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Insaat sektériinde iistiin 6zelliklere sahip cimento-esash yapi
malzemelerine olan ihtiyac¢ giin gectikce artmaktadir. Bu calismada,
beton karisimlara yiiksek oranda akiskanlik saglayan yeni nesil
polikarboksilat-bazli  stiperakiskanlastiricilarin ~ farkli  tiirevleri
sentezlenmis, karakterize edilmis ve silis dumani iceren cimento
hamurlarinda performanslari test edilmistir. Farkli molekiiler yapilara
sahip bu polimerlerin ¢imento hamurlarinin akiskanlik ézelliklerine
etkileri mini-c6kme ve reoloji deneyleri ile arastirlmistir. Reolojik
davranislarin incelenmesinde Bingham ve Herschel-Bulkley olmak
tizere iki farkli model yaklasimi kullanilmistir. Siiperakiskanlastiric
yapisinda fumarik asit gibi bir dikarboksilik asit bulunmasinin
hamurlarin islenebilirlijinde ve bu islenebilirligin zamana bagh
korunumunda  etkileri  oldugu  gézlenmistir. Sentezlenen
stiperakiskanlastiricilarin hamur yayllma capint katkisiz hamura gére
%100’tin ¢ok lizerinde arttirdigi ve karistmlarin zamana bagh (2 sa.)
etkin akiskanlik davranisi igin tercih edilebilecegi belirlenmistir. Ayrica
baglayici olarak sadece ¢imento iceren harglarla karsilastirildiginda,
s6z konusu siiperakiskanlastiricilarin  ¢imento ve silis dumanl
harclarda mekanik dayanimlari gelistirdigi goriilmiistiir. Sonug olarak,
sentezlenen yeni nesil polikarboksilatlarin yiiksek performanslh beton
tiretimlerinde kullanilma potansiyelinin bulundugu anlasimigtir.

Anahtar Kkelimeler: Polikarboksilat, Silis dumani, Cimento, Reoloji,
Dayanim

Abstract

In construction sector, the necessity to cement-based materials having
superior properties is increasing day by day. In this study, novel forms
of new generation polycarboxylate-based superplasticizers which
provide higher fluidity to concrete mixtures were synthesized,
characterized and their performances in cement pastes containing
silica fume were tested. The influences of polymers possessing different
molecular structures on the flow properties of cement pastes were
investigated with mini-slump and rheology tests. Two different model
approaches as Bingham and Herschel-Bulkley were used to examine
rheological behaviours. It was observed that, the existence of
dicarboxylic acid as fumaric acid in superplasticizer structure have
effects on pastes’ workability and the time-dependent retention of this
workability. It was determined that, synthesized superplasticizers
increase the flow diameter of paste over 100% than plain paste and can
be preferable for the effective fluidity behaviours of mixtures by time
(2 hours). Additionally comparing with mortars containing only cement
as binder, it was seen that superplasticizers in question improve the
mechanical strengths of mortars possessing cement and silica fume. As
a result, it was understood that the synthesized new generation
polycarboxylates have potential to be used in high performance
concrete production.
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1 Giris

Son yillarda yapi alaninda Yiiksek Performansh Beton (YPB)
oldukc¢a 6nemli bir kavrami temsil etmektedir. Yapi1 projeleri
degerlendirildiginde, YPB kullanimina olan gereksinimin giin
gectikce arttigt  ve bu konuda ileri arastirmalarin
gerceklestirilmesinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Burada
temel olan noktalardan biri, beton iiretiminde ytiksek mekanik
dayanim elde etmek amaciyla karisimin su/¢imento oraninin
azaltilmasidir fakat bu durum, sistemde etkin islenebilirligin
saglanmasi icin siliperakigkanlastirict  (SA) kullanimim
beraberinde getirmektedir [1].

Siiperakiskanlastiricilar veya yiiksek oranda su azaltici katkilar
beton karisimlarda islenebilirligi artiran 6nemli kimyasal
katkilardir. SA’lar, klasik su azaltici katkilara kiyasla farkl
kimyasal yapilara sahiptir. Su azaltict katkilar beton
karisimlarin  su ihtiyacint  %10-15 oraninda azaltirken,
sliperakiskanlastirici kullaniminda bu durum %30-40’lara
kadar ytlikselmektedir [2]. Polikarboksilat-bazli ve yapisinda
polietilen oksit (PEO) yan zincirler tasiyan yeni SA’lar ilk olarak
Nippon Shokubai ve Nippon Master Builder Technologies
birlikteligi tarafindan 1980'li yillarin ortalarinda iiretilmeye

baslanmistir [3]. S6z konusu Kkatkilar, polimer molekiil
yapilarinin  ve polimer molekill agirhiklarinin  kolay
degistirilebilirligi, PEO yan, blok gruplar1 ve fonksiyonel
yapisinin kontrol edilmesiyle cesitli 6zellikler kazanmasi,
¢imento igeren karisimda miikemmel dagitma kabiliyetinin ve
kararlhiliginin olmasi ve diisiik kullanim dozlarinda bile ¢imento
hamurunda etkin dagilmay1 saglamasi agisindan tercih edilirligi
stirekli artan kimyasallardandir [4].

Silis dumani (SD), silikoferrokrom iiretimi sirasinda filtrelerde
toplanan, beton ve ¢imento teknolojisinde yaygin kullanima
sahip atik malzemelerdendir [5]-[7]. YPB elde etmek i¢in
mineral katki olarak SD kullaniminin gerekliligi literatiirde
aktarilmaktadir. Beton karisimlara uygun oranlarda silis
dumani katilmasi ve SA ile beraber kullanimu ile yiiksek kaliteli
ve ekonomik beton iiretimi s6z konusu olmaktadir [8].

