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KISALTMALAR

CsS : Trikalsiyum Silikat

C,S : Dikalsiyum Silikat

CsA - Trikalsiyum Aluminat

C.AF : Tetrakalsiyum Aluminaferrit

S/B Oram : Su/Baglayici Oran

DLVO : Derjaguin, Landau, Verweck, Overbeck Liyofobik Kolloidler Teorisi
PNS : Polinaftalen Siilfonat
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PC : Polikarboksilat

PAE : Poliakrilat Esterleri
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CLAP : Cross-Linking Acrylic Polymer
SRA : Shrinkage Reducing Agent

PC : Portland Cimentosu
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CEM I CIMENTO HARCTI ICIN YENI NESIL POLIMERIK KATKILARIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Cimento (genellikle portland cimentosu), ince agrega(kum) ya da iri agrega
(kirmatas, veya cakiltasi) ve su karisimindan elde edilen beton, yap1 endiistrisi i¢in
temel yap1 malzemesidir. Betonun ana bilesenlerinin orani, ¢imento tipi se¢imi, iri
ve ince agregalarin partikiil biiyiikliikleri ve cinsi, yapimi amaglanan betonun
ozelliklerine gore belirlenir.

Betonun ozellikleri, 6ncelikle su ve ¢imento arasinda meydana gelen ve betonun
sertlesmesi siiresince devam eden kimyasal reaksiyonlar (hidratasyon) ile saptanir.
Ayrica kimyasal katkilar ve ek ¢imento materyalleri arasindaki etkilesim de plastik
(taze) ve sertlesmis betonun tizerinde oldukga etkilidir.

Ham materyaller —kireg, silika, alumina ve demir oksit— bir firin igerisinde yiiksek
sicaklikta birbiriyle etkileserek, portland g¢imentosunun iretilmesinde kullanilan
kompleks bir iirlin olustururlar. “Klinker” olarak belirtilen bu kompleks {irtin, bu
materyallerin oksitlerinden olusmustur ve 4 ana bilesenin karisim orani ve kisaltma
isimleri Cizelge 1 ile verilmistir.

Istenilen bicimde {iretilen betonun yetenegi, onun islenebilirligi ile agiklanir.
Islenebilirlik; akiskanlik, sikistirilabilirlik, diizeltilebilirlik, baglanabilirlik gibi
ozelliklerin tiimiinii kapsamaktadir. Bu o0zellikler, kimyasal katkilar eklenerek
tyilestirilebilir.

Cizelge 1: Portland ¢imentosunun ana bilesenleri.

Bilesen adi Oksit bilesimi Kisaltma
Trikalsiyum silikat 3Ca0.SiO, CsS
Dikalsiyum silikat 2Ca0.Sio, C.S

Trikalsiyum aluminat 2Ca0.Al,0O4 CiA

Tetrakalsiyum
] . 4Ca0.Al,03.Fe,03 C,AF
aluminaferrit
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Beton su-azaltici katkilar1 olarak islev goren kimyasal katkilar “su azalticilar” olarak
belirtilmislerdir ve etkilerine gore iki sinifa ayrilmislardir:

e Su—azalticilar ; %5 veya daha fazla su azaltirlar,
e Yiiksek miktarda su — azaltanlar ; %12 ya da daha fazla su azaltirlar.

Simdiki kullanilan yiiksek miktarda su azalticilar ¢ok daha yiliksek oranda su
azaltma etkisi gosterirler, 0rnegin %30’lara kadar etkilidirler. Boyle katkilar genel
olarak “siliperakigkanlastirici” olarak belirtilirler (SP). Siiperakiskanlastiricilar
polimerik dispersantlar ailesinin suda ¢dziinebilen organik yapih tiyeleridir. Yarim
yiizyildan beri siiperakigkanlastirici grup en ¢ok iki tip polimerden olusmaktaydi.
Bunlar siilfonlamis naftalen (PNS) ve siilfonlamis melaminden (PMS) tiiretilmis
polimerlerdir. Son 10 yildir polikarboksilat ana zincirli ve polieter yan zincirli yeni
polimerler gelistirilmistir. Bu yeni polimerler, daha yiliksek su azaltma, daha diisiik
¢okme kaybi ve ilk yaslarda diisiik gecikme etkisi bakimindan genel olarak daha
yiiksek etki gosterirler. Bu polimerler genellikle “polikarboksi siiperakiskanlastirici”
(PC) olarak belirtilirler.

Stiperakiskanlastiricilar, betonun ¢imento pastasinda iri agrega parcalarinin
dispersiyonunu saglar. Bu dispersiyon etkisi nedeniyle ¢imento karigiminin
akiskanligr artar. Siiperakiskanlagtiricilar, karisim bilesenlerinden higbirinde
degisiklik yapilmaksizin kullanildigi zaman, taze betonun islenebilirligini arttirici
etki gosterir. Diger yandan siiperakiskanlastiricilar yiiksek miktarda su azaltici
olarak davranabilirler, su tutmazlhigi ve dayanikliligi arttirdigi gibi hem erken hem
de gec sertlesmeyi arttirabilirler.

Bu ¢aligmada ana zinciri poli itakonik asit (PIA) ve yan zincir olarak akrilik asit
(AA), itakonik asit (IA), maleik anhidrit (MAH), monometil itakonat (MMI),
monooktil itakonat (MOI), dimetil itakonat (DMI), molekiil agirliklar: 200, 6000 ve
20.000 olarak degisen polietilen glikol (PEG)’in yan zincir oldugu yeni polimerler
sentezlendi. Ayrica ek olarak PEG 6000 ana zincirli ve AA, 1A, MAH, MMI, MOI,
DMI yan zincirli polimerler de sentezlendi.

Itakonik asidin 1,4-dioksanda 2,2’—azobisizobutironitril (AIBN) baslaticisiyla
polimerizasyonu azot atmosferinde 60 °C de 72 — 96 saatte gergeklestirildi.

MMI elde etmek icin; IA ve metanol asetil kloriir katalizorliiglinde 20 dakika
kaynama noktasinda refliiks edildi. Alkol asiris1 vakum ile ortamdan uzaklastirildi.

MOI, TA ve oktanoliin asetil kloriir katalizorliiglinde 2 saat boyunca kaynama
noktasinda refliiks edilmesiyle hazirlandi. Alkol asirist vakumla ortamdan
uzaklagtirildi.

Siiperakigkanlastirict  olarak ~ fonksiyonlandirilmis  polimerler, PIA’nin ve
monoesterlerin hazirlanmasindan sonra sentezlendi. PIA’nin AA, IA vb. ile
fonksiyonlandiriimasi 1,4-dioksanda DBPO baslaticisiyla 60 — 80 °C’de 180 W
giicindeki mikrodalga firinda 15 dakika bekletilmesiyle hazirlandi. Asilanmis
PEG6000, PEG6000— AA, PEG6000 — IA vb. toluende DBPO baslaticisiyla 50 — 70
°C’de 180 W giictindeki mikrodalga firinda 10 dakika bekletilmesiyle hazirland.

Har¢ hazirlamak ig¢in; 1350 gr kum, 500 gr ¢imento, 205 ml su TS EN 480-1
standardina gore birlikte karistirildi. Ortam sicakligr 20 C’de tutuldu. Daha sonra
katkilarin etkisi, yayillma ve basing dayanimi karakterizasyon yontemleriyle
belirlendi. Ol¢iim sonuglar1 Cizelge 2 ve 3’te verilmistir.
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Cizelgelere gore fonksiyonlandirilmis PIA  Ornekleri, fonksiyonlandirilmis
PEG6000 6rneklerinden daha iyi etki gostermistir.

Cizelge 2: Sentezlenmis SP iceren harglarin birim agirliklart ve yayilmalari.

Harg¢ sicakligi Birim agirlik Yayilma
Madde o) (g (cm)
Referans Harg 22 2200 13.0
PEG 6000 — AA 22 2187 12.9
PEG 6000 — IA 22 2196 135
PEG 6000 — MAH 22 2210 13.6
PEG 6000 — MOI 22 2099 14.3
PEG 6000 - MMI 22 2179 12.9
PEG6000 — (IA+MMI) 22 2193 14.0
PIA - AA 22 2214 12.3
PIA-IA 22 2240 12.3
PIA - MAH 22 2229 11.8
PIA - DMI 22 2208 12.0
PIA — (MOI+IA) 22 2192 11.6
PIA — (DMI+IA) 22 2233 11.8
PIA — PEG 200 22 2229 12.2
PIA — PEG 6000 22 2244 13.2

PIA — PEG 20000 22 2234 13.2
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Cizelge 3: Sentezlenmis PC bazli SP’larin basing dayanimlari.

Basing dayanimlar1 (MPa)

No SP(doz)zajl Madde 1. giin 7.gin  28. giin
1 - Referans Harg 19.7 52.7 61.3
2 0.33 PEG 6000-AA 18.5 50.8 60.7
3 0.33 PEG 6000-1A 20.7 51.5 67.5
4 0.33 PEG6000-MAH 22 53.2 66.7
5 0.33 PEG6000-MOlI 16.9 49.9 57.3
6 0.33 PEG6000-MMI 18.6 50.3 61.8
7 033 ZEAE&O&?)' 189 492 591
8 0.33 PIA-AA 19.1 52.1 65.7
9 0.33 PIA-IA 24.5 54.2 66.6
10 0.33 PIA-MAH 25.1 58.4 72.0
11 0.33 PIA-DMI 22.5 57.6 64.4
12 0.33 PIA-(MOI+IA) 22.6 60 67.4
13 0.33 PIA-DMI+IA) 221 54.6 65.9
14 0.33 PIA-PEG200 21.8 54.6 63.6
15 0.33 PIA-PEG6000 21.7 55.7 71.6
16 0.33 PIA-PEG20000 21.8 55.2 66.5
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW GENERATION
POLYMERIC ADDITIVES FOR CEM | CEMENT MORTAR

SUMMARY

Concrete is a basic building materials for construction which is a composite material
produced when cement (usually portland cement) is mixed with a fine aggregate (sand),
a coarse aggregate (gravel or crushed stone) and water. The proportioning of the main
ingredients, choise of the cement type and particle size gradations of the coarse and fine
aggregate and type of aggregates used are dictate by the intended use of the concrete.

The properties of concrete are primarily determined by the chemical reactions
(hydration) that occur initially between the cement and water and subsequent reactions
that continue during the hardening of the concrete. This also includes the interaction
involving chemical admixtures and supplementary cementing materials and effects they
have on the plastic and hardened states of the concrete.

The raw materials — lime, silica, alumina and iron oxide — used in the manufacture of
portland cement interact with one another in the kiln to form a series of complex
products. These combined products referred to as the “clinker” are specified by their
oxide contents and by the proportions of four main compounds are listed in Table 1
together with their abbreviated symbols.

The ability of the concrete to be produced in the desired shapes is governed by its
workability. Workability includes properties such as flowability, moldability,
cohesiveness and compactibility. Such properties are improved by the addition of
chemical admixtures.

Table 1: Main compounds of portland cement.

Name of compound Oxide composition Abbreviation

Tricalcium silicate 3Ca0.Si0O, CsS

Dicalcium silicate 2Ca0.Si0; C.S
Tricalcium aluminate 2Ca0.Al,03 CsA

Tetracalcium
. . 4C&O.A|203.F€203 C,AF
aluminaferrite
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Chemical additives which can function as concrete water-reducing admixtures are
designated as “water reducers” and have been classified into two broad categories to
their effectiveness.

e Water-reducers; water reduction of 5% or more,
e High-range water reducers; water reduction of 12% or more

Current employed high-range water reducer exhibit much higher water reduction,
typically up to 30%, these are more commonly referred to as “superplasticizers” (SP).
Superplasticizers are organic water-soluble polymers in the generic family of polymeric
dispersants. For nearly half a century, the superplasticizer group comprised mostly two
types of polymers, derived respectively from sulphonated naphthalene (PNS) and
sulphonated melamine (PMS). During the last decade a new family of polymers based
on polycarboxylate as the main polymer chain and polyether as side graft chains have
been developed. These new family of products appear to be in general more effective in
terms of higher water reduction, lower slump loss and lower retarding effect at very
early ages. These are often referred to as polycarboxy superplasticizers (PC).

