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Bu ¢aligmada, silis dumani ve ugucu kiil i¢eren ¢imento harglarinin basing dayanimi, kilcal
gecirimliligi ve mikroyapisi iizerinde c¢imento ana oksitlerinden ii¢liniin nano boyutlu
tozlarmin (nano-SiO,, nano-Al,O; ve nano-Fe,0s) tekli, ikili ve tiglii etkisi incelenmistir. Toz
oranlar1 baglayict miktarinin %0.5, %1.25 ve %2.5’1 seklinde secilmistir. Toz oranlar1 ve
harg iiretim yontemi 6n deneylerden hareketle belirlenmistir. Basing dayanimi erken (3 ve
7.giin), standart (28. giin) ve ileri yaslardaki (56 ve 180 giin) harglar, kilcal gecirimlilik 180
giinliik har¢lar, ultrases hizlar1 ise, basing dayaniminin 6l¢iildiigli yaslara ilaveten, 90, 120 ve
150 giinliik harglar {izerinde belirlenmistir. Mikroyapisal ¢alismalarda ise MIP, BET, XRD
ve SEM kullanilmustir.

Calismada, nano tozlarin tiirli, miktar1 ve harg liretim yonteminin ¢imento harglarinin taze
ve sertlesmis ozelliklerini 6nemli 6l¢lide etkiledikleri belirlenmistir. Tiirii, oran1 ve tekli ya
da ¢oklu kullanimina bagli olmakla birlikte nano tozlar; silis dumani igeren harglarda %21.5,
ucucu kiil igerenlerde %20.5’¢ varan oranlarda basing dayanimini artirmig, sirastyla, %29 ve
%14’e varan oranlarda ise kilcal gegirimlilikleri diisirmiistiir. Harglarin fiziko-mekanik ve
mikroyapis1 lizerinde en iyi sonuglar, genellikle, silis dumam igeren harglarda; tekli
kullanimlar i¢in NA tozunun %]1.25, ikili kullanimlarda NS+NA tozlarinin %0.5, tgli
kullanimlarda ise %0.5 oraninda elde edilmistir. Ugucu kiil igeren harglarda ise; tekli
kullanimlar i¢in NS tozunun %1.25, ikili kullanimlarda NS+NA tozlarmin %]1.25, igli
kullanimlarda ise %1.25 oranlar1 harclarin performansini en fazla artirmistir. Calismada, ikili
ve tg¢lil kullanimda tozlar arasinda, mineral katki tiiriine bagl olarak degisen ve harglarin
fiziko-mekanik o&zelliklerini olumsuz etkileyen, bir etkilesim oldugu da belirlenmistir.
Deneyler ve mikroyapisal analizlerden tozlarin harglarin mekanik ve fiziksel ozellikleri
iizerinde gosterdikleri olumlu etkilerin, filler etkisi ile birlikte, tozlarin puzolanik reaktiviteyi
artirmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmigtir.

2011, 197 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cimento harci, nano-SiO,, nano-Al,03, nano-Fe,03, mikroyapi, basing
dayanimu, kilcallik
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SINGLE and COMBINED EFFECT of NANO-SiO,, NANO-AI,O; and NANO-Fe,0;
POWDER on PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES and MICROSTRUCTURE of
CEMENT MORTARS CONTAINING MINERAL ADDITIVE
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In this thesis, the single, binary and ternary effects of three nano-sized powders of main
oxides of cement (nano-SiO,, nano-Al,O; and nano-Fe,Oz) on compressive strength,
capillarity permeability and microstructure of cement mortars containing silica fume or fly
ash were investigated. The powder ratios were selected as 0.5%, 1.25% and 2.5% of the
binder amount. The production method of mortar and the amount of powder were
determined by the preliminary experiments. Compressive strength was determined for early
age (at 3- and 7-days), standard age (at 28-days), and late age (at 56- and 180-days) mortars,
capillarity was determined for 180-days-old mortars. Ultrasonic velocities were determined
for 3-, 7-, 14-, 28-, 56-, 90-, 120- ,150-days-old mortars. MIP, BET, XRD and SEM analyses
were carried out to investigate the microstructure of the samples.

It was found that the type and the amount of nano powders and mortar production methods
had significant effect on the fresh and hardened properties of cement mortars. Nano powders
increased the compressive strength of mortars containing silica fume up to 21.5% and
containing fly ash up to 20.5% ; decreased the capillarity was decreased to 29% and 14%,
respectively, depending on the type of powders, ratios and using as single or multiple. The
best results on the physico-mechanical and microstructure of the mortars containing silica
fume were obtained for the compositions including 1.25% NA powder for single, 0.5%
NS+NA powder for binary and 0.5% for ternary utilizations. In mortars containing fly ash,
the best results were obtained for the compositions including 1.25% NS powder for single,
1.25% NS+NA powder for binary and 1.25% for ternary utilizations which increased the
performance of the mortars the most. In this study, it was determined that the interaction
between the powders of binary and ternary combinations had negative effects on the
physico-mechanical properties of the mortars which changed depending on the type of the
mineral additive. Depending on the experiments and the microstructural analyses, it was
concluded that the positive effects of powders on the physico-mechanical properties of the
mortars, together with the effect of filler, associated with an increase in pozzolanic reactivity
with powder.

2011, 197 pages

Keywords: cement mortar, nano-SiO,, nano-Al,Os;, nano-Fe,Os;, microstructure,
compressive strength, capillarity
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1.GIRIS

Cimento esasli kompozitlerin dayanim ve performansini artirmaya yonelik arastirmalara
devam edilmektedir. Bu ¢alismalardaki ortak hedef “bosluk orani daha az, baglayici fazi
daha gii¢li” bir kompozit yap1 olusturmaktir. Giiniimiiz beton teknolojisinde silis
dumani ve ugucu kiil gibi mineral katki maddeleri bu amag i¢in kullanilmakta olup bu
katkilarla olduk¢a basarili sonuglar alinmaktadir. Ancak, genellikle mikro boyutta
(6rnegin silis dumani 0.1-0.2 pm, ugucu kiil 1-150 um arasinda) olan bu katki maddeleri
har¢ veya beton igerisindeki makro ve mikro bosluklarin tamamini dolduramamakla
birlikte, diisiik hidrolik reaktivite gostermeleri nedeniyle, erken yaslardaki dayanim
gelisimini de olumsuz yonde etkilemektedirler. Ote yandan, 2000°li yillarin basindan
itibaren, maddeyi atomik ve molekiiler seviyede kontrol etme bilimi olan nanoteknoloji
ile dretilen {riinlerden nano tozlarin ¢imento ve ¢imento bazli kompozitlerde
kullanilabilirliginin arastirilmasina baslanmistir. Mineral katkilarin yukarida belirtilen
olumsuz yonlerini kismen de olsa gidermek, dolayist ile de dayanim ve dayanikliligi
daha yiiksek bir kompozit liretmek i¢in ¢imentonun ana oksitleriyle ayni kimyasal
kompozisyona sahip nano tozlarin mineral katki i¢eren har¢ ya da betonlara katilmasi

beton teknolojisi agisindan anlam ve 6nem tagimaktadir.

Nano tozlar, 1-100 nm boyutlarinda olup olduk¢a biiyiikk yiizey alanina sahip
taneciklerdir. Ornegin; ¢imentonun o6zgiil yiizey alam 1 mz/g’dan kiictik, silis
dumanminki 15-25 m?/g arasinda iken nano-SiOy’ninki 50 m%g’dan daha biiyiiktiir
(Mindess et al. 2003; Ji 2005; Jo et al. 2007). Yiizey alaninin artis1 fiziksel, kimyasal ve
mekanik Ozellikleri onemli Olgiide etkilediginden nano boyutlu taneciklerin, ayni
kimyasal kompozisyona sahip daha biiylik boyutlu tanelere gore, baglayicit esash
malzemelerin dayanim ve dayaniklilik 6zelliklerini daha da iyilestirmesi beklenir.
Ayrica, nano-SiO;, nano-Al,O3 ve nano-Fe,03 tozlarinin tekli kullanimlarinin yaninda
ikili ve ftc¢li kullanimlarinin mineral katkili harclarin fiziko-mekanik ozellikleri
tizerindeki etkisinin arastirilmasi, literatiirdeki boslugu doldurulmasina ilaveten, ileri

ozelliklere sahip ¢cimento esasli kompozit {iretilmesi ¢cabalarina da destek olacaktir.



1.1. Amacg

Calismanin amaglar1 agagida maddeler halinde verilmistir:

1- Tiim durabilite problemlerinde ilk ¢are bosluk orani diisiik bir beton tliretebilmektir.
Dolu bir beton mekanik yonden yliksek mukavemetli olmasi yaninda ayni zamanda
gecirimliligi ¢cok distiktiir. Glinlimiiz beton teknolojisinde kullanilan en diisiik boyutlu
malzemeler ise mikron diizeyinde olup bu malzemeler betonun bosluklarini
dolduramamaktadir. Bu g¢alismada, nano boyutta tozlar; Nano-SiO, (NS), Nano-Al,O;
(NA) ve Nano-Fe,O; (NF) kullanarak yiiksek gegirimsizlige sahip harg/beton

gelistirmek amaglanmuistir.

2- Cimento esasli kompozitlerin dayaniminin C3S ve C,S anabilesenlerinin hidratasyonu
ile ortaya ¢ikan C-S-H jellerinin miktarina bagli oldugu bilinen bir husustur. Ancak,
C-S-H jellerinin tiimii bir anda meydana gelmemektedir. Buna karsin, ¢imentonun
hidratasyonu sonucunda a¢iga ¢ikan Ca(OH), (kisa gosterimle CH)’in ¢imento
hamuruna kazandirdigi dayanim ¢ok yiiksek olmayip kompozitin durabilitesini de
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu ¢alismada ¢esitli mineral katkilar i¢eren harglara
nano toz/tozlar katilarak bu tozlarin CH ile reaksiyona girip yeni C-S-H jelleri
olusturarak kompozitin erken ve/veya nihai dayaniminin artirtlmasi amaglanmustir.
Ilaveten, nano tozlar ile CH miktarmi azaltmak suretiyle kompozitin durabilitesinin

gelistirilmesi de calismanin amaglar1 arasindadir.

3- Mineral katkili har¢larin gegirimlilik ve basing dayanimi ozelliklerini en iyileyen
nano toz oranlarinin belirlenmesi ve kullanilan tozlarin silis dumani1 ve ugucu kiilden
hangisi ile daha iyi performans gosterecegini belirlemek ise tezin bir bagska amacini

olusturmaktadir.

4- Betonun islevselligini belirleyen kimyasal reaksiyonlar ve hidratasyon iirlinleri mikro

ve nano boyutta olmalarina ragmen bu giine kadar yapilan ¢alismalarin ¢ogu makro ya



da mezo boyutta yapilmistir. Bu calismada ise XRD, SEM ve MIP gibi enstriimental
analiz teknikleri de kullanilarak ¢imento esasli kompozitler iizerinde yapilan
arastirmalara derinlik katilmasi amaglanmistir. Bu amacgla ¢alismada numunelerde

bulunan kristal yapilarin kantitatif olarak belirlenmesi amaglanmistir.

5- Yapilan literatlir taramasinda konu ile ilgili sinirli sayida arastirmanin yapildigi
belirlenmistir. Bu ¢alismalarda ise genelde tek tip nano toz kullanilmistir (6rnegin; Li
2004; Ji 2005; Li et al. 2006; Jo et al. 2007; Quing et al. 2007; Senff et al. 2009; Nazari
and Riahi 2010a; Nazari and Riahi 2011a). Iki farkl1 tip tozun etkisine, oldukg¢a sinirli
sayidaki ¢aligmalar (6rnegin Li et al. 2004a ve Li et al. 2004b) harig, bakilmamustir. Ug

farkli tip nano tozun birlikte kullanildig1 bir ¢alismaya ise rastlanilmamustir.

6- Onceki calismalarmn bircogunda (8rnegin; Li et al. 2004b; Li et al. 2006; Senff et al.
2009; Nazari and Riahi 2010a) mineral katkisiz karigimlar iiretilerek nano tozlarin etkisi
incelenmistir. Bazi ¢alismalarda (Quing et al. 2007; Li et al. 2004a) ise mineral katkili
ve nano toz katkili numunelerden elde edilen sonuglar birbirleri ile karsilastirilmistir.
Mineral katki iceren Ornekler {izerinde nano tozun etkisinin incelendigi calisma sayist
ise sinirhidir (6rnegin, Li 2004; Ji 2005; Nazari and Riahi 2010b; Nazari and Riahi
2011c). Mineral katkilar gibi mikron boyutlu parcaciklar katilmadan nano boyutlu
tozlarin katilmasinin ¢imento kompozitlerinin fiziko-mekanik o6zelliklerini belirleyen,
kompasite acisindan ne denli dogru oldugu tartisiimalidir. Beton teknolojisi agisindan
bakildiginda, endiistriyel atik olmasi nedeniyle daha ucuz, mikro/makro bosluklar
doldurma olasilig1 (filler etkisi) daha yiiksek ve aym1 zamanda baglayicilik 6zelligi
tasiyan bu tiirden malzemelerin oncelikle ¢imento kompozitlerinde kullanilmasinin
gerekli oldugu soylenebilir. Bu ¢alismada silis dumani ve ugucu kiil gibi giiniimiiz beton
sektoriinde en ¢ok kullanilan iki mineral katki igeren harglar lizerinde nano tozlarin

etkisinin ne yonde oldugu arastirilmustir.

7- Literatiirde ¢imento esasli kompozitlerin 6zellikleri {izerinde en iyi sonucu veren toz
oranlar ile ilgili ortak bir sonuca varilamamis oldugu belirlenmistir. Dahasi, birbiri ile

celisen sonuglara da rastlanilmistir. Ornegin, Jo et al.(2007) NS katilma oranini ¢imento



agirh@inin %10’una kadar ¢ikarabilmis iken Li (2004) ve Quing et al. (2007) bu oranin
%1-5 arasinda olmasi gerektigini belirtmislerdir. Bu ¢aligma ile optimum toz oranlarinin

belirlenmesine yonelik tartismalara katkida bulunulmasi da amaglanmustir.

8- Konu iizerinde yapilan 6nceki ¢alismalarda (6rnegin Li et al. 2004a; Li et al. 2004b;
Jo et al. 2007) kompozitlerin basing dayanimi genelde numuneler 7 ve 28 giinliikken
bulunmusg olup, Li (2004) ve Quing et al. (2007) harig, ileri yaslardaki dayanim
gelisimlerinin nasil oldugu tizerinde durulmamistir. Bu ¢alisma ile, 7, 28 ve 56. giinlere
ek olarak, hem erken (3 giin) hem de ilerleyen yaslardaki (180 giin) numuneler iizerinde
caligilarak ¢imento kompozitlerinde goriilen dayanim degisimlerinin zamana bagh

olarak belirlenmesi de amaglanmustir.

1.2. Kapsam

Yukarida belirtilen amaglar1 gergeklestirmek i¢in yiiriitillen bu caligmanin kapsami

asagida verilmistir:

1) Cimento kompoziti tiirii ve materyal: Calismada ¢imento esasli kompozit olarak
“har¢” se¢ilmistir. XRD analizlerinin hata diizeylerini diisiirmek i¢in har¢ numunelerde
agrega olarak standart CEN kumu kullanilmigtir. Nano toz olarak ise, CaO harig,
¢imentonun ana oksitlerini olusturan SiO,, Al,O3; ve Fe,O3’in tozlar1 kullanilmistir.
Tozlar karisima tekli, ikili ve tiglii katilarak aralarinda etkilesim olup olmadiginin
arasgtirtlmasi da calisma kapsamina alinmistir. Mineral katki olarak ise yaygin kullanim

alanina sahip iki katki tiirli olan silis duman1 ve ugucu kiil se¢ilmistir.

2) On denemeler: Nano tozlarin ¢imento kompozitlerinde kullanimina yonelik
tecriibelerin noksanligi goz oniinde bulundurularak calismada tozlarin harca katilma
slirecinin yanisira ana karigimlara esas olacak toz oranlarini belirlemek i¢in 6n deneyler

yapilmistir. Bu kapsamda yapilan denemelerde gesitli karigtirma yontemleri denenerek



nano tozlarin numune igerisinde homojen olarak dagilip dagilmadigi gorsel muayene,

yayilma ve basing dayanimi deneyleri sonuglarindan hareketle belirlenmistir.

3) Fiziko-mekanik arastirmalar (Sertlesmis har¢ deneyleri): Bu kapsamda harglarin
basing dayanimlari ve kilcal gegirimlilikleri incelenmistir. Numunelerin basing
dayanimini belirlemek i¢in tahribathi ve tahribatsiz yontemler kullanilmigtir. NS, NA ve
NF tozlarmin basing dayanimi tizerindeki etkisi erken yaslarda (3 ve 7 giinliik), standart
yasta (28 giinliik) ve nispeten ileri yaslarda (56 ve 180 giinliik) tek eksenli basing
deneyinden hareketle tahribatli olarak belirlenmistir. Ultrases hizi dl¢limleri yapilan
tahribatsiz deneyler ise 3, 7, 14, 28, 56, 90, 120, 150 ve 180. giinlerde yapilmistir.
Kilcal gegirimlilik deneyleri ise harglar 180. giinliik iken yapilmustir.

4) igyapr calismalari (Enstriimental analizler): Bu kapsamda Civali Porozimetre
(MIP) ve BET ile harglarin bosluk-boyut dagilimi ve X-Isin1 Kirinimi (XRD) ile
hidratasyon iirlinlerinin kristalografik analizleri yapilmistir. XRD ile secilen nano
tozlarm, beton dayanimini belirleyen C-S-H jelinin miktarinda yaptigi degisiklikler
tespit edilmeye calisilmistir. Ancak, olusumu zamanla devam eden bu jel, zayif kristal
yapilt (amorfa yakin) oldugundan, XRD’de giiglii pikler vermemektedir. Bu nedenle bu
jelin  miktarindaki degigsmeler CH (Portlandit)’den hareketle dolayli yoldan
belirlenmistir. Taramali Elektron Mikroskop (SEM) ile de bu ve 6nem arz eden diger

kristaller goriintiilenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu boliimde, XRD, SEM ve MIP gibi enstriimental analizlere temel tegkil etmesi igin,
¢imento esasli kompozitlerin i¢yapisi ile ilgili bilgilere yer verilmistir. Harci (ve betonu)
olusturan ana bilesenlerden baslanarak verilmis olan bu bélimdeki bilgilerde 6zellikle
hidrate olmayan ve olan ¢imento iizerinde durulmustur. Kristalografi ve goriintiilleme
analizlerinin ¢imentonun hidratasyon iiriinleri {izerinden yapilmasi konu ilgili ayrintil
bilgi verilmesini gerektirmistir. Bu boliimde, ayrica, ¢imento kompozitlerinin bosluk

yapist ile ilgili bilgiler verilmistir.

Kapsam boliimiinde belirtildigi gibi, bu calismada ¢imento esasli kompozit olarak
“har¢” se¢ilmistir. Har¢lar, maksimum tane boyutu daha kiigiik olan agrega icermesinin
dogurdugu baz1 farkliliklar (¢imento miktari, agrega-¢imento hamuru ara ylizeyi gibi)
g0z Oniinde bulundurularak, beton teknolojisinde ayr1 bir alt segmentte degerlendirilir.
Ancak, her iki malzeme de “¢imento esasl taneli kompozit” olup ortak karakteristiklere
sahiptir. Bu nedenle, ¢imento esasli kompozitler iizerine yapilan aragtirmalarda, bir¢ok
zaman, bu iki malzemeden biri iizerinde yapilan calismalarda elde edilen sonuglarin
digeri icin de gecerli oldugu ifade edilir. Bu nedenle, bu boliimde beton ile iliskili
olarak verilen bilgiler harglar i¢in de gegerlidir. Yalniz harci ya da yalniz betonu

ilgilendiren hususlar metinde ayrica belirtilmistir.

2.1. Cimento Esash Kompozitlerin i¢ Yapisi

Harg ya da beton gibi ¢imento kompozitleri; matris faz1 (¢imento hamuru), agrega ve
ara ylizey (¢cimento hamuru-agrega temas yiizeyi=gecis bolgesi)’den olusan ii¢ fazl bir
igyapiya sahiptir. Asagida matris ve pekistirici fazlar hakkinda bilgiler verilmistir. Ara
yiizey fazi ise, konu ile ilgili literatiirde yapildigi gibi, ¢imento ve agrega igindeki
bosluklar ile birlikte ayr1 bir alt baslikta incelenmistir. Ciinkii, ara yiizeyde bulunan
mikrogatlaklar da betonun bosluk sisteminden sayilir (Denys and Gérard 1997).



2.1.1. Hidrate olmamus ¢imento ve ¢imento hamuru

Harglarin igyapisi iizerinde baglayici fazi olusturan ¢imentonun belirleyici etkisi vardir.
Harglarin fiziksel, kimyasal ya da biyolojik etkiler karsisindaki davranisini belirleyen bu
fazin ¢imentonun su ile reaksiyona girmeden onceki (hidrate olmamis) ve sonraki
(hidrate olmus=¢imento hamuru) durumlari i¢in ayr1 ayri incelemek gerekir. Ciinkii,
su/cimento orani, karistirma sekli ve siiresi gibi ¢esitli faktdrlere bagli olarak, ¢imento
ile temas eden su, bilesenlerin tamamu ile reaksiyona girememe olasiligi vardir (Neville
2002). Bu nedenle de sertlesmis harg ya da beton i¢inde ¢imentonun ana bilesenlerinin
bir kismmin yalin halleri ile bulunmasi ihtimal dahilindedir. Asagida ¢imento ana

bilesenleri ve hidratasyon triinleri ilgili bilgiler verilmistir.

2.1.1.a. Cimentonun ana bilesenleri

Cimentonun {iretimi esnasinda hammadde karistminin doner firinda pisirilmesi
soncunda ortaya c¢ikan ve klinkerin yapisini olusturan baglica dort farkli ana bilesen
(karma oksit) vardir. Bunlar; 3Ca0-SiO; (C3S%), 2Ca0-SiO; (C5S), 3Ca0 Al,O3 (C3A)
ve 4Ca0-Al,03-Fe,03 (C,AF)’dir. Ancak, kalsiyum silikatlar az miktarda safsizliklar
icerir. Safsizlik igeren C3S’e alite, C,S’¢ ise belit denir (Baradan vd. 2002). Asagida her

bir bilesen ile ilgili ayrintili bilgi verilmistir.

i-C3S: Portland ¢imentosunun yaklasik %60’1mn1 olusturan bu bilesen ¢imentonun
hidratasyonu hidratasyonu sonucu olusan en 6nemli hidratasyon firiinleri olan kalsiyum
silikat hidrat (CsS;Hs, yaygin gosterimi ile C-S-H) ve CH olusmaktadir. Portland
¢imentosu ve C3S hamurunun sertlesme baglangici ve sertlesme karakteristikleri
benzerdir. Bu nedenle ¢imento hidratasyonunun anlagilmasinda bir model olusturmasi

icin C3S hamurunun hidratasyon ozellikleri (Kjellsen and Justnes 2004; Kjellsen and

Cimento kimyasinda wuzun formiilasyon yazimindan ka¢inmak i¢in asagidaki kisaltmalar
kullanilmaktadir: C=CaO, S=SiO, , A=Al,O;, F= Fe,05, H=H,0 ve $=SO;. Bu calismada, denklemler
gibi 6zel durumlar hari¢, kimyasal formiillerin kisa gosterimleri kullanilmistir.



Lagerbrad 2007) ile bu iki hamurun hidratasyonu sonucunda olusan iiriinlerin zamana
bagli gelisimi ve morfolojik yapilart tlizerinde ¢alismalar yapilmaktadir (Gallucci and

Scrivener 2007).

CsS’in kristal sistemleri trigonal, monoklinik ve triklinik olan 7 polimorfu oldugu
bilinmektedir. Bu polimorflar Cizelge 2.1°de gosterilmistir. Bu ana bilesenin birbirinden
farkli dayanim ozellikleri gosteren ¢ok sayida polimorflari ayni anda hamurda
bulunabilmektedir. Klinkerde polimorf miktarlari; klinker igindeki oranina, safsizlik
yiizdesine, piklerin iist iiste diisebilme ihtimallerine bagli oldugundan belirlenmeleri
icin kesin bir metod bulunmamakta, genelde bu amagla polimorflar1 saptamaktaki
dogrulugu da tartisilan XRD veya kimyasal metodlar kullanilmaktadir (Taylor 1990;
Peterson 2003). Triklinik alitin XRD’den elde edilen ilk ii¢ pikinin karakteristik
degerleri (dA/I)? sirastyla; 2.789(100), 2.613(90) ve 2.192(75)’dir (Chatterjee 2001).

Cizelge 2.1. C5S’nin polimorflari (Peterson 2003)

Geg:ls(fé:c)akhgl Polimorflar Tipi
R(a,c) Trigonal
R(a,c) Trigonal
1070 R(a,c) Trigonal
R(2a,c) Trigonal
1060 Mj siiper hiicre | Monoklinik
M3 alt hiicre Monoklinik
990 M, Monoklinik
980 M; Monoklinik
920 T3 Triklinik
620 T, Triklinik
Ortam Sicaklig1 T, Triklinik

CsS’nin 1sinma ile olusan polimorfik doniisiimii asagidaki gibidir (Hewlett 2004).

Ti— To—p T3 —pMi—p My —>M; —R

620° 920°  980° 990°  1060° 1070°

? Bu gosterimindeki dA: kristaldeki ardisik atomik diizlemler arasindaki mesafe, | ise pikin siddetidir.



Bu ana bilesenin hidratasyonu sonucu olusan iiriinler ise agagida verilmistir:

2[3Ca0-Si0;] + 6H,0 ——»  3Ca0-2Si0,-3H,0 + 3Ca(OH), (2.1)

Ustteki kimyasal reaksiyon ile kompozisyonu C/S ve S/H oranlarina bagli olan C-S-H’1

belirlemek ve CH miktarina karar vermek zordur (Ramachandran 2001).

Ii- C,S: Klinkerin %151 ile %30’unu olusturmakta ve hegzagonal, ortorombik ve
monoklinik formlarda 5 polimorfunun (B, v, a, & dn) oldugu bilinmektedir (Peterson
2003). Yuvarlak kesitli ve kristal boyutlart 5-40 pm’dir (Stutzman 2004). f formu
500°C’nin altinda metastabildir ve hidrolik olarak aktiftir. v ise normal kosullar altinda
stabil ve suyla reaksiyonu inaktiftir. a, & &, yabanci iyon yapilariyla birleserek oda
sicakliginda stabilize olurlar. Portland klinkerlerinde C,S faz1 oda sicakliginda § formu
olarak bulunur (Benarchid et al. 2004). Bu polimorflarin gegis sicakligi, sekli ve tipleri
Cizelge 2.2.’de 6zetlenmistir (Peterson 2003).

Cizelge 2.2. C,S’nin polimorflar

Gegis sicaklify (°C) | Polimorflari Tipi
1425 o Hegzagonal
1160 (O Ortorombik
780-860
(y’dan 1sinma ile) ) _
690 oL Ortorombik
(B’dan 1sinma ile)
630-680 —
(4L’ den sogutma ile) p Monoklinik
<500 _
(B’dan sogutma ile) Y Ortorombik

Ciirufda, refrakterlerde ve belit ¢imentosunda bulunan B-C,S Portland ¢imentosunun

onemli polimorfudur (Hewlett 2004). Igerisinde C,S’nin %15-30 kadar bulundugu
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CsS’nin bulunmadigi belit ¢imentolarinin hidratasyonuyla daha az CH olusur. Belit
¢imentosu CO, salinimi agisindan daha cevrecidir. Optimum klinkerlesme sicakligi
100°C daha diisiiktiir bu avantajlarinin yani sira erken dayanimimin ¢ok diisiik olmasi
gibi dezavantajlar1 da vardir (Zivica 2000; Cuberos 2009; Sedefio et al. 2010). B-C,S’in
XRD’den elde edilen ilk ii¢ pikinin karakteristik degerleri (dA/I) sirasiyla; 2.783(100),
2.790(97) ve 2.745(83)’diir (Chatterjee 2001). C,S in 1sitma ve sogutma ile y-C,S ve B-
C,S arasindaki doniigiimleri Sekil 2.1°de gosterilmistir (Hewlett 2004).

Baslangig : v Baslangic:
1160 °C 1420°C 725°C 1160°C 1420°C
i ) [ & 5 )

860°C [ ] SGO“Cl

650 °C
B B

l 2007C 500°C
¥ Y

Sekil 2.1. Beta-C,S’den Alfa-C,S’e doniis semasi1 (Hewlett 2004).

C,S’ in hidratasyonu asagidaki gibidir:

2 [2Ca0-Si0,] +4H,0 —3Ca0-2Si0,-3H,0 + Ca(OH), 2.2)

C,S’ in hidratasyonu C3S’den daha yavastir ve hidratasyon sonucunda olusan CH, C3S’
in hidratasyonu sonucu olusandan daha azdir. C3S’de oldugu gibi C,S’in
hidratasyonunda bulunan C-S-H fazinin stokiyometrisine karar vermede de belirsizlikler
vardir. C,S, C3S’den daha az reaktif olup dayanimini 28. giinden sonra kazanir. C,S ve

CsS zayif kristalli C-S-H’1 ve giiglii kristalli CH’1 olusturur (Stutzman 2004).
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iii- CsA: Bu bilegsen, Portland ¢imentosunda yaklagik olarak %4-11 arasinda
bulunmakta (Ramachandran and Beaudoin 2001) olup yiiksek miktarda bulundugu
¢imentolarda ¢atlamalara yol acan etrenjit ve jips olusumlarina neden olarak durabilite
problemleri olusturmaktadir (Sahmaran et al. 2007). Bu yiizden de ¢imento bilesiminde
belli bir oranin iizerinde olmasi istenmemektedir. Ornegin, siilfata maruz ¢imentolarda

C3A %S5’den fazla olmamalidir (Ramachandran 2001).

CsA, Portland ¢imentosunun reolojik 6zelliklerini etkileyen erken hidratasyon iizerinde
etkili olmaktadir. Erken priz, C3A’nin ¢esitli kalsiyum aliimina hidrat, kalsiyum karbo
ve sulfo aliiminatlarla olan reaksiyonlari ile gergeklesmektedir (Ramachandran and
Beaudoin 2001; Pourchet et al. 2009). C3A ve CsS igeren sistemlerde C3A, C3S’in
hidratasyonunda ve sertlesmesinde oldukga etkilidir. Yiiksek C3A igerikli hamurlarda
aliminat iyonlarindan dolayr C-S-H’in gelisimi azalmakta, diisiik CsA igeren
hamurlarda kalsiyum hidro aluminatlar C-S-H’in {izerinde gelismekte ve C-S-H ile
C4ASH1(monosiilfat=AFm) arasinda yakinlik olusmaktadir (Minard et al. 2007).
C3A’nin hidratasyon oranmin kullanilan stilfat ¢esidine (sodyum, kalsiyum siilfat,
hemihidrat veya ikisinin karigimi gibi kalsiyum siilfat gesitleri) ve miktarina bagh
oldugu belirlenmistir (Pourchet et al. 2009). C3A erken hidratasyonla hamur dayanimini
azaltan kalsiyum hidro aluminatlar1 (C3ACH-nH, hidroksi AFm, hidrogarnet) olusturur.
Bunu 6nlemek i¢in klinkere kalsiyum siilfat katilmakta (Taylor 1990; Pourchez et al.
2009; Pourchet et al. 2009) olup C3A-CaSO, karigimlarimin kinetigi pek ¢ok arastirmaya
konu olmustur (Minard et al. 2007; Pourchet et al. 2009).