Alkalin c¢ozeltilerde silis ylizeyi negatif yiik tasimaktadir.
Yapilan ¢alismalarda [9], silis dumaninin ylizeyinde
gerceklesen bu etkinin silanol gruplarindan proton
uzaklastirlmasina bagl oldugu ifade edilmistir. Cimento
hamurunun gézenek suyu gibi tuz iceren ortamlarda,
katyonlarin adsorpsiyonu (yiizeye tutunma) soz konusu
olabilmektedir. Dolayisiyla, baslangicta negatif yiike sahip olan
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silis dumani yiizeyinin ¢imento gézenek suyunda ¢dziinmiis
Ca*2  iyonlarm1 adsorplama olasiligi  bulunmaktadir.
Arastirmalarda, negatif yikli silis ylizeyinin adsorpsiyon
sonrasi pozitif yiikle kaplandig: ifade edilmektedir [10]. Sonug
olarak, pozitif ytiklii yiizeye sahip olan silis duman1 ¢imento
ylzeyi ile polikarboksilat molekiillerinin tutunmasi konusunda
yarisabilecek bir yapiya doniisebilmektedir.

Betonun reolojik davranisi ve akis ozellikleri, genellikle
betonun yerlestirilmesi, durabilitesi (dayaniklilik) ve dayanimi
iizerindeki etkilerinden dolay1 6nemlidir. Betonun taze hali
akiskan davranis sergilemektedir ve c¢ogunlukla Bingham
akiskan ozelliklerini gosterdigi varsayillmaktadir [11]. Bu tip bir
akiskan profilinde, esik (kritik) kayma gerilimi ve plastik
viskozite olmak tlizere en az iki parametre akis davranisini
aciklamakta kullanilmaktadir [12]. Bununla beraber, ¢imento
iceren sistemlerin reolojik davranislarini belirlemekte son
donemlerde Herschel-Bulkley, Casson, Sisko, Williamson ve
Modifiye Bingham gibi farkli reolojik modeller de kullanilmakta
ve bu alandaki ¢alismalar sunulmaya devam etmektedir [13].

Gergeklestirilen ¢alismada farkli molekiiler yapilara sahip
polikarboksilat-bazli 6zgiin SA’lar sentezlenmis, s6zkonusu
polimerlerin yapisal karakterizasyonu ve ortalama molekiil
agirhgl tayini sirasiyla FTIR spektroskopi ve GPC (Jel
Gecirgenlik Kromatografisi) yontemleriyle belirlenmistir.
Sentezlenen SA’lar, YPB'nun énemli bilesenlerinden biri olan
silis dumanli ¢imento hamurlarinda yiiksek oranda
akiskanlastirma ve zamana bagli performanslar1 agisindan
degerlendirilmis, hamurlarin reolojik davranisi Bingham
(dogrusal) ve Herschel-Bulkley (HB) (dogrusal olmayan) model
yaklasimlariyla incelenmistir.

2 Deneysel calismalar

Deneysel calismalar asagida, kullanilan malzemeler, polimer
sentezi-karakterizasyonu ve deney yontemleri alt basliklarinda
aktarilmaktadir.

2.1 Malzemeler

Siiperakiskanlastiric1 sentezinde monomer olarak metakrilik
asit-MAA (Aldrich), fumarik asit-FA (Aldrich) ve metoksi
polietilenglikol  akrilat-mPEGA  (Aldrich)  kullanilmistir.
Polimerizasyon tepkimelerinin zincir transfer ajani sodyum
allil siilfonat-SAS ve baslaticisi amonyum persiilfat-APS
sirastyla Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.
Calismada kullanilan CEM [ 42.5 R Portland ¢imentosu (PC) ve
silis dumaninin (SD) 6zellikleri Tablo 1’de sunulmaktadir.

Tablo 1: Portland ¢imentosu ve silis dumaninin fiziksel ve
kimyasal dzellikleri.
PC (kiit.%)

SD (Kiit.%)

Si02 20.26 80.89
Al203 4.27 1.11
Fe203 3.37 1.58
Cr203 - 4.70

CaO 63.05 2.66
MgO 1.53 3.30

SO3 3.01 -
Naz0 0.10 -

K20 0.59 -

C - 1.67

CsS 61.34 -

C2S 10.66 -

CsA 5.60 -
CsAF 10.25 -

Oz.agirlik (g/cm3) 3.14 2.21

2.2 Polikarboksilat-bazli SA sentezi

Makromonomer (mPEGA) ve monomerlerinden (MAA ve FA)
polimer  sentezi, serbest radikalik  polimerizasyon
reaksiyonuyla gerceklestirilmistir. Oncelikle monomerler
deiyonize suda ¢6ziilmiis, ardindan zincir transfer ajani (SAS)
ortama ilave edilmistir. Cozelti pH'1 NaOH c¢ozeltisi ile 8'e
ayarlanmistir. Geri sogutucu altinda, 75 °C sicaklikta ve azot
gazl ortaminda polimerizasyon reaksiyonu 4 sa.'te
tamamlanmistir. Sentezlenen polimerler ek ayirma-saflastirma
islemine gerek duyulmadan, dogrudan ¢ozelti formunda
¢imento esash sistemlerde SA olarak kullanilabilmektedir
[14],[15]. Asagida, sentezlenen polimerlerin kimyasal yapilari
Sekil 1’de yer almaktadir. Tablo 2’de ise, polimer ¢ézeltilerinde
yer alan kimyasallarin oranlari ve 6zellikleri verilmektedir.
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(a): MAA; b: FA; c: mPEGA.

Sekil 1: Sentezlenen polimerlerin kimyasal yapilari.

Tablo 2: Polimer sentezinde kullanilan kimyasallarin molar
oranlar1 ve 6zellikleri.

SA mPEGA  FA/MAA (MAA+FA)/mPEGA/SAS
(Mn) Molar oran Molar oran
PC-FA1 480 0.2 60/1/0.4
PC-FA2 480 0.1 60/1/0.4
PC-FA3 480 0.05 60/1/0.4
PC-1 480 0 60/1/0.4

2.3 SA’larin karakterizasyonu

SA’larin  yapisal karakterizasyonu Fourier Doéntisiimli
Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR) yontemi ile yapilmistir. Bu
amagla, sentezlenen polimerler c¢ozeltisinden ¢oktirilerek
ayrilmis ve etanol ile yikanmistir. Elde edilen kuru polimerler
FTIR (Perkin Elmer Spektrum 400 FT-Mid IR ATR) ile
400-4000 cm! bolgesinde analiz edilmistir. SA’larin ortalama
molekiil agirliklar ise Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile
belirlenmistir. Analizler, Ultrahydrogel 250, Ultrahydrogel
500 kolonlar (Waters) ve refraktif indeks dedektori
(Agilent 1260 Infinity) ile gergeklestirilmistir. GPC'de
kalibrasyon amaciyla ortalama molekil agirligi 1870-594000
olan polietilen oksit ve polietilen glikol kullanilmistir.

2.4 Deney yontemleri

Silis dumani igeren ¢imento hamurlarinin (kiit. %90 PC+ %10
SD) islenebilirliginin belirlenmesinde Kantro “mini ¢ékme”
metodu kullanilmistir. Kantro’nun ¢alismasinda [16] ¢imento-
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SA uyumu mini ¢ékme Kkonisi ile tayin edilmektedir. Burada
kullanilan ¢okme konisinin boyutlari; 36 mm {ist i¢ ¢ap, 64 mm
alt i¢c cap ve 60 mm yiikseklik seklindedir. Deney su sekilde
gerceklestirilmistir: Laboratuvar tipi karistiricida ¢imento ve
SD, su ve SA ile Kkarnstirllarak ¢imento hamuru
(su/¢imento=0.31 veya su/baglayic1=0.28) hazirlanmistir. Mini
¢okme konisi bir cam plaka {lizerine yerlestirilmis, hazirlanan
cimento hamuru ile doldurulmus ve iist ylizeyi metal bir gubuk
ile diizlenerek dikey yonde ¢ekilmistir. Cam plakaya yayilan
¢imento hamurunun ¢apj, birbirleriyle 90° ac1 yapacak sekilde
2 defa 6l¢iilmiis ve ortalamasi hesaplanmistir. Hamurun iginde
bulundugu kabin yiizeyi nemli bir bezle tamamen ortiilerek bir
sonraki 6l¢ciim beklenmis, Kantro “mini ¢okme deneyi” sirasiyla
60. ve 120. dk.larda tekrarlanarak zamana bagl islenebilirlik
belirlenmistir [17].

Sentezlenen SA’lar ile akiskanlastirilan ¢imento hamurlarinin
reolojik davranisi, Yap1 Malzeme Hiicresine (BMC 90) sahip
Anton Paar MCR 52 reometre ile kayma hizi kontrolli olarak
250C sicaklikta incelenmistir. Cimento hamuru (s/b=0.28)
ornekleri zamana bagh her o6lcliim sirasinda hiicreye
yerlestirilmeden 6nce elle karistirilarak homojenize edilmis ve
dolayisiyla, bu orneklere reometre ile bir “6n karistirma”
basamagi uygulanmamistir. Her bir hamura ait akis egrisi
0.1-100 s?! artan kayma hizi araliginda alinan verilerle
olusturulmus ve bu veriler RheoCompass1.11 yazilimi ile analiz
edilmistir. Cimento hamurlarimin reolojik davranisi, Bingham
ve HB modelleri ile incelenmistir. Asagida sirasiyla Bingham (1)
ve HB modellerine (2,3) ait denklemler yer almaktadir:

T=To+py (1)
T=To+Kyn (2)
et = K IpIn1 + 7o IyI-1 3)

Burada t kayma gerilimini (Pa) ve y kayma hizimi (s'1) ifade
etmektedir. Bingham model yaklasimi, to esik kayma gerilimi
(Pa) ve pp plastik viskozite (Pa.s) olmak lizere iki parametreyi
icermektedir.

HB modelini tanimlayan parametreler ise, to HB esik kayma
gerilimi (Pa), K kivam faktéri (Pa.sm) ve n akis indeksidir.
Burada akis indeksi degeri n<1 oldugunda kayma incelmesi
davranisi, n>1 oldugunda ise kayma kalinlasmasi davranisi s6z
konusudur. Akis indeksinin 1’e esit oldugu durumda (n=1)
akiskan Bingham modeli reolojik davranisina uygun
olmaktadir. HB modelinde baslangi¢ kayma hizindan farkl bir
kayma  hizinda  efektif viskozite  Esitllk 3 ile
hesaplanabilmektedir. Calisma kapsaminda silis dumani ile
hazirlanan ¢imento hamurlarinin reolojik davranisi, Kantro
mini ¢okme deneyleri ile paralel olacak sekilde hidratasyonun
5., 60. ve 120. dakikalarinda belirlenerek SA performanslari
karsilastirmali olarak incelenmistir.