Superplasticizers cause dispersion of particles of coarse aggregates which predominate
in the cement paste of the concrete. Due to the dispersion effect, there is a fluidity
increase in the cement mixture. When superplasticizers are used without any change in
the mixture composition they really act as admixture-enhancing fresh concrete
workability. On the other hand, they can act as high-range water reducers and they can
increase both early and later strength as well as improve durability and water-tightness.

In this study, we synthesized new polymers based on poly itaconic acid (PIA) as the
main polymer chain and acrylic acid (AA), itaconic acid (IA), maleic anhydride (MAH),
monomethyl itaconate (MMI), monooctyl itaconate (MOI), dimethyl itaconate (DMI),
polyethylene glycol (PEG) of various molecular weight 200, 6000 and 20000 as side
grafting chains. Moreover, PEG 6000 as the main polymer chain and AA, IA, MAH,
MMI, MOI, DMI as side grafting chains were synthesized.

The polymerization of itaconic acid in 1,4-dioxane with 2,2’—azobisisobutyronitrile
(AIBN) as the initiator was prepared under nitrogen atmosphere at 60 °C for 72 — 96
hours.

To obtain MMI, 1A and methanol were refluxed with acetyl chloride as the catalist on
the steam — bath for 20 minutes, solution taking place at boiling point. The excess
alcohol was immediately evaporated in vacuum.

MOI was prepared by IA and octanol were refluxed on the steam — bath with acetyl
chloride as the catalist for 2 hours, solution taking place at boiling point. The excess
alcohol was immediately evaporated in vacuum.

Functionalized polymers were synthesized after the preparation of the PIA and
monoesters and these are as superplasticizers. Functionalized of PIA such AA, 1A etc. In
1,4-dioxane with DBPO as the initiator were prepared with 180 W microwave input
power for 15 minutes at 60 — 80 °C.  Grafted PEG6000 such PEG6000 — AA, PEG6000
— 1A etc. in toluene with DBPO as the initiator were synthesized with 180 W microwave
input power for 10 minutes at 50 — 70 °C.
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To obtain mortar, 1350 gr sand, 500 gr cement, 205 ml water mixed together as given in
TS EN — 480-1 standart. The environmental temperature of this mixture must be 20 °C.
Then, effects of the additives were determined by characterization methods, flow table
spread and compressive strenght of mortar. The measurement results were given in
Table 2. and 3.

According to these tables, functionalized PIA samples showed better effects on mortar
than those of functionized PEG6000 samples.

Table 2: The unit weight and the flow table spread of synthesized superplasticizers
containing mortars.

The
temperature Unit weight Spread
Compound of Fr)nortar (kg/m3£)] (%m)
(c)

Reference mortar 22 2200 13.0
PEG 6000 - AA 22 2187 12.9
PEG 6000 — IA 22 2196 13.5

PEG 6000 - MAH 22 2210 13.6
PEG 6000 — MOl 22 2099 14.3
PEG 6000 — MMI 22 2179 12.9
PEG6000 — (IA+MMI) 22 2193 14.0
PIA-AA 22 2214 12.3

PIA - 1A 22 2240 12.3

PIA - MAH 22 2229 11.8

PIA - DMI 22 2208 12.0

PIA — (MOI+IA) 22 2192 11.6
PIA — (DMI+IA) 22 2233 11.8
PIA — PEG 200 22 2229 12.2
PIA — PEG 6000 22 2244 13.2

PIA — PEG 20.000 22 2234 13.2
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Table 3: Compressive strength the synthesize of PC-based SP.

Compressive strength (MPa)

No Dg;ag/eo)of Compound 1.day 7.day 28.day
1 - Reference mortar ~ 19.7 52.7 61.3
2 0.33 PEG6000-AA 18.5 50.8 60.7
3 0.33 PEG6000-1A 20.7 51.5 67.5
4 0.33 PEG6000-MAH 22 53.2 66.7
5 0.33 PEG6000-MOI 16.9 49.9 57.3
6 0.33 PEG6000-MMI 18.6 50.3 61.8
7 0.33 (F;iflf/?&ol; 189 492 501
8 0.33 PIA-AA 19.1 52.1 65.7
9 0.33 PIA-IA 24.5 54.2 66.6
10 0.33 PIA-MAH 25.1 58.4 72.0
11 0.33 PIA-DMI 22.5 57.6 64.4
12 0.33 PIA-{(MOI+IA) 226 60 67.4
13 0.33 PIA-(DMI+IA)  22.1 54.6 65.9
14 0.33 PIA-PEG200 21.8 54.6 63.6
15 0.33 PIA-PEG6000 21.7 55.7 71.6
16 0.33 PIA-PEG20000 21.8 55.2 66.5
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1. GIRIS VE AMAC

Insaat sektdriindeki gelismeler yiiksek performansli beton ihtiyacim1 giindeme
getirmistir. Beton, agrega, ¢imento, su ve gerektiginde bazi katki maddelerinin
birlikte karistirilmasiyla elde edilen bir yapi malzemesidir. Beton agregalari,
minerallerden olugmus taneli malzemeler; ¢cimento ise baglayici 6zellige sahip bir
malzemedir. Cimento, su ve ince agrega (6rn.kum) karisimina har¢ denilmektedir.
Cimento ve suyun birlestirilmesiyle elde edilen ¢imento hamuru, baslangigta sekil
verilebilir plastik bir malzeme iken, bir veya birka¢ saat i¢inde katilagsma baslar ve
tamamen sertlesmis beton elde edilir. Betonun plastikligini korudugu stiredeki
durumu “taze beton”, katilastiktan sonraki durumu “sertlesmis beton” olarak
adlandirilir. Her iki durum igin de betondan beklenilen performans farkli olup,
bunlarin iyilestirilmesi i¢in karisima mubhtelif katkilar eklenmektedir. Bu katkilardan
en ilging olanlar akigskanligi arttirict (su azaltici) olarak adlandirilan katkilardir.
Betonun karisim suyu ihtiyacini azaltan katkilar (akiskanlastiricilar), taze betonun
priz almasini geciktiren katkilar ve priz almasimi (katilasma siiresini) hizlandiran

katkilar, bu grup i¢inde yer alan maddelerdir.

Akiskanlig: arttirict katkilar esas olarak polimer kokenli kimyasallardir. Bunlardan
en bilinen ve kullanilanlar1 naftalen siilfonat ve melamin siilfonat tiirevli olanlaridir.
Bu katkilar ¢imento taneciklerin birbirleriyle topaklasmasini onlemekte ve fakat

etkinin kalicilig1 cok uzun olmamaktadir.

Akigskanligl arttirma ve priz siiresini hizlandirma amacli yeni polimerik katlilar
tizerinde ¢alisilmis ve suda ¢oziinebilir, ana zincirde polar grup igeren polimerlerin
etkileri ve bunlarin modifikasyonlar1 ile akigskanligi arttiricit etkinin arttirilmasi

yaninda sertlesmis betonun performansina bu katkilarin etkisi incelenmistir.



Bu calismada, bu amagcla ana zincirde polar grup igeren poli(itakonik asit) (PIA) ve
polietilen glikol yapisinin mubhtelif polar gruplu monomerlerle graft edilerek
fonsiyonlandirilmast ¢alismalar1 yapilmistir. Graft etmek amagh kullanilan
monomerler; itakonik asit, akrilik asit, maleik anhidrit, mono metil itakonat, mono
oktil itakonat, muhtelif molekiil agirliginda polietilen glikoller, dimetil itakonattir.
Bunlardan bazilari ana zincirde farkli polarliklar meydana getirme amacl, graft i¢in
ikili monomerik karigimlar secilmis ve bunlarin da yapiya etkileri incelenmistir.
Elde edilen yeni tip katkilarin fiziksel karakterizasyonlar1 yapilarak, yeni katkilarin
¢imento harcindaki akigskanligi arttirma deneyleri TS EN 480-1 standardina gore
yapilarak 1. 7. ve 28. giin performans deneyleri sonuglar1 elde edilmistir. Her bir
katki i¢in elde edilen sonuglara gore, ¢ok az miktarda kullanildigr halde PIA ana

zincirli polimerlerin bu amaglara uygun katkilar oldugu goézlenmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Yap1 Malzemesi Olarak Betonun Tanimi

Beton; agrega, c¢imento, su ve gerektiginde bazi katki maddelerinin birlikte
karilmasiyla elde edilen bir yap1 malzemesidir. Cagimizda irili ufakli bir¢ok yapida

kullanilan en 6nemli ve popiiler yap1 malzemesidir.

Beton agregalari, minerallerden olusmus taneli malzemelerdir. Kum, cakil ve
kirmatas, beton yapiminda en ¢ok kullanilan agrega cinsleridir. Tiirk standartlarinin
tanimlamasina gore, elendiginde 4 mm gozaciklikli kare delikli elekten gecebilen
boyutlardaki agregaya “ince agrega” ve bu elek tlizerinde kalan agregaya “iri agrega”
denilmektedir.

Cimento, baglayic1 6zellige sahip bir malzemedir. Cimentonun saglayabilecegi
baglayicilik 6zelligi, bu malzemenin su ile birlikte karilmasi sonucunda elde
edilmektedir. Cimento ve suyun olusturdugu malzeme “¢imento hamuru” olarak
adlandirilmaktadir. Betonun olusturulmasinda c¢imento hamurunun islevi, agrega
tanelerinin yiizeylerini kaplamak, agrega taneleri arasindaki bosluklar1 doldurmak
ve agrega tanelerini bir arada tutacak baglayiciligi saglamaktir. O bakimdan beton,
“cimento hamurundan ve agregalardan olusan kompozit bir malzeme” olarak da

tanimlanabilmektedir.

Cimento ve suyun birlestirilmesiyle elde edilen ¢imento hamuru baslangicta, plastik
(yumusak, sekil verilebilir) bir malzeme durumundadir. Ancak ¢imento ve su
arasinda hemen baslayan ve devam etmekte olan kimyasal reaksiyonlarin
(hidratasyon) etkisiyle, ¢cimento hamurunun baslangigtaki plastik 6zelligi, zaman
ilerledik¢e azalmaktadir. Boylece ¢imento hamuru, bir veya birka¢ saat igerisinde

katilagmakta ve daha sonralari1 da tamamen sertlesmis bir duruma gelmektedir.

Cimento hamurunun ilk zamanlardaki plastik 6zellik gostermesi nedeniyle beton da
ilk karildigr ani1 takiben bir veya birkac saatlik siire igerisinde plastik yapisin

korumaktadir. O nedenle elde edilen plastik durumdaki taze betonun, istenilen



sekildeki  bir kaliba yerlestirilebilmesi, sikistirilabilmesi ve  yiizeyinin
diizeltilebilmesi miimkiin olmaktadir. Cimento hamurunun zaman ilerledik¢e daha
kat1 ve sert bir 6zellik kazanmasi nedeniyle betonda da sertlesme ve dayanim artist
meydana gelmekte, istenilen boyutlarda ve sekilde tas gibi sert bir malzeme elde

edilmektedir.

Betonun plastikligini korudugu siiredeki durumuna, yani, malzemelerin karilmasiyla
elde edilen plastik durumun, ¢imento ve su arasindaki kimyasal reaksiyonlar
nedeniyle giderek azalip, katilasmanin basladigi ana kadarki haline “taze beton”
denilmektedir. Betonun katilagma olayindan sonraki sathadaki durumu “sertlesmis

beton” olarak anilmaktadir.
Taze beton;

o Kolayca karilabilir, tasinabilir, yerlestirilebilir, sikistirilabilir ve ylizeyi
diizeltilebilir ~ olmalidir. (Bu ozelliklerin  timi  “islenebilme”  olarak
tanimlanmaktadir).

e Yerine yerlestirilen taze betonun igerisindeki suyun yukariya ¢ikma egilimi
(terleme) miimkiin oldugu kadar az olmalidir. Betonun homojen yapisi
bozulmamalidir.

e Malzemelerin karilmasindan hemen sonra plastik duruma sahip bir betonda,
plastikligin kaybolmasina kadar gegen siirenin uzunlugu (priz siiresi),

gerekenden daha uzun veya daha kisa olmamalidir.
Sertlesmis beton;

e 7 giinliik, 28 giinliik, 90 giinliik gibi herhangi bir yas i¢in hedeflenmis olan
minimum beton dayanimindan daha az bir dayanim gostermemelidir.

e (evredeki suyun ve diger sivilarin beton igerisine kolayca girerek olumsuz etki
yaratmamasi i¢in yeterince ge¢irimsiz olmalidir.

e (evrede olusan yipratici etkenler karsisinda yeterince dayanikli olmalidir. Bagka
bir deyisle, donma-¢6ziilmeye, 1slanma-kurumaya, 1sinma-sogumaya, aginmaya,
asitlere, siilfatlara ve alkali-agrega reaksiyonu gibi kimyasal reaksiyonlara karsi
dayaniklilik gosterebilecek kalitede olmalidir. (Betonun zaman igerisinde
cevreden maruz kalabilecegi etkenler karsisindaki dayamikliligi “durabilite”

olarak da adlandirilmaktadir).



e Yeterli hacim sabitligine sahip olmalidir. Yani catlamalara yol agacak dlgiide

bliziilme (rotre) veya genlesme gostermemelidir.

