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OZET

Islenebilirligi  yiiksek, pompalanabilir, kendiliginden yerlesen, yiiksek
mukavemetli beton ihtiyacinin giin gectikge artmasi, bu amagla beton karigiminda
kullanilan polimerler olan dispersantlar1 betonun vazgecilmez unsuru haline
getirmistir. Teknolojik gelismeler, diinyanin 6nde gelen kimyasal katki iireticilerini
yeni Urlinler gelistirmeye yoneltirken, yapilan c¢alismalar, yeni nesil
stiperakiskanlastiricilar olarak adlandirilan polikarboksilat tipi dispersantlarin,
istenilen betonu elde etmek icin diger gelistirilmis olan kimyasal katki tiplerine gore
cok daha etkili olduklarin1 gostermistir. Polikarboksilatlar, ana zincirde karboksilik
gruplar ve yan zincirde polietilen glikoller igeren taraksi yapidaki kopolimerlerdir.
Cimento partikiilleri karboksilat gruplar tarafindan adsorbe edilirken, polietilen oksit
yan zincirler sterik etki olusturmak ve ¢imento parcaciklarinin kiimelesmesini
onlemek i¢in, ¢imento partikiillerinden sulu faza dogru uzayarak dispersiyon siiresini
arttirir.

Polikarboksilatlarin adsorpsiyon etkinlikleri; dolayistyla, betonun islenebilirligi,
islenebilirlik siiresi ve mukavemetine olan etkileri; kimyasal tipine, kimyasal yapisina,
ana zincir uzunluguna, yan zincir yogunluguna, yan zincir uzunluguna ve fonksiyonel
gruplarin varlig gibi etkenlere bagl olarak degisiklik gostermektedir. Bu esnek yapi,
betonda istenilen oOzelligin elde edilmesine yonelik olarak polikarboksilatlarin
molekiiler yapisinin istenilen sekilde tasarlanabilir olmasini saglamakta ve ¢imento
parcaciklar1 lizerine adsorpsiyon davranisi ve hidratasyonu geciktirme etkilerinde
farkliliklara yol agmaktadir. Polikarboksilatlarin ¢alisma mekanizmalarinin ¢imento
dolayisiyla beton iizerine olan etkilerinin anlasilmasi igin yapilan c¢alismalar
stiregelmektedir.

Bu tez kapsaminda, polimerizasyon kosullarinin degistirilmesi ile farkli
molekiiler yapida polikarboksilatlar sentezlenerek, ¢imento harcinin ve betonun

islenebilirligine ve basin¢g dayanimina olan etkileri incelenmistir.

Anahtar  Kelimeler:  Siiperakiskanlastirici, Polikarboksilat,  Cimento-
Siiperakiskanlastirict Uyumu, Adsorpsiyon, Islenebilirlik



SUMMARY

Increase of the demand for high workability, pumpable, self-compacting, high
strength concrete has brought dispersants to be indispensable components of concrete,
that are used as polymers in concrete mixtures for this purpose.

While technological advances is driving the leading global producers of
chemical admixtures to develop new products, studies have shown polycarboxylates
that are called as new generation superplasticizers to be much more effective than other
developed chemical admixture types to achieve the desired concrete.

Polycarboxylates are copolymers containing carboxylic function in the main
chain and polyethylene glycols in the side chain. While cement particles are adsorbed
by the carboxylate groups, polyethylene glycol side chains increases dispersion by
stretching-out from the cement particle to create steric hindrance and to prevent
agglomeration of cement particles.

The effectiveness of adsorption of polycarboxylates varies depending on the
type, chemical structure, main chain length, number of side chains, side chain length
and and the presence of functional groups of admixture.

The flexible structure enables the molecular structure of polycarboxylates to be
designed in order to achieve the desired property in concrete and leads to differences
in the adsorption behaviour and the hydration retarding effect on the cement particles.
The studies underway to understand the effects of working mechanisms of
polycarboxylates on cement and concrete.

In this thesis, by changing the polymerization conditions, different structures
of polycarboxylates were synthesized and their effects on the workability and
compressive strength of cement paste and concrete were investigated.

Keywords: Superplasticizers, Polycarboxylates, Cement- Superplasticizer
Compatibility, Adsorption, Workability.
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1. GIRIS

Diinyada en ¢ok kullanilan ve kompozit bir malzeme olan betonun bilesimindeki
ana malzemeler; ¢imento, agrega, su, mineral ve kimyasal katkilardir. Agregalar beton
hacminin dortte ti¢linli olusturmasina ragmen, betonun aktif bileseni ¢imento pastasi
olup, betonun &zellikleri ve performansi biiyiik dl¢lide ¢gimento pastasinin 6zellikleri
ile belirlenir [Ramachandran, 1995]. Betonda kullanilan kimyasal katkilar, betonda su
azaltma, plastiklestirme, betonun hidratasyon siiresini hizlandirma veya geciktirme,
betonda hava siiriiklemeyi saglama gibi birgok yararli etki saglar ve bu etkileri ¢gimento
ile etkilesimlerinden kaynaklanir.

Kimyasal beton katkilar1 i¢inde en genis kullanima sahip olan
stiperakiskanlastiricilar, betona kazandirdigi islenebilme 6mrii ve dayanim ozellikleri
temel alindiginda, dayanikli beton iiretimine ve beton kalitesine olan dogrudan
etkisinden dolay1 biiyiik 6neme sahiptir. Yiiksek oranda su azaltici kimyasal katkilar
olarak da bilinen siiperakiskanlastiricilar, taze betonda istenen 6zelliklere ulasmak i¢in
gereken su miktarii Onemli Olgiide azaltan, sentetik, suda ¢Oziliniir organik
kimyasallardir. Siiperakiskanlastiricilarin sagladigi bu etki iki sekilde kullanilabilir;
birinci durumda, taze beton karigimdaki su icerigi azaltilarak, daha fazla dayaniklilik,
daha yiiksek mukavemet ve daha az gegirgenlik saglanir veya ikinci durumda, bir
cimento dispersani olarak, ayni su oraninda, daha yiiksek beton kivami ve daha ytiksek
islenebilirlik saglanir. Eger siiperakigskanlastiric1 biraz daha fazla kullanilirsa, bu iki
etki ayni beton karisiminda birlikte elde edilebilir [Efca, 2002].

Yaygin olarak kullanilan siiperakiskanlastiricilar olan polikondensatlar ve
polikarboksilatlar, adsorpsiyon mekanizmasi yoluyla ¢imento ile etkilesime girer ve
beton icindeki ¢imento partikiillerinin elektrostatik itme veya sterik etki ile
dispersiyonunu arttirir. Daha tstiin 6zelliklere sahip yeni jenerasyon katkilar olarak
adlandirilan polikarboksilatlar, taraksi yapidaki polimerlerdir ve ¢imento parcaciklar
tistiinde adsorbe edilir ve elektrostatik itmenin yan1 sira sterik etki ile de dispersant
davranis1 gosterir [Uchikawa et al., 1996]. Polikarboksilatlar, hazir beton ve prefabrik
sektoriinde yliksek performansli beton tiretimini saglamak i¢in kullanilirlar [Jansen et
al., 2012].

Poli(met)akrilik asit-metoksipolietilen glikol sentezi olan polikarboksilatlar,
diger metotlar ve kimyasallar ile yapilan polikarboksilatlar ile karsilastirildiginda,
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betona kazandirdigi iistiin 6zellikler ve hammaddelerinin kolay erisilebilir olmasi gibi
nedenler sayesinde son yillarda ¢alismalarin yogun olarak yapildigi polikarboksilat
cesididir. Poli(met)akrilik asitler, suda c¢oziindiigiinde ana yapiya negatif yiik
kazandirir ve pozitif yiikleri olan ¢imento yiizeyine adsorpsiyonu saglar. Adsorbe
olmayan, hidrofilik yapidaki polietilen oksitler, uzun yan zincirli yapisiyla
dispersiyonu 6nemli Olc¢lide arttiran sterik etkiyi saglar ve c¢imento taneciklerinin
birbirine yapismasini 6nler [Gelardi et al., 2016].

Diger siiperakiskanlastiricilarin  aksine, polikarboksilatlarin  kimyasal
gruplarinin ve molekiiler yapisinin istenilen sekilde tasarlanabilir olmasi nedeni ile
farkli performansta ve farkli uygulamalara yonelik polikarboksilatlarin gelistirilmesi,
calisma mekanizmalarinin anlagilmasi ve polikarboksilatlarin yapisi iizerinde yapilan
modifikasyonlarin ¢imento, agrega ve nihai olarak beton ile olan etkilesimlerinde
yarattig1 etkiler lizerindeki ¢aligmalar devam etmektedir.

Bu c¢alismada, poliakrilik asit veya polimetakrilik asit ile metoksipolietilen
glikoliin esterifikasyon reaksiyonu sonucu polimetakrilik asit ana yapt ve
metoksipolietilen glikol yan zincirlerinden olusan taraksi yapida poli(akrilik asit)-asi-
poli(etilen glikol) metil eter (PAA-as1-MPEG) ve poli(metakrilik asit)-asi-poli(etilen
glikol) metil eter (PMA-g-MPEG) kopolimerleri sentezlendi. Polimerlerin

karakterizasyonu yapildi ve harg ve beton lizerindeki performanslar 6l¢tildii.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Beton, kendine 6zgii avantajlart nedeniyle yeni yiizyilda en popiiler ve en ¢ok
kullanilan malzeme olmaya devam etmektedir. Bu nedenle, betonun arastirilmasi ve
gelistirilmesi, son kullanicilardan gelecek olan ve gelisen teknoloji dogrultusunda
olusacak ihtiyag¢ ve talepleri karsilamak i¢in gereklidir. Modern beton, genel olarak,
kiitlece yaklasik %16 ile %20 arasi ¢cimento esasli malzeme, %6 ile %8 aras1 karigim
suyu, %60 ile %70 aras1 agrega ve %?2 ile %3 arasi katki igerir [Li, 2011]. Betonun en
onemli girdisi olan ¢imento ile uyumlu olacak ve betonda istenilen oOzelliklere
ulagilmasimi saglayacak olan su azaltici/siiperakigkanlagtirici olarak tanimlanan
polikarboksilatlar, gelisen insaat teknolojisi icerisinde Onemli bir yere sahip
polimerlerdir. Polikarboksilatlarin ingaat sektdriinde yaygin kullanim alanlari; hazir

beton, yiiksek performansl beton, prekast uygulamalari, gecirimsiz-yogun ve diizgiin
2



ylizeyli beton {iiretimi ile sicak ve riizgarl ortamlarda bile plastik, akici, uzun siire
kivam korumasi olan beton dokiimiinii olanakli kilan uygulamalardir.

Giiniimiizde polikarboksilatlarin kullanimi diger kimyasal katkilara gore daha
az olmasmna ragmen, gelisen teknolojiye paralel olarak getirdigi avantajlar ile
kullaniminin giin gectik¢e artmasi ve zaman igerisinde lignin siilfonat, melamin
stilfonat ve naftalin siilfonat esasli katkilarin yerini almasi Ongoriilmektedir.
Tirkiye’de tiim diinyada oldugu gibi yeni yapilarin insasinda polikarboksilatlarin
kullanim1 hizla artmaktadir. Polikarboksilatlar farkli ¢imento tipleri ile uyumluluk
gostermekte, diisiik su/cimento oraninda yliksek akiskanlik ve islenebilirlikte beton
elde edilmesini olanakli kilmaktadir. Bununla birlikte; kivam koruma siiresi uzun,
yiiksek dayanim ve durabiliteye sahip beton liretilmesini saglamaktadir. Bu nedenle,
gelecegin katkis1 olan polikarboksilatlar ve farkli performans 6zelliklerine sahip yeni
polikarboksilatlarin gelistirilmesi olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Bu alanda farkli yapt
ve Ozelliklere sahip olan polikarboksilatlar kullanilmakla beraber, gelisen beton
teknolojisine paralel olarak betonda daha diisiik su/¢imento oranlarini ve yiiksek akici
kivamlart miimkiin kilacak ve betonun bu kivamini uzun siire korumasini saglayacak
polikarboksilatlara ihtiya¢ vardir. Polikondensatlarin yiiksek oranda kullanilmasi ile
istenilen her oOzellik saglanamadigindan, polikarboksilatlar 6zel uygulamalar ve
projeler i¢in Ozellikle son yillarda popiiler hale gelmistir. Polikarboksilat bazli
stiperakiskanlastiricilarin, diger siiperakiskanlastiricilara oranla daha az kullanilarak
daha yiiksek performansli beton elde edilmesini saglamasi kullanici agisindan oldukca
onemlidir. Ayrica, glinlimiizde hazir beton iiretici firmalarin, polikarboksilatlar: diger
silffonat bazli akigskanlastiricilarin ikamesi olarak C25-C30 gibi daha diisiik beton
siniflarinda da kullanmaya baglamalari, bu polimerlerin kullaniminin gelecekte de
artacagina isaret etmektedir.