3 Tartisma

3.1 Siiperakiskanlastiricilarin analizi

Hedeflenen SA’larin sentezlenebildigini dogrulamak amaciyla,
reaksiyona girmemis monomer ve oligomerlerinden
arindirilan polimerlere FTIR analizleri yapilmistir. Sekil 2’'de
yer alan polimerlere ait spektrumlarda, 3289 cm-"'deki genis
pik ve 2980 cmdeki pik sirasiyla O-H ve C-H gerilme
bandlarim temsil etmektedir. C-H egilme bandina ait pik ise
1405 cmV'de gozlenmektedir. 1600 cm-! civarinda yer alan pik
tekrarlayan MAA, FA birimleri ile makromonomerin (mPEGA)

yapisindaki C=0 grubuna aittir. Ayrica, mPEGA’ya ait
karakteristik band 1104 cm'Vde gozlenen eter (C-O-C)
asimetrik gerilme bandidir. Spektrumlarda 1104 cm-''deki
C-0-C’a ait pik ytiksekligi sabit tutuldugunda, artan FA oranina
baglh olarak 1600 cm'’de gozlenen C=0’e ait pikin siddetinin
arttigl gorilmektedir. Bu durum, FA iceren polimerlerdeki
tekrarlanan FA biriminin MAA birimine olan molar oraninin
artisinl dogrular niteliktedir.

1.
2. PC-FA3
3.
4.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
DALGA SAYISI (1l/cm)

Sekil 2: SA’larin yapisal analizi-FTIR spektrumlar.

Polimerlerin molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indeksleri
(PDI=Mw/Mn) GPC ile belirlenmis ve sonuglar Tablo 3’te
sunulmustur. Tablo 3’e goére, polimer ana zincir yapisinda
dikarboksilik asit (FA) grubunun da bulunmasi polimerin
molekil agirhigini arttirmaktadir. Burada en yiiksek molekiil
agirhgina sahip polimerin, ana zincirde en yogun FA iceren
polimer oldugu goriilmektedir. Heterojenlik indeksi, molekiil
agirhglr  dagilmina goére polimerin  es-boyutlulugunu
belirtmektedir. Heterojenlik indeksinin 1’e esit olmasi, polimer
icerisinde sadece tek bir molekiil uzunlugunun yer aldigini
ifade etmektedir [3]. FA icermeyen polimerde PDI, FA
icerenlere gore daha diisiik olarak belirlenmistir. Bu sonug
daha az monomer c¢esidiyle sentezlenen polimerde,
polimerizasyonun kinetik olarak daha kontrollii
yiiritiilebildigini gostermektedir.

Tablo 3: Sentezlenen SA’larin molekiil agirliklari ve PDI

degerleri.
Polimer Y Mw PDI
[Da] [Da]
PC-FA1 38860 116660 3.0
PC-FA2 12550 26753 2.1
PC-FA3 19179 41195 2.1
PC-1 11803 19554 1.7

3.2 Reolojik davranisin Bingham modeline gore
incelenmesi

Cimento esashh  sistemlerin taze hal 0zelliklerinin
belirlenmesinde reoloji, yaklasik 100 yilik ¢ékme deneyine
alternatif olusturmaktadir [18]-[20]. Reolojik davranisin
belirlenmesi, malzemenin akis o6zelliklerinin bilimsel bir
yaklasimla degerlendirilmesine ve bu alanda ayrintili bilgiler
elde edilebilmesine olanak saglamaktadir.

Cokme deneyi, ¢cimento esasli malzemelerde kayma esigini
belirten  bir deneydir. Reolojik  Ol¢limler  model
parametrelerinden kayma esigi, plastik viskozitenin
(Bingham’a gore) yani sira dinlenmeye birakilan malzemedeki
tiksotropik artisin, tiksotropik ve yapisal bozulmanin zamanla
degisimlerinin tespit edilmesini miimkiin kilmaktadir
[21]-[23].
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Silis dumani igeren (kit. %90 PC+ %10 SD) c¢imento
hamurlarimin (baglayici kiit. gére %0.3 SA, s/b=0.28) reolojik
davranislar1 6ncelikli olarak Bingham modeli uyarinca
incelenmistir.  Cimento  hamurlarinin  hazirlanmasinda
kullanilan SA’lar dort farkli molar oranda FA igermektedir. Bu
degerlerden FA/MAA oraninin “0” oldugu kombinasyon
(Tablo 2), polimer ana-zincirinde FA’in bulunmadigini ve bu
zincirin sadece MAA tasiyan polimer yapisiyla 6zdes oldugunu
ifade etmektedir. Sekil 3’te, model parametrelerinden “esik
kayma gerilimi"nin (to) SA yapisindaki FA miktarina bagh
degisimi yer almaktadir. Burada, silis dumanli hamurlarin esik
kayma gerilimlerinin polimer ana-zincirindeki FA artisindan
etkilendigi hidratasyonun 5., 60. ve 120. dk.larinda elde edilen
sonuclar incelendiginde gorilmektedir. FA, MAA’ten farkl
olarak dikarboksilik asit grubundandir. Polimer yapisinda FA
miktarinin artisi ile yiiksek oranda artan karboksil (COO-)
iyonlar1 silis dumani iceren ¢imento hamurlarinin kayma
esigini diisiik miktarda artirmaktadir. Ancak, fumarik asitin
metakrilik asitin beste birine denk gelen 0.20 molar oraninda
tim hidratasyon zamanlar: i¢in esik kayma geriliminde bir
azalis olusmaktadir.