Gerek taze betonun gerekse sertlesmis betonun tiim 6zellikleri, beton karigiminin
olusturulmasinda kullanilan ¢imentonun, agreganin, suyun ve katki maddelerinin
ozellikleri ve karisimin igerisinde yer almis olduklart oranlar tarafindan

etkilenmektedir.

Sertlesmis beton, taze betonun katilasmasindan sonraki safhadaki durumu olarak
tanimlandig1 i¢in, sertlesmis betondan beklenilen performans, 6nemli ol¢iide taze
betonun ozelliklerine bagli olmaktadir. Bunun diginda taze betonun uygun tarzda
taginmasi, yerine Yyerlestirilmesi, sikistirilmasi, yiizeyinin diizgiinlestirilmesi ve
hidratasyonun saglikli sekilde yer alabilmesi i¢in kiir edilmesi (bakim), sertlesmis

betonun 6zelliklerini etkileyen diger unsurlardir.

2.2 Betonun Ana Bilesenleri

2.2.1 Cimento

Avrupa Birligi iilkelerinin genis o6l¢ekli katilimiyla olusturulan EN 197-1
standardina gore ¢cimento; “su ile karistirildigi zaman bir hamur olusturabilen, su ile
gerceklesen tepkimeler ve siiregler kanaliyla gittikce katilasan ve sertlesen, ayrica
sertlestikten sonra ise su altinda kalsa bile belirli bir dayanima ve ayrica hacimsel
olarak kalici bir dengeye ulasan, genlesmeyen, ¢ok ince Ogiitiilmiis inorganik bir

malzeme, sonucta hidrolik bir baglayicidir”.

Bu tanima uygun ¢imento, eger uygun miktardaki ve nitelikteki agregalar ve su ile
karistirtlip yogrulursa “har¢” ya da “hazir beton” olusturacaktir. Hazirlanan bu harg,
sinirlt bir zaman araliginda kendisine bi¢im verilmesine izin verecek, ilerleyen

zamanda da sertlesecek, dayanimi artacak ve kalici bir hacim dengesine ulasacaktir.

2.2.1.1 Portland ¢imentosu

Dogada c¢okga bulunan “kalker” ya da “kili” ya da benzer fiziksel ve kimyasal
yapiya sahip malzemeleri, yaklagik 1400 0C’ye degin 1sitmak yoluyla, renk olarak
gri-siyah, bicim olarak ise toz, leblebi, ceviz biiyiikliigiinde, gesitli pargaciklarin
karisimindan olusan bir iiriin elde edilir. Bu iirline “klinker” ad1 verilir [1]. Klinker

bir ara iriindiir ve tek basina bir ise yaramaz. Agirliginin ¢ok az bir yiizdesi ile
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(yaklasik % 4-6’s1 kadar kalsiyum siilfat (CaSO,) ile) ogiitiiliirse, elde edilen ¢ok
ince 6giitlilmis toz {irline “gimento” ad1 verilir [2-4]. CaSO4 dogada ¢okga bulunur
ve bilinen, yaygin olarak kullanilan adi “al¢1”dir. Bu tanim, ¢imento endiistrisinde
en ¢ok lretilen “portland ¢imentosu” igindir. Sonradan ¢esitli standartlar ile 6glitme
asamasinda baska katki maddelerinin de kullanilmasiyla farkli 6zellikte ¢cimentolar

tiretilmis ve bu tiir ¢imentolar i¢in de “katkili ¢cimentolar” terimi kullanilmistir.

2.2.1.2 Klinker
Ara triin olarak bilinen klinkerde dort ana bilesen bulunmaktadir [4-8]. Bunlar:

e Alit: Portland ¢imentosu klinkerinin % 50-70 ini olusturmaktadir. Trikalsiyum
silikat olup, kimyasal olarak (CasSiOs) ya da (3Ca0).SiO, ya da kisaca C3S
olarak belirtilmektedir. Son tanimlamada C=CaO ve S=SiO, olarak
anlagilmalidir. Kolaylik olsun diye ¢imento yazininda bu semboller
kullanilmaktadir.

e Belit: Portlan ¢imentosu klinkerinin % 15-30’unu olusturmaktadir. Kimyasal
olarak adi dikalsiyum silikat olup (Ca,SiO,4) ya da (2Ca0).SiO, ya da kisaca
C,S olarak belirtilmektedir.

e Aluminat: Klinkerin i¢inde % 5-10 oraninda yer almaktadir. Kimyasal olarak
adi trikalsiyum aluminat olup, (CazAl,Og) ya da (3Ca0).Al,0O; ya da kisaca
CsA olarak tanimlanmaktadir. Son tanimlamada verilen sembolde A=Al,O3
olarak anlagilmalidir.

o  Ferrit: Klinkerin % 5-15’ini olusturmaktadir. Kimyasal olarak ad1 tetrakalsiyum
aluminoferrit olup, (2Ca,AlFeOs) ya da (4Ca0).Al,03.Fe;03 ya da kisaca C,AF

ile anlatilmaktadir. Son tanimlamada F=Fe,Oj3 olarak anlasilmalidir.

Klinkerde yiizde olarak: %58-70 CaO, %16-26 SiO,, %3-8 Al,03; ve %0.5-6 Fe,03
bulunmaktadir. Ayrica ¢ok az da olsa bunlara ek olarak; %0.1-5 arasinda
magnezyum oksit (MgO), %0.2-1.3 arasinda alkali bilesikleri denilen potasyum
oksit (K;0) ve sodyum oksit (Na;O), %0.1-3 arasinda mangan trioksit (Mn,O3),
%0.1-0.4 arasinda titan dioksit (Ti05), %0.1-1.5 arasinda fosfor pentaoksit (P,Os) ve
%1-3 arasinda siilfit (SO3) iyonlar1 bulunmaktadir.



2.2.1.3 Klinker bilesenlerinin su ile tepkimeleri

Alit (C3S), su ile ¢ok ¢abuk tepkimeye girer. Portland ¢imentosunun igerdigi dort
fazin ic¢inde ¢imentonun yirmi sekiz giinlik dayanimlari agisindan en Onemlisi

budur.

Belit (C,S), su ile ¢ok yavas tepkimeye girer ve bu yiizden ¢imentonun yirmi sekiz
giinliik dayanimina katkis1 gérece olarak azdir. Ancak ilerleyen zamanlarda katkis1
daha da yiikselir. Oyle ki bir y1l sonra saf alitten elde edilen dayanim ile saf belitten

elde edilen dayanim benzer olmaktadir.

Aluminat (C3A), su ile ¢ok cabuk tepkimeye girer; boylece ¢imentonun ¢ok kisa
siirede sertlesmesine, donmasina neden olur. Bu nedenle s6z konusu olan c¢abuk
donmay1 engellemek ve c¢imentoyu gecikmeli olarak dondurabilmek amaciyla,
klinker ¢imento olmak {izere Ogiitiillirken, ¢imento degirmenlerinde Ogiitme

asamasinda klinkere ‘al¢1’ ilave edilir.

Ferrit (C4AF)’in su ile tepkimesi ise onun yapisal Ozelliklerine bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Ancak genel olarak su sOylenebilir ki, su ile tepkime hizi
baslangicta yiiksek ama ilerleyen zamanlarda baslangi¢ ile karsilastirildiginda

gorece olarak diisiik seyretmektedir.

Magnezyum oksit (MgO)’in, ¢imento standartlarinda uyulmas: gereken sinir degeri
%4-5 olarak belirtilmistir. Bu bilesigin arastirmalara gore agirlikca yaklasik %2’ye
kadar olan kismi klinkerin ana fazlari igerisinde barindirilabilir ancak; bu degerin
yukarisinda kalan MgO ise serbest MgO ya da “periclase” olarak ortaya
cikmaktadir. MgO diisiik yiizdelerde kalirsa, ¢imentonun su ile tepkimesinde,
betonlagsma sliresince onun bir zarar1 goriilmez. Ancak tim asil sertlesme
tepkimeleri tamamlanip, beton sertlesip donduktan sonra, s6z konusu serbest MgO,
diger bir ifadeyle “periclase”, betonun biinyesinde bir sekilde kalmis olan su ile ¢ok
¢ok yavas ve oldukca genis bir zaman araliginda tepkimeye girerek magnezyum
hidroksit {Mg(OH),} doniisiir ve hacimsel olarak MgO’ten ¢ok daha fazla yer isgal
eder. Bu nedenle de Mg(OH), sertlesmis betonda, kendisinin olustugu mekanda
zamanla genlesmelere, betonda hacimsel dengeye ulasmis kisimlarda basinca ve bu

nedenle sonugta betonda ¢atlamalara neden olur.

“Serbest kire¢” adi verilen ve klinker fazlar1 disinda kalan, faz olusturmayan,

tepkimeye girmeyen kalsiyum oksit (CaO), tipki MgO gibi benzer davranislari
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sergiler. Betonun biinyesindeki su ile tepkimeye giren serbest Kirecin ortaya
cikardigr kalsiyum hidroksit {Ca(OH),}, hacimsel olarak CaO’ten daha fazla yer
kaplar ve bu da sertlesmesini tamamlamis betonda ilerleyen zaman igerisinde,
olustugu yerde genlesmelere, cevresine basinca ve sonugta betonda catlamalara

neden olur.

SOz iyonu icin de ¢imentoda genelde {ist limit olarak standartlarda %3.5 istenir.
Ciinkii bu miktarin fazlas1 da tipki MgO ve serbest kire¢ (CaO) gibi betonda

genlesmelere ve ¢atlamalara neden olmaktadir.

Alkaliler (Na2O ve K;0) ise zaman igerisinde bazi agregalarla betonda genlesmeye
ve dolayisiyla catlamaya neden olacak kimyasal bir tepkimeye girebilirler. Bu
nedenle alkaliler i¢in, bu tiir olumsuz nitelikli agregalarin kullanilmak zorunda
oldugu yerlerde, ¢cimentolarda uyulmasi gereken bazi sinir degerler ortaya atilmistir.
Bu deger, “esdeger sodyum oksit [(Na;O)e]” adi verilen bir terim ile

belirlenmektedir. Bu degerin %0.6’dan kiigiik olmas1 beklenmektedir.

Cimento, su ve agregalarin birlikte karilmasiyla elde edilen beton, ilk zamanlarda
plastik yapidadir ve birkag saat icerisinde katilasmakta, sertlesmektedir. Sertlesmeye
baslayan beton, zaman ilerledik¢e daha biiyiikk dayanim kazanmaktadir. Betonun bu
ozellikleri, hidratasyon nedeniyle ¢imento hamurunun yapisinda yer alan
degisikliklerden ileri gelmektedir. Ayrica sertlesmis betonda zamana bagli olarak
yer alabilecek biiziilme (r6tre) veya siinme deformasyonlari, aslinda ¢imento
hamurunda yer alan hacim degisiklikleridir. Dolayisiyla, ¢imentonun 6zellikleri ve
beton icerisinde ne miktarda ¢imento kullanildigi, sadece taze betonun 6zelliklerini
ve sertlesmis betonun dayanimimi degil, ayn1 zamanda betonun dayanikliligini da

onemli Olgiide etkilemektedir.

2.2.2 Agregalar

Agregalar, beton yapiminda ¢imento ve su ile birlikte kullanilan kum, cakil,
kirmatas gibi taneli malzemelerdir. Beton hacminin yaklasik % 75’1 agrega

tarafindan olusturulmaktadir.