Cs3A’nin hidratasyonu asagida gosterilmistir (Neville 2002, Sarkar et al. 2001):

C3A + 6H — C3AHs (2.3)

2C3A +21H — C4AH3 +C,AHg (24)

Portland ¢imentosunda jips katkis1 ile C3A’nin sekillenmesi kontrol edilir. Ani priz
engellenir. C3A fazi jipsle birkag dakikada etrenjit (AFt) olusturmak igin reaksiyona
girer. Bu reaksiyon ise asagida belirtildigi gibi geligir.
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C3A+3CS H,+26H— CeASgHgg (2.5)

CsA’nin jipsle hidratasyonunun gecikmesi C3A’nin etrenjit sekillenmesinden dolayidir.
Siilfatin tiimi tiiketildiginde etrenjit C3A ile reaksiyona girer ve mono-siilfo-aliiminat
hidrati olusturur (Denklem 2.6). Bu doniisiim ¢imentoda 12-36 saat igerisinde

ekzotermik bir pikle olusur. Bazi katkilarin katilmasi1 bunu geciktirir veya hizlandirir.

C6A§3H32+2C3A+ 4H— 3(C4A§H12) (26)

C3A hamurlar silikatlilardan daha diistiik dayanim gosterir. Saf C3A polimorfik bir yap1
gostermez, kiibik yapidadir. Kiibik C3A’nin XRD’den elde edilen ilk ii¢ pikinin
karakteristik degerleri (dA/I) sirasiyla; 2.699(100), 1.909(45) ve 1.5587(45)dir
(Chatterjee 2001). Uretim klinkerleri aliiminat fazinin sadece ortorombik ve kiibik
formlarin1 veya ikisinin birlikte halini i¢ermektedir. Bazen de psddotetragonaldir

(Taylor 1990).

iv- C4AF: Bu bilesen (ki diger bir adi Ferrit Fazi’dir) Portland ¢imentosunun yaklagik
%8-%12’si arasinda olup ¢imentonun hidratasyonuna ve fiziko-mekanigine etkisi diger
bilesenlere gore daha azdir. Ortamda siilfat bulundugunda Cs;A ve C4AF’nin
hidratasyonunda farkliliklar olusur (Ramachandran 2001). Bazen Brownmillirite
minerali adi ile de adlandirilan bu bilesenin (Peterson 2003) c¢esitli kompozisyonlari
vardir. Genel formulii Co(AnF1n) olup n; 0 ile 0.7 arasindadir. Saf C3A kiibik yapida
olmasia ragmen C4AF ve ¢cok miktarda alkali igeren C3A ortorombik yapidadir. Kristal
yapisi ¢ok komplekstir (Mehta and Monteiro 2001). C,AF’nin XRD’den elde edilen ilk
ic pikinin karakteristik degerleri (dA/I) swasiyla; 2.644(100), 7.25(45) ve
1.8149(45)°dir (Chatterjee 2001). C3A ve C4AF’nin hidratasyonu sonucunda ayni

tirtinler ¢tkmasina ragmen C4AF nin reaksiyonu oldukga yavastir.

C4AF + 16H—2C5(AF)Hs 2.7
C4AF + 16H— C4(A,F)H13 + (A,F)H3 (2.8)

3C4AF + 12C8H, + 110H — 4[Cs(A,F) SHa,]+ 2(A,F)H; (2.9)
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Jipsin varliginda C,AF, C3A’dan daha etkilidir. C3A’s1 yiikksek olan ¢imentolar siilfat
ataklarina egilimli iken C4AF nin yiiksek oldugu ¢imentolar boyle degildir. Hidratasyon
hiz1 ferrit fazinin kompozisyonuna baghdir. Yiiksek miktarda Fe igerirse hidratasyon

hiz1 diismektedir (Ramachandran 2001).

2.1.1.b. Cimentonun hidratasyon iiriinleri ve ayrintili incelenmesi

Kimyasal ve fiziksel parametrelere bagli ve termodinamik, kinetik ve yapisal ¢esitlilige
sahip komplex bir islem olan ¢imento hidratasyonu (Nonat 1994) sonucunda olusan
riinlerden en Onemlileri; C-S-H fazi, CH faz1 ve kalsiyum siilfo aliimina hidratlar
(AFm ve AFt fazlar)’dir. Yukarida hangi ana bilesenlerden olustugu belirtilen bu

fazlarla ilgili ayrintil1 bilgiler asagida verilmistir.

i- C-S-H Fazi: Karma oksitlerin su ile yaptiklari reaksiyonlar sonucu olusan kalsiyum
silikat hidrat (C-S-H) ve kalsiyum aliiminat hidratlar (CAH) topluca jel olarak bilinir.
Jel partikiilleri ¢ogunlukla lifsi yapida, yiginlar seklinde birbirine ¢apraz bagli, amorf
yapili, yaklastk 90 A boyutlarinda elemanlardir (Erdogan 2003). C-S-H c¢imento
hidratasyon {iriinlerinin %50-60’likk  kismin1 olusturur ve ¢imento hamurunun
ozelliklerini belirleyen en 6nemli bilesendir. Yiiksek 0zgiil yiizeye sahiptir. Bu 6zellik
ona yiiksek baglanma yiizeyi saglar ve bu yiizden betonun mekanik dayanimin artirir.
Cimento hamuruna baglayicilik 6zelligini Van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile
kazandirir. Jelin tabakali yapisi1 ise ¢imento hamurunun rétresi, siinmesi, gecirimliligi ve
elastisitesi gibi fiziksel Ozelliklerini kontrol edebilir (Alizadeh et al. 2010). Bazi
arastirmacilar C-S-H’1 betonun kalbi olarak isimlendirmektedirler. Betonun rotre ve
siinmesinin yanisira yerlesme, sertlesme, kohezyon gibi onemli 6zelliklerinden de

biiyiik oranda C-S-H sorumludur (Chen 2003).

C-S-H’mn kristal yapisi tam olarak belirlenememis olup amorf karakterinden dolay:
kompozisyonu c¢esitlilik gostermektedir. Son donemde gelisen enstriimental analiz

teknikleri ile yaklastk 100-700 m?/g gibi cok yiiksek yiizey alanli tabakali bir yapiya
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sahip oldugu belirlenen bu jelin dogada bulunan tobermorit mineraline benzedigi kabul
edilmekte bu yiizden de C-S-H’a tobermorit denilmektedir (Mehta and Monteiro 2001;
Plassard et al. 2004). Diizensiz tabakalardan olusan C-S-H, nano boyutlu kat1 pargacik
ve bosluklardan olusur (Juenger and Jennings 2001; Chen 2003; Richardson 2004).

Gaitero et al. (2005), C-S-H’m ideallestirilmis molekiil yapisinin Sekil 2.2°deki gibi
oldugunu belirtmistir. Sekil 2.3’de ise ¢imentonun su ile temasindan baslayarak
sertlesme agsamasina kadar gegen siire igerisinde ¢imento hamurundaki C-S-H jelleri,

bosluklar ve suyun dagilimi sematize edilmistir (Porro 2006).

‘ Kalsivum

‘ @ Ssilikon
(®) ’ @ Oksijen
@ Hidrojen

Sekil 2.2. C-S-H’1n ideallestirilmis molekiiler yapis1 (Gaitero et al. 2005)

C-S-H’in kolloid ve jel benzeri yapilardan olustugu 1950°’li yillarda Powers ve
arkadaslarinin ¢aligmalartyla tanimlanmistir (Jennings 2004). Bununla birlikte, C-S-
H’1in gergek yapisi tam olarak belirlenememis olup sahip oldugu 6zelliklerin kompoziti
nasil etkilediginin anlagilmasi i¢in ¢esitli modeller gelistirilmistir. Bu modellerden

bazilar1 Sekil 2.4’de verilmistir.

Sekil 2.4’de verilen Feldman ve Sereda Modeli’'nde C-S-H’in yapisi, paralel gruplar
halindeki C-S-H tabakalarinin 3 boyutlu bir birlesimi olarak tarif edilmistir. Daimon et
al. (1977), bu modelin 6ne sirdigii i¢ yapiya benzer olarak, 1.6-100 nm arasinda

bosluklardan olusan ve jel tabakalar1 arasinda 0.6-1.6 nm arasinda mesafenin bulundugu



15

yapiy1 ileri siirmiistiir (Bonen 2006). Miinih modeli ise zerojel(xerogel)® tanimlamasin
getirmigtir. Ayr1 ayr1 parcaciklardan olugmus bir yap1 olan bu model 6zellikle boyut
degisimlerini agiklamakta kullanilan en 6nemli gelismedir (Taylor 1990). Bu modelde
C-S-H parcaciklar1 arasindaki bagin yiizeysel, kimyasal ve Van der Waals
kuvvetlerinden olustugu ve mekanik 6zelliklerin hamurun nem durumuna baglt oldugu

diisiiniilmektedir (Popovics 1998; Fonseca 2009).

—x)
i
XY

X
.

: /&
//;"/"Jl-“ &=

X tabakalar arasi su
0 adsorbe su

C Kkapiler bosluklar
— C-S-H tabakalar

@ Hidrate olmamis ¢imento % e
Suyla dolu kapiler bogluklar @ Kalsiyum Hidroksit

Sekil 2.3. Cimento hamurundaki C-S-H jelleri, bosluklar ve su (Porro 2006).

Bu caligmalara ilaveten, Jennings and Tennis (1994) ve Jennings (2000) C-S-H’in
belirli karakteristik 6zelliklerini modellemisler ve C-S-H’1 ¢apt 1.2 nm olan iiniform
kiirecikler iceren yap1 olarak tanimlamiglardir (Bonen 2006; Fonseca 2009). Bu model,
Allen vd. (1987) tarafindan yapilan deneysel ¢alismalar sonunda ileri siiriilen C-S-H’in
Snm boyutlu kiirecik seklinde birbirinden ayri1 pargaciklardan olustugu sonucuyla

ortiismektedir (Fonseca 2009).

* Zerojel (xerojel): Bir jelin biiziilmesi engellenmeden kurumasi ile olusan kati sekli
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Powers’dan
uyarlanan Feldman ve
(1960’lar) Sereda (1970)
X tabakalar arasi su . .
0 yiizeyde adsorbe edilen su Miinih modeli
c kapiler bosluklar Wittman (1979)
— C-S-H tabakalar .
[ C-S-H taneleri (belirlenememis yap1) Kolloidal model
ek

Sekil 2.4. C-S-H yapisi i¢in 6ne siiriilmiis modeller (Kurtis 2009)

Son donemde en ¢ok kabul géren modelden Jennings kolloid modelinde ise C-S-H’in
yapist, kiirecik olarak adlandirilan, prizmatik sekilli pargaciklarin karigimi olarak
modellenmistir. Pargaciklarin en kii¢iik boyutu 5 nm, diger boyutlar1 ise 30-60 nm
arasindadir. Pargaciklar tabakalar aras1 bosluklarin yani sira dis ve i¢ bosluklara sahiptir
(Sekil 2.5). Bu model iig tip bosluk igermektedir: kiirecikler aras1 bosluklar, kiigiik jel
bosluklar1 (1-3 nm) ve biiyiik jel bosluklari (3-12 nm). Biiyiik jel bosluklari dis
bolgelere siiziilmiis olan kiirecikler arasinda sikismis veya kiirecik folikiillerin {ist {iste

binmesi sonucu olusmus bosluklardir (Beaudoin 2010).

Kiirecik toplulugu =50 nm

Su tabakasi Tabakalar aras1 su

A Kiirecikler arasi bosluk B Biiyiik jel bosluklar1 3-12 nm

Sekil 2.5. Jennings Modeli’nde C-S-H’1n yapisinin sematik gosterimi (Beaudoin 2010)



17

C-S-H’1in morfolojisi ile ilgili olarak da ¢esitli varsayimlar ileri siiriilmiistiir. Cizelge

2.3°de kaynaklari ile beraber bu yaklagimlar verilmistir.

Cizelge 2.3. Morfolojisine bagli olarak C-S-H siniflar1 (Constantinides and Ulm 2004)

Siniflandirma Kaynak

I¢ {irlin - dhs {iriin Taplin (1959); Groves (1987); Richardson (1999)

Orta iiriin - geg olusan iiriin ~ |Scrievener et al. (1985); Taylor (1997)

Tanecikler (Phenograins) —  |Diamond and Bonen(1993)
hamur (groundmass) *

Diisiik yogunluklu- yiiksek  |Jennings (2000); Tennis and Jennings (2000)
yogunluklu

Cizelge 2.3.’de belirtilen erken olusan ve dis iirlin olarak da adlandirilan C-S-H yapisi
diisiik yogunluklu ince tabakali, safsizlig1 yiiksek C-S-H seklidir. Sonradan olusan C-S-
H ise daha yogun, saf ve kurumadan olusan fiziksel degisimlere daha direnglidir. I¢
iriin olarak adlandirilan C-S-H’in hidratasyon ilerledik¢e veya su/cimento orani
azaldik¢a miktari artmaktadir (Mindess et al. 2003). Diamond and Bonen (1995) CSH’1
hamur ve tanecikler olarak ayirmaktadir. Diamond and Bonen (1995) BET ve SANS
(Small-Angle Neutron Scattering) o6l¢iimleri ile Tennis and Jennings (2000) ise
kantitatif tanimlamalarla C-S-H’1 yiiksek yogunluklu ve diisiik yogunluklu olarak ikiye
ayirmislardir (Fonseca 2009). Kiirecik kiimeleri 2 farkli yogunlukla (diisiik yogunluklu
ve yiiksek yogunluklu C-S-H) bir araya gelmekte, porozitelerindeki farkliliklar ise
dizilislerinden kaynaklanmaktadir (Beaudin 2010).

Kristalografik analizlerde amorf karakterinden dolayr C-S-H kompozisyonu cesitlilik
gostermekte, cok belirgin pikleri bulunmamakta ve {ist iiste diisen iki ¢ok zayif piki
bulunmaktadir (Ramachandran and Beaudoin 2001). Bu hidratasyon {riiniiniin
morfolojisi tam olarak ¢6ziilememekle beraber (Mindess et al. 2003) Diamond (1976)’a

gore belirlenmis dort tip morfolojisi bulunmaktadir. SEM altinda normal sicaklikta,

* Groundmass; ince taneli hamur kavramin, phenograin ise bu hamura goémiilii ayr1 ayr1 daha biiyiik

parcaciklar1 tanimlamada kullanilan mineralojik terimlerdir.
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Sekil 2.6’daki gibi yaygin lifli yapidan diizensiz graniillii ve agsi1 yapiya kadar farkli
morfolojilere sahip olabilmektedir (Sarkar et al. 2001).

cium
Hydroxide

AT

SR i ; C -
a) Lif uzunluklari yaklagik 2 mm olan lifli yapt  b) Erken yaslarda bal petegi veya kafes bigimli yap1
¢) Sonraki zamanlarda 300 nm boyutlu homojen taneli yapt d) Ileri yaslarda amorf jel goriiniimlii yap1

Sekil 2.6. C-S-H’m kristal yapis1 (Ramachandran and Beaudin 2001; Wang et al. 2005;
Birgisson 2006)

ii - CH fazi: C-S-H fazinin aksine CH fazinin belirgin kristal yapi/yapilara sahip oldugu
sOylenebilir. Bu faz, mikron diizeyde farkli hegzagonal prizma morfolojisine sahip
yapilardan genis ince uzun kristallere, blok seklinde masif yapilara ve ince sekilde
sacilmig kristallere kadar farkl sekiller gosterir. Sekil 2.7°de CH kristallerinin en sik
goriilen hegzagonal yapisi (solda) ile uzun kristal yapisi verilmistir (Sarkar et al. 2001).
CH’in XRD’den elde edilen ilk ii¢ pikinin karakteristik degerleri (dA/I) sirasiyla;
2.628(100), 4.90(74) ve 1.927(42)’dir (Chatterjee 2001).

Dogal bir mineral adi olan Portlandit diye de bilinen CH’1n tabakal1 bir yapis1 vardir
(Sekil 2.8). Bu yapidaki kalsiyum atomlar1 oktahedral, oksijen atomlar1 ise
tetrahedraldir. Tabakalar arasi1 kuvvetler zayif ihmal edilebilir hidrojen baglari

tiirlindendir. Sekil 2.8’deki kiiciik dolu daireler kalsiyum atomlarini, biiyiik bos daireler
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ise oksijen atomlarin1 gdstermektedir. Hidrojen atomlar1 ise géziikmemektedir (Taylor

1990).

Sekil 2.7. Hegzagonal kalsiyum hidroksitler, igne benzeri etrenjit kristalleri (Sarkar et
al. 2001; Stutzman 2001)

Sekil 2.8. CH’1n tabakal1 yapisi

iii- Kalsiyum Siilfo Aliimina Hidratlar (AFt ve AFm fazlar1): Cimentonun
hidratasyonu sonucu iki farkli morfolojiye sahip kalsiyum siilfo aliimina hidrat olusur.
Bunlar, etrenjit (AFt) ve mono siilfat (AFm) fazlaridir. AFt kolon ve kanal benzeri
yapilardan olusmakta olup genel formulii Cg(A,F)XsHy seklindedir. AFm ise
hegzagonal veya psddo hegzagonal plakali sekillerdedir ve genel formulii C4(A,F)XoHy

seklindedir. Her iki formiilde y ile su molekiiliiniin sayisi, X ile de anyonlar
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gosterilmistir. X ile gosterilen anyonlar 6nemlidir. Bunlar; C1™ (Friedel Tuzu), OH", SO4
%(Monosiilfat) ve CO3? olabilir (Baur et al. 2004). Sekil 2.9°da AFt ve AFm’nin genel

sekilleri gosterilmistir.

AFm AFt
Ana tabaka Ca,Al(OH)s jAra kanallar SO,%, H,0O

Ara tabaka SO,%, H.0

Ana tabaka

Siitunlar Ca*?, AI**,0H

Sekil 2.9. AFm ve AFt fazlarmin genel sekilleri (Baur et al. 2004).

Genellikle etrenjit formu erken hidratasyon boyunca bos yerlerde igne benzeri yapida
olugmaktadir (Sekil 2.10). Bu sekillenme sonradan bulundugu simirli boslukta su
absorbe edip genisleyerek agromerlesir ve bozulmaya yol agar. Monosiilfatlarin ise
hegzagonal plaks1 kristal yapida olduklar1 yukarida belirtilmistir. Erken sekillenen
monosiilfat kiime seklinde, diizensiz plaklar ile olusmus giil bigiminde Kristal
yapidadirlar. Sonradan gelisenler ise daha diizenli fakat ¢ok ince hegzagonal plaklar
seklindedirler (Sarkar et al. 2001).

-

Z8ky

Sekil 2.10. Etrenjit sekillenmeleri (Tosun vd. 2009)
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Iv- Diger hidratasyon iiriinleri

Cimento hidratasyonu ile yukarida agiklanan ana iiriinlere ilaveten hidrogarnet (CsAHsg)
gibi kiibik hidratlar (C3A/FHs) ve gehlenit (C,AHg) gibi hegzagonal hidratlar (C,A/FHg
ve C,A/FH13) ile CAHyo, Fe(OH)3, Al(OH)s, brucite (Mg(OH),), hidrotalsit ve siilfat
fazlar1 da olusabilmektedir (Taylor 1990; Erdogan 1995; Csizmadia et al. 2001).

Bunlar arasinda o6zellikle yiiksek aluminali ¢imentolarda CAHjp ve C,ASHg stabil
haldeki C3AHg’y1 olusturabilmekte veya aktif SiO, ile birleserek stabil C,ASHg
(stratlingite) gibi driinleri olusturabilmektedir (Sekil 2.11). Olusan stratlingite ise

dayanimi artirabilmesiyle bilinmektedir (Puertas et al. 1999).

CAC —» Metastabil CAH;p, C;AHg (gehlenit) ——»C3AH;

N

Reaktifsilika _ Silikaiyonlan —  Stratlingite CoASH;s
(UK.SD, ciiruf) Silisli hidrogarnet C3ASHg

Sekil 2.11. Stratlingite olusumu

Fe’li bilesenlerin hidratasyonu sonucu olusan iiriinler, Al’li bilesenlerin hidratasyonu ile
olusan iiriinlere hem kimyasal yap1 olarak (Fe-etrenjit:C,FSsHs,, Fe-monokarbonat, Fe-
monosiilfat: C4FSHi,, Fe-hidrogarnet: CgAFS;Hg gibi) hem de sekil olarak
benzemektedir (Al-etrenjit ve Fe-etrenjit ignemsi sekilde ve Al-monokarbonat ve Fe-
monokarbonat da hegzagonal sekillerdedir.). Bundan dolay1 Fe iceren hidratasyon
tirlinlerinin XRD veya TGA gibi klasik analiz yontemleri ile belirlenmesi zordur
(Moschner et al. 2009).
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2.1.2. Agrega

Agrega, cimento kompozitlerinde en fazla hacmi (Neville 2002) olusturan ana
unsurlardan biridir. Beton teknolojisinde bu bilesen bircok agidan incelenmesine

ragmen burada yalnizca kristalografik analizlere esas olusturacak agidan ele alinmustir.

ASTM C 294/86 (Anonymous 1991)’e gore agrega icerisinde; silis mineralleri (kuvars,
opal, kalsedon), kil mineralleri, zeolitler, karbonat mineralleri, siilfat mineralleri, demir
siilfid mineralleri ve demir oksitler bulunabilir. Bu mineraller icerisinde kalsedon,
tridimit, kristobalit gibi beton i¢inde jel olusumuna neden olabilen mineraller de
bulunabilmektedir. Ayrica, kil mineralleri, mikalar, feldspat mineralleri, siilfat veya
demir oksit gibi mineraller, agrega olarak kullanilan kayaglarin (magmatik, metamorfik
ve sedimanter) mineral bilesimleri ve bu minerallerin ayrigma dereceleri betonun
fiziksel ve mekanik ozelliklerini direkt olarak etkilemektedir (Neville 2002; Quiroga
2003). Agregalara ait mineral gruplarinin ayrismalari; baglayici maddenin (g¢imento)
ayrigmasina, betonun catlamasina ve parcalanmasina, agrega-cimento arasi baglarin

zayiflamasina, ve sonugta, mukavemetin diigmesine neden olmaktadir (Uz vd. 2003).

Agrega Ozelliklerinin  belirlenmesinde ¢esitli  enstriimental analiz yontemleri
kullanilarak; a) zararli bilesenlerin (ince partikiiller, kil pargalari, organik maddeler,
siilfat icerikleri gibi) kimyasal ve dogal yapilar1 incelenmekte, b) ¢imento ve agreganin
temasindan kaynaklanan zararl iiriinler (alkali agrega jeli gibi) belirlenebilmekte ve c)
agreganin bosluk yapist analiz edilebilmektedir (Stutzman 2001). Ayrica, imaj analiz
teknikleri ile agreganin sekil ve dokusu belirlenebilmektedir (Alexander and Mindess
2006). Bu c¢alismalarda; sekil indeksi, koselilik ve doku imaj1 yakalayabilen kamera
veya aygitlardan alinan goriintiiler farkli matematiksel model ve algoritmalarla analiz

edilmektedir.
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2.1.3. Bosluk yapisi

Bosluk yapisinin 6zellikleri betonun dayanim, tasinim ve durabilite gibi 6zelliklerini
kontrol etmede 6nemli paya sahiptir (Feldman 1986; Lange et al. 1994; Zhang 1998;
Diamond 1999; Baradan vd. 2002; Kumar and Bhattacharjee 2003; Khatib and Mangat
2003; Aligizaki 2006). Cimento bazli kompozitlerin 6zellikle gecirimlilikleri {izerinde
bosluk miktarlari, su/¢imento orani, ¢gimento inceligi ve kiir siiresinden ziyade bosluk-
boyut dagilimi1 daha 6nemli role sahiptir (Feldman 1986; Baradan vd. 2002). Toplam
porozitenin yani sira, maksimum bosluk c¢ap1, esik capi, kritik bosluk cap1, bosluklarin

yiizdesi ve bosluk boyut dagilimi bosluk yapisini belirleyen parametrelerdir.

Toplam bosluk miktar1 ve bosluk boyut dagilimi; su/¢imento orani, kiir kosullari,
baglayici tipi, mineral ve kimyasal katkilar gibi faktorlerden etkilenmektedir (Atahan
2009). Bosluk boyut dagiliminin incelenmesi pekgok arastirmaya konusu olmus
olmasia ragmen bosluk yapisinin belirlenmesi, asagida belirtilen nedenlerden dolayz,

zor bir konudur:

-Bosluk sistemlerinin diizensiz olmasi (Mindess et al. 2003),

-Numunenin 6nceden kurutulmasi gibi deneysel etkenler (Mindess et al. 2003),

-Bosluk miktarinin ve dagiliminin zamanla degisimi (Neville 2002),

-Cimentonun temel hidratasyon iriinlerinin (6rn. CSH yapis1) yapilarinin tam olarak
bilinmemesinden kaynaklanan belirsizlikler (Beaudoin and Marchand 2001) ve
-Betonun tasinim ve 1sil iletim oOzelliklerinin anlagilmast ve modellenmesinde

karsilagilan zorluklar (Galle 2001).

Bosluk yapisinin anlagilmasi1 i¢in bu yapiyr belirleyen unsurlarin tanimlanmasi
gerekmektedir. Asagida bu yapinin anlagilmasina yonelik olarak gelistirilen ve bir kismi

Cival1 Porozimetre (MIP) analizlerinde kullanilan kavramlar agiklanmaistir:
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Kritik (ortalama) bosluk ¢api: Kiimiilatif bosluk egrisinin en dik egimli yerine tekabiil
eden ya da diferansiyel egride maksimum noktaya karsilik gelen captir. Civanin
malzemeye isledigi en sik rastlanilan bosluk capidir (Aligizaki 2006). Kritik ve
ortalama bosluk c¢ap1 ayn1 tanimlamalardir (Nokken 2008). Odler ve Robler (1985) bu
capmn su/¢cimento oranindan bagimsiz, hidratasyon zamanina ve derecesine bagl
oldugunu ve zaman arttikga degerinin diisebilecegini belirtmislerdir. Klor diflizyonu
katsayis1 ile arasinda kuvvetli bir iligki olan (Atahan 2009) bu biiyiikliik malzemenin
gecirimliligi izerinde su/¢cimento orani, sicaklik vb. faktorlerin etkisinin agiklanmasinda

kullanilmaktadir (Aligizaki 2006; Nokken 2008).

Esik Capi: Siirekli civa girisini saglayan ¢ap olup bu ¢aptan daha biiyiik caplarda
numune boyunca baglantili bir bosluk ag1 yoktur (Hewlett 2004; Atahan 2009).
Winslow ve Diamond (1970) ise hamurdaki siirekli kanallarin minimum yaricapin
civanin numuneye girmeye, bosluk sistemine islemeye basladigi cap olarak tarif

etmektedir (Aligizaki 2006; Nokken 2008).

Toplam porozite: Powers-Brownyard Modeli’ne gore toplam porozite, jel ve kapiler
bosluklarin toplamidir (Taylor 1990). Agreganin bosluklar1 ihmal edilirse iyi
sikistirllmis taze betonda toplam porozite miktart %20-25 arasinda iken olgunlagmis

ileri yaslardaki betonda %10-15 arasindadir (Aligizaki 2006).

Toplam porozite ve dayanim arasindaki iliski ¢ogu arastirmacinin konusu olmustur.

Powers and Brownyard (1948) harclarin basing dayanimlar1 ve porozitesi arasinda;
S=Spe O (2.10)

Iliskisi oldugunu ileri siirmiislerdir. Burada So =391 MPa, b= -4,3 ve P poroziteyi
gostermektedir (Taylor 1990).
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Bosluk yapisi: Bu biiyiiklik agregada, agrega-cimento hamuru ara yiizeyinde ve
¢imento hamurunda farklilik gostermekte, ¢imento hamurundaki %30-%40 kapiler
poroziteye karsilik agregalarda bu deger %3-%10 arasinda degismektedir (Sahin 2003).
Cimento hamuru, har¢ ve beton degerlendirildiginde hamur hargtan, hargta betondan
daha gecirimsizdir. Bosluk yapisi olarak betonda ve harcta hamurunkinden daha biiyiik
boyutta bosluklarin oldugu belirtilmistir. Bunun nedeni agrega-¢imento hamuru ara

yiizeyi fazindaki bosluklardir (Laskar et al. 1997; Atahan 2009; Leemann et al. 2010).

Bosluklarin simiflandirilmasi

Cimento esasli kompozitlerde bulunan bosluklar ¢esitli a¢ilardan siniflandirilmaktadir.
Ancak yapilan smiflandirmalarda esas alinan kompozit tiirii betondur. Asagida bu
malzeme Ozelinde yapilan smiflandirmalarla ilgili bilgiler ve betondaki bosluklarin

olusumlarina gore yapilan siniflandirmalar verilmistir.

Cizelge 2.4. Olusumlarina gore bosluklarin siniflandirilmasi (Aligizaki 2006)

Var olan bosluklar Agreganin icerisindeki bogluklar gibi

Yetersiz sikistirma, kiir etkisiyle hava bosluklar

Uretim esnasinda olusanlar :
Stiriiklenmis hava bosluklari

Kapiler bosluklar

Jel bosluklari

Ara ylizeyde olusan bosluklar

Hidratasyon esnasinda -
olusanlar Terleme ile olusan bosluklar

Buharlasma ile olusan bosluklar

Nem ve sicaklik degisimleri sonucu olusan
stireksizlikler

Beton bosluklarinin isimlendirilmesi ve boyutlarina gore siniflandirilmasi konusunda
ise aragtirmacilar arasinda bir mutabakat yoktur. En ¢cok kabul goren siniflandirmalar

Cizelge 2.5’de verilmistir.



Cizelge 2.5. Bosluklarin siniflandiriimasi (Aligizaki 2006; Young et al. 1998; Setzer 2008)Not: 1nm= 10°m =10>um

Uluslararast Temel ve

Uygulamali Kimya Mehta (1986) Mindess et al. (2002) Young et al. (1998) Setzer (2008)
Birligi (IUPAC)
Bosluk Bosluk Bosluk tipi Bosluk Bosluk adi Bosluk BO.Sl}lk Bosluk cap1 Bosluk adi Bosluk
adi capi capi capi tipi capi
m11|<'r0 bosluklar 0.5 nm ye
tabakalar kadar
mikro aras1” mikro
bostuklar | 2™ | CSH jelleri bogluklar| <2 "M
arasindaki | 1nm-3nm | mikro jel | 1 nm-
bosluklar mikrobosluklar | 0.5-2.5 nm bosluklar | 30nm
mikro
kiiciik (jel) 25-10 nm bosluklar
bosluklar
mezo 2nm-50 kapil
bosluklar am . alpl kelr 10 50 mezo 2.5 nm-100
oy ar nm- orta kapiler | 10-50 nm | bosluklar nm .
(dusiik nm mezo jel | 30 nm-
su/¢im) bosluk lum
kapiler
bosluklar - . 50 nm-
(yiiksek 3 um-5um | biyiik kapiler 10um kr:sizlgr -
makro > 50 nm su/¢im) makro kapiler | bosluk 30um
bosluklar - . >100 nm
stiriiklenmis - . bosluk bosluklar
hava 50pm-1 siiriiklenmis 100 pm-1 makro 30 um-
mm hava bosl. mm kapiler o
bosluklar 1mm
bosluk
makro makro >1mm
bosluklar | bosluk

9¢
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Cizelge 2.5’de verilen bosluk ¢esitlerinin anlasilabilmesi i¢in jel bosluklari, kapiler
bosluklar ve hapsolmus veya siiriklenmis hava bosluklarinin tanimlanmasi

gerekmektedir.

i-Jel bosluklar:

Hidratasyon sonucu olusan, birbirleriyle baglantis1 olan ve sertlesmis c¢imento
hamurunun yaklasik %28’ini olusturan bu bosluklarin ortalama ¢apinin 15-20A arasinda
oldugu kabul edilir (Aligizaki 2006). Bosluklarda her zaman fiziksel olarak bagl su
vardir ve bu su 105°C’nin iistiinde buharlasmaktadir (Setzer 2008). Boyutu ¢ok kiigiik
oldugundan bu bosluklardaki buhar basinci ve adsorplanmis suyun hareketi serbest
sudan farklidir ve kolayca hareket edememekte ve 0°C sicaklikta degil de -78°C‘de
donma gostermektedir. Bu bogluklarda hidrojen baglari ile tutulan suyun belirli
kosullarda kaybmin, kuruma biiziilmesine ve slinmeye katkida bulunabilecegi
diistiniilmektedir. Bunun yaninda bu bosluklarin hidrate ¢imento hamuru dayanimina ve
gecirimsizligine olumsuz bir etkisi yoktur (Neville 2002; Kumar and Bhattacharjee
2003; Erdogan 2003; Ramyar 2004; Yal¢in ve Giirii 2006). Hidratasyon {irlinlerinin
icerisinde, likid ve hidrate olmamis graniiller arasinda olustugundan hidratasyon

derecesinde onemli bir etkisi vardir (Aligizaki 2006).

ii-Kapiler Bosluklar

Cimentonun hidratasyon iiriinleri ile doldurulamayan ¢imento hamurunda serbest kireg,
alkaliler, baz1 6nemsiz bilesenler, hidrate olmamis ¢imento ve taze hamurun i¢indeki
suyun biraktig1 gézenekler vardir. Bu bosluklara kapiler bosluklar denilir. (Baradan vd.
2002; Ramyar 2004; Yalgin ve Giirii 2006). Boyutlar1 yaklasik olarak 1300 nm olup
birbirleriyle baglantilar1 bulunur (Neville 2002). Cimento hamuru hacminin yaklasik
%40’1ina kadar ¢ikabilmekte, alinacak Onlemlerle %0’a kadar inebilmektedir. Jel
bosluklarindan farkli olarak icerisindeki su hareket edebilmekte ve 105°C’nin altinda
buharlagabilmektedir (Setzer 2008). Kapiler bosluklar ¢cimento hamurunun dayanimini,

dayanikliligin1 azaltir ve beton permeabilitesinden, donma olay1 sonucu betonun zarar
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gormesinden baslica sorumlu bu bosluklardir (Feldman 1986; Baradan vd. 2002;
Erdogan 2003; Yal¢in ve Giirti 2006; Koleva et al. 2008).

Kapiler bosluklarin biiytikligli ve kapsadigi hacim, karisimin su/¢imento oranina ve
hidratasyonun gergeklesme Ol¢iisiine bagli olmakla birlikte (Young et al. 1998) iyi
hidrate olmus, diisiik su/¢cimento oranindaki hamurlarin kapiler bosluklar1 1 ile 5 A
arasinda, yliksek su/¢imento oranindaki hamurlarda ve erken yaglarda 30000 ile 50000
A arasinda degisebilir. 5 A’dan biiyiik kapiler bosluklarin dayanim ve gegirimsizligi
olumsuz etkiledigi, 5 A’dan kiiciik olanlarin ise (mikro bosluklar) kuruma biiziilmesi ve
stinmeyi etkiledigi kabul edilmektedir (Baradan vd. 2002; Ramyar 2004). Bu bosluklar,
Sekil 2.12°den gorildiigi gibi, hidratasyon derecesi arttikca zamanla azalmaktadir

(Young et al. 1998).

100

80 Hidratasyon Derecesi
\ <— —
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60 \ / 50

— |60

‘i
o
3
D
E 50 Kapiler
S Kapiler porozite Porozite
% 40 p p 40 (9%Hacim)
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10 20 30 40 50 60
Kiir zamam (giin)

Sekil 2.12. Kapiler porozite ve hidratasyon derecesi iligkisi (Young et al. 1998).

iii-Hapsolmus veya siiriiklenmis hava bosluklar

Ozellikle donma ¢oziilme etkisindeki betonlarin dayanimini artirmak igin hava
stirtikleyici katki maddesi kullanildiginda, hava veya baska tiir gazlar verilerek yalitimi

saglanan betonlarda ve bosluklu hafif agirlikli agregalarin kullanildigi betonlarda ek
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bosluklar olusabilmektedir (Young et al. 1998). Sekil 2.13’de sematize edildigi gibi,
diizensiz dagilmis olan bu bosluklar kapiler bosluklarin tersine genelde kiireseldir
(Atahan vd. 2003). Siiriiklenmis hava bosluklar1 genelde 50 ile 200 pm (yer yer 1
mm’ye cikabilir) blyiikliigiindedir. Hidrate c¢imento hamurundaki hapsolmus veya
stiriiklenmis hava bosluklari, kapiler bosluklardan ¢ok daha biiyiik olmakla birlikte

dayanimi olumsuz etkiler (Ramyar 2004).

Hapsolmus Hava
Boslugu

Cumento Jeli + Anindr
Cimento Tanelen

Kilcal Bogluklar

Sekil 2.13. Hapsolmus hava boslugu (Atahan vd. 2003).

Beton bosluk yapisi ve bu yapmnin 06zellikle beton gecirimliligi gibi o6zellikleri
tizerindeki etkilerinin belirlenmesi pek ¢ok arastirmanin konusu olmustur (Bagel and
Zivica 1997; Ye 2005). Bosluk yapisinin belirlenmesinde uygulanan yontemler Bolim

2.2.2’de anlatilmistir.

Son yillarda ¢imento hamuru ve betonun i¢ yapisin1 anlamak i¢in bilgisayarlarla sayisal
beton gelistirme diisiincesi i¢ine girilmistir. Bunun sonucunda da bosluk yapisi
simulasyon teknikleri ortaya ¢ikmistir. Cimento matrisinin i¢inde agregalardan olusan
beton i¢ yapisini sonlu eleman 1zgaralariyla haritalayip termal ve mekanik gerilmelerin
hesabinin ¢ikarilmasi diisiiniilerek yapilan bu modellemede herbir agrega parcasi bir
veya birkag parga sonlu eleman olarak haritalanmaktadir. Cimento hamurunun
modellenmesinde 6ncii ¢alismalar Jennings and Johnson (1986) tarafindan yapilmis ve
sonralart Van Breugel (1991) tarafindan gelistirilmistir. Sekil 2.14 ve 2.15’de ¢imento

hamuru iizerinde yapilmis calismalar goriilmektedir. Bu sekilde C3S hidrate olmamis
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cimento taneleri gibi kiiresel olarak, olusan CSH jeli ise kalinlig1 zamanla artan bir
kabuk olarak tasvir edilmistir (Bentz et al. 1994). Elde edilen sonuglar1 3 boyutlu olarak

gorebilmek faz oranlarini ve olusabilecek gerilmeleri saptayabilmek miimkiindiir.

Koyu mavi: Hidrate olmamig
¢imento taneleri

;—-_.—b Sari: dig C-S-H

- a4 Kirmizi: i¢ C-S-H

L el

._‘iﬁ-_PAglk mavi: Su dolu bosluklar

-

Sekil 2.14. Van Breugel tarafindan yapilmis beton bosluk yapisinin bilgisayarli
simulasyon sekli (Bentz et al.1994).

Sekil 2.15. Verilerin iistiiste toplanarak 3 boyutlu goriintiilerin ¢ikarilmasi (Lange and
Grasley 2009).

2.1.4. Agrega-cimento hamuru ara yiizeyi

Beton, ozellikleri kendisini olusturan fazlarin ozelliklerine bagli olan son derece
komplex ve heterojen bir yapt malzemesidir. Fazlarindan birisi de agrega-¢imento

hamuru ara yiizeyidir. Gegis bolgesi (Interfacial Transition Zone, ITZ) de denilen
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agrega-cimento hamuru ara ylizeyi mekanik ve yapisal olarak matristen daha
komplekstir (Garboczi and Bentz 1997). Cimento hamuru ile agrega arasindaki bag
betonun mekanik davranisin1 ve tasinim 6zelliklerini biiyilik 6l¢iide etkilemekte (Aitcin
and Mehta 1990; Nilsen and Monteiro 1993; Garboczi and Bentz 1997; Yang et al.
1998; Carcasses et al. 1998; Prokopsi and Halbiniak 2000; Hu and Stroeven 2004;
Akgaoglu vd. 2005; Li et al. 2006) ve bu temas ylizeyi zayif bir bolge ozelligi
tasgimaktadir (Shah et al. 1994; Mehta and Monteiro 2001). Agrega yaninda ¢imento
partikiillerinin toplanmasindan dolayr daha bosluklu hale gelen bu bolge hidrate
olmamis ¢imento taneleri, etrenjit igneleri ve CH kristallerini igermektedir (Delagrave
et al. 1997; Garboczi and Bentz 1997; Rooij 2000). Bu bdlgenin davranisinda
hegzagonal CH kristallerinin olusumu ve yonlenmesi etkili olmaktadir (Li et al. 2003).
Ozellikle yiiksek performansl betonlarm iiretiminde yiiksek poroziteye sahip bu fazin

yapisini anlamak ve giiclendirmek gerekmektedir (Balendran et al. 1998).

Elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde, ¢imento hamuru ile temas eden agrega
yiizeyi lizerinde kalsiyum hidroksitten olugan bir film tabakasi oldugu ve bu tabakanin
C-S-H formunda bagka ince bir tabaka ile kapli oldugu tespit edilmistir. Bu ¢ift kat film
tabakasinin da ara ylizeydeki kalsiyum hidroksit formundaki bir tabakayla kapli oldugu
gorilmistiir. Yaklagik 50 pm kesitinde olan bu bdlgede ara ylizeyden ¢imento pastasina
dogru azalan bir porozite gézlenmistir (Ugurlu 1999). Bu ara yiizey catlak baslangi¢lari
icin en zayif bolgedir (Vervuurt and Van Mier 1998) ve buradaki mikro catlaklar yiik
altinda biliylime gostermektedir (Prokopsi and Halbiniak 2000). Gegis bdlgesinin

sematik gosterimi Sekil 2.16’da verilmistir.

Betonun bosluk sisteminden sayilan (Denys and Gérard 1997) bu mikrogatlaklarin
arayilizey bolgesinde olugmasmin nedeni; matrisin elastisite modiiliiniin agreganin
elastisite modiiliinden kiiciik olmasindan kaynaklanan uyumsuzlugun neden oldugu
gerilme konsantrasyonlar1 (Tasdemir 1998), ¢imento hamuru ile agrega arasindaki 1sil
uyumsuzlugun neden oldugu lokal gerilmelerin olusturdugu bag kopmasi veya ¢imento
hamurunun rétresinin agrega tarafindan sinirlandirilmasi (Young 1988) ya da betonun

sertlesme asamasinin ilk periyodunda olusan terleme nedeniyle hareket eden suyun
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agrega taneleri etrafinda toplanmasi ve daha sonra bu tabakanin agrega ile matris
arasinda nisbi bir hacim degisimi oldugu zaman mikrogatlak ¢ekirdegi olusturmasi

(Jensen and Chatterji 1996) olabilir.

fe Etrenjit

b, gt _CH
CH kristalleri %, #7 = §

diizlemsel
kristalleri

2 —CSHjel
parcaciklar:

./( 3 : - ) ] >- -
R / \ Kisa C-S-H lifleri

Ara Yiizey ‘ Cimento hamuru

Sekil 2.16. Gegis bolgesinin sematik gosterimi (Rooij and Bijen 1998).

Cimento ve katkilarin 6zellikleri ile su/¢cimento orani gec¢is bolgesinin sekillenmesinde
cok onemlidir (Perry and Gillot 1977; Mindess et al. 1994; Yang et al. 1998; Prokopsi
and Halbiniak 2000). Agrega geometrik sekli, parcacik boyutu, mekanik 6zellikleri,
cimento hamuru ile kimyasal etkilesime girme 6zelligi de ara yiizeyi etkilemektedir
(Muller and Rubner 1998). Su/¢cimento oranindaki azalma poroziteyi ve gecis bolgesi
kalinligmi  azaltmakta, CH’mn  gelisimini  Onleyerek  araylizey  yapisini
giiclendirmektedirler (Zimbelman 1985; Li 2003). Ara yiizey kalinligr mineral katki
maddeleri kullanildiginda da azalmaktadir (Rossignolo 2007). Silis dumani katilan
yiiksek dayanimli bir betonun ara yiizeyinde goriilen degisimler Sekil 2.17°de sematik

olarak gosterilmistir.
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Hidratasyondan dnce Hidratasyondan sonra

Normal dayaniml
beton

(Silis dumant
katilmamais)

(su/cim>0.4)

L SFeW

Yiiksek dayaniml
beton

(Silis dumant
iceriyor)

(su/¢im<0.4)

C: Cimento, W: Su, A:agrega, P: bosluklar G: jel, SF: Silis dumani,
CH: Portlandit

Sekil 2.17. Normal ve yiiksek dayanimli betonlarin hidratasyon baglamadan 6nce ve
sonra sekilleri (Muller and Rubner 1998).

2.2. I¢ Yap1 Analiz Yontemleri

Cimento kompozitlerinin igyapilar1 ¢esitli enstriimental analiz yontemleri ile
incelenebilmektedir. Bir malzemedeki/drnekteki herhangi bir bilesenin cinsi veya
derisimiyle orantili sinyal {reten cihazlarla yapilan analiz anlaminda kullanilan
Enstrimental ~ Analiz;  Spektroskopik  Metodlar,  Elektrokimyasal = Metodlar,
Kromatografik Metodlar ve Termal Analiz Metodlar1 olmak {iizere dort gruba
ayrilmaktadir (Yaman 2010). Asagida, goriintiileme, bosluk yapist ve kristalografik
analizler i¢in gelistirilen analiz yontemlerinden nispeten yaygin kullanilanlarin ¢alisma

prensipleri ve ¢imento kompozitlerinde kullanim alanlarina yonelik bilgiler verilmistir.
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Agiklanan yontemlerin tamami bu calismada kullanilmamis olup ihtiya¢ duyulan

yontemlerin kullanilmas: ile yetinilmistir.

2.2.1. Goriintiilleme teknikleri

Goriintiileme teknikleri, ¢imento esasli malzemelerin mikroyapisi ve ylizey yapisi
hakkinda detayli bilgi almak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir mikroskobun
performansi, mikroskobun ¢oziliniirliigline ve goriintiileyebilme kapasitesine baglidir.
Goriintiileme teknikleri; Ozellikle son yillarda kimyasal mikroanalizlerle destekli
Taramal1 Elektron Mikroskop (SEM), Transmission Mikroskop (TEM) ve daha kiigiik
boyutlarda goriintiilemeye ve topografisini belirlemeye imkan veren Atomik Kuvvet
Mikroskoplarinin (AFM) gelismesi ile ¢gok 6nemli gelismeler kaydetmistir (Scrivener
and Kirkpatrick 2008).

Betonun i¢ yapisini goriintiileme, basta hidratasyon olay1 olmak tizere, ¢esitli fiziksel,
kimyasal veya biyolojik etkiler sonucu olusan yeni kristal yapilar ile ¢atlak olusumunu
analiz etmeye imkan tanimaktadir. Bu amacla en ¢ok kullanilan goriintiileme yontemi

Taramal1 Elektron Mikroskopi (SEM) yontemidir.

SEM’de goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve
numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir

katot 1511 tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir (Anonymous 2010a).

Bu yontem, farkli kiir ortamina maruz numunelerdeki mikro ¢atlak ve mikroyapisal
farkliliklar1 analiz etmek (Stutzman 2001; Bentz and Stutzman 1994; Silva et al. 2002;
Nemati 1997; Abell et al. 1999), ¢imentonun hidratasyon derecesini belirlemek ve
fazlarin (bosluklar, CSH jeli, CH, hidrate olmamis ¢imento) dagilimi, morfolojisi,
goriintiilenmesi ile agrega-hamur ara yiizey ozelliklerini saptamak (Ye et al. 2006;

Anonymous 2011a; Balendran et al. 1998) i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, topografik
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goriintlileme ile, ¢atlak yiizeyleri, yiizey piirtizliliigii, par¢acik boyutu ve sekli mikron

alt1 boyutta incelenebilmektedir (Ferraris et al. 2006; Stutzman 2001).

2.2.2. Bosluk yapisi belirleme yontemleri

Cimento kompozitlerin de i¢inde bulundugu gozenekli (poroz) malzemeler
nanometreden milimetreye degisen boyutlarda diizensiz bosluklar igcermektedirler.
Mikhail et al. (1964)’de belirtildigine gore, gdzenekli malzemelerin i¢ ylizeyi ve toplam
bosluk miktar1 ilk defa Powers and Brownyard (1946-47) tarafindan su buhar
adsorpsiyonu; Blaine and Valis (1949) ve Gleysteen and Kalousek (1954) tarafindan ise
su ve azot adsorpsiyonu kullanarak hesaplanmistir. Asagida bosluk analizleri igin

gelistirilen yontemlerin adlar verilmistir (Feldman 1986; Aligizaki 2006):

a) Civa Porozimetre Deneyi (MIP)

b) Gaz Adsorpsiyon (BET yontemi)

c) Wood’s metal intriizyon deneyi

d) X-Ray mikrotomografi

e) Termoporometre

f)  NMR (Niikleer Manyetik Rezonans)
g) SAS (Small Angle Scattering)

Bu metotlardan en ¢ok kullanilanlart MIP ve BET yontemleridir. Mindess et al. (2003),
kapiler bosluk sistemi i¢in MIP yonteminin, mezo ve mikro bosluklar ile jel bosluk
sisteminin analizinde ise BET’in daha iyi sonuglar verdigini belirtmistir. Moon et al.
(2006) ise betonda BET ile 1-3 nm arasindaki, MIP ile 3 nm—30 pum arasindaki, elektron
mikroskobu ile de 30 um—1 mm arasindaki bosluklarin dagilimimin belirlenebilecegini
bildirmistir. Buradan, gdzenekli malzemelerde bosluk-boyut dagiliminin tam olarak
yapilmak istenmesi durumunda birden fazla metodun bir arada kullanilmasi gerektigi

sonucu ¢ikmaktadir.
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Metotlarda numunelerin 6n hazirhigi da ¢ok Onemlidir. Deneylerden evvel var olan
suyun uzaklagtirilmasi i¢in bilinen 2 yontem bulunmaktadir. Bunlar; kurutma ve solvent
degisimidir. Kurutma isleminin firinda, vakumla, P-kurutma, D-kurutma gibi degisik
secenekleri bulunmaktadir. Solventin gecis kolayligt malzemenin kompozisyonuna,
yasina ve yogunluguna, solvent tipine bagli olmakla birlikte ¢ok hassas bir siirectir.
Mikroskopla goriintiileme yontemleri kullanilarak bosluk yapisinin belirlenmesi i¢in ise

numuneden ¢ok ince kesitler alinarak parlatilmasi gerekmektedir (Aligizaki 2006).

Gozenekli katilarin bosluk boyutu dagilimini incelemek i¢in bir¢ok yontem olmasina
ragmen standartlasmis baslica iki yontem vardir: Civali porozimetre ve BET teorisine

gore azot absorbsiyonu (Schulson 1998). Asagida bu iki yontem agiklanmaistir.

2.2.2.a. Cival porozimetre deneyi (MIP)

MIP birka¢ nanometreden birkag yiiz mikrometreye degisen bosluk-boyut dagilimini ve
¢imento esasli malzemelerin toplam porozitesini 6lger (Laskar et al. 1997; Kumar and
Bhattacharjee 2003; lgarashi et al. 2004). MIP kullanilarak donma ¢6ziinme islemi
boyunca degisen bosluk yapist da incelenebilmektedir (Kukko 1994).

Civali porozimetre deneyinde bosluklu numune bir hazne igerisine konur ve civa ile
etrafi kaplanir. Bu yontem, belli bir basing uygulanarak yalnizca bosluklu malzemelere
girebilen civaya dayali bir sistemdir. Sekil 2.18’den goriildiigii gibi temas acis1 90%°den
bliylik sivilar (civa gibi) yilizeyi 1slatamamaktadir ve 1slatimsiz sivi olarak
siniflandiriimaktadir. 90%°den kiiciik olanlarin (su gibi) ise 1slatimli siv1 oldugu kabul
edilmektedir. Civa cimentolu kompozitini kendiliginden 1slatamayacagindan basing
uygulanmadan bosluklara civa giremez, bu nedenle, diizgiin artimlarla civaya basing
uygulanir. Basing; sivinin yiizey enerjisi, kontak agist ve bosluk geometrisinin bir
fonksiyonudur. Civa artan basingla biiyiik bosluklardan kiiciik bosluklara hareket eder.
Eger siirekli bir bosluk sistemi var ise civa en kiiciik bosluklara kadar isleyebilir. Bosluk

sistemi siireksiz ise civa bosluk duvarlarini yararak numune hacminin igerisine isler.
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Bosluk, bosluk-boyut dagilimi (ki her basing artiginda giren civa hacminin hesabiyla
belirlenir) ve bosluk capi bu testin sonucu olarak elde edilebilir (Beaudoin and

Marchand 2001; Tarhan 2004).

5]

W kat W

Islatimh sivi 8<90°

e

Islatimsiz sivi 6>90°

Sekil 2.18. Islatimli ve 1slatimsiz s1vi1 farki

MIP’de asagida verilen Washburn Denklemi’nden hareketle hesaplamalar yapilir
(Beaudin and Marchand 2001; Tarhan 2004):

—zcrlfu.casﬁ

P = (2.11)

T

Burada oy, civanin yiizey gerilimini (~485 mN/m); 0, kat1 ile siv1 arasindaki temas

acising; 1, bosluk yaricapini gostermektedir.

En ¢ok kullanilan yontemlerden bir olan bu yontem iginde cesitli sinirlayici faktorler
vardir. Diamond (2000)’a goére MIP kullaniminin dayandigi baslica iki temelin
dogrulugu kontrol edilmelidir. Bunlardan ilki beton bosluklarinin geometrisinin dairesel
olarak kabul edildigi ve yontemde kullanilan Washburn denklemi uygulamasinin bu
kabulden hareketle yapildigidir. Ancak, bir¢ok arastirmaci bosluklarinin yapisinin daha
cok fraktal oldugunu belirlemistir (Sekil 2.19). Sekil 2.19°da verilen bir ¢imento
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hamuruna ait SEM goriintiisii ve imaj analizinden bosluklarin kiiresel olmadigi

goriilmektedir.

Sekil 2.19. S/C orant: 0.45 olan Portland ¢imento hamuru SEM goriintiisii (solda) ve bu
gOriintlinlin imaj analizinden elde edilen bosluk yapist (bosluklar siyah renklidir)
(Diamond 2000).

Diger kabul ise betonun tiim bosluklarmin dis yiizeye acilabildigi varsayimidir. Bu
varsayin sonucu olarak; jel tarafindan kapiler bosluklarin bdliinmesi, biiylik kapiler
bosluklarin diisiik olarak tahmini ve ince bosluklarin olmadigi kadar ¢ok belirlenmesi
s0z konusudur. Biiyiik bosluklara dar geg¢itlerle baglanilan yerlerde bosluk hacmi, sanki
dar kismin ¢apiymis gibi, yanlis sekilde hesaplanabilmektedir. Bu etki “miirekkep sisesi
etkisi (hokka etkisi)” olarak tarif edilir (Diamond 2000). MIP ydntemi ile belirlenen
toplam bosluk miktar1 gercek bosluk miktar1 degerinden, civanin giremeyebilecegi
kadar kiiglik ve izole bosluklar olabileceginden, diisiikk bir deger ¢ikabilmektedir (Cook
and Hover 1999). Biitiin bu olumsuz yanlarina ragmen MIP’nin, esik ¢apinin ve hidrate
cimentodaki bosluk sistemlerinin kapasitesinin belirlenmesinde kullaniminin uygun
olacagi (Diamond 2000) ve diger metotlara nazaran gercege daha yakin sonuglar
verebilecegi (Cook and Hover 1999) belirtilmektedir. Ancak, bu yontemde de numune
hazirlama seklinin deney sonuglarini etkilemesi s6z konusudur (Galle 2001; Kumar and

Bhattacharjee 2003).
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Aligizaki (2006), MIP’deki sinirlamalar1 anlayabilmek i¢in, Geri Saginmimli Elektron
(Backscatter Elektron=BSE) mikroskobu kullanilarak mekanik o6zellikler ile bosluk
boyut dagilimlar kiyasladigi ¢alismasinda; imaj analizin biiyiik bosluklarla ilgili daha
fazla bilgi verdigini, bosluk boyut dagilim seklinin MIP ile elde edilenle ayn1 oldugunu,
ancak, MIP ile elde edilen boyut biiyiikliiklerinden 1000 kat daha biiylik oldugunu
belirlemistir. Arastirmaci, tim bunlarin yaninda, toplam bosluk miktari, esik ¢ap1 ve
hidrate c¢imentodaki bosluk sistemlerinin kapasitesinin belirlenmesinde MIP
kullaniminin uygun oldugunu belirtmistir. Bununla birlikte, MIP ile 6l¢iilen hamurlarin
ikinci kez civayla doldurulduklarinda, biiyiikk ve siireksiz bosluklarin duvarlarinin
civayla kirilmasi sonucu, egrilerin farklilik gostermesi nedeniyle MIP yonteminin
hamurun yapisin1 degistirdigini sdyleyen arastirmacilar da vardir (Taylor 1990). Bazi
arastirmacilar da (6rnegin, Abell et al. 1999), MIP sonuglari ile ger¢ek bosluk dagilimi
arasindaki iligkinin  goriintiileme  analizleri ile daha 1iyi anlasilabilecegi

diistincesindedirler.

2.2.2.b. Gaz Adsorpsiyon Deneyi (BET)

Gaz adsorpsiyonu, hidrate Portland ¢imentosu gibi mikro bosluklu adsorbentlerin kati
yiizeyiyle su buhar1 veya diger adsorbatlarin etkilesimine dayali bir yontemdir. Temiz
bir kat1 yiizeyi bir gaz ile tepkimeye sokuldugunda gaz molekiilleri yiizeye tutulmakta
ve adsorbe olmus tabakalar olugturmaktadir. Adsorpsiyon miktar1 katinin toplam yiizey
alantyla orantilidir. Yiizey alaninin belirlenmesinde, dncelikle sorbentin yiizeyini tek bir
tabaka ile kaplamak i¢in gereken molekiil sayisinin bulunmasi gerekir. Eger bu
bliytikliik tek bir molekiiliin adsorpsiyonu ile isgal edilen alanla carpilirsa, ylizey alani
elde edilir (Skalny and Hearn 2001; Odler 2003). Genel itibariyle gaz adsorpsiyonundan
elde edilen tipik bir grafik 6rnegi Sekil 2.20°de verilmistir. Bu grafikte numunedeki
bosluklarin c¢aplarina goére bulunma hacimleri elde edilebilmektedir. BET yontemi
genelde s1v1 azot gaz molekiillerinin ulasabildigi tiim alam1 Slgebilmektedir. Isgiicii ve
zaman gerektiren bu metodun avantaji, baglantisiz mikro c¢atlaklarin ve ¢atlaklarin

Olclimiiniin yapilabilmesidir (Skalny and Hearn 2001).
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Sekil 2.20. Gaz adsorpsiyonu sonucunda elde edilen grafik (Lange and Grasley 2009)

Uygulama olarak en c¢ok adsorpsiyon-desorpsiyon islemine dayali BET yoOntemi
kullanilmaktadir. Yonteme soyadlarini veren ii¢ arastirmaci (Brunauer-Emmett-Teller),
kat1 malzemelerin 6zel yiizey alanini belirlemede ¢ok tabakali adsorpsiyon teorisi ile bu
metodu gelistirmislerdir. Bu metotta iki adsorban (nitrojen ve su buhar1) ¢ogunlukla
kullanilmakta olup numunelerin hazirlanmasinda kurutma islemi gerekmektedir (Skalny
and Hearn 2001; Beaudin and Marchand 2001; Odler 2003). Ancak, CSH faz1 i¢eren
numunelerde genelde BETy; degeri, BETH20 degerinden daha diisiiktiir. Arastirmacilara
gore farklilik gostermekle birlikte, bunun nedeni genellikle su buharmin boyut itibariyle
daha kiigiik olmas1 nedeniyle daha kiigiik bosluklara ve CSH tabakalar1 arasina girerek

yiiksek sonuglar vermesi ile agiklanmaktadir (Taylor 1990; Odler 2003).

2.2.3. Kristalografik analiz teknikleri

X-Ray Fluorescence (XRF) ve X-Ray Diffraction (XRD) ¢imento esasli baglayici
malzemelerin arastirllmasinda kullanilan iki 6nemli kristalografik analiz metodudur.
Malzeme analizi ve hesaplamalarinda XRF metodu elementel analiz, XRD ise yapisal
ve faz bilesim c¢alismalart icin gelistirilmistir (Chatterjee 2001). Cimento
kompozitlerinde, elementel analizden ziyade, faz belirlenmesi, kimyasal kompozisyon
ve kristal yapi lizerinde ¢alisildig1 i¢in burada yalnizca XRD yontemi ile ilgili bilgilerin

verilmesi ile yetinilmistir.
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X- 1gimlar1 0.02-100 A arasinda dalga boylari olan farkli numunelerin (Portlandit, hidrate
olmamis ¢imento gibi) kristal fazlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Gaitero et al.
2005). XRD betonda Friedel tuzu, etrenjit ve monosiilfat igeren fazlarin gelisiminin ve
doniisiimiinlin arastirilmasinda da kullanilir (Sahin and Giil 2006). Monokromatik (tek
dalga boylu) bir X-1gin1 demeti bir kristalin yiizeyine garptig1 zaman yansima meydana
gelir. Yansiyan 1sinlarinin birbirlerini soniimlendirmemesi i¢in gereken kosul asagidaki

baginti ile verilir (Crowley 2003; Hammond 2001):

nA=2dsin0 (2.12)

Burada; n bir tamsayi, 4 X-1ginlarinin dalga boyu, d kristaldeki ardisik atomik diizlemler
arasindaki mesafe ve # atomik diizlem ile hem gelen hem de yansiyan 1s1n arasindaki
acidir. Bragg Denklemi ya da Bragg Kanunu olarak bilinen bu temel iliski Sekil 2.21°de
gosterilmistir (Cullity 1966).

Her bir mineral/kristal i¢in d degeri ile bir diizlemdeki atomlarin sayis1 ve tiirii aynidir.
Yansimalar ise, bir hkl diizlem serisi ile yansitilan X-isinlarinin ayni fazda oldugu
yerlerdeki acilarla siirlandirilir. Her bir mineralin farkli geometrisine dayandirilan bu

analoji XRD ile yapilan kalitatif analizlerin esasin1 olugturur.

all
1 Marmal- 1a
1a Euzlemﬂ 11
2 0
21
39 1 /
Aq ' A 31
2a K4
0 d9
B -
"t 0
T L]
C -
0

Sekil 2.21. X-1s11nin yansima prensibi (Cullity (1966)
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Bragg analojisinden hareketle elde edilen basit geometrik iliskilerin uygulanmasi ve
farkli minerallerin birim hiicre parametrelerinin belirlenmesi ile kazanilan tecriibeler,
XRD piklerinin siddetlerinin degisken oldugunu goéstermistir. Birim hiicrenin hacmi
boyunca X-iginlar1 i¢in farkli sac¢ilma Kkabiliyetli atomlarin yerlesmis bulunmasi
kirilmanin siddetini (yogunlugunu) degistirir. Siddet, pozisyonlarindan kaynaklanan faz
girisim farkliliklar1 i¢in belli bir dogruluk derecesi ile birlikte, tim atomlardan olan
sacilmanin toplamidir. Genellikle, yiiksek simetrili kristal yapiya sahip malzemeler
nisbeten “az sayida piki olan giiclii yapilar” gosterirken, zayif kristal simetriye sahip
olan malzemeler “cok sayida piki olan zayif yapilar” gostermeye meyillidirler

(Chatterjee 2001).

Fazlarin kantitatif belirlenmesi i¢in X-151n1 Toz Kirmmim analizi gereklidir. Temel
prensipler ve prosediir kalitatif analizle aynidir. Ancak numune hazirlama ve deney
sartlarinin  se¢cimine daha fazla 6zen goOstermek gerekir. (Sahin and Gil 2006).
Difraktogramlardaki piklerin siddetlerinin, genel olarak, i¢indeki bilesenlerin oranlari
ile orantili oldugu kabullenilmektedir. Bu kabullenme ile yola c¢ikilarak sabit yada
karmasik yontemlerle bilesenlerin kantitatif analizleri yapilabilmektedir. Yontemler
arasinda, en Kkiiclik kareler yontemini kullanarak XRD grafiginin herhangi bir
noktasinda bir mineralin siddetini hesaplayabilen bir formil gelistiren Rietveld
(1969)’in calismalar1 kantitatif analiz i¢in olusturulan bilgisayar programlarinin
baslangict olmustur (Anonymous 2011b). Rietveld analizinde ¢ekilen difraktogram
kullanilarak, pikleri altindan kapatan ve lizerinden gecen bir modelleme yapilmaktadir.
Bazi1 ¢ekimlerde ornegin cinsine bagl olarak pikler izerlenebilmekte (bir baska pik ile
ortillebilmekte) yada c¢akismalar gostermektedir. Rietveld analizi disindaki bazi
kantitatif analizlerde (i¢ standart, pik alan1 eslestirme vb.) belli bir yerde yogunlasmis
iist iiste diisen piklerde bazi ciddi hatalar olusabilirken Rietveld teknigiyle gelistirilen
analizlerde bu hatalar minimize edilebilmektedir (Crumbie et al. 2006). Gelistirilen
programlar numunelerde varligi tahmin edilen her bir mineral fazi i¢in Rietveld
formatina uygun XRD veri dosyalar1 hazirlandiktan sonra her fazin toplam kristal

formdaki mineraller icerisindeki agirlikga oranmi, Rietveld Olgek faktoriine gore
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standart sapmasi ve orijinal XRD grafigi ile modellenen XRD grafigi arasindaki

uygunluk degerini vermektedir (Dogan 2007; Gokduman 2009).

XRD, ayrica, ince kesit mikroskopisinin 6nemli Olgiide tamamlayicisidir. Bununla
birlikte bazi1 arastirmacilar (6rnegin Hime 2001), jel veya diger fazlardaki mineralin
safsizig1 ve kristal dislokasyonu nedeniyle mineral ve bilesenlerin konsantrasyonuna
karar vermek ic¢in betonda XRD kullanimi tavsiye etmemektedir. Betondaki etrenjit
veya cimentodaki jips buna en iyi Orneklerdir. Bu kristallerin her ikisi de diger

tekniklerle goriilmesine ragmen XRD ile belirlenemeyebilir.

Yukarida verilen bilgilerden, XRD de dahil, biitiin enstriimental analiz yontemlerinin
faydal bilgiler vermesinin yaninda sorgulanabilir yanlarinin da oldugu anlagiimaktadir.
Bu nedenle, bir enstriimental analiz yonteminin (enstriimental olan ya da olmayan)

baska analiz teknikleriyle desteklenmesinin faydali olacagi sdylenebilir.

2.3. Nanoteknoloji ve nano tozlar

Yunanca “clice” manasina gelen “nano” kelimesi (Anonymous 2011c) herhangi bir
fiziksel biiylikliiglin milyarda biri anlamma gelmektedir. Buna goére nanometre,
metrenin milyarda birine esit birimi gosterir. Yan yana dizilmis 2-3 atom bir
nanometreyi, yaklasik 100-1000 atom bir araya gelerek de nano Olgekte bir nesneyi
olusturur (Cirac1 2005). Tiirk¢e’ye “molekiiler liretim” diye ¢evrilebilen nano teknoloji
ise en az bir karakteristik boyutu nanometre Ol¢iilerinde olan fonksiyonel yapilarin
tiretilmesini ifade eden bir terim (Sahin 2006; Chang et al. 2007; Anonymous 2008a)
olup mikro elektronik, fizik ve malzeme bilimindeki temel arastirmalarin gelisme hizini
artiran bir aragtir (Sonebi 2006). Bu teknoloji ile asidan bilgisayar ve otomobil lastigine,
hatta bu giin diistinemedigimiz maddelere kadar, hemen her seyi degistirmenin miimkiin

oldugu ifade edilmektedir (Elvin 2005).
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N. Taniguchi’nin 1974’deki bir yaymindan ismini alan (Zhu 2004) Nanoteknoloji, ilk
defa 1959 yilinda, Richard Feynman’in atomlarin yer degistirilmesi suretiyle yeni
cihazlarin tasariminin miimkiin olabilecegi ongoriistiyle baslamistir (Feynman 1959).
1980'lerde Taramal1 Tiinelleme Mikroskobu (TTM) veya Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AKM) gibi ileri teknoloji tiriinii mikroskoplarin gelistirilmesi ile baslangi¢ ongdriisii
gerceklesmis olup, 1990’larda Karbon Nanotiiplerin bulunmasi ile bu teknolojinin
gelisimi saglanmis, 2000’lerde ise bu alandaki yaris iilkeler arast boyut kazanmistir
(Mert 2006). Nanoteknoloji yeni bir bilim iken nano boyutlu yapilar diinyanin
olusumundan beri vardir. Kalsiyum bilesenli nanokristallerden olusan kemik veya
yumusak¢a kabugu gibi biyomalzemelerin farkli mekanik Ozellikleri bunu
ispatlamaktadir (Sobolev and Gutiérrez 2006). Yine kil mineralleri buna Ornektir

(Chang et al. 2007).

Nanoteknoloji; Sekil 2.22°de ornekleri verilen, atom alt1 seviyesindeki yapilarla daha
bliylik yapilarin olusturulmas: ya da birka¢ nanometreden mikronalti boyuta degisen
boyutlardaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerle ilgilenen disiplinler arasi bir
bilimdir (Brazil 2003; Sobolev 2006; Sahin 2006; Anonymous 2008b; Anonymous
2008a; Ganesh 2008). Bu teknoloji ile durabilitesi, mekanik performansi, termal,
elektrik ve magnetik iletkenlik/yalitim gibi 6zellikleri gelismis, performansi daha iyi
olan akill1 malzemeler de iiretilebilmesi miimkiindiir (Porro 2006; Andersen and Molin
2007). Nano teknolojik caligsmalar; yeni ve ileri malzeme {iretimi, nanoelektronik,
saglik, enerji, biyoteknoloji, bilgi teknolojileri ve glivenlik alanlar1 gibi insan toplumunu
tiim agidan etkileyen teknolojik bir devrimdir (Sposito and Fernandez 2005; Sobolev
2006). Oyleki, bu teknoloji ile bilgisayar kontrolii altinda atomlar birlestirilerek
molekiillerin olusturulmas: saglanirsa; komiir atomlarinin yerleri degistirilerek elmas
benzeri yapilar, bakteriden daha kiiciik bilgisayarlar veya daha kompleks yapilarin

olusturulmasi miimkiindiir (Phoenix and Treder 2003; Anonim 2006a).
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Malzeme Bilimi (hafif ve
kuvvetli malzeme)

Matematik

(modelleme)

Fizik

(karakterizasyon)

Elektronik (nano

elektronik)

)

Bilgisayar (kuantum

Kimya (segici
bilgisayar) depolama)

\/

Eczacilik, Tip Biyoloji

(yapay kemik) (biyosensérler)

Sekil 2.22. Nanoteknolojinin disiplinlerarasi etkilesim semasi (Sahin 2006)

Nanoteknolojide toz iiretimi i¢in iki tiir yaklasim vardir. Bunlar, bottom-up (asagidan
yukar1) ve top down (yukaridan asagi) tasarimdir (Anonim 2006a). Baz1 durumlarda da
her iki yontem birlikte (hibrid iiretim) uygulanir (Kayir ve Bage¢il 2010). Asagidan
yukartya dogru olan tasarim, atomla atom veya molekiille molekiiliin birlestirilerek
organik ya da inorganik yapilarin olusturulmasidir. Bu yaklagimla pargaciklarin
boyutlart ve sekilleri liretim kosullariyla kontrol edilebilir. Parcacigin igerisindeki
atomlar diizglin yerlestiklerinden bu pargaciklar nanokristal olarak diisiiniilebilir.
Yukaridan asagiya dogru olan tasarim ise kati bir maddenin agindirma veya oyma gibi

mekanik etkilerle boliinerek olusturulmasi esasina dayanir (Sobolev et al. 2006).

Yukaridan asagiya iiretim yontemi oldukc¢a c¢esitlidir. Bunlar; mekanik, yiiksek enerji,
1s1l (termik), kimyasal, litografik (baski) ve dogal yontemlere ayrilir. Genel olarak
fiziksel iiretim yontemleri yukaridan asagiya iiretim grubuna girer. Asagidan yukariya
iiretim ise maddenin i¢inde bulundugu faz haline gore siniflandirilir. Bunlar gaz fazi
yontemi, sivi fazi yontemi ve kati fazi yOntemleridir. Her iki yontemin de alt
uygulamalari vardir (Kayir ve Baggil 2010). Genis kullanim alan1 olan nanoteknolojinin

baslica kullanildig alanlar ile kullanilmas1 diisiiniilen alanlar asagida gruplandirilmistir:
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1-Malzeme alaninda: Malzeme o6zellikleri kendisini olusturan atom ve molekiillerin
yapilarina ve bir araya nasil geldigine baglh olarak degismektedir. Bir malzeme nano
Olcege yaklastikca elektriksel iletimi, optik absorpsiyonu, kimyasal reaktivitesi ve
mekanik ozellikleri degismekte yeni 6zellikler bile ortaya ¢ikabilmektedir (Sahin 2006).
Bu amagla bu teknoloji; Nanolitografi'’de, karbon lif ve karbon nanotiip iiretiminde (Ci
et al. 2008), akilli malzeme iiretimi ve kontroliinde (Anonim 2006b), kendiliginden
temizlenen boyalar, korozyona ve asmnmaya direncli malzemeler ve camlar icin
bugulanmay1 6nleyici kaplamalarda (Siizer 2006), termal izolasyon saglayan kaplama
yapiminda, kii¢iik gerilmelere bile duyarli nanoelektromekanik (NEMS) rezonatorlerin
tiretiminde (Giilseren 2005), yeni nano miihendislik polimerleri ve yliksek dayanimli
liflerin tretimi ile dayanimi ve iglenebilirligi artiran nano partikiillerde (Sobolev and

Gutiérrez 2000),

2-Tip ve saglik alaninda: Mikro-nano cerrahi (6zellikle géz ve beyin cerrahisinde),
hiicre, doku ve molekiillerde hasar belirlenmesi/onariminda, mikroorganizmalarin
tasinmast ve DNA-modifikasyonunda, gelecekte, insan pili (veya akdisii) olarak islev
gorebilecek kandan elektrik iireten cihaz yapiminda ya da sekerle beslenen robotlar

viicuda yerlestirerek biyo-nano jeneratorlerin gelistirilmesinde (Anonymous 2011d),

3-Tekstil alaninda: Lotus yapraginin kendini temizleme ve kuru kalma 6zelliginden yola
cikilarak su tutmayan, kirlenmeyen, hizli kuruyan (Siizer 2006), yanmayan, hatta kursun

gecirmeyen kumaslarin ve akilli elbiselerin liretiminde (Baymdir 2005),

4-Elektronikte: Nano kiitiiphaneler ve veri depolamada (Yetgin 2006), elektronik
devrelerin, chip (yonga) ve CD iiretiminde, nanofotonik teknolojilerin kullanima

girmesiyle bilgisayarlarin hizlandirilmas1 ve DVD’lerin bilgi saklama kapasitesinin

artirilmasinda ((f)zbay 2005; Hullman 2006),

¥ Nanolitografi: Nano aletler kullanarak molekiil ve atom diizeyindeki malzemelerin bir yere biriktirilmesi
veya oradan uzaklastirilmas: olup mikroskopik cihazlari kullanarak atom ve molekiiller amaca goére
yonlendirilebilmektedir (Anonymous 2011a).


Sobolev
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5- Diger endiistriyel alanlarda: Mikro sensor, mikro makineler ve mikro pompa yapimi,
nano boyutlu kaplamalar ile siirtlinmesiz ylizeylerin olusturulmasi, nano boyutlu

elemanlar arasi baglantilarda (Yetgin 2006; Hullman 2006).

Nano pargacik teriminin ilk gectigi yaym 1980 yillarinda ¢ikmis, bu tarihten sonra yayin
sayist artan bir hizla devam etmistir (1990’da 20, 1995’de 300, 2000°de 2100 ve
2008’de 16000 yayin) (Goesmann and Feldman 2010). Benzer artis nano malzeme ve

iriinlerin piyasa hacminde de goriilmiistiir.

Nano tozlar yiliksek yiizey alanina sahip ve en az bir boyutu 1-100 nm arasinda olan
parcaciklardir (Wilson et al. 2004). Yiizey alani ile bu pargaciklarin fizikokimyasal
ozellikleri ¢cok fazla degisebilmektedir. Cok diizgiin kristalli bir yapiya kiyasla bagl
olmayan atomlari bulundugu ve koordinasyon diizeninde bosluklarin oldugu sistemler
cok farkli ozellikler gosterirler. Cok sayida zayif baglh ylizey atomlar1 varsa fiziko
kimyasal &zellikleri ¢ok degismektedir. Ornegin, yiizey alami arttik¢a erime noktasi
diismekte, boyutlar kiiciildiikce kimyasal aktivite artmakta ve optik ve mekanik
ozellikleri gelismektedir (Wilson et al. 2004; Goesmann and Feldman 2010). Sekil
2.23°de 1 em® hacmindeki bir kiitlenin sahip oldugu yiizey alani ile ayn1 kiitlenin nano
boyutlara indirgenmesi ile kavusacagi yiizey alami gosterilmistir. Sekilde gorildigi
gibi, baslangicta 0.0006 m?’lik yiizey alanina sahip olan bu cisim nano boyutlara
indirildiginde (ki bu durumda 10% tane kii¢iik kiip olusur) yiizey alani 6000 m?
(yaklasik olarak bir futbol sahasi biiyiikliigii)’ne ulagmaktadir. Nano tozlarin bu
ozellikleri; dayanimi yiiksek, boslugu az ve akilli (kontrol edilebilen ve kendini
temizleyebilen) kompozit malzemelerin liretime yol agmaktadir (Sahin and Oltulu
2008).
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10 nm
Kiipiin kenar .. . . ] “ T
uzunlugu Kiip sayis1 Kiiplerin hacmi Kiiplerin yiizey alani
1cm 1 0.0006 m’
L mm 10° Lom? 0.006 m’
1 um 10% 6 m2
1nm 10 6000 m°

Sekil 2.23. Nano tozlarin yiizey alani: basitlestirilmis model (Goesmann and Feldman
2010).

Nano tozlarin kullanildig1 sektorler yukarida aciklandi. Ancak, tezin igine girdigi
disiplin goz onilinde bulunduruldugunda, bu tozlarin miihendislikte kullanilan tiirlerinin
belirtilmesi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde “miihendislik nano parcaciklar1”

olarak siniflandirilan bu toz cesitleri ile ilgili 6rnekler Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cimento esasli kompozitlerde nanoteknoloji iiriinlerinin kullanimina ise 2000 yillarin
basindan itibaren baslanmistir. Kaynak Ozetleri boliimiinde bu alanda giiniimiize kadar
yapilmis olan ¢aligmalar ve bu ¢aligsmalarda varilan sonuglar verilmistir. Asagida ise,
nano tozlar 6zelinde, nanoteknolojik iiriinler ile ¢imento ve ¢imento kompozitleri

arasindaki iligki ile ilgili olarak kisa bir degerlendirme yapilmistir.

Cizelge 2.6. Toz cesitleri (Vippola et al. 2011)

Oksitli nano tozlar Karbonlu nano tozlar Diger nano tozlar
Titanyum dioksit Tek duvarli karbon nano tiip Glimiis
Silisyum dioksit Cok duvarli karbon nano tiip Silikon karbit

Cinko oksit Fularin Kuantum noktalari
Altiminyum oksit Grafit lif AlZrFeO
Demir oksit Karbon siyahi AlZrFeO+CNT
Disporsiyum oksit
Seryum oksit
Zirkonyum oksit
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Cimento iizerinde yapilan son ¢aligmalar; 60 um’den daha biiyiik parcaciklarin ¢imento
hidratasyonunu ve dayanimi fazla etkilemedigini, 5 pm’den daha kiicilk olan
parcaciklarin erken dayanima yardim ettigi, 5-30 um arasinin asil dayanim gelisimine
yol actig1, 30-60 um’nin ise uzun siireli dayanimi etkiledigini gostermistir (Luna and
Bernal 2005). Bu nedenle, ¢imento kompozitlerinde nano toz kullaniminin, tozlarin
daha biiyiik yiizey alani ve daha giiclii elektrostatik kuvvete sahip olmasi nedenlerinden
dolay1, ¢cimento kinetigini etkileyip hidratasyonu 6nemli bir bi¢cimde hizlandirmasi
beklenir (Ginebra et al. 2004; Sobolev 2006; Quing et al. 2007; Li et al. 2004;
Bjornstrom et al. 2004). Bu yiizden, nanogimento iiretimi ve kullanimi iizerine

yapilacak arastirmalar 6nem kazanmaktadir.

Sekil 2.24°de boyut ve yiizey alanina bagl olarak betonu olusturan bilesenlerin betonun
evrimine olan katkis1 gosterilmistir. Giiniimiiz beton teknolojisi; Sekil 2.24°de belirtilen
konvansiyonel beton dénemini geride birakmis, yliksek dayanimli/performansh beton
evresinde bulunmaktadir. Nano teknolojik iiriinlerin (nano tozlarin) ise betonun bir
sonraki asama olan “nano-miihendislik betonu” evresine ge¢mesine yol agmasi s6z

konusudur.

Nano mithendislik betona

Y'I.IIE\ !lI&l]]I(IIl g] Yiksek dayanmliperformansh beton ——————»
1000000
100000 Geleneksel beton @——
Amorfahka Sihis durnar:
10000

and Chnentes

1000 \!mer:lh‘th
Agega tozu

Lhsis

100

10
1

0,1

0,01
1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000

Parcacik Boyutu (nm)

Sekil 2.24. Bilesenlerin parcacik boyutu ve yiizey alanima bagli betonun gelisimi
(Sobolev 2006)
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2.4. Kaynak Ozetleri

Nano boyutlu bazi tozlarin ¢imento kompozitlerinde kullanilma denemelerine 21.
ylizyilin ilk yillarindan itibaren baslanmistir. Bir yandan bu tozlarin salt ¢imentonun
Ozelliklerini nasil etkiledigini inceleyen g¢alismalar (Aiu 2006, Perera et al. 2007)
yapilirken diger yandan da harg¢ ve beton numuneler {izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir.
Har¢ numuneler iizerinde yapilan calismalarda varilan sonuglar asagida kronolojik sira

ile 6zetlenmistir:

Collepardi et al. (2004) siiperakiskanlagtirici kimyasal katki ile {iretilmis yiiksek
performansli betonlarda amorf nano-SiO, (NS), ugucu kiil ve silis dumanin birlikte
kullanmig sonugta da amorf NS’nin silis dumani miktarin1 azatligt ve betonun
performansinin arttigini belirlemislerdir. Li (2004) ise NS tozu igeren yiiksek miktarda
ucucu kiillii betonlarin 6zelliklerini inceledigi calismasinda, NS tozunun baslangicta
ucucu kiiliin diistik olan aktivitesini ve ugucu kiillii betonlarin kompasitesini artirdigini

tesbit etmistir.

Li et al. (2004a) ¢imento agirhginin %3, 5 ve 10’u oraninda nano-Fe,O3(NF) ve NS
iceren ¢imento harclarinin mekanik 6zelliklerindeki degisimleri inceledigi ¢aligmasinda,
%10 NF katkili numuneler hari¢, nano toz igeren harclarin mekanik o6zelliklerinin
katilmayanlara gore daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. SEM goriintiilerinden ise
tozlarin harglardaki mikro bosluklar1 doldurdugu ve 6zellikle NS’in hidratasyon tirlinii
olan kalsiyum hidroksit (CH) ile sonradan reaksiyona girerek yeni CSH jellerini
olusturdugunu ileri stirmiislerdir. Li et al. (2004b) baska bir ¢alismasinda ise NF ve NS
iceren harclarin ayni su/baglayici oranindaki diiz harglarla kiyaslandiginda basing ve
egilme dayanimlarini artirdigini belirlemistir. Bu c¢alismada ayrica NF igeren harglarin
icerisinde olusan gerilmelerin teshis edilebilme 6zelliklerinin NF igerigiyle arttigi, bu
nedenle de, NF iceren malzemelerin gerilmelere duyarli akilli malzemeler

olabileceginin belirtilmis olmasi ilgingtir.
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Ji (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise basing dayanimi ayni olan betonlarla
kiyaslandiginda NS iceren betonlarin su gecisine karsi direncinin daha yiliksek oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada ESEM ile de NS katkili betonlarin kontrol betonlarindan

daha kompakt ve liniform yapiya sahip olduklar1 gézlemlenmistir.

Li et al. (2006) yaptiklar1 ¢alismada ise ¢imento agirhigmin %3, 5 ve 7’si oraninda
nano-Al,0;3 (NA) katkili har¢ numunelerin elastisite modiili (E) ve basing
dayanimlarini incelemislerdir. Sonugta %7 oraninda NA igeren har¢ numunesinin 7 ve
28. giinlerdeki E’nin kontrol numunelerinden daha gore yiiksek oldugu belirlenmistir.
Basing dayanimi acgisindan ise 3. ve 7. gilinlerde tiim NA iceren harclarin dayanimi
kontrole gore biraz artmis olmasina ragmen 28. gilin sonunda, %7’lik nano aliimina
katkili har¢ hari¢, NA igeren numunelerin basing dayanim degerleri diismiistiir. Bu
calismada NA tozu katkisinin agrega-¢imento ara ylizeyinin kompaktligini artirdigi ve

harcin porozitesini azalttig1 da belirlenmistir.

Jo et al. (2007) ise amorf NS igeren betonun 7 ve 28 giinliik basin¢ dayaniminin silis
dumani icerenden daha yiliksek oldugunu gostererek NS’in yiiksek performansli beton
icin kullanilabilecegini belirtmislerdir. Bu ¢alismada nano tozlarin beton dayanimini
silis dumanindan daha fazla artirdig1 tesbit edilmistir. SEM goériintiilerinden ise NS’nin
sadece mikro yapiy1 gliclendirmek icin kullanilan bir filler malzeme degil ayn1 zamanda
puzolanik reaksiyonun artmasmi saglayan bir aktiflestirici olarak da etki ettigi

belirlenmistir.

Sobolev et al. (2006) NS katkisiyla akiskanlastiricili harglarin basing dayanimlarinda
%15-20’1ik bir artis oldugu ve 90 giinlik dayanimlarmin 150 MPa’a yaklastigini

belirlemislerdir.

Quing et al. (2007) ise silis dumanli ve NS igeren betonlari karsilastirmiglardir. Sonugta
NS katilan betonun kivaminin daha iyi, hidratasyonun daha hizli, basing dayanimi ve
aderansmin da daha yiiksek oldugunu belitlemislerdir. Ozellikle erken yaslarda NS

miktar1 arttikga aderans artisinin basing dayanimindaki artistan daha yiiksek oldugu



52

goriilmiistiir. NS, CH kristalleri ile reaksiyona girdiginden silis dumanindan daha aktif
bir sekilde ara yiizeyi gelistirdigi ve ara yiizeyde toplanan CH kristal boyutlarini

diisiirdligli gézlemlenmistir.

Campillo et al. (2007) daha g¢evreci olan belit ¢gimentolarinin baslangi¢ dayanimlarinin
diisiik olmasinin onlarin kullanim alanlarini siirlandirdigini belirterek kolloidal NA ve
toz NA’y1 belit ¢imentosuna katmis ve bu katkilarin erken dayanimi artirdigini tesbit

etmistir.

Senff et al.(2009) amorf NS tozlarim1 ¢imentonun %0.5, %1, %1.5, %2, %2.5
oranlarinda ¢imento hamuru ve harca katarak bunlarin taze haldeki Ozelliklerini
incelemisler ve toz miktar1 arttikca akiciligin, yayillmanin ve sertlesme siiresinin
azaldigin1 belirlemistir. %2.5NS katkist ile yayilma c¢ap1 %19.6 azalmis, plastik

viskozitesi %3.6 oraninda ve akma dayanimi %157 oraninda artmigtir.

Nazari and Riahi (2010a) NS eklenen yiiksek dayanimli KYB betonlarmin su
absorbsiyonu, egilmede c¢ekme dayanimi, yarmada c¢ekme dayanimi ve basing
dayanimini aragtirmiglardir. %1, %2, %3, %4, %5 oranlarinda kullanilan tozlardan %4’e
kadar NS kullaniminin bosluklarin azaltilmasinda etkili oldugu belirlenmistir. Ayrica, 2,
7 ve 28. giinlerdeki dayanimlarina bakilmis ve %4‘e kadar eklenen tozlarin basing
dayanimini, yarmada ¢ekme dayanimini ve egilmede ¢ekme dayanimini artirdigi; %5
oraninin ise %4 oranina gore daha diisiik degerler aldigini fakat yine de kontrole gore

daha yiiksek sonuclar verdigi belirlenmistir.

Nazari and Riahi (2010b) NS ve yiiksek firin cilirufu eklenen betonlarin egilmede ¢ekme
dayanimini, bosluk yapisi, termal davranisi ve i¢cyapisini arastirmiglardir. %1, %2, %3,
%4 oranlarinda kullanilan tozlardan yarmada ¢ekme dayanimi agisindan en yiiksek
dayanimi %3 oranlarinda katilanlardan elde etmislerdir. Porozite agisindan %3’e kadar
eklenen tozlar poroziteyi azaltmis %4 oranm1 ise poroziteyi %3 oram1 kadar

azaltamamuistir.
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Givi et al. (2010) iki farkli boyutta (15nm ve 80 nm) NS tozlariin ¢imentonun %0.5,
%1, %1.5 ve %2 oranlarinda yer degistirmesiyle iiretilen betonlarin basing, egilme ve
cekme dayanimlarn iizerindeki etkisine bakmuslardir. Sonugta ince tozlarin erken
dayanimi iri boyutlu tozlarin ise ilerleyen yaslardaki dayanimi artirdigini tesbit

etmislerdir.

Morsy et al. (2011) ise karbon nano tiip ve nano kil gibi nano boyutlu malzemelerin
¢imento harcinin fiziko-mekanik o6zelliklerine etkisini incelemistir. Sonugta %6
oranindaki nano kilin harcin basing dayanimini %18 oraninda artirdigi, %6 nano
kil+%2’lik karbon nano tiip igeren karisimlarin basing dayaniminin ise kontrol

numunelere gore %29 daha fazla oldugunu belirlemislerdir.

Nazari and Riahi (2011a) ¢imentonun %1, %2, %3, %4, %5 oranlarinda nano-ZnO,
pargaciklarint kullanarak iretilen betonun o6zelliklerini incelemis ve sonugta %4

oranindan sonra bu parcgaciklarin basing dayanimini azalttigini belirlemislerdir.

Nazari and Riahi (2011b) nano-TiO, (NT) pargaciklarini kullanarak kendiliginden
yerlesen betonlarin dayanim artis1 ve su absorpsiyonunu incelemis ve %4’e kadar NT

parcaciklarin mekanik ve fiziksel 6zellikleri iyilestirdigini gozlemlemislerdir.

Nazari and Riahi (2011c) yiiksek firin clrufu(YFC) ve NT parcgaciklarimi katarak
iirettikleri betonlarin termal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini inceledigi ¢alismalarinda
%15, %30, %45 ve %60 oranlarinda YFC ve %1,2,3,4 oranlarinda NT kullanmislardir.
Sonugta %45 oranina kadar YFC’nin, %3 oranina kadar da NT’in egilme dayanimini
artirdigint belirtmislerdir. Calismada YFC’li karsimlar ile NT’li karsimlar birlikte de

degerlendirilmis ve en iyi sonucu NT’li karigimlarin verdigi belirtilmistir.

Nazari and Riahi (2011d) farkli kiir ortamlarinda (suda ve kiregli suda) betonlarin
basing dayanimlar iizerinde NA tozunun etkisini inceledikleri ¢aligmalarinda ise NA

oranini maksimum %2 olarak, optimum orani ise su kiiriinde %1 olarak belirlemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Calismada kullanilan agrega, ¢imento, kimyasal ve mineral katki maddeleri, su ve nano

tozlar ile diger madde/aletlerin 6zellikleri asagida verilmistir.

3.1.1. Agrega

Deneysel ¢alismalar ¢imento harci numuneleri {izerinde gergeklestirildiginden agrega
olarak yalnizca ince agrega (kum) kullanilmistir. Bu amacgla Set Cimento Trakya
Fabrikasi’ndan temin edilen TS EN 196-1 (Anonim 2009)’e uygun CEN Standart
Kumu kullanilmigtir. Bu agreganin se¢imiyle biitiin karisimlarda ayni graniilometri ve
ylizey yapisina sahip agrega kullanilarak harcin bosluk-boyut dagilimi iizerinde agrega
etkisinin azaltilmas1 ve yapilacak olan kristalografik analizlerde agregadan gelebilecek

farkliliklarin ortadan kaldirilmas: amaglanmastir.

CEN Standart Kumu yuvarlak taneli olup dogal silis kumundan olusmaktadir (SiO,
miktari en az %98). Maksimum tane boyutu 2 mm olan bu kumun tane biyiikligii
dagilimi Cizelge 3.1°de, TS EN 1097-6 (Anonim 2002) ve TS 3523 (Anonim 1980)’e
gore bulunan tane yogunlugu, su emme ve yiizey nemi sonuglar1 ise Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. CEN standart kumunun tane biiyiikliigii dagilimi

. 9 Elekte kalan
Kare gbz aqkhg (mm) kiimiilatif toplam (%)

2,00 0

1,60 7+5
1,00 33+5
0,5 67+5
0,16 87+5
0,08 99+1
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Cizelge 3.2. Kumun 6zgiil agirlik ve su emme orani tayini deney sonuglari

Kuru ozgiil | DKY ozgiil Goriinen 6zgiil Su emme Yiizey Nemi
agirhk agirhk agirhk orani Oram
(kg/dm?) (kg/dm?) (kg/dm?) (%) (%)
2.61 2.66 2.75 1.88 -0.98

3.1.2. Cimento

Calismada SET Cimento Fabrikasi {iretimi olan TS EN 197-1 (Anonim 2002b)’e uygun
Normal Portland Cimentosu (CEM | 42,5) kullanilmistir. Cimentonun fiziksel ve
mekanik Ozelikleri Cizelge 3.3’de, kimyasal analiz sonuglari ise Cizelge 3.4°de

verilmistir. Bogue denklemlerine gére ¢imentonun ana bilesenlerinin miktarlari; C3S

icin %56.3, C,S icin %14.7, C3A i¢in %8.2 ve C4AF igin %10.3 olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 3.3. Cimentonun fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Ozgiil Agirhik 3.16
Ozgiil Yiizey (cm®/gr) 3555
Litre Agirhig (gr) 1116
Priz Baslangici (dk) 110
Priz Sonu (dk) 175
Hacim Genislemesi (mm) 2.00
2. glin 28.90
Basing Dayanimi (N/mmz) 7. giin 45.10
28. glin 55.40
2. glin 5.30
Egilme Dayanimi (N/mm?) 7. giin 6.80
28. giin 7.90

3.1.3. Silis Dumani

Deneylerde kullanilan silis dumani Antalya Elektrometalurji Isletmesi’nden temin

edilmistir. Ortalama tanecik boyutu 0.1um olan silis dumaninin 6zgiil agirhig: 2.2 olup
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kimyasal ozelikleri Cizelge 3.4’de verilmistir. Sekil 3.1.’de ise kullanilan mineral

katkilarin X-ray difraktogramlari verilmistir.

Cizelge 3.4. Cimento, Silis dumani ve ugucu kiiliin kimyasal bilesimi (%)

Kimyasal Bilesen | CEM | 42.5 | Silis dumani | Ugucu kiil
SiO, 19.33 79.94 48.3
Al,O3 511 0.83 12.7
Fe,O3 3.28 0.41 6.5
CaOo 61.31 2.53 23.3
MgO 2.38 7.68 3.0
SO; 3.02 0.92
Na,O 0.28 -
K20 0.78 -
Cl 0.01 -
Kizdirma Kayb1 2.49 2.96
Olgiilemeyen 0.49 -

6000 : : : : :

N - L

4000

3000

siddet

2000

1000

Sekil 3.1. Mineral katkilarin difraktogramlari
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3.1.4. Ucucu kiil

Deneylerde kullanilan ugucu kiil Cayirhan Termik Santrali’nden saglanmistir. ASTM C
618 (Anonymous 2002)’e gore C smifi olan kiiliin 6zgil agirligr 2.39, incelik degeri ise
1947 sz/g’dlr. Ugucu kiiliin kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.4’de, X-ray difraktogrami

ise Sekil 3.1°de verilmistir.

3.1.5. Karisim Suyu

Karigimlarda; TSE EN 1008 (Anonim 2003)’e uygun, asit reaksiyonu gdstermeyen,
siilfat, yag, fazla tuz, endiistri atiklar1 ve organik madde gibi betonun dayanimini ve
dayanikliligin1 etkileyecek madde icermeyen igilebilir nitelikteki Atatiirk Universitesi

sebeke suyu kullanilmistir.

3.1.6. Kimyasal katki maddeleri

Caligmada kullanilan nano tozlarin kimyasal katki maddeleri ile uyumu 6n deneylerle
aragtirtlmistir. En iyi akiskanlastirici tipi ve optimum akiskanlastirict miktaria karar

vermek i¢in yapilan bu deneylerde kullanilan katk1 maddeleri Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. On denemelerde kullanilan akiskanlastiricilar ile ilgili bilgiler

Akiskanlastirier | Uretici A Yogunluk
ismi (Ticari adr) | Firma Ozellik Akiskanlastirici esasi (kg/It)
. Yeni nesil . .
Glenium C 303 BASF , Polikarboksilik eter |1,02-1,06
Stiperakigkanlastirici
, Modifiye
ViscoCrete PC 15 | SIKA | Y uksek performanshi ) ooy Gilat esasl | 1.08
Stiperakigkanlastirici .
polimer
Rheobuild 700 BASF |Siiperakigkanlastirict Modllilye Lignin 1,20-1,24
Siilfonat
Pozzolith MR 26 S| BASF | NormalveOrta | Modifiye Lignin | 19 4 g
akiskanlastirict Siilfonat
Sikament 300 SIKA [Hiper akiskanlastirict OZ el tip mel.amu? 1,23+0,02
stilfonat polimeri
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On deneylerde en iyi sonu¢ modifiye polikarboksilat esasli polimer igeren (SIKA-
ViscoCrete-PC 15) kimyasal katki maddesi ile elde edilmis olup ana deneylerde bu
katk1 kullanilmustir.

3.1.7. Nano tozlar

On calismalarda tek tip nano toz (NS), asil deneylerde ise ii¢ tip nano toz (NS, NA ve
NF) iizerinde arastirma yapilmistir. Uretici firmalardan alman nano tozlarm; tane
boyutu, 6zgiil ylizey alan1 gibi 6zellikleri ile Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM,
Transmission Electron Microscope) ve SEM goriintiileri, EDS’ten hareketle verilen
kompozisyonlari, X-1s1n1 Kirinimi (XRD) grafigi ve Elektron Kirinimi (ED) goriintiileri
Cizelge 3.6-3.8°de verilmistir.

3.1.8. Diger malzemeler

Numunelerin kaliplara yapismasini onlemek i¢in mineral yag esash kalip yagi (Sika
Separol), kirece doygun su ortami igin de sondiiriilmiis torba kire¢ kullanilmistir.
Tozlarm karisim oranlarini belirlemek i¢in yapilan 6n deneyler esnasinda goriilen kopiik
olusumu ve bu kopiigiin neden olabilecegi ek bosluklari dnlemek i¢in karigima kopiik

kesici katki (defoamer) eklenmistir. Kopiik kesicinin yogunlugu 1.35°dir.
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Cizelge 3.6. NS’nin ozellikleri

Uretici Firma Evonik (Degussa) Komp02|sy0n Si, O
Faz yapisi Amorf Ozgiil yiizey alan [200 £25 m°/g
Ort. tanecik boyutu |12 nm

Bicim Kiiresel gozenekli tanecik
TEM ve SEM Goriintiileri

2000

1800

1600

1400

1200

siddet

1000

800

600

400

200
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Cizelge 3.7. NA’nin 6zellikleri

Uretici Firma Evonik (Degussa) |Kompozisyon  |Al, O
Faz yapisi Gama Aliiminyum |Ozgiil yiizey alan |100+15 m°/g
Ort. tanecik boyutu |13 nm Bicim ve Renk [Kiiresele yakin beyaz

TEM Gorintileri

2000 ! ! ! ! ! !
Y IS S S S NSO SO B
R . R
3500
3000

2500

siddel

2000

1500

1000

500
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Cizelge 3.8. NF’nin 6zellikleri

Uretici Firma NanoAmor Kompozisyon Fe, O
Faz yapisi Maghemit Ozgiil yiizey alan 20-60 m°/g
Ort. tanecik boyutu |13 nm Bicim ve Renk Kiiresel kirmizi kahve

TEM ve SEM Morfolojisi

siddel

G000 T

S e

2000

1000

e

5000 -

___________

60 7o
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3.1.9. Deneylerde kullanilan aletler

Karistirma mikseri: Deneylerde TS EN 196-1 (Anonim 2009)’de belirtilen 6zelliklere
sahip iki mikser kullanilmistir (Sekil 3.2). Birinci mikser (Sekil 3.2.a) 4.7 It hacimli
olup bu kazanda bulunan karistirict palet kendi ekseninde 140 rpm/285 rpm, kazan
etrafinda ise 62 rpm/125 rpm déniis hizina sahiptir. ikinci mikser ise (Sekil 3.2.b) 3000

rpm’e kadar ¢ikabilen doniis hizina sahip mikserdir.

(b)

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan mikserler a.Har¢ karistirma mikseri b. Toz karistirma

mikseri

Marsh Hunisi: Calismada ¢imento-katki uyumuna karar verebilmek igin, Sonebi
(2010)’da yapildigi gibi, hamurun bagil akiskanligin1 6lgen Marsh Hunisi kullanilmistir.
Marsh hunisi farkli geometrilerde olabilmektedir (Aitcin 2004). Bu ¢alismada kullanilan
huninin kesiti ve boyutlar1 Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Yayilma tablasi: Harcin islenebilirligini 6lgmede ASTM C 230 (Anonymous 2008)’e
uygun yayilma tablas1 kullanilmistir (Sekil 3.4). 762 mm paslanmaz ¢elik tablasi ve
paslanmaz gelik kaliptan olusan diizenek, taze betonun 15 saniyede 25 defa diistiriilmesi

sonucu ¢apinda meydana gelen yayilmanin 6l¢iilmesi esasina dayanir.
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150 mm

i

350 mm

S0 mm

S mm

Sekil 3.3. Marsh Hunisi’nin kesiti ve boyutlari

Sekil 3.4.Yayilma tablas1

Numune kaliplari: Calismada, TS EN 12390-1 (Anonim 2002a)’e uygun 50x50x50
mm boyutunda 12 kiipten olusan gelik kaliplar kullanilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Numune kaliplar1
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Vibrasyon masasi: Uretilen harglar, TS EN 12390-2 (Anonim 2010a) standartlarina
uygun, en diisiik frekansi 40 Hz (dakikada 2400 devir) olan vibrasyon masasinda
yerlestirilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6.Vibrasyon masasi

Ultrasonik Banyo: Nanotoz-su karisiminin homojen bir sekilde karigmasi ve kararli
olabilmesi i¢in uygulanan 6n yontemlerden biri karisimi bir silire ultrasonik titresime
maruz birakmaktir (Dilek 2008). Bu c¢alismada Atatiirk Universitesi Makine
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Ultrasonik Banyo kullanilmigtir  (Sekil 3.7).
Banyonun; ultrasonik giicii 600 peak/300 Watt, 1sitic1 giicii 500 Watt ve ultrasonik
frekansi ise 28 kHz’dir.

Sekil 3.7. Ultrasonik Banyo
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Basing Dayanimi Test Presi: Numunelerin basing dayaniminin bulunmasinda Atatiirk
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi insaat Miihendisligi Boliimii’nde bulunan ELE
marka AUTOTEST 3000 tipinde 300 ton kapasiteli, ylikleme hizi otomatik olarak
ayarlanabilen hidrolik pres kullanilmistir (Sekil 3.8). Yiikleme hizi basing dayanimi
tizerinde etkili oldugundan tiim numuneler sabit bir yiikkleme hizi ile (0.4 MPa/s)
yiiklenmistir. Bu yiikleme hiz1 TS 12390-3 (Anonim 2010b)’da belirtilen aralik (0.2-1
MPa/s) i¢inde kalmaktadir.

Sekil 3.8. Basing dayanimi deney aleti

Ultrases gecis hiz1 6lciim aleti: Deneylerde numunelerin basing dayanimlart ultrases
hiz1 ile de Ol¢lilmiistiir. Betonun bosluk yapist hakkinda fikir veren bu deneyde
Proceq/TICO marka, 15-6550us 6lgiim araligina sahip, 3/s dalga hizli ve 2 adet 5 cm
capinda 54kHz transduseri olan ultrases cihazi kullanilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Ultrases gegis hiz1 6lgtim aleti
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Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Calismada segilen numunelerden basing
dayaniminda kirilan pargalardan SEM ile goriinti alinmistir. Numuneler SEM ile
goriintiilenmeden once 24 saat vakum altinda tutulmus ve 60 saniye siireyle Au-Pd ile
kaplanmistir. Nova NanoSEM 430 Taramali Elektron Mikroskobu (Sekil 3.10)
cihazinin kullanildig1 ¢alismalarda numune tutucu (holder) ile numune arasindaki
elektron desarjin1 saglamak igin kontakt malzemesi olarak sivi karbon kullanilmistir.

Analizler, ODTU Malzeme ve Metalurji Miihendisligi Béliimii'nde yaptirilmustir.

Sekil 3.10. Taramali Elektron Mikroskobu

X-ray cihaz1 (XRD): Numunelerin kristalografik analizlerinin belirlenmesinde ODTU
Malzeme ve Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Rigaku D/Max 2200 marka
X-Ray cihazi kullanilmistir (Sekil 3.11). Cihaz, CuKoa radyasyonlu ve Cu Xray tiiplii
olup numuneler 40kV/40mA akim arasinda veri toplama aralig1 20=5-70° olacak sekilde
2°/dakika hizinda taranmustir. Bu deney igin 56 giinlik numuneler iizerinde yapilan
mekanik deneylerden elde edilen pargalar ogiitiilerek 75 um no.’lu elekten gegecek

sekilde elenmis ve gecen kisimlari alinarak numune hazirlanmastir.

Civalh Porozimetre Aleti (MIP): Numunelerin bosluk yapiss ODTU Merkez
Laboratuari’nda bulunan Poremaster 60 marka Civali Porozimetre Cihazi (Sekil 3.12)
ile analiz edilmistir. Temas agis1 130°, civa yiizey gerilimi 0.485 N/m ve maksimum

civa basinci 40 000 psi’dir. Porozite tayini 56 giinliik yiiksek hizda kirilan numunenin
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orta kismimdan ©@15x10 mm’lik parcalar alinarak analiz yapilmistir. Analiz Oncesi

numuneler 100+5°C sicaklikta kurutulmustur (Chan et al. 2000; Aligizaki 2006).

Sekil 3.11. X-Ray Cihazi

Sekil 3.12. Civali Porozimetre Aleti

BET analiz cihaz1 : Numunelerin daha kiigiik boyutta bosluk yapisinin belirlenmesinde
ve yilizey alanlarinin saptanmasinda Sekil 3.13’de goriilen Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuari’nda bulunan BET cihazi (Quantachrome Corporation,

Autosorb-6) kullanilmigtir. 56 giinliik yiiksek hizda kirilan numunenin orta kismindan
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@10x5 mm’lik pargalar almarak analiz yapilmistir. Analiz dncesi numuneler 100+5°C

sicaklikta kurutulmustur.

Sekil 3.13. BET cihazi

3.2.Yontem

Nano tozlarin beton teknolojisinde kullanimina yonelik tecriibelerin yetersiz olmast, bu
calismada, ¢imento-katki uyumu belirlemek, tozlarin homojen dagilip dagilmadig: tesbit
etmek ve harcin akiskanliginin normal smirlar i¢inde kalmasini saglamak ig¢in 6n
deneylerin yapilmasini1 zorunlu kilmistir. Asagida on deneylerden baslanarak karigim

oranlar1 ve sertlesmis har¢ deneyleri ile ilgili bilgiler verilmistir.

3.2.1. Akiskanlastiric tiirii ve miktarmin belirlenmesi (Marsh Hunisi Deneyi)

Calismalarda kullanilacak akigkanlastirici tiiriine ve miktarina karar verebilmek igin
cimento ve katki uyumuna bakilmistir. Normalde betonun ya da harcin akiskanligi
siiperakiskanlastirici  katki kullanilmasiyla artmaktadir. Ancak, diisiik su/¢imento
oranlarina sahip yiiksek performansli betonlarin baslangictaki yiiksek islenebilirlikleri

kisa siire sonra kaybolabilmekte, hizli ¢okme kaybi gosterebilmektedir. Bu durum,
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akiskanlagtirict  ve ¢imentonun reolojik olarak uyumsuz olmasi durumunda

gerceklesmektedir (Aitcin 2004; Aytag 2006).

Cimento-katki uyumu incelenmesinde literatiirde (Sonebi 2010) bahsi gecen Marsh
Hunisi deneyi esas alinmistir. Bu deney yontemi, hazirlanan hamur karigiminin, ucunda
kiiciik bir bosluk birakilmis olan bir huni igerisine dokiilmesi ve belirli hacimdeki
hamurun bu huni igerisinden gegis siiresinin belirlenmesi ilkesine dayanir. Hazirlanan
¢imento hamurlarinin bagil akiskanligini belirlemek amaciyla kullanilan bu deneyde,
akis stiresi ile akigkanlik arasinda ters oranti vardir. Katki dozajinin arttirilmasiyla

karisimin viskozitesinin ve akis siiresinin azaldigi belirtilmistir (Aitcin 2004).

Bu yontemde, akis siiresinin katki dozajiyla degisimi incelenerek “doygunluk noktasi”
ad1 verilen bir kavram tanimlanir (Aytac 2006) ve bu nokta “akigkanlastirici katki
dozajinin arttirilmasiyla, akis siiresinin ya da viskozitenin ¢ok fazla azalmadig katki
dozajina karsilik gelen nokta” (Aitcin 2004) olarak tarif edilir. Doygunluk noktasina
karsilik gelen dozajdan daha fazla katki kullanmanin herhangi bir yarar1 yoktur. Cilink{i,
ekonomik dezavantajinin yaninda, bu dozajin iizerinde katki kullanimi, ayrigmaya ve
prizin gecikmesine neden olabilmektedir. Bu nedenle, doygunluk noktasi beton ve harg
karisimlarinda en 1yi reolojik ozellikleri saglayan yaklasik bir katki dozaji olarak
ongoriilebilir (Aytag 20006).

Stire Ol¢imii karistm huniye dokiildiikten sonra parmagin huninin alt ucundan
cekilmesiyle baslar ve 6lcekli kapta biriken hamurun 700 ml. seviyesine gelmesiyle
sona erer. Huni i¢indeki hamur karisimi alt ucta bir basing yaratir, ancak deney
baslatildiginda bu basing, hamur kiitlesinin zamanla azalmasiyla birlikte siirekli azalir.
Marsh hunisi deneyinde, hazirlanan 1200 m1’lik hamurun 1000 mlI’lik kismi, ¢imento ya
da katkinin yetersiz performansi nedeniyle huniden akmadig: takdirde, deney gecersiz

sayllmaktadir (Aytac 2006).

Bu calismada bes farkli tip akiskanlastirict ve NS tozu igeren karisimlara Marsh hunisi

deneyi uygulanmistir. Ancak, bu katkilardan yalmizca ikisi (Glenium C303 ve
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ViscoCrete PC15) i¢in anlamli sonuglar elde edilmis ve doygunluk noktalar
belirlenebilmistir. ki katki icin elde edilen grafikler Sekil 3.14’de gosterilmistir.
Deneyin uygulanma zamanlari, literatiirde (Aitcin 2004) belirtildigi sekilde, karisim
hazirlandiktan sonraki 5. ve 60. dakika olarak se¢ilmistir. Diger akiskanlastiricilarin

yiiksek viskozitesinden dolay1 doygunluk noktast degerleri bulunamamustir.

Glenium C 303 akigkanlastiricy Viscocrete PC 15
700 700
600 1 00 !
_ 500 _ Q\
i 400 \\\ i 400 \\
\

% 300 \ ——5dak % 400 \ P
o =H=60dak 200 —B— A0l dak
100 \;-—'-Ih.=‘ 0 h\l

0 0

025 05 0,75 1 1,25 025 05 075 1 125

Akigkanlagtiricroram Alagkanlagtirier oram

Sekil 3.14. Glenium C303 ve ViscoCrete PC15 katkilarinin doygunluk noktalari

Sekil 3.14’den, Glenium C303 i¢in %0.5, Viscocrete PC15 igin ise %0.75 oranlarinin
doygunluk noktas1 olarak kabul edilebilecegi goriilmektedir. Bununla birlikte, her ikisi

icin de %0.5 veya %0.75 degerleri aliabilir.

Calismada Marsh Hunisi Deneyi’nden kesin yargiya varacak sonuclar elde edilememesi
tizerine destekleyici deney yapilmasi yoluna gidilmis ve %0.75 orani alinarak her beg
katkinin da kullanildig1 ¢imento harglar tretilerek 3 ve 7 giinliik basing dayanimi

sonuglarina bakilmistir. Bu deneyden elde edilen sonuglar Sekil 3.15°de verilmistir.
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Sekil 3.15. 9%0.75 oraninda bes farkli akigskanlastici iceren harclarin basing dayanimlari

Sekil 3.15’den de goriilecegi iizere, Marsh Hunisi Deneyi’nde doygunluk noktalar
belirlenebilen katkilar (Glenium C303 ve ViscoCrete PC15) basing dayanimi deneyinde
daha iyi sonuglar vermislerdir. Bu ikisi arasinda ise polikarboksilik eter esasli olan katki
(Glenium C303)’dan ziyade modifiye polikarboksilat esasli polimer igeren katki
(ViscoCrete PC15)’nin daha yiiksek basing dayanimi degeri verdigi, yine ayni sekilden,
goriilmektedir. Bu bulgulardan hareketle, ana karigimlarda %0.75 oraninda yiiksek
performansli  siiperakiskanlastirict  ViscoCrete PC15 katkist kullanilmasina karar

verilmistir.

3.2.2. Bilesenlerin oranlar1 ve karistirma yonteminin belirlenmesi

Calismalarda, ¢imento:kum orami literatiir (Krizan and Zivanovic 2002; Golaszewski
and Szwabowski 2004; Ghosh et al. 2005)’den hareketle 1:3 olarak se¢ilmistir.

Yiiksek dayanimli betonlarda silis dumani (SD) ¢imento agirliginin %5-%15’1 oraninda
kullanilabilir (Yeginobali 2003). Ancak, olusturacagi bazi sakincalar nedeniyle, bu
oranin % 10’u agsmamasi Onerilir (Anonymous 1988; Thomas et al. 1998). Bu ¢alismada
SD i¢in %5 orami seg¢ilmistir. Ucucu kiil (UK) icin daha genis kullanim araligi 6n
goriildiigiinden literatlirden hareketle (Mehta 2004) bu calismada %15 orani se¢ilmistir.
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Konu ile ilgili onceki c¢alismalarin birgogunda numune iiretim siirecleri acgik olarak
belirtilmediginden c¢alismalardan elde edilen sonuglarin karsilastirmasinda da zorluk
¢ekilmektedir. Baz1 arastirmacilar (6rnegin, Jo et al. 2007) NS eklenme oranini; ¢imento
agirhiginin %10’u oranina kadar ¢imento ile yerdegistirerek kullanabilmisken, baska
arastirmacilar (Li 2004; Quing et al. 2007) bu tozun %5 oranlarindan fazla kullanilmasi
durumunda topaklagsma oldugu i¢in olumsuz sonug¢ elde edilecegini belirtmislerdir.
Diger taraftan, yiizey alanlarinin ¢ok fazla olmasi nedeni ile nano tozlarin karisimda
tiniform olarak dagilmama olasiligi vardir (Li et al. 2004a; Sobolev et al. 2006). Bu
nedenlerden dolay1 bu c¢aligmada harglarin su/¢imento orani, karistirma sekilleri ve
icerdikleri nano tozlarin miktarina literatiirden elde edilen bilgilere ilaveten, 6n
denemelerden hareketle karar verilmistir. On deneylerde izlenen yol Sekil 3.16°da

gosterilmistir.

Sekil 3.16’da verilen 6n denemelerde, asamali olarak, nano tozsuz numunelerin
karistirma sekillerine, Karistma nano tozun eklenme sekline ve harglarin sikistirma
sekline alternatif denemeler yapilarak karar verilmistir. Ug farkli nano toz ve iki farkl
mineral katki kombinasyonundan olduk¢a fazla sayida karisim ortaya c¢iktigindan 6n
denemelerde asagida belirtilen hususlar géz oniinde tutularak toz olarak nano-SiO,
(NS), mineral katki olarak ise silis dumami (SD) alinmistir. On denemelerde

kullanilacak;

Nano tozlarin se¢iminde, NS tozunun inceliginin en yiiksek (ylizey alani en fazla)

olmasi nedeniyle en olumsuz sonuglar1 vermesi endisesi belirleyici olmustur. Mineral

katki seciminde de ayni husus goz oniinde bulundurularak 6n denemelerde UK yerine

SD segilmistir. On deneme harclarinin karisim oranlar1 Cizelge 3.9°da verilmistir.

llerleyen paragraflarda Sekil 3.16°daki asamalar agiklanmustir.

Cizelge 3.9. On deneme harglarinin karisim oranlart

Agrega | Cimento SD Su Akiskanlastirici katka

Kod (kg/m® | (kg/m® | (kg/m® | (kg/m®) (kg/m®)

OK 1591 504 27 213 4
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1. Asama: Konu ile ilgili 6nceki ¢alismalarin bir kisminda (Quing et al. 2007; Li 2004)
su/baglayici orani ve akiskanlastirict miktari sabit alinmis, diger bir kisminda (Jo et al.
2007; Li et al. 2004) ise sabit su/baglayict oranina karsilik nano tozun miktarina goére
harcin (veya betonun) akiskanlhigini saglamak icin akiskanlastirici orani artirilarak
karisim hesabi yapilmistir. Bu calismada hangi yontemin daha iyi sonug¢ verdigini
belirlemek igin her iki yontem de denenmistir (Sekil 3.16’daki 1. asama). Sabit
islenebilme olarak numunelerin yayilma tablasinda 20 cm’lik yayilma c¢apina karsi

gelen su/baglayici orani esas alinmis, sabit su/baglayici orani olarak ise 0.40 secilmistir.

Kansim hesabiigin esas ahnacak dunm

1. Asama
Sabit 1glensbilme Sabit subaglaye oram

| T

Malzemelerin En Ivi Kanstema Sekdi

| 7 TN
NS

| Nano Tozun Eklenme Sekh

P B

3. Asama g T U
| Sdagtma Sekli
5 Vi V2
4. Asama T |
Eelirlenen Harg

Sekil 3.16. Karistirma yonteminin belirlenmesi i¢in gelistirilen akis diyagrami

Yapilan caligmalarda sabit su/baglayici oranina (0.40) gore hazirlanan karigimin
yayilmast 20 cm’den daha az ¢ikmis, 20 cm ¢ikmast i¢in gereken suyun katilmasi
durumunda ise su/baglayici orami 0.45’¢ ¢ikmustir. Bu durumda 7 giinliik basing
dayanimi diismistiir. Karisima nano toz eklenince de (6rnegin, nano toz baglayici
oraninin %1°1 kadar karisima katildiginda) 20 cm yayilma igin gereken su miktari
artmis ve su/baglayici oran1 0.50’ye ¢ikmustir. Nano tozun % 2 kadar kullanilmasinda

ise su/baglayici oran1 0.55°e kadar yiikselmistir. Bu sonuglar, toz miktariin artmasi ile
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suya olan ihtiyacin artacagini gostermistir. Bu artig oran1 nano toz katildiginda olmast
muhtemel basing dayanimi artisini diisiiriilebilmesi kuvvetle muhtemel olacagindan
sabit yayilmay1 saglamak icin akigkanlastirict miktarinin artirilmasi yoluna gidilmis ve
bu durumda da priz siiresinin kabul edilebilir sinirin 6tesine gegecek sekilde (24 saat
bekleme siiresi sonunda kalibin igerisinde plastik kivamini korumakta) uzadig
belirlenmistir. Bu nedenlerden dolayi, karisim hesabinda sabit su/baglayici (0.4) orani

esas alinmstir.

2. Asama: Mineral katkili ve nano toz katilmamis numunelerde en iyi karigtirma sekline
karar verilmesinde asagida agiklanan karistirma sekilleri denenmistir. Karistirma igin
belirtilen siirelerde mikser diisiik hizda (140 rpm) calistirilmistir. Asagida verilen ve
karisim sirasint belirtilen ifadelerdeki stireler, yanina yazilan bilesenin bir 6nceki

bilesen/bilesenlere eklendikten sonraki karigtirma siiresini gostermektedir.

K1- Agregat¢imento (60s)+SD (60s)+(akiskanlastirici + su) (30s)

K2- Agrega+g¢imento (60s)+ SD (60s) +(1/2 sutakiskanlastiric1)(30s)+ 1/2su (90s)

K3- Agregat¢imentot SD (120s)+1/2 su (30s)+ (1/2su+akigkanlastirict) (90s)

K4- Cimentot+ SD (60s)+(sutakiskanlastiric1)(120s)+agrega (60s)

K5- Cimento+ SD (60s)+(1/2su+akiskanlastirici) (60s)+agrega (60s)+1/2su(60s)

K6- Agrega +¢imento (60s)+ SD (60s)+ % su (30 sn)+ (Y4 sutakigkanlastirict) (30s)+ V4
su (60s)

On deneylerde performans kriteri olarak, taze haldeki davranis (gdzlemsel olarak) ve 7
giinliik basing dayanim degeri alinmistir. Buna goére en iyi sonuglar K6 ile gosterilen
karisimda elde edilmistir. Ancak, ana karisimlar iiretilirken nano tozun karisima girmesi
ile su miktariin biraz fazla olmasi gerektigi géz Oniinde bulundurularak, K6 nolu
karisim asagidaki sekilde modifiye edilip son deneme (K7) yapilmis ve bu karistirma

sirasi en 1yi karigtirma sekli olarak belirlenmistir (Sekil 3.17).
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Agrega+ SD 3/5 Su 1/5 Su+Akis. | [1/5 Su
Cimento
»| HARC
Diisik hiz | Digik hiz | ~ Disikhiz | Disik hiz Plisitk bz
[osn| [60sn | 120 sn [150sn | [180sn | [240sn |

Sekil 3.17. Nano tozsuz numunelerin 6n deneylerden sonra belirlenen karistirma sekli
(K7)

Belirtilen karistirma sekli Ramachandran (1995)’a da uyumluluk gostermektedir.
Ramachandran (1995) katkinin, karisim suyu betona eklendikten birka¢ dakika sonra
ilave edilmesi durumunda ¢imento tanelerini dagitma yetenegini artirmasindan dolay1
gecikmeli olarak eklenmesini 6nermektedir. Bunun nedeni olarak Zakka et al. (1989) su
molekiillerinin aktif ¢imento partikiilleri ile adsorbe olarak {iizerlerinin bir hidrat
tabakasi ile kaplanmasi ve belirli bir bekleme periyodundan sonra (5-15 dak) SA
eklendiginde reaktif bilesenlerin SA molekiillerini tutmasi oraninin azaldigi ve SA
bilesenlerin etkili bir bicimde dagilmasini sagladigi seklinde agiklamaktadir (Aiad
2003). Bu nedenlerden dolay1 30 sn olan bekleme siiresi ana deneylerde 5 dakika olarak

alinmistir.

3. Asama: Bu asamada nano tozlarin karisima katilmasini icermekte olup bu amag icin
asagida belirtilen karigimlar denenerek en iyi yonteme yine gozle muayene ile 3 ve7
giinliik basing dayanim degerlerine bakilarak karar verilmistir. Bu asamada karigimlara

katilan NS orani1 %1 ’dir.

S: Nano toz, karisim suyunun 3/5 lik kismi igerisine katilarak 5, 10, 15, 20, 30 dk
stireler ile karistirllmigtir. Basing dayanim sonuglarina gore en iyi karistirma siireleri 15.
ve 20 dk olarak belirlenmistir. Bu nedenle, nano toz karigim suyunun 3/5 lik kismi
igerisine katilarak yiiksek hizda (300 rpm) 15 dk. kadar kanstirilip sonra K7’de
belirtilen sekilde bir karigim siras1 uygulanmistir. Bu yontem ile iiretilen numuneler

Sekil 3.16°da “S” ile gosterilmistir.
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U: Nano toz, karisim suyunun 3/5°lik kismina katilarak 18 saat siireyle ultrasonik
banyoda tutulmustur. Bundan sonra K7’de belirtilen diger asamalar takip edilmistir.
Toz-su karisimlarinda homojenlik saglanmasi amaciyla gergeklestirilen bu yontem Sekil

3.16°da “U” ile gosterilmistir.

T: Nano toz ile silis dumani 6nceden karistirilarak silis dumanmin K7’de belirtilen
asamasinda karisima katilmistir. Bu yontem Sekil 3.16’da “T” ile gosterilmistir. Bu
asamada elde edilen basing dayanim degerleri Sekil 3.18’de verilmistir. Sekilde verilen
grafiklerden de goriilecegi lizere, biitlin gruplarin 3 gilinliikk basing dayanimlar
kontrollerine gore daha yiiksek c¢ikmisken U’nun 7 giinlik degerleri kontrol
numunesinden diisiik ¢ikmustir. Her ¢ karisim iginde S ile sembolize edilen
numunelerin 7 giinliik basing dayanimlar1 en yiiksek ¢ikmistir. Bu nedenle bu asamada
en 1yl yontemin S’de anlatilan eklenme sekli olduguna karar verilmis ve ana deneylerde
bu yontem takip edilmistir. Ultrasonik banyonun (U) olumlu etkisinin beklenilen
diizeyde olmamasi ise ilging bulunmus ancak bu yontemin beton teknolojindeki

kullanim gii¢liikleri de g6z oniinde alindiginda sonug ¢ok fazla 6nemsenmemistir.

Toz ilave sekillerine gore degisen basing dayanimlari

50
a5 /N
g / \
Z 35 / A — .
o ./ T—— —f=1.gln
h
& 30 —=—3.giin
a X
25 (7 gUN
20
k 1s 1t 1u

Toz baglayici oraninin %1'i kadar ikame edilmistir.

Sekil 3.18. Nano toz ekleme sekillerine gore gruplarin 3 ve 7 giinliikk basing dayanimlari
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Tozlarin karigim oranlarini belirlemek icin yapilan 6n deneyler esnasinda goriilen kopiik
olusumu ve bu kopiigiin neden olabilecegi ek bosluklart dnlemek i¢in literatiirdeki gibi
(Li et al. 2004a ve 2004b) karisima kopiik kesici katki eklenmistir. Baglayicinin %1°1
oraninda kullanilan bu bilesen “3/5 sut+NS-+akiskanlastiric1” terkibine katilarak 15
dakika siire ile yiiksek hizda karistirilmis ondan sonra karigima eklenmistir. Boylece ana

deneyler i¢in nihai karistirma sekli kesinlestirilmis ve Sekil 3.19°da verilmistir.

3/5 Su+Nano toz+
Agrega >0 Képiik kesici 1/55u
+ veya ) + 1/5 Su
Gimento UK (viksek hizda 15 dk Akiskanlastirici
on karisim)

Dusuk hiz Dusuk hiz Diisiik hiz Bekleme [ Diisiik hiz | Dusiik hiz

[osn] [60sn]  [120sn| [180sn|[ 480sn | [540sn][ 600sn |

Sekil 3.19. Ana deneylere esas olan nihai karigtirma sirasi

Karigtirma sekli belirlenen harglara katilacak nano toz oranlarinin belirlenmesi i¢in yine
SD ve NS tozu iceren harglar iizerinde &n ¢alismalar yapilmustir. On deneylerde
baglayici oraninin (¢imento+mineral katki) %0.5-5’1 arasinda degisen yedi farkh
orandaki NS, cimento miktar1 ile yerdegistirilerek har¢ Ornekleri tretilmis ve bu
numunelerin 7 giinliik basing dayanimlarindan hareketle toz oranlar1 belirlenmistir.

Sonuglar asagida Sekil 3.20°de verilmistir.

Sekil 3.20°den de goriilecegi lizere, basing dayanimi en yiiksek olan ornekler %1-1.5
arasinda nano toz igeren harglardir. %1.5’in iizerinde nano toz igceren Orneklerin
dayanimlarinda belirgin diisiis goriilmiistiir. Bu verilerden hareketle ana deneylerde
nano toz oranlarinin baglayict oraninin %0.5, %1.25 ve %2.5’1 oranlarinda ¢imento

miktari ile yerdegistirilerek kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.20. Toz oranlari i¢in iiretilen deneme harglarinin basing dayanim sonuglari

3.2.3. Secilen parametreler, seviyeleri ve harclarin karisim oranlari

Calismadaki ana parametreler, farkli nano tozlar ve mineral katki maddeleridir. Nano
toz olarak, CaO hari¢, c¢imentonun karma oksitlerini olusturan ii¢ oksidin tozu
secilmistir. Bunlar Nano-SiO, (NS), Nano-Al,0; (NA) ve Nano-Fe,O3; (NF)’dir.
Mineral katki olarak ise, ¢imento esasli kompozitlerde en yaygin olarak kullanilan iki
katki olan silis dumanmi ve ugucu kiil segilmistir. Nano tozlarin tekli, ikili
kombinasyonlart ve ti¢lii kullanimlarinin hem silis duman1 hem de ugucu kiil iceren
¢cimento harglari lizerindeki etkisi incelenmistir. Toz oranlarinin seviyeleri ise, yukarida
belirtilen 6n deneylerden hareketle, %0.5, %1.25 ve %2.5 olarak belirlenmistir. Bu
oranlar nano tozlarin tekli, ikili ve ii¢lii kullanimlarinda sabit tutulmustur. Ornegin,
%?2.5 oraninda toz igeren bir harg, iki farkli toz igeriyorsa iki toz da %1.25 oraninda, ii¢

farkli toz igeriyorsa karisimda her ii¢ nano toz da %0.83 oraninda bulunmaktadir.

Yukarida belirtilen parametre ve seviyeleri ile, her defasinda bir faktorii degistirerek
deney yapma' yontemine gore, 44 grup har¢ numunesi iretilmistir. Bu gruplardan iki
tanesi nano toz igermeyip yalnizca mineral katki maddeleri ile tretilmistir (kontrol=

sahit numune).

! Uriin ve siireci etkileyen faktorlerin performans degeri iizerindeki etkilerini belirleyebilmek igin her
defasinda bir faktor degistirip digerlerini sabit tutarak yapilan deney tasarim yontemi (Sahin 2003).
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Karisim hesabr mineral katkisiz duruma gore yapilmugstir. Ornegin mineral katkisiz

karigimin ¢imento miktar1 531 kg/m3 iken mineral katki olarak kullanilan SD

¢imentonun %5°’1 (yaklasik 27 kg/m3) oraninda ikame edilerek kullanilmistir. Nano toz

miktarlar1 da baglayici oranmin (504+27 kg/m®) %0.5, %1.25 ve %2.5 oranlarinda

¢imento miktar1 ile ikame edilerek kullanilmistir. Sonucgta tiim gruplarin baglayici

miktart (531 kg/ms) sabit tutularak sonuglar karsilastirilmali incelenmistir. UK’li ve

diger tozlarda da ayn1 sekilde yapilan karisim hesabi1 Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.10. Karisim oranlari (kg/m°)

Kod |Cimento| NS | NA | NF Kod |Cimento| NS | NA | NF
S 504 - - - |k 451 -] -
S0.5NS 501 | 2,66 - - | Fo.5NS 448 | 266 | - | -
S1.25NS 497 | 664 - - |F1.25NS 444|664 | - | -
S2.5NS 490 | 1328 | - - | F2.5NS 438 |1328| - | -
S0.5NA 501 - | 266 - | Fo.sNA 448 - 266 -
S1.25NA 497 - | 664 - |F1.25NA 444 - 664 -
S2.5NA 490 - | 1328 | - |F25NA 438 - |1328] -
S0.5NF 501 - - | 2,66 |FO.5NF 448 - | - | 266
S1.25NF 497 - - | 664 |F125NF 444 - | - |e64
S2.5NF 490 - - | 13,28 | F2.5NF 438 - | - |13,28
S0.5NSA 501 | 1,33 | 1,33 - | Fo.5NSA 448 | 133|133 -
S0.5NAF 501 - | 1,33 | 1,33 |FO.5NAF 448 - 1133133
S0.5NSF 501 | 1,33 - | 1,33 |F0.5NSF 448 | 133| - | 1,33
S1.25NSA | 497 | 332 | 332 - |F125NSA | 444 |332]332| -
S1.25NAF | 497 - | 332 | 332 |F1L25NAF | 444 - 1332332
S1.25NSF | 497 | 332 - | 332 |F125NSF | 444 |332| - |332
S2.5NSA 490 | 6,64 | 6,64 - | F2.5NSA 438 | 664|664 | -
S2.5NAF 490 - | 664 | 664 |F25NAF 438 - | 6,64 | 6,64
S2.5NSF 490 | 6,64 - | 664 |F25NSF 438 | 664| - |664
SO.5NSAF | 501 | 089 | 089 | 0,89 |FOSNSAF | 448 | 0,89 | 0,89 | 0,89
S1.25NSAF| 497 | 221 | 221 | 2,21 |F1.25NSAF| 444 | 221|221 221
S2.5NSAF | 490 | 443 | 443 | 443 |F2.5NSAF | 438 | 443|443 | 443

Diger bilesenler, biitiin karisimlarda sabit olmak tizere, asagidaki miktarlardadir:

Su = 213 kg/m®, Kum=1591 kg/m?®, Akiskanlastirici katki = 4 kg/m®, K6piik kesici= 5.3 kg/m®

Silis dumani (yalmz S kodlular i¢in)=27 kg/m®, Ugucu kiil (yalmz F kodlular igin)= 80 kg/m®
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3.2.4. Kodlama

Calismada; silis dumanai S ile ugucu kiil F ile kodlanmis olup kontrol numuneleri kontrol
numuneleri direkt olarak bu harflerle gosterilmistir. NS, NA ve NF ile, sirasiyla, nano-
Si0O,, nano-Al,03, nano-Fe,03 tozlarini igeren harglar; NSA, NAF ve NSF ile, sirastyla,
NS+NA, NA+NF ve NS+NF tozlarinin ikisinin bir arada kullanildig1 harglar; NSAF ile
ise her li¢ tozu da iceren harglar gosterilmistir. Tozlarin harglarda bulunduklari oran ise
yiizde isareti konulmadan S ya da F harfinden hemen sonra yazilmistir. Ornegin
S1.25NSA kodu, toplamda %]1.25 oraninda NS ve NA tozlar igeren silis dumanli

¢imento harcini gostermektedir.

3.2.5. Uretilen harclarin kaliplara yerlestirilme yontemi ve Kiirii

Yerlestirme yontemi, har¢lar da dahil biitiin ¢imento kompozitlerin bosluk yapisi
tizerinde belirleyici etkiye sahiptir. Bu nedenle ¢alismada, biitiin 6rneklerin hem
standart hem de en iyi sekilde yerlesmesinin saglanabilmesi i¢in, ASTM C 109/C
109M-05 (Anonymous 2005)’de onerilen ii¢ farkli sikistirma yontemi denenmis ve

basing dayanim degerlerinden hareketle nihai sikistirma sekline karar verilmistir.

I- Elle sikistirma: 1ki tabaka halinde kalibina dokiilen numune, yukarida numarasi

belirtilen ASTM standardinda verilen esaslara gore sikistirilmistir.

I1- Vibrasyonla yerlestirme A: Kaliplara iki tabaka halinde doldurulan numunenin her

bir tabakasi vibrasyon masasinda 10 sn siire ile vibre edilmistir.

I11- Vibrasyonla yerlestirme B: Kaliplara tek tabaka halinde doldurulan harglar
vibrasyon masasinda 15 sn siire ile vibre edilmistir. Son iki yontemde titresim siiresine

karar verilirken harcin segregasyona ugramamasi goz oniinde bulundurulmustur.

Deneyler sonunda, vibrasyon masasi ile yerlestirilenlerin 7 giinliik basing dayanim

degerlerinin elle yerlestirilenlerinkinden daha homojen dagildig1r goriilmiistiir. Ancak,
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iki tabaka halinde vibre etme ile tek tabaka halinde vibre etme arasinda basing
dayanimlar1 agisindan 6nemli bir fark olmadigi belirlenmistir. Bu nedenle, ana
deneylerde numuneler tek tabaka halinde kaliplarina konulup vibrasyon masasinda 15

sn siire ile titresime tabi tutularak yerine yerlestirilmistir.

Harglarin dretimi TS EN 196-1 (Anonim 2009)’e gore yapilmistir. Yerlestirme
esnasinda harg kaliplar1 vibrasyon masasina sikistirilarak oynamasi 6nlenmistir. Her bir
deney i¢in 3 adet numune {iretilmistir. Harglar dretildikten 1 giin sonra kaliptan
cikarilmig ve deney anina kadar TS EN 12390-2 (Anonim 2010a)’e uygun olarak
(20+2)°C’deki kirece doygun suda bekletilmistir.

3.2.6. Taze harc¢ deneyi (Yayillma Tablas1 deneyi)

Calismada taze har¢ deneyi olarak TS EN 413-2 (Anonim 2010c)’de belirtilen yayilma
tablast deneyi yapilmistir. Yayilma ¢apini belirlemek icin harg, kesik koni seklindeki
kaliba iki tabaka halinde doldurulup her bir tabaka sisleme cubugu ile 10 kez
sislenmistir. Bu islemi takiben, 10-15 s igerisinde kalip yavasca ve tam diisey olacak
sekilde yukar1 cekilip yayilma tablasina, saniyede bir kez olmak iizere 15 diisii
yaptirilarak, serbest kalan harcin yayilmasi temin edilmistir. Yayilan harg tabakasinin
cap1 kumpasla birbirine dik iki dogrultuda 1 mm hassasiyetinde Ol¢iiliip ortalamasi

alinarak yayilma degeri bulunmustur. Sonuglar Bulgular Boliimii’nde verilmistir.

3.2.7. Sertlesmis har¢ deneyleri

Bu calismada harglarin mekanik 6zelligi; basing dayanimi ve ultrases hizi, fiziksel
ozelligi ise kilcallik deneyi ile belirlenmistir. Deney ve analiz siirelerine kadar
numuneler su kiirii ortaminda tutulmustur. Basing dayanimi deneyleri erken yaslar (3.
ve 7. glin), standart yas (28. giin) ve ileri yaslarda (56. ve 180. giin) yapilmistir.
Deneyler esnasinda yiikleme hiz1 0.4 MPa/sn alinmistir. Ultrases Ol¢limleri ise 3, 7, 14,

28, 56, 90, 120, 150 ve 180. giinlerde yapilmastir.
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Kilcallik deneyi ise 180. giinde yapilmistir. Bu deney i¢in numuneler su kiirii
ortamindan alinarak 24 saat siireyle etiivde tutulmustur. Etiivden ¢ikarildiktan sonra
sogutulan numuneler, kesik yilizeyleri 0.5 cm batacak sekilde, suya konulmustur. Diger
yiizeyleri ise su almamas1 i¢in bantlanmustir. ilk 24 saat sonra numuneler su icerisinden
cikarilarak nemli bir bezle kurulanmis, tartilmis ve asagidaki formiilden hareketle

kilcallik katsayis1 bulunmustur:

K= 3.1)
A xt

Formiildeki Q, emilen su miktar1 (cm®); K, kilcallik katsayisi (cm?/sn); A, numunenin

suyla temas ettigi alan (cm?); t, gecen siire (sn) ‘dir.

Tozlarin harclarin bosluk yapist lizerindeki etkisi numunelerin 56. giinde Civali
Porozimetre (MIP) ve BET analizi ile bosluk-boyut dagilimi incelenerek belirlenmistir.
Numunelerden 6rnek alirken 5 cm’lik kiip numunelerin birisi 56. giinde ek catlaklar
olusturmamasi i¢in yiiksek hizda (1 MPa/sn) kirilmis bu numunenin orta bolgesinden
ornek parcalar alinmistir. Zamanla olusacak olan karbonatlasma bosluk yapisini
etkileyeceginden (Lawrence et al. 2007) deney anma kadar hidratasyonunun
durdurulmasi i¢in asetona batirilmis (Poon et al. 2000; Hossain and Lachemi 2007),

vakumlanarak desikatorde bekletilmistir.

X-Isin1  Kirmmmi  (XRD) analizlerinde ise CuKa radyasyonlu Cu Xray tiipii
kullanilmistir. Bu analizle, secilen nano tozlarin C-S-H jeli miktarinda yaptig
degisiklikler tespit edilmesi amaglanmistir. Jelin miktar:t ise Ca(OH), (Portlandit)’den
hareketle dolayli yoldan belirlenmistir. Bu amagla da XRD ile kalitatif ve kantitatif
analizler yapilip Portlandit miktar1 tespit edilmis Taramali1 Elektron Mikroskop (SEM)
ile de bu kristaller goriintiilenmistir. Kantitatif analizler Rietveld Yontemi’ne gore

yapilmustir. Sonuglar Arastirma Bulgulari’nda verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu bolim, deneylerde elde edilen bulgulart ve bulgulardan hareketle yapilan
degerlendirmeleri icermektedir. Sonuglar, taze ve sertlesmis har¢ deneyleri igin ayri
basliklar altinda verilmistir. Sertlesmis har¢ sonuglari, silis dumani (SD) ve ugucu kiil
(UK) igeren harglar igin ayr1 ayri ele alinmig olup tozlarin bu harglar tizerindeki tekli,
ikili ve Uglii etkisi, basing dayanimi, ultrases hizi, kilcallik ve enstriimental analiz

yontemlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile incelenmistir.

4.1. Taze Har¢ Deney Sonuclari

Har¢ gruplarinin yayilma ¢aplart Cizelge 4.1’de, sonuclarin silis dumanli ve ucucu kiillii

har¢larin toz icerigine gore ayr1 ayri olarak ¢izilen grafikleri ise Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Yayilma Tablas1 Deney Sonuglari

No Kodu Y. ¢ap1 (cm) | No Kodu Y. ¢api (cm)
1 S (kontrol) 16,0 23 | F (kontrol) 15,0
2 S0.5NS 15,0 24 | FO.5NS 14,5
3 S1.25NS 13,0 25 | F1.25NS 12,0
4 S2.5NS 10,3 26 |F2.5NS 11,3
5 S0.5NA 15,2 27 |FO0.5NA 14,8
6 S1.25NA 145 28 |F1.25NA 13,5
7 S2.5NA 13,0 29 |F25NA 13,0
8 S0.5NF 15,3 30 |FO.5NF 14,8
9 S1.25NF 15,2 31 |F1.25NF 13,3
10 S2.5NF 14,8 32 |F2.5NF 13,0
11 S0.5NSA 15,2 33 | FO0.5NSA 14,5
12 S1.25NSA 14,3 34 | F1.25NSA 13,0
13 S2.5NSA 12,5 35 |F2.5NSA 12,8
14 S0.5NAF 15,3 36 | FO.5NAF 14,8
15 S1.25NAF 15,0 37 |F1.25NAF 13,3
16 S2.5NAF 14,0 38 |F2.5NAF 13,0
17 S0.5NSF 15,3 39 |FO0.5NSF 14,6
18 S1.25NSF 14,8 40 |F1.25NSF 13,0
19 S2.5NSF 13,0 41 |F2.5NSF 12,5
20 S0.5NSAF 15,3 42 | FO.5NSAF 14,8
21 S1.25NSAF 14,5 43 | F1.25NSAF 13,5
22 S2.5NSAF 13,3 44 | F2.5NSAF 13,0
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Sekil 4.1°den goriildiigii gibi, karisima nano toz katilmasi, mineral katkidan bagimsiz
olarak, harglarin yayilmasini diisiirmiistiir. Ancak, azalma oranlar1 her iki mineral katk1
i¢cin de nano toz tiirii ve oranina bagh olarak degismistir. Bu degisim, nano toz oraninin
artmasi ile daha da belirginlesmistir. En fazla diisiis ise, yine mineral katkidan bagimsiz

olarak, %2.5 oraninda tekli, ikili ve ti¢lii nano t0z i¢eren harglarda goriilmiistiir.

Tozlarmm tekli kullanimlarinda, hem SD hem de UK’li harglar igin, har¢larin yayilma
capini en fazla diisiiren toz NS’dir. En az diislise ise SD’l1 harglarda NF tozu, UK’li
harglarda ise NA ve NF tozlar yol agmistir. SD iceren harglarda tozlarin birbirine gore
etkisi ¢ok daha belirgin iken UK’li har¢larda NA ve NF tozlarinin hemen hemen ayni
oranda etki ettikleri sdylenebilir. Tiim gruplar iginde en fazla diisiis (%36) ise NS tozu
oraninin en yiksek oldugu S2.5NS grubunda goriilmiistiir. (Deney esnasinda S2.5NS

har¢ grubunun yerine yerlestirilmesinde de zorluk ¢ekilmistir.)

Tozlarm ikili kullanimlarinda ise SD iceren hacglarda yayilma ¢apin1 NS+NA tozlarinin
en fazla, NA+NF tozlarinin ise en az diisiirdiigii tesbit edilmistir. UK igeren har¢larda
ise yayilma capimi diislirmesi bakimindan tozlarin ikili kombinasyonlar1 arasinda

belirgin bir farkin olmadig1 s6ylenebilir.

Tozlarin iiglii kullanimda ise her iki mineral katkili har¢larin yayilma c¢aplarinda da
diisiisler gézlemlenmistir. Bu diisiis; toplam %?2.5 oraninda {i¢lii toz iceren harclardan

SD igerenlerde %19, UK igeren harglarda ise %13 oraninda gergeklesmistir.

Karisima nano toz eklenmesi ile yayilma caplarinda goriilen disiislerin SD iceren
harglarda UK igerenlere gore daha fazla oldugu tesbit edilmistir. Buradan, 6zellikle tekli
kullanimlarda NS tozunun digerlerine gére yayilma ¢apini daha fazla diisiirmesi de
dikkate alindiginda, hem mineral katki hem de nano tozun inceliklerinin artmasi ile
harglarin islenebilirliklerinin bir gostergesi olan yayilma c¢apinin diisecegi sonucu
cikarilabilir. Nitekim, calismada kullamilan silis dumaninin inceligi (200.000 cm?/g)
ucucu kiiliinkinden (1947 szlg)’den daha fazladir. Diger taraftan, NS, NA ve NF
tozlarin yiizey alanlari, sirastyla, 200425, 100+15 ve 20-60 m?/g’dir (Cizelge 3.6).
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4.2. Sertlesmis Har¢ Deneyleri Sonuclari

Sertlesmis har¢ deneyleri sonuglari, sonuglar {izerinde yapilan degerlendirilmelerin
anlagilabilirligini kolaylastirmak amaciyla, mineral katki tipi ve nano toz igerigine gore
basliklandirilarak verilmistir. Bu amagla, 6nce silis dumani iceren harclarda nano
tozlarin tekli, ikili ve {iglii kullanimlarinin etkisi biitlin deney ve analiz sonuglarindan
hareketle incelenmis, ardindan ayni1 yaklasim ugucu kiil igeren harglara uygulanmistir.
Degerlendirmeler, nano tozlarin harglarin 6nce fiziko-mekanik 6zellikleri (basing
dayanimi, ultrases gecis hiz1 ve kilcallik deney sonuglar1) daha sonra da mikroyapisi
(bosluk yapist (MIP ve BET), goriintileme (SEM) ve kristalografik (XRD) analiz

sonuglari) lizerindeki etkisi goz oniinde bulundurularak yapilmistir.

4.2.1. Silis dumani iceren harg¢lar iizerinde nano tozlarin etkisi

4.2.1.a. Nano tozlarin tekli kullanim

i- Basing dayamim sonuclar1 ve degerlendirilmesi: Tek tip nano toz iceren SD’li
harclarin basing dayanimlar1 ile ilgili bilgiler Cizelge 4.2°de, basing dayaniminda

zamanla goriilen degisimler ise Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2°den, referans numuneler dahil, tiim gruplarin dayanimlarinda zamanla artis
oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.2°te verilen A slitunundan da gorildigi gibi, tekli
nano toz igeren biitiin har¢ gruplarindaki artis kontrol numunesinde goriilen artistan
(%45) daha fazla olmustur. Artis oranlari ise harcin i¢erdigi nano toz tiirii ve miktarina
bagli olarak %51 ila %82 arasinda degisen oranlarda gerceklesmistir. Yiiksek oranda
(%2.5) toz iceren Orneklerde erken yasa (3 giin) oranla ileri yasta (180 giin) goriilen
dayanim artiglar1 diger toz oranlarinkinden fazla olmustur. Ancak, %2.5 oraninda nano
toz iceren harglarin erken yaslardaki basing dayanimini kontrol numunesine gore, az ya
da ¢ok, diisiirmiis oldugu da goz Oniinde bulundurulmalidir. Ornegin, S2.5NS
grubundaki artis orant %82 olmasia ragmen bu grubun 180 giinliik dayanimi bile

kontrol numunesinin 3 giinliik dayanimindan diigiiktiir.
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Cizelge 4.2. SD’li nano tozlu harglarin basing dayanimlar1 ve kontrole gore degisim
oranlari

No Kod Basin¢ Dayanimi (MPa) Kontrole gore degisim (%)
3 7 28 56 180 A* 3 7 28 56 180
1 S 447 543 569 639 650 454
2  SO0.5NS 471 571 608 682 720 527 55 51 69 68 108
3 S125NS 492 591 636 71,0 750 52,6 10,0 8,7 11,7 11,1 154
4  S25NS 192 215 322 336 350 821 -57,0 -605 -43,4 -47,4 -46,2
5 SO05NA 451 554 602 683 699 549 09 20 58 70 75
6 S125NA 496 616 684 778 789 590 11,0 134 20,2 21,8 21,3
7 S25NA 422 521 603 684 70,7 676 -56 -41 60 71 88
8  SO0.5NF 486 571 70,8 73,2 746 53,7 86 52 245 146 14,8
9 ©S125NF 449 547 659 663 676 50,7 04 0,7 159 38 41
10 S2.5NF 438 540 640 650 694 586 -20 -06 125 18 6,8
11 S0.5NSA 471 575 722 736 751 594 55 58 269 152 15,6
12 S1.25NSA 455 606 675 686 699 537 18 115 187 74 75
13 S25NSA 440 535 633 649 671 526 -16 -16 112 1,7 33
14 SO.5NAF 457 559 66,2 679 69,7 525 22 30 164 63 7,2
15 S1.25NAF 389 50,8 620 652 661 69,7 -129 -65 90 21 17
16 S25NAF 433 537 637 663 688 591 -32 -12 119 38 59
17 SO5NSF 433 544 642 66,7 685 582 -31 02 12,7 44 54
18 S1.25NSF 438 535 658 670 670 529 -19 -15 156 49 31
19 S25NSF 46,2 557 695 705 723 56,7 33 25 222 10,5 11,3

20 SO.5NSAF 444 546 672 699 702 579 -06 05 180 94 8,0

21 S1.25NSAF 435 535 666 679 684 571 -26 -14 170 64 52

22 S25NSAF 399 508 580 640 670 677 -107 65 20 03 3,0

*: A=Har¢larin 3 giinliik basing dayanimlarina oranla 180 giindeki artig orani (%)

%0.5 ve %]1.25 oraninda katilan NS tozunun harg¢larin basing dayanimini, kontrol
numunelerine gore, her yasta artirmis oldugu Cizelge 4.2°den goriilmektedir. Artis
oranmin %5 ila %15 arasinda degistigi bu toz oranlarinda NS erken yaslarda dayanimi
artirmis olmasi sonucu (4.1-4.5 denklemlerinde agiklanan nedenlerden dolay1) Ye et al.
2007 ve Senff et al. 2009 ile uyumlu ¢ikmustir. Jo et al. 2007 ve Givi et al. 2010’a
benzer sekilde ileri yaslardaki artis oranlari erken yaslardakinden daha fazla olmustur.
Bu sonuglar NS tozunun, puzolanlarin gosterdigi etkiye benzer sekilde, zaman
ilerledikge dayamimdaki artist daha da belirginlestirdigini gostermektedir. %2.5

oraninda NS tozu iceren numunelerde (S2.5NS grubu) ise, kontrol numunelerine gore,
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%43 ila %61 arasinda degisen oranlarda dayanim azalmasi tesbit edilmistir. Bu iki
sonug, silis dumani igeren ¢imento harglarinin basing dayanimlarinin NS tozu katilimi

ile artirilabilecegini ancak NS tozu kullaniminin bir st sinir1 oldugunu gostermektedir.

NA igeren harglarda ise, S2.5NA grubunun 3 ve 7 giinliikk dayanimlar1 harig, nano toz
biitiin yaslardaki har¢larin dayanimlarmi artirmistir. Ozellikle NA tozunun erken
yaglardaki dayanimi artirabilecegi sonucu Campillo et al. 2007 ile uyumlu ¢ikmustir.
Cizelge 4.2°de verilen oranlardan, Li et al. 2006’ daki gibi belli bir {ist sinir gegmemek
kosulu ile, NA tozunun miktarinin artmasinin harcin dayanimini artiracagi ve bu artisin,
puzolanik etki gibi, ilerleyen yaslarda ¢ok daha belirgin hale gelecegi sonucu
cikarilabilir. Ayrica S2.5NA grubunun 3. ve 7. giinlerdeki basing dayanimi azalisi
%?2.5NS katkili harglarla kiyaslandiginda daha az olmaktadir. Bu sonucun nedeni olarak
NS’nin yiizey alaninin NA’ya gore daha fazla olmasi ve bunun da topaklasmaya neden
oldugu diisiiniilmektedir. Ileri yaslardaki dayanim artisi1 %2.5 oraninda NA igeren
karigimlar teyid etmektedir. Nitekim, %2.5 NA tozu igeren harglarin erken yaslardaki
basing dayanimi kontrol numunesinden diisiik olmasina ragmen ilerleyen yaslardaki
dayanimi kontrol numunesininkinden %7-%9 arasinda daha fazla ¢itkmistir. Cizelge 4.2
ve Sekil 4.2(b)’den, %1.25 oranindaki NA tozunun harglarin basing dayanimini en fazla

artirdigr goriilmektedir.

NF tozu da, S1.25NF ve S2.5NF gruplarinin erken dayanimlart harig, harglarin basing
dayanimlarini artirmistir. Cizelge 4.2 () den, NF tozunun harglarin basing dayanimini
tizerindeki etkisinin 28. giinde ¢ok daha belirgin oldugu goriilmektedir. En yiiksek artig
oranlar1 ise %0.5 oraninda NF tozu katilan numunelerde goriilmiistiir. NF igeren
harglarda toz oranin arttikga, erken yaslarda daha fazla olmak {izere, biitliin yaslarda
dayanimda diisme egilimi goriilmiistiir. Ancak, %2.5 oraninda NF tozu iceren harglarin
180. giindeki dayanim artisinin (%7) 56. glindeki dayanim artisindan (%?2) fazla ¢ikmig
olmasi, daha ileri yaslarda (6rnegin 1 ya da 5 yil gibi) yliksek oranda NF tozu iceren
harclarin dayanimlarinin daha da artacagina isaret etmektedir. Ayn1 durum NA tozu i¢in

de gecerlidir.
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SEM incelemelerinde nano toz katilmasi ile harclarin igyapilarinin, kontrollerine gore,
daha da yogunlastigi gorilmistiir (Sekil 4.3). Sekil 4.3 (a)’da yalnizca silis dumani
iceren (nano toz katilmamis) harca, (b)’de yalnizca ugucu kiil iceren (nano toz
katilmamis) harca, c)’de ise harglarin performansini en ¢ok artiran karisimlardan biri
olan %1.25 oraninda nano-SiO, igeren silis dumanli harca (S1.25NS) ait SEM
gorlintlileri verilmistir. Her ii¢ goriintii de 20.000 biiyiitme ile elde edilmis olup

harglarin i¢yapilarinin a ve b’de bosluklu, c’de ise yogun oldugu goriilmektedir.

NS tozlu harglarda goriilen yogun yap1 hem tozun bosluklart doldurucu etkisinden hem
de CH ile reaksiyona girerek yeni C-S-H lar1 olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Li et
al. 2004b; Givi et al. 2007). Yiizey alanimnin biiyikligiinden dolayr NS ile SD’nin

reaksiyonlar1 arasinda asagidaki gibi bazi farklar bulunmaktadir:

SD katkisi ile olusan reaksiyonlar asagidaki gibidir:

=Si—O-Si =+ H-OH —— =Si—OH (yavas reaksiyon) (4.2)
=Si-OH + Ca(OH), —» C-S-H (4.2)
NS katkisi ile;

=Si-O-  (¢ok sayida doymamus )

=Si— (ylizeyde )

=Si-O- + H-OH — =Si—OH (oldukga hizl1 reaksiyon) (4.3)
=Si-+ OH —> =Si-OH (oldukga hizli reaksiyon) (4.4)
=Si-OH+ Ca(OH)—» C-S-H (4.5)

Bu ifadelerden de goriilebilecegi gibi NS’li kompozitlerde ¢ok sayida doymamis halde
olan ve yiizeyde bulunan baglarin etkisiyle SD’lilerden farkli olarak reaksiyonlar
oldukca hizli1 ve daha fazla alanda gergeklestiginden daha yogun yapilar olusmaktadir.

Bu durum 6zellikle erken yaslarda dayanim artisina neden olmaktadir (Ye et al. 2007)
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Sekil 4.3. SD, UK ve %]1.25 oraninda NS igeren silis dumanli harglar’a ait SEM
goriintiileri (a) SD igeren harglarin kontrol numunesi (S) (b), UK igeren harglarin
kontrol numunesi (F)ve (c) %1.25 oraninda NS igeren silis dumanli harglar (S1.25NS)

Calismada ozellikle agrega-cimento hamuru arayiizeyindeki bosluklar ve CH
dizilimlerinin nano toz icermeyen harglarda daha belirgin oldugu gézlenmistir. Asagida
silis dumani igeren kontrol numunelerinden alinmis SEM goriintiilerinde bu durum

gosterilmigtir.
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A
WD mag HV HFW
6.8 mm | 10000 x| 15.0 kV [29.8 um

Al Cak

Mg Fek
-

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 a.00 9.00 10.00 11.00 kev

c:\edax32\genesis\genspc.spc

Element Net Inte.  Bkgd Inte. Inte. Error P/B
0K 40.83 1.10 1.85 37.06
MgK §.22 6.05 6.32 1.36
AIK 67.10 7.21 1.55 9.22
3iK 239.07 9.50 0.77 25.16
KK 36.74 12.17 2.45 3.02
Cak 708.68 11.38 0.44 62.32
Fek 19.54 7.26 3.44 2.69

Sekil 4.4. Nano toz katilmamis 6rnekler (S)’deki araylizey bosluklari ve CH dizilimini
gosteren SEM goriintiileri

li-Ultrases gecis hiz1 acisindan yapilan degerlendirilmesi: SD igeren harglar iizerinde
Olctilen ultrases hizi sonuglari ve bu hizlarin kontrol numunesine gore degisimi Cizelge
4.3’de, hizlarin tekli nano toz tiirii ve oranina gore zamanla degisimleri ise Sekil 4.5’de

verilmisgtir.
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Cizelge 4.3. SD’li nano tozlu harglarin ultrases gecis hizi degerleri ve kontrole gore
degisim oranlari

Ultrases Gegis Hizlar1 (m/sn)

Kontrole gore Degisim Oranlari (%)

3 |7 |14 |28 |56 |90 [120 (150 |180 |A*| 3 | 7 |14 (28 (56 |90 (120 |150 |180
S 4302 4389 4402 |4467 4500 (4527 4554 4554 4568 | 6

S0.5NS 4372 |4403 |4486 [4486 |4526 |4559 4587 4614 46186 (1,6 |0,3 {1,9 |04 |0,6 |0,7 [0,7 |1,3 |1,1
S1.25NS (4392 |4429 |4468 {4494 |4520 |4575 4589 4603 4628 |5 (2,1 (0,9 (1,5 (0,6 (0,4 (1,1 |0,8 |1,1 |13
S2.5NS (3941 {4029 4152 |4267 4316 4366 4392 4403 4385|11 |-8,4 |-8,2 |-5,7 |-4,5 |-4,1 |-3,6 |-3,6 |-3,3 |-4,0
S0.5NA 4299 |4393 [4400 4458 |4478 |4532 4559 4559 4572| 6 |-0,1 |0,1 |0,0 -0,2 |-0,5(0,1 (0,1 |0,1 |0,1
S1.25NA 4395 |4400 4437 |4469 14582 14582 14582 4590 4638|6 |2,2 (0,3 |0,8 |0,1 (1,8 (1,2 10,6 |0,8 [1,5
S2.5NA (4180 4273 |4292 |4384 |4484 4489 4490 4493 4497 |8 |-2,8 |-2,6 -125(-1,9 |-0,4 |-0,8 |-1,4 |-1,3 |-1,6
SO0.5NF 4380 |4400 4445 4491 14569 [4569 4564 4564 4626|6 |1,8 |0,2 1,0 [0,5 (1,5 (0,9 |0,2 |0,2 |1,3
S1.25NF (4186 [4341 |4397 |4397 |4416 |4429 4442 4455 4455|6 |-2,7 |-1,1]-0,1|-1,6 [-1,9|-2,2 |-2,5 |-2,2 |-2,5
S2.5NF 4308 |4364 (4434 |4447 |4480 |4481 4494 4494 449414 |0,2 |-0,6 (0,7 |-0,41-0,4-1,0 -1,3 |-1,3 |-1,6
SO0.5NSA (4339 |4389 |4434 4546 |4574 14590 4597 4597 46076 |09 (0,0 (0,7 (1,8 |1,6 |1,4 /0,9 |09 |0,9
S1.25NSA 4388 |4413 4452 |4498 4531 4545 4572 4586 4599|5 |2,0 (0,5 |1,1 |0,7 |O,7 (0,4 |0,4 |0,7 [0,7
S2.5NSA 4253 |4325 4343 4419 |4492 14529 4553 4550 4575(8 |-1,1 |-1,5|-1,3 |-1,1 -0,2 |0,0 |0,0 |-0,1 |0,2
SO0.5NAF (4304 4340 [4422 14485 4554 |4580 #1587 4587 4587 |7 (0,1 |-1,1|0,5 (0,4 (1,2 (1,2 (0,7 |0,7 |0,4
S1.25NAF (4270 [4295 4371 {4476 |4509 [4522 4536 4549 45497 |-0,7 |-2,1 -0,7|0,2 |0,2 |-0,1 |-0,4 |-0,1 |-0,4
S2.5NAF (4282 |4355 |4406 [4478 |4506 [4530 4571 4565 4572|7 |-0,5 |-0,8 (0,1 (0,3 (0,1 (0,1 [0,4 |0,2 |0,1
SO0.5NSF 4199 |4242 14410 4470 |4522 |4539 4552 4565 45709 |-2,4 |-3,3 (0,2 (0,1 |0,5|0,3 |-0,1 /0,2 | 0,0
S1.25NSF (4212|4278 |4359 4455 |4495 4500 4532 453545558 |-2,1 |-2,5 |-1,0 |-0,3 |-0,1 |-0,6 |-0,5 |-0,4 |-0,3
S2.5NSF [4286 (4341 4404 4481 4512 |4526 4560 4577 4600| 7 |-0,4 |-1,12(0,1 (0,3 (0,3 |0,0 |0,1 |05 |0,7
S0.5NSAF (4328 4402 4441 4493 |4519 4533 4573 4573 4587 |6 |0,6 (0,3 |0,9 |0,6 |0,4 |0,1 |04 |0,4 |04
S1.25NSAF (4282 4355 |4406 [4478 |4484 |4524 4565 4565 45777 |-0,5 -0,8 (0,1 |0,3 |-0,4}-0,2 (0,2 |0,2 |0,2
S2.5NSAF (4286 |4341 |4404 14469 |4502 4522 {4556 4567 4576 |7 |-0,4 |-1,1 (0,1 (0,0 0,0 -0,1 /0,0 |0,3 |0,2

*: A = Harglarin 3 giinliik ultrases hizlarinin 180 giindeki artis orani (%)

Sekil 4.5’den goriildiigii gibi, referans numuneler dahil tiim gruplarin ultrases gecis

hizlarinda, basing dayanimlarinda oldugu gibi, zamanla artis goriilmistiir. 3 giinliik

hizlara kiyasla 180. giiniin sonunda goriilen artis yiizdeleri; S2,5NS grubunda %11,

diger gruplarda ise %4 ila %9 arasinda degisen oranlarda gergeklesmistir.

%0.5 ve %1.25 oranindaki NS tozunun SD katkili gruplarin dayanimlarini artirmis olup
artis oran1 SO.5NS ve S1.25NS grubunda 3. ve 14. giinde %1.5-2.1, diger yaslarda ise
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%0.3-1.3 oranlar1 arasindadir. Bu sonuglar, basing dayanimindaki artis oranlari ile

karsilagtirildiginda, ultrases gegis hizlarindaki artisin daha az oldugunu gostermektedir.

%2.5 oraninda NS tozu iceren numunelerde (S2.5NS grubu) ise, basing dayanim
sonuglari ile paralel olarak, ciddi oranda dayanim azalmasi s6z konusudur (Sekil 4.5(a)).
Disiis oranlari, erken yaglarda daha fazla ilerleyen yaslarda ise nispeten azdir (Cizelge
4.3). Bu sonuglar SD igeren ¢imento harglarmin ultrases gecis hizlarinda NS tozu
katilimi ile miktar artis olabilecegini ancak NS tozu miktarinin bir {ist sinir1 oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alisma sinirlart igerisinde %1.25’in iizeri olarak belirlenen bu iist

siirin olumsuz etkisi haglarin yaglari ilerledikge azalmaktadir.

NA tozu igeren numunelerin 3 giinliik ultrases gecis hizlarina kiyasla 180 giinliik
hizlarindaki artisin SO.5NA ve S1.25NA gruplarinda %6, S2.5NA grubunda ise %8
oraninda oldugu tesbit edilmistir (Cizelge 4.3). Ik iki grubun artis1 kontrol
numunesinde goriilen artisa esittir. S2.5NA grubunda goriilen %8’lik artig orani1 ise, NA
tozunun erken yaslardaki harglarin ultrases hizlarini diisiirmesine (hatta mutlak degerce
bu grubun hizlarinin kontrol numunesinden daha diisiik olasina) ragmen, %2.5
oranindaki NA tozunun olumsuz etkisinin zamanla azalmasini gostermesi agisindan
anlamlidir. Buradan, daha ileri yaslarda (6rnegin 1 yil gibi) NA tozu iceren harglarin
dayanimlarinin kontrol numunesine yaklasabilecegi, belki de gegebilecegi, sonucu

c¢ikarilabilir.

Harglara 9%0.5 oraninda NA tozunun katilmasi ultrases hizlarinda her hangi bir
degisiklige yol agmamuistir. %1.25 oraninda NA tozu katilmasi ultrases hizin1 %0.1-2.2
arasinda degisen oranlarda ve dalgali bir seyir izleyerek artirmis %2.5 orani ise biitiin
yaslarda disiirmiistiir (Cizelge 4.3). Ayrica, NS tozunun aynit orani ile
karsilastirildiginda, %2.5 oraninda NA tozu katilan numunelerdeki hiz diisiisiiniin NS
tozu katilan numunelerde goriilen azalmadan ¢ok daha az oldugu yine Cizelge 4.3’den
goriilmektedir. Bu verilerden, basing dayaniminda oldugu gibi, NA tozunun ideal
oraninin  %1.25 oldugu ve NA toz oranmin artmast ile harglarda goriilen

olumsuzluklarin NS tozu diizeyinde olmayabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.5. SD igeren harglarin 3, 7, 14, 28, 56, 90, 120, 150 ve 180 giinliik ultrases gegis
hizlarmin tekli nano tozlarin tiirii ve oranina gore degisimi
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NF tozu igeren harglarin ultrases hizlarinda degisim ise ilging bir seyir izlemistir. Bu
grupta %0.5 oraninda NF katilmasi ile ultrases hizlart %0.2-1.8 arasinda degisen
oranlarda artmis iken %1.25 ve %2.5 oraninda NF igeren harglarin ultrases hizlar
kontrollerine gore diismiistiir (Sekil 4.5 (c)). En fazla diisiis ise, NS ve NA tozlarinin
aksine, %1.25 oraninda NF iceren har¢larda gorilmiistiir. Bu sonug, basing
dayaniminda oldugu gibi, ultrases hizinda da NF tozunun en iyi oraninin %0.5 oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, %0.5 ve %1.25 oraninda NF tozu igeren har¢larin 3
giinliiklerine gore 180. giindeki hiz artis oranlarinin kontrol numunesi ile ayni (%6),
%?2.5 oraninda NF tozu igeren harglarin ise kontroliinkinden daha diistik ¢ikmis oldugu

Cizelge 4.3 den goriilmektedir.

iii-Kilcallik deney sonuclar1 ve degerlendirilmesi: SD igeren harglarin 180 giinliik
kilcallik deneyi sonuglar1 Cizelge 4.4’de, bu sonuglardan hareketle c¢izilen tekli toz

iceren harglarin grafikleri ise Sekil 4.6°da verilmistir.

Sekilden 4.6’dan da goriildiigi gibi, %2.5 oraninda NS igeren karigim harig, tekli tozlar
harglarin kilcallik degerlerini diislirmiistiir. Bu diisiis, kontrol numunesine gore, SO.5NS
ve S1.25NS gruplarinda, sirasiyla, %12, %]15; S0.5NA, S1.25NA ve S2.5NS
gruplarinda, sirasiyla, %12, %29 ve %15; S0.5NF, S1.25NF ve S2.5NF gruplarinda ise,
sirastyla, %26, %13 ve %6 oranlarinda olmustur. %2.5 oraninda NS tozu katilmasi ise
harcin kilcalligint %54 oraninda artirmistir. Bu oranlardan goriildiigii gibi, harglara
diisiik oranlarda NS tozu katilmasi harcin gecirimligini diislirmiis, buna karsin, yiiksek
oranda katilmasi ise biiyiik oranda artirmistir. Diger taraftan, NA tozu en diisiik (%0.5)
ve en yiiksek (%2.5) oranda katildiginda harcin kilcalligini biraz, ara degerde (%1.25)
katildiginda ise ¢ok fazla diistirmiistiir. NF tozunda ise toz miktar arttik¢a kilcallikta

artmistir.

Bu ¢alismada, harglarin kilcalliklarinin nano tozun tiirline ve oranma baglh olarak
degistigi belirlenmistir. NS ve NA tozlarinda %1.25 orani en iyi sonucu vermisken
NF’de 9%0.5 oran1 en iyi sonucu vermistir. Tozlarin kilcallik degerlerini diistirmesi

harglarda bulunan nano ve mikro diizeydeki bosluklarin bir kismmin bu tozlar
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tarafindan doldurulmas: ile agiklanabilir. Diger taraftan, bu sonuclar diger deneylerle
paralellik gostermekte olup basing dayanimi ve ultrases gecis hizi yiikselten toz tiirleri

ve oranlar1 numunelerin kilcallik degerlerini de diistirmiistiir.

=
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o

Kilcallik katsayisi (10-8) (cm2/s)

éillllllllt

SO.5NS S1.25NS S2.5NS SO.5NA S1.25NA S2.5NA SO.5NF  S1.25NF S2.5NF

Gruplar

Sekil 4.6. SD igeren tekli nano tozlu harglarin kilcallik degerleri

Cizelge 4.4. SD’li nano tozlu harglarin 180 giinliik kilcallik deneyi sonuglari

Kilcallik degerleri Kilcallik degerleri

Sonug Degisim Sonug Degisim
No Kod (cm?/sn) (%) No Kod (cm®/sn) (%)
1 S (kontrol) 9,4 - 12  S1.25NSA 7,8 -17
2 S0.5NS 8,3 -12 13 S2.5NSA 8,4 -11
3 S1.25NS 8,0 -15 14 SO0.5NAF 8,2 -13
4 S2.5NS 14,5 +54 15 S1.25NAF 8,3 -12
5 SO0.5NA 8,3 -12 16 S2.5NAF 8,2 -13
6 S1.25NA 6,6 -29 17 SO0.5NSF 8,3 -12
7 S2.5NA 8,0 -15 18 S1.25NSF 8,1 -14
8 SO0.5NF 7,0 -26 19 S2.5NSF 7,8 -17
9 S1.25NF 8,2 -13 20 SO0.5NSAF 7,6 -19
10 S2.5NF 8,8 -6 21 S1.25NSAF 8,0 -15
11 SO0.5NSA 6,7 -29 22 S2.5NSAF 8,7 -8
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iv- MIP analizleri sonuclar1 ve bosluk yapisi ile ilgili degerlendirilmesi: Tek tip
nano toz igeren harglar iizerinde yapilan MIP analizlerinden elde edilen egriler Sekil
4.7°de, numunelere giren kiimiilatif civa hacmi degerleri ise Cizelge 4.5’de verilmistir.
Cizelge 4.5de, ayrica, harglarin porozite degerleri ile, Kuramsal Temeller boliimiindeki
Cizelge 2.5°de verilen Mindess et al. (2002)’nin siniflandirmasi esas alinarak belirlenen
cap araligindaki bosluklarin dagilim yiizdeleri de verilmistir. Cizelgede belirtilen
oranlar, ilgili bosluk araligindaki civa hacminin toplam civa hacmine oranlanmasi ile
elde edilmistir. Ornegin, S (kontrol) numunesin 4-10 nm arasindaki bosluklarin orani

tiim bosluk hacminin %36’s1dir.

Cizelge 4.5°den goriildiigii gibi, nano tozlar katilmasi ile har¢larin bosluk miktarlarinda
onemli oranda degisiklikler olmustur. Nitekim, harglara %0.5 oraninda NS tozu
katilmasi ile %45, %1.25 oraninda katilmasi ile %48 oraninda giren civa miktarinda
azalma oldugu, buna karsin, %2.5 oraninda NS tozu katilmasinin civa miktarini %43
oraninda artirdig1 tesbit edilmistir (Cizelge 4.5). Buradan NS tozu igeren harglar i¢inde
en fazla bosluga sahip olan grubun S2.5NS, en az gozeneklilige sahip olanin ise

S1.25NS grubu oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

%2.5 oraninda NS katilmasi ile harglarin bosluk miktarlarinin artmasinin iiretim
esnasinda yasanan islenebilme kaybi ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.1°den
de gortilebilecegi iizere SD igeren harglara %2.5 oraninda NS katilmas1 yayillma c¢apini
%36 oraninda azaltmistir. Calismada kullanilan tozlar icerisinde en yiiksek yiizey
alanina sahip (200425 mzlg) olan bu toz tiirlinlin miktarmin artirilmasi taneciklerin
kendi aralarinda birlesmesine yol agmakta, dolayisi ile de, tozlar karisim icinde
homojen dagilamamaktadir. Kuo et al. (2006)’da bu diisiincede oldugunu belirtmistir.
Bu durum bosluk miktarin1 artirdigi gibi basing dayanimi ve ultrases gecis hizlarini da

diistirmektedir.
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Sekil 4.7. SD igeren harglarin MIP ile belirlenen bosluk yapisi iizerine tekli nano
tozlarin tiirii ve oraninin etkisi
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Cizelge 4.5. SD’li nano tozlu harglarin MIP analizleri sonuglari, harglarin porozitesi ve
bosluk oranlari

Cap (nm) arali@ina gore

bosluk oranlari (%)
Toplam o

No gireFr?\ civa  Porozitt S 3 S § S §
hacmi % < 9 o 8 o

Kod (c?r%/g) (%) 5 S g A

1 S (kontrol) 0,0353 442 36 42 7 2 4 9
2 S0.5NS  0,0193(-45) 2,12(-52) 12 52 - - 5 31
3 S1.256NS 0,0184(-48) 181(-59) 86 14 - - - -
4 S2.5NS 0,0505(+43 48309) 39 45 1 2 3 10
5 S0.5NA  0,0299(-15) 3,1(-30) 55 40 1 1 - 3
6 S1.25NA 0,0047(-87) 0,58(-87) 50 - - 36 8 6
7 S25NA  0,0245(-31) 2,71(-39) 40 55 3 1 - 1
8 SO0.5NF  0,0207(-41) 2,44(-45) 47 38 5 6 - 4
9 S1.25NF 0,0349(-1) 388(-12) 35 46 3 8 1 7
10 S25NF  0,0284(-20) 2,56(-42) 52 32 - 1 1 14
11  SO0.5NSA 0,0103(-71) 1,36(-69) - 78 - - 2 20
12 S1.25NSA 0,0124(-65) 16(-64) 80 - - - 3 17
13 S2.5NSA 0,0335(-5) 3,62(-18) 36 50 8 - 1 5
14  SO0.5NAF 0,0279(-21) 2,67(-40) 66 23 - - 2 9
15 S1.25NAF 0,0207(-41) 2,45(-45) 45 23 - - 6 26
16 S2.5NAF 0,0253(-28) 4-9) 17 46 7 7 3 20
17  S0.5NSF 0,0281(-20) 2,79(-37) 50 30 7 10 3
18 S1.25NSF 0,0224(-37) 2,66(-40) 19 17 20 - 8 36
19 S25NSF 0,0182(-48) 2,02(-54) 45 37 - - 2 16
20 SO.5NSAF 0,0192(-46) 2,21(-50) 36 46 - 1 2 15
21 S1.25NSAF 0,0018(-95) 0,19(-96) - - - - 15 85
22 S2.5NSAF 0,0299(-15) 3,1(-30) 55 40 - 1 1 3

Not: Parantez igindeki degerler, kontrol numunesine gore degisimi gostermektedir (%).

SD igeren harclara NA tozu katilmasi ile kiimiilatif olarak giren civa hacmi ve porozite
diismiis degerler almis ve en diisiik deger S1.25NA grubunda goriilmiistiir. Kontrol(S)’e
gore yiizdesel olarak kiimiilatif giren civa hacminin azalmasi S0.5NA, S1.25NA ve
S2.5NA gruplarinda, sirast ile, %15, %87 ve %31 oranlarinda olmustur (Cizelge 4.5).
Basing dayanimi ve porozite agisindan da en iyi performansi S1.25NA grubu
gostermistir. SO.5NA grubunda 2.5 ile 10 nm aras1 bosluklar artis gostermistir. Hatta 50
nm’den kiigiik bosluklar tiim bosluklarin %95’idir. Buradan biiylik bosluklarin filler

etkisi ile daha kiiciik bosluklara doniistiigii sylenebilir. 50 nm’nin iizerindeki bosluklar
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ise azalmistir. S1.25NA grubunda, kontrole gore, 2.5-10 nm ve 100-1000 nm arasi
bosluklarin arttii, 10-100 nm aras1 bosluklarin kayboldugu sdylenebilir. Bu grupta
bosluklar daha kiigiik bosluklara doniismiistiir. S2.5NA grubunda ise kontrole gore 50
nm’den kiiciik bosluklar artmis, 50 nm’den biiyiikleri ise azalmistir. Ozellikle 10-50 nm
arasindaki bosluklarda artis belirgindir. Bosluklarin % 95’1 50 nm’den kiiciiktiir (Sekil
4.7 (b)).

NF katkili gruplarda kiimiilatif olarak giren civa hacmi kontrole gore daha diisiik
degerler almistir. En diisiik deger (%41) ise SO.5NF grubunda gorilmiistiir. Tiim
gruplarin bosluk yapisi egrileri benzer olup kontrol numunesinin porozitesine gore
S0.5NF, S1.25NF ve S2.5NF gruplarinin porozitesi, sirasiyla, %45, %12 ve %42
oranlarinda azalmistir. Bu durum diger deneylerle paralellik gostermektedir. NF tozu
iceren harclarin bosluk miktari {izerinde %1.25 oranina gore %0.5 ve %2.5 oranlarinin
daha 1yi sonuglar vermesi toz miktarinin artmasi ile bosluk miktarinin nasil degistigini
aciklamakta zorluk c¢ikarmaktadir. Ciinkii bu sonuglar topaklasma etkisi ile

aciklanamaz. Bu konu iizerinde daha ayrintili caligmalarin yapilmasi gerekir.

%0.5 oraninda NF tozu katilmasi ile harglarin 2.5-10 nm ve 100-500 nm arasi
arasindaki bosluklart artmig, 500-1000 nm arasindaki bosluklar kaybolmus 1000 nm’nin
tizeri bosluklar ise azalmistir (Sekil 4.7). 2.5-10 nm arasindaki bosluklarin artmasiyla
dayanimin arttig1r soylenebilir. %2.5 oraninda NF tozu katilan (S1.25NF) grupta ise
kontrole gore 50-100 nm aras1 ve 500 nm’den biiyiik bosluklar azalmis, ancak, 100-500
nm arasindakiler artmistir. 2.5-10 nm aras1 bosluklarin ise kontrolden ¢ok fazla bir farki
yoktur. S2.5NF grubu ise kontrole gore 2.5-10 nm arasindaki ve 1000 nm’den biiyiik
bosluklar1 artirmig, 10-1000 nm araligindakileri ise azaltmistir. Tozlarin kendi

boyutlarindaki bosluk araliklarini azaltmalari filler etkisi ile agiklanabilir.

v- BET analizi sonu¢lar1 ve yiizey alamm acisindan bosluk yapisinin
degerlendirilmesi: Tek tip nano toz i¢eren harglar iizerinde yapilan BET analizlerinden
elde edilen egriler Sekil 4.8’de, numunelerdeki bosluklarin yiizey alanlart ile BET ile
belirlenebilen araliklardaki bosluklarin oranlar1 Cizelge 4.6°da verilmistir. BET
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analizlerinde yiizey alaninin artmasi bosluk boyutlarin diismesi anlamina gelmektedir

(Eserci 2007).

Harglara NS tozunun %0.5 ve %1.25 oranlarinda katilmasi bosluklarin yilizey alanlarini,
kontrol numunesine gore, artirmis; %2.5 oraninda katilmasi ise azaltmistir (Cizelge
4.6). Bu durum, bosluk-boyut dagilimin degismesine yol agmistir. Nitekim, NS tozunun
%0.5 ve %1.25 oranlariin 2.5 nm’in altindaki bosluklarin miktarini artirmigsken 10
nm’in lizerindekileri diisirdiigii Cizelge 4.6’dan goriilmektedir. %2.5 orani ise 10 nm’in

tizerindekileri kontrole gore 6nemli 6l¢iide artirmistir.

NS tozunun %1.25 oranmin bosluk yapisini daha da inceltmis olmasi bu grubu
olusturan harglarin fiziko-mekanik 6zellikleri iizerinde de etkisini gostermistir. Nitekim,
Cizelge 4.2, 4.3 ve 4.4’den de goriilebilecegi iizere, bu grubun basing dayanimi ve
ultrases hizlart diger tekli NS iceren gruplara gore daha yiiksek, kilcalligi ise daha

distiktiir.

Diger taraftan, S2.5NS grubunun, kontrole yakin sonuglar vermis olmasina ragmen, 2.5
nm’den kiigiik bosluk olusturmamis, 2.5-10 nm arasindaki bosluklar1 kismen diistirmiis,
10 nm’den biiylik olanlarin oranini ise artirmistir. Toz oraninin yiiksek olmasina kargin
kiiciik bosluklar1 artmayip biiyiik bosluklarin artmasi, tozun karisirken topaklastigini ve
yerlesmeyi etkileyerek ek bosluklar olusturmasi ile agiklanabilir. Bu grubun fiziko-

mekanik ozelliklerinin diger NS icerenlerden diisiik ¢ikmasi da bununla iligkilidir.

NA eklenen harglarda ise SO.5NA ve S1.25NA gruplart yiizey alanlarini kontrol
numunesine gore, sirastyla, %12 ve %180 oranlarina artirmigken S2.5NA grubunun her
hangi bir etkisi olmamigtir. Biitiin gruplar icerisinde NA tozun %1.25 oraninda
kullanildig1 karisimin yiizey en fazla artirmis olmasi dikkat ¢cekmektedir. Bu durum,
%1.25 oraninda NA tozu iceren harclarin bosluk boyut dagilimini da 6nemli 6l¢iide
degistirerek 10 nm’nin lizerindekileri azaltmig, 2.5 nm’nin altindakileri ise artirmistir
(Cizelge 4.6). Bu sonug, bosluk boyutlariin inceldigi anlamia gelmektedir. Baska bir
ifadeyle, biiylik bosluklarin daha kiigiik bosluklara doniistiigii soylenebilir.
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Cizelge 4.6. SD’li nano tozlu harglarin BET analizi sonuglar1 ve bosluk araliklarinin
oranlar1

. Cap (nm) araligina gore
Yiizey alam

D bosluk oranlari (%)
No Kod (M7 "25 2510 >10
1 S (Kontrol) 51 - 45 55
2 S0.5NS 6,0(18) 5 48 47
3 S1.25NS 7,5(47) 10 42 48
4 S2.5NS 4,4(-14) - 42 58
5 SO0.5NA 5,7(12) - 44 56
6 S1.25NA 14,3(180) 15 45 40
7 S2.5NA 5,1(0,0) - 40 60
8 S0.5NF 6,9(35) 10 48 42
9 S1.25NF 7,5(47) - 45 55
10 S2.5NF 6,1(20) - 45 55
11 S0.5NSA 7,1(39) 14 40 46
12 S1.25NSA 6,9(35) 13 36 51
13 S2.5NSA 3,8(-25,5) 10 40 50
14 SO0.5NAF 5,6(10) 1 44 55
15 S1.25NAF 6,9(35) 7 43 50
16 S2.5NAF 5,1(0,0) 6 39 55
17 S0.5NSF 5,7(12) 1 38 61
18 S1.25NSF 51(0,00 10 45 45
19 S2.5NSF 6,935 6 46 48
20 S0.5NSAF 8,0(57) 1 43 56
21 S1.25NSAF 6,7(31) 1 42 57

22 S2.5NSAF 77661 2 41 57

Not: Parantez i¢indeki degerler, kontrol numunesine gore degisimi gostermektedir (%).

NF tozu eklenen gruplarda ise tozun %1.25 ve %2.5 oranlar1 ylizey alanin1 kontrole
gore, sirasiyla, %47 ve %20 oranlarinda artirmis olmasima ragmen bosluk-boyut
dagilimi tlizerinde bir etkisi olmamis olmasi (Cizelge 4.6) ilging bulunmustur. %0.5
oraninda NF tozu iceren gruplar ise hem yiizey alanin1 hem de 2.5 nm’nin altindaki
bosluk oranini artirmig hem de 10 nm’den biiyiik olanlarin orani1 diisiirmiistiir. Cizelge
4.2, 43 ve 4.4°den de goriilebilecegi iizere, bu grubun fiziko-mekanik 6zellikleri de

diger NF tozu icerenlere gore daha 1yi ¢ikmustir.

Tekli nano toz iceren gruplar tizerinde genel bir degerlendirme yapilacak olursa, SD

igeren harglara ti¢ farkli tip nano tozun katilmasi ile en iyi performansi %1.25 oraninda
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NA igeren (S1.25NA) grubun gosterdigi sdylenebilir. Bu grup, 180. giiniin sonunda
basing dayanimimi %22 ve ultrases gecis hizim1 %2 oraninda artirmis, kilcalligini ise
%29 oraninda azaltmistir. Yine bu grup; MIP’de giren civa hacmini ve poroziteyi en
yiiksek (%87) oranda azaltmis, BET’de yiizey alanin1 ve 2.5 nm’den kiigiik bosluklarin

oranini en fazla artiran grup olmustur.

vi- XRD sonuglar1 ve degerlendirilmesi: Tekli nano toz igeren harglarin XRD
grafikleri Sekil 4.9’da Rietveld Yontemi ile yapilan kantitatif analiz sonuglar1 ise
Cizelge 4.7°de verilmistir. Cizelge 4.7 deki kantitatif analizde, CH miktar1 basta olmak

lizere, bulunabilen tiriinler/mineraller verilmistir.

Inte nsty

Sekil 4.9. SD iceren tekli nano tozlu harglarin XRD grafikleri
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Sekil 4.9°dan gorildiugi gibi, en giiclii pik Q (Quartz)’a aittir. Bu pik, harg¢lara konulan
agregadan gelmektedir. Bunun disinda difraktogramlarda; E(etrenjit), CH (Portlandit),
CSH, CaCO; (Kalsit) ve C,S’¢ ait piklere rastlanmistir. Asagida, ¢alismanin amact
dogrultusunda 6nem arzeden CH, E ve G bulunma yiizdeleri verilmis olup CH’in
miktarindan hareketle degerlendirmeler yapilmistir. Kantitatif analizler sonucunda
bulunan diger iiriinlerin % olarak numunelerde bulunma oranlar1 Ek 1°de her grup i¢in

ayr1 ayr1 verilmistir.

Cizelge 4.7. SD iceren nano tozlu harclar i¢in Rietveld Yontemi’ne gore yapilan
kantitatif analiz sonuglar1 (%)

Portlandit Portlandit
KOD (CH) E G KOD (CH) E G

S 17,2 55 | 24 | SO5NSA | 11,8(-31) | 42 | 1,7

S0.5NS 13,3(-23) | 4,6 | 2,2 | S1.25NSA | 158(-8) | 53 | 2,7

S1.25NS 12,1(-30) | 4,4 | 2,5 | S2.5NSA | 149(-13) | 50 | 2,8

S2.5NS 9,7(-44) | 49 | 2,8 | SO.5NAF | 13,4(-22) | 45 | 2,4

S0.5NA 12,4(-28) | 3,7 | 1,7 | S1.25NAF | 14,5(-16) | 4,7 | 1,7

S1.25NA | 11,2(-35) | 3,4 | 1,6 | S2.5NAF | 164(-5) | 52 | 1,9

S2.5NA 12,3(-28) | 4,1 | 2,3 | SO.5NSF | 145(-16) | 45 | 19

SO5NF | 14,6(-15) | 4,6 | 2,8 | SL.25NSF | 16,6(-3) | 4,7 | 25

S125NF | 13,1(-24) | 4,0 | 1,9 | S2.5NSF | 10,4(-40) | 3,7 | 1,2

S2.5NF 9,9(-42) | 2,7 | 0,8 | SO.5NSAF | 14,5(-16) | 3,4 | 2,1

E: Etrenjit S1.25NSAF | 12,9(-25) | 2,9 | 2,2
G: Gehlenit S2.5NSAF | 12,0(-30) | 4,3 | 2,3

Not: Parantez icleri kontrol numunesine gére azalma miktarin1 gostermektedir (%).

Cizelge 4.7°den de goriilebilecegi tizere, SD igeren harglara tekli nano tozlarin katilmasi
ile biitlin har¢ gruplarindaki CH miktarinda kontrol numunesine gore azalma olmustur.

CH miktarinin azalmasi nano tozun tiirii ve oranina bagl olarak degismistir.

SD igeren harglara %0.5, %1.25 ve %2.5 oraninda NS tozunun katilmasi ile CH
miktarinda, sirastyla, %23, %30 ve %44 oraninda azalma olmustur. Gorildiigii gibi,
karisimdaki NS miktarinin artmasi ile CH miktarinda daha fazla azalma olmustur. Bu

sonug, NS tozunun CH’1 baglayarak CSH’a doniistiirmesi ile acgiklanabilir. Nitekim,
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S0.5NS ve S1.25NS kodlu numunelerin basing dayaniminin artip, bosluk oraninin
azalttig1 da tesbit edilmistir. Ancak, biitiin tekli tozlar i¢inde NS tozunun %2.5 oraninin
CH miktarim1 en fazla dislrmiis olmasma karsin, S2.5NS kodlu numunenin fiziko-
mekanik 6zellikleri diger iki oranli hargtan daha diistik ¢itkmistir. Bu numunede azalan
islenebilme nedeniyle fazladan bosluklar olugsmus, bu da dayanimi diistirmiis,

kilcalligini artirmistr.

Harglara NA ve NF tozlar katilmasi da CH miktarin1 azaltmistir. NA tozu katilan
harclarda en fazla diisiis S1.25NA kodlu numunede olmusken NF tozu katilanlarda
S2.5NSF kodlu numunede olmustur. CH’1n azalmasinin yeni CSH jellerinin olusmasina
yol acacagi yaklagimini, en yiiksek dayanim artist gosterdigi i¢in S1.25NA kodlu

numuneler dogrularken S2.5NSF kodlu numuneler dogrulamamaktadir.

4.2.1.b. Nano tozlarin ikili kullanim

Bu boliimde SD igeren harglara iki tip nano tozun ayni anda katilmasi ile elde edilen

harclarin fiziko-mekanik 6zellikleri ve i¢yapilart incelenmistir.

i-Basin¢ dayanimi sonuglar1 ve degerlendirilmesi: Nano tozlarin ikili kullaninm ile
tiretilen harglarin  basing dayanimlar1 ile ilgili bilgiler Cizelge 4.2°de, basing

dayaniminda zamanla goriilen degisimler ise Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.10°da verilen her ii¢ grafikten de goriilebilecegi gibi, biitiin gruplarin basing
dayanimlar1 zamanla artmistir. 3 giinliik dayanimlarina goére 180. giindeki dayanimlari
%53-%70 arasinda degisen oranlarda olan bu artislar, kontrol numunelerinin artisindan
(%45) fazladir (Cizelge 4.2). Ancak, S1.25NAF grubu harig¢, bu artislarin bir birine
yakin oranlarda (%53-%59 arasinda) ¢ikmasi dikkat ¢cekmistir. En yiiksek artis (%70)
ise toplam %1.25 oraninda NA+NF tozlar1 igeren grupta goriilmiistir. Bu gruptaki
artisin bu denli yiiksek olmasinin sebebi bu grubun 3 giinliikk dayaniminin kontroliine
gore diisiik olmasidir. Yine de bu sonug, NA+NF tozu kombinasyonun hizli dayanim

artisina yol agtigini gostermesi bakimindan anlamlidir.
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NS+NA tozlar1 iceren harglarin basing dayanimi, aymi yaslardaki kontrollerinin
dayanimlarina oranla, toz oran1 ve yasa bagl olarak degisiklik gostermistir. Cizelge
4.2’den goriildiigi gibi, NS+NA tozlarmin en diisik (%0.5) oranda kullanilmasi
harc¢larin erken ve ileri yaglardaki dayanimini artirmistir. Bu ikili toz kombinasyonunda,
NS+NA toz oran1 %0.5’1 astik¢a, Ozellikle erken yaslardaki dayanimlar olmak iizere,
biitin yas gruplarinda diisme egilimi goriilmiistiir. Oyleki, biitiin yaslarda basing
dayanimindaki en az artig oranlart %2.5 oraminda NS+NA tozlar1 igeren grupta

goriilmiistiir. Ug toz oraninda da maksimum dayanim artis1 28. giinde gerceklesmistir.

NA+NF tozu igeren harglardaki dayanim degisimleri de NS+NA tozlari i¢eren harglarla
paraleldir. Ancak, Cizelge 4.2’den goriildiigii gibi, NA+NF tozu igeren harglarda
goriilen dayamim artis oranlart NS+NA tozlar1 i¢erenden daha diisiiktiir. Ozellikle
S1.25NAF kodlu harclarin erken yaslardaki dayaniminin kontrol numunesinden %?7-

%13 oraninda diisiik ¢ikmis olmas1 dikkat ¢ekmistir.

NS+NF tozu igeren harglarda ise diger iki ikili toz kombinasyonunda goriilen dayanim
degisimlerinden farkli bir durum gozlenmistir. Onceki ikili tozlarda en yiiksek artis
oranlar1 %0.5 oraninda toz iceren harclarda goriilmiis iken NS+NF tozu igeren harglarda
%2.5 toz oraninda goriilmiistiir. Ancak bu ikili tozlarda da en fazla artiglar 28. gilinde
olmustur. Sonuglar, NS+NF toz grubunun %2.5 oranindan daha yiiksek oranlarda da

kullantminin arastirilmasi gerektigini ortaya koymustur.
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Sekil 4.10. SD igeren harglarin 3, 7, 28, 56 ve 180 giinliikk basing dayanimlarinin ikili
olarak katilan nano tozlarin tiirii ve oranina bagl olarak degisimi



Ikili nano toz kullanilan numunelerde de yogun C-S-H yapilarmin oldugu belirlenmistir.
Sekil 4.11°de verilen SO0.5NSA kodlu harglara ait SEM goriintlisiinde kar tanesi
(homojen taneli) yapili CSH kristalleri goriilmektedir.
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=

Sekil 4.11. S0.5NSA kodlu harglardan alinan homojen taneli CSH goriintiisii

Ayrica SD igeren harglara NS+NF tozlariin katilmasi ile ise, 6zellikle 6riimcek agina

benzer yapilarin olustugu goriilmistiir. Sekil 4.12°de 6rnegi verilen bu yapilarin CSH

olabilecegi diisiiniilmektedir.

SEHK
Element Ket Inte. Bikgd Inkte. Inkte. Error B/B
oK 201 .25 4.73 1.38 42.51
HaK a.88 13.28 12.84 a.67
oK Mgk 4.58 16.73 25.76 .27
ALE I6.17 1&6.48 E.G53 1.59
Cak BiE 6§43 .27 l1B.02 0D.78 i5.70
E K 28.40 9.83 4.58 2.89
E CaK 281 .39 9.21 1.18 30.55
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Sekil 4.13. Oriimcek agina benzer CSH yapisi

ii-Ultrases gecis hiz1 acisindan yapilan degerlendirilmesi: ikili toz igeren harglar
tizerinde yapilan ultrases gecis hiz1 deneyi sonuglar1 Cizelge 4.3°de, hizlarin toz tiirii ve
oranina gore zamanla degisimi ise Sekil 4.13’de verilmistir. Cizelge 4.3 ve Sekil
4.13(a)’dan gorildigii gibi, NS+NA toz igeren harglarin ultrases hizlart zamanla
artmigtir. Artiglar, 3 giinliik sonuglara gore 180 giin sonunda SO.5NSA S1.25NSA,
S2.5NSA gruplar igin, sirasiyla, %6, %5 ve %8 oraninda gergeklesmistir. Kontrol
numunesinin bu siire zarfindaki artisinin %6 oldugu géz 6niinde bulundurulacak olursa
en fazla artisin toplamda %2.5 oraninda NS+NA tozu iceren harclarda gerceklestigi
ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, bu kombinasyonun harg¢larin ultrases hizini, ilk giinlerde
daha ¢ok olmak iizere, diisiirdiigiinii ve 180. giin sonu itibari ile kontrol numunesinin
hizlarma esit hale getirdigini de belirtmek gerekir. Diger taraftan, basin¢ dayanimi
sonuclarinda benzer sekilde, ilk giinlerde %1.25 oranit daha iyi sonuglar vermesine
ragmen 28. giinden sonra %0.5 oraninin ultrases hizlarim1 artirmada daha fazla etkili

oldugu tesbit edilmistir.
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Sekil 4.13. SD igeren harglarin 3, 7, 14, 28, 56, 90, 120, 150 ve 180 giinliik ultrases
gecis hizlarinin ikili olarak katilan nano tozlarin tiirii ve oranina bagl olarak degisimi



113

NA+NF tozlarmi igeren karisimlarda ise tim gruplarin 180 giinlik hizlarinin 3
giinliiklerine orant %7 civarindadir. Ancak, bu kombinasyonda hem %1.25 hem de
%2.5 oranlari, erken yaslarda daha fazla olmak iizere, harclarin ultrases hizlarini
diistirmislerdir. Anomali olan 7 giinliikk deger g6z 6niinde bulundurulmazsa, SO.5NAF
grubunun tiim yaslarda en iyi sonucu (6zellikle 56. ve 90. giinlerde) verdigi s6ylenebilir
(Sekil 4.13(b)). Bununla birlikte, 180. giin itibari ile gruplarin hizlar1 birbirinden gok
farkli degildir. Bu grupta en diisiik hiz degerleri %1.25 oraninda NA+NF tozu iceren

harglarda goriilmiistiir.

iii-Kilcallk deneyi sonuclar: ve degerlendirilmesi: Ikili toz iceren drnekler iizerinde

180 giin sonra yapilan kilcallik deney sonuglar1 Cizelge 4.4 ve Sekil 4.14°de verilmistir.

Sekil 4.14°den goriildiigii gibi, tozlarin ikili olarak kullanilmalar1 da harglarin kilcallik
degerlerini diiglirmiistiir. 180. giin sonu itibari ile bu diisiisler; SO.5NSA, SO.5NAF ve
SO0.5NSF gruplarinda, sirasiyla, %29, %13 ve %12; S1.25NSA, S1.25NAF ve
S1.25NSF gruplarinda, sirasiyla, %17, %12 ve %14; S2.5NSA, S2.5NAF ve S2.5NSF
gruplarinda ise, sirastyla, %11, %13 ve %17 oranlarinda gergeklesmistir (Cizelge 4.4).
Bu oranlar, %0.5 ve %1.25 oraninda toz igeren Orneklerde NS+NA tozlarinin, %2.5
oraninda toz igeren Orneklerde ise NS+NF tozlarmin kilcalliklart daha ¢ok azalttigini
gostermektedir. Biitiin gruplar i¢inde %0.5 oraninda NS+NA tozlar1 igeren harglarin
kilcalliklar1 ise diger gruplarla mukayese edilemeyecek diizeyde diisiik ¢ikmistir.
Kilcallik ile ilgili bu sonuglar basing dayanmimu ile paralellik arz etmektedir. Ornegin,
kilcalligt en c¢ok diisiiren toz oranlar1 ve kombinasyonlari, ayni zamanda, basing

dayanimini da en fazla artirmiglardir.
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Sekil 4.14. SD ve ikili nano toz igeren harglarin kilcallik deney sonuglari

iv- MIP analizleri sonuclar1 ve bosluk yapasi ile ilgili degerlendirilmesi: ikili nano
toz iceren harclarin MIP sonuclar1 Cizelge 4.5, grafikleri ise Sekil 4.15’de verilmistir.
Cizelge 4.5’den goriildigii gibi, NS+NA tozu igeren gruplarin her ticii de toplam giren
civa hacmini ve poroziteyi kontrol numunesine gére azaltmistir. Ozelikle %0.5 oraninda
NS+NA tozu igeren grupta (S0.5NSA) bu diisiis ¢cok daha belirgin olup biitiin ikili
karisimlar icinde en fazla diislis de bu grupta goriilmiistiir. Bu sonug, biitiin ikili toz
tiirleri ve oranlar1 arasinda bu grubun kilcalliginin daha diisiik, basin¢ dayaniminin
yiikksek olmasi sonuglar1 ile birlikte degerlendirildiginde, MIP-kapilarite-dayanim

arasinda anlaml bir iligkinin oldugunu géstermektedir.

S0.5NSA grubunun bosluk-boyut dagilimi da kontrole gore degismistir. Cizelge 4.5’ den
bu grubun 50-1000 nm arasindaki bosluklarin azalttigi, buna karsin, 10-50 nm
arasindakileri ise kayda deger oranda artirdigi goriilmektedir. Yine Cizelge 4.5’den, 10
nm’den kiigiik bosluklara civanin giremedigi goriilebilmektedir. Buradan hareketle
harctaki bosluklarin birbirleriyle baglantili olmadigi sonucu cikarilabilirse de BET

analiz sonuglarina bakmadan kesin bir yargiya varmak dogru degildir.
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Sekil 4.15. SD iceren harglarin MIP ile belirlenen bosluk yapisi iizerine ikili olarak
katilan nano tozlarin tiirli ve oraninin etkisi
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S1.25NSA grubu da SO0.5NSA grubuna benzer sonuglar vermistir. %1.25 oraninda
NS+NA tozu kullanilmasinin da biiyiik boyuttaki bosluklar1 kiigiilttiigli sdylenilebilir.
Ancak, bu gruptaki incelme 4-10 nm arasindaki bosluklarin artmasi ile olmustur. Diger
taraftan, her iki (S1.25NSA ve S0.5NSA) grubun da 1000 nm’den biiyiik bosluklar1 bir
miktar artirmis olmasi dikkat ¢ekmektedir. S2.5NSA grubu ise kontrol numunesine
benzer bir dagilim goéstermekle birlikte 10-50 nm aras1 bosluk yiizdesini bir miktar

artirmig, 1000 nm’den biiyiik bosluk oranini ise biraz azaltmistir.

NA ve NF tozlarmin birlikte kullanildigi gruplarda ise toplam giren civa hacmi ve
porozitenin distiigii tesbit edilmistir. En fazla distis ise S1.25NAF grubunda
goriilmiistiir. Bu tozlar harglarin bosluk-boyut dagilimini da etkilemistir. Bu degisim;
SO0.5NAF ve S0.5NAF gruplarinda 10 nm’den kiigiik bosluklarin oraninin artmasi, 10-
50 nm arasindakilerin ise azalmasi yoniinde olmusken S2.5NAF grubunda tersi seklinde
olmustur. S2.5NAF grubunda bosluk ¢aplarinin katilan tozlarla birlikte arttigi da agik
bir sekilde goriilmektedir (Cizelge 4.5). %0.5 ve %1.25 oranlarinda tozlar kullanilan

harglarda bosluklarin incelmesi tozlarin filler etkisi ile agiklanabilir.

NS+NF tozlart da hem toplam giren civa hacmi hem de poroziteyi disiirmiistir. Bu
grupta en bariz diisiis ise %2.5 oraninda NS+NF tozu iceren haglarda goriilmiistiir.
Kontrol numunesine gore, SO.5NSF ve S0.5NSF har¢larinda bosluk ¢aplarinin inceldigi
S1.25NSF grubunda ise irilestigi goriilmiistiir (Cizelge 4.5). NS+NF tozlar1 igeren
harglar {iizerinde yapilan basing dayanimi deneylerinde en az artiy da bu grup

(S1.25NSF)’ta goriilmiistiir (Cizelge 4.2).

v- BET analizi sonu¢lar1 ve yiizey alamm acisindan bosluk yapisinin
degerlendirilmesi: ikili nano toz igeren harclarin BET deneyi sonuglar1 Cizelge 4.6°da,

grafikleri ise Sekil 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.6’dan da goriildiigii gibi, NS ve NA tozlarinin birlikte kullanildig1 har¢lardan
toplamda %0.5 ve %]1.25 oranlarinda toz icerenlerde, kontrole gore, bosluklarin ylizey

alanlari artirmis, %2.5 oraninda toz i¢erenlerde ise azaltmistir. BET ile analiz edilebilen
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cap araliklarinin dagilimima bakildiginda ise NS+NA tozlarinin katilmasi ile harglarin
bosluk dagilimlarinin inceldigi goriilmiistiir. Ancak, ylizey alan1 kontrol numunesine
gore %25.5 gibi 6nemli oranda diigsiiren S2.5NSA kodlu hargta bile bosluklarin
incelmesi ilging bulunmustur. Bu grupta yiizey alanindaki degisim ile basing dayanimi

sonuclar1 uyum i¢indedir.

NA ve NF tozlarin1 birlikte bulunduran harglarda ise SO.5NAF ve S1.25NAF kodlu
numunelerde bosluklarin yiizey alanlari artmisken S2.5NAF kodlu numunenin yiizey
alan1 kontrol ile ayni ¢ikmistir. Bu grubu olusturan harglardan NA+NF tozlarini1 %0.5
ve %2.5 oraninda igerenlerin bosluk-boyut dagilimlar1 kontrole numunesi ile asagi
yukar1 ayni ¢ikmigken %1.25 oraninda igerenlerin bosluklar ise incelmistir (10 nm’nin
altindakilerin oran1 artmistir, (Cizelge 4.6)). Bu grupta 3 giinliik dayanimlarina gére 180

giin sonunda en fazla artis da S1.25NAF numunesinde goriilmiistiir.

NS+NF tozlar igeren gruplarda ise SO.5NSF ve S2.5NSF kodlu har¢larin bosluklarin
yiizey alanlarmi artirdigt S1.25NSF kodlu olanin ise kontrolle ayni bosluk yiizey
alanina sahip oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.6). En fazla artis ise %35 ile %2.5
oraninda NS+NF tozlar1 igeren harglarda goriilmiistiir. Bu grup (S2.5NSF) basing
dayaniminin da en biiyiik artis1 sagladigi gibi kilcallig1 da en fazla oranda diisiirmiistiir.
Bu ikili toz kombinasyonun, harglarin bosluk-boyut dagilimlari iizerindeki etkisinin
BET ile incelendigi analizlerde eklenen toz orani artisi ile bosluk yapisinin inceldigi

veya irilestigi gibi net bir sonuca varilamadigindan anlamli sonuglara ulagilamamistir.
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Sekil 4.16. SD iceren harglarin BET ile belirlenen bosluk yapisi iizerine ikili olarak
katilan nano tozlarin tiiri ve oraninin etkisi
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vi- XRD sonuclari ve degerlendirilmesi

Ikili nano toz igeren harglarin XRD grafikleri Sekil 4.17°de Rietveld Yontemi ile

yapilan kantitatif analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.7°de verilmistir

Harglara NS+NA tozlarinin katilmasi ile de, kontrole gore, Portlandit miktarlar1 disiis
gostermistir (Cizelge 4.7 ve Sekil 4.17). En az Portlandit miktar1 SO.SNSA, en fazla ise
S1.25NSA kodlu numunelerde goriilmistiir. Bu grupta dayanim agisindan da en iyi
sonu¢ SO.5NSA harglarinda goriilmistiir. Portlandit degeri fazla olan S1.25NSA
grubunda Etrenjit degerleri de fazladir.

NA+NF gruplarinda da kontrole gore Portlandit miktarlar1 diisiis gostermekle beraber
en az Portlandit degeri SO.5NAF, en fazla da S2.5NAF kodlu harglarda goriilmiistiir.
Azalan Portlandit miktar1 ile SO.5NAF en yiiksek dayanima sahip olmustur. S2.5NAF

grubunda Etrenjit miktar: fazladur.

Ikili gruplardan NS+NF gruplarinda ise en az CH degeri %2.5 oraninda, en fazla da
%1.25 oraninda ikili toz igeren harglarda goriilmiistiir. S2.5NSF kodlu harglardaki
Portlandit degerleri genel itibari ile tiim ikili gruplardakilerden daha diisiiktiir. Kantitatif
analizleri incelendiginde S2.5NSF grubunda ayrica Etrenjit, Gehlenit minerallerinin

degerleri de diisiis gostermistir.
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Sekil 4.17. SD igeren ikili nano tozlu harglarin XRD grafikleri
4.2.1.3. Nano tozlarin ii¢lii kullanim

Bu bolimde, NS+NA+NF tozlarmin birlikte kullanilmasmin harglarin fiziko-mekanik

ozellikleri ve mikroyapisi lizerindeki etkileri incelenmistir.

i- Basin¢ dayanimi sonuclar: ve degerlendirilmesi: Nano tozlarin ii¢lii kullanimi ile
iretilen harglarin basing dayanim degerli Cizelge 4.2°de, grafikleri ise Sekil 4.18°de

verilmistir.
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Sekil 4.18. Uglii nano toz igeren SD’li harglarm 3, 7, 28, 56, 180 giinliik basing
dayanimlarinin nano tozlarin oranina bagl olarak degisimi

Her ¢ tozu da igeren SO0.5NSAF, S1.25NSAF ve S2.5NSAF kodlu numunelerde, 3
giinliiklerine gére 180 giin sonunda, %57-%68 arasinda degisen oranlarda dayanim
artis1 oldugu Cizelge 4.2’den goriilmektedir. Higbir toz icermeyen kontrol numunesinin
bu siire i¢indeki artis1 ise %45°dir. Goriildigii gibi nano tozlarin {i¢linlin bir arada
kullanilmasi da harglarin nihai basing dayanimini artirmistir. En yiiksek artis (%68) ise
%2.5 oraninda NS+NA+NF tozu igeren grupta goriilmiistiir. Farkliginin bu denli biiyiik
olmasinda bu grubun (S2.5NSAF) harclarin 3 giinliilk dayanimini diigiirmesi etken
olmustur. Bununla birlikte bu sonug, toplamda %2.5 oraninda {i¢lii toz igeren grubun

dayanim artis hizin1 géstermesi bakimindan énemlidir.

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi, tozlarin ti¢lii kullanimi da harglarin erken ve ileri
yaslardaki dayanimini toz oranina baglh olarak etkilemistir. Erken yaslardaki (3 ve 7
giinliik) dayanimlar iizerinde %0.5 oraninin herhangi bir etkisi olmamis iken %1.25 ve
%2.5 oranlar1 olumsuz yonde etkilemistir. Uglii toz igeren harglarda da, S2.5NSAF
grubu hari¢, maksimum artiglar 28. giinde gerceklesmistir. Buradan 7. giin ile 28. giin

arasinda nano tozlarin aktivitesinin arttig1 sonucu ¢ikarilabilir.

SD igeren tiim harglar gruplari birlikte degerlendirildiginde en iyi performansin; tekli
tozlarda S1.25NA, ikililerde S0.5NSA, tgliilerde ise SO.5NSAF kodlu har¢larda elde
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edildigi gorilmiistiir. Gortildiigii gibi her iic grupta da ortak olan nano toz tiirii NA’dur.
Bunun nedenini belirlemek igin yapilan SEM c¢alismalarinda NA igeren harglarda
Bolim 2.2.1.b’de anlatilan gehlenit (C,AHg)’in yogun sekilde bulundugu tesbit
edilmistir. Gehlenit CH gibi hegzagonal yapida ancak daha ince ve iist iiste binmis bir
morfolojiye sahiptir. S1.25NA kodlu har¢ numunesinde goriintiilenen bu mineral Sekil
4.19’da verilmistir. Gehlenit aktif silis i¢eren katki maddesiyle birlikte dