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OZET
POLIKARBOKSILAT ESASLI SU KESICI/KIVAM KORUYUCU BETON
KATKI MALZEMESININ URETIMIi VE BETON UZERINE ETKIiSININ
INCELENMESI

Melih OZDURAN
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA GURER
2020, 78+xvi sayfa

Beton katkilar1 su/¢imento oranini diisiirerek (¢imento orani azaltilmaksizin), kolayca
islenebilir, akici, yliksek dayanima sahip beton elde edebilmek amaciyla kullanilir.
Insaat sektdriiniin gelismesiyle betona olan ihtiyag hizla artmaktadir. Giiniimiizde, iyi
kalitede beton elde etmek igin polikarboksilat (PCE) esasli beton katki kimyasallart
yaygin olarak kullanilmaktadir. Polikarboksilatlar (PCEs) yapisi geregi sinirsiz
modifikasyon 6zelligi sunar ve bdylelikle istenilen 6zelliklerde PCE esasli (PCEs)

kimyasallar sentezlenebilir.

Bu ¢alisma kapsaminda, yiiksek oranda su kesici/kivam koruyucu 6zelligi gosteren bir
PCE radikalik polimerizasyon yontemiyle sentezlendi. Bunun igin tresylated
polyethylene glycol (TPEG) makromonomeri, akrilik asit (AA), tiyoglikolik asit
(TGA) ve askorbik asit (\Vc) kullanildi. Sentez asamasinda polimerizasyon siiresi,
sicakligr ve baglaticinin (H202) miktar1 degistirilerek sentezlenen PCEs’in beton
tizerindeki performanslari, betonun slump ve basma dayanimlart 6l¢iilerek incelendi.
Buna gore en uygun PCE hazirlama kosullari; A ¢ozeltisi i¢in 4.30 ve B ¢ozeltisi i¢in
4.00 saat besleme siiresi, baglatict miktar1 0.040 mol H2O> ve sentez sicakligi 25 °C
olarak belirlendi. En uygun sartlarda sentezlenen PCE ile hazirlanan betonun ilk slump
degeri 20 cm iken 30 dk sonraki slump degeri 13 cm olarak 6l¢iildii. 7 giin ve 28 giinliik
basma dayanimi sirasiyla 29,53 ve 33,62 MPa olarak bulundu. Ayrica betondaki su

kesme orani da %31 olarak belirlendi.
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Yapilan beton deneyleri sonucunda sentezlenen PCE’1n yiiksek oranda su kesici/kivam
koruyucu ozelligi gosterdigi ve standartlara (TS EN 934-2) uygun oldugu belirlendi.
Sentezlenen PCEs’in Kkarakterizasyonu mol kiitlesi tayini i¢in jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC), Fourier doniisimlii infrared spektroskopisi (FTIR), X-Ray
difraksiyonu (XRD) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) teknikleri kullanilarak
yapild.

Anahtar  kelimeler:  Polikarboksilat,  Sitiper  Akiskanlastirici,  Radikalik
Polimerizasyon, TPEG.
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ABSTRACT
PRODUCTION OF POLYCARBOXYLATE BASED WATER
REDUCING/SLUMP RETENTION CONCRETE ADMIiXTURES AND
INVESTIGATION OF EFFECT ON CONCRETE
Melih OZDURAN
Master of Science Thesis
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
2020, 78+xvi pages

Concrete additives are used to reduce the water / cement ratio (without reducing the
cement ratio) and to obtain easily workable, fluent, high strength concrete. With the
development of the construction industry, the need for concrete is increasing rapidly.
Today, polycarboxylate (PCE) based concrete additive chemicals are widely used to
obtain good quality concrete. Polycarboxylates (PCEs) offer unlimited modification

properties due to their structure and thus PCEs can be synthesized in desired properties.

In this study, it was synthesized by a PCE radical polymerization method, which has
a high rate of water-cutting / slump retention. For this, TPEG (tresylated polyethylene
glycol) macromonomer, AA (acrylic acid), TGA (Thioglycolic acid) and V¢ (Ascorbic
acid) were used. The performances of PCEs synthesized by changing the
polymerization time, temperature and initiator (H202) amount during the synthesis
phase were examined by measuring the slump and compressive strengths of the
concrete. Accordingly, the most suitable PCE preparation conditions are; The feeding
time of 4.30 for solution A and 4.00 hours for solution B was determined as the amount
of initiator 0.040 mol H202 and the synthesis temperature was 25 oC. While the first
slump value of the concrete prepared with PCE synthesized under the most favorable
conditions was 20 cm, the slump value after 30 minutes was measured as 13 cm. The

compressive strength of 7 days and 28 days was 29.53 and 33.62 MPa, respectively.



In addition, the water cutting rate in concrete was determined as 31%. It was
determined that the PCE synthesized as a result of concrete experiments has a high
rate of water-cutting / slump retention properties and is in compliance with the
standards (TS EN 934-2). Molecular weight determination of synthesized PCEs was
performed using Gel Permeability Chromatography (GPC) and characterization of
samples using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-Ray diffraction
(XRD) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) techniques.

Keywords: Polycarboxylate, Superplasticizer, Radicalic Polymerization, TPEG.
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1. GIRIS

Beton katki malzemeleri, betonun o6zelliklerini 1iyilestirmek i¢in kullanilan
malzemelerdir. insaat sektoriiniin gelismesiyle, betondan beklenen performans daha
da artmistir. Bu gelisim yerinde beton dokme anlayisinin ¢ok uzagindadir. lyi
kalitedeki bir beton, kullanim yerine ve amacina gore degisebilir. Ancak, betonun
mukavemeti, islenebilirligi ve ekonomik olmasi, aranan ilk Ozelliklerdendir.
Gliniimiizde, beton katki malzemesi kullanilmadan hazirlanan beton yok denecek
kadar azdir. Betonu olusturan malzemeler, ¢cimento, (hidrolik baglayici) agrega, su ve
beton katki malzemeleridir. Cimento ile suyun reaksiyona girmesiyle hidratasyon
reaksiyonu baslamis olur. Beton karisimi baslarda plastik (islenebilir) haldeyken, bir
siire sonra priz almaya baslar (betonun katilasmaya baslamasi/plastiklik 6zelligini
kaybetmesi). Eskiden, beton dokiilecegi yerde hazirlanirken, giliniimiizde hazir
betonlar kullanilmaktadir. Hazir beton, beton santrallerinde hazirlandiktan sonra
betonun dokiilecegi yere kadar transmikserler ile taginir ve orada beton dékme islemi
gerceklestirilir. Bu asamada beton santrali ile betonun dokiilecegi yer arasinda bulunan
mesafe siiresince, betonun kivamim ilk karildigi andaki gibi kivamli ve iglenebilir
olmast istenmektedir. Aksi takdirde betonun yerlestirilmesi sirasinda zorluklar
yasanir. Sahada, beton dokme isini yapan gorevliler, betonun daha iyi yerlesmesi ve
mastar tutmasi i¢in kivamini kaybetmis beton igerisine su eklerler. Beton igerisine
gereginden fazla eklenen su ise betonun islenebilirligini anlik olarak iyilestirsede,
mukavemetini onemli 6l¢iide olumsuz etkiler. Bu durumda betonda fazla su ihtiyacini
azaltmak ve mukavemeti koruyabilmek icin beton katki malzemelerinin; kivam
koruma, betona eklenecek su miktarini azaltma (su kesmesi) ve betona mukavemet

kazandirmasi beton katki malzemelerinden beklenen en dnemli Ozelliklerdendir.

Stiper akiskanlastiric1 beton katkilar1 giiniimiizde, beton bilesimi igerisinde bulunan
hidrat ¢imento partikiillerini dagitarak daha az su/¢imento oranina sahip taze beton
olusturma imkani sunar. Betonun islenebilirligini saglamak igin vazgegilmez

bilesenler haline gelmektedir.



Farkli siiper akigkanlastiricilar, spesifik molekiiler mimarileri ile yakindan iligkili
olarak farkli adsorpsiyon davranislar1 ve gecikme etkileri gosterirler. Polikarboksilat

(PCES) esasli siiper akigskanlastiricilar tigiincii nesil beton katkisi olarak bilinirler.

Ligno siilfonatlar ve siilfolanmis naftalin formaldehit esash siiper akislanlastiricilar

ise sirasiyla birici ve ikinci nesil beton katkisi olarak taninirlar (Wang vd., 2015).

PCEs esashi katkilar yiiksek su azaltma ve akiskanlastirma verimliligi sayesinde
modern beton formiilasyonunda vazgegilmez bilesenlerden biri haline gelmistir.
PCEs’ lar tarak benzeri molekiiler yapiya sahiptir, genellikle bir anyonil polimer
omurgast ve polietilen oksit (PEO) yan zincirlerinden olusurlar. PCES molekiilleri
¢imento taneciklerinin yiizeyine adsorbe edildikten sonra anyonik gruplar ve PEO yan
zincirleri ¢imento partikiilleri arasinda bir elektrostatik itme kuvvet olusturarak
¢imento taneciklerinin bir araya gelmesini engelleyen sterik bir etki yaratir. PCEs’
larin etki mekanizmasini1 belirleyen parametrelerin basinda molekiil agirligi, sarj

yogunlugu ve yan zincir uzunlugu gelir (L. Zhang vd., 2017).

PCEs esashi katkilarin en Onemli avantajlarindan biri molekiiler yapilarinin,
performanslarin iyilestirmek i¢in kombine monomerlerini degistirerek modifiye

edilme potansiyeline sahip olmasidir (Liu vd., 2012).

1.1. Kaynak Ozeti

Zhang vd. (2017) c¢alismalarinda akrilat ihtiva eden polikarboksilat siiper
plastiklestirici sentezlemislerdir. Makro monomer olarak HPEG (- metoksi veya ®
hidroksi poli etilen glikol eter) ve akrilat olarak ise HEA (hidroksietil akrilat) ve HPA
(hidroksipropil akrilat) kullanarak kopolimerlesme polimerizasyonundan yararlanarak
PCEs’ lar sentezlemistirler. 50 °C polimerizasyon sicakliginda firettikleri
polikarboksilatlarin ortalama molekiil kiitlesi Mw 140,000 g/mol civarindadir.

Akrilat igeren kopolimerlerin igerisindeki ester gruplarinin alkali kosullarda hidrolize
oldugu ve bu nedenle R-COO" gruplarinin polimerde siirekli olarak iiretildigini,
yaptiklart FTIR ve spesifik ylik yogunlugu oOl¢limlerinde, ortaya koymuslardir.
Sentezledikleri PCEs’ larin yiiksek karboksil etkisiyle sicak havada beton dokiimiine

elverisli oldugunu belirtmisglerdir (L. Zhang vd., 2017).
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Sekil 1.1 Calismada kullanilan monomerlerin kimyasal yapilari ve sentezlenmis
polikarboksilat kopolimerleri: (a) AA, (b) HEA, (c) HPA ve
(d) HPEG; (e) akrilat ilemodifiye edilmis PCE kopolimerleri.
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Sekil 1.2 Siiper akiskanlastiricilarin ¢cimento macununda ¢alisma mekanizmasi

Wang vd. (2015) polimerizasyon sicakliginin etkisini incelemek amaciyla 10-40 °C
arasinda farkli baslatma sicakliklarinda polikarboksilatlar sentezlemislerdir.
Calismalarinda farkli sicakliklarida sentezlenen PCEs’ larin benzer fonksiyonel
gruplara sahip oldugunu fakat farkli molekiil kiitlesi ve dagilimina sahip olduklarini
belirtmislerdir. Sonug olarak, diisiik baslangic sicakliginda sentezlenen PCEs’ 1n
molekiil agirhigimin diisiik oldugunu fakat kivam koruma kapasitesinin daha yiiksek
oldugunu, yiiksek baslangi¢ sicakliginda sentezlenen PCEs’ 1n ise daha yiiksek
molekiil kiitlesi sahip oldugunu ve baslangi¢ akiskanliginin daha iyi oldugunu
belirtmislerdir (J. Wang vd., 2015).
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Sekil 1.3 Reaksiyon sisteminin sicaklik cesitliligi egrisi ve PCEs’ larin ¢imento

macunu akigkanligi tizerindeki ilk sicaklik ve zamanin etkisi.

M. Li vd. (2017) polikarboksilatlarin sinirsiz modifikasyon dzelligine dayanarak, iki
farkli tipte PCEs iiretmislerdir. Makromonomer olarak APEG (polietilen glikol
monoalil) ve MAH (maleik anhidrit), akrilat olarak HEA ve EA (etil akrilat)

kullanmislardir.

HEA ile hazirlanan PCEs’in betonda kivam koruma performansinin daha etkili
oldugunu belirtmiglerdir. Sentezlenen PCEs’larin molekiil kiitlesinin ¢imento
partikiilleri tizerindeki etkisini; molekdil kiitlesi ¢ok kii¢likse, molekiiller zincirin ¢ok
kisa olacagini, bunun da su azalatici 6zelligini olumsuz etkileyecegini ve betonun

kanamas1 anlamina gelen segregasyonu tetikleyecegini belirtmiglerdir.



Eger molekiil kiitlesi ¢ok biiyiikse beton lizerinde bypass etkisi gostererek, flokiilasyon
(¢imento taneciklerinin topaklagsmasi) olacagin1 boylelikle kivam korumasinin
olumsuz etkilenecegini belirtmislerdir.

Ayrica, ¢gimento-SuU Sisteminde polikarboksilat sliper akiskanlastiricinin; elektrostatik
itme ve sterik engelleme gibi temel fonksiyonlarmin etki mekanizmasini

tartismiglardir. Buna gore:

-Elektrostatik itme etkisini: hidroksi ester yapili polikarboksilat siiper akiskanlastiricisi
¢imento partikiillerinin lizerine adsorbe edildiginde, ¢cimento partikiillerinin yiizeyinde
ayni yiike sahip olan hidrofilik kutuplarin etkilesimiyle bir itme mekanizmasi olusur.
Boylece sistemi nispeten sabit bir siispansiyon durumuna getirir ve ¢imento

macununda akiskanlik etkisi yaratir seklinde ifade etmislerdir.

-Sterik engelleme etkisini: ¢gimento pargaciklarinin yiizeyinde adsorbe edilmis hidroksi
ester yapisina sahip siiper akiskanlastiricinin ana zinciri ve hidrofilik yan zincir, sivi
fazda daha kalin molekiiler adsorban tabakasi olusturmak iizere gerilir, bdylelikle
sterik engelleme etkisiyle ¢imento pargaciklari birbirlerini iterler ve dagilirlar. Ana
zincir lizerindeki hidrofilik hidroksietil ester hidroksil grubu, hidrojen baglar
formundaki polar su molekiilleri ile kolayca hidrojen baglari olusturabilir ve polieter
yan zinciri ile ¢imento parcaciklarmin ylizeyi iizerinde belirli bir mekanik
mukavemete sahip kararli membran tabakasi olusturarak sterik engellemeyi

giiclendirmede rol oynar seklinde ifade etmislerdir (M. Li vd., 2017).

Felekoglu vd. (2008) Kkendiliginden yerlesen betonun karisim tasariminda
polikarboksilat esasli siiper plastiklestiricileri etkisini incelemislerdir. Radikalik
polimerizayon teknigi kullanarak sentezledikleri PCEs’ larin ¢imento macunu testiyle
zamana bagli islenebilirigini arastirmiglardir.

Test sonuglarina gore, kimyasal yapi1 olarak kivam koruma performansinin ana omurga
ve kopolimerin yan zinciri arasindaki bag yapisinin degismesi ile dogrudan degistigini
belirtmislerdir. Ester bazli PCEs’ larin alkali ortamdaki zayifligi nedeniyle taze
betonun islenebilirligini korumasi asamasinda etkili olmadigini, 6te yandan polioksi
etilen yan zincirini kopolimerin omurgasina baglayarak taze betonun iglenebilirligini

en az 2 saatlik bir siire boyunca etkili bir sekilde koruyabilecegini gostermislerdir.



Polikarboksilat tipine ek olarak, islenebilirlik ve kivam koruma performansinin,
cimento/su oran1 ve eklenecek PCE miktariyla da dogrudan iligkili oldugunu

belirtmislerdir (Felekoglu vd., 2008).

Liu vd. (2012) PCEs’ lar arasindaki farkli 6zellikleri daha iyi anlamak amaciyla
radikalik kopolimerizasyon yontemine dayanan caligmalar gerceklestirmislerdir.
Calismalarinda reaksiyon monomerlerinin doniisiim oraninin belirlemek i¢in yiiksek
performanslt sivi kromotografisi (HPLC) kullanmislardir. Elde edilen sonuglar

asagidaki gibi 6zetlenmistir.

1- Reaksiyon monomerlerinin doniisiim oranin %97’ den fazla oldugunu ve tim
reaksiyon monomerlerinin polimerizasyonda oldugunu,

2- Ester tipi PCEs’ larin eter tipinden daha yiiksek su azaltma kapasitesine sahip
oldugunu,

3- Ayni dozajda ester tipi PCEs’ larin adsorpsiyon ve dispersiyon yeteneginin eter
tipinden daha giiglii oldugunu ancak, eter tipi PCEs’ larin nispeten daha iyi bir
dagilma  kabiliyeti ve kivam koruma performansi sergiledigini

belirtmislerdir.(Liu vd., 2012)

Cizelge 1.1 PCEs’ larin fiziksel 6zellikleri ve molekiiler yapist (Liu vd., 2012)

Kisaltma Kat1 orani pH Yogunluk Kimyasal yap1

PC-1 9,74% 6,2 1,08 Akrilik kopolimer

PC-2 9,46% 6,0 1,07 Metaakrilik asit
kopolimer

PC-3 19,04% 580 1,09 Polioksietilen kopolimer

L.Y. Wang vd. (2013) hidrofobik yan zincirlere sahip polikarboksilat esasl siiper
plastiklestiricileri radikalik  kopolimerizasyon yontemiyle sentezlemislerdir.
Calismalarinda PCEs’ larin kopiirme davranigini, kdpiik hacimini, PCEs’ larin yiizey
gerilimini ve beton icerisindeki hava igerigini arastirmislardir. Elde ettikleri verilere
gbre hidrofobik karbon zincirinin uzunlugunun arttirilmasimin kopiik tabakasinin

kalinligin1 azaltabilecegini ve kopiik olusumunu 6nleyecegini belirtmislerdir.