Cimento hamuru, zamanla kuruyarak biiziilme gosteren bir malzemedir. Betonun

icerisinde bulunan agrega taneleri, ¢imento hamurunun zamana bagli olarak



gosterebilecegi hacim degisikliginin serbestge yer alabilmesini belirli Olglide

engellemektedir.

Beton yapiminda kullanilan agregalar, genellikle sert ve dayanimi oldukc¢a yiiksek
olan malzemelerdir. Agrega dayaniminin yiiksek olmasi, beton dayanimimin da
yiiksek olmasina katkida bulunmaktadir. Sert ve dayanikli agregalar, betonun
asinmaya kars1 veya cevreden gelebilecek diger yipratici etkenlere karsi daha

dayanikli olabilmesine yardime1 olmaktadir.

Agregalar i¢in genel olarak yapilan siiflandirmalar soyledir [9-11]:

2.2.2.1 Kaynagina gore agregalar

e Dogal: Nehir yataklari, eski buzul yataklari, deniz ve gol kenarlari, tag ocaklari
gibi dogal kaynaklardan elde edilmis olan agregalardir. Kum, ¢akil ve kirmatas,
en tipik ve en ¢ok kullanilan dogal agregalardir.

e  Yapay: Beton iiretimiyle dogrudan ilgisi olmayan bir endiistri kolunda yan iiriin
veya atik malzeme olarak ortaya ¢ikan malzemelerden iiretilen agregalardir. En
cok kullanilanlari; yiiksek firin ciirufu, genlestirilmis kil agregasi, ugucu kiil

agregasi, genlestirilmis perlit ve geri kazanilmis agregalardir.

2.2.2.2 Ozgiil agirhiklarina gore agregalar

e Normal Agirlikli: Ozgiil agirhigi 2.4 — 2.8 arasinda olan agregalardir. Kum,
cakil, kirmatag bu smifa dahildir.

e Hafif: Ozgiil agirhg 2.4’ten kiigiik olan agregalardir. Genlestirilmis Kkil,
genlestirilmis perlit gibi agregalar, hafif agregalardir.

e Apgir: Ozgiil agirhiklari 2.8°den biiyiik olan agregalardir. Kirilarak taneli duruma

getirilmis hematit, magnetit, barit gibi demir cevherleri, agir agregalardir.

2.2.2.3 Tane biiyiikliigiine gore agregalar

e Ince: Tiirk standartlarina gore, 4.0 mm goz agiklikli kare delikli eleklerden
gecen agregalardir. Kum en ¢ok bilinen ince agregadir.

e Iri: Bu elekler iizerinde kalan agregalardir. Cakil drnek verilebilir.



2.2.2.4 Tane sekline gore agregalar

e Yuvarlak
o Koseli

e Yassi

e Uzun

2.2.2.5 Yiizey dokusuna gore agregalar

e Dizgin

e  Qraniiler

o  Pitiirli
e Kiistalli
e Petekli

2.2.2.6 Elde edilislerine gore agregalar

e Dogal
e Yan iirin

e Isil isleme tabi tutulmus

2.2.2.7 Jeolojik orijinlerine gore agregalar

e Volkanik
e Tortul

e Metamorfik

2.2.2.8 Mineralojik yapilarina gore agregalar

e Silis mineralli
e Karbonat mineralli

e Mikali
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2.2.2.9 Reaktif ozelliklerine gore agregalar

Agregalarin yapisinda, ¢imento igerisindeki alkalilerle reaksiyona girerek betonda
genlesme yaratabilecek reaktif silis ve reaktif karbonat igerip i¢cermediklerine gore
agregalar iki gruba ayrilirlar:

e Reaktif

e Reaktif olmayan

Genel olarak, beton agregalar1 atil ( kimyasal etkisi olmayan, tembel) malzemeler
olarak kabul edilmektedir. Ancak reaktif silika veya reaktif karbonat i¢eren bazi
agregalar, zamanla betonun igerisindeki alkalilerle reaksiyona girebilmekte ve ¢ok
biiyiik genlesmelere yol acabilmektedir. Reaktif silika iceren agregalarla alkaliler
arasindaki reaksiyon “alkali-silika reaksiyonu” olarak adlandirilmaktadir.  Alkali-
silika reaksiyonu, alkalilerin, agregadaki reaktif silikaya hiicum etmesiyle baslar. Bu
reaksiyonun sonucunda agrega tanelerinin yiizeyinde “alkali-silika jeli” denilen ve

asagida gosterilen yapida jeller olusmaktadir [12].

SiO, + 2NaOH + Su —* NayH,Si0O,4 . 8H,0

Alkali-silika jeli, biiyiilk miktarda su icermektedir. Biiyiik miktarda su emme
kapasitesine sahip olan bu jelin olusmasiyla betonun igerisinde ¢ok biiylik

genlesmelere, sertlesmis betonda catlamalara ve kirilmalara yol agilmaktadir
[3,4,12,13].

2.2.3 Beton katkn maddeleri

Beton karigimini olusturmak iizere kullanilan temel malzemelerin (¢imentonun,
agreganin ve suyun) karilma isleminden hemen once veya karilma islemi esnasinda
beton karisiminin igerisine katilan malzemeye “beton katki maddesi” denilmektedir.
[14-22]. TS EN 934-2 no.lu Tirk standardinda da yukaridaki tanimin aynisi
yapilmakta fakat kimyasal katki maddelerinin ¢imento kiitlesinin % 5’inden fazla

olmamasi gerektigi ayrica belirtilmektedir [23].

Beton katki maddeleri, betonun baz1 Ozelliklerini degistirerek performansim
arttirabilmek ve/veya betonun daha ekonomik olmasmi saglayabilmek icin

kullanilmaktadir.
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Degisik amaglarla kullanilmak {izere, degisik malzemelerden 6zel patentlerle ve
degisik isimlerle iiretilmis olan binlerce katki maddesi bulunmaktadir. Bu katki
maddelerinin 6zelliklerinin ayr1 ayr1 ele alinabilmesi miimkiin degildir. Katki
maddelerinin smiflandirilmas: iglemi, betonda kullanilacak katkilar1 daha 1yi
tantyabilmek ve her simniftaki katki maddelerinin 6zelliklerini genel olarak
aciklayabilmek amaciyla yapilmaktadir. Beton katki maddelerini en genel haliyle
“kimyasal katki maddeleri” ve “mineral katki maddeleri” olmak {izere iki ana grupta

toplayabiliriz:

2.2.3.1 Kimyasal katki maddeleri

Beton teknolojisinde kimyasal katki maddeleri, su igerisinde erime 6zelligi gosteren

katki maddeleri olarak tanimlanmaktadir [14-21].

Kimyasal katki maddeleri, karistm suyu igerisine ¢ok az miktarda katilarak
(¢cimento kiitlesinin % 1 - % 2’si kadar katilarak) kullanilmaktadir. TS EN 934-2’ye
gore beton yapiminda kullanilacak kimyasal katki maddelerinin, ¢imento kiitlesinin

% 5’inden fazla olmamasi gerekmektedir [23].

Kimyasal katki maddelerini kullanilma amaglarina gore asagidaki gibi

siniflandirmak mimkiindir:

e  Su Azaltict Katki Maddeleri (Akiskanlastiricilar): Betonda su azaltici etki yapan
katki maddeleri, azalttiklar1 su miktarina gére ve ayrica, su azaltmanin yani sira
betonun priz siiresinde yaratmis olduklar etkiye gore asagidaki gibi

smiflandirilmaktadirlar [15-21].

Normal miktarda su azaltict katki maddeleri (akiskanlastiricilar); Karisim
suyunda katki maddesinin yol agtig1 azalmanin miktar1 %5 ile %11 arasinda
oldugu takdirde, bu tiir katki maddelerine “normal miktarda su-azaltic1 katki

maddeleri” veya “plastiklestirici” veya “akigskanlastiric1” denilmektedir.

Orta miktarda su azaltict katki maddeleri; katki maddesinin karisim suyunda
meydana getirdigi su azalmast miktar1 %10 — 12 arasinda oldugu takdirde, bu

tir katkir maddelerine “orta miktarda su azaltici katki maddeleri” denilmektedir.

Yiiksek miktarda su azaltici katki maddeleri (stiperakiskanlastiricilar); Karigim
suyunda katki maddesinin yol actig1 azalmanin miktar1 %12’den yiiksek oldugu
takdirde, bu tiir katki maddelerine “yliksek miktarda su-azaltict katki
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maddeleri” veya “siiperakiskanlastirici (SP)” veya “siiperplastiklestirici”

denilmektedir.

Su azaltic1 ve priz geciktirici katki maddeleri; bazi katki maddeleri, hem sabit
bir kivam igin gerekli su miktarim1 %5 - %11 kadar azaltmakta hem de taze
betonun priz (katilagma) siiresini uzatabilmektedir. Bu iki islevi yerine getiren
katki maddeleri, “su-azaltici ve priz-geciktirici katki maddeleri” olarak

adlandirilmaktadir.

Su azaltic1 ve priz hizlandirict katki maddeleri; Sabit bir kivam i¢in gerekli su
miktarint %5 - %11 kadar azaltan ve ayni zamanda beton prizinin daha ¢abuk

olmasini saglayan katki maddeleridir.

Yiiksek miktarda su azaltici ve priz geciktirici katki maddeleri; sabit bir kivam
icin gerekli su miktari1 en az %12 kadar azaltan ve ayni zamanda priz

geciktiren katki maddeleridir.

Hava Siiriikleyici Katki Maddeleri: Beton karisiminin igerisine katildiklarinda,
¢imento hamurunun igerisinde birbiriyle baglantis1 olmayan ¢ok kiiciik ve kararli
hava kabarciklar1 olusturan katki maddeleridir. Betonun dona karsi
dayanikliligim1 arttirmak amaciyla kullanilmaktadir. Betonun islenebilme
Ozelligini ve dona dayanikliligini arttirirken, yaratmis oldugu hava kabarciklar
nedeniyle basing dayanimu tizerinde olumsuz etki yapmaktadirlar.

Priz Geciktirici Katki Maddeleri:Taze betona uygulanacak tasima, yerlestirme,
sikistirma ve ylizey diizeltme islemlerinin beton katilagmadan once yerine
getirilmesi gerekmektedir. Hava sicakliginin yiiksek olmasi, riizgar hizinin
yiiksek olmasi ya da havadaki nemin diisiik olmasi gibi kosullar, beton iizerinde
olumsuz etkilere yol agmaktadir. Priz geciktirici katki maddeleri, sicak hava
kosullarinin beton {izerinde yaratabilecegi ¢ok hizli priz yapma etkisini telafi
edebilmek iizere, betonun priz siiresinin daha uzun olmasint saglayan (¢imento
ve su arasindaki hidratasyon reaksiyon hizini yavaslatan) katki maddeleridir.
Linyonik asitler ve tuzlarindan, hidroksi-karboksilik asitler ve tuzlarmndan,
sekerli maddelerden ve fosfat, borat, ¢inko gibi organik olmayan maddelerden
elde edilmektedirler.

Priz Hizlandirict Katki Maddeleri: Kullanildiklar1 betondaki katilagmanin,

katkisiz betondakine gore daha hizli olusmasini saglayan katki maddeleridir.
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Betondaki hidratasyonun daha hizli olmasini saglayarak, betonun daha hizli
dayanim kazanmasina yol agmaktadirlar. Priz hizlandiric1 katki maddeleri suda
¢oziinebilen organik veya inorganik tuzlardan elde edilmektedir. Suda
¢oziinebilen organik tuzlar arasinda priz hizlandirici olarak en ¢ok kullanilanlari,
trietanolamin ve kalsiyum formattir. Diger organik tuzlar olarak kalsiyum asetat,
kalsiyum propionat, laktik asit, formaldehit gibi maddeler siralanabilir.
Kloriirler, bromidler, fluoridler, karbonatlar, nitratlar ve alkali hidroksitler, suda
eriyebilen inorganik tuzlardir. Priz hizlandirmada en etkili tuzlar, kalsiyum
tuzlaridir. Kalsiyum kloriir tuzlar1 en bilenen priz hizlandirici katki maddeleridir.
Ancak betonda fazla miktarda kloriir iyonu bulunmasi, korozyona yol actig1 icin
sakincali goriilmektedir. Bu nedenle kalsiyum nitritli katki maddelerinin
kullanimi1 tercih edilmekte ve bu tir katki maddeleri korozyona neden
olmamaktadir.

e Degisik Tiplerdeki Diger Katki Maddeleri: Korozyon oOnleyici katkilar, nem
onleyici katkilar, su gegirgenligini azaltan katkilar, renklendirici katkilar bu

grup i¢inde yer alan baz1 kimyasal katki maddeleridir.

2.2.3.2 Mineral katki maddeleri

Beton iiretiminde mineral katki maddesi olarak kullanilan bir¢ok malzeme tiirii
mevcuttur. Elde edildikleri kaynaklara gore mineral katki maddelerini 3 grupta

toplamak miimkiindiir:

e Dogal malzemeler: Volkanik kiiller, traslar, diatomlu topraklar ve tasunu bu
grupta yer alan malzemelerdir.

e Beton iretimiyle dogrudan ilgili olmayan bir endiistri kolundan yan
iriin olarak elde edilen malzemeler: Ugucu Kkiiller, silis dumani ve graniile
yiiksek firin curufu bu grubu olusturan malzemelerdir.

e Isil islem uygulanmis olan malzemeler: Pisirilmis kil bu grupta yer alan

malzemedir.

Betonda katki maddesi olarak kullanilan mineral malzemelerin mutlaka ince taneli

durumda olmalar1 gerekmektedir.

Ince taneli mineral katki maddeleri, beton iretiminde kullanilan temel

malzemelerin ( ¢imentonun, agreganin ve suyun ) yani sira ayri bir malzeme olarak
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beton karistmina dogrudan dahil edilmekte ve temel malzemelerle birlikte
karistirtlmaktadir. Kullanildiklar1 oran genellikle beton karisiminda yer alan ¢imento
miktarinin - %10 — 50°si kadardir. Cogu zaman, beton karisiminda kullanilacak
¢imento miktar1 azaltilmakta ve azaltilan miktar kadar ince taneli mineral katki
maddesi konulmaktadir. Betonun islenebilmesini, dayanimini, dayanikliligini ve

ekonomikligini arttirmak amaciyla kullanilmaktadirlar.

2.3 Siiperakiskanlastiric1 Katkilar

Stiperakiskanlastirici katkilar son yillarda en ¢ok kullanilan katki sinifidir. Yiiksek
oranda su azaltict katkilar olarak da adlandirilirlar. Siiperakiskanlastirict betona

eklendiginde;

e  Ekstra su eklemeden islenebilirligi (kivami) arttirir ve betonu akigkanlastirir,
e Betonun islenebilirligini degistirmeden kullanilan su miktarini azaltir,
e Onemli bir maliyet artis1 olmaksizin betonun islenebilirligiyle beraber

dayanimini da arttirir.

Yiiksek oranda su azalticilar ile sliperakigkanlastiricilarin kimyasal birlesimleri ayni
olmakla beraber kullanim amaglarina bagl olarak bunlara iki farkli isim verilmistir.
Siiperakigkanlastiricilarin ana hedefi su/baglayici (S/B) oranmni degistirmeksizin
betonu akiskan hale getirmek iken; yliksek oranda su azalticilarin ana hedefi S/B
oranini azaltmak ve beton dayanimini yiikseltmektir. Miihendisler ve arastirmacilar
tarafindan fark gozetilmeksizin bu iki isim de kullanilmaktadir. Ciinkii diisiik S/B

oran1 ve akici beton ayni anda saglanabilmektedir.

2.3.1 Siiperakiskanlastiricilarin baglanma mekanizmasi

Stiperakiskanlastiricilarin - akiskanlastiricilik  6zelligi, yiliksek oranda dagiticilik
(dispersiyon) ozellikleri ile kat1 baglayici tanecikleri birbirinden uzaklagtirmasindan
ileri gelmektedir. Dagilma olayi, siiperakiskanlastirict molekiillerinin baglayici
tanecikler tarafindan adsorbe edilmesi sonucunda olusur. Cimento partikiillerinin
dagilma sonrasinda kararli kalmasi da oOnemlidir. Partikiillerin dagilmasi ve
kararhligi farkli teoriler ile agiklanabilmektedir. Ilk teori DLVO (Derjaguin,
Landau, Verweck, Overbeck) “liyofobik kolloidler  teorisi”dir. Buna gore

stiperakiskanlastiricilar, ¢imento taneciklerini negatif elektrik yiikii ile ytikleyerek

15



taneler arasinda elektrostatik itme yaratmaktadirlar. Bu elektrostatik itme,
polinaftalen siilfonat (PNS) ve polimelamin siilfonat (PMS) gibi siilfone sentetik
polimerlerin ¢imento tanelerini birbirinden uzaklastirmasindaki ana nedendir. ikinci
teori “sterik etki teorisi”dir. Sterik etki sonucu olusan dagilma, polikarboksilat (PC)
tipi siliperakiskanlastiricilarda meydana gelmektedir. Bunlarin uzun ana zincirleri,
polietilen veya polieter yan zincirleriyle biliyiiyerek ¢imento i¢inde daha genis bir
hacim kaplamakta ve bu yapi ¢imento partikiillerinin birbirine yaklagsmasin
onlemektedir [24-26].

Stiperakigkanlastiricilarin - dagilma  ozelligi, yiiksek molekiil agriligina sahip
polimerlerde daha iyi olmaktadir. Bunlarin ¢imento tarafindan adsorpsiyonlar1 daha
ileri diizeydedir. Ancak molekill agirliginin asir1 yiiksek olmasi halinde dagilma

yetenegi azalmaktadir [27-29].

Stiperakigkanlastiricilar, suda ¢6ziindiigii zaman negatif iyon yiikiine sahip olurlar.
Bu negatif iyonlar, ¢imento tanelerinin etrafinda adsorbe olarak, tanelerle su
arasinda bir tabaka olustururlar. Suyun bu sekilde tutulmasi ile ¢imento tanelerinin
hareket kabiliyeti artar ve boylece betonun islenebilirligi artmis olur. Elektrostatik
etki ve biiyiik iyonik yap1 nedeniyle siliper akiskanlastirict molekiilleri ¢imento

taneleri lizerinde ¢abucak dagilirlar.

S MOLEKULLERININ KILIFI

®/) 1 | T 1 7
> 1 1
© © ¢ P& P
ANYOMIK GRUP /
COIELTIDEN GELEM
KATYONLAR

Sekil 2.1 : Siiperakiskanlastirict molekiiliin goriiniimii.
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CIMENTO TANEST

Sekil 2.2 : Siiperakiskanlastirici molekiiliin ¢imento tizerinde adsorpsiyonu.

2.3.2 Siiperakiskanlastirici katku tipleri

Beton igerisinde benzer oOzellikler gosteren farkli kimyasal yapida birkag cesit
stiperakigkanlastirict katki vardir. Hepsi organik bilesiklerdir ve yiiksek molekiil

agirligina sahiptirler. Bazilar sentetik bazilar1 dogal iiriinlerden elde edilirler.
Stiperakiskanlastiricilar, organik polielektrolit ve polimerik dispersantlar
(dagiticilar) olup kimyasal bilesimlerine gore siniflandirilmiglardir [30].

2.3.2.1 Siilfonlanmus sentetik polimerler

e Polimelamin Siilfonat (PMS): Yapisal formiilii asagida verildigi gibidir.
Polimerizasyon derecesi n ile gosterilmis olup, bir polimer zincirindeki
monomer sayisini ifade eder. Bu sayr 50-60 arasindadir ve molekiil agirlig
20.000 civarindadir. Polimer sodyum tuzu formundadir ve yan zincirindeki

siilffone gruplarin varli§inda bagh olarak su icerisinde ¢ok iyi ¢oziiniir.

Sekil 2.3 : PMS.
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e Polinaftalen Siilfonat (PNS): Bu polimer de sodyum tuzu formundadir. Siilfone
gruplarin varligiyla suda ¢ok iyi ¢oziinlir. Polimerizasyon derecesi n, 5-10

arasindadir ve molekiillerin agirlig1 2000 civarindadir.

Sekil 2.4 : PNS.

2.3.2.2 Modifiye linyosiilfonatlar

Akigkanlastirict olarak kullanilan linyosiilfonat, aga¢ hamurundan elde edilmektedir
ve etkisini arttirmak i¢in rafine edilerek modifiye edilir. Bu islem seker ve
istenmeyen maddelerin ayrilmasindan sonra yiiksek molekiil agirlikli fraksiyonun
secilerek siilfonlanmast veya kismi polimerizasyonu seklindedir. Kalsiyum veya

alkali metal tuzlar ihtiva eder.

Linyosiilfonat molekiiliiniin temel tekrarlanan birimi, olduk¢a kompleks fenilpropan
yapisidir. Baglanan grup siilfonata eklenen fenolik, karboksilik veya metoksi
grubuyla degisir. Cozelti icinde molekiiller kiiresel yumaklar halindedir ve iyonize

gruplar yiizeyde veya yiizeye yakindir.

2.3.2.3 Karboksillenmis sentetik polimerler

Islenebilirlik, yiiksek dayamklilik ve saglamliktaki artan talep, iyilestirilmis
performansli yeni nesil sentetik siiperakiskanlastiricilarin  gelistirilmesini tesvik
etmistir [31,32]. Bu yeni nesil siiperakiskanlastiricilar uzun, tarak tipi yan zincirli
olarak gelistirilen polikarboksilat (PC) polimerlerine dayanmaktadir. Bu nedenle
bazi aragtirmacilar tarafindan “polikarboksilatlar” olarak da adlandirilmaktadirlar

[33,34].
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Bu kimyasallarin, su azaltma ve ¢okme kayb1 6nleme yetenegi ¢ok daha yiiksektir.
Ayrica ¢imento partikiillerinin dispersiyonu, sadece elektrostatik itme kuvvetleriyle

degil ayn1 zamanda sterik engel etkisiyle de saglanmaktadir [35].

Su anki en genis kullanimiyla polikarboksilat tipi siiperakiskanlastirici yapisi
asagida verilmistir. Karboksilat gruplarinin bir kismina polietilen oksit yan zincirli
poliakrilat ana zinciri graft olurken; kalan karboksilat gruplar1 polimerin ¢imento
partikiilleri yiizeyine adsorpsiyonu saglar. Bu tip siiperakiskanlastircilar “poliakrilat
esterleri” (PAE) olarak belirtilirler. Ana zincir uzunlugunda degisiklikler, graft
edilen zincirlerin tipi ve uzunlugu, iyonik gruplarin tipi ve polimerin iyon yiik
yogunlugu gibi tiim 6zellikler birbirini etkilemeden degistirilebilir. Polimer bilesimi
ve yapisindaki farliliklar, belirli 6zellikteki triinlerin (yiiksek su kesici, yiiksek

¢okme kaybi1 Onleyici gibi) tiretilmesine olanak saglar.

- - - —-r )

]
i M _a_Rz b
. _n
Sekil 2.5 : PC.

Genel olarak PC’lerin performansi yan zincir uzunlugu, yan zincir yiik yogunlugu
(negatif yiiklii gruplarin miktar1) ve ana zincir uzunlugu gibi parametrelerle
belirlenir ~ [36-37]. Radikal  kopolimerizasyonu ile  sentezlenen  bu
stiperakigkanlastiricilarin - avantajlart  nedeniyle Ozellikle yiliksek performanslh

uygulamalarda (UHPC gibi) klasik polikondensatlarin yerini almaktadirlar [38].

Lim ve arkadaslar1 [39] -COO" fonksiyonel gruplu karboksilik asit polimerinin
¢okme kaybi azaltic1 etkisi oldugunu aciklamistir. Agirlikca 20% oraninda maleik
anhidrit ve akrilik asit kopolimerinin katildigt PNS’nin, ¢imento pastasinin ¢okme
kaybinda miikemmel bir kontrol ve goriinlir viskozitede artis gosterdigini

aciklamistir.
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Collepardi ve arkadaslar1 [40] PC bazl siiperakiskanlastiricilarin hazir beton
karisimlart lizerindeki etkisi {izerine ¢calismistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde
edilen katkilar, hem siiperakiskanlastirict hem de ¢okme kaybi azaltici ajan olarak

davranarak, SNF bazli siiperakiskanlastiricilara gore daha fazla etki gostermistir.

Tanaka ve arkadaslari ise [41] CLAP (¢apraz bagh akrilik polimer) bazli
siiperakiskanlastiricilarin  beton karisimlarinin  ¢6kme kayb1 iizerinde etkisini
aragtirmistir. Bu stiperakiskanlastiricilar, akrilik asit ile polietilen glikol mono-alkil
eterin kismi ¢apraz bagli kopolimeridir (Sekil 1.5). Tanaka ve calisma arkadaslarina
gore bu kismi capraz bagl polimer ¢imento pastasinin alkali su fazinda hidrolize
ugrayarak PC bazli polimere doniisiir (Sekil 1.6). Alkali hidroliz nedeniyle olusan
negatif karboksilik gruplar, ¢imento partikiillerinin yilizeyine adsorbe olarak,
partikiillerin dispersiyonunu ve karisimin akiskan hareketini saglarlar. Akrilik
polimerinin asili yan zincir sayisindaki artig, siiperakiskanlastiricinin diisiik ¢cokme

kayb1 etkisi gostermesinin nedeni olarak goriilmektedir.
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Sekil 2.6 : Capraz bagh akrilik polimerinin (CLAP) yapist. X, capraz baglayict grup
[41].
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Sekil 2.7 : Cimento pastasinin alkali suyunda CLAP — Bazli SPs’nin hidrolizi:
COO  sayis1 zamanla ylikselir ve diisiik ¢okme kayb1 gostermesini saglar
[41].

Sugiyama ve arkadaslar1 [42] yiizey gerilimi azaltici ve rétre kesici (SRA) etkisine

sahip, fonksiyonel grubu EPBE olarak isimlendirilen yeni siiperakiskanlastirict

sentezlemiglerdir.  Bunlar ¢esitli  polikarboksilat  polimerlerinin  yapisina

baglanabilirler (Sekil 1.7).
?H: (I:H:
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Sekil 2.8 : PC ve EPBE — PC ‘in kimyasal yapis1 [42].
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Nakanishi ve arkadaslar1 [43] polikarboksilat zincirinde hem rétre kesici ajan hem
de su azaltici olarak davranis gosteren, ¢ok fonksiyonlu ve ¢ok amagh baska bir
katki sentezlemislerdir. Rotre kesici grup olarak dietilen glikol mono butil eter

kullantlmistir.

Liao ve arkadaslar1 [44] ise kimyasal katki olarak suda ¢6ziinebilen karboksilik
asit/siilfonik asit kopolimeri sentezlemistir. Metakrilik asit ve 2-akrilamido-2-
metilpropan siilfonik asidin, bazik sartlar altinda serbest radikal polimerizasyonu ile
hazirlanmistir. Bu katki maddesinin ¢imento partikiillerinin islenebilirliginin

tyilestirilmesinde etkili oldugu bulunmustur.

22



3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

3.1.1 itakonik asit

Sistematik adi 2-metil siiksinik asittir ve Fluka A.G.’nin {riinidiir. %99 saflikta
oldugundan saflastirma islemi yapilmamistir. (E.N=165-167 9C). Molekiil agirlig
130.10 g/mol’diir.

o) CH,

(I

HO—C——C —C——C——OH

O
Sekil 3.1.1: Itakonik asitin yapisal formiili.
3.1.2 Akrilik asit
Merck A. G. iriiniidiir. Yogunlugu 1.048 — 1.050 gr/ml’dir. Molekiil agirligi 72.06
g/mol’diir.
3.1.3 Maleik anhidrit

Merck A. G.’nin triniidiir. %99 saflikta oldugundan saflastirma islemi yapilmamaistir.
Molekiil agirligr 98.06 g/mol’diir.

3.1.4 Dimetil itakonat

Fluka A. G. tirlintidiir. % 97 den biiyiik saflikta oldugundan saflastirma yapilmamustir.
Molekiil agirlig: 158.16 g/mol’diir.
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Sekil 3.1.2: Dimetil itakonatin yapisal formiilii.
3.1.5 Polietilen glikol 20000

Molekiil agirlign  20.000 gr/mol olan polietilenglikol, Artel Kimya Firma’sindan

alinmustir.

3.1.6 Polietilen glikol 6000

Molekiil agirligt 6000 gr/mol olan polietilenglikol, Artel Kimya Firma’sindan

alinmistir.

3.1.7 Polietilen glikol 200

Molekiil agirligt 200 gr/mol olan polietilenglikol, Artel Kimya Firma’sindan alinmigtir.

3.1.8 Dibenzoil peroksit (DBPO)

Peroxide Chemie GmbH iiriiniidiir ve baslatict olarak kullanilmistir. (Miinih, Almanya).
Molekiil agirligt 242.23 g/mol’diir.

3.1.9 Azobisizobiitironitril (AIBN)

Peroxide Chemie GmbH f{iriiniidiir ve baslatic1 olarak kullanilmistir. Molekiil agirlig

164.21 g/mol’diir.

3.1.10 Asetil kloriir (AcCl)

Merck A.G. iirliniidiir ve monoester sentezinde katalizor olarak kullanilmistir. Molekiil

agirligr 82.5 g/mol’diir.

3.1.11 Metanol

Merck A. G. iiriiniidiir ve kimyasal reaksiyonlarda solvent olarak kullanilmistir. Molekiil

agirhigr 32.04 g/mol’diir.
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3.1.12 Etanol

Merck A. G. lriiniidiir ve analitik 6l¢iimlerde solvent olarak kullanilmistir. Molekiil
agirhigr 46.07 g/mol’diir.

3.1.13 izopropil alkol

Merck A. G. iirliniidiir ve analitik Olgiimlerde solvent olarak kullanilmistir. Molekiil
agirlig1 60.10 g/mol’diir.

3.1.14 Oktanol

Merck A. G. iiriintidiir ve kimyasal reaksiyonlarda solvent olarak kullanilmistir. Molekiil

agirligr 130.23 g/mol’diir.

3.1.15 Benzen

Merck A. G. iiriintidiir ve kimyasal reaksiyonlarda solvent olarak kullanilmistir. Molekiil

agirhigr 78.11 g/mol’diir.

3.1.16 Toluen

Merck A. G. tirlinlidiir ve kimyasal reaksiyonlarda solvent olarak kullanilmistir. Molekiil

agirligr 92.14 g/mol’diir.

3.1.17 Ksilen

Merck A. G. lriiniidiir ve analitik 6l¢iimlerde solvent olarak kullanilmistir. Molekiil

agirhigr 106.16 g/mol’diir.

3.1.18 1,4-Dioksan

Merck A. G. iiriintidiir ve kimyasal reaksiyonlarda solvent olarak kullanilmistir. Molekiil

agirhigr 88.11 g/mol’diir.

3.1.19 n-Hekzan

Merck A. G. iiriintidiir ve kimyasal reaksiyonlarda solvent olarak kullanilmistir. Molekiil

agirhgr 86.18 g/mol’diir.
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3.1.20 n-Heptan

Merck A. G. iriniidiir ve kimyasal reaksiyonlarda solvent olarak kullanilmistir.

Molekiil agirlig 100.21 g/mol’diir.

3.1.21 Azot gazi

Inert ortamin saglanmasinda %99.99 safliktaki azot gazi kullanilmustir.

3.1.22 Siv1 azot

Vakum pompasi kullanildiginda toplama kabindaki ¢ozeltinin donmasini saglamak igin

kullanilmustir.

3.1.23 Potasyum hidroksit

Merck A. G. liriiniidiir ve analitik 6l¢timlerde kullanilmistir.

3.1.24 Hidroklorik asit

Merck A. G. lriinii %37’lik ¢ozeltisi analitik 6l¢gtimlerde kullanilmistir.

3.1.25 Sodyum karbonat

Merck A. G.iiriiniidiir ve analitik 6lglimlerde kullanilmustir.

3.1.26 Bromotimol mavisi

Uriin 6rneklerinin geri titrasyonlarinda belirte¢ olarak kullanilmistir.

3.1.27 Metil kirmizisi

Titrasyon ¢6zeltilerinin standartlastirilmasi i¢in belirteg olarak kullanilmistir.

3.1.28 Kum

Beton ve har¢ karisimlarinda CEN Referans kumu kullanilmistir. CEN Referans

kumunun tanecik biiyiikliigii asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 3.1.1: CEN Referans kumunun tanecik biiyikliigi dagilima.

Kare goz agikligt mm Kimilatif elekte kalan %

2,00 0

1,60 7+5
1,00 33+5
0,50 67+5
0,16 87+5
0,08 99 + 1

3.1.29 Cimento

Hazirlanan beton ve har¢ karigimlarinda PC 42.5 portland ¢imentosu kullanilmistir.

Cimentoya ait kimyasal analiz sonuglar1 asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 3.1.2: Cimento ozellikleri.

Elementler PC 42.5 %
SiO; 20.89
Al,O3 4.94
Fe,O3 450
CaO 62.34
MgO 1.20
Na,O + K,O 0.76
SO; 2.51
CsS 43.11
CoS 27.37
CsA 5.48
C4sAF 13.69
Birim Agirlik (gr/cm’®) 3.12
incelik (cm?/gr) 3.302

3.1.30 Su

Cimento harcinin hazirlanmasinda kuyu suyu kullanilmistir.
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3.2 Kullanilan Aletler

3.2.1 Manyetik karistiricili 1sitic

Kimyasal reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde, maksimum 1250 dev/dk karistirma hizi

ve 300 °C 1sitma kapasitesine sahip Heidolph MR 3001 marka karistiric1 kullanilmistir.

3.2.2 Mikrodalga firin

Moulinex 5133 AFM4 model mikrodalga firmin i¢ Olgiileri, 484x393x285 mm
(genislikxyiikseklikxderinlik)’dir. Mikrodalganin ¢ikis giici 850 W ve mikrodalga
frekans1 2.45 GHz’tir.

3.2.3 Vakum pompasi

Monoester sentezi sonrasi olusan yan liriinlerin ortamdan uzaklastirilmasinda, Edwards
8 E2M8 model vakum pompasi kullanilmustir. Maksimum 7.5x10 Torr (1x10 mbar)

basingla vakum uygulayabilmektedir.

3.2.4 Etiiv

Sentezlenen numunelerin kurutulmasinda Niive FN 055 model etiiv kullanilmistir.

Cihaz, 55 L i¢ hacim, ortam sicaklig1 5 — 250 OC arasinda calismaktadir.

3.2.5 Cimento mikseri

Cimento karisimlarinin hazirlanmasinda EL34-3530 model ELE marka 4.7 L kapasiteli
cimento mikseri kullanilmistir. Karistirict dort kisimdan olusur; Karistirici, karistirict
kabi, kanistirici palet ve kumanda panosu. Karistirict kabi paslanmaz celikten
yapilmistir. Palet ise hem kendi ekseni etrafinda hem de karistirma kabinin ekseni
etrafinda birbirlerine zit yonde olacak sekilde donerek karistirma islemi yapar.
Karistiric1 yavas ve hizli olmak iizere 2 devirde manuel olarak ayarlanarak calistirilir.

Asagidaki tabloda karistiricinin yavas ve hizli kademedeki donme hizi verilmistir.
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Cizelge 3.2.1: Cimento mikserinin 6zellikleri.

Kendi ekseni etrafinda donme hizi Kabin ekseni etrafinda donme hizi
(devir/dak) (devir/dak)
Diistik Hiz 140 + 5 62 £+ 5
Yiiksek Hiz 285 + 10 125 + 10

Sekil 3.2.1: EL34-3530 model ELE marka ¢imento mikseri.
3.2.6 Cimento Kalib1

40x40x160 mm ebatlarinda, Cr/Ni ¢elikten liretilmis prizma kaliplar kullanilmigtir.

Sekil 3.2.2: Cimento kalibi.
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3.2.7 Beton yayilma masasi

Dirsek sap1 vasitasiyla elle ¢alisan ve 12.7 mm ylikselip serbest olarak diisebilen, masa
cap1 762 mm olan EYL-C208 model yayilma masas1 kullanilmisgtir.

Sekil 3.2.3: EYL-C208 model yayilma masasi.
3.2.8 Sarsma masasi cihazi

Cimento kaliplarinin sikigtirilmasi igin EL34-6260 model ELE marka sarsma masasi

kullanilmistir. ki kademeli olan cihaz, 230 V , 50 Hz ve 500 W ¢ikis giiciine sahiptir.

Sekil 3.2.4: EL34-6260 model ELE marka sarsma masasi.
3.2.9 Beton basin¢ dayanim cihazi

0 — 2500 N/sn yiikleme hizinda EYL-EI181 model basing dayanim test cihazi
kullanilmistir. Cihaz 230 V, 50 Hz ve 750 W ¢ikis giiciine sahiptir.
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Sekil 3.2.5: EYL-E181 model basing dayanim test cihazi.
3.2.10 Taze beton birim agirhk 6l¢gme kabi

Olgme kabi igine sikistirilarak doldurulmus olan taze betonun agirhginin
belirlenmesinde kullanilmigtir. En biiyiik agrega tane biiyiikliigiine gore dlgme kabi

hacimleri degismektedir. Asagidaki tabloda degerler verilmistir.

Cizelge 3.2.2: Agrega bliylikligli — 6lgme kab1 hacmi.

Agrega maksimum tane ¢ap1 (mm) Olgme kabi minimum hacmi (dm?®)
25 6
40 11
50 14
71 28
112 71
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3.3 Deney Yontemleri

3.3.1 itakonik asit polimerizasyonu (PI1A)

Poliitakonik asit, baslatict olarak AIBN ‘nin kullanildigi 1,4-dioksan ¢ozeltisi ig¢inde
azot atmosferinde hazirlanmistir [45]. Monomer (IA) konsantrasyonu 1.5 mol/L ve
baslatic1 konsantrasyonu 0.005 mol/L olarak kullanildi. IA dioksanda ¢oziildiikten sonra
AIBN ¢ozeltiye eklendi. 60 °C sicaklikta, azot atmosferinde 72 — 96 saat boyunca
reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda n-hekzanda ¢oktiiriilen poliitakonik asit
(PIA), tekrar n-hekzanda yikanarak reaksiyona girmemis itakonik asitten uzaklastirildi.

Vakumda kurutulan PIA’nin karakterizasyonu yapildi.

3.3.2 Monometilitakonat (MMI) sentezi

0.5 mol itakonik asit, 1.5 mol metil alkolde ¢oziindiikten sonra asetil kloriir katalizor
olarak eklendi ve 20 dakika boyunca karigim refliiks edildi. Siire sonunda reaksiyona
girmeyen metil alkol ve olusan yan iiriinler vakum ile ortamdan uzaklastirildi. Olusan
MMI, %70 benzen + %30 n-heptan karisiminda ¢oktirildi [46-48]. Vakumda

kurutulduktan sonra karakterizasyonu yapilda.

0\ D\
Ne—on N—oH o
/ AcCl S N 1
Hzf.'=(_*\ + HC—0H ———* Hzf.‘—r_*\ + /(' —OH + HCl
65-70 C
CH, CH, HL
/S /.
0 _r_*\ 0 =C\
OH 0—CH,

Sekil 3.3.1: MMI'nin reaksiyon semasi ve yapisal formiilil.
3.3.3 Monooktilitakonat (MOI) sentezi

MMI sentezine benzer sekilde yapildi. Ancak MOI sentezinde reaksiyon siiresi daha
uzundur. Itakonik asit oktanolde ¢oziildii ve asetil kloriir ilavesinden sonra 120 dakika
refliikks edildi. Siire sonunda olusan yan lriinler ve reaksiyona girmemis oktanol fazlasi
vakum yardimiyla ortamdan uzaklastirildi. Olusan MOI, n-hekzanda ¢oktiiriildii,

kurutuldu ve karakterizasyonu yapildi.
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Sekil 3.3.2: MOI’'nin reaksiyon semasi ve yapisal formiilii.
3.3.4 PIA’nin asillanmasi

Asilanma reaksiyonlar1 1,4-dioksan ortaminda gerceklestirildi. Baslatict DBPO (0.75
ag.%) ve 20 ag.% monomer kullanildi. Monomer olarak; AA, IA, MAH, DMI, MOlI,
PEG(200), PEG(6000), PEG(20.000) kullamldi. Karisimlar, 60 — 80 °C araliginda 180
W giiciindeki Moulinex 5133 AFM443 Model Mikrodalga (MW) firinda 15 dakika
bekletildi. n-hekzanda ¢oOktiiriilerek elde edilen iiriinlerin, vakumda kurutulduktan sonra

karakterizasyonu yapildi.

3.3.5 PEG (6000)’nin asilanmasi

PEG (6000)’in asilanmasi toluen ortaminda yapildi. 0.75 ag.% DBPO ve monomer
olarak; AA, IA, MAH, MMI, MOI 20 ag.% oraninda kullanildi. Reaksiyonlar, 50 — 70
OC araliginda 180 W giiciindeki Moulinex 5133 AFM443 Model Mikrodalga (MW)
firinda 10 dakika bekletilerek gerceklestirildi. n-heptanda ¢oktiiriilen tiriinlerin, vakumda

kurutulduktan sonra karakterizasyonu yapildi.

3.4 Test Yontemleri

3.4.1 Analitik yontemle as1 oraninin belirlenmesi

0.5 gr as1 polimeri 100 ml ksilende ¢oziildii ve 110 %C’de 60 dakika refliiks edildi.
Tekrar 60 0C’ye sogutulduktan sonra 0.005 N KOH/Etanol ¢ozeltisi ilave edildi ve
karisim 10 dakika daha refliiks edildi. Alkali derisimi 0.005 N HCl/isopropanol ¢ozeltisi
ile titre edildi. Indikator olarak 0.1 % bromotimol mavisi kullanildi. Kér deneme ayni

yontemle yapildi. Asilanma derecesi asagidaki esitlikten yararlanilarak belirlendi.
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G = DOL-WVIMW 000
nx Wz 1000

Bu formiilde N; HCl/isopropanol (mol/L) derisimi, MW; monomerin molekiiler agirligi,
V,; titrasyonda kullanilan HCl/isopropanol hacmi, Vg; kor denemede kullanilan
HCl/isopropanol hacmi, n; monomer iizerinde bulunan karbonil grubu sayisi ve W;

analiz i¢in kullanilan 6rnegin miktar1 (gr)’dir.

3.4.2 FT-IR spektrumlar:

Numunelerin spektrumlari Jasco FT-IR 5300 model spektrometre ile ¢ekildi. Kati halde
bulunan PIA, PEG6000, MMI ve MOI, porselen kapta iyice ezilerek toz haline getirildi
ve kat1 fazda IR spektrumlari ¢ekildi. Cekilen spektrumlar EK 10, 11, 12 ve 13’te

verilmigtir.

3.4.3 Cimento harcinda katki performansi deneyi

TS En 480-1’deki deney prosediiriine gore yapilan ¢aligmalarda referans har¢ karisimi
1350 gr kum, 500 gr ¢imento ve 205 ml su kullanilarak hazirlandi. Taze hargta
performans olglimii igin yapilan katkili deneyler, katki dozaji ve su miktar1 sabit
tutularak gerceklestirildi. Polimerik akiskanlastiricilarin performans 6l¢iim deneylerinde,
¢imento dozajimin %0.33l kadar kati polimerik katki, toplam 205 ml sudagoziinerek
karisim hazirlandi. Katkili ve katkisiz harclar, yavas ve hizli olmak iizere iki devirde
calisan ¢imento mikserinde toplam 210 saniye karistirildi. Bu siirenin ilk 30 saniyesi
kum ve ¢imento karigtminin kuru olarak yavas karistirilmasidir. Ikinci 30 saniyede ise
su ve kimyasal katki, kum-gimento karisimina eklenerek karistirma islemine yavas
devirde devam edildi. Sonra 60 saniye siiresince yavas devirde sadece Karistirma islemi
gergeklestirildi. Bu siire sonunda karistirict durdurularak, karistirict kabin cidarina
yapigsmis olan harg, kauguk basli bir ¢ubuk ile kabin i¢ine kazinarak malzemeye
karistirildi. Bu islem ideal olan 30 saniyede tamamlandi. Daha sonra karisimin 60 saniye
boyunca hizli devirde karistirilarak homojen olmasi saglandi. Hazirlanan bu har¢ daha

sonra ¢imento harcinda katki performans deneylerinde kullanildi.
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3.4.3.1 Yayilma tablas1 deneyi

Huni yayilma masasinin ortasina yerlestirildi ve i¢ine hazirlanmis olan harg iki tabaka
halinde ve 25 sisleme yapilarak dokiildii. Huni doldurulduktan sonra kaldirildi. Daha
sonra yayilma olmasi i¢in ¢evirme kolu saniyede bir doniis yapacak sekilde ve metal
platform 15 diisiis yapincaya kadar cevrildi. Bu diisiislerle harcin masa iizerinde
yayilmasi saglandi. Harcin yayilma genisligi, farkli noktalardan (tercihen 3) olgiilerek

ortalamasi alinda.

Sekil 3.4.3.1: Cimentonun yayilmasi.
3.4.3.2 Birim agirhk tayini

Birim agirlik tayini i¢in 6l¢ii kabi hargla dolduruldu. 1g duyarlikli terazide tartim yapildi
ve agagidaki hesaplamayla harcin birim agirligi bulundu.

p, Harcin yogunlugu, kg/m?®
M, =M | m, Kabn kiitlesi (260 g),
m,, Kabin igerisindeki beton numune ile birlikte toplam kiitlesi, g

V, Kabim hacmi (502.5 cm®)

Sekil 3.4.3.2: Cimentonun birim agirligimin bulunmasi.
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3.4.3.3 Basin¢ dayanim tayini

Cimento harci, har¢ sarsma tablasina alindi. Otomatik vuruslar iki kademede
gerceklestirildi. [lk kademede tablanin alt kism1 dolduruldu ve 60 vurus yaptirildy; ikinci
kademeye ge¢cmeden Once de iist kisim dolduruldu ve 60 vurus daha yaptirildi. Boylece
¢imento harci arasindaki bosluklar miimkiin oldugunca en aza indirildi ve daha saglam
bir beton elde edildi. Homojen bir sekilde doldurulan kaliplardan numunelerin sékiilmesi
icin uygun sertlige gelinceye kadar (genellikle 24 saat) beklendi. Kaliplardan ¢ikarilan
numunelerden 1. par¢a su dolu kiir tankina girmeden, 2. par¢a su dolu kiir tankinda 7

giin bekletildikten sonra ve 3. parga ise su dolu kiir tankinda 28 giin bekletildikten sonra
basing dayanim deneyine tabi tutuldu. (Su dolu kiir tankinin sicaklik set ayar1 ¢°C+ 2:

de sabit tutuldu). 40x160x40 mm boyutlarinda prizma seklindeki numuneler, betonlar
icin kullanilan basing presinden farkli bir pres makinesinde kirildi. Numune iki

tarafindan kirildi ve degerlerin ortalamasi alindu.

() (b) (©)

Sekil 3.4.3.3: Cimento harcinin kalip betonlara dontistiiriilmesi.
(a) Sarsma tablasi (b) Cimento kalib1 (¢) Kalip beton.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada c¢imento harcinda performans arttirici polimer yapida katkilar
hazirlanmis ve bu katkilar uygun goriilen oranlarda ¢imento ile karistirilarak betonda

katki performans dl¢iimii deneylerinde kullanilmustir.

Bu amagla 6nce suda ¢oziinebilir (polar) homo polimerler segilmis ve bunlar polar
monomerler graft edilerek fonksiyonlandirilmig, bdylece polar ana zincirin daha
fazla polarlastirilmast saglanmistir. Ana zincirin polarligi, graft amacl kullanilan
monomerin polarligi, graft edilme yiizdesinin sonu¢ performans artirrmina en fazla

etki eden faktorler oldugu deney sonuglarindan gézlenmistir.

Bu ol¢iimler i¢in 6nce tipleri bir 6nceki paragrafta anilan yeni nesil akiskanlastirict
katkilar hazirlanmistir. IA polimerlestirilmis ve AA, I1A, MAH, DMI, MMI, MO,
PEG 200, PEG 6000, PEG 20000 graft edilerek ana =zincirdeki polarligin
degistirilmesi saglanmigtir. Hazirlanma ydntemleri deneysel yontemde belirtilmistir.
Burada ticari olarak mevcut olmayan MMI ve MOI sira ile Boliim 3.3.2 ve 3.3.3. de

belirtildigi gibi sentezlenmistir.

Ayrica literatiirde tercih edilen PEG ile karsilastirma amagli, PEG 6000 ana zinciri
kullanilarak, AA, 1A, MAH, MMI, MOI monomerleri graft edilmis polimerler de

hazirlanmstir.

Laboratuarda sentezlenen PIA, PEG 6000, MMI ve MOI’1n FT-IR’leri Ek 10, 11,12,
13°te verilmistir. Bu grafiklere gore, gézlenen pikler tablo halinde Cizelge Ek1’de
verilmistir. Bu tabloya gore sentezlenen érneklerin spektroskopik karakterizasyonu
beklenen degerleri gostermistir. Fonksiyonlandirilmis kopolimerlerinin FT-IR
spektumlar1 da c¢ekilmis, ancak fonksiyonlandirma yiizdelerinin diisiik olmasi
nedeniyle gerek PIA gerekse PEG ana zincirli 6rneklerde kopolimerlerin FT-IR

spektrumlarinda belirgin farklar gézlenmemistir.

PEG 6000 iceren oOrneklerin GR’lar1 Bolim 3.4.1 de belirtilen yontemle
belirlenmistir (Cizelge Ek 2). PEG 6000 igeren 6rneklerin baslatici konsantrasyonlari
ayni tutulmasina ragmen asilanma yiizdelerinde, asilanan monomerin tipine bagh
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olmak {izere reaktiflik oranlar1 farklarindan kaynaklanan belirgin farklar
gbzlenmistir. Asilanan ana zincir PIA’li 6rneklerde, sentezlenen PIA’in molekiil

agirlig bilinmedigi icin, bu 6rneklerin GR’lar1 6l¢lilememistir.

Hazirlanan performans arttirici polimer yapida katkilarin ¢imento harcinda
performans deneyleri Boliim 3.4’de belirtilen sekilde yapilmistir. Bu deneyler igin
hazirlanan TS EN 480-1’¢ gore hazirlanan referans harcin 6zelligi Cizelge EK 3’de
verilmistir. Katki /¢imento orani olarak % 0.33 alimmak iizere katkilar sabit
sicakliklarda (22 °C) karistirlmis ve deney 6rnekleri Bolim 3.4°de anlatildign sekilde

hazirlanmstir.

Hazirlanan Orneklerin, birim agirhk tayini, yayilma ve performans deneyleri

yapilmis, sonuglar ¢izelgeler halinde Ekler Boliimiinde verilmistir.

Bu sonuglara gore, sentezlenen kimyasal katkilarin, Cizelge Ek 4’teki PIA ana
zincirli orneklerde referans harcin i¢indeki hava bosluklarinin azaltarak birim hacme
diisen agirhigy arttirdigr belirlenmistir. PEG 6000 ana zincir ile hazirlanan katkilarin
icinde ise bu acidan sadece MAH ile fonksiyonlandirilmig PEG 6000 Orneginde
belirgin artis olmakla beraber, diger katkilarda da azalmanin % 5 ‘in altinda olmasi
nedeniyle birim agirlikta bir artis olmamasina ragmen onemli bir degisiklik

gostermedigi anlamina geldigi soylenebilir (Cizelge Ek 5).

Harcin kivammin arttirilmast yayilma deneyleri ile izlenmis ve yayilmalarin
PEG6000 ana zincirli olan Orneklerde daha iyi oldugu gorilmistir. MOI ile
astlanmis PEG6000, hava siiriikledigi i¢in harcin birim agirhigr diismis, ancak
yayilma artmistir. PIA ana zincirli 6rneklerde PEG ile agilanmis yapilara gore
yayllmanin arttigi ve azaldigi ornekler mevcuttur. PIA-MAH, PIA-(MOI+IA) ve
PIA-(DMI+IA) Orneklerinde yayilmalarin % 10 kadar daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Birim agirliklarin referans karisima gore yiiksek deger veren PIA ana
zincirli PEG asilanmig 6rneklerde yayilmanin da referansa yakin ve iizerinde olmasi
bu kopolimerlerin akiskanlastirici 6zelliklerinin uygun olabilecegini gostermistir.
Benzer durum PEG 6000 ana zincirli 6rneklerde de gozlenmis ve bu sonuglara gore

ozellikle bu 6rneklerde performans deneylerinin daha 6énemli olacagi anlagilmistir.

Performans deneyleri Boliim 3.4.3.3’de bahsedildigi sekilde hazirlanan 6rneklerde ve
baslik igerisinde sozii edilen yontemle yapilmistir. Sonuglar tablolar halinde

verilmistir.
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Cizelge Ek 6’da verilen PIA ana zincirli katkilarin 1., 7. ve 28. giin performans
deneylerindeki sonuglarma gore katkilarin 1., 7. ve 28. giin performanslar

farkliliklar gostermistir.

1. glin ve 7. giin deneylerinde AA graft edilmis olan hari¢ tiim katkilarla elde edilen
sonuglarin katkisiz 6rnek olan referanstan daha iyi oldugu Cizelge Ek 7°de
goriilmektedir. Ancak hazirlanan tim katkilarin 28. giin performans deney
sonuglarinin referanstan daha iyi oldugu tablolarda gozlenmektedir. Birim agirlik
artis1 iyi olmakla beraber, yayilmasi ¢ok iyi olmayan PIA-MAH o6rneginin

performans sonuglar1 cok mitkkemmel ¢ikmuistir.

Cizelge Ek 8’de PEG 6000 ana zincirli katkilarn 1., 7. ve 28. giin performans
deneylerindeki sonuclar1 verilmistir. Bunlara gore katkilarin 1., 7. ve 28. giin
performanslari farkliliklar gostermistir. PEG 6000 ana zincirli katkilardaki
performans deneylerinde ise en iyi sonucun, birim agirlik ve yayillma deneyleri
acisindan da iyi sonug¢ veren MAH graft edilmis PEG 6000 i¢in oldugu Cizelge EK

9’dan goriilmektedir.

Bu sonuglara gore bu calismada sentezlenen, polar ana zincirli ve polar grup ile
fonksiyonlandirilmis yeni nesil akiskanlagtirict katkilar1 birim agirlik, yayilma ve
performans deneyleri agisindan irdeledigimizde, PEG 6000 asilanmis PIA olan PIA-
PEG 6000 6rneginin en 1yi sonucu verdigi belirlenmistir. Calismanin devami olmak
tizere PEG 6000’in asilanma derecesi degistirilerek, katki 6zelliklerinin
incelenmesinin yaninda puzolanik katkilarin bu katkilara etkisinin de arastirilmasi

gerekmektedir.
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EKLER

Cizelge Ek 1: Fonksiyonel grup piklerinin absorpsiyon dalga boylari.

Absorpsiyon piklerinin dalga boylari (cm™)

Fonksiyonel
gruplarin absorpsiyon PIA PEG6000 MMI MOI
dalga boylar1 (cm™)

C —H gerilme 2900 2930 2900 2920
— C =0 gerilme 1690 1695 1715
C =C gerilme 1645 1675
C — O gerilme 1267 1290 1200 1180
—OH biikiilme 1440 1400

—C -0 - C—gerilme 1110
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Cizelge Ek 2: Fonksiyonlandirilmis PEG6000’in asilanma orani.

No Monomer Asilanma Orani1 %
(g /100 g PEG6000)

1 AA 2.026

2 IA 4532

3 MAH 2.781

4 MOl 5.012

5 MMI 7.593

6 IA + MMI 4.414

Cizelge Ek 3: Harg bilesenleri ve ¢evre kosullari.

Kum Cimento Su Ortam Cimento K. Suyu
(9r) (9n) (ml) (°C) (°C) (°C)
1350 500 205 20 20.5 20.3

Cizelge Ek 4: Fonksiyonlandirilan PIA nin birim agirligi ve yayilmasi.

Harg Birim agirlik Yayilma
Maade (c) ki) (om)
Referans 22 2200 13.0
PIA - AA 22 2214 12.3
PIA - IA 22 2240 12.3
PIA - MAH 22 2229 11.8
PIA — DMI 22 2208 12.0
PIA — (MOI+IA) 22 2192 11.6
PIA — (DMI+IA) 22 2233 11.8
PIA — PEG 200 22 2229 12.2
PIA — PEG 6000 22 2244 13.2
PIA — PEG 20000 22 2234 13.2
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Cizelge Ek 5: Fonksiyonlandirilmis PEG’in birim agirligi ve yayilmasi.

Harg Birim Agirlik Yayilma

Madde ) (kgim®) (cm)
Referans 22 2200 13

PEG 6000 — AA 22 2187 12.9

PEG 6000 — IA 22 2196 135

PEG 6000 - MAH 22 2210 13.6

PEG 6000 — MOl 22 2099 14.3

PEG 6000 — MMI 22 2179 12.9
PEG6000-(IA+MMI) 22 2193 14

Cizelge Ek 6: Fonksiyonlandirilmis PIA nin basing dayanima.

Basing Dayanimlar1 (MPa)

No dozKa?Ik(l" %) Madde 1. gilin 2. glin 28. giin
1 - Referans 19.7 52.7 61.3
2 0.33 PIA-AA 19.1 52.1 65.7
3 0.33 PIA-IA 24.5 54.2 66.6
4 0.33 PIA-MAH 25.1 58.4 72.0
5 0.33 PIA-DMI 22.5 57.6 64.4
6 0.33 PIA-(MOI+IA) 22.6 60 67.4
7 0.33 PIA-(DMI+IA) 22.1 54.6 65.9
8 0.33 PIA-PEG200 21.8 54.6 63.6
9 0.33 PIA-PEG6000 21.7 55.7 71.6
10 0.33 PIA-PEG20000 | 21.8 55.2 66.5
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Cizelge Ek 7: Fonksiyonlandirilmig PIA ana zincirli katkilarin basing dayanimlarina

etkisi.
Referansa Gore Basing Dayanimlarindaki Degisiklik
Madde 1. giin 7. glin 28. giin
PIA-AA % 3 - %1- %7+
PIA-1A % 24 + % 3+ %9+
PIA-MAH % 27 + % 11 + % 18 +
PIA-DMI % 14 + %9+ %5+
PIA-(MOI+IA) % 15 + % 14 + % 10 +
PIA-(DMI+IA) % 12 + %4+ % 8 +
PIA-PEG 200 % 11 + %4+ %4+
PIA-PEG 6000 % 10 + %6 + % 17 +
PIA-PEG 20000 % 11 + %5+ %9+

Cizelge Ek 8: Fonksiyonlandirilmis PEG 6000’in basing dayanimu.

Basing Dayanimlar1 (MPa)
Katk1 .. . ..

No Dozaj (%) Maddee 1.giin 7.giin 28.glin
1 - Referans 19.7 52.7 61.3
2 0.33 PEG6000-AA 18.5 50.8 60.7
3 0.33 PEG6000-1A 20.7 51.5 67.5
4 0.33 PEG6000-MAH 22 53.2 66.7
5 0.33 PEG6000-MOI 16.9 49.9 57.3
6 0.33 PEG6000-MMI 18.6 50.3 61.8

PEG6000-

7 0.33 (IA+MMI) 18.9 49.2 59.1
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Cizelge Ek 9: Fonksiyonlandirilmis PEG 6000 ana zincirli katkilarin basing

dayanimlarina etkisi.

Referansa Gore Basing Dayanimlarindaki Degisiklik

Madde 1. giin 7. giin 28. giin
PEG 6000-AA % 6 - %4 - %1 -
PEG 6000-1A %5+ %2 - % 10 +

PEG 6000-MAH % 12 + %1+ %9+
PEG 6000-MOlI % 14 - %5 - %7 -
PEG 6000-MMI %6 - %5 - %1+
PEG 6000- oA o 7 oA
(IA+MMI) %4 o7 %4
Ek 10: PIA’nin FT-IR spektrumu.
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Ek 11: PEG 6000’in FT-IR spektrumu.
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Ek 12: MMTI’nin FT-IR spektrumu.
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Ek 13: MOI’nin FT-IR spektrumu.
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