6
—&—5 dakika

=5 —e—60 dakika
a
= —8—120 dakika
E 4
5
0o
o 3
€
s
£
p 2
7
w

1

0 T T T

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
FA/ MAA molar orani

Sekil 3: Silis dumanli hamurlarin SA yapisindaki FA/MAA
molar oranina bagh esik kayma gerilimi degisimleri.

Bingham modelinde incelen diger parametre ise, ¢imento
hamurlarinin “plastik viskozitesi (pp)”dir. Sekil 4’te plastik
viskozite-FA/MAA molar oran1 iligkisi goriilmektedir.
Grafikten, FA/MAA=0.10 molar oram disinda silis dumanl
cimento hamurlarinin plastik viskozitelerinin, FA icermeyen SA
(FA/MAA=0) ile hazirlanan hamurlardan diisiik oldugu
120 dk’lhk siirecte  belirlenmistir.  Genel anlamda
degerlendirildiginde, SA yapisindaki fumarik asitin Bingham
modeli parametrelerinden plastik viskoziteyi azaltici etki
gosterdigi, hamurlarin kayma esigi degerlerini ise disiik bir
miktar arttirdifi sonucu ¢ikarilabilir. Polikarboksilat tiirii
sliperakigkanlastiricilarin pozitif yiiklii (Ca2*) ¢imento ylizeyine
adsorpsiyonunu takiben, bu polimerlerin tasidiklar1 yan
zincirler ¢imento tanecikleri arasinda sterik engel olusturarak
taneciklerin  etkin  dagilimini  saglamaktadir.  Klasik
stiperakiskanlastiricilara (polinaftalin stilfonat ve polimelamin
siilffonat) kiyasla tarak tipi polikarboksilat kullaniminda
¢imentonun dagilimini saglayan baskin mekanizma sterik etki
kaynaklidir. Dolayisiyla, sadece elektrostatik etkinin dagitict
etki oldugu klasik SA’larla karsilastirildiginda, polikarboksilat-
bazli SA’lar hem sterik hem de elektrostatik etkileriyle daha
yliksek performans sergilemektedir.

SA yapisindaki FA ile plastik viskozitenin azalmasi (Sekil 4),
polimer icerigindeki artan karboksil gruplar1 ile olusan
elestrostatik kuvvetlere bagh itme giiciiniin artisina ve bu

giiclin baskin sterik engelleme mekanizmasiyla birlikte hareket
ederek c¢imento taneciklerinin miilkemmel dagilimini
saglamasina baglanabilir.
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Sekil 4: Silis dumanlh hamurlarin SA yapisindaki FA/MAA
molar oranina bagh plastik viskozite degisimleri.

3.3  Reolojik davranisin HB modeline gore incelenmesi

Herschel-Bulkley modelj, silis dumanli ¢cimento hamurlarinin
reolojik davramisinin incelendigi ikinci model yaklagimidir.
Gerceklestirilen reoloji deneyleri sonucunda, hamurlara ait HB
model parametreleri olan esik kayma gerilimi (to - HB), akis
indeksi (n) ve kivam faktéri (K) degerleri belirlenmistir.
Ayrica, deneylerde kayma hizi 6l¢iim aralifi olarak belirlenen
0.1-100 st araliginda yer alan y=30 st degerinde hamurlarin
efektif viskoziteleri de hesaplanarak (Esitlik 3) karsilastirmalar
yapilmistir.

Sekil 5’te, cimento hamurlarinin esik kayma gerilimlerinin SA
yapisindaki FA/MAA molar oranina bagh degisimleri yer
almaktadir. Burada Bingham modeli ile elde edilen sonuglarla
benzer sekilde, 0.1 molar oranina kadar FA/MAA artisina bagh
olarak kayma esiginde diisiik oranda artis ve bu degerden sonra
bir miktar azalma belirlenmistir. Bilindigi gibi esik kayma
gerilimi, duragan haldeki akiskanin akisa gegebilmesi igin
gerekli olan en diisiik kayma gerilimini (Pa) temsil etmektedir.
Cimento hamuru da kayma esigine sahip bir akiskandir ve bu
esik deger, cimento tanecikleri arasindaki etkilesim agini
bozacak enerjiye karsilik gelmektedir [24].
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Sekil 5: Silis dumanli hamurlarin SA yapisindaki FA/MAA
molar oranina bagh HB esik kayma gerilimi degisimleri.

Sekil 6'da ¢imento hamurlarinin akis indeksi- FA/MAA orani
iliskisi sunulmaktadir. Sekil incelendiginde, ana-zincirinde FA
icermeyen ve diisik FA iceren SA’larin sisteme “kayma
kalinlagsmas1” (n>1) davranisi kazandirmasina ragmen,
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FA/MAA=0.10 ve lzerindeki oranlarda reolojik davranisin
genellikle “Bingham” (n=1) ve “kayma incelmesi” (n<1)
davranisina yoneldigi goriilmektedir. Buradan ¢ikarilacak bir
diger sonug ise, hamurlarin kayma kalinlasmasi davranisinin
siddetinin zamanla azalmasidir. Polikarboksilat tiirii SA’larla
hazirlanan ¢imento esash karisimlarin “kayma kalinlasmasi”
davranisi gosterdigi literatiirde de belirtilmektedir [25]-[28].
Bu davranis genellikle karisimlarin disiik su/¢imento
iceriklerinde s6z konusu olmaktadir. Yahia [25] yliksek
performansa sahip ¢imento esasli karisimlarin diisiik su
iceriklerinde kayma kalinlagmasi, yiiksek su igeriklerinde ise
kayma incelmesi davranisi sergiledigini ifade etmistir. Kayma
kalinlagsmasi, ¢imento esasli malzemelerin Kkaristirilmasi,
pompalanmasi gibi yliksek kayma hizlari gerektiren islemlerde
olduk¢a 6nemlidir. Bu tip malzemeler akisa gegebilmek icin
daha ytiksek enerji gerektirdigi gibi, kullanilan ekipmanlara da
zarar verip bozulmaya neden olabilir. Dolayisiyla bu 6zellik,
kontrol edilmesi gerekli olan bir ozelliktir. Sentezlenen
SA’lardaki FA miktarinin artisinin, dikarboksilik (¢ift karboksil
tasiyan) FA’in siliperakiskanlastirici yapisindaki karboksil
(COO0-) gruplarinin ve bunlarin elektrostatik kuvvetinin artisina
neden oldugu disiiniilmektedir. Bu durumda, SA'nmin sahip
oldugu sterik engelleme giiclinlin yaninda elektrostatik etki
giici de 6nemli olmaya baslamaktadir. Sonug¢ olarak, sterik
engelleme gilicii baskin SA’lar ile hazirlanan hamurlarda
reolojik davranis kayma kalinlagsmasi iken, yiiksek FA igceren
SA’larda (FA/MAA=0.10 ve 0.20) bu durum elektrostatik
kuvvetlerin de etkisiyle Bingham ve kayma incelmesine
doniismekte ya da kayma kalinlagsmasi davramsimin siddeti
azalmaktadir. Ancak Sekil 6’dan da goriilecegi lizere, ¢cimento
esash sistemlerde “kayma kalinlagsmas1” davranisinin etkisini
kaybetmesi hamur icerigi ile ilgilidir, zira literatiirde de silis
dumani iceren karisimlarda benzer duruma deginilmistir
[25],[26]. Farklh FA igerigine sahip SA’larla hazirlanmis
hamurlarda diisiik FA miktarlarinda reolojik davranis “kayma
kalinlasmasi1”(n>1) ve Bingham (n=1) davranisina uyarken,
FA/MAA oraninin 0.1’e esit oldugu noktada “kayma incelmesi”
(n<1) davranis! belirgin olmaktadir.
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Sekil 6: Silis dumanli hamurlarin SA yapisindaki FA/MAA
molar oranina baglh akis indeksi degisimleri.

Sekil 7 ve Sekil 8'de SA yapisindaki FA miktar ile sirasiyla
kivam sabiti ve efektif viskozite iliskileri belirtilmektedir.
Hamurlarin efektif viskoziteleri 30 s1 kayma hizinda
hesaplanmistir. En yiiksek kivamin ve efektif viskozitenin
olustugu FA/MAA orani 0.1’e denk gelmektedir ve bu deger en
yliksek kayma esiginin (Sekil 5)'te gozlendigi degerdir.
Sonuglar birlikte degerlendirildiginde, 0.1'e kadar artan
FA/MAA molar oranlari i¢cin kayma esigi, kivam sabiti ve efektif

viskozitenin arttig1 ancak, 0.1’den sonra artan FA/MAA oranlari
icin egilimin tam ters yonde seyrettigi belirlenmistir.
Hamurlarin akis indeksleri incelendiginde, yapisinda FA iceren
SA’lar ile hazirlanan silis dumanli hamurlarda baskin akis
ozelliginin zayif “kayma kalinlagsmas1” veya “Bingham” akisa
uymakta oldugu goriilirken, 6zellikle FA/MAA=0.1 noktasinda
akis 0Ozelliginin hidratasyonun baslangicinda “Bingham”
ilerleyen zaman degerlerinde ise “kayma incelmesi” 6zelligine
doniistigl belirlenmistir.
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Sekil 7: Silis dumanlh hamurlarin SA yapisindaki FA/MAA
molar oranina bagl kivam sabiti degisimleri.
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Sekil 8: Silis dumanli hamurlarin SA yapisindaki FA/MAA
molar oranina bagh efektif viskozite (kayma h1z1=30 s-1)
degisimleri.
3.4  SDigeren ¢cimento hamurlarinin yayilma bulgulari

SD iceren ¢imento sistemlerinde, SA olarak polikarboksilat-
esasli katki kullanimi pek ¢ok ¢alismada arastirilan konulardan
olmustur [10],[29]-[31]. Ultra yliksek performanslh betonlarin
etkin bir sekilde sivilastirilabilmesinde polikarboksilatlarin
kullanildig ifade edilmektedir [31].

Asagida yer alan Tablo 4'te, sentezlenen polikarboksilat-bazl
SA’lar ile hazirlanmis silis dumanli ¢imento hamurlarinin
(kiit. %90 PC+ %10 SD) yayilma sonuglari sunulmaktadir.
islenebilirlik deneylerinde karsilastirma amaciyla hazirlanan
referans Ornek, SA iceren hamurlarla aynm1 s/b oraninda
hazirlanan silis dumanl ¢imento hamurudur ve bu 6rnekte SA
katki kullanilmamistir.
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Tablo 4: Kantro “mini ¢okme” metoduna gore silis dumani
iceren ¢cimento hamurlarinin yayilma sonuglari
(s/b=0.28; SA dozu %0.3 SA (g polimer/g baglayic1)).

SA t D Yayilma (%) Islenebilirlik
(dk) (cm)  (Ref’agore) koruma (%)
(kendi icinde)
5 6.5 100
Ref. 60 6.5 100 belirlenemedi
120 6.5 100
5 29.5 454 100
PC-FA1 60 29.5 454 100
120 28.5 438 96.6
5 27 415 100
PC-FA2 60 26 400 96.3
120 25 385 92.6
5 28 431 100
PC-FA3 60 27.5 423 98.2
120 27.5 423 98.2
5 29 446 100
PC-1 60 29 446 100
120 29 446 100

Tablo 4’de 3 farkli FA miktar1 iceren SA’larin silis dumanl
¢imento hamurlarindaki islenebilirlik degerleri; zamana bagh
olarak yayilma ¢ap1 (D-cm), referansa gore her 6rnegin yayilma
ylzdesi ve her ornegin 5.dakika sonucuna gore kendi icinde
islenebilirliginin korunmasi agisindan verilmektedir. Burada
FAiceren SA’lar ile karsilastirma yapilmasi acisindan, yapisinda
FA bulunmayan SA’li (PC-1) hamurun sonuglar1 ve referans
(katkisiz) hamurun sonuglari da birlikte yer almaktadir.

Tablo 4 incelendiginde, silis dumanli hamurlarda en yiiksek
islenebilirlige PC-FA1 (FA/MAA=0.2) ve PC-1 (FA/MAA=0) ile
ulasildigr goriilmektedir. S6z konusu SA’lari, islenebilirlik
performansi agisindan sirasiyla PC-FA3 (FA/MAA=0.05) ve
PC-FA2 (FA/MAA=0.1) takip etmektedir. SA yapisindaki
fumarik asit/metakrilik asit oraninin 0.2 civarinda bulunmasi
hamurlarin islenebilirligini, fumarik asit icermeyen SA ile
hazirlanan hamura kiyasla bir miktar artirmaktadir.

Tablo 4’te dikkat edilmesi gereken diger 6nemli bir durum ise,
SA igeren orneklerin kendi i¢inde islenebilirligini ne kadar
korudugudur. Burada silis dumanli hamurlarin, FA iceren ve FA
icermeyen polikarboksilat bazli SA’lar varliginda 2 sa. boyunca
zamana baglh islenebilirliginin korunmasi agisindan yiiksek
degerlere (%90'1n lizerinde) sahip olduklar1 gériilmektedir.

3.5 Sentezlenen SA’larin priz siiresine etkileri

Cimento esash sistemlerin reolojik davranislari, kivam,
islenebilirlik ve ¢imentonun priz alma 6zelliklerine bagl olarak
degiskenlik tasimaktadir. Sentezlenen SA’larin ¢imentonun priz
almasina etkilerinin belirlenmesi amaciyla, daha o6nceki
boéliimlerde etkinligi goriilen PC-FA1 6rnek SA olarak segilerek
Vicat deneyi gerceklestirilmistir. Sekil 9’da katkisiz ¢imento
hamuru (referans) ve PC-FA1 katkih c¢cimento hamurunun
batma derinligi-zaman iligkisi sunulmaktadir.

Burada, PC-FA1 katkili ¢imento hamurunun ilk ve son priz
stiresinin katkisiz hamura gore geciktigi gorilmektedir.
Polikarboksilat-bazli SA’larin kullanildig1 sistemlerde priz
sliresinin artmasi beklenen bir sonugtur. Literatiirde, bu
durumun ¢esitli priz hizlandiria  katkilarla  optimize
edilebilecegi ifade edilmektedir [15],[32].
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Sekil 9: Cimento hamurlarinin Vicat deneyi ile elde edilen
batma derinligi-zaman iliskisi (s/¢=0.25, PC-FA1 dozu=%0.1).

3.6 SDiceren ¢cimento har¢larinin basin¢ dayanimi

Yiiksek dayanimli beton 1950°li yillardan itibaren normal
dayaniml betonun yerini almaya baslamistir [29]. Burada asil
olan, dusiik su/¢cimento orani ve yiiksek baglayici icerigidir.
Ayrica, karisimlarin yeterli homojenlikte ve islenebilirlikte
olmasi i¢in yiiksek oranda akiskanlastirict (su kesici) katkilar
kullanilmaktadir.

Silis dumani ve polikarboksilat bazli SA’larin ¢imento
harglarinin  (kiit. %90 PC + %10 SD) mekanik dayanimi
uzerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla 6rnekler
(baglayic kiit. gore %0.3 SA, s/b=0.39) hazirlanarak, 7 ve 28
glinlik dayanimlar TS EN 196-1 [33] standardina gore
belirlenmistir. Sekil 10’da fumarik asit iceren (PC-FA1) ve
icermeyen (PC-1) SA’larin varlifinda, sadece ¢imento ve
cimento-SD ile {retilen harglarin karsilastirmali dayanim
sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 10: Silis dumani igeren ve icermeyen ¢imento harglarinin
7 ve 28 giinliikk mekanik dayanimi.

Burada, iki sonug 6ne ¢ikmaktadir:

1) SA yapisindaki fumarik asit bileseni hem PC hem de
PC+SD ile hazirlanan har¢larda mekanik dayanimi
diger SA’ya gore (PC-1) olumlu yénde etkilemektedir,

2) Her iki SA ile iretilen harglarda kiitlece %10

oranindaki SD igerigi, mekanik dayanimda 7 ve 28
giinde artislara neden olmaktadir.

Literatiirde, ¢imento-esasl sistemlerde SD’'nin ¢imento ile
belirli oranda yer degistirmesinin basing dayanimi lizerindeki
olumlu etkilerinden bahsedilmektedir [29],[30]. Behnood ve
Ziari'nin gergeklestirdikleri ¢alismada [29], kiit. %6 ve %10
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oraninda SD iceren ve farkl s/¢ igerigindeki karigimlarin
ylksek sicakliktaki mekanik dayanimlar: incelenmistir. 20 °C
sicaklikta yiiriitillen beton dayanim testlerinde (s/¢=0.30), SD
miktar1 artisina bagh olarak 7 ve 28 giinliikk dayamimlarda
artislar belirlenmistir. Heikal vd. ise, Kkiitlece %0.75-1.5
polikarboksilat ile hazirlanan PC+SD hamurlarda sadece PC
iceren hamura kiyasla daha yiiksek basing dayanimi degerleri
elde edildigini ifade etmistir [30]. Silis dumani sahip oldugu
puzolanik aktivitesi ile gézenek boyutunu azaltmasinin yam
sira agrega-hamur ara yilizeyinde daha iyi bag olusturarak
malzemede dayanim artisina neden olmaktadir [34].

4 Sonucglar

Farkli molekiiler yapilarda o6zglin olarak sentezlenen
polikarboksilat-bazli yeni nesil SA’larin, silis dumani iceren
cimento hamurlarini akigskanlastirma performans1 zamana
bagli olarak incelenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir;

1) Betonun iretilip, nakledilmesi, pompalanmas: ve
sekil verilmesi icin gereken siirede malzemenin
akiskan olmasi beklenmektedir. Buna dayanarak
calismada, ¢imento hamurlarinin akis 6zellikleri
reoloji ve mini-¢cokme deneyleri ile 2 sa. boyunca
incelenerek sentezlenen SA’larin etkileri
belirlenmistir,

2) Beton karisimlara uygun oranlarda SD katilarak ve SA
ile etkin bir sekilde akiskanlastirilarak Yiiksek
Performansl Beton tiretimi
gerceklestirilebilmektedir. Calismada, karisim
kiitlesinin %901 oraninda PC ve %10’u oraninda SD
kullanilarak ¢imento hamurlar1 hazirlanmistir.
Yapisinda dikarboksilik asit grubundan FA igeren
PC-FA1'in hamurlarin islenebilirligini muadillerine
gore diisiik bir miktar artirdigr belirlenmistir.
Sentezlenen polikarboksilat bazli SA’larin genel
anlamda ¢imento hamuru islenebilirligini katkisiz
hamura kiyasla etkin bir sekilde korudugu
gorilmiistir,

3) Taze haldeki c¢imento esash sistemlerin akis
davranisinin  reoloji deneyleri ile incelenmesi,
uygulama sahasina kolay uyarlanabilen ¢dkme
deneyine kiyasla daha bilimsel bir bakis a¢isini da
beraberinde getirmektedir. Bu dlglimler sistemi
tanimlayan model parametrelerini (esik kayma
gerilimi, plastik viskozite, kivam faktorii, akis indeksi
vb.) belirlemeye ek olarak, malzemenin zamanla
yapisal/tiksotropik acgidan (taneciklerin kayma
gerilimi etkisi ortadan kalktiginda (duragan durum)
biraraya gelmesi ve kayma gerilimi etkisinin
baslamasiyla birbirinden ayrilmasi)
degerlendirilebilmesine de olanak saglamaktadir.
Calismada, silis dumanli ¢imento hamurlarinin
reolojik davranisinin Bingham (dogrusal) ve
Herschel-Bulkley  (dogrusal olmayan) model
yaklasimlarina ytksek oranda uydugu (R2>0.98)
belirlenmistir,

4) Bingham modeline gére, hamurlarin kayma esigini en
fazla disiren SA'min PC-1 ve PC-FA3 oldugu
gorlilmiistiir. Genel anlamda degerlendirildiginde, SA
yapisindaki  fumarik asitin  Bingham modeli
parametrelerinden plastik viskoziteyi azaltici etki
gosterdigi (PC-FA2 katkili hamurun viskozitesi
disinda) ve kayma esigi degerlerini diisiik bir miktar

(1]

(3]

[4]

[7]

(8]

[9]

[10]

arttirdigl tespit edilmistir. HB modeli agisindan
degerlendirildiginde, Bingham ile benzer sekilde
kayma esiginin bir miktar arttig1 gérilmiistiir. PC-FA
tiri  SA’lar ile akiskanlastirilan silis dumanh
hamurlarin  zayif “kayma kalinlasmas1” veya
“Bingham” davranisi sergiledigi belirlenmistir,

5) FA igeren ve icermeyen polikarboksilatlar ile
akiskanlastirilan harglarda, karisimda kit. %10 SD
varliginin 7 ve 28 giinlik mekanik dayanimlar
iizerinde artislara neden oldugu gézlenmistir. Burada,
FA bileseninin SA’nin performansini s6z konusu
sistemde daha fazla gelistirdigi ifade edilebilir. YPB
iretiminde, SD gibi kullanilan mineral katkilarin
yaninda tercih edilecek SA’larin 6zellikleri de olduk¢a
onemlidir. Polikarboksilat bazli SA’lar molekiiler
tasarimlarinin kolay degistirilebilmesi ve buna bagh
olarak c¢imento igerisindeki performanslarinin
arttirilabilmesi nedeniyle, giinlimiizde ilizerinde en
cok calisilan ve siirekli yeni tiirevleri gelistirilen beton
katkilarindandir. Gergeklestirilen c¢alisma ile, SA
yapisindaki FA’in  islenebilirlik, islenebilirligin
korunmasi ve mekanik dayanim anlaminda SD+PC
sistemine olumlu katkilar sagladigi ve YPB iiretiminde
kullanilabilirliginin oldugu anlagilmistir.
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