Cimento macunuyla yapilan akigkanlik testlerine gére hidrofobik yan zincirlere sahip
PCEs’ larin su azaltma kapasitesinin daha iyi oldugunu bildirmislerdir. Molekiiler
zincirde hidrofilik bolimiin varliginin basing dayanimina da olumlu etkisinin

oldugunu ortaya koymuslardir (L. Y. Wang vd., 2013).

Y.R. Zhang vd. (2015) geleneksel PCEs’ larin genellikle negatif yiiklii polimerler
oldugunu ve karboksilat fonksiyonlar1 sayesinde ¢imento tanecikleri ile elektrostatik
bir etkilesime girerek cimento yiizeyine adsorbe olduklarimi ifade etmislerdir.
Caligmalarinda  kopolimerizasyon yontemiyle sentezlenen PCEs’ larmm yiik
karakteristiklerinin adsorpsiyon davraniglar1 iizerindeki etkileri ve ¢imento

hidratasyonu iizerindeki gecikme etkileri aragtirilmistir.

PCEs’ larin adsorpsiyon ve geciktirme etkilerini, molekiillerin yiik 6zelliklerine bagl
oldugunu agiklamak i¢in p-metoksi polietilen glikol metakrilat (MPAGMA), akrilik
asit (AA), sodyum p-stiren siilfonat (SSS), trimetil amonyum kloriir (MAPTAC),
sodyum metil akril siilfonat (SMAS), 2-akrilamid-2-metilpropan siilfonik asit
(AMPS), amonyum persiilfat (APS) ve 3-merkaptopropiyonik asit (MPA) kullanarak

PCEs’ lar sentemizlesdir. Sonug olarak;

1- Cimento lizerinde tek baslarina kullanilan organik monomerlerin, (AA, SSS ve
MAPTAC) adsorpsiyon sirasinda biiyiik entropik kayip yasamalari sebebiyle
¢imento ylizeyinde goriiniir adsorpsiyon 6zellik gostermedigini, buna baglh
olarak da ¢imento hamuru i¢ine eklendiklerinde ¢imento hidrasyonun kinetigi
tizerinde higbir etkisi olmadigini belirlemislerdir. Ancak bu monomerlerle
uretilen PCEs’ larin sorunsuzca ¢imento tanecikleri ile etkilesime girerek
ylizeye adsorbe olduklarini ifade etmislerdir.

2- AA ve SSS ile sentezlenen PCEs’ larin adsorpsiyon orami %60’ 1n
tizerindeyken MAPTAC ile sentezlenen PCEs’ 1n ¢ok az bir kisminin adsorbe
oldugunu yaptiklar1 calismada ifade etmislerdir.

3- Pozitif yiikli polimerlerin (PMAPTAC), ¢imentodaki hidrasyon kinetikleri
tizerinde kiiclik bir etkisi varken, negatif yiiklii polimerlerin (PSSS ve PAA)
cimento hidrasyonunu farkl seviyelere kadar geciktirdigini ileri stirmuslerdir.
Karboksil gruplara sahip PAA, daha yiiksek adsorpsiyon miktarina ve Ca?" ile
giiclii kompleksasyon etkisine bagli olarak PSSS' den daha giclii bir

geciktirme etkisi olusturmustur.



4- Negatif yiikli tarak sekilli PCEs kopolimerlerinin, hem adsorpsiyon kapasitesi
hem de geciktirici etkisi, pozitif yiiklii PCEs’ lardan daha gii¢lii oldugunu ve
ayni negatif yiik yogunluguna sahip PCEs’ larda daha fazla karboksil grubu
iceren kopolimerlerin,

hidrasyonunu  gecikme

¢imento yiizeyindeki adsorpsiyon ve ¢imento

acisindan daha giicli  etkiler

belirlemislerdir (Y.-R. Zhang vd., 2015).

gosterdigini

Cizelge 1.2 AA, SSS ve MAPTAC ve bunlara karsilik gelen polimerlerin

adsorpsiyon miktarlari ve zeta potansiyeli. (Y.-R. Zhang vd., 2015)

MAP PMAP
Madde AA SSS PAA PSSS
TAC TAC
Baslangig @
ekleme °d 0.12% 0.34% 0.36% 0.12% 0.34%  0.36%
) ¢imento)
miktar1
(umol/g
16.5 16.5 16.5 16.5 16.5 16.5
¢imento)?
Adsorplanan miktar (umol/
P (b s 0 0 0 14.0 10.8 2.2
¢imento)?
Adsorplanan miktar,
Diizeltismis 0 0 11.5 10.8 2.2
(umol/g ¢cimento)®
Adsorpsiyon orani (%) 0 0 0 69.8 65.5 13.3
Zeta potansiyeli (mV) 9.5 10.1 3.2 —24.0 —49.2 25.2

2 Organik monomerler i¢in, maddelerin molii ile olgiliir, karsilik gelen homo-

polimerleri i¢in, tekrar eden birimin molii ile dl¢iiliir.
b Cozeltide goken PAA, iist siradaki adsorpsiyon miktarindan diisiilmiistiir.



Qian vd. (2017) ana zincir tizerinde klor gruplarina sahip olan makro molekiillerin,
molekiiler yap1 tasarimi prensibine gore, TPEG (tresile polietilen glikol) HEA (2-
hidroksietil akrilat) ve VBC ( vinil benzil kloriir) ile bir baslatict ve zincir transfer
ajantyla radikalik polimerizasyon prensibine dayanarak kil igeren agregalarla
hazirlanan beton tasariminda, kilin olumsuz etikisini tolere edici PCEs’ lar

sentezlemislerdir.

Insaat sektdriiniin  hizla ilerlemesinden kaynakli yiiksek kalitede agraga (Kil
icermeyen) kaynaklarinin azaldigi bilinmektedir. Kil igeren agregalar beton yapim
asamasinda kullanilan polikarboksilat esasli siiper plastiklestiricilerin etkisini
azalmaktadir. Kil iceren agrega varliginda, PCES’ lar ayn1 ¢imento yiizeyindeki gibi

kil taneciklerinin ylizeyine adsorbe olarak ¢imento ile etkilesime giremezler.

Bu durum PCEs’ larin performansini olumsuz etkiler. Arbuzov reaksiyonu metoduna
gore sentezledikleri PCE’ leri Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC), ve zeta potansiyeli ile karakterize ederck asagidaki

sonuclara ulagsmislardir.

1- Sentezlenen PCEs’ larin karakteristik fonksiyonel gruplarinin varligini FTIR
ile kanitladiklarin1 ve GPC ile iiriinlin molekiiler agirliginin dar bir dagilima
sahip oldugunu, reaktanlarin doniisiim oraninin yiiksek oldugunu ve ortaya
¢ikardiklar1 {irlinlin ideal bir molekiiler yapiya sahip oldugunu,

2- Zeta potansiyeli sonuglarina gore sentezlenen PCE’ lerin kil iizerine
adsorpsiyonun az oldugunu ve bdylelikle betonda daha iyi performans

gosterdigini ifade etmislerdir (Qian vd., 2017).



Cizelge 1.3 Cimento macunu akiskanligi ve PCE'nin GPC sonuglar1 (Qian vd.,2017).

Akicilik/mm GPC sonuclan
.. Besleme Oram .
Ornek PCE Dozaj % M M.
(n@Eay NevBC) TPEG) 05h 1h 2h " Y PDI
g.mol! gmold
A PCE-0 NEEA)(TPEG) = 671 105 225 205 25500 34200  1.34
B PCE-1 4:0.5:1 110 210 190 28000 39500  1.39
C PCE-2 4:1:1 120 230 210 31000 43800 141
D PCE-3 4:2:1 100 200 180 35200 50100 142
E PCE-4 5:0.5:1 105 210 195 31300 45100 143
F PCE-5 5:1:1 125 235 215 35100 49500 1.40
G PCE-6 5:2:1 - 190 160 36200 53300 147
H PCE-7 6:0.5:1 0.5 110 225 200 35400 52400  1.48
I PCE-8 6:1:1 130 245 225 35700 53700 150
7 PCE-9 6:2:1 105 205 185 36100 56100 155
K PCE-10 7:05:1 120 225 185 35900 56000  1.56
L PCE-11 7:1:1 110 220 200 36400 56100 154
M PCE-12 7:2:1 100 200 170 39200 60100 152

Ran vd. (2016) polikarboksilatlarin molekiil kiitlelerinin, yeni {iriinlerin
gelistirilmesi sirasinda temel alinmasi gereken bir parametre oldugunu kanitlamak
amaciyla ¢imento hamuru iizerinde ¢alismalar gerceklestirmistirler. Metaakrilik
asit ve metil poli (etilen oksit) metaakrilatin kopolimerizasyonu ile sentezledikleri
PCEs’ lar1 niikleer manyetik rezonans (1H-NMR) ve GPC ile karakterize

etmislerdir.

PCEs’larin ¢imento partikiilleri arasindaki etkilesim davraniglarini zeta potansiyeli
ile aragtirmiglardir. Sonuglara goére, PCEs’in  molekiil agirligi ¢imentolu
sistemlerin 6zellikleri lizerinde biiytiik bir etkiye sahip oldugunu ileri siirmiiglerdir.
Farkli molekiil agirliklarinin farkli performans avantajlarina sahip oldugunu
soylemislerdir. Ornegin polikarboksilat siiper akiskanlastiricinin  dispersiyon
kabiliyetinin iyi olmasi i¢in agirlik¢a ortalama molekiil kiitlesinin yaklagik 24 000
g/mol civarinda olmasi gerektigini belirtmislerdir. Yiiksek molekiiler kiitleye sahip
PCEs’ larin ise prekast betona uygulanabilir oldugunu ifade etmislerdir.(Ran vd.,
2016)
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Lv vd. (2012) yiiksek performansl polikarboksilat siiper akigskanlastirici sentezi
icin akrilik asit (AA), polietilen glikol alil eter (APEG), metil akrilat (MA),
metaakrilik asit (MAA), akril amid (AM), etilenglikol dimetaakrilat (EGDMA)
kullanmislardir. Reaksiyon sisteminde molekiiler kiitle regiilatorii olarak
amonyum persiilfat kullanmiglardir. Calismalarinda EGDMA-APEG-AA
kombinasyonunun miikemmel bir dispersiyon etkisi ve kivam koruma etkisi

gosterdigini ileri siirmiislerdir.

PEO graft cham M

interlinkage .
e carboxylic groups

Sekil 1.4 EGDMA-APEG-AA polikarboksilatin sematik goriintiisii.

Cizelge 1.4 Farkli monomerlerin ¢imento akiskanligina etkisi (Lv vd., 2012).

PCSPs Tipi —Cimento Akuskanhgi (mm) o0y
0dak  30dak 60dak  90dak 120 dak
[ MA-APEG-AA 195 250 240 225 197 43
MAA-APEG-AA 175 200 217 190 172 45
AM-APEG-AA 196 200 185 170 153 47
APEG-AA 245 238 220 205 190 55

Cizelge 1.5 Farkli EGDMA miktarinin ¢imento akisina etkisi (Lv vd., 2012).

Mol Oranlari Cimento Akiskanligi (mm)
EGDMA:APEG:AA 0 dak 30dak 60dak 90 dak 120 dak
0.5:1:3.5 160 150 132 0 0
0.7:1:3.5 123 108 86 0 0
0.9:1:3.5 0 0 0 0 0
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Calismalarinda asagidaki sonuclara ulasmislardir.

1-

MA-APEG-AA, MAA-APEG-AA ve AM-APEG-AA PCE’ lerin APEG-
AA'dan daha iyi kivam koruma 6zelligine sahip ancak pratik uygulamalar i¢in
uygun olmadigini,

EGDMA-APEG-AA PCSP' ler kendi baslarina kullanilamadigini ancak, AA-
APEG ile birlestirildiginde miilkemmel bir performans gosterdigini
sOylemislerdir.

Sentezledikleri PCEs’ in miikemmel dispersiyon ve kivam koruma 6zelligine

sahip etkili bir plastiklestirici oldugu kanitlanmistir (Lv vd., 2012).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Beton ve Ozellikleri

Cimento, agrega, katki ve su ile yapilan kompozit bir malzeme olan beton, insan
yapimi malzemelerin en biiyiigiinii olusturur. Agregalar beton hacminin dortte tiglinii
olustursa da, betonun aktif bileseni ¢imento macunu olup, betonun 6zellikleri ve
performansi biiyiik 6l¢iide ¢imentonun o6zellikleri tarafindan belirlenmektedir. Beton
yapiminda kullanilan katki malzemeleri; hizlanma, geciktirme, hava siiriiklenmesi, su
azaltma, plastisite vb. gibi bazi faydali etkiler verir ve bu etkiler ¢imento tizerindeki
etkilerinden kaynaklanir (V. S. Ramachandran, 1995).

Beton iiretiminde amag¢ miimkiin oldugu kadar bosluksuz ve yiiksek mukavemetli bir
beton elde etmektir. Bunun yani sira fiziksel ve kimyasal dis etkilere dayaniklilig
belirleyici parametreler arasindadir. Betonun mekanik mukavemeti gbz Oniine
alindiginda ¢ekme mukavemetinin basing mukavemetine gore ¢ok kiiclik kaldigi
goriinmektedir. Yol, koprii, baraj vb. bircok yapida kullanilan betonun ¢ekme ve
egilme gerilimlerine de maruz kaldig: bilinmelidir. Bu sebeple yapilarda kullanilan
betonlarin gekme ve egilme mukavemetleri de olabildigince yiiksek olmalidir. Bir yap1
malzemesi olarak kullanilan betonun géz oniinde bulundurulan en 6nemli fiziksel
ozellikleri mukavemeti, gozenkliligi, gegirgenligi, yogunlugu, elastikligi ve termal

ozellikleridir (Yalcin ve Giirii, 2006).

2.1.1 Yap1 malzemesi olarak beton

Cok kolay sekillendirilen ve bir yapi malzemesi olan beton, priz almadan once
(betonun katilasmaya baglamasi durumu) bir kil hamuru kadar yumusak ve akigskandir.
Sertlestikten sonra dogadaki taslar kadar sert ve saglam olur. Beton ve ¢eligin birbiri
ile olan uyumlu davranisi gelikli beton (betonarme) yapilart 6n plana ¢ikarmistir.
Beton ve celik sertlestikten sonra sanki tek bir malzeme gibi davranirlar. Burada
onemli parametre iki malzemenin de termal genlesme katsayisinin birbirine yakin
olmasidir. Celik ve beton bu derece uyumlu olmasalardi betonarme yapilarin kullanim
alanlar1 6nemli Ol¢lide azalird1.

Yap1 malzemesi olarak betonun bu denli genis uygulama alanlar1 bulmasi diger yap1
malzemelerine kiyasla biiyiik Ol¢iide ekonomik olmasindan kaynaklanir. Betonu

olusturan malzemeler arasinda maliyet olarak en biiyiik pay1 ¢cimento olusturur.
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Cimento tiretimi i¢in belirli bir enerji harcanir. Beton tasarimi igerisinde ¢imento
kiitlesel olarak %10-15 kadar yer alir (Yal¢in ve Giirli, 2006). Betonun ozellikleri
kullanilan malzemenin cinsine ve karisim miktarlarina goére degisir. Bir betonda

olmas1 gereken tipik ozellikler asagida verilmistir.

Cizelge 2.1 Betonun fiziksel 6zellikleri (Yal¢in ve Giirti, 2006).

Ozellikler Tipik Degerler
Basin¢ dayanimi 40 MPa
Cekme dayanimi 5 MPa
Elastiklik modiilii 30 000 MPa
Termal genlesme katsayisi 10 108/°C
Rotre deformasyonu 90,1
Yogunluk;

Hafif beton 1500 kg/m?®
Normal beton 2300 kg/m?®
Is1 iletkenligi 1,3W/m.°C
Isinma 1s181 1,1 kJ/kg.C

2.1.2 Betonun mukavemeti

Betonun mukavemetini belirleyen temel faktorler; agrega cinsi ve graniilometrisi,
¢imento cinsi ve dozaji, su/gimento orant ve betonun sikligin1 belirleyen
kompasitesidir. Mukavemetin maksimum seviyede olmasi i¢in hedeflenmesi gereken
ozellik, betonun yogunlugudur. Miimkiin oldugu kadar yiiksek yogunlukta beton elde
etmek amaglanir. Beton yogunlugunun biiyiik olmasi i¢in ince ve kaba agreganin
graniilometrisi ¢ok onemlidir. Yogunlugun yiiksek olmasi kaba agreganin standart
dagilim olciileri icerisinde olabildigince fazla olmasi ile saglanir. Diger taraftan ince
agrega, kaba agrega bosluklarin1 doldurabilecek miktar ve dagilimda olmasi
gerekmektedir. Beton karisiminda teorik olarak tiim kosullar yerine getirilmis olsa
bile, betonun nakli ve yerlestirilmesi siirecinde dengenin bozulmamasi i¢in, etkili bir
islenebilirlik 6zelligine sahip olmasi gerekir (Yalgin ve Giirti 2006).
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Beton mukavemetine etki eden en 6nemli 6zelliklerden biriside ¢imentonun cinsi ve
ozellikleridir. Bu etki hidratasyon siirecinin hizli veya yavas ilerlemesiyle birebir
iliskilidir. Hidratasyonun hizli ilerlemesi durumunda betonun mukavemeti kisa

zamanda artar.