Polikarboksilatlarin  yapisinda diger siiperakiskanlastiricilarda  bulunan
formaldehit gibi tehlikeli kimyasallar bulunmamaktadir. Biyobozunur yani dogada
parcalanabilir iiriinler oldugu igin cevreye etkisi minimum diizeydedir. Ozellikle
mineral katki kullanimini olumlu yonde etkilemesi sayesinde, geleneksel kimyasal
katkilar ile beton icindeki ¢imentonun %10- 20’si mineral katkilar ile ikame
edilebilirken, son teknoloji tiriinii “gevreci katkilar” ile betonda priz siiresi degismeden
bu orani %40 seviyelerine ¢ikarmak miimkiin olmaktadir. Bu sekilde betona saglanan

katma deger, betonun daha uzun 6miirlii ve ekonomik olmasini saglamakta, enerji



tilketimini azaltmakta ve ¢imento liretilirken neden olunan karbondioksit emisyonunu
azaltmaktadir. Biitiin bunlarin yaninda polikarboksilatlar, kendi sektdrlerinde birer
atik malzemesi olarak karsimiza ¢ikan kiil ve ciiruf gibi mineral katkilarin yeniden
kullanimina olanak saglar. Bu nedenlerle, ¢evre ve insan dostu iriinler olarak
gelecegin kimyasallart olarak nitelendirilmektedirler.

Bu c¢alismada, poliakrilik asit veya polimetakrilik asit ana grubuna, metoksi
polietilen glikol zincirleri asilanarak, poli(akrilik asit)-asi-poli(etilen glikol) metil eter
ve poli(metakrilik asit)-asi-poli(etilen glikol) metil eter taraksi kopolimerlerinin
sentezleri gerceklestirilip, farkli ¢imento tipleriyle katki uyumlulugunu saglayacak,
uzun stireli kivam koruma ve islenebilirlik 6zelliklerine sahip, daha yiiksek basing
dayanimlarina ulagilabilen, diisiik su/¢cimento oranlarinda ¢alisan ve istenildigi
durumlarda ¢imento kullanimmi da azaltacak ¢ok fonksiyonlu polikarboksilatlar
gelistirilmistir. Molekiiliin yapisal degisikliklere agik olmasi nedeniyle, simdiye kadar
yapilmis olan ¢alismalardakilerden farkli, yeni ve 6zgiin niteliklere sahip iiriin elde
ederek, nihai tiiketici olan hazir beton {ireticilerine yonelik beton katkisi {irtinlerini
cesitlendirmek ve performanslarini arttirmak hedeflenmistir. Deprem kusaginda yer
alan iilkemizde, olas1 afetlerde can ve mal kaybin1i miimkiin oldugunca 6nlemek igin
durabilitesi (zamana kars1 dayanimi) ve mukavemeti yiliksek yapilarin insas1 oldukga
onemlidir. Sonug olarak, tezde gelistirilen polikarboksilatlar; insaat sektoriinde, daha
yiiksek durabilitede ve mukavemette, islenebilirligi ve yerlestirilmesi kolay beton
tiretimlerini miimkiin kilacak ve {lkemizde polikarboksilatlarin kullaniminin
yayginlasmasint saglayacaktir. Biiylik oranda yurt dis1 kaynaklara bagh olan yapi
kimyasallar1 sektoriiniin disa bagimliligin1 azaltmaya katkida bulunacaktir. Hem
yapilan ithalatin azaltilmasi hem de ilgili alanda ihracatin yapilacak duruma gelinmesi

ile lilkemize kazandiracagi milli gelir agisindan 6nem arz etmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. As1 Kopolimerleri

Polimerler en ¢ok elastomer, plastik, elyaf gibi malzemeler olarak kullanimlari
ile bilinirler. Bununla birlikte, polimerlerin ¢6zelti ve dispersiyon reolojisini kontrol
etmek i¢in kullanildig1 bagka bir alan vardir. Dispersant olarak da tanimlanan bu
polimerler, s1v1 bir ortamda asili partikiilleri tutmak icin kullanilmakta veya bunlarin
dagitilmasina yardimci olmaktadir. Yaglayicilar, yakitlar, su aritma kimyasallari,
kaplamalar, gida uygulamalari, ¢cimento pargaciklarinin dispersiyonunu saglamak i¢in
kullanilan polikarboksilat esasli kimyasal katkilar gibi bircok farkli endiistride bu
amagcla kullanilirlar [Glass et al., 1991], [Hann, 2000]. Baz1 uygulamalarda lineer
polimerler yeterli olurken, bir¢ok uygulamada (boya, miirekkep, ¢cimento gibi) yeterli
stabiliteyi saglayamadiklar1 i¢in dallanmis polimerler kullanilmaktadir. Dallanmis
polimerlerden biri olan taraksi (comb like) yapidaki kopolimerlerin olusumu su
metotlar ile gerceklestirilebilir: Ilk yéntem; bir makromonomerin diger monomerlerle
kopolimerizasyonu, ikinci yontem; oOnceden hazirlanmis bir polimerde bazi
bolgelerden yan zincirler biiyiitmek, {i¢lincli yontem ise; dnceden hazirlanmis aktif ug
grup polimer zincirlerinin veya makromonomerlerinin (yan zincir haline gelen),
onceden hazirlanmis polimer (nihai polimerde omurga haline gelen) iizerine
astlanmasi seklindedir [Wilks, 1997]. Taraks1 yapidaki bircok polimer, as1 polimeri
olarak smiflandirilir [Wilks, 2000]. Suda ¢6ziinebilir as1 kopolimerleri, bir ana zincir
ve bir veya daha fazla kimyasal olarak bagli yan zincirlerden olusan yapilari ile biiyiik
bir polimerik sistem olusturur. Ana zincirler ve yan zincirler yiiklendiginde, bir as1
polimeri polielektrolitlerin viskoelastisite ve iletkenlik gibi bazi1 6zelliklerini tagir
[Zhou and Zhao, 2017].

Polimer zincirleri asilandiklar1 zaman veya iki bitisik agilanmis polimer zinciri
arasinda yeterince yakin bir ara yiizde (kati-sivi veya sivi-sivi) yerlesik olduklar
zaman, tarak benzeri bir konfigiirasyon olustururlar. Bu agilama yogun oldugu zaman,
polimer zincirleri diizensiz-sarmal yap1 yerine, baglanma yilizeyinden uzaga dogru

uzayarak tarak seklini aldigindan asilama yogunlugu polimer yapisinin 6énemli bir



parametresidir [Das et al., 2015]. Firca seklindeki polimer yapisi Sekil 2.1°de

gosterilmistir.

Sekil 2.1: Fir¢a seklinde polimer yapisinin sematik gosterimi.

Son jenerasyon siiperakiskanlastiricilar olarak tanimlanan polikarboksilatlar,
taraks1 yapidaki kopolimerlerdir ve 1980’lerin ortasinda gelistirilmislerdir [Sakai et
al., 2006], [Gelardi et al., 2016]. Tarak seklindeki polikarboksilatlarin yapisi
genellikle, Sekil 2.2’de goriildiigii lizere omurga denilen karboksilik gruplar iceren ana

zincir ve bu ana zincire bagli olan noniyonik polieter yan zincirlerinden olusur.

Sekil 2.2: Taraksi1 yapidaki bir PCE’ nin sematik gosterimi.

2.1.1. Polielektrolit Olarak Poliakrilik Asit ve Polimetakrilik Asit

Poliakrilik asitler, poliakrilik asitlerin sodyum tuzlart (poliakrilatlar) ve

polimetakrilik asitler, su bazli boyalar, miirekkep formiilasyonlari, tekstil, su aritma
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gibi bir¢ok farkli endiistriyel alanda polielektrolit olarak kullanilan diisiik molekiiler
agirlikli polimerlerdir.

Pigment taneciklerine elektrostatik stabilizasyonu saglamak iizere negatif yiik
vererek, pigmentlerin i¢inde bulunduklar1 c¢ozeltide asili kalmasini saglarlar.
Polielektrolitlerin, akist modifiye etmek ve topaklasmayi1 baslatarak, kolloidal
¢Ozeltinin stabilitesinin arttirilmasini saglamak i¢in kullanildiklar1 birgok uygulama
vardir. Ornegin, bir kolloidal siispansiyonu dengesizlestirerek topaklasma ve
cokelmeyi baglatmak i¢in kullanilabilirler. Ayrica, nétr parcaciklara bir yiizey yiki
vermek ve bunlarin sulu bir ¢ozelti iginde dagilmalarini saglamak i¢in kullanilirlar. Bu
amagcla, sik sik kalinlastiricilar, dispersiyon maddeleri, yumusaticilar, emiilgatorler,
iyon degistirici ve aritict maddeler olarak gérev yaparlar. Ornegin, su aritiminda
flokiilasyon ajani olarak, seramik ¢camurunda stabilize edici ajanlar olarak veya beton
karigimlarinda stiperakiskanlastirici olarak kullanilirlar [Zahran et al., 2016. Bir¢ok
sampuan, sabun, kozmetik tirlinii ve hatta gida maddesi de polielektrolitler icerir. Sekil
2.3’de polikakrilik asitin kullanim alanlarini gosteren 2016 y1l1 pazar hacmi yiizdesel

olarak ifade edilmistir.

Su ve atik
su aritma

Diger

Stiper
absorban
polimerler

Deterjan ve
Boya. temizleyiciler
kaplama.
miirekkep

Sekil 2.3: Uygulama alanina gore 2016 yili kiiresel poliakrilik asit pazar1 hacmi
(%) sematik gdsterimi.

Polielektrolitlerin ¢ozeltideki 6zellikleri, zincirdeki yiikli gruplar ile ¢ozeltideki

diisiik molekiil agirlikli iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesim ile belirlenir.
;



Polielektrolitte yiiklerin olusturdugu kuvvetli elektrostatik alan, molekiil yapisi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

1980’lerde polikarboksilat dispersantlarinin bulunmasindan giliniimiize dek,
polikarboksilatlarin yaklasik %98°1, ana yapilarinda anyonik karboksilik asitler olan
akrilik asit, metakrilik asit, itakonik ve maleik asitler kullanilarak sentezlenmektedir.
Bunun sebebi, kolay erisilebilir, uygun fiyatl, cogunlugu toksik olmayan yapida ve

etkili adsorpsiyon saglayabilme ozellikleri sayesindedir [Stecher and Plank, 2019].

CH,

n

HO HO 0

Sekil 2.4: a) Poliakrilik asit ve b) polimetakrilik asitin sematik gosterimi

2.1.2. Polietilen oksit (PEQO) / (Metoksi)polietilen glikol

Polietilen oksitler, etilen oksitin heterojen polimerizasyonu ile elde edilen
yiiksek molekiiler agirlikli, suda ¢6ziiniir ve nonyonik polimerlerdir [Back et al.,
2000]. Tekrarlanan bir etilen oksit (EO) tinitesi, hidrofobik etilen grubu ve hidrofilik
oksijen igerir [Gelardi et al., 2016]. Polietilen glikol (PEG), her iki zincir ucunda
hidroksil gruplari olan diisiik molekiiler agirlikli bir poli(etilen oksit)’dir. Hidroksil
gruplari, ¢cok genis bir yelpazedeki diger fonksiyonel gruplarin baglanmasina olanak
saglar [Odian, 2004]. Polikarboksilatlarin sentezinde kullanilan yan zincirler
genellikle mol kiitleleri 750 ile 5000 g/mol arasinda olan polietilen glikollerdir.
Polimere gii¢lii baglanma egilimi veren eter oksijenlerinin paylasiimamis elektron
ciftleri, ¢esitli monomerik ve polimerik elektron alicilar ile birlesme reaksiyonlarinda
yer alir. Bunlar arasinda poliakrilik asit, polimetakrilik asit, maleik ve akrilik asit
kopolimerleri, tannik asit, naftalik ve fenolik bilesiklerin yani sira iire ve tiyoiire
bulunur [Back et al., 2000]. Polietilen glikol yan zincirlerinin olmasi, polikarboksilat
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yapisina yiiksek hidrofiliklik kazandirir. Polietilen glikol, 6zellikle metoksipolietilen
glikol, polimerin esterlesmesinde ve radikal kopolimerizasyon i¢in makromonomer
sentezinde yaygin sekilde kullanilir. Esterifikasyon sirasinda iki fonksiyonlu bir
molekiil olan polietilen glikollerin varlig1, polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasina
ve suda ¢dziinmeyen bir jel olusumuna yol agar. Ote yandan, hidroksil uglu polietilen
glikol yan zincirlerine sahip polikarboksilatlar, metakrilik asit ve hidroksi-polietilen
glikol metakrilat makromonomerinin radikal kopolimerizayonu ile hazirlanabilirler

[Plank et al., 2008]. Polietilen oksit tekrarlanan tinitesi Sekil 2.5’de gosterilmistir.

[ cn, CH, 0

—tt 2

Sekil 2.5: Polietilen oksit tekrarlanan {initesi.

2.1.3. Poli(akrilik asit)-as1-poli(etilen glikol) metil eter ve
poli(metakrilik asit)-asi-poli(etilen glikol) metil eter kopolimerleri

Uzun bir ana zincir ve bir ucundan ana zincire baglanan ¢ok sayidaki yan
zincirden olusan asilanmig taraksi kopolimerler, her iki yapinin kimyasal ve topolojik
karmasgikliklarin birlestirildigi basit sistemlerden birini olusturur. Yan zincirlerin ana
zincire asilanmasi, ana zincir yapisinda ciddi bir degisiklige yol acar. Ana zincirin
birim uzunlugu basma karsilik gelen yan zincirlerin uzunlugunun ve sayisinin,
cozeltinin denge yapisi ve reolojik Ozellikleri lizerine giiclii bir etkisi oldugu
sOylenebilir [Rouault and Borisov, 1996].

Akrilik veya metakrilik bazli, PAA-asi-MPEG veya PMA-asi-MPEG tipi
kopolimerlerin sentezinde takip edilen iki yontemden birisi, karboksilik gruplar
tagityan bir monomer ve yan zinciri olusturacak bir monomerin serbest radikal
kopolimerizasyonu ile elde etmektir. Bu sentez yolu, deneysel prosediiriiniin kolay
olmasi, uygun maliyetli olmast ve farkli monomer tiplerinin ana zincire dahil
edilebilmesi icin idealdir ve endiistride genellikle tercih edilmektedir. Radikalik
kopolimerizasyonda, iki monomerin reaktivitesi farkli olabileceginden, omurga
boyunca yan zincirlerin gradyan dagilimi gozlemlenebilir. Bu yontem, polidispersitesi

yiiksek olan kopolimerlerin olusumuna olanak saglar.



Diger sentez yolu, monofonksiyonel polietilen glikol ile karboksilik gruplar

tastyan  polimerik  omurganin  esterlesme  veya  amidasyona  benzer
polimerlestirilmesidir. Akrilik esasli kopolimerlerde omurganin monomer birimi
akrilik asittir ve bu birimler ile yan zincirler arasindaki bag ester bagidir. Akrilik asit
yerine metakrilik asit kullanilirsa, yan zincirlerin hidrolizine karsi daha dayanikli
polikarboksilat kopolimeri elde edilmis olur [Gelardi et al., 2016]. Metakrilik asit bazli
polikarboksilatlarin tiretilmesinde RAFT polimerizasyon teknigi de kullanilmaktadir
[Rinaldi et al., 2009]. Akrilik veya metakrilik bazli polikarboksilat sentezi igin

uygulanan iki sentez yolu Sekil 2.6’da sematik gosterilmistir (R=H, CHs).
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Sekil 2.6: Akrilik veya metakrilik bazli polikarboksilat sentezi i¢in uygulanan iki
sentez yolunun sematik gdsterimi (R=H, CHs).

10



2.2. Betonda Kullanilan Siiperakiskanlastirici Kimyasallar

Beton, kati parcaciklarin (kaba agregalar) bir har¢ matrisinde siispanse edildigi
cok fazli bir materyal olarak kabul edilebilir. Har¢ matrisi, ¢imento macunu i¢indeki
kum parcaciklarinin = siispansiyonu olarak daha ince bir matris seklinde
nitelendirilebilir ve ¢imento pastasi olarak isimlendirilir. Beton, ayrica, sert kum ve
agrega parc¢aciklarinin, bir ¢imento macunu matrisinde siispanse edildigi iki fazl bir
malzeme olarak da goriilebilir [Yahia et al., 2016]. Gliniimiize dek beton kalitesinde
saglanan artisin 6nemli sebeplerinden biri kimyasal katkilarin beton 6zellikleri {istiine
yaptiklar iyilestirmelerden kaynaklanmaktadir. Kimyasal katki maddesinin tanimi;
betonun iiretim asamasinda veya oncesinde betonun ana bilesenlerini olusturan su,
agrega, ¢imentonun yani sira betona katilan malzemeler olarak yapilmaktadir [ASTM
C125-12, 2012].

Gilinlimiizde en yaygin olarak kullanilan kimyasal beton katkilar1 ‘‘normal su
azaltici-akiskanlastirict’” veya ‘‘yiiksek oranda su azaltici-siiperakiskanlastirict’
olarak siniflandirilan organik dispersantlarin olusturdugu gruptur.

Uzun bir siire, betonun daha kolay veya daha zor yerlestirilebilmesini ifade
etmek iizere ‘islenebilirlik’ terimi kullanilmistir. Bununla birlikte, daha ayrintili bir
sekilde incelendiginde ii¢ farkli iglenebilirlik degerlendirmesi Onerilmistir. Betonda
elde edilmesi beklenen islenebilirlik degeri, betonun kullanildig1 uygulamaya baglidir.
Siiperakigkanlastiricilar, betonun islenebilirligini gelistirmek i¢in yaygin olarak
kullanilir ve taze betonun su ihtiyacini azaltmak ve islenebilirlik 6zelliklerinin
gelistirmek igin betonun vazgegilmez unsuru haline gelmistir [Zhang et al., 2014].
Islenebilirlik siiresi; betonun transmikserle tasinmasi, pompalanmasi, yerlestirilmesi
ve dokiimii gibi birgok proses agamasinda olduk¢a 6nemlidir.

Stiperakigkanlastirict kimyasal katkilar genel olarak 3 sinifa ayrilir; 1. nesil
olarak degerlendirilen lignosiilfonatlar (yiiksek oranda kullanim), 2. nesil olarak
degerlendirilen melamin siilfonat formaldehit (MSF) ve naftalin siilfonat formaldehit
(NSF) kondensatlar1 ve 3. nesil olarak degerlendirilen polikarboksilatlar (PCE).

Lignosiilfonatlar dogal polimerlerdir ve 1990’larda kullanilmaya baslanmstir.
Betonda su azaltma yetenekleri yaklasik %10 civaridir ve 6zellikle hazir beton
uygulamalarinda islenebilirlik siiresini arttirmak i¢in kullanilir [Nkinamubanzi and

Flatt, 2016]. Performanslar1 sentetik polimerlere gére daha limitli olmasina ragmen,
11



fiyatlar1 daha diisiik oldugu i¢in kullanimlar1 devam etmektedir. Sentetik polimerler
olan polinaftalin siilfonat, polimelamin siilfonat ve vinil kopolimerleri,
lignosiilfonatlara gore daha yiiksek dispersiyon etkileri oldugundan daha yiiksek
oranda su kesen stiperakigkanlastiricilar olarak 1960’lardan itibaren kullanimi1 devam
eden elektrostatik dipersantlardir [Gelardi and Flatt, 2016]. Betonda %30’a ulasan
oranda su azaltma yetenekleri vardir [Nkinamubanzi and Flatt, 2016]. Polikarboksilat
ve akrilik kopolimerler, ¢ok yonlii bir kimyasal yapiya sahiptir ve %40’a kadar su
azaltma yetenekleri vardir. Iyi tasarlanmis olan bir polikarboksilat, esdeger ¢imento
ylizeyini kaplamakta polinaftalin siilfonata gore daha etkilidir. Bunun sebebi
polikarboksilat ile daha kalin bir polimerik tabaka olusturulmasi ve daha etkili bir

sterik etki saglanmasidir [Gelardi and Flatt, 2016].

2.2.1. Polikarboksilatlarin Kimyasal Yapisi ve Calisma Mekanizmasi

Polikarboksilat esasli superakiskanlastiricilar, yliksek performansl beton veya
kendiliginden yerlesen beton iiretiminde 6nemli rol oynayan ¢imento dispersantlaridir.
Ustiin performanslarinin  anahtar1 onlarin ¢ok iyi derecede su azaltma
performanslaridir.

Polikarboksilatlar, ana yapidaki karboksilik gruplardan ve ana yapiya bagh
uzun, diiz zincirli eter gruplarindan olusmaktadir. Karboksilik gruplari, elektrostatik
etki ile polimerin ¢imento pargaciklar iizerine adsorpsiyonunu saglar, uzun eter
zincirleri ise sterik itme etkisi ile polikarboksilatlarin dispersiyon kuvvetini arttirir
[Puertas et al., 2005].

Cimentonun su ile reaksiyona girmesi, yani hidratasyon, iki eszamanli proses
igerir; ¢imento igerisindeki susuz fazlarin ¢oziinmesi ve hidrasyon iiriinlerinin
(hidratlar) ¢okelmesi [Bullard et al., 2011]. Bir ¢imento pastasinda (tipik olarak
cimento+su sistemi), en bilyiik hacimli pargay1 isgal eden hidrat, kalsiyum-silika-
hidrat (C-S-H) fazidir. Standart ¢imento notasyonunda; C:CaO, S:SiO., H:H-0 olarak
ifade edilir. C-S-H fazinin nano 6lgekli bilesenleri arasindaki giiglii elektrostatik bag,
pastay1 baglar ve ¢imentonun priz alarak sertlesmesi icin gereken kati-kat1 faz
baglantisin1 saglar [Thomas et al., 2009]. Bu agidan, ¢imento pastasinin mekanik

ozelliklerini kazanmas1 6nemli 6lgiide C-S-H faz1 ile ilgilidir ve ¢imento pastasinda
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yer alan polikarboksilatlar, C-S-H fazinin olusumunda ve biiyiimesinde 6nemli bir etki
yaratir [Cook et al., 2019].

Polikarboksilatlar, birinci nesil siiperakiskanlastiricilara gére daha az negatif
Zeta potansiyeli (adsorbe olan polimer ile ¢gimento partikiillerinin tasidigr yiikiin bir
fonksiyonu) olusturur. Sakai ve Daimon’a gére, bu polimerlerin Zeta potansiyeli -5 ile
-10 mV arasindadir [Sakai ve Daimon, 1995]. Dispersiyon etkisi, karboksilik gruplar
yerine, ana yapiya asilanmig ndtral yapidaki hidrofilik yan gruplarin sagladigr sterik
etki sayesinde gerceklesir. Cimento yiizeyindeki polimerin yan gruplari, ¢imento

pargaciklarinin biiyiik ve diizensiz topaklar haline gelmesini dnler [Collepardi, 2005].

Sekil 2.7: Polikarboksilatlarin elektrostatik ve sterik etkisi.

Adsorpsiyona bagli olarak betonda ilk akigkanhigin saglanmasi ve
akiskanligin ilk iki saatlik hidratasyon siiresince korunmasi, polikarboksilat ¢cimento
etkilesiminde oOnemlidir. Cimento parcaciklarinin ylizeyi tamamen kaplanincaya
kadar, polimer dozaj1 arttikga adsorpsiyon artar. Ayni zamanda akigskanlik artar ve
adsorbe olan polimer yapisina ve ylizeyin doyma derecesine bagli olarak maksimum
seviyeye ulasir [Yamada et al., 2000]. Polimerin, ¢gimento pargaciklari yilizeyine olan
yonelimi, yiizey kaplanmadan 6nce eklenmesi gereken polimer miktari tizerinde kritik
bir etkiye sahiptir. Ornegin, yiizeye diisiik yonelimi olan bir polimerin daha yiiksek

miktarlarda eklenmesi gerekecektir, ¢iinkii bunun biiyiik bir kism1 adsorbe edilmek
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yerine ¢ozelti i¢inde kalir. Doyma dozaj1 olarak tanimlanan dozajin {istiinde, polimer
eklenmesi akiskanligi ¢ok fazla etkilemez. Kritik dozaj olarak tanimlanan dozajin
tistiinde dispersiyon etkisi fark edilir. Bu dozajin test edilmesinden elde edilen
sonuglar, su/¢cimento orani, ¢imento tipi, polimerin kimyasal yapisi ve tipi gibi
deneysel sartlara baglidir [March et al., 2016].

Akiskanlik kaybi, ¢6zeltide kalan polimer miktari ile ilgilidir [Vickers et al.,
2005]. Bu agiklama, ¢6zelti icinde yeni olusan hidratlar {izerinde adsorbe olmak igin
¢oOzelti i¢inde polimerin mevcut oldugu diisiiniilerek yapilabilir [Flatt et al., 2004a,b].
Polimer adsorpsiyonun hemen degil de zaman i¢inde olmasi iki sekilde agiklanabilir;
eger kat1 parcaciklarin ylizeyi ile ¢ozelti arasinda denge varsa, polimerlerin her ikisi
arasinda dagilimi, yiizey alaninin ¢6zelti hacmine oranina baglidir. Sonug olarak, eger
daha fazla yiizey olusturulursa, emilmeyen polimerlerin en az bir kismi, orijinal yiizey
tamamen ortiilmemis olsa bile, yeni olusturulan yiizeye ilerler. ikinci sebep, ilk 1-2
saatlik hidratasyon sirasinda, olusan hidratlarin ¢ogu, polimerlerin daha ytiksek bir
yonelime sahip oldugu, aliiminatlardir. Polimerler ¢ozelti i¢inde oldugu siirece,
kismen kaplanmus silikat yiizeyler ile dengede kalirken, aliiminatlar {izerinde yogun
bigimde adsorbe edilir [Marchon et al., 2016].

Jansen ve arkadasglari, anyonik yiiklii polikarboksilatlarin, pozitif yiiklii aliiminat
faz1 tizerinde giilii bir sekilde adsorbe olabilecegini veya Ca*? iyonunun kompleks
etkisi ile silikat faz1 gibi negatif yiiklii mineral ylizeylerin iizerine adsorbe
olabilecegini gostermislerdir [Jansen et al., 2012]. Plank, siiperakigkanlastiricilarin
adsorpsiyonunda ¢imentonun ilk hidratasyon iriinlerinin yiizey yiikiinin 6nemli
oldugunu ve polikarboksilatlarin ¢ozeltide zit yiiklii minerallerin (C3A ve etrinjit)
ylzeyine adsorbe oldugunu soOylemistir [Plank, 2007]. Yoshioka’ nin farkh
stiperakiskanlastiricilarin portland ¢imentosu mineralojik kompozisyonu iizerindeki
adsorpsiyon davranisini inceledigi calismasina gore; siiperakiskanlastirict olmadan
¢imentonun trikalsiyum silikat (C3S) ve dikalsiyumsilikat (C.S) fazlar1 negatif Zeta
potansiyeli yiiklii, trikalsiyumaliiminat (C3A) ve ferrit (C4AF) fazlari ise pozitif Zeta
potansiyeli yiikliidiir ve bu zit yiikler sebebi ile ¢imento pargaciklart hizli bir sekilde
topaklasarak akiskanligin dlismesine sebep olmaktadir. Siiperakiskanlagtirict
varliginda ise, ¢imentonun tiim mineralojik bilesenleri ¢ozelti icinde negatif Zeta

potansiyeli degeri tasir. Bu nedenle, ¢imentonun ilk hidratasyon asamasinda, bu
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topaklasmanin Onlenmesi ve akiskanligin arttirilmas: saglanmasi gerekmektedir
[Yoshioka, 2002].

Hamada, calismasinda kopolimerin yapisina kivam korumayi arttirmak
amactyla yeni bir kivam kontrol ajani ilave edildigini ve bu yapmin ¢imento
camurunun alkali ortaminda pargalanarak, dispers etme etkisini yavas yavas

saglayarak uzun siireli dispersiyon etkisi yarattigini belirtmistir [Hamada, 2003].

2.2.2. Polikarboksilat Tiirleri

Stiperakiskanlastiricilarin, inorganik bir baglayici olan ¢imento hidratasyonu
tizerindeki etkileri ile bunlarin morfoloji ve mikro yap1 gelisimi iizerindeki etkileri
incelenmis, ¢imento ve siliperakiskanlastirici arasinda olusabilecek uyumsuzluklarin
proseste istenmeyen etkilere yol ag¢masim Onlemek ig¢in farkli tipte
siiperakiskanlastiricilar  sentezlenerek, bu polimerlerin farkli tipte ¢imentolar
tizerindeki etkilesimleri incelenmistir [Prince, 2003], [Agarwal, 2000].

1981°deki kesiflerinden bugiine, yeni nesil siiperakiskanlastiricilar olan
polikarboksilatlar iizerine ¢alismalar devam etmistir ve yapilarinda yaratilan farklilikla
birbirinden farkli 6zellikler gosterebilen yeni polikarboksilatlar gelistirilmistir [Plank
et al, 2015].

Metoksi polietilen glikol (MPEG) tipi polikarboksilatlar, Japonya’da ilk
polikarboksilat iireticisi firmanin gelistirdigi tipteki polimerlerdir. Genel olarak, iki
farkli metot ile sentezlenirler. Ilk metot; poli(met)akrilik asitin, metoksipolietilen
glikol ile bir asit katalizorii varliginda, azeotropik ¢dziicii veya vakum altinda suyun
uzaklastirilmasi ile gergeklestirilen esterlesme reaksiyonudur. Bu proses sayesinde,
polianyonik ana yapiya asilanmis olan metoksipolietilen glikol yan zincirlerinin, ana
yap1 iizerinde oldukga diizglin dagilim gosterdigi bir taraksi kopolimer (gelisigiizel
kopolimer) elde edilir [Plank et al., 2015]. Bu prosesin dezavantaji, sentez sirasinda
kullanilan asit katalizorliniin kalitesine bagli olarak esterifikasyon derecesinin diisiik
olmas1 ithtimali ve uzun reaksiyon siireleridir. Reaksiyona girmeyen MPEG, betonda
hava siiriiklenmesine sebep olabilir [Lange and Plank, 2012]. Alternatif olarak
poli(metakrilat metil esteri)nin metoksipolietilen glikol ile trans-esterifikasyon
reaksiyonu gergeklestirilebilir [Plank et al., 2008]. Bu metodun avantaji, daha yiiksek

derecede esterifikasyonun elde edilmesidir, ¢iinkii metanol suya gére daha iyi bir ¢ikis
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grubudur. Dezavantaj ise, polimetakrilik asit metil esterinin yiiksek fiyat1 ve agilama
sonrasinda kalan metil esteri grubunun hidrolize edilmesi gerekliligidir [Plank et al.,
2015]. ikinci metot; m-metoksi poli(etilen glikol) metakrilat esteri makromonomerinin
metakrilik asit ile suda serbest radikalik kopolimerizasyonudur. Bu sekilde elde edilen
taraks1  kopolimerin avantaji, polimerin kompozisyonunun ve performans
ozelliklerinin monomerlerin molar oranlar1 ile kontrol edilebilmesi ve ana zincir
uzunlugunun farkli tipteki zincir transfer ajanlar1 (6rnegin; merkaptanlar, metalil
stilfonik asit, hipofosfit vb.) kullanilarak ayarlanabilmesidir. Bu metotta, pH
degisimine bagli olarak, monomerlerin reaktivitesi degisebilir ve makromonomer,
metakrilik asite gore daha reaktif olabilir. Sonucta, diizenli olmayan,
polimerizasyonun basinda, reaksiyonun sonuna oranla daha yiiksek yan zincir
yogunlugu olan, gradyan kopolimerler elde edilir. Bu polimerler, baz1 ¢alismalarda

RAFT polimerizasyon teknigine bagvurularak sentezlenmistir [Pourchet et al., 2012].

CH, C CH, C

CH,

o]

CHj;

Sekil 2.8: PAA ana zinciri ve MPEG yan zinciri tasiyan bir polikarboksilat yapisinin
sematik gosterimi.

Her iki metotta da diol igerigine dikkat edilmelidir. Esterifikasyon prosesinde
polietilen glikol oldugunda, iki poli(metakrilik asit) omurgasi arasinda c¢apraz
baglanma olabilir. Bu durumda, polimerin dispersiyon etkisi olduk¢a diisiik olur.
Makromonomer metoksipolietilen glikol-metakrilat esteri sentezlenirken de benzer

sekilde, polietilen glikol safsizlig1 varsa, diester olusur ve kopolimerin capraz
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baglanmasina sebep olur. Metoksipolietilen glikolde bulunan diol igeriginin ideal
olarak %]1’den az olmasi gerektigi belirtilmistir [Paas, 2015].

Plank ve arkadaslar calismalarinda, hidroksi u¢lu polietilen oksit ve metoksi
uclu polietilen oksit yan zincirleri olan iki ayri metakrilik asit-poli(etilenglikol)
metakrilat esteri makromonomerini sentezleyerek, hidroksil uclu polietilen oksit yan
zincirinin  polikarboksilat performansindaki etkisini incelemislerdir. Calisma
sonucunda, siiperakiskanlastiric1 dozaji, Zeta potansiyeli 6l¢iim sonuglari, mikro beton
(har¢) yayilma degerleri, kivam koruma degerlerinin birbirine yakin oldugunu
belirtmislerdir [Plank et al., 2008].

Akrilik esash ve maleik esash polikarboksilatlarin, ester baginin alkali ortamda
hidrolize olmasi ile bazi yan zincirlerin ayrilmasi, serbest karboksilik gruplarin
sayisinda bir artisa yol acar. Boylece daha yiiksek yiik yogunluguna ve dolayisiyla
adsorpsiyon  kabiliyetine  sahip  polikarboksilatlar ~ olusur. ~ MPEG-tipi
polikarboksilatlarin yapisal modifikasyonu iizerinde ¢alismalar devam ederken, ester
bagi yerine, eter, amid veya imid baglar1 gibi daha dayanikli baglarin olusturulmasinin
amaclandigr farkli tipte polikarboksilatlar da sentezlenmistir.

Allil  metoksipolietilen glikol veya allil hidroksipolietilen glikol eter
makromonomerlerinin, akrilik asit, maleik asit veya maleik anhidrit ile
kopolimerlesmesi ile gelistirilen allil eter bazli polikarboksilatlar (APEG-tipi),
endiistriyel olarak genellikle ¢ozelti polimerizasyonu ile tretilir [Liu et al., 2013].
Plank ve Sachsenhauser, maleik anhidrit veya allil eterin yalniz baslarina
homopolimerizasyona  girmedikleri  bilgisinden yola  c¢ikarak, a-allil-o-
metoksipolietilen glikol-maleik anhidriti kopolimerinin ardisik bir monomer birimi
dizilisinde oldugunu belirtmislerdir [Plank and Sachsenhauser, 2006]. Cozelti
polimerizasyonu, yan zincir uzunlugunda 34 etilen oksit (EO) iinitesine kadar, iyi
performans gosterir ve sonugta, su ile seyreltilerek %60 kat1 oranina indirilecek olan
koyu kivamli bir polikarboksilat elde edilir. Genellikle, yaklasik 10 tekrarlanma
tinitesinden olusan bir kisa ana zincire sahip (yildiz polimer), iyi dispersiyon 6zelligine
sahip kopolimerler elde edilir. Bu tip polikarboksilatin dezavantajlari, uzun reaksiyon
stiresi, monomerlerin diisiik doniisiim orani ve olugan polimerin konsantrasyonunun
diisiik olmast olarak gosterilmektedir [Plank et al., 2015]. Liu ve arkadaslari, bu
yapidaki polikarboksilatlarin, metakrilik asit bazli polikarboksilatlara gére daha az

adsorbe olabildiklerini fakat daha iyi kivam koruma 6zelligi gosterdiklerini sdylemistir
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[Liu et al., 2013]. Yapilan bazi calismalarda, bu tip polimerlerde goriilen geg
plastiklesmeye yol agma problemi ise, polimer yapisina stiren gibi monomerlerin
eklenerek ana yapiya esneklik kazandirilmasi ile ¢oziildigi ve bu sekilde
adsorpsiyonun daha hizli oldugu belirtilmistir [Plank et al., 2015].

Maleik anhidrit veya akrilik asit ile 4-hidroksi biitil-polietilen glikol vinil eterin
sulu serbest radikalik kopolimerizasyonu ile VPEG-tipi polikarboksilatlar elde edilir.
Monomer parg¢alanmasin1 6nlemek icin 30°C’nin altinda polimerizasyon yapilmasi
gerekir, bu nedenle diisiik sicaklikta aktive olabilecek baslatict ajan kullanilmalidir
[Albrecht et al., 1996]. APEG teknolojisine gore VPEG teknolojisinin daha avantajli
olan yani, vinil eterlerin reaktivitesinin daha yiiksek olmasidir.

a-metalil-o-metoksi veya a-metalil-o-hidroksi poli(etilen glikol) ile akrilik
asitin kopolimerizasyonu ile yapilan HPEG-tipi polikarboksilatlar, APEG-tipi
polikarboksilatlardan farkl: olarak alil eter grubu yerine metalil eter grubu tasir.

Isoprenil oksi poli(etilen glikol) makromonomerlerinin, akrilik asit ile
kopolimerlestirilmesi ile sentezlenen IPEG-tipi polikarboksilatlar eter yan gruplar
igerir [Yamamoto et al., 2004]. Bu polikarboksilat tipi, ¢ok iyi performans gostermesi
nedeniyle son yillarda 6zellikle Cin’de oldukga popiiler olmustur. Olumsuz yani ise,
isoprenin, su ve glikole pargalanabilme olasilig1 tasimalaridir. Bu olasiligi 6nlemek
i¢in, kullamim Omrii siiresince, mutlaka su ile seyreltilerek kati madde oram
diisiirilmeli ve su igeren polimer olarak (O6rnegin; %60 kati madde oraninda)
tutulmalidir.

Bunlarin yani sira, siilfata ve kile toleranslh polikarboksilatlar iizerine ¢aligmalar
devam etmektedir. Organo-silan ile modifiye edilmis polikarboksilatlar ile yiiksek as1
derecesi elde edilerek adsorpsiyon arttirilmaya calisilmigtir [Witt and Plank, 2012].
Yeni tip polikarboksilatlardan biri dispersiyon siiresini uzatmak amaciyla {izerinde
caligmalarin yapildig1 ¢apraz bagh polikarboksilatlardir. Liu ve arkadagslari, serbest
radikalik polimerizasyonla, akrilik asit ve alkenil alkol tipi polioksietilen eter ile suda
¢Ozlinen, c¢apraz bagli bir kopolimer sentezledikleri c¢alismalarinda, bu tip
polikarboksilat ile daha uzun siireli dispersiyon yani kivam koruma etkisi
gozlemlemislerdir [Liu et al., 2014]. Diger bir tip olan amfoterik polikarboksilatlarin
sentezlenmesi ile, ester ve amid, ¢imento siispansiyonunda siiperakiskanlastiricilarin
negatif yiiklii silika ve kalsiyum silikat hidratlarin yiizeyine daha fazla adsorbe olmasi

amaclanmistir. Bu tip polikarboksilatlar, karboksilik gruplar ile kuaterner amonyum
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gruplar tagtyan monomerlerin polimerlestirilmesi ile elde edilir [Miao et al., 2011].
Diger bir tip polikarboksilat grubu, fosfatlanmis polikarboksilatlardir. Adsorpsiyonun
arttirilmasi i¢in genellikle karboksilat veya dikarboksilat gruplar iceren anyonik ana
gruplarin yerine onlara gore daha giiclii bir baglanma grubu igeren fosfonat grubu
kullanilmigtir [Dalas et al., 2015] Fosfatlama ile, 6rnegin; hidroksietil metakrilat ile
fosforik asitin esterlestirilmesi ile elde edilen bir kopolimer olusturulur. Fosfatlanan
polikarboksilatlar, ¢gimento ylizeyine Ozellikle de etrinjit ylizeyine hizli bir sekilde
adsorbe olduklarindan bu 6zellikleri ile 6zel beton ¢aligmalar1 ve kuru-karisim harg
uygulamalarinda avantaj yaratirlar [Plank et al., 2015].

Bu tez kapsaminda, diisiik molekiiler agirlikli poliakrilik veya polimetakrilik

asidin, metoksipolietilen glikol ile polimerlestirilmesi ile kopolimerler sentezlenmistir.

2.2.3. Polikarboksilatlarin Performansini Etkileyen Yapisal Faktorler

Polikarboksilatlarin molekiiler yapisi, polimerik ana zincirin uzunlugu, negatif
yiiklii fonsiyonel gruplarin noniyonik yan zincirlere orani (yan zincir yogunlugu) ve
yan zincir uzunlugu gibi etkilere bagl olarak esnek ve ¢ok yonliidiir. Birbirlerinden
farkli olan polikarboksilatlarin molekiiler yapilarindaki degisikliklerin, ¢imento
parcaciklar {lizerine adsorpsiyon davranisi ve hidratasyonu geciktirme etkilerinde
farkliliklara yol actig1 bilinmektedir [Flatt et al., 2009]. Dalas ve arkadaslari, anyonik
yap1 iizerinde modifikasyonlar yaparak, dozaji ve adsorpsiyonu optimize etmeye
caligmislardir [Dalas et al., 2015].

Cook ve arkadaslari, calismalarinda, polikarboksilat omurgasina asilanan yan
zincirlerin yogunlugunun diisiik olmasi (diger bir deyisle, karboksilat / eter oraninin
yuksek olmasi), yan zincir uzunlugunun diisiik olmasi (her bir yan zincir iinitesindeki
monomer sayisi- P) ve polimer molekiiler agirliginin diismesi, polikarboksilatin silikat
ylizeyi lzerine (CaSiO5- terminolojik olarak: C3S) daha cok adsorbe olma
potansiyelini arttirdigim sdylemistir [Cook et al., 2019]. Sekil 2.9°da n: tekrarlanan
monomer iinitesi sayisi, P: yan zincir uzunlugu, C/E: karboksilat / eter orani olan

polikarboksilat yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.9: Taraks1 yapidaki polikarboksilat yapisinin sematik gosterimi; n: tekrarlanan
monomer iinitesi sayisi, P: yan zincir uzunlugu, C/E: karboksilat / eter orani.

o

Polikarboksilat performansini etkileyen ana faktorler; ana zincirin uzunlugu, ana
zincirin kimyasal yapisi (akrilik, metakrilik, maleik vb.), yan zincirlerin uzunlugu, yan
zincirlerin kimyasal yapis1 (PEG, polipropilen oksit vb.), yan zincirlerin ana zincir
boyunca dagilimi (diizensiz, gradyan, blok vb.), anyonik yiik yogunlugu, fonksiyonel
ana yapi ile yan zincirler arasindaki bag (ester, eter, amid vb.) olarak gosterilmektedir

[Yamada et al., 2000].
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Sekil 2.10: Farkli polikarboksilatlara ait sematik gosterim (A ve B: yan zincirler arasi
mesafe, C ve D: farkli yan zincir uzunluklari, A, B, C, D ve E: ana zincir uzunluklari
arasindaki farklilik).

1981°de polikarboksilatlarin bulunmasindan itibaren, gelisim siireci igerisinde
molekiiler yapinin gesitliligi ile baglantili olarak ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir [Plank
etal., 2008]. Ornegin, Burgos-Montes ve arkadaslari, sodyum lignosiilfonat ve naftalin
stilfonat gibi geleneksel akiskanlastiricilarin, ¢imento iizerinde yiiksek adsorpsiyon
degeri oldugunu ve bu adsorpsiyonun, yiik yogunlugu ve adsorbe olan molekiillerin
konfigiirasyonu ile ilgili oldugu sonucuna varmiglardir [Burgos-Montes et al., 2012].

Houst ve arkadaslari, uzun yan zincirli polikarboksilatlarin, lignosiilfonatlardan daha
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giiclii dispersiyon kabiliyeti oldugunu belirtmislerdir [Houst et al., 1999]. Winnefeld
ve arkadaslar ise daha spesifik bir ¢alisma yaparak, siiperplastiklestiricilerin farkli
yapilara sahip olmasinin etkilerini arastirmis ve ¢imento yiizeyindeki adsorpsiyon
miktarinin artmasi1 i¢in, daha yiiksek molekiiler agirlikli, daha diisik yan zincir
yogunlugu ve daha kisa yan zincirlere sahip olan PCE’lerin, adsorpsiyona daha
elverisli oldugunu savunmustur [Winnefeld et al., 2007]. Pourchet ve arkadaslari,
sadece karboksil gruplarinin olmasi degil, ayn1 zamanda bu gruplarin polimer
omurgasi boyunca yenilenmesinin adsorpsiyon davranigini 6nemli dl¢iide etkiledigini
belirtmistir. Bunlara ek olarak, Zingg ve arkadaslar, polikarboksilatlarin geciktirici
etkisinin, ana zincirin yiik yogunlugu ve adsorbe olan siiperakiskanlastirici
molekiiliindeki karboksil gruplarinin sayisi ile ilgili oldugunu savunmustur [Zingg et
al., 2009]. Yamada ve arkadaslari ise ¢alismalarinda, karboksil ve siilfonik gruplarin
varliginin, polietilenoksit yan zincirinin uzunlugunun ve ana zincirin polimerizasyon
derecesinin, polikarboksilat performansina etkisini incelemislerdir. Caligsmalari
sonucunda polikarboksilatlarin uzun yan zincir, kisa ana zincir ve yiiksek yogunluklu
karboksil ve siilfonik gruplara sahip oldugunda daha iyi bir dispersiyon etkisi oldugu
sonucuna varmisglardir. Ayn1 zamanda, tiim polikarboksilatlarin plastik viskoziteyi ve
akma gerilmesini dislirdiigiini soylemislerdir [Yamada et al., 2000]. Baska bir
calismada ise, Kjeldsen ve arkadaglari, adsorbe olmus siiperakigskanlastiricinin
polietilen oksit yan zincirlerinin uzunlugu arttiginda, topaklasan c¢imento
parcaciklarinin baglar arast kuvvetinin azalacagini sodylemislerdir ve bu sonug,
topaklagsmay1 ve akma gerilmesini diisliren polimerin sterik etkisindeki artigla
uyumludur [Kjeldsen et al., 2006].

Polikarboksilatlarin etkin ¢alismasinda ¢imento ile olan uyumlar1 6nem tasir.
Ornegin, yiiksek alkali ¢imentoda, alkali siilfatlarin oranindaki bir artis, adsorpsiyonu
ve akiskanlig: diistirecektir. Polikarboksilatlarin bu duruma kars1 duyarliligi, yiizeye
olan ¢ekimleriyle dolayisiyla molekiiler yapilarmma bagli olarak farklilik gosterir
[Marchon et al., 2016]. Marchon ve Flatt, daha sonraki ¢alismalarinda, polimetakrilat
(molekiiler agirlig1 5300 g/mol) ana zinciri ile polietilen glikol yan zincirleri arasindaki
esterifikasyon reaksiyonu ile farkli polikarboksilatlar sentezleyerek, farkli
karboksilat/ester ve EO {initeleri sayisinin (yan zincir uzunlugu) etkilerini inceleyerek
arastirmalarin1 devam ettirmistir [Marchon and Flatt, 2019]. Comparet ve arkadaslari,

esterifikasyon reaksiyonu ile, ana zincir orani sabit tutularak, farkli ester oranlarinda
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polimetakrilik asit ve polietilen oksit zincirlerinden olusan kopolimerler sentezlemis
ve karboksilik ester oran1 degisiminin, yiiksek trikalsiyum aliiminat (CsA) ve ¢0zliniir
alkali icerikli bir ¢imento ile kendiliginden yerlesen betondaki (SCC) etkisi
incelemislerdir. Calisma sonucunda, ana zincir uzunlugu ve yan zincir uzunlugu sabit
tutularak, ester orani arttik¢a adsorpsiyonun diistiigii ve siilfat konsantrasyonu arttikca

bu adsorbsiyondaki azalmanin daha fazla oldugunu belirtmislerdir [Comparet et al.,
2003].

Tablo 2.1: Polikarboksilatlarin Hedeflenen Ozelliklere Bagli Goreceli Yapisal

Ozellikleri.

Ana Polimer . .
Hedeflenen L Yan Zincir | Yan Zincir | Uygulama
L Zincir o
Ozellikler - Uzunlugu Sayisi Alani

Uzunlugu
Diistik Dispersite
ve
Kisa Dispersiyon Uzun Kisa Cok Hazir Beton
Siiresi
kasek_ Kisa Uzun Az Prekast
Dispersite
Uzun Kivam
D.l_spe‘rS|yon Kisa Uzun Cok Korumall beton
Siiresi

Bu calismalarin tiimii, polikarboksilatlarin yapisi ve ozellikleri arasindaki
iliskiyi anlamamiza ve yeni gelistirilecek polikarboksilatlarin 6zelliklerinin

gelistirilmesine yardimci olmaktadir.

2.3. Betonda Performans

Modern beton teknolojisinde beton katkilari, yiiksek performansli beton
tiretiminin 6n kosulu haline gelmistir ve ayn1 zamanda farkli beton uygulamalarinda
yaygin kullanimlar1 vardir [Lv et al., 2012]. Beton formiilasyonu igerisinde diger
kimyasal katkilara gore cok daha diisiik oranlarda kullanilmasinin bile etkili oldugu
polikarboksilatlarin uygulanmasi ile ¢ok iyi islenebilirlige sahip, yiiksek dayaniklilikta

betonlarin {iretilebilmesi miimkiin olmus ve betonun kullanim &mrii arttirilmistir
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[Winnefeld et al., 2007]. Islenebilirlik kelimesi, betonun taze 6zelliklerini, yani priz
alma ve sertlesme Oncesi halini ifade eden bir terimdir [Tattersall, 1991].

Kimyasal katki kullaniminin taze beton islenebilirligi iizerinde sagladig: etki,
mukavemet ve dayaniklilik gibi sertlesmis beton 6zelliklerini de etkiler. Bu sayede
yiiksek islenebilirlik 6zelligine sahip, diisiik su/¢cimento oranli betonlar iiretmek
miimkiin hale gelmistir. Ornegin, siiperakiskanlastiricilar, iyi mekanik 6zellikleri ve
uzun siireli dayamikliligi garanti etmek igin, taze beton igeriginde diisiik su/¢cimento

oranini saglarken, reolojik 6zellikleri iyi olan betonu olusturur.

Sekil 2.11: Taze betonun dokiilmesi [Web 3]

Islenebilirligin l¢iilmesi, iyi bir beton kalitesini garanti etmek igin esastir ve
onlarca yildir ¢esitli sekillerde degerlendirilmistir. Har¢ akiskanlik testi, bir
laboratuvar mikseri ve finiversal standart kum kullanilarak, ¢imento ve
stiperakiskanlastiricinin akis performansini degerlendirmenin en yaygin, benimsenmis
ve pratik metodudur [ Yamada et al., 2006]. Bu test i¢in su/¢imento orani, ¢cimentonun
tipi, kumun tipi ve kullanilan akigskanlagtiricinin tipi istenilen 6zelliklere uygun olarak
tasarlanmalidir. Slump (¢6kme) testi, taze betonun islenebilirlik performansini

degerlendirmek i¢in en ¢ok kullanilan pratik bir metottur.
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;=102 mm Sifletne cabid
celik, 16 mm ¢aph,
61 em nznlngumda
ve ugtan 2,5 em'lik
kst kKoniklestirilmiy

)

Sekil 2.12: @) Slump testi ekipmanlari, b) Cokme testi goriintiisii [Web 4, 2015]

Kimyasal katkilarin beton iizerindeki etkisi; ¢imento kompozisyonu ve
inceligi, betonun ¢imento igerigi, agrega gradasyonu ve igerigindeki safsizliklar,
betonun karisim oranlari, betonda kullanilan diger katkilar, karistiricinin tiirii ve
karisim siiresi, katkinin betona eklenme yontemi, betonun sicakligi, kiir kosullar1 gibi
cok sayida faktore baghidir. Liu ve arkadaglar, farkli su/binder oranlarinda,
polikarboksilatlarin kullanilma oranlarini (dozaj) degistirerek, yeterli ¢gimento pastasi
akiskanligin1 saglamaya calismis ve ¢imento pastasinin viskozite degisimini
incelemistir [Liu et al., 2017].

Su azaltici-sliperakigkanlastirict  katkilarin  beton teknolojisinde farkl
sekillerde kullanimlart ile betonda referans betona gore basing dayanimi ve
islenebilirlik degerleri degistirilebilir [Rixom and Mailvaganam, 1999]. Birinci
durumda; stiperkiskanlastirici katki (SAK) eklendiginde, su/¢imento oraninda azalma
olur. Sonug olarak, referans betona gore daha yiiksek basing dayanimi (mukavemeti)
olan ve referans beton ile ayni islenebilirlikte olan bir beton elde edilir. ikinci
durumda; siiperakiskanlagtirict katki, karisim oranlarinda degisiklik yapilmaksizin,
beton karma suyunun bir parcasi olarak dogrudan betona eklenirse, referans beton ile
ayn1 dayanima sahip, ancak daha iyi islenebilme degerleri olan bir beton elde edilir.
Ucgiincii durumda; referans beton ile ayn1 dayanim ve islenebilirlikte olan bir beton,
betonun dayanikliligin1 veya miihendislik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemeden,
referans betondan daha az ¢imento kullanilarak elde edilebilir. Bu degerlendirmeler,
350 kg m* e kadar diisiik ve ortalama ¢imento muhtevasinda dogruysa da ¢imento

muhtevasin1 daha da artirarak daha yiiksek mukavemet ve islenebilirlik elde etmek
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daha zordur. Bu alanda, polikarboksilatlarin kullanilmasi ile ¢imento artiglarinin
masrafi ve istenmeyen yan etkileri olmadan dayanimin arttirilmasini saglamalari

acisindan 6zellikle faydalidir [Rixom and Mailvagan].

28 giinlik basu_lg _da}’anum? A | 18 giinlik basng dayanimi> A
slencbulik=B /! Islenebirlik=B
/
+SAK
/
+Cimento Su /
/
/
Referans beton Y /
o , +SAK . 28 ginlik basmr; lda}ran1m1= A
28 gunluk basing dayanmi=A | Islenebirlik=B
Islenebylik=B \\\ -Cimento, -Su
+Cimento \\\\
+Su +SAK ‘\\
Y \\\_\-.
28 giinliik basing dayanmi= A 18 gunlik basing dayanimi= A
[slenebirlik> B Islenebirlik> B

Sekil 2.13: Beton teknolojisinde su azaltici- siiperakiskanlastirici katkilarin (SAK)
farkl sekillerde kullaniminin sematik gosterimi [Rixom and Mailvaganam, 1999].

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarda, referans polikarboksilatlar ile
sentezlenen polikarboksilatlarin ¢imento harci ve beton iizerindeki etkilerini
incelemek i¢in kullanilan yontemde; TS EN 934-2; ‘Kimyasal katkilar- beton, har¢ ve
serbet icin Boliim 2: Beton katkilari- tarifler ve 6zellikler, uygunluk, isaretleme ve
etiketleme’ standardina uygunluk temel alinmistir. Tablo 2.2’ de siliperakiskanlastiric
kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler TS EN 934.2 standardi igerisinde yer alan Cizelge

3.2° ye gore gosterilmistir.
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Tablo 2.2: Polikarboksilatlar igin yapilacak testler ve gerekler (esit su/¢cimento
oranindaki ¢aligmalar i¢in).

No Ozellik | Sahit beton Deney istenen degerler
y6netimi
Baslangic¢ (30 = 10) mm olmak
EN 480-1 EF‘ 123"50—2’ye Uzere, cokmedeki artis en az
Kivamdaki gore gokme 120mm.
1 artis Sahit beton | V€Y@ EN
N 12350-5’e gore | Baslangig (350 £ 20) mm
yayllma olmak Uzere, yayllmadaki artig
en az 160 mm.
EN 12350-2’ye | Deneyi yapilan betonun
- EN 480-1 gore ¢cokme kimyasal katki eklendikten 30
2 . . Sahit beton | V€Y@ EN dakika sonraki kivami, sahit
IV 12350-5’e gore | betonun ilk kivaminin altina
yayillma dismemelidir.
% 480.0 28 glinde:
3 :asmg sahit beton | EN 12390-3 Deneyi yapilan betonun basing
ayanimi " dayanimi, sahit betonun en az
%90'1.
Uretici tarafindan aksi
Taze EN 480-1 belirtiimedikce, deneyi yapilan
4 betondaki . EN 12350-7 beton karisimindaki hava
hava sahit beton miktari, sahit beton
miktari v karisiminin en ¢ok %2

(hacimce) Uzerinde
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Metoksipolietilen glikol 1000 ve Metoksipolietilen glikol 2200 Sabo S.p.A,
poliakrilik asit ve polimetakrilik asit Dow Chemical firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan kimyasallar saflagtirma islemi uygulanmadan kullanilmigtir.
3.2. Cihazlar

Tez kapsaminda kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 asagida sunulmaktadir:

3.2.1. FTIR Spektrometresi

Sentezlenen polimerlerin FTIR spektrumlari igin Perkin Elmer Infrared

spektrometresi kullanildi ve 4000-450 cm™ arasinda 6lgiimleri yapildi.

3.2.2. Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerlerin molekiil agirliklart 6l¢timleri icin Malvern GPC Max (Viscotek-

TDA 305) tiglii dedektor sisteminden olusan GPC sistemi kullanildi.

3.2.3. Kati Madde Ol¢iim Cihaz

Polimerlerin kati madde Ol¢iimleri AND MX 50 cihazi ile TS EN 480-8

standardina uygun olarak yapildi.

3.2.4. pH metre

Polimerlerin pH ol¢timleri Mettler Toledo S220 cihazi ile ISO 4316 standardina

uygun olarak yapildi.
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3.2.5. Densitometre

Polimerlerin yogunluk 6l¢timleri Mettler Toledo DA-100M cihazi ile yapildi.
Olgiimler 20 °C’de yapild.

3.2.6. Viskozimetre

Polimerlerin viskozite dl¢timleri 20°C’ de, Brookfield DV2T cihazi ile Spinle 3
kullanilarak yapildi.

3.2.7. Titrator

Polimerlerin kloriir analizleri Metrohm 916 Ti-touch titrator cihazi ile yapildi.

3.2.8. Alev Fotometresi

Polimerlerin suda ¢oziinebilen alkali miktarinin olgiimleri JENWAY PFP 7

cthazi ile yapilmustir.

3.2.9. Har¢ Kanistirma Mikseri

Harg karistirma mikseri kullanilarak harg karisimlar1 hazirlandi.

3.2.10. Beton Mikseri

Beton mikseri kullanilarak beton karigimlar1 hazirlandi.

3.2.11. Beton Cokme (Slump) Seti

Cokme hunisi, tablas1 ve sisleme ¢ubugu kullanilarak TS EN 480-1, TS EN 934-
2+A1 standardi Cizelge 3.1 ve 3.2 ve atifta bulunulan ‘EN 12350-2 Cékme Deneyi’
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standardina uygun olarak {irlinlerin taze betondaki ¢cokme deneyi ile kivam 6l¢timleri

yapildi.

3.2.12. Beton Havametresi

Formtest beton havametresi ile TS EN 480-1, TS EN 934-2+A1 standardi
Cizelge 3.1 ve 3.2 ve atifta bulunulan ‘EN 12350-7 Hava Muhtevasinin Tayini’

standardina uygun olarak taze beton hava tayini 6l¢iimleri yapildi.

3.2.13. Cimento Harci Pres Makinesi

Formtest ¢imento harci pres makinesi ile TS EN 196-1 standardina uygun olarak
tirlinlerin ¢imento harcinda basing dayanim tayinleri yapildi. Deneylerde egilme i¢in

0.5 kN/sn, basing i¢in 1.5 kN/sn sabit yiikleme hizlar se¢ildi.

3.2.14. Beton Pres Makinesi

Pres makinesi ile TS EN 480-1, TS EN 934-2+A1 standardi Cizelge 3.1 ve 3.2
ve atifta bulunulan ‘TS EN 12390-3 Basing Dayanim Tayini’ standardina uygun olarak
tirlinlerin sertlegsmis betondaki basing dayanimi tayinleri yapildi. Deneylerde 0.6
MPa/s (N/mm?s) sabit bir yiikleme hiz1 secildi ve yiik, numuneye, darbe tesiri
olmaksizin, secilen hizdan sapma, = %10’u gecmeyecek sekilde, en biiylik yiike

ulagilincaya kadar sabit hizda uygulanda.

3.2.15. Beton Kiir Havuzu

Kiir havuzu kullanilarak TS EN 480-1, TS EN 934-2+A1 standardi Cizelge 3.1
ve 3.2’ye uygun olarak tirilinlerin sertlesmis betondaki performans etkisini gérmek igin

20°C’ye sartlandirilmis su havuzunda kiirlendirme yapildi.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Polikarboksilat Sentez Yonteminin Gelistirilmesi

Metoksipolietilen glikol tipi polikarboksilatlar, anyonik ana yapiya bagl
poliglikol yan zincirlerden olusan taraksi yapidaki makromolekiillerdir. Bu tez
calismasindaki MPEG tipi polikarboksilatlar; metoksipolietilen glikollerin, diisiik
molekiiler agirlikli poliakrilik asit veya polimetakrilik asit omurgasina asilanmast ile
sentezlenen kopolimerlerdir.

Met(akrilik) asit-agi-metoksipolietilen glikol metil eter olarak tasarlanan
kopolimerler, optimizasyon g¢aligmalarinda farklt monomer, sicaklik, siire ve mol
oranlarinda sentezlenmis, karakterizasyonlar1 tamamlandiktan sonra performanslari
karsilastirilmustir.

Ayrica  referans  polikarboksilatlar ~ temin  edilerek,  sentezlenen
polikarboksilatlarin har¢ ve beton performans testlerinde ¢okme, yayilma ve
mukavemet gelisimi degerleri bu referans polikarboksilatlarla karsilastirilmis ve
performanslar degerlendirilmistir. Bu hedefe ulasmak i¢in polimerizasyon kosullar
degistirilerek 7 farkli polimer sentezlenmistir ve bu polimerler PC 1’den PC 7’ye kadar
numaralandirilmistir. Referans polimerler ise; Referans 1 ve Referans 2 olarak

belirtilmistir. Metoksi poletilen glikol mol oranlar1 X<Y<Z olarak siralanmistir.

4.1.1. Poli(akrilik asit)-asi-poli(etilen glikol) metil eter (PAA-as1-
MPEG) reaksiyonu

Basinca dayanikli reaktérde 1/X mol/mol oraninda poliakrilik asit ve
metoksipolietilen glikol 1000 alinarak, reaksiyon 150°C’de, orta vakum altinda ve
asidik katalizor kullanilarak 8 saat siiresince gergeklestirilmistir. Elde edilen polimer

%350’lik sulu polimer ¢ozeltisi elde edilecek sekilde su ile seyreltilmistir.
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Sekil 4.1: PC 1’¢ ait polikarboksilat sentezi.

4.1.2. Poli(akrilik asit)-as1-poli(etilen glikol) metil eter (PAA-as1-
MPEG) reaksiyonu

Basinca dayanikli reaktdorde 1/Z mol/mol oraninda poliakrilik asit ve
metoksipolietilen glikol 1000 almarak, reaksiyon 150°C’de, orta vakum altinda 8 saat
stiresince gergeklestirilmistir. Elde edilen polimer %50’lik sulu polimer ¢ozeltisi elde

edilecek sekilde su ile seyreltilmistir.

4.1.3. Poli(metakrilik asit)-as1-poli(etilen glikol) metil eter (PMA-as1-
MPEG) reaksiyonu

Basinca dayanikli reaktérde 1/Z mol/mol oraninda polimetakrilik asit ve
metoksipolietilen glikol 1000 alinarak, reaksiyon 150°C’de orta vakum altinda
gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi 8 saat olarak belirlenmistir. PC 1’e gore
poliakrilik asit yerine polimetakrilik asit karboksilik ana yapis1 secilmistir. Elde edilen
polimer %50°1ik sulu polimer ¢6zeltisi elde edilecek sekilde su ile seyreltilmistir. Sekil

4.2°de PC 3’e ait polikarboksilat sentezi gosterilmektedir.
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Sekil 4.2: PC 3’ e ait polikarboksilat sentezi.

4.1.4. Poli(akrilik asit)-asi-poli(etilen glikol) metil eter (PAA-as1-
MPEG) reaksiyonu

Basinca dayanikli reaktérde 1/Y mol/mol oraninda poliakrilik asit ve
metoksipolietilen glikol 2200 alinarak reaksiyon 150 ‘C’de orta vakum altinda
gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi 8 saat olarak belirlenmistir. PC 1, PC 2 ve PC
3’e gore polimerin eter yan zinciri daha uzundur. Elde edilen polimer %50’lik sulu

polimer ¢ozeltisi elde edilecek sekilde su ile seyreltilmistir.

4.1.5. Poli(metakrilik asit)-as1-poli(etilen glikol) metil eter (PMA-as1-
MPEG) reaksiyonu

Basinca dayanikli reaktorde 1/Y mol/mol oraninda polimetakrilik asit ve
metoksipolietilen glikol 2200 alinarak reaksiyon 170°C’de orta vakum altinda
gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi 8 saat olarak belirlenmistir. Polimerin yan zincir
uzunlugu Deney 4 ile ayni tutulmustur. Elde edilen polimer %50’lik sulu polimer

¢oOzeltisi elde edilecek sekilde su ile seyreltilmistir.
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4.1.6. Poli(akrilik asit)-as1-poli(etilen glikol) metil eter (PAA-asi-
MPEG) reaksiyonu

Basinca dayanikli reaktorde 1/Z mol/mol oraninda poliakrilik asit ve
metoksipolietilen glikol 2200 alinarak reaksiyon 150 °C’de orta vakum altinda
gergeklestirilmistir. Reaksiyon stiresi 8 saat olarak belirlenmistir. Yan zincir uzunlugu
4 ve 5 numarali deney ile ayn1 alinmistir. Elde edilen polimer %50’lik sulu polimer

cozeltisi elde edilecek sekilde su ile seyreltilmistir.

4.1.7. Poli(akrilik asit)-as1-poli(etilen glikol) metil eter (PAA-asi-
MPEG) reaksiyonu

Basinca dayamikli reaktérde 1/Y mol/mol oraninda poliakrilik asit ve
metoksipolietilen glikol 1000 alinarak orta vakum altinda reaksiyon
gerceklestirilmistir. Polimerin yan zincir uzunlugu 1,2 ve 3 numarali deneyler ile
aymidir, farkli olarak deney sicakligi arttirilarak 170 °C’ye c¢ikarilmistir. Elde edilen
polimer %50’lik sulu polimer ¢6zeltisi elde edilecek sekilde su ile seyreltilmistir.

Laboratuvar denemeleri sonucu elde edilen polimerler FTIR, GPC analizleri
paralelinde, referans 1 ve referans 2 isimli polikarboksilat numuneleri ile kiyaslanarak
spektroskopik agidan yorumlanmustir. Performans testlerinde harg ve beton testleri ile
kivam ve dayanim degerleri 6l¢iilmiistiir. Testlerde kullanilan yontemde; TS EN 934-
2 Kimyasal katkilar- beton, har¢ ve serbet i¢in Boliim 2: Beton katkilari- tarifler ve

ozellikler, uygunluk, isaretleme ve etiketleme’ standardina uygunluk temel alinmistir.

4.2. Polikarboksilatlarin Harctaki Performans incelemeleri

Harg testleri yapilacak tiim polikarboksilat 6rnekleri, ayni kati madde oraninda
olacak sekilde su ile seyreltilmis ve hargta hava siiriikkleme olasiligin1 6nlemek i¢in
hepsine hava kesici eklenmistir. Kullanilan polikarboksilat miktar1, her bir testte 7 g
(¢imento miktarinin kiitlece %2’si oraninda) alinmistir. Tablo 4.1’de harg testlerinde

kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve dizayn verileri gosterilmistir.
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Tablo 4.1: Harg performans testi dizayn ve malzeme 6zellikleri.

Cimento Kaynag Cem1425R
Su/Cimento Oran (s/¢) 0.45
Cimento Miktar1 (kg/m?) 350

Katki Dozaji (%) (gr katki/gr toplam 20
baglayici) *100)

Agrega-Kirma Kum (mm) 0-3

Kirma Kum Metilen degeri 0.24
Kirma Kum Ozgiil Agirlik (g/cm?) 2.61

4.2.1. Kivam (Yayillma) Testi

Cimento harcinda islenebilirligi 6l¢mek i¢in ‘mini ¢okme’ metodu yaygin olarak
kullanilir. Laboratuvar tipi mikser kullanilarak ¢imento, su, ince agrega ve
polikarboksilat esasli siiperakiskanlagtirici karistirilarak ¢imento hamuru hazirlanir.
Metal koni cam plakanin iizerine yerlestirilir ve koninin i¢i ¢imento harci ile
doldurulur. Ust yiizey diizlenir ve koni yukar1 dogru ¢ekilerek harcin yayilmasi
gozlemlenir. Harcin ¢api birbiriyle 90° ag¢1 yapacak sekilde 2 farkli 6l¢iimle belirlenir
ve ortalama alinir. {1k yayilma degeri belirlendikten sonra harg tekrar karistirma kabina
konularak iistii nemli bezle ortiiliir ve 30 dk veya daha uzun siire islenebilirligi
gozlemlemek igin bekletilir.

Bu calismada har¢ performans testlerinde, Oyak Bolu Cimento CEM | 42.5
¢imento ve 0-3 mm agrega kullanilmis, esit su/¢cimento ve esit katki kullanim oran
alinarak, polikarboksilatlarin kivam ve kivam koruma degerleri dl¢lilmiistiir. Kivam
koruma Olgiimleri, harcin ilk 6lgiimden sonra yarim saat ve bir saat bekletilmesi
sonunda yapilmustir. Sekil 4.3’de ¢imento harcinin karistirildigi mikser ve numunenin

yayilma degeri 6l¢iimii gosterilmektedir.
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Sekil 4.3: a) Har¢ mikseri, b) har¢ yayilma 6l¢iimii goriintiileri.

4.2.2. Dayamim (Mukavemet) Testi

Kivam o6l¢iimleri tamamlanan harglar, 1. giin, 7. giin ve 28. giinde mukavemet
Ol¢iimleri yapilmak iizere kaliplara alinarak ve pres makinesinde kirim yapilana dek
sabit 20°C sicakliginda tutulan kiir havuzlarinda bekletilerek kiirlendirilmistir. Sekil
4.4°de kirlendirilen har¢ numunelerinin mukavemet Ol¢limlerinin yapildigi pres

makinesi ve test esnasinda bir numunenin goriintiisii gosterilmektedir.
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Sekil 4.4: Harg pres makinesi ve test esnasinda numunenin goriintiisii.

4.3. Polikarboksilatlarin Betondaki Performans incelemeleri

Beton testleri yapilacak tiim polikarboksilat 6rnekleri, ayni kati madde oraninda
olacak sekilde su ile seyreltilmis ve betonda hava siiriikleme olasiligin1 énlemek i¢in
hepsine hava kesici eklenmistir. Polikarboksilatlarin beton {izerindeki etkilerini
incelemek i¢in ¢okme, yayilma, birim agirlik ve dayanim testleri yapilmistir. Beton
performans testlerinde kullanilan malzeme 6zellikleri Tablo 4.2°de ve agrega fiziki
deney sonuglart Tablo 4.3’de gosterilmistir.

Testlerde TS EN 480-1, TS EN 934-2+A1 standardi ve bu standartlar igerisinde
atifta bulunulan standartlara uygun olarak ¢alismalar gergeklestirilmistir. Deneylerde

laboratuvar ortam sicaklig1 20°C £ 2°C’de tutulmustur.
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Tablo 4.2: Beton performans testi dizayn ve malzeme 6zellikleri.

Cimento Kaynagi Tragcim Cem [ 42.5 R
Su/Cimento Orani (s/¢) 0.50
Cimento Miktar1 (kg/m3) 350

Katki Dozaji (%) (gr katki/gr toplam

Numunelere gore degisken
baglayici) *100)

Cimento Ozgiil Agirhk (g/cm3) 3.15

Tablo 4.3: Agrega Fiziki Deney Sonuglari.

Agrega Fiziki Deney Sonuclari
Agrega Ad1 OZ%‘(’; /?n g:;)r Ny (E /ror;me El:lz(sdr%grzﬁ Metilen Mavisi
Dogal Kum 2.55 1.4 52.0% 0.95
Kirma Kum 2.61 1.9 10.0% 0.71
No 1 2.62 0.5 - -
No 2 2.66 0.2 - -

4.3.1. Cokme — Yayilma Testi

Islenebilirligi tam olarak dlcen bir deney olmasa da kivami dlgen ve yansitan
deneyler vardir. Genel kabul; ¢cokme veya yayilma testleri ile islenebilirlige karar
vermektir. Bu calismada TS EN 12350-5 standardina uygun olarak yayilma testi
yapilarak, tez kapsaminda sentezlenen polikarboksilatlar ile hazirlanan beton
karisimina ait sonuglar, referans polikarboksilat igeren beton karigimlarinin sonuglari
ile kiyaslanmistir. Tiim testlerde beton sicakligi 20°C olarak Ol¢lilmistiir. Tim
caligmalar esit su/¢cimento oraninda yapilmis, betonda ¢cokme ve yayilma degerlerine
bakilmis ve referans numunelerin test sonuglari ile kiyaslanmistir. Daha 6nce yapilmis

olan har¢ performans deneylerinde referans polikarboksilatlarin su kesme oraninin
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sentezlenen polikarboksilatlara gére daha diisiik oldugu goriildiigii i¢in, bu deneylerde
polikarboksilat miktarlar1 farkli alinarak beton karisimlari hazirlanmis ve betondaki
segregasyon Onlenmeye c¢alisilmistir.  Polikarboksilat numunesinin yayilma testi
esnasindaki goriintiisii Sekil 4.5°de gosterilmistir. Her bir test 6rnegi icin kaliplara
almmadan 6nce, TS EN 12390-6 standardina gore taze betonun sikistirilarak birim

hacimdeki agirligr (kg/m®) élgiilmiistiir.

Sekil 4.5: Yayilma testi esnasinda numunenin goriintiisii.

4.3.2. Dayamim Testi

Beton numunelerinin basing dayanimini tespit etmek i¢in yapilan testler TS EN
12390-3 ve TS EN 12390-4 standartlarina gore yapilmistir. Kirim giinii gelmis
numuneler kiir havuzundan ¢ikarilir ve yaklasik 1 saat kurumaya birakilmigtir. Beton
pres makinesi kirima hazir hale getirildikten sonra kiip numuneler piiriizli yiizey 6n
tarafa gelecek sekilde yerlestirilmistir. Kirim islemi sonunda cihazin gdstergesinde
okunan en biiyiikk yiik kaydedilmistir. Basing dayanimi 6l¢iimii esnasinda bir

numunenin goriintiisii Sekil 4.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 4.6: Basing dayanimi 6l¢iimii esnasinda numunenin goriintiisii.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Polikarboksilatlara Ait Fiziksel Analizler

Sentezlenen polikarboksilatlarin fiziksel analiz degerlerine ait sonuglar Tablo

5.1’de verilmektedir. Sentez sonunda elde edilen trinlerin timiinin katt madde orani

%350 yapilarak sulu polimer ¢ozeltisi halinde saklanmustir.

Tablo 5.1: Sentezlenen Polimerlerin Fiziksel Analiz Degerleri.

Polimer Yogunluk | Viskozite | Kati Suda Alkali
Kodu Goriiniis pH (g/cm) (cP) Madde | Coziinebilen | Miktari
(20°C) | (20°C) % Klor % %
Referans Hafif bulanik,
1 renksiz, 2.30 1.101 592 50.3 0.005 0.7
homojen siv1
Referans Hafif bulanik,
5 renksiz, 3.56 1.103 992 49.4 0.004 0.5
homojen sivi
PC 1 Koyusar, 1 47 | 1111 796 493 0 05
homojen sivi
PC 2 Agtksart 1 1104 470 50.1 0 0.7
homojen sivi
PC 3 Sart 433 | 1104 624 50.3 0 0.6
homojen sivi
Hafif bulanik,
PC4 renksiz, 4.37 1.101 560 49.8 0 0.6
homojen sivi
PC5 Sart 379 | 1105 1072 50.2 0 0.5
homojen sivi
PC 6 Agikesart |61 | 1084 540 49.9 0 0.7
homojen sivi
PC 7 Koyusart 1 o7 | 1088 620 50.2 0 0.6
homojen sivi
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Referans polikarboksilatlarin goriiniislerinin renksiz ve hafif bulanik oldugu
gozlemlenmektedir. Sentezlenen polikarboksilatlarin goériiniisleri ise renksiz, hafif
bulanik veya sar1 renklidir. Sekil 5.1°de tiim polikarboksilat Ornekleri
gosterilmektedir. Polikarboksilatlarin tiimiinde yogunluk degerlerinin birbirine ¢ok
yakin oldugu goriilmektedir. Referans 1 polikarboksilatinin pH degeri, diger
polikarboksilatlara gore biraz daha diisliktiir, diger tiim polikarboksilatlarin pH
degerleri 3.5- 4.5 arasinda degismektedir ve tiimii asidiktir. Suda ¢oziinebilen kloriir,
sentezlenen polikarboksilatlarin hicbirinde gorliilmemistir. Referans
polikarboksilatlarda goriilen ¢ok diisiik oranlardaki kloriiriin deiyonize olmayan su
kullanilmis olmasindan kaynaklanabilecegi diistintilmektedir. Tim
polikarboksilatlarin kat1 madde miktari, sentez sonunda referans polikarboksilatlar ile
ayn1 konsantrasyona getirilmistir ve birbirine esittir. Alkali miktarinin tiim

polikarboksilatlarda birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.1: Referanslar ve sentezlenen polikarboksilatlarin genel goriintiisii.

5.2. Polikarboksilatlarin FTIR Spektrumlari

Referans olarak alinan iki polikarboksilat ve sentezlenen polikarboksilatlarin

FTIR spektrumlarinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 5.2’de tiim
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polikarboksilatlarin FTIR spektrumlar verilmektedir. Spektrum incelendiginde; 2922
cm? piki; hidrofobik alifatik gruplarmn (CH, CH,) karakteristik adsorpsiyonunu
gostermektedir. 947 cm™ ve 1082 cm? pikleri; oksietilen gruplarini ([-O-CHz-CHz-]n)
isaret eden C-O-C gerilmesini, 1644 cm™, 1252 cm™ ve 1349 cm™ pikleri; akrilik
gruplarmi  (-COOH) isaret eden C=0 ve C-O gerilmelerini gostermekt

—Referans2 —— Referans1 PC7 PC6 PC5
PC4 PC3 PC2 PC1

3

-
-

=71 ¢ I ©* T °* T 7 1 I l T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 5.2: Referans 1, Referans 2 ve Sentezlenen Polikarboksilatlara Ait FT-IR
Spektrumlari.
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5.3. Polikarboksilatlarin GPC Analiz Sonuclar:

Referans polikarboksilatlar ile sentezlenen polikarboksilatlarin  GPC
diyagramlari incelendiginde, PC 5 haricindeki polikarboksilatlarin ¢ikig siirelerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. PC 5 polikarboksilatimin molekiiler
agirhiginin, diger polikarboksilatlara gore daha yiiksek oldugu ve kolondan erken
ciktig1r sonucuna varilabilir. Referans 1 ve Referans 2 polikarboksilatlarinin,
sentezlenen diger polikarboksilatlara gore daha yiiksek molekiiler agirlikta olduklar
goriilmektedir. Polidispersite indeksi (PI); Referans 1 ve PC 4 polikarboksilatlarinda
birbirine yakin c¢ikmigtir. Bu polimerlerin zincir uzunluklarinin birbirine olan
yakinliginin benzer oldugu diisiintilmiistiir. Referans 2 ile PC 1, PC 2, PC 3, PC 6 ve
PC 7 polikarboksilatlarinin PI degerlerinin de birbirine yakin oldugu gézlenmistir. PC
5 polikarboksilatinin PI degeri ise beklenenden yiiksektir. GPC analiz degerleri Tablo
5.2’de verilmektedir. Sekil 5.3’de ornek olarak Referans 1 ve PC 7’ye ait GPC

diyagrami gosterilmektedir.

—PC7
Referans1

Refraktif Indeks (mV)

—71T 1 11 11T 1T 1T "1 717
16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Alikonma Siiresi (dk)

Sekil 5.3: Referans 1 ve PC 1 Polikarboksilatlarina Ait GPC Diyagrama.
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Tablo 5.2: Sentezlenen Polimerlerin GPC Analiz Sonuglari

Mw/M Ak
Deney No | Mn (Da) | Mw (Da) ZI\;/I)n Slﬁ::sr?a RI Alan

Referans 1 25435 64873 2.550 22.057 1120.39

Referans 2 25876 88531 3.421 20.280 972.35

PC1 12855 45311 3.525 22.593 928.91
PC2 9377 32015 3.414 22.757 495.35
PC3 14712 50019 3.400 22.503 744.11
PC4 10648 29158 2.738 22.600 369.29
PC5 40530 346800 8.556 17.737 633.65
PC6 17238 57249 3.321 22.317 720.91
PC7 13708 47791 3.486 22.59 1060.09

5.4. Taze Beton ve Sertlesmis Beton Test Sonuclari

5.4.1. Cimento Harcina Ait Test Sonuclar:

Sentezlenen polimerlerin ¢imento harct lizerindeki etkilerinin sonuglar1 Tablo
5.3’de sunulmaktadir.

Cimento harcinda yapilan c¢alismalarda, kivam-yayilma deney sonuglar
incelendiginde, Referans 1 polikarboksilatinin ilk su kesme degerinin diisiik oldugu,
30 dk ve 60 dk sonra yapilan 6l¢iimlerde de ilk kivama gore kivam artis1 oldugu
gozlenmistir. Polikarboksilatlarin  su kesici veya kivam koruyucu olarak
siiflandirilmasina gore; bu polikarboksilat kivam koruyucu tipte polikarboksilat gibi
davranmaktadir, fakat zaman igerisinde kivam artisinin olmasi polikarboksilatlarda
islenebilirligi olumsuz etkilediginden ¢imento iizerindeki bu etkiden ka¢inilmaktadir.
Referans 2’nin, sentezlenen diger polikarboksilatlara gore ilk yayilma degerinin daha
diisik oldugu ve buna dayanarak, su kesme performansinin daha az oldugu

gozlenmistir. Referans 2’nin, 30 dk ile 60 dk sonrasinda ilk kivamina yakin yayilma
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degeri sonuglar1 vermesi kivam koruyucu tipte bir polikarboksilat oldugunu
gostermektedir. Sentezlenen PC 1 ve PC 7 polikarboksilatlarinin ilk yayilma
degerlerinin yiliksek oldugu ve ¢imento harci iizerinde daha etkin su kesme
performansi sagladigi goriilmiistiir. PC 1 polimeri, PC 7’ye gore daha hizli kivam
kaybettiginden, PC 7’nin dispersiyon siiresinin daha uzun oldugu sonucuna varilabilir.
Sentezlenen polikarboksilatlardan PC 2 ve PC 5, ilk yayilma degerlerine bakildiginda
diger polikarboksilatlara gore daha diisiik yayilma sonuglar1 verdiginden, dispersiyon
ozelliklerinin diger polikarboksilatlara gére daha diisiik oldugu diisliniilmektedir. PC
3 ve PC 6 polikarboksilatlari, Referans 2 polikarboksilati ile benzer sonuglar
vermigtir. Cimento harcinda polikarboksilatlarin mukavemet o6l¢liim sonuglar
incelendiginde, 1 giinliik (erken dayanim) degerlerinin Referans 1, PC 1, PC 3, PC 6
ve PC 7 polikarboksilatlarinda yiliksek ve birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.
Referans 2, PC 2, PC 4 ve PC 5 ise daha diisik erken dayanim sonuglari
gostermektedir. 7 giinliik ve 28 giinliik (nihai dayanim) sonuglarinda da Referans 1,
PC 1 ve PC 7 polikarboksilatlar1 yiiksek mukavemet degerleri vermektedir. Sekil 5.4
ve Sekil 5.5°de tiim polikarboksilatlarin yayilma ve mukavemet degerleri

gosterilmektedir.

Tablo 5.3: Polikarboksilatlarin Cimento Harcinda Performans Test Sonugclari.

Kivam-Yayilma Olciimleri Mukavemet Olciimleri
Polimer ™57k | 30dk 60 dk
Kodlart | v viima | sonraki | sonraki | 1 giin 7 giin 28 giin
zamani) ol¢iim olciim
Referans 1 30 35 35 30.2 64.5 74.1
Referans 2 26 25 24 24.1 52.5 61.7
PC1 37 35 25 28.9 61.9 725
PC?2 22 19 17 23.1 55.5 62.1
PC3 29 23 20 27.8 59.2 68.5
PC4 27 24 21 22.9 40.2 50.9
PC5 23 19 16 22.8 42.3 49.6
PC 6 29 25 22 28.0 59.7 69.5
PC7 37 36 35 30.1 64.3 75.8
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CIMENTO HARCINDA YAYILMA DEGERLERI
40
35
30 m REFERANS 1
225 B REFERANS 2
L mPC1
)§020 uPC 2
o)
gls mPC3
% mPC4
I;?‘ 0 mPC5
5 =PC6
0 “PC7
0 dk 30 dk 60 dk
Sekil 5.4: Cimento Harcinda Yayilma Degerleri Gosterimi.
CIMENTO HARCINDA MUKAVEMET DEGERLERI
80
70
60 m REFERANS 1
;g 50 m REFERANS 2
= EmPC1
%40 =PC2
Q
en
o 30 HPC3
Té mPC 4
=20 ®PC5
z mPC 6
=10
nPC7

1 GUN 7 GUN 28 GUN

Sekil 5.5: Cimento Harcinda Mukavemet Degerleri Gosterimi
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5.4.2. Betona Ait Test Sonuglari

Sentezlenen polimerlerin beton ftizerindeki etkilerinin incelendigi ¢alisma
sonuclar1 Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’de verilmistir.

Betonda yapilan ¢aligmalar sonucu, ¢okme testi sonuglari ile yayilma testi
sonuglarinin  birbirini  dogruladigi  goriilmektedir. Yayilma deney sonuglar
incelendiginde, Referans 1 polikarboksilati, ¢imento harcindaki sonuglara benzer
davranis gostermis ve ilk kivam degeri daha diisiikken, zamanla beton karistminda
kivam artist oldugu gozlenmistir. Referans 2’nin yayilma degeri, sentezlenen PC 4 ve
PC 5 polikarboksilatlari ile yakindir ve ilk yayilma degerleri diger polikarboksilatlara
gore daha diisiiktiir. Referans 2, ¢imento harcinda daha fazla kivam korumus, fakat
betonda kivam degeri daha hizli diismiistiir. Bu sonugta ¢imento tipinin de etkisi
oldugu diisiiniilebilir. Sentezlenen polikarboksilatlardan PC 2, PC 4 ve PC 5, 60. dk’
da kivam degeri Olcililemeyecek kadar kivam kaybetmistir. Bu acidan dispersiyon
etkilerinin zayif oldugu disiiniilmiistiir. PC 3 ve PC 6 polikarboksilatlari daha yiiksek
ilk yayilma degerleri ve kivam koruma etkisi géstermis, PC 3’tin ¢okme ve ilk yayilma
degerlerinin, PC 6’ya gore daha iyi oldugu go6zlenmistir. Polikarboksilatlarin
mukavemet 6l¢lim sonuglart incelendiginde, 1 giinliik (erken dayanim) degerlerinin,
Referans 1, PC 1, PC 3, PC 6 ve PC 7 polikarboksilatlarinda yiiksek ve birbirine yakin
oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar harg lizerinde gosterdikleri mukavemet etkisi ile
ortiismektedir. Referans 2, PC 2, PC 4 ve PC 5 ise daha diisiik erken dayanim sonuglari
gostermektedir. 7 giinliik ve 28 giinliik (nihai dayanim) sonuglarinda da Referans 1,
PC 1, PC 3 ve PC 7 polikarboksilatlar1 yiikksek mukavemet degerleri vermektedir. Sekil
5.6 ve Sekil 5.7’de tiim polikarboksilatlarin betondaki ¢okme-yayilma degerleri, Sekil
5.8’de ise betonda mukavemet degerleri goOsterilmektedir. Betonda hava
stiriiklenmesini 6nlemek iizere tiim polikarboksilatlara eklenen hava kesici sayesinde,
beton havametresi ile yapilan 6l¢iimler, tiim beton karisimlarindaki hava miktarinin

%2 nin altinda oldugu gostermistir.
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Tablo 5.4: Polikarboksilatlarin Beton Cokme ve Yayilma Test Sonuglari.

Cokme Yayilma Birim
Polimer (cm) (cm) Agirhk
Kodl k
odlart 15 | 30dk | 60dk | 0 30dk | eodk | (KmM3)
Referans 1 1.5 20 21 30 32 34 2418
Referans 2 19 16 - 315 - - 2412
PC1 23 21 19 41 37 33 2411
PC2 20 18 - 38 32 - 2410
PC3 22 22 20 40 37 36 2415
PC4 20.5 17 - 34 - - 2418
PC5 19 16.5 - 32 - - 2413
PC6 21 21 19 38 36 36 2410
PC7 24 23 215 45 42 40 2417
20 BETONDA COKME DEGERLERI
25
20 | mREFERANS 1
- B REFERANS 2
E’/ EpPC1
=15 -~ mpC2
o
g,“ mPC3
Q | = PC 4
E 10 mPC5
S =PC6
5 — HPC7
0

0dk

30 dk

60 dk

Sekil 5.6: Betonda Cokme Degerleri Gosterimi.
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Sekil 5.7: Betonda Yayilma Degerleri Gosterimi

Tablo 5.5: Polikarboksilatlarin Beton Basing Dayanimi Test Sonuglari

Basin¢ Dayanmimlari (N/mm?)
Polimer
Kodlan
1 giin 7 giin 28 giin
Referans 1 33.7 54.2 62.8
Referans 2 32.0 53.5 59.1
PC1 325 554 63.0
PC2 28.8 50,9 56.5
PC3 33.3 54.2 63.3
PC4 314 46.7 51.9
PC5 29.1 47.3 52.6
PC6 32.8 52.1 57.9
PC7 34.3 54.9 64.0
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6. SONUC

Sentezlenen polikarboksilatlarin ¢imento harci ve beton tizerindeki etkisinin
incelendigi ¢alismalarda elde edilen sonuglara gore; molekiil agirligi ve polidispersite
degerleri birbirine yakin olan PC 1 ve PC 7 polikarboksilatlar, diger
polikarboksilatlara gore ¢imento ve beton iizerinde daha etkili bir dispersiyon etkisi
gostermistir. Molekdiler agirligi diger polikarboksilatlara gore daha yiiksek olan PC 5
polimerinin, ¢cimento ve beton tizerindeki dispersiyon etkisinin az oldugu gézlenmistir.
PC 4 ve PC 6 polikarboksilatlarinin test sonuglari, esit yan zincir uzunlugu ve
sicaklikta, yan zincirin mol orani arttirtldiginda ilk yayilma degerinin biraz daha diisiik
oldugunu gdstermistir. Ana zincir yapisinda poliakrilik asit veya polimetakrilik asit
olmasinin ¢ok farkli etki yarattig1 gozlemlenmemis, PC 1 ve PC 3 polikarboksilatlarini
sonuclar1 degerlendirildiginde, ayni molekiiler agirlikli monomerler kullanilarak, yan
zincirin mol oranmi arttirildiginda, ilk dispersiyon etkisinin diisiik, kivam koruma
etkisinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sicakliklar arttirilarak, esit mol oranlarinda
karboksilik asit/PEOQ ile yapilan sentezlerde, diisiik molekiiler agirlikli polietilen glikol
zinciri igeren kopolimer ile daha 1yi yayilma ve mukavemet sonuclar1 elde edilmistir.
Cimento ve beton iizerindeki dayanim etkileri PC 1, PC 3 ve PC 7
polikarboksilatlarinda sentezlenen diger polikarboksilatlarin tistiindedir.

Sonug olarak; PC 2, PC 4, PC 5 ve PC 6 polimerleri, betonda istenen 6zellige
baglh olarak kullanilabilirligi olan polikarboksilatlar olarak degerlendirilmekle
beraber, PC 1, PC 3 ve PC 7 polikarboksilatlar1 daha iyi dispersiyon ozelligi
gostermistir. Bu nedenle, betonda su azaltma ve istenen mukavemet degerlerini
saglamak tizere hazir beton sektoriinde kullanilabilir 6zelliklerde polimerler olarak

degerlendirilmistir.
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