2.1.3 Betondan beklenilen performans

Beton sert ve taze beton olmak iizere ikiye ayrilir. Betonun plastiklik o6zelligi
sergiledigi sliredeki durumuna taze beton denir ve bu asamadayken tasmabilir ve
islenebilir haldedir. Daha sonraki asamada sertlesen/priz alan beton ise sertlesmis

betondur ve plastiklik 6zelligini kaybetmis beton olarak tanimlanir.
Taze betondan beklenilen performansin temel olgiitleri:

= Taze beton, kolay bir sekilde karistirilabilir, tasinabilir, yerlestirilebilir,
sikistirilabilir ve ylizeyi diizeltilebilir olmalidir.

* Betonun homojen yapisinin bozulmamas: i¢in yerlestirildikten sonra
icerisindeki suyun yukariya ¢ikmamasi (terleme) gerekmektedir.

* Betonun karilmasindan itibaren plastiklik siiresinin kaybolmasina kadar gecen
siirenin uzunlugu (priz siiresi) olmas1 gerekenden ¢ok kisa veya ¢ok uzun

olmamalidir.
Sertlesmis betondan beklenilen performansin temel dlgiitleri:

= Amaca uygun iiretilen tiim betonlarda, sertlesmis betonun kendisinden
beklenilen 6zellikleri gosterebilecek kalitede olmasidir.

= 7,28 veya 90 giinliik herhangi bir donemde, hedeflenmis olan minimum
beton dayanimindan daha az bir dayanim gostermemelidir.

» Yeterince gecirimsiz olmasi igin, ¢evresindeki suyun ve diger sivilarin
beton igerisine girerek olumsuz etki yaratmamasi gerekir.

» Hizmet gordiigli zaman igerisinde betonu etkileyecek dis faktorlere karsi
dayanikli olmasi gerekir. Ornegin, donma-¢dziinme, 1slanma-kuruma,
aside, siilfatlara, alkali agrega reaksiyonu gibi kimyasal reaksiyonlara kars1
dayaniklilik gosterecek seviyede olmalidir.

* (atlamalara yol agmamasi i¢in yeterli hacim sabitligine sahip olmasi

gerekir. Biizlilme (rétre) veya genlesme gostermemelidir.
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Basing, egilme, cekme, yorulma dayanimi, 1sisal genlesme katsayisi, yogunluk ve sabit

yiikler altinda sonme, betonda aranan en 6nemli 6zelliklerdendir (Erdogan, 2013).

2.1.4 Betonun avantajlar: ve dezavantajlari
Betonun popiiler bir yapt malzemesi olmasinin nedeni, sahip oldugu iistiin
ozelliklerden kaynaklanmaktadir. Betonu diger yapi1 malzemelerinden ayri1 kilan

Ozellikleri yani avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida maddeler halinde siralanmistir.
Betonun avantajlari:

- Beton taze haldeyken, plastiklik 6zelligi nedeniyle istenilen sekil ve boyutlarda
tiretilir.

- Sertlesmis beton elemanlar1 kullanilacagi alanda iiretilebildigi gibi, daha 6nce
bir fabrikada iiretilip prefabrik olarak da kullanilabilirler.

- lyi dizayn edilmis bir beton sertlestikten sonra yiiksek basing dayanimi
sergiler.

- Bakim isleri ve masraf gerektirmeksizin, ¢evre etkilerine karsi diger yapi
malzemelerine kars1 daha dayaniklidir.

- Beton, celik donatilarla ¢ok iyi kenetlenme (aderans) etkisi gostererek etkin
kapasitesinin ¢ok daha iizerine ¢ikabilir.

- Ekonomik olusu, diger yapt malzemelerinden aywran en Onemli
ozelliklerindendir.

- Beton, estetik amaglar igin kullanilmaya uygundur. Istenilen renk ve yiizey

sekillerinde iiretilebilir.
Betonun dezavantajlart:

- Beton sertlestigi zaman c¢ekme dayanimi diisiik olan bir malzemedir. Bu
bakimdan beton elemanlarinin ¢ekme veya egilmeye maruz kalabilecek
bolgelerine ¢elik donatilarin yerlestirilmesi gerekmektedir.

- Sertlesmis beton gevrek bir malzemedir. Diger bir deyisle bu durum darbe
ylkleri karsisinda yeterince dayanikli olmamasina yol acar.

- Bircok yap1 malzemesi gibi beton, sabit yiikler altinda zamanla kalici
deformasyonlara ugrayabilir.

- Beton ¢ok iyi bir gecirimsizlige sahip degildir. Icerisine zamanla su veya
zararli maddeler icerebilen sivilar alabilir. Bu durum betonun dayanikliligini

azaltic1 etkilerde bulunabilir.
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- Yiiksek degerlerdeki yiikleri taginmasi asamasinda dayanim/agirlik orani

metallerdeki kadar yiiksek degildir (Erdogan, 2013).

2.1.5 Beton standartlari

Beton konut yapimi basta olmak iizere tiim yatirimlarin vazgecilmez temel yapi
malzemesidir. Betonun kalitesi yalniz ekonomi ve yatirim agisindan degil, insan
hayatin da ilgilendirmesi bakimindan belirli yasalarla zorunlu hale getirilmis

standartlar1 vardir. Bu sebeple beton yapiminin kontrolii tiim diinyada oldugu gibi

tilkemizde de standardize edilmistir (Yalgin ve Giirii, 2006).

Tiirk beton standarttt TS 11222 Subat 1994° de kabul edilmistir. Bu standart Tiirkiye’

de beton konusunu dogrudan dogruya kapsayan ilk standarttir. Daha sonra Avrupa

standartlar1 kapsaminda yenilenmelere giderek TS EN 206 olarak revize edilmistir.

Cizelge 2.2 Tiirk standartlarindaki beton siniflar1 ve karakteristik dayanimlari
(Ugurlu, 2005).

Beton Dayanim Sinifi Karakteristik Dayanim f_
T s o Siindir Numune (15 30) em | (o 1;‘:‘;;“&‘;:‘;0  20)
500 TS EN 206 11222 | 10465 TS TS
) 3) ) @) TS EN TS TS TS EN TS TS
500 206 11222 | 10465 | 500 206 11222 | 10465
Ccg/10 8 10
C12/15 12 15
C14 BS 14 14 14 16 16
Cc16 |C16/20 C 16 BS 16 16 16 16 16 20 20 20 20
c18 Cc 18 18 18 22 22
C20 |C20/25 c20 BS 20 20 20 20 20 25 25 25 25
C25 |C25/30 c2a5 BS 25 25 25 25 25 30 30 30 30
C30 |C30/37 C30 BS 30 30 30 30 30 37 37 37 35
C35 |C35/45 C35 BS 35 35 35 35 35 45 45 45 40
C40 |C 40/50 C 40 BS 40 40 40 40 40 50 50 50 45
C45 |C45/55 C45 BS 45 45 45 45 45 55 55 55 50
C50 |C50/60 C 50 BS 50 50 50 50 50 60 60 60 55
C 55/67 C55 55 55 67 67
C 60/75 c 60 60 60 75 75
C 70/85 C70 70 70 85 85
C 80/95 (OF:10) 80 80 95 95
C 90/105 C 90 90 90 105 | 105
C 100/115 C 100 100 100 115 100

2.2 Cimento ve Ozellikleri

Yontulmus tas kirintist anlamina gelen ¢imento kelimesi, Latince “caementum” olarak
gecer. Sonralar1 bu kelime, baglayici olarak anlaminda kullanilmistir. 1852 yilinda ilk

betonarme bina yapilmasina karsin baglayict malzemelerin kullanimi eskilere dayanur.
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Cimento su ile reaksiyona girdiginde sertleserek etrafindaki maddeleri birbirine

yapistiran hidrolik bir baglayicidir.

Cimento acgik hava ve su altinda sertlesebilen, sertlestikten sonrada ¢dziilmeyen bir
yaptya sahip olmasi1 sebebiyle yap1 malzemesi olarak kullanilan en yaygin malzemedir.
Cimento esasen, silisyim oksit (SiO2), kalsiyum oksit (CaO), aliminyum oksit (Al203)
ve demir oksit (Fe203) igeren maddelerin belirli sicakliklarda pisirilmesiyle elde edilen
klinkerin bir veya birden fazla katki maddesiyle Ogiitiilerek iiretilen bir malzemedir
(Erdogan, 2013; Korkmaz, 2017).
2.2.1 Cimentonun hidratasyonu
Cimento ve suyun birbiriyle karigmasiyla baslayan hidratasyon siireci ¢imento
taneciklerinin suda kismi olarak ¢ézlinmesiyle devam eder. Coziinmiis bilesikler farkli
hizlarda ve oranlarda reaksiyona girerler. Reaksiyon sonucunda agiga 1s1 ¢ikar ve yeni
tiriinler olusur. Olusan bu yeni irilinler ¢imento hamurunu sertlestirerek agregalarin
¢imento hamuruna baglanmasini saglarlar. Kireg¢ tast ve kilin yiiksek sicakliklarda
pisirilmesiyle elde edilen klinker al¢itasiyla beraber dgiitiilerek portland ¢imentosu
elde edilir. Pisirmenin ardindan klinkerin yapisinda iki ana bilesen (aluminatlar-
silikatlar) olusur ve al¢1 tasinin eklenmesiyle (siilfat) olusan reaksiyon, hidratasyonu
onemli sekilde etkiler.
Cimentonun ana bilesenleri;

1- Kalsiyum Aluminatlar (C3A-C4AF)

2- Kalsiyum Silikatlar (C3S-C»S)

3- Kalsiyum Siilfatlar (CS.2H)
Ana bileseni olusturan malzemelerin ortak 6zelligi ii¢liniinde kalsiyum icermesidir. Bu
bilesenlerin gostermis oldugu etkiler birbirinden oldukga farklidir. (Akgansa, 2012)

Hidratasyon reaksiyonunun siireci sematik olarak Sekil 2.1” de gosterildi.
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Soguma
Priz sonu

Kangtirma
Sertlesme

(C-S-H) Yogunlagsma

Is1 gikis hizi

Priz baslangia

Uyku(tagima-yerlestirme)

Zaman

Sekil 2.1 Hidratasyon stirecleri (Akgansa, 2012).
2.2.2 Hidratasyon reaksiyonlari
Cimento sisteminde gergeklesen hidratasyon reaksiyonunu dort ana baslikta asagida
incelenmistir.
Trikalsiyum Silikat: portland ¢imentosunun %75-80° ini trikalsiyum silikat ve

dikalsiyum silikatlar olusturur. Su ile C3S’ in reaksiyonu asagida verilmistir.

2 [3Ca0.Si0;] + 7 Ho0 = 3Ca0.2Si0,.4H,0 + 3 Ca(OH),

Trikalsiyum silikat reaksiyonu (yukarida) ¢ogu zaman yaklasik olarak alinmaktadir.
Bu durumun ana sebebi C-S-H (3Ca0.2Si0,.4H,0) ve Ca(OH).’ in (CH) miktarinin
tayininin giic olmasidir.

Dikalsiyum Silikat: CsS hidratasyonuna benzer yliriimesine ragmen C>S hidratasyonu
daha yavas ilerler. Reaksiyon sonucunda iiretilen 1s1 trikalsiyum silikata gére ¢ok daha
azdir. Prizi hizlandiric1 kimyasal katkilar C2S reaksiyonunu hizlandirir.

2 [2Ca0.Si02] + 5 Ho0 = 3Ca0.2Si0,.4H20 + Ca(OH);

Trikalsiyum Aluminat: C3A bilesininin portland ¢gimentosundaki orani yaklasik %4-
11 civarindadir. Erken reaksiyonlarda etkili bir bilesen olma 6zelligi tagir. Trikalsiyum
aluminat reaksiyonlar1 ile meydana gelen kalsiyum aluminat hidrat, siilfo-aluminatlar
ve kalsiyum karbo- bilesenleri ¢imento hamurunda ani ¢6kme meydana getirerek
istenmeyen bir durum olustururlar.

C3A oraniin fazla olmasi portland ¢imentosu ile yapilan betonda durabilite sorunlari
meydana getirebilir.

C3A + 21H - C4AH13 + C2AHg
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C4AH13 + CoOAHg > 2 C3AHg + 9 H

Ferrit Fazi: portland cimentosu igerisinde %8-13 oraninda bulunur. Cimento
mineralleri i¢erisinde hidratasyon ve fiziko-mekanik davranis a¢is1 agisindan nispeten

daha az rol alir (Erzengin, 2010).

C4AF + 16H - 2 Co(A,F)Hs
C4AF + 16H - C4(A,F)H1z + (AF)Hs3

2.3 Agregalar ve Ozellikleri
Agrega genel olarak, beton veya har¢ yapiminda kullanilan, ¢imento ve suyla
etkilesiminde, olusan baglayici malzeme ile bir araya gelerek bir yigin olusturan

malzemelerdir. Beton hacminin yaklasik %70-75 ni agregalar olusturur.

% 10

CIMENTO

% 15

SuU

% 75

AGREGA

Sekil 2.2 Beton bilesiminin yiizdesel oranlar1 (Demiryiirek, 2007).

Bazi agrega tiirleri sunlardir:

- Kum

- Kirmatas

- Cakil

- Yiksek Firin Ciirufu
- Perlit

- Pismis Kil

- Bims

- Ucucu Kiil
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Tane yapilarina gore ince (kirma kum veya kum) ve kaba (cakil, micir, kirmatas)
agrega olarak ikiye ayrilirlar. Betonda kullanilmak i¢in secilecek agregada aranan bazi
onemli Ozellikler sunlardir:

- Betona zarar verebilecek maddeler icermemeli,

- Dayanimsiz taneler igermemeli,

- Yapu itibariyle uzun ve yassi taneler igermemeli,

- Mukavemetli olmali, asinmaya ve basinca karsit dayanimli olmali,

- Gozeneksiz ve bosluksuz olmali,

- Cimento ile zararli reaksiyona girmemeli

Agregalar eger kirli olursa betondaki aderansi olumsuz etkiker ve ayrica betonun su
ihtiyacin1 da 6nemli dlgtide arttirir. Kirli bir agregay: igerisindeki kil, milt, silt ve toz
orani belirler. Betonda kullanilacak agregalarin 6zgiil agirliklari, su emme miktarlari,
elek analizleri gibi 6zellikleri siirekli takip edilerek kaliteleri belirlenmelidir. Beton
agregas1t EN 12620 ye uygun olmalidir.

Beton bilesimini olusturan malzemeler igerisinde en biiyiik orana sahip olan agreganin,
dogal kaynaklar1 giin gectikce azalmaktadir. Standartlara uygun kil icerigi diisiik
agregalar hazir beton sektoriindeki stratejik ©Onemi oldukc¢a fazladir. Beton
tireticilerinin ¢ogu, aradiklar1 uygun kalitedeki agregayi temin edemedikleri igin,
sirketler kurup ya da yan birimler olusturarak tas ocaklar1 isleterek agregay:1 direk

olarak iiretme yoluna gitmektedirler (Demiryiirek, 2007).

2.4 Karma Suyu ve Ozellikleri

Betonu olusturan maddelerden birisi de beton karma suyudur. Karma igleminde
kullanilan suyun betonun priz siiresine ve ileri ddnemde kimyasal dayanimina zarar
vermemesi gerekmektedir. Karma suyu olabildiginde temiz olmali ve igerisinde zararl
etki gosterecek oranda siilfat, kloriir, asit, organik madde, kil, silt gibi malzemeler
icermemelidir. Beton igerisinde kullanilan ¢imento, hidratasyon reaksiyonunun
baslamasi i¢in agirhiginin yaklasik %25’ i1 kadar suya ihtiyag duyar.

Bu orandan fazla beton icerisine eklenen su betonun sadece islenebilirligini arttirmaya
yoneliktir. Fazladan eklenen su zamanla buharlasarak yerini bosluklara birakir. Bu
bosluklar betonun dayanimini olumsuz etkilemekle beraber durabilitesini de olumsuz

etkiler (Aydos Yap1 Kimyasallari, 2020).
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Beton iiretiminde kullanilan su, ii¢ farkli amag i¢in kullanilmaktadir:
1- Karma Suyu
2- Kiir Suyu
3- Yikama Suyu

Karma suyu; betonda hidratasyon reaksiyonunun gerceklesmesini ve betona karilma

asamasinda islenebilirlik saglamasi amaciyla kullanilir.

Kiir suyu; betonun istenilen dayanimi elde edebilmesi i¢in ve buharlasarak uzaklasan

suyun yerine hidratasyon reaksiyonunu devam ettirebilmesi igin kullanilir.

Yikama suyu; betonda kullanilacak agregalarin igerdigi kirlilikleri ve beton
ozelliklerini olumsuz yonde etkileyecek maddeleri uzaklastirmak amaciyla agregalarin

yikanmasinda kullanilir (Erdogan, 2013; Yal¢in & Giirii, 2006).

Cizelge 2.3 Karma suyu icerisinde bulunabilecek yabanci maddelerin kabul edilebilir

degerleri (Erdogan, 2013).

Yabanci Madde Maksimum Konsantrasyon
Kil, silt gibi katt maddeler 0.2

Yag Cimento agirliginin % 2 si
Yosunlu maddeler % 0.05-0.1

Seker % 0.05
Kalsiyum, magnezyum bikarbonatlar % 0.04

Alkali karbonatlar ve bikarbonatlar % 0.1
Kalsiyum kloriir Cimento agirliginin % 2’ si
Sodyum kloriir %2.0
Magnezyum klortir % 4.0

Sodyum siilfat % 1.0
Magnezyum siilfat % 4.0
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Fosfat, arsenat, borat % 0.05

Demir tuzlar % 4.0
Hidroklorik ve siilfiirik asitler % 1.0
Sodyum hidroksit Cimento agirliginin % 0.5” 1
Potasyum hidroksit Cimento agirliginin % 1.2” si

2.5 Betonda Slump ve Basma Dayanmimi Deneyleri
Taze beton {izerinde yapilan slump deneyi betonun kivami ve iglenebilirligi hakkinda
bilgi verirken sertlesmis haldeki betona yapilan basma dayanimi deneyi betonun

mukavemeti hakkinda bilgi verir.

Sisleme cubugu Cokme hunisi

Celik cetvel Lastik tokmak

Slamp tepsisi

Celik mala ~
Bakkal Kiiregi

Sekil 2.3 Slump deney seti

Beton karma islemi tamamlandiktan sonra numune TS EN 12350-1" e gore huniye
alinir. Taze haldeki beton ¢okme hunisi igerisine alinmadan Once, tepsi ve huni
ylizeyinde serbest su kalmayacak bicimde nemlendirilir. Ardindan teze beton ¢okme
hunisi igerisine ii¢ kademede alinir. Kademe yiiksekligi toplam kalip yiiksekliginin 1/3
olacak sekilde doldurulur ve her kademe beton 25 defa sislenerek sikistirilir.
Sikistirma islemi tamamlandiktan sonra kalibin iistiinden tasan fazla beton, sikistirma

cubugu ile yuvarlama hareketi yapilarak alinmali ve yiizey diizlenmelidir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Betonu numunesini sikigtirma basamaklari

Slump deney setinin teknik 6zellikleri Sekil 2.5’de gosterilmektedir.

di =51 mm
d: =102 mm

isleme cubmg
h=300 mm Sl § =

¢elik, 16 mm caph,
61 cm uzunlugunda
ve uctan 2,5 em'lik
kasm Koniklestirilmis

Tutamalk

Metal Taban

Sekil 2.5 Slump deney seti teknik 6zellikleri
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Sikistirmanin beton dayanimina etkisi asagidaki gibi siralanabilir:

1- Beton igerisindeki bosluk orani azalacagindan dolay1 dayanim artacaktir.
2- Sikistirma sonunda beton homojen olacagi igin her yerinde ayni dayanimi
gosterir.

3- Donatili betonlarda aderans saglanmis olur.
Beton Kivami ve Olgiilmesi:

TS-EN 12350-2° ye gore taze haldeki betonun ¢okme miktarlar1 Cizelge 2.4’ de

verilmistir.

Cizelge 2.4 Cokme sinifi ve degerleri

S1 0-5cm
S2 5-10cm
S3 10-16cm
S4 16-22cm
S5 >22¢cm

Taze haldeki betonun kivam o6l¢gme isleminin dogru yapilabilmesi ic¢in beton
¢okmesinin diizgiin bir bicimde gerceklesmesi gerekmektedir. Diizgiin bir ¢okme
ornegi Sekil 2.6a’ de gosterilmistir. Numunenin Sekil 2.6b> de gosterildigi gibi
kaymasi halinde yeni numune alinarak test tekrarlanmalidir. ikinci seferde de kayma

meydana getiren betonun gerekli plastiklige sahip olmadigini1 gosterir (MEB, 2015).

a) Diizgin ¢ékme (b) Kayma meydana gelmis ¢okme

Sekil 2.6 Cokme sekilleri
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Slump ¢esitleri ve slump hunisinin ¢ekilmesinin ardindan ¢6kme degerinin

hesaplanmasini sirastyla Sekil 2.7 ve Sekil 2.8’ de gosterilmistir.

T T 3 - - - Fo-Tees 1 —
J \ 25-50 mm \ ' i
125 mm' ve Kadar/ I ! ! i
; | 150mm’ ye ; |

4 | kadar "5 150-250mm

Normal c¢kme Kayma Yikilma

Sekil 2.7 Slump ¢esitleri

2. Olciim en
vilksek noktadan

1 Olgiim en
diisiik noktadan

3. dlgiim diiz yerden

LALRRLARRRRARY) LALRRAN/NRRRRRRESAARRRI LRI

Sekil 2.8 Huninin ¢ekilmesi ve ¢okme degerinin hesaplanmasi (MEB, 2015)

Slump 6l¢limleri tamamlanan betonun basma dayanimi testi yapilabilmesi i¢in kaliba
alinmasi ve dayanim testi yapilacagi giine kadar kiir havuzunda beklemesi

gerekmektedir.
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Sekil 2.9° da betonun kiip kaliba alinmasi sematik olarak gosterilmektedir. Numune
alma islemleri TS EN 12390-1 ve TS EN 12390-2 standartlarmma uygun bigimde
gergeklestirilir. Beton kaliplarina numune alinmadan 6nce kaliplar temizlenmeli ve i¢

ylizeyi ince yag ile yaglanmalidir.

Yaglanmayan beton kaliplarindan numunenin ¢ikarilmasi zorlasir ve numunenin hasar
alarak diizglin sonuglar vermemesine sebep olabilir. Beton numuneleri kalip igerisinde
16-72 saat aras1 bir siire boyunca yeterli sertlige gelene kadar bekletilir. Daha sonra
kaliplarindan dikkatlice ¢ikartilarak 20+2°C’ deki kiir havuzunda basma dayanima test
giiniine kadar bekletilir (Vizyon Beton Test Laboratuvari, 2020).

Sekil 2.9 Kiip kaliba numune alinmasi

2.6 Beton Katki Malzemeleri

Betonda kullanilmasi gereken c¢imento miktarini azaltmadan su/cimento oranini
diisiirerek kolayca islenebilir, akici ve yiliksek dayanima sahip beton elde edebilmek
amaciyla beton katki malzemeleri kullanilmaktadir.(Erzengin, 2010) Beton katki
malzemeleri taze veya sertlesmis haldeki betonun 6zelliklerini degistirmek amaciyla,
karma esnasinda betona, ¢imento dozajinin %5’ ni gegmemek iizere eklenen kimyasal
maddeler olarak tanimlanmistir.(TS EN 934-2) Kullanim amacina bagl olarak farkli

ozellikte beton katki malzemeleri bulunur.

1- Su azaltici/akiskanlastirici katki

2- Yiiksek oranda su azaltici/siiper akiskanlastirict katki
3- Su tutucu katki

4- Hava siiriikleyici katk1

5- Priz hizlandirici katki

6- Sertlesmeyi hizlandiric1 katki
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7- Priz geciktirici katki

8- Su gecirimsizlik katkisi

9- Priz geciktirici/su azaltici/akiskanlastirici katki

10- Priz geciktirici/yiiksek oranda su azaltici/ siiper akiskanlastirici katki

11- Priz hizlandirici/su azaltici/akiskanlastirict katki
olarak belirlenmistir (TS-EN 934-2, 2002).

Cimentolu sistemlerde, taneciklerin dagilma 6zelligi akiskanlastiric1 katkilarin sebep
oldugu elektrostatik ve sterik etki mekanizmasi ile agiklanir. Karboksilat COO™ ve

stilfonat SO3 bazli akiskanlastiricilar olmak iizere iki grupta toplanmaistir.

Polikarboksilat esasli akiskanlagtiricilarda dagilma mekanizmast elektrostatik ve

sterik itme kuvvetlerine bagliyken, siilfonat bazli akiskanlastiricilarda ise elektrostatik

etki s6z konusudur (Akar, 2012).

Betonda akigkanligi arttirmak amaciyla ilk olarak dogal regineler, agag regineleri ve
slilffane sabunlar denenmistir. Daha sonralar1 kagit iiretiminde ortaya ¢ikan lignin
likOriiniin  stilfonasyonu ile kalsiyum veya sodyum lignosiilfatlar iretilmistir.
Lignosiilfatlar dogal makro molekiillerden olusan anyonik SO4” ucuyla hidrofobik etki
gostererek ¢imento taneciklerine adsorbe olur ve hidratasyon siiresince ¢imento

taneciklerinin bir araya gelmesini engelleyerek akiskanlastirici etki yaratir.

Sekil 2.10 Sodyum lignostilfonat
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Hammaddenin odun olmasindan dolay1 biinyesinde gliikoz yani seker barindirir.
Seker, priz geciktirme 6zelligi gosteren bir malzeme olarak bilinir. Geciktirme ve hava
siirikleme Ozelligine sahip olan lignosiilfonatlar uzun yillar tek tip beton katki

malzemesi olarak kullanildilar (Akman & Akgay, 2005).

Ikinci nesil beton katki maddesi olarak, Melamin (SMF) ve Naftalin (SNF)
Formaldehit Siilfonat esasl siiper akiskanlastiricilar bilinir. Ilk olarak 1960 11 yillarda

Japonya’ da kullanilmaya baglanmistir.

Baz1 lignosiilfat tiirleri modifiye halleri goz 6niine alindiginda siiper akiskanlastirict
katk1 smifina sokulabilir, ancak en ¢ok kullanilan siiper akigkanlastirict katka tiirleri
SMF ve SNF’dir. Siiper akiskanlastirici katkilarin su kesme ve kivam koruma
mekanizmasi lignosiilfat esasl katkilara gore daha iyidir. Ancak, SMF ve SNF igerikli
stiper akigkanlastiricilarda en sik karsilagilan sorun zaman igerisinde betonda meydana
gelen islenebilirlik kaybidir. Bu sorun ek katki ilavesi ile nispeten ¢oziilmiis olasada

ekonomik degildir (Tiirkel & Felekoglu, 2004).

SMF ve SNF bazlh siiper akiskanlastiricilar tiim olumlu 6zelliklerine ragmen, ilk 30-
60 dakikada yasadigi kivam kaybr gelisimlerini olumsuz etkilemistir. 1986 yilinda
Japonya’ da tiretilen 3. nesil hiper akigkanlastiricilar olarak tanimlanan polikarboksilat
(PCEs) esash yiiksek akiskanlik ve segregasyon direnci saglayan, isenebilirligi uzun

siire devam eden beton katki malzemesini gelistirmislerdir.

Polikarboksilat esesli katkilar, diisiik su/¢imento oranindaki betonun hazirlanmasini
miimkiin kilar ve ¢ok akici kivamlari sayesinde 22 cm’ den yiiksek ¢okmeyi (Slump)
saglar (Liu vd., 2012; L. Y. Wang vd., 2013; Yilmaz, 2003).

PCE esash katkilarin ¢imento tanecikleriyle essiz uyumu, taze ve sertlesmis haldeki
beton lizerinde olumlu etki saglamaktadir. PCE’ lar bir ana karbon zinciri {izerine bagl
cok sayida yan zincirden meydana gelmektedir. Sahip olduklar1 yap1 sayesinde sinirsiz
modifikasyon imkani sunan PCEs’ lar toksik olmamasi ve ¢evreye zarar vermemesi

nedeniyle en ¢ok tercih edilen beton katki malzemeleridir (Ran vd., 2016).
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Sekil 2.11 PCE’ 1in molekiiler yapisi

PCEs’ lar genellikle kopolimerizasyon yonemiyle sentezlenirler. Tarak tipi PCEs’ lar

genellikle nagatif yiiklii omurgaya asilanmis polietilen oksit (PEO) yan zincirlerinden

olusurlar. PEO yan zincirleri negatif yiiklii ¢imento tanecikleriyle bir araya gelerek

sterik bir engel olusturarak etkili bir dagilma mekanizmasi yaratirlar.

PCE sentezinde kullanilan monomerler, PCE’ 1n etki mekanizmasini belirler. Bilindik

bazi moomerler,

APEG
MPEG
VPEG
TPEG
HPEG
XPEG
PAAM

olarak siralanabilir. PCEs’ larda yaygin olarak kullanilan PEO yan zincirlerinin ana

omurga lizerindeki uzunlugu beton iizerindeki performansini etkileyen en onemli

parametrelerden biridir (Haste, 2018; V. S. Ramachandran, 1995).
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3. MATERYAL ve METOT

Calismalar kapsaminda kullanilan tiim deneysel sistem asagida Sekil 3.1°de sematik
olarak gosterilmistir. Bu siire¢ PCE {iretimi, betona uygulama asamasi, slump 6lgiimii

ve daha sonra kaliplara alinan beton numunelerinin basma dayanim testini kapsar.

TGA+VcC

Sentezlenen PCE

Slump Deneyi

2 Dt v
ek mohtaden

Kaliba Alma

Basing Testi

Sekil 3.1 PCEs iiretimi ve betona uygulama agsamalari

3.1 Materyaller
3.1.1 Monomer
Sentez asamasinda kullanilan kivam koruyucu o6zellikteki monomer, tresylated
polyethylene glycol (TPEG-2400) Liaoning Oxiranchem Inc. Tarfindan temin

edilmistir. Uriin 6zellikleri Cizelge 3.1’de gdsterilmistir.
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Cizelge 3.1 TPEG-2400 monomerine ait {irlin 6zellikleri

Uriin ad TPEG-2400
Model adi OXAB-501
Molekiil formiilii (CH3)2C=CHCH20(CH2CH20)nH
25 °C'de goriiniis Beyaz veya acik sar1 pul
Hidroksil degeri (mg KOH/Q) 22.0-25.0
Cift bag tutma orani (% >) 92.0
Ortalama molekiil kiitlesi (g/mol) 2400
Doymamislik (mol/kg) 0.36
pH (%1 sulu ¢ozeltisi) 5.0-7.0

Sekil 3.2 TPEG -2400 monomeri

3.1.2 Cimento

Beton karigimlarinin hazirlanmasinin tamaminda baglayici malzeme olarak TS EN
197-1:2012 standardina uygun olarak iiretilmis olan CEM I1/A-LL-425/R tipi Portland
Kalkerli Cimento Sivas Votorantim Cimento firmasindan 50 kg’lik torbalar halinde

temin edilmis olup, temin edildigi gibi kullanilmistir.
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3.1.3 Kimyasallar

Sentez agsamasinda akrilik asit (AA) Fluka’ dan, thioglycolic asit (TGA) Merck’ den,
Hidrojen Peroksit (H202) Zag’® dan, Askorbik Asit (Vc) Zag® dan Maleik Anhidrit
(MA) Sigma Aldrich, Hava Siiriikleyici Katki (HSK) Aydos Conair 100’ den ve
Metilen Mavisi (MM) Zag’ dan temin edilmis olup, ileri saflastirma islemi
yapilmaksizin  kullanildi. Bu kimyasallara ait Ozellikleri Cizelge 3.2’de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.2 PCEs sentezinde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Kimyasal Molekiil Molekiil Saflig Yogunluk
Formiilii Kiitlesi (%) (glem?®)
(g/mol)

AA C3H402 72.05 99.0 1.050
TGA C2H402S 92.11 98.0 1.325
H20- H202 32.02 50.0 1.197

Ve CeHsgOs 176.14 99.9 1.954

MA C4H203 98.06 98.0 1.480
HSK - - - 1.01
MM C16H18CIN3S 319.86 99.4 -

3.1.4 Agregalar

Kullanilan agregalar Teknik Onder Mimarlik Miihendislik Ltd Sti. tarafindan isletilen
tas ocagindan temin edilmis olup temin edildigi sekliyle kullanilmistir. Beton
karisiminda kullanilan agregalarin boyutu 0-Smm kirma tas (ince malzeme), 5-13 mm
kirma tas (ara malzeme) ve 13-22 mm kirma tas (iri malzeme) boyutlarindadir. Tas
ocaginin yapisi itibariyle kullanilan agrega “Ust Bolge ve Alt Bolge” olarak

ayrilmaktadir.
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Ust bolgeden elde edilen agreganin su emme orani alt bolgeden elde edilen agregaya
kiyasla daha azdir ve daha temizdir. Agrega bilesenlerine ait 6zellikler Cizelge 3.3’de
gosterilmektedir.

Cizelge 3.3 Beton hazirlama agamasinda kullanilan agregalarin kimyasal bilesimi

A.Za Al203 CaO Fe203 MgO MnO NaxO SiO2 TiOz2

Agrega Tipi
% % % % % %9 % % %

Ust Bolge 4385 <0,1 552 <01 03 <01 <01 02 <01

Alt Bolge 433 03 535 0,2 1 <01 01 130 <01

Ust Bolge Agregasi

Sekil 3.3 Beton karisiminda kullanilan 0-5 mm kirmatas.

Beton karisimlarinda kullanilan agregalarin mekanik ve fiziksel 6zellikleri TS EN
1097-6 standartina gore yapilmig deney sonucunda, beton hazirlama agamasinda

kullanilan agregalarin su emme miktarlar1 Cizelge 3.4’de gosterilmistir.

Cizelge 3.4 Beton hazirlama asamasinda kullanilan agregalarin %Su Emme Miktari.

0-5mm 5-13mm 13-22 mm
(% Su Emme) (% Su Emme) (% Su Emme)

Ust Bolge 15 0,9 0.5

Alt Bolge 5.6 2,6 3.8
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3.2 Metot

3.2.1 Polikarbosilat Sentezi

Bu asamada betonda, kivam koruyucu/su kesici amaciyla kullanilmak iizere {iretilen
polikarboksilatlar (PCEs) radikalik polimerizasyon yontemine gore sentezlenmistir.
Calismada TPEG ve AA gibi iki farkli monomer ile birlikte baslatici olarak hidrojen
peroksit (H202) varliginda polimerizasyon gergeklestirilmistir. Tim sentez
asamalarinda sicaklik hassasiyeti =1 °C olan ve karigtirma hizi rpm mertebesinde
ayarlanabilen manyetik karistiricili - sepetli  1sitict  (M-Tops, MS-DMS633)
kullanilmigtir (Sekil 3.4). Deney diizeneginde sepet igerisine konulan dort boyunlu
balon, geri sogutucu ve reaktor igerisine besleme yapabilmek icin ayirma hunisine

bagli kademeli dozajlama yapmay1 saglayan donanim kullanilmustir.

PCEs sentez islemi, polimerizasyon baglaticisinin (H20.) farkli mol oranlarinda, AA
ve TGA+Vitamin C (Vc)’nin farkli besleme siirelerinde, farkli sentez sicakliklarinda
ve betonun islenebilirligini arttirmasi i¢in katki olarak maleik anhidrit (MA) ve hava

stiriikleyici katki (HSK) eklemeleri gerceklestirilmistir.

Sekil 3.4 PCEs sentezinde kullanilan deney diizenegi
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Daha sonra farkli deney sartlarinda sentezlenen PCEs’ larin beton performansi lizerine
etkileri incelenmistir. Beton performansi agisindan en uygun PCE’ 1 segmek igin, beton
lizerinde slump testi ve basma dayanimi testleri yapilmistir. Boylelikle sentezlenen
PCEs’ lar betonun kivam korumasi, islenebilirligi ve basma dayanimi gibi

ozelliklerine bakilarak degerlendirilmistir.

3.2.1.1 PCEs’n A ve B cozeltilerinin farkli besleme siirelerinde sentezlenmesi

ve beton perfonmansi iizerine etkisi
A ¢ozeltisi; TGA, Vc ve 18,75 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla, B ¢ozeltisi; belli
miktarda AA ve 7,5 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla elde edildi. Daha sonra ana
¢ozeltiyi olusturmak icin TPEG-2400 monomerinden 88.75 g reaktore alind1 ve 50 ml
deiyonize su ilave edilerek istenilen ¢alisma sicakligina getirildi. 400-450 rpm
karigtirma hizinda, monomerler ¢6ziinene kadar yaklasik 1,5 saat karistirild.
Polimerizasyonu baglatmak i¢in HoO> eklendi. Ardindan sisteme A ¢ozeltisi ve B
¢ozeltisi sirasiyla 2.30-2.00, 3.30-3.00 ve 4.30-4.00 saat siirelerle damlalar halinde
beslendi.
Besleme/damlama islemi tamamlandiktan sonra karistirma islemine 1 saat daha devam
edildi. Tamamlanan karismanin ardindan elde edilen 3 farkli PCES oda sicakligina
sogutuldu ve deney zamanina kadar cam kavanozlarda muhafaza edildi
Ik ¢alismada A ve B ¢ozeltileri igin en uygun besleme siiresi, kirlilik oran1 %1,25 olan
agrega ile hazirlanan betonda slump, kivam koruma ve basma dayanimi 6zelliklerine

bakilarak karar verildi.

3.2.1.2 PCEs’1n farkh sicakhiklarda sentezlenmesi ve beton perfonmansi iizerine
etkisinin incelenmesi

A ¢ozeltisi; TGA, Vc ve 18,75 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla, B ¢6zeltisi; belli
miktarda AA ve 7,5 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla elde edildi. Daha sonra ana
¢ozeltiyi olusturmak igin TPEG-2400 monomerinden 88.75 g reaktore alindi.
Ardindan 50 ml deiyonize su ilave edilerek 25 °C, 40 °C ve 60 °C sicakliklarda, 400-
450 rpm karistirma hizinda, monomerler ¢oziinene kadar yaklasik 1,5 saat karigtirildi
ve polimerizasyonun baslamasi i¢in H2O> eklendi. Daha sonra, énceden belirlenen
besleme siiresinde reaktore A ve B ¢ozeltileri damlatilarak PCE sentezleme islemi
baslatildi. Besleme islemi tamamlandiktan sonra karistirma islemine 1 saat daha

devam edildi.
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Tamamlanan karigsmanin ardindan 3 farkli sicaklikta elde edilen PCEs oda sicakliginda
sogutularak deney zamanina kadar cam kavanozlarda muhafaza edildi.

PCEs’in sentezlendigi reaksiyon sicakligina, kirlilik oram1 %1,25 olan agrega ile
hazirlanan betonda slump, kivam koruma ve basma dayanimi 6zelliklerine bakilarak

karar verildi.

3.2.1.3 PCEs’in farkh baslatici (H202) mol oranlarinda sentezlenmesi ve beton
perfonmansi iizerine etkisinin incelenmesi

A ¢ozeltisi; TGA, Vc ve 18,75 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla, B ¢ozeltisi; belli
miktarda AA ve 7,5 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla elde edildi. Daha sonra ana
¢ozeltiyi olusturmak i¢cin TPEG-2400 monomerinden 88.75 g reaktore alind1 ve 50 ml
deiyonize su ilave edilerek belirlenen sicaklik ve besleme siiresi ayarlandiktan sonra
400-450 rpm karistirma hizinda, monomerler ¢oziinene kadar yaklasik 1,5 saat
karistirildi. Polimerizasyonun baslamasi i¢in sirasiyla 0.010, 0.015, 0.030, 0.040 ve
0.050 mol H20; ile hazirlanan karisim tizerine, daha 6nce belirlenen siirelerde, A ve B
cozeltileri de damlatilarak PCE sentezi tamamlandi.

Besleme islemi tamamlandiktan sonra karistirma islemine 1 saat daha devam edildi.
Tamamlanan karigsmanin ardindan farkli baglatici miktarlarina gore sentezlenen PCES
oda sicakliginda sogutuldu ve deney zamanina kadar cam kavanozlarda muhafaza
edildi.

Sentezlenen bu PCES’mn en iyi baslatici mol oranina, kirlilik oran1 %1,25 olan agrega
ile hazirlanan betonda slump, kivam koruma ve basma dayanimi ozelliklerine

bakilarak karar verildi.

3.2.1.4 Hava siiriikleyici eklenerek PCES’ 1n sentezi ve beton performansi iizerine
etkisinin incelenemesi

A ¢ozeltisi; TGA, Vc ve 18,75 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla, B ¢6zeltisi; belli
miktarda AA ve 7,5 ml deiyonize suyun karistirilmasiyla elde edildi. Daha sonra ana
¢ozeltiyi olusturmak i¢in TPEG-2400 monomerinden 88.75 g reaktdre alindi. Uzerine
50 ml deiyonize su ilave edilerek daha 6nce belirlenen en uygun baslatict mol orant,
sicaklik ve besleme siiresi kullanilarak 400-450 rpm karistirma hizinda, monomerler
¢coziinene kadar yaklagik 1,5 saat karistirildi. Hazirlanan bu karigimin {izerine

polimerizasyonun baglamasi i¢in H2O> eklendi.
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A ve B c¢ozeltilerinin besleme/damlama islemi tamamlandiktan sonra karistirma
islemine 1 saat daha devam edildi.

Sentezlenen PCEs oda sicakliginda sogutularak deney zamanina kadar cam
kavanozlarda muhafaza edildi. Daha sonra sentezlenen PCEs, kirlilik oran1 %1,25 olan
agrega ile hazirlanan betonda kullanilan ¢imento kiitlesinin (2170 g) %0.05 oraninda
(1,085 g) hava siiriikleyici (HSK) katki maddesi ile birlikte eklenerek; betonda slump,
kivam koruma ve basma dayanimi 6zellikleri incelendi.

Hava siiriikleyici katkilar beton iiretiminde sik¢a kullanilan malzemelerdir. Beton
icerisinde kiiresel sekillerinden dolay1 islenebilirligi arttirirlar. Islenebilirligi
artmasiylada daha diisiik su/¢cimento oraninda betonlar tiretilebilir.

3.2.1.5 MA eklenerek PCEs’in sentezlenmesi ve beton performansi iizerine
etkisinin incelenmesi

Daha 6nceden yapilan bir ¢alismada ana ¢ozeltiyi hazirlama asamasinda, TPEG-2400’
a ek olarak MA kullaniminin betonda islenebilirligi arttirdig1 ve hava siiriikkledigi rapor
edilmistir.(M. Li vd., 2017) Bu tez kapsaminda, daha 6nceden belirlenen sartlarda
sentezlenen PCEs’lara ek olarak MA eklenerek hazirlanan bu PCE’1n beton iizerindeki
etkisi incelendi.

Bunun i¢in yukarida bahsedildigi sekliyle hazirlanan A ve B ¢ozeltileri iizerine ana
¢ozeltiyi olusturmak i¢in TPEG-2400 monomerinden 96 g ve MA monomerinden 4,68
g eklenerek reaktore alind1 ve 50 ml deiyonize su ilave edildi. Daha 6nceki deneysel
calismalarda belirlenen baslatici mol orani, sicaklik ve besleme siiresi kullanilarak,
400-450 rpm karigtirma hizinda monomerler ¢dziinene kadar yaklagik 1,5 saat
karistirildi ve polimerizasyonun baslamasi igin H2O2 eklendi. A ve B ¢ozeltisinin
besleme/damlama islemi tamamlandiktan sonra karistirma islemine 1 saat daha devam
edildi. Sentezlenen PCE oda sicakliginda sogutularak deney zamanina kadar cam
kavanozda muhafaza edildi. MA kullanilarak sentezlenen PCE’1n, kirlilik oran1 %1,25
olan agrega ile hazirlanan betonda slump, kivam koruma ve basma dayanimi

ozellikleri incelendi.
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3.3 Beton hazirlama

Sentezlenen PCES’ 1n betona uygulanmasi agamasinda pan tipi U-Test, UTA-0752
model beton mikseri (Sekil 3.5) kullanilmistir. Beton hazirlamada tiim agregalar
tartildiktan sonra beton mikserine eklendi ve karistm homojen olana kadar kisa bir siire
(10 sn) kanistirildi. Daha sonra agregalarin doygunluga ulagmasi i¢in bir miktar su
eklendi. Ardindan ¢imento ve su eklenerek karistirilmaya baslandi, son olarak PCEs
eklenerek beton karisimlari hazirlandi. Sistem, toplamda 3 dak karistirildi. 8 dm?beton

karisimi i¢in gerekli bilesenler Cizelge 3.5 de gosterilmektedir.

Cizelge 3.5 8 dm® hacminde beton karisimu i¢in gerekli malzemelerin miktarlari

0-5 mm (g) 5-13mm (g) 13-22 mm (g)
Ust Bolge 4000 1090 2620
(Kirmatas)
Alt Bolge 4000 1090 2620
(Kirmatas)
Cimento (g) Su (9) Su/Cimento (S/C)
2170 1350 0.62

Sekil 3.5 Beton karistirmada kullanilan pan tipi beton mikseri
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Beton hazirlama islemi tamamlandiktan sonra taze haldeki betonun islenebilirligini
anlamak amaciyla mikser igerisindeyken bir kiirek yardimiyla karistirilarak, betonda
ayrisma olup olmadig1 ve homojen karisip karismadigina bakildi. islenebilir kivamda
olan betonlarda slump testleri yapilmistir. Islenemeyecek derecede kivamsiz olan
betonlar ise teste tabi tutulmamistir. Beton karigtirilip hazirlandiktan hemen sonra,
slump setine alinarak slump degeri 6l¢iildii (Sekil 3.6) ve ilk slump olarak adlandirildi.

Daha sonra beton tekrardan mikser icerisine alindi.

Bu arada slump seti temizlendi. 30 dak sonra ise mikser igerisindeki beton 1 dak daha
karisitirildi ve yeniden slump degerine bakildi. Bu da 30 dak slump olarak adlandirildi.

Bu islemler sirasinda her kademede betonun davranisi incelendi.

Sekil 3.6 Slump seti

Tamamlanan slump testlerinin ardindan, islenebilirligi ve kivam korumasi iyi olan
numuneler basma dayanim testi i¢in 15x15x15 cm olgiilerindeki kiip kaliplara alindi
(Sekil 3.7). 30 dak sonunda islenebilirligini tamamen kaybeden, homojen olmayip
ayrigan beton numuneleri kaliba alinmadi. Kaliba alma islemi sirasinda, numunelerin
kolay ¢ikmasii saglamak amaciyla, kaliplar ince yag ile yaglandi. Kaliba alinan
numuneler priz halini tamamladiklarinda, genellikle 24 saat sonra, kaliptan ¢ikartilarak
20 £ 1 °C’ de kiir havuzlarina alinarak (Sekil 3.8) kiir havuzunda 7 ve 28 giin
bekledikten sonra U-TEST marka UTM-400/S 60 kN, basincin 0-500 N araliginda

degisimi ayarlanip basing dayanim testine tabi tutuldu.
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Sekil 3.7 Kaliplara alinmis beton numuneleri

Sekil 3.8 Beton kiir havuzu

3.4 Agregalar icin doyurma suyunun belirlenmesi

Beton bilesimi igerisinde en biiyiik hacmi olusturan agregalar, betonun mukavemetini
ve durabilitesini (saglamligini) 6nemli Ol¢iide etkiler. Bu sebepten dolayi agrega
secimi Onem arz etmektedir. Kil icerigi, gdzenek yapisi, tane boyutu gibi 6zellikleri
betonda kullanilacak agreganin belirlenmesinde g6z oniine alinmalidir (Demirytirek,
2007; Erdogan, 2013).

Tas ocagindan gelen agregalarin igindeki su miktar1 donemsel olarak degismektedir.
Yagmurlu ve karli donemlerde agrega igerisindeki su miktar1 fazlayken yaz
donemlerindeki su miktar1 daha azdir. Beton denemesi yaparken her deneyde agrega

icerisindeki suyun sabit tutulmasi, deneylerin tutarliligi i¢in, 6nemli bir etkendir.
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Bu sebepten dolay1 agregalar1 tam doygun hale getirerek beton denemeleri yapilmustir.
Kullanilan agregalarin % su emme oranindan yararlanarak betona verilmesi gereken
doyurma sular1 hesaplanmistir. 5-13 mm agrega beton karisiminda az miktarda
kullanildig1 i¢in eklenecek su miktar1 da ¢ok az olacagindan doyurma suyu
hesaplamasinda yer almamaktadir. Hesaplama icin toplamda 500 g nemli agrega
ornegi etiivde 2 saat siireyle kurutuldu. Ornek bir hesaplama Cizelge 3.6’da

gosterilmektedir.

Cizelge 3.6 Betona eklenecek doyurma suyunun hesaplanmasi

Toplam

i [0)
Agrega A\Igerr;;; Etiiv Kurusu E/rorﬁ”lnje % Nemlilik Doyurma
Ml(l;t)al‘l @) Agrega (g) Miktart Miktari Suyu(g)
0-5mm
(Ust) 4000 500 495 1,5 1,01 19,6
0-5mm
(Alt) 4000 500 480 5,6 4,17 57,3
13-22
mm 2620 500 498,5 0,5 0,30 5,2
(Ust)
13-22
mm 2620 500 494 3,8 1,21 67,7
(Ust)
Toplam
Doyurma 150
Suyu (9)

3.5 Metilen mavisi ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1000 g saf suyun ilk olarak 750 g’ 1 cam behere alindi. 10 g metilen mavisi tozu 750 g
su icerisine eklendikten sonra 600 rpm hizla 45 dakika boyunca karistirildi. Bu karigim
ayr1 bir behere alind1 ve islem sonunda geriye kalan 250 g saf su ile karistiric1 ve beher
iyice temizlenerek 750 g’ lik ¢6zeltinin {izerine ilave edildi. Bu ¢6zelti 24 saat boyunca
karanlik ortamda hava almadan bekletildikten sonra kullanildi (YapiChem, 2014).
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3.5.1 Metilen mavisi deneyinin uygulamasi ve hesaplamasi

Agregalardaki kirlilik oranini belirlemek i¢in kullanilan metilen mavisi deneyi TS EN
933-9 standardina gore Sekil 3.9’ de goriilen set ile yapilmaktadir. G6z agikligi 2 mm
olan elekten elenen toplam 200 g agrega, 100 g iist bolge, 100 g alt bolge olacak
sekilde, 100 °C” de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutuldu.

Daha sonra 500 g saf su eklendi. 600 rpm de 5 dakika karistiktan sonra 5 ml metilen
mavisi ¢ozeltisi ekleyerek 400 devirde 1 dakika boyunca karistirildi. Karistirma
bittikten sonra cam baget ile filtre kdgidina damlatildi ve hale olusup olusmadigina
bakildi. Bu isleme 400 rpm de devam edilerek her 1 dak karigtirilmanin ardindan 5 ml
metilen mavisi ¢ozeltisi filtre kdgidinda hale goriintiisii verinceye dek devam ettirildi

(Ozgiftei, 2020; YapiChem, 2014).

Sekil 3.10 Metilen mavisi deneyi, hale veren asama (Ozgiftci, 2020).
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Metilen mavisi deneyinin ¢aligma prensibi, agregadaki kil minerali ile metilen mavisi
¢ozeltisi arasinda gecen bir iyon degisimidir. Burada metilen mavisi katyon degigimi
ile kil mineralleri yiizeyine adsorbe olur. Kil minerallerinin katyon degistirme

kapasitesi asildiginda, metilen mavisi yiizeye adsorbe olamaz.

Bu tespiti yapmak icin agsagidaki hesaplama kullanilir:

MM (Metilen Mavisi) =V1/M1 *10

Burada;

Mz1: Deney numunesi kiitlesi, g (M1 =200 g)

V1: ilave edilen metilen mavisi ¢dzeltisinin toplam hacmi, ml (V1= 25 ml)
Bu durumda betonda kullanilan agreganin MM degeri;

MM = 25/200 *10

MM = 1.25 olarak hesaplandi.

3.6 Karakterizasyon

3.6.1 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Sentez liriinii PCEs’m FTIR spekturumlari, Bruker marka Alpha Eco-Atr Fourier
doniisiimlii kiziltesi spektroskopisi ile stvi fazda 450-4500 cm™ dalga boyu araliginda
dakikada 120 tarama yapilarak elde edildi. PCE 6rneklerinin baslangi¢c pH degeri 3.0-
4.0 araligindadir. Sentezlenen PCEs, deiyonize su ile %50 seyreltik hale getirildi ve 1

M NaOH ¢ozeltisiyle pH 6.0- 7.0 olacak sekilde ayarlandiktan sonra analiz edildi.

3.6.2 X-151m1 kirimim difraksiyonu (XRD)

Sentezlenen PCEs ornekleri, Rigaku Dmax ITIC marka A= 0,154 nm, Cu anotlu, CuKa.
radyasyonu, gerilim 35 kV, akim 15 mA altinda XRD analizleri gerceklestirildi. PCES
numuneleri formaldehit ile ¢oktiriildiikten sonra etiivde kurutularak (60°C)
formaldehitin sistemden uzaklagmasi saglandi. Kuruyan PCEs 6rnekleri kristalik bir

goriintii aldiktan sonra XRD analizleri yapildi.
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3.6.3 Niikleer manyetik rezonans spektrometresi (NMR)

Sentezlenen PCEs 6rneklerinin polimerizasyonunun devam etme siirecini takip etmek
amaciyla 1, 24, 48, 72 saat ve bir haftalik siirelerde, Jeol (400 MHz) JNM-ECZ
400S/L1 cihazi vasitastyla doteryum oksit (D20) ¢oziiciisii kullanarak NMR analizleri
yapild.

3.6.4 Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

Optimum sartlarda sentezlenen PCEs 6rneklerinin mol kiitlesi tayini i¢in “Breeze 2
HPLC” marka cihaz kullanild1. Kolon 6zellikleri, Styragel® HR SE N/A Steel 7.8 mm
300 mm’ dir. Kolon sicakligi1 40 °C, akis hiz1 0,6 ml/dak ve 50 kat seyreltme ile analiz
edildi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Giiniimiizde betonun tagima ve uygulama sirasindaki 6zelliklerini gelistirmek, daha
dayanikli beton elde etmek, zaman ve iscilikten tasarruf etmek igin beton katki
malzemeleri kullanim1 hizli bir sekilde yayginlasmaya ve Onem kazanmaya
baslamistir. Betonun katki malzemelerinin 6zellikleri betonun kullanilacagi yere gore
degismektedir. Sicak havalarda; beton santrallerinde hazirlanan betonun dokiilecegi
yere kadar gegen tasima siiresinde, ilk andaki kivamina yakin kivamda olmasi istenir.
Bu durumda priz geciktirici katkilarin kullanilmasi gerekmektedir. Soguk havalarda;
beton santrallerinde hazirlanan betonun ise dokiilecegi yere kadar prizini korumasi ve
dokiildiikten sonrada hizli bir sekilde priz almasi istenir. Soguk havalarda hizli priz
almayan betonlarda, beton icerisindeki su donar ve daha sonra bosluklardaki sular
beton igerisinde kilcal ¢atlaklara sebep olarak betonun mukavemetini olumsuz etkiler.
Bu durumda ise priz hizlandiricr katkilarin kullanilmasi gerekmektedir. Bununla
beraber beton katki malzemelerinin ¢ogu betona eklenen su miktarini azaltarak diisiik
s/¢ (su/¢cimento) oraninda yiiksek dayanimda beton elde etmeye yardimei olur (Qian

vd., 2017; L. Zhang vd., 2017; Yalgin & Giirii, 2006).

Beton isciliginde, betonun tasinmasi, islenmesi ve mastarlanmasi (yilizeyinin
diizeltilmesi) asamalarinda, sahada ¢alisan personelin bilingli davranmamasi sebebiyle
betona zarar verebilmektedirler. Betonun dokiilmesi sirasinda betonu daha rahat
isleyebilmek sebebiyle betona su ilave edilmesi egilimi oldukga yiiksektir, bu durum
betonun anlik olarak islenebilirligini kolaylastirsa da betonun basma dayanimini
oldukca olumsuz etkiler. Bu sebeple taze betonun yeterince islenebilir olmasi, ilave su

ekleme ihtiyacini ortadan kaldiracaktir.

Bu tez kapsaminda farkli kosullarda iiretilen PCEs orneklerinin beton {izerindeki
performansi; kivam koruma Kkapasitesi, islenebilirlik ve basma dayanimi gibi
parametreler goz oniine alinarak sentezlenen PCEs 6zellikle bina insaat1 sektoriinde
kullanilmast amaciyla iretildi. Bu sebeple beton iizerindeki performansi

degerlendirilirken TSE standartlarina uygun 6zellikte olmasina 6zen gosterildi.
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Tiirkiye Hazir Beton Birligi’ nin (THBB) iiyelerine, santiye teslimi betonlarda tavsiye
ettigi ¢cokme sinifi S4’diir. Bu tez kapsaminda diretilen PCEs Grneklerinin beton
uyglamalarinda ¢6kme smifi S3-S4 olarak, beton basma dayanim sinifi ise C25-C30
olarak hedeflendi (Demiryiirek, 2007; Erdogan, 2013).

Yapilan ¢alismalarda, ilk ve 30 dk sonraki slump degeri arasindaki farkin en az oldugu
caligmalar kivam koruma yoniinden betonun iyi oldugunu gostermektedir. Bu nedenle
farkin en az oldugu ¢alismalar en iyi kivam koruma etkisi gésteren PCESs olarak kabul
edildi (Huang vd., 2016; TSE, 2002c). Basma dayanim sonuglari1 degerlendirilirken,

en yiiksek basma dayanim gosteren PCES en iyi sonug olarak kabul edildi.

4.1 Farkh Besleme Siirelerinde A ve B Cozeltileri ile Sentezlenen PCEs’n

Beton Performansi Uzerine Etkisinin Incelenmesi
A ve B ¢ozeltileri, ana ¢ozelti lizerine sirastyla 2.30 (A)-2.00 (B), 3.30 (A)-3.00 (B)
ve 4.30 (A)-4.00 (B) saat olacak sekilde beslendi. A ve B ¢ozeltilerinin besleme
stirelerinin artmasiyla PCEs sentez siiresinin artacagi dolayisiyla olusacak polimer
zincirinin uzun olabilecegi diisiiniilmekte olup, uzun molekiil zincirli PCEs’larin beton
tizerindeki kivam koruma performanslarinin arttig1 bildirilmistir ( G. Wang vd., 2017
V. S. Ramachandran, 1995).
Bu asamada farkli besleme siirelerinde A ve B ¢ozeltileri ile sentezlenen PCEs’in
betonun, kivam koruma ve basma dayanimi gibi, performansi {izerine etkileri
incelendi. Oda sicakliginda, A ve B cozeltilerinin farkli besleme siirelerinde
sentezlenen 3 farkli PCEs’in kullanildigi betonun slump degerleri Sekil 4.1° de
gosterildi. A: 2.30 ve B: 2.00 saat besleme siiresinde sentezlenen PCE’1n ilk slump
degeri 16 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 8 cm’ e diiserek aradaki fark 6 cm
olarak ol¢iildii. A: 3.30 ve B: 3.00 saat besleme siiresinde sentezlenen PCE’1n de ilk
slump degeri 16 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 8 cm’ e diiserek aradaki fark 8
cm olarak ol¢iildi. A: 4.30 ve B: 4.00 saat besleme siiresinde sentezlenen PCE’1n ilk
slump degeri 18 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 15 cm’e diiserek aradaki fark 3
cm olarak kaydedildi. Buna gore, kivam koruma performansinin en iyi oldugu besleme
stiresinin A: 4.30 ve B: 4.00 saat oldugu gozlendi.
Buradan hareketle polimerizasyon siiresinin artmasiyla uzayan polimer zincirinin,

beton iizerindeki kivam koruma etkisini de arttirdigi diigiiniilmektedir.
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A c¢ozeltisi i¢cin 4.30 saat ve B ¢ozeltisi i¢in 4.00 saat olan besleme siiresinde
sentezlenen PCEs’ in ilk slump ve 30 dak sonraki slump arasindaki fark en az oldugu

i¢in en iyi kivam koruma performansina sahip PCES olarak segildi.

miLK SLUMP m30DK SLUMP

20

15

10

Slump (cm)

A:2.30 B:2.00
A:3.30 B:3.00

A:4.30 B:4.00
A ve B Cozeltilerinin Besleme Siiresi (saat)

Sekil 4.1 A ve B ¢ozeltilerinin farkli besleme siirelerinde sentezlenen PCEs ile

hazirlanan betonun slump degeri (PCE sentez sicakligi 25 °C)

A ve B ¢ozeltilerinin farkli besleme siirelerinde (oda sicakliginda) hazirlanan PCEs’
1n betonun basma dayanimu {izerindeki etkisi Sekil 4.2 de gosterildi. Ilk olarak A: 2.30
ve B: 2.00 saat siirelerinde beslenerek sentezlenen PCE’1n 7 giinliik basing dayanimi
21.56 MPa iken, 28 giinliik basing dayanimi 28.03 MPa’a yiikselmistir. A: 3.30 ve B:
3.00 saat siire ile beslenerek sentezlenen PCE’1n 7 giinliik basing dayanim1 24.56 MPa
iken, 28 giinliik basing dayanimi 30.24 MPa’a yiikselmistir. A: 4.30 ve B: 4.00 saat

siire ile beslenerek sentezlenen PCE’1n 7 glinliik basing dayanimi 19.60 MPa iken, 28

giinliik basing dayanimi 25.85 MPa’a ylikselmistir.
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Besleme siiresinin artmasiyla, uzayan polimer zincirlerinin betonun basma dayanimina
etkisi tizerine bir goriis belirtilmemistir. Ancak, uzayan polimer zincirinin, betonun
kivam korumasini iyilestirmesi ¢imento tanecikleri ile PCE arasindaki sterik etkinin
kuvvetli oldugunu bdylece zit yiiklerin birbirini iterek kivam korumay: sagladigi

sOylenebilir (Erdogan, 2013; G. Wang vd., 2017).

27 GUN =28 GUN
40

30,24

30 28,03

24,56 25,85

21,56
20

10

Basma Dayaninm (MPa)

A:2.30 B:2.00
A:3.30 B: 3.00
A:4.30 B:4.00

A ve B Cozeltilerinin Besleme Siiresi, saat

Sekil 4.2 A ve B ¢ozeltilerinin farkli besleme siirelerinde sentezlenen PCEs ile

hazirlanan betonun basma dayanimi (PCE sentez sicakligi 25 °C)

Sonuglar degerlendirildiginde oda sicakliinda 3 farkli besleme siiresinde sentezlenen
PCEs’mn kivam koruma agisindan en iyi besleme siiresi, ilk ve 30 dak sonraki slump
degerleri arasindaki farkin en az olmasi sebebiyle, A ¢ozeltisi igin 4.30 saat ve B
¢oOzeltisi i¢in 4.00 saat olarak belirlendi. Basing dayanimi agisindan, 28 giinliik basma
dayanim sonucuna gore, 30,24 MPa olarak Olgiilen; besleme siiresi A ¢dzeltisi i¢in
3.30 saat ve B ¢ozeltisi i¢in 3.00 saat olan PCESs i¢in en yiiksek bulunmustur. 28 giinliik
basma dayanim sonuglari incelendiginde (Sekil 4.2) 3 farkli besleme siiresinde

sentezlenen PCEs’ lar arasinda biiyiik farkliliklar olmadig1 gézlendi.
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Tezin asil amaci en iyi beton kivamini koruyan PCE iiretmek oldugu i¢in, betonun
basma dayanimmnin ¢imento miktar1 veya agrega gradasyonunda yapilacak
diizenlemeler ile de iyilestirilebilecegi dusiiniilerek, PCE sentezinde en uygun

beslemele siireleri A: 4.30 ve B: 4.00 saat olarak alindi.

4.2 Farkh Sicakhklarda Sentezlenen PCEs’ in Beton Performansi Uzerine Etkisi
A: 4.30 ve B: 4.00 saat’ lik besleme sireleri sabit tutularak, 25, 40 ve 60 °C
sicakliklarda sentezlenen PCEs’n beton tizerindeki performanslari incelendi. Yiiksek
sicaklikta sentezlenen PCEs’ larin benzer fonksiyonel gruplara sahip oldugunu ancak
farkli molekiil kiitlesine ve yiiksek baslangi¢ dagilimina sebep olduklarini, buna kargin
diisiik sicakliklarda sentezlenen PCEs’ in kivam koruma performansinin daha iyi
oldugunu bildirmislerdir. (Abile vd., 2018; J. Wang vd., 2015) Ayrica, yiiksek
sicakliklarda sentezlenen polikarboksilatlarin, mol kiitlesinin daha yiiksek oldugu (J.
Wang vd., 2015) buna bagli olarak yiiksek mol kiitlesine sahip olan PCEs’larin kivam
koruma performanslarinin kétiilestigi bildirilmistir. (Abile vd., 2018)

Farkli sicakliklarda sentezlenen PCEs’lar kullanilarak hazirlanan betonun slump
degerleri Sekil 4.3 de gosterildi. Oda sicakliginda (25 °C) sentezlenen PCE ile
hazirlanan betonun ilk slump degeri 18 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 15 cm’e
diiserek aradaki fark 3 cm olarak 6l¢iildii. 40 °C’de sentezlenen PCE ile hazirlanan
betonun ilk slump degeri 15 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 8 cm’e diiserek
aradaki fark 7 cm olarak Ol¢iilmiistiir. 60 °C’de sentezlenen PCE ile hazirlanan betonun
ilk slump degeri 15 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 8 cm’e diiserek aradaki fark
7 c¢cm olarak Ol¢iilmiistiir. Buna gore, 25 °C’de sentezlenen PCEs’m kullanildig:
betonun kivam korumasi, 40 ve 60 °C’ de sentezlenen PCEs’in kullanildigi betondan

daha 1yi oldugu gézlendi.
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miLK SLUMP m30DK SLUMP

20 18

15

10

Slump (cm)

25

40
PCE Sentez Sicakhg (°C) 60

Sekil 4.3 Farkli sicakliklarda sentezlenen PCEs ile hazirlanan betonun slump

degerleri (A:4.30 ve B:4.00 saat gozelti besleme siireleri sabit)

Farkl1 sicakliklarda sentezlenen PCEs ile hazirlanan betonun basing dayanimlar: Sekil
4.4’ de gosterildi. Burada oda sicakliginda (25 °C) sentezlenen PCE’mn kullanildigi
betonun 7 giinliik basing dayanimi 19.60 MPa iken, 28 giinliik basing dayanimi 25.85’e
yiikselmigtir. 40 °C’de sentezlenen PCE’m kullanildigi betonun 7 giinliik basing
dayanimi 29.14 MPa iken, 28 giinliikk basing dayanimi 35.18 MPa Bulundu. 60 °C’de
sentezlenen PCE ile hazirlanan betonun 7 giinliik basing dayanimi 29.93 MPa iken, 28
giinlik basing dayanimi 36.96 MPa’a yiikseldigi gozlendi (Sekil 4.4). Yiiksek
sicaklikta sentezlenen PCEs’larin  yiiksek mol kiitlesinde olmasi, ¢imento
tanecikleriyle olan baglanma etkilesiminin artmasina neden olarak betonun
mukavemetini arttirdig bildirilmistir (Huang vd. 2016). Sekil 4 ile verilen sonuglar da
bunu desteklemektedir.
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27 GUN m28 GUN
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40
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PCE Sentez Sicakhgi (0C)

Sekil 4.4 Farkli sicakliklarda sentezlenen PCEs ile hazirlanan betonun basma

dayanimi (A:4.30 ve B:4.00 saat ¢dzelti besleme siireleri sabit)

Sonuglar degerlendirildiginde, deney sicakliginin arttirilmasi sentezlenen PCES’in
kivam koruma performansini olumsuz etkilenirken, betonun basing dayanimlarinin
oda sicakliginda sentezlenen PCE’in kullanildigi betonunkine gore yaklasik %30
arttigt gozlendi. Bu agsamada, ¢aligmanin amaci betonun kivam koruma ozelligini
saglamak oldugu i¢in en iyi kivam korumayi saglayan A ve B ¢ozeltilerinin damlatma
stireleri ile sicaklik temel alindi. Basma dayaniminin ¢imento miktar1 veya agrega
gradasyonunda yapilacak diizenlemeler ile iyilestirilebilecegi diisiintildii. (Huang vd.,
2016; Erdogan 2013)

4.3 Farkh Miktarda Baslatic1 (H202) ile Sentezlenen PCEs’1n Beton Performansi
Uzerine Etkisi

Calismanin bu boliimiinde, A: 4.30 ve B: 4.00 saat’ lik ¢ozelti besleme siireleri ve 25
°C sentez baslangi¢ sicakligi sabit tutularak farkli baslatici (H202) miktarlarinda
hazirlanan PCEs’1n beton tizerindeki performanslari incelendi. Reaksiyon sisteminde
H20>’ nin gorevi; sistem igerisindeki monomerlerin merlerini aktif u¢ haline getirir ve
bu aktif u¢ daha sonra diger monomerleri birbirine baglayarak polimer omurgasini

olusturur.
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Ortamda birbirine katilacak monomer kalmadig1 zaman polimerizasyon son bulur. Bu
bakimdan polimerizasyonun devam edip etmemesi ortamda bulunan baslatic
miktariyla dogrudan iliskilidir (Lin vd., 2017; Sacak, 2014).

Calismanin bu boliimiinde, A ve B ¢ozeltilerinin damlatma siiresi sirasiyla 4.30 ve
4.00 saatte ve reaksiyon sicakligi 25 °C de sabit tutularak farkli baslatici mol
miktarlarinda (0.010, 0.015, 0.030, 0.040 ve 0.050 mol) sentezlenen PCES’in
hazirlanan betonun slump degerleri iizerine etkisi incelendi (Sekil 4.5).

Baslatict miktar1 0.010 mol H2O> kullanarak sentezlenen PCEs ile hazirlanan betonun
ilk slump degeri 18 cm oOlgiiliirken, 30 dak sonraki slump degeri 8 cm’e diiserek
aradaki fark 10 cm olarak bulundu. 0.015 mol H2O: ile slentezlenen PCE kullanilarak
hazirlanan betonun ilk slump degeri 17 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 5 cm’e
diiserek aradaki fark 12 cm olarak 6lgiildii. 0.030 mol baslatici ile sentezlenen PCE’1n
kullanildigi betonun ilk slump degeri 18 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 15 cm
diiserek aradaki fark 3 cm olarak ol¢iildii. 0.040 mol baglatici ile sentezlenen PCE
kullanilarak hazirlanan betonun ilk slump 20 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 13
cm’e diserek aradaki fark 7 cm olarak 6l¢iildii. Son olarak baslatict mol miktarinin
0.050 oldugu PCE ile hazirlanan betonun ilk slump degeri 21 cm iken, 30 dak sonraki
slump degeri 7 cm’e diiserek aradaki fark 8 cm olglilmiistiir (Sekil 4.5).

Farkli baslatict mol miktarlar1 kullanilarak sentezlenen PCEs’lar ile hazirlanan
betonun  kivam  koruma  performanslarmi  slump  Olglimii  i{izerinden
degerlendirdigimizde; 0.010 ve 0.015 mol baslatici ile hazirlanan PCEs’1n kullanildig:
betonun ilk slump degerleri kabul edilebilir seviyededir ancak 30 dak sonraki slump
degeri ¢cok hizli diiserek kivam koruma saglayamamistir. Bu durumun, eklenen
baglatict miktarinin yeterli gelmemesi sebebiyle polimerizasyonun tam olarak
gerceklesmemesinden  dolayr  kisa  zincirli  polimerlerin  olugsmasidan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Mohammed vd., 2020; Sagak, 2004).

0.040 mol baglatici oraninda sentezlenen PCEs’ 1n kullanildigi betonun ilk slump
degeri 20 cm iken 30 dak sonraki slump degerinin 13 ¢cm olmasi durumunda bile hala

islenebilir bir beton oldugu gozlendi.
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0.050 mol baglatici ile sentezlenen PCEs’ 1n kullanildig1 betonun ilk slump degerinin
(21 cm) en iyi ilk slump degeri olmasina karsin 30 dak sonraki slump degeri (7 cm)
hizla diiserek islemesi zor beton haline geldigi gézlendi. Bu sonuglar PCES sentezinde,
baslatict mol miktarinin betonun slump degerini 6nemli O&lgiide etkiledigini
gostermekte olup, ¢alismanin devaminda 0.040 mol baslatici miktar1 ile devam

edilmesine karar verildi (Conte vd., 2019, Sacak, 2014).

miLK SLUMP = 30DK SLUMP

Slump (cm)

Baslatic1 (H,0,) Miktar1 (mol)

Sekil 4.5 Farkli baglatic1 miktarlarinda sentezlenen PCEs’in kullanildigi betonun

slump degeri (A: 4.30 ve B: 4.00 saaat besleme siiresi, sentez sicakligi 25°C)

Farkli baslatict mol miktarlarinda sentezlenen PCEs ile hazirlanan betonun basma
dayanimi iizerine etkisi Sekil 4.6’ da gosterildi. Sonuglar incelendiginde baslatici
miktarmin 0.030 mol oldugu durumda sentezlenen PCE ile hazirlanan betonun 7 ve 28
giinliik basing dayanimlar1 diger mol oranlarinda sentezlenen PCEs’in kullanildigi
betondan daha diisiik oldugu gozlendi.

Bu oranin altindaki ve iistlindeki mol oranlarinda sentezlenen PCEs’in kullanildig:
betonun 28 giinliik basing dayanimlari hemen hemen birbirine yakin oldugu da
sekilden goriilmektedir (Sekil 4.6).
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Bu durumda ortamda, polimerlesmedigi diisiiniilen merler (0.0.10 ve 0.015 baslatici
mol oranlari i¢in) ¢imento taneciklerinin birbirini itmesi (sterik etki) yerine birbirini
cekerek daha giiclii bir bag kurdugu bu sebeple de basing dayanimini olumlu etkiledigi
diisiniilmektedir. Ayni etkinin ortamda pargalanmadan bulundugu diisiiniilen (0.050
baslatict mol orani i¢in) H>O’inde yarattig1 diistiniilmektedir (Ma vd., 2020; Sacak,
2014).
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35 1ol S35 362 3458
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0.010 {415
0.030 040
' 0.050
Baslatic1 ( H,O,) Miktar1 (mol)

Sekil 4.6 Farkli baslatict mol oranlarinda sentezlenen PCEs’1n betonun basma

dayanimi {izerine etkisi (A: 4.30 ve B: 4.00 saaat besleme siiresi, sentez sicaklig1 25°C)

Sonuglar incelendiginde, kivam koruma ve basing dayanimi gdz Oniine alinarak
yapilan degerlendirmede, en iyi PCES’in sentezinde baslatict mol orani 0.040 olarak

belirlendi ve bundan sonraki ¢aligmalara bu oranda devam edildi.

Sentezlenen PCEs’ larin beton {izerine performansinin incelenmesi sonucunda PCEs’
n sentezi i¢in en uygun deney sartlari: A ¢ozeltisinin 4.30 ve B ¢6zeltisinin 4.00 saat
besleme siiresinde, 25 °C deney sicakliginda, 0.040 mol H20; baslatict mol oraninda
oldugu belirlendi.
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4.4 Hava Siiriikleyici Eklenen PCES’ in Beton Performansi Uzerine Etkisinin

Incelenmesi

Genellikle PCEs negatif yiiklii polimerlerdir ve ¢gimento tanecikleri ile elektrostatik bir
etkilesime girerler (Y.R. Zhang vd., 2015). Bu sayede ¢imento tanecikleri arasinda bir
itme etkilesimi olusur ve ¢imento taneciklerinin bir araya gelme egilimi bir siire
engellenir. Hava siiriikleyici katkilar beton iiretiminde sik¢a kullanilan malzemelerdir.
Hava siiriikleyici katki malzemeleri, kiiresel sekillerinden dolay1 beton igerisinde
islenebilirligi arttirirlar. Islenebilirligi artmasiyla daha diisiik su/¢imento oraninda

betonlar uretilebilir.

Bu sayede betonda su tiikketiminin azaltilmasiyla dayanim artabilir. Su miktarinin
azaltmasiyla betondaki ayrismanin da 6niine gegilir. Ancak olusacak hava bosluklarini
dayanim {izerine etkisi olumsuz olacaktir. Genellikle, beton igerisinde %1’ lik bir hava
artisinin karsiligi %5’ lik bir dayanim kaybi oldugu sdylenebilir. Betona uygulama

asamasinda bu kayip g6z 6niine alinmalidir (Ozy1ldirim, 2007).

PCE’mn beton karisimi igerisinde, cimento tanecikleriyle daha iyi etkilesime
girebilmesini saglamak amaciyla, yukarida belirtilen en uygun deney sartlarinda
sentezlenen PCEs’m ile hazirlanan 8 dm®'lilk beton karisimi icerisinde bulunan
¢imento kiitlesinin %0.05’ 1 oraninda hava siiriikleyici katki eklendi. Hava stiriikleyici

eklenen PCES’m slump degerleri Sekil 4.7° de verildi.

Igerisinde hava siiriikleyici katki bulunmayan PCE ile hazirlanan betonun ilk slump
degeri 20 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 13 cm’ e diigserek aradaki fark 7 cm
olarak olgiildii. Daha sonra ayni1 PCE igerisine ¢imento miktariin kiitlece %0.05’i
oraninda hava siiriikleyici katki eklenerek hazirlanan betonun ilk slump degeri 23 cm
iken, 30 dak sonraki slump degeri 20 cm’e diiserek aradaki fark 3 cm olarak
Ol¢tilmiistiir. Sekil 4.7°den de goriildiigii gibi betonun ilk ve 30 dak sonraki slump
degerleri arasindaki fark, hava siiriikleyici eklendiginde, azalarak hava siiriikleyicinin

etkili bir kivam koruma performansi sagladig gozlendi.

Bu durumun, sentezlenen PCE’m, beton karisimi igerisinde homojen olarak
dagilamadigindan, tiim ¢imento tanecikleri ile etkilesememesinden dolayr kivam
koruma performansinin, hava siiriikleyici kullanilan betondan daha diistik oldugu

distindlebilir.
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Hava siiriikleyici katki ilavesi ile PCE’1n beton karisimi igerisinde homojen dagilarak
¢imento tanecikleri ile performanslh bir sekilde etkilesime girdigi diisiiniilmektedir

(Wongkornchaowalit vd., 2011; Erdogan, 2013).

miLK SLUMP m=m30DK SLUMP
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Sekil 4.7 Hava siiriikleyici kullanilarak ve kullanilmadan hazirlanan betonun
slump degerleri (en uygun deney sartlarinda sentezlenen PCE katkil)

Daha 6nce, en uygun deney sartlarinda, sentezlenen PCE ile birlikte hava siiriikleyici
eklenerek hazirlanan betonun basma dayanimi Sekil 4.8 de gosterildi. PCE igerisine
eklenen hava siirtikleyici (beton hazirlamada kullanilan ¢imento miktarinin kiitlece
%0.05” i oraninda) katki betonun kivam koruma performansini olumlu etkilese de,
beklenildigi {lizere, beton igerisinde olusan hava kabarciklarinin artmasi nedeniyle,
hazirlanan betonun basma dayanim performansini olumsuz etkiledi (Erdogan, 2013).
Yalnizca PCE kullanilarak hazirlanan betonun 7 giinliik basma dayanimi 29.53 MPa,
28 giinliik basma dayanimi 33.62 MPa olarak 6l¢iilmesine ragmen PCE ile birlikte
hava siirtikleyici eklenen betonun 7 giinliik basma dayanimi 19. 84 MPa, 28 giinliik de
23.43 MPa olarak oSl¢iilmiistiir. Bu sonuglardan hava siiriikleyicinin betonun basma
dayanimini ciddi oranda etkiledigi gézlenmisti (Sekil4.8).

TS standartlarina gore beton igerisindeki hava miktarinin %4-7 arasinda olmasi
gerektigi bildirilmistir (TS EN 934-2). Ancak, elimizde hava o6l¢iim cihazi
olmadigindan dolayr hazirladigimiz beton igerinideki havanin % miktar

Olciilememistir.
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Bu sonuglara gore betonda hava siiriikleyici kullanildiginda mukavemetini arttirmak
icin, beton recetesinde ¢imento miktarini arttirmak ya da betonun homojenligini
bozmadan iri agrega miktarini arttirmanin etkili olabilecegi diisiiniilmektedir (Yalgin

ve Girii, 2006).
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Sekil 4.8 Hava siiriikleyici kullanilarak ve kullanilmadan hazirlanan betonun

basma dayanimi (en uygun deney sartlarinda sentezlenen PCE katkili)

4.5 MA Eklenerek Sentezlenen PCEs’in Beton Performansi Uzerine Etkisinin

incelenmesi

Yapilan bir calismada, makromonomer olarak bilinen, MA’in kullanilmasi sonucunda
elde edilen PCEs’in, beton iizerine uygulamasinda, daha fazla hava siiriikleyerek

betonun kivam koruma performansini olumlu yonde etkileyecegi bildirilmistir (M. Li

vd., 2017).

Calismanin bu asamasinda TPEG monomeri ile birlikte MA kullanarak sentezlenen
PCE’mn hazirlanan betonun slump degeri iizerine etkisi incelenerek Sekil 4.9 da
gosterildi. Daha 6nce PCE’mn sentezinde kullanildigimiz en uygun deney sartlar ile
birlikte belli miktarda MA kullanilarak (TPEG/MA mol oram1 0,04/0,04) PCE

sentezlendi.
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Bu yeni sentezlenen PCE, YPCE olarak kodlandi. PCE ve YPCE kullanilarak
hazirlanan betonun slump degerleri incelendiginde YPCE kullanilarak hazirlanan
betonun ilk slump1 24 cm iken, 30 dak sonraki slump degeri 8 cm’e diiserek aradaki

fark 16 cm olarak o6lgtildii. PCE kullanilan betonun ilk slump degeri 20 cm 6lgiiliirken

30 dak sonraki degeri 13 cm dlgiilerek aradaki farkin 7 cm oldugu gozlendi. YPCE ile
hazirlanan betonun ilk ve 30 dk sonraki slumplar1 arasinda biiytik fark oldugu ayrica,
30 dak bekleme siiresinde betonun ¢ok kat1 bir hal aldig1 igin kaliba alinamadigi ve

basma dayanimi Ol¢limleri yapilamadigi gozlenerek sentezlenen PCE’da MA

kullanilmamasi gerektigine karar verildi.

®iLK SLUMP = 30DK SLUMP
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Sekil 4.9 Sentezlenen PCE ve YPCE ile hazirlanan betonlarin betonun

slump degerleri

4.6 Sentezlenen PCE ile Piyasada Kullanilan PCEs’in Hazirlanan Beton Uzerine

Etkilerinin Karsilastirilmasi

Bu tez kapsaminda, en uygun kosullarda, sentezlenen PCE ile piyasada kullanilan

polikarboksitlat (PCE) esasli katkilarinin beton iizerinde performanslarinin

karsilastirilmast yapildi. Calismanin bu boliimiinde kullanilan beton karsim oranlari
Cizelge 4.1°de verildi.
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Cizelge 4.1 Sentezlenen PCEs ve piyasa PCEs’1n kullanildig1 beton karsimi

0-5 mm (g) 5-13mm (g) 13-22 mm (g)
Ust Bolge 4000 1090 2620
Kirmatas
Alt Bolge 4000 1090 2620
Kirmatas
Cimento (g) Su (9) Su/Cimento
(8/€)
2170 1350 0.62

Piyasadan alinan, hali hazirda bir¢ok beton santralinde kullanilan, polikarboksilat
esasli katkilar PCE1, PCE2, PCE3 ve PCE4 olarak kodlandi. Calismanin bu
boliimiinde, adlandirdigimiz bu PCEs, tez kapsaminda en uygun deney sartlarda
sentezlenen PCE ve bunun i¢ine hava siiriikleyici katki eklenerek hazirlanan katkili
PCE+HSK kullanilarak betonlar hazirlandi. Hazirlanan bu beton karigimlarin slump
degerleri {izerine biitlin bu katkilarin etkileri incelenerek Sekil 4.10° da gosterildi.
Sonuglar incelendiginde, sentezlenen PCE’in kullanildigi betonun ilk ve 30 dak
sonraki slump degerleri piyasada kullanilan 4 farkli PCEs ile ¢ok yakin oldugu,
PCE+HSK katkisinin kullanildigi betonun slump degeri piyasada kullanilan PCEs’a
gore ¢cok daha iyi oldugu gozlendi.

Betonun ilk ve 30 dak sonraki slump degerleri arasindaki fark kiigtildiik¢e, betonun
kivamim1 daha uzun siire korudugu gozlendi. Betonda kivam korumanin
performansinin bir 6l¢iisii olarak kullanilan slump 6l¢timii, betonun ilk karildig1 andaki
slump Ol¢iimii ile bir sonraki slump 6l¢iimiine kadar gecen zaman igerisinde slump
arasindaki farkin ¢ok fazla degismemesi istenir. Boylelikle betonun kivam koruma

performansi bu slump degerleri ile belirlenir (Sun vd., 2016; Yalg¢in ve Giirii, 2006).
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PCE Tiirleri <

Sekil 4.10 Piyasa kullanilan PCEs, sentezlenen PCE ve PCE+HSK katkilart ile
hazirlanan betonlarin slump degerlerinin karsilagtirilmasi

Piyasada kullanilan PCEs, sentezlenen PCE ve PCE+HSK katkilarinin betonun basing
dayanimi tizerine etkileri incelenerek, karsilastirmali degerleri Sekil 4.11°de gosterildi.
Burada en iyi basing dayanimi gdsteren PCE3’ {in 7 giinliik basin¢ dayanimi 31.93
MPa iken, 28 giinliik basing dayanimi 35.66 MPa’a ylikselmistir. Sentez PCE’ nin ise
7 giinliik basing dayanimi 29.53 MPa iken, 28 giinliik basing dayanimi 33.62 MPa’a
yiikselmistir. Sentez PCE igerisine HSK eklendigi durumda (PCE+HSK) ise 28 giinliik
basing dayanimi 23.43 MPa’a diistiigii gozlendi.
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Sekil 4.11 Piyasa kullanilan PCEs, sentezlenen PCE ve PCE+HSK katkilarinin
betonun basing dayanimi iizerine etkilerinin karsilastirilmast

Sonuglar degerlendirildiginde, Sentez PCE’1n kivam koruma performansi, piyasada
kullanilan PCEs ile yakin degerlere sahip oldugu gozlendi. Sonrasinda sentez PCE
igerisine eklenen HSK ile ilk slump degeri %13 artarken kivam koruma performansi
piyasa katkilarina gore daha da iyilestigi goriildi. Ancak, basing dayanimi agisindan
HSK eklenen PCE’in betonun basing dayanimini diistirdiigii gozlendi. Bu ¢alisma
kapsaminda sentezlenen PCE, Tiirkiye piyasasinda kullanilan polikarboksilat esasl
PCEs ile benzer performans gosterdigi, HSK varliginda ise kivam koruma
performansinin daha da iyilestigi ortaya cikti. HSK eklemesiyle diisen basing
dayaniminin beton igerisine eklenen ¢imento miktarinin bir miktar arttirilmasiyla daha
da performansl sonuglar alinabilecegi dngoriilmesine ragmen bununda, ¢imentonun
artmasindan dolayi, beton maliyetini artiracagi i¢in uygun bir yolmadigina karar

verildi.
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4.7 Sentezlenen PCE’1n Betonun Su Kesme Performansi Uzerine Etkisinin

Incelenmesi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen PCE’1n betonun su kesme orani, hazirlanan
sahit beton ile mukayese edilerek belirlendi. Sahit beton hazirlanmasinda, tiim beton
deneylerinde kullanilan karisim oranlar1 ayni kullanild1 ve igerisine PCE eklemeden
betonun ilk slump degeri 20 cm olacak sekilde beton karigimi igerisine su eklendi. Bu
durumda sentezlenen PCE’m beton uygulamasinda kullanilan su miktar1 8 dm3 beton
karisimi i¢in 1350 g iken, sahit betonda kullanilan su miktar1 1955 g olmustur.
Boylece, betona hi¢ polikarboksilat esasl katki (Sentez PCE) eklemeden, ayn1 kivami
elde edene kadar eklenen su miktar1 belirlenmis oldu. Bu durumda sentezlenen PCE’
mn su kesme (azaltma) oranin1 %31 olarak belirlendi. TS EN 934-2° ¢ gore betonda
kullanilacak katkinin yiiksek oranda su azaltici/siiper akiskanlastirict katki olarak
degerlendirilebilmesi icin sahit betona kiyasla en az %12 oraninda su kesme/azaltma
oranina sahip olmasi gerekmektedir (TS-EN 934-2, 2002). Sahit beton ve deneme
betonunun karsilastiriimasi Cizelge 4.2 de gosterildi. Boylelikle sentezlenen PCE’in
su kesme oranmin TS EN 934-2’ ye gore uygun oldugu belirlenerek yiiksek oranda su
azaltici/siiper akiskanlastirici katki olarak kullanilabilecegi belirlendi. Cizelge 4.2
incelendiginde, sahit beton ve deneme betonun ilk ve 30 dak sonraki slump degerleri
benzer ¢ikmistir. Ancak buna karsin 7 ve 28 giinliik basing dayanimlari incelendiginde,
sahit betonda 28 giinliikk basma dayanimi, ¢ok fazla su kullanildig1 i¢in (su/¢imento
orani deneme betonuna gore yaklasik %31 arttmisti), 19.06 MPa iken sentezlenen PCE
kullanarak hazirladigimiz betonun 28 giinliik basma dayanimi 33.62 MPa olarak
Olclilmiistiir. Beton karisiminda su kullaniminin fazla olmasi basing dayanimini
olumsuz etkiledigi bu sonuglardan da goériilmektedir. Buradan hareketle beton katki
kimyasali olmadan mukavemetli bir beton hazirlanmasinin ne kadar zor oldugu
anlasilmaktadir (Erdogan, 2013). PCE esasli beton katki maddelerinin, beton karigimi
icerisindeki su miktarin1 6nemli Ol¢lide azaltarak betonun su ihtiyacimi azaltmasi,
boylelikle diisiik s/¢ (su/¢imento) oraninda hazirlanan betonun mukavemetinin artmasi
PCE esasli beton katki malzemelerinin 6nemini vurgulamaktadir (Zheng vd., 2019; V.
S. Ramachandran, 1995).
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Cizelge 4.2 Sahit beton ile sentezlenen PCE’n kullanilarak

hazirlanan betonunkarsilastirilmasi.

Deneme Betonu

Sahit Beton _
(Sentez PCE ile)

Beton Hacmi (dm?®) 8 8
Su (9) 1955 1350
Cimento (g) 2170 2170
Su/Cimento 0,90 0,62
[k Slump (cm) 20 20
30 dak Slump (cm) 13 13
7. Glin Basma Dayanim

16,14 29,53
(MPa)
28. Giin Basma Dayanim

19,06 33,62
(MPa)
%Su Kesme 31

4.8 Sentezlenen PCEs’ in Karakterizasyonu

4.8.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektrumunun, polimerin fonksiyonel grularini etkili bir sekilde karakterize
etmek icin, yararl bir teknik oldugu karboksilik asit pikinin PCE’1n karakteristigi i¢in
belirleyici bir pik oldugu kanitlanmistir (Y. Li vd., 2014). Farkli sicaklarda sentezlenen
PCEs' 1n FTIR spektrumu Sekil 4.12 'de verildi. 1095 cm™, C-O-C’nin absorpsiyon
pikini ve ayrica polieter yan zincirinde polioksietilenin eter baglantisinin tepe
noktasini gostermektedir. 1648 cm™ de goézlenen pik C = O gerilme titresimini ve
boylece karboksilik asitin varligini gdstermektedir. 3306 cm™civarinda gdzlenen pik
nem kaynaklidir. Fakli sicakliklarda sentezlenen PCEs 6rneklerinin FTIR spektrumu
sonuglarindan, sentezlenen PCES’m sicaklik artisi ile yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmadig1 gézlenmistir (IRST, 2020; Qian vd., 2017; J. Wang vd., 2015).
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Sekil 4.12 Farkli sicakliklarda sentezlenen PCEs’in FTIR spekturumlari (A: 4.30 ve B:

4.00 saat besleme siiresi, 0.040 baslatict mol orani).

4.8.2 X-sinlari kirimi (XRD)

Farkl1 sicakliklarda sentezlenen PCEs’ in ve TPEG monomerinin XRD sonuglar1 Sekil
4.13” de gosterildi. Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda PCEs’in XRD ile karakterize
edilmesinde en sik kullanilan yontemler, ¢imento veya betonda kullanilacak PCEs’in
ince agregaya emdirilerek (interkalasyonunun arastirilmasi) tabakalar arasindaki
davranigini incelemeye yoneliktir (Mohammed vd., 2020; Haste, 2018; Plank vd.,
2018). Kil oran1 yiiksek agregalarin betonda kullanilmasi durumunda, beton karma
suyunun agrega tarafindan emilmesi betonun performansimi olumsuz etkiler. Bu
sebeple killi agregalarda da kullanilabilen PCEs’lar iiretilmektedir. Bu PCEs’ lar killi
agrega arasindaki bosluklara girerek, agreganin su emmesini engeller ve ayn1 zamanda
cimento tanecikleriylede sorunsuz etkilesebilir. Buna yonelik yapilan bir aragtirmada,
killi agrega icerisine PCEs emdirilmis ve tabakalar arasina PCEs’ 1n yerlestigi XRD
teknigi ile dogrulanmigtir (Haste, 2018; Qian vd., 2017).

Bu tez kapsaminda sentezlenen PCEs Kloroform ile ¢oktiiriildiikten sonra 60 °C’ de
etlivde kurutuldu. Daha sonra PCE’1 sentezlemede kullanilan TPEG makromonomeri
ile beraber kristal yapisi incelendi. TPEG makromonomerinin 26=19.2° ve
26=23.38%" de karakteristik pikleri gézlendi (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13’den goriildigi gibi TPEG monomerine ait karakteristik piklerin {i¢ farkli
sicaklikta sentezlenen PCEs igin de yer degistirerek kiigiildiigii gézlendi. Buna gore
polimerlesmenin gergekleserek yapisi farkli olan PCEs elde edildigi sOylenebilir.
Ayrica, 25 ve 60 °C’de sentezlenen PCEs’1n pikleri birbirine yakin ¢ikarken, 40 °C’de
sentezlenen PCE’1n 26=21,24%deki pikin kayboldugu da gozlendi.
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Sekil 4.13 TGEP e ve farkl sicakliklarda sentezlenen PCEs’in XRD desenleri
(A: 4.30 ve B: 4.00 saat besleme siiresi, 0.040 baslatict mol orani).

4.8.3 Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)

Kivam koruyucu olarak kullanilan PCE’m mol kiitlesinin beton performansi iizerine
etkisini gosteren ¢alismalar yapilmistir (Stecher ve Plnak, 2020; Liu vd., 2012).
Aragtirmalarda PCE'in en iyi performansi igin ideal bir kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M_VV) oldugu rapor edilmistir (Stecher ve Plnak, 2020; Liu vd., 2012). Bu, PCE’in
sentezi agsamasinda parametreleri  belirlemek i¢cin  Onemli bir referans
saglayabilmektedir. PCE’1in en iyi baglangic dispersiyon/dagilim performansi ve
dispersiyon tutma kabiliyeti i¢in ideal ortalama molekiil kiitlesi aralig1 21,100 MW ve
36,900 MW arasinda oldugu belirtilmistir (Liu vd., 2012).
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Bu c¢alisma kapsaminda optimum sartlarda (A: 4.30 ve B: 4.00 saaat besleme siiresi,
sentez sicakligi 25°C, 0.040 baglatict mol orani) sentezlenen PCEs’ in molekiil kiitlesi
tayini, Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile analiz edildi (Sekil 4.14). Bu analiz
sonucunda hazirlanan PCE’1n ortalama molekiil kiitlesi 32,239 g/mol olarak bulundu.

Bu ortalama molekiil kiitlesinin (MW) ideal olarak belirtilen aralikta oldugu gézlendi.
(Liu vd., 2012; Qian vd., 2017; Ran vd., 2016)
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Sekil 4.14 Sentezlenen PCE’ nin GPC analizi (A: 4.30 ve B: 4.00 saat besleme siiresi, sentez
sicaklig1 25°C, 0.040 baslatict mol orani).

4.8.4 Niikleer manyetik rezonans spektrometresi (NMR)

Optimum kosullarda sentezlenen PCE’in sentezlendikten sonra farkli zaman
dilimlerindeki *H NMR spekturumlar1 Sekil 4.15-4.20° de gosterilmistir. D20
¢oziiclisti 1le hazirlanan PCE’ 1mn spekturumlari incelendiginde, sentezlendigi andan
itibaren 7. giine kadar reaksiyonu takip edildi. 6= 5.8-6.2 ppm (kimyasal kayma)
arasindaki AA (akrilik asit) ait oldugu diisiiniilen piklerin siddeti zamanla azalmistir.
PCE sentezlendikten 24 saat sonra g¢ekilen NMR spektrumunda (Sekil 4.16) bu
piklerin PCE’1n ana zincirine baglandigi diisiiniilmektedir. = 4.6-4.8 ppm arasindaki
pikler D20 karakteristik pikidir. 6 = 0.7 ~ 1.0 ppm araliginda -CH3z ve 6= 1.0 - 2.2 ppm
araliginda C-CH>-C sinyalleri vermistir. 6=3.30, 3.80 ppm araliginda ise giiclii tepe
etilen oksit (-CO-CH2) yan zincirinin tekrar eden birimlerini gostermektedir.

Sentezlenen PCE’in karakteristik fonksiyonel gruplara sahip olmasi ve AA’ in

zamanla ana zincire baglanmasi kopolimerizasyonun tamamlanmasi olarak

diistintilebilir (Haste, 2018; Ran vd., 2016; L. Zhang vd., 2017).
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Sekil 4.15 Sentezlenen PCE’ 1n 1. saat bekletmeden sonraki *H NMR spekturumu
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Sekil 4.16 Sentezlenen PCE’ nin 24 saat bekletmeden sonraki *H NMR spekturumu
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Sekil 4.17 Sentezlenen PCE’ nin 48 Saat bekletmeden sonraki *H NMR spekturumu
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Sekil 4.18 Sentezlenen PCE’ nin 72. Saat bekletmeden sonraki *H NMR spekturumu
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Sekil 4.19 Sentezlenen PCE’ nin 7 giin bekletmeden sonraki *H NMR spekturumu
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5. SONUCLAR

Beton katki maddeleri, insaat sanayiinde ve beton karisiminda vazge¢ilmez bir yere
sahiptir. Beton ilk karistirildigi andan itibaren kullanim asamasina kadar ge¢en zaman
icerisinde baglangi¢ 6zelliklerini korumasi istenir. Sicak havalarda dokiilen betonda
kivam koruma kapasitesinin iyi olmas1 istenirken soguk havalarda dokiilen betonlarda
priz alma siiresinin bir an Once baglamasi istenir. Kullanici ihtiyacina gore,
kullanilacak olan beton katki malzemelerinin tiirii ve cinsi degismektedir. Beton katk1
malzemesinin tarihine bakacak olursak ilk nesil olarak lignin esasli ligno siilfatlar,
ikinci nesil olarak ise siilfonatlasmis naftalin formaldehit karsimiza ¢ikar. Bu iki katki
tiirli uzun stire beton katki malzemesi olarak kullanildiktan sonra, yerini tigiincii nesil
beton katki malzemesi olan polikarboksilat esasli katkilara birakmustir.
Polikarboksilat siiper plastiklestirici katkilar (PCES), beton performansini artiran ve
beton teknolojisinin gelisimini destekleyen en dnemli katkilardir. Polietilen oksit yan
zincirlere sahip olan bu tarak tipi polimerler, ¢ok yiiksek bir dagilma kabiliyetine
sahiptirler, esas olarak sterik engelleme etkisinden kaynaklanan siilfonatlanmig
naftalin formaldehit, siilfonatlanmis melamin formaldehit vb. gibi beton katki
maddeleri ile karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek su azaltma kabiliyeti gosterirler
(Zhu vd., 2018).

PCEs’in en 6nemli 6zelligi, performanslarini iyilestirmek i¢in molekiiler yapilarinin
modifiye edilme potansiyeline sahip olmasidir. PCES’1n molekiiler yapisi, performans
ozelligini belirleyen 6nemli faktorlerden biridir. Ana zincir ve yan zincirleri arasindaki
kimyasal bag farkina gore iki ana tiire ayrilirlar. Biri, yan zincirlerin ana zincire ester
bagi ile baglandig: ester tipi PCEs digeri ise, omurgaya dogrudan bagli olan yan
zincirin kKullanildig: eter tipidir (Liu vd., 2012).

Agreganin kirlilik oraninin artmasiyla betona, karisim asamasinda eklenen PCE’ nin
biiyiik bir boliimii agreganin killi yapisi igerisine adsorbe olarak ¢imento tanecikleriyle
istenen seviyede etkilesime giremez. Bu da betonun kivam koruma ve su kesme
performansini olumsuz etkiler (Haste, 2018; Qian vd., 2017). Bu durumda bu tez
kapsaminda sentezlenen PCES’in piyasada, kirlilik oran1 daha diisiik agregalarla

kullanilmast durumunda gosterecegi performansin daha iyi olacag: diistiniilmektedir.
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Bu calismada, betonda kivam koruyucu ve su kesici 6zellige sahip polikarboksilat
esaslt beton katki malzemesi sentezlenmistir. Bu kapsamda betonda en iyi performansi
gosteren PCEs’in belirlenmesi igin polimerizasyon reaksiyonunun siiresi, baslama
sicakligl, polimerlesmeyi baslatmak i¢in kullanilan baglaticinin  mol oram
degistirilerek sentezlenen PCEs’in beton performansi iizerine, slump ve basma
dayanimi gibi etkileri incelenerek PCES sentezi igin en uygun deney sartlari belirlendi.
Ayrica, elde edilen en iyi1 sartlardaki PCE kullanilarak hazirlanan beton karisimi
igerisinde, ¢imento tanecikleriyle daha etkili reaksiyon vermesi igin, betonda
kullanilan ¢imentonun kiitlece %0.05’1 kadar hava siiriikleyici katki eklenerek

hazirlanan betonun performansi incelenerek asagidaki sonuglar elde edildi:

* TPEG, AA ve TGA+Vc kullanilarak radikalik polimerizasyon yontemiyle,
belirlenen en uygun sartlarda, PCEs sentezlendi.

= Sentezlenen PCE igin en iyi deney sartlari: besleme siiresi: A ¢6zeltisi igin 4.30
ve B c¢ozeltisi i¢in 4.00 saat, baslatici miktrar1 0.040 mol H2O, ve sentez
sicaklig1, oda sicakligi (25 °C) olarak belirlendi.

* PCE i¢in en iyi sentez sartlarinin belirlenmesinin ardindan, beton igerisinde
¢imento tanecikleriyle daha iyi etkilesime girmesi i¢in ¢imento miktarinin
(kiitlece) %0.05 oraninda PCE i¢ine hava siiriikleyici katki eklenerek kivam
koruma performansi incelendi. Buna gore, ilk slump degeri 20 cm’ den 23 cm’e
yiikselirken, 30 dak sonraki slump degeri 13 cm’den 20 cm’e yiikselerek, hava
stiriikleyicinin eklenmesinin kivam koruma performansini olumlu yonde
etkiledigi gozlendi. Ancak, mikronize boyuttaki hava kabarciklart beton
igerisinde, priz asamasindan sonra, hapsoldugu i¢in basing dayanimini
olumsuz etkilendigi basma dayanimi sonuglarindan elde edildi.

» En 1yi sartlarda sentezlenen PCE igerisine hava siiriikleyici katki eklenmesi
durumunda betonun mukavemeti; 28 giinliik basing dayanimi tizerinden 33.62
MPa’ dan 23.43 MPa’ a gerileyerek %30 oraninda azalmistir.

» Bu tez kapsaminda beton hazirlama ¢alismalarinda kullanilan su/¢imento orant
0,62’dir. Hava siiriikleyici katki eklenmesiyle azalan basma dayaniminin
cimento  miktarinin  arttirilmasiyla  istenilen  seviyelere  gelecegi
diisiniilmektedir. Bunu takiben kullanilan agrega kalitesinin iyilestirilmesinin

de ayni1 etkiyi yaratacag diisliniilmektedir.
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Sentezlenen PCEs’1n beton iizerine performanslarina bakilarak karar verilen en
uygun deney kosullarinda hazirlanan PCE’1n 6zellikleri FT-IR, XRD, NMR ve
GPC teknikleri kullanilarak incelendi.

FTIR analiz sonuclarindan, farkli sicakliklarda sentezlenen PCES’1in molekiil
yapisinda, XRD sonuglarindan da kristal yapisinda herhangi bir degisiklik
olmadig1 gozlendi.

En uygun deney sartlarinda sentezlenen PCE’in ortalama molekiil kiitlesi
32239 g/mol olarak GPC ile belirlendi. Belirlenen bu molekiil agirliginin diger
caligmalarda ideal olarak gosterilen ortalama molekiil agirligr smnirlar
igerisinde yer aldig1 gézlendi.

Sentezlenen PCE’in NMR analiz sonucuna gore, 6= 5.8-6.2 ppm araliginda
AA’e ait oldugu diisiiniilen piklerin 24 saat i¢inde ana zincire baglanmasi ve
6=3.30, 3.80 ppm araliginda etilen oksit (-CO-CHy>) yan zincirinin tekrar eden
birimlerinin olmasi, kopolimerizasyonun biiyiik oranda tamamlanmasi olarak
diistiniilebilinir.

Sentezlenen PCEs’in kullandildigi betonun su kesme oranin sahit betona
kiyasla %31 azaldig belirlendi.

Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen PCES’in standartlara uygun yiiksek
oranda kivam koruyucu ve su kesici ozellikte oldugu, piyasada kullanilan
polikarboksilat igerikli kivam koruyucu/su kesici katkilarla karsilastirilarak, iy1
bir beton performansi gosterdigi deneysel sonuglardan elde edildi. Bu
sonuclara gore, bu tez kapsaminda sentezlenen PCE’mn beton hazirlamada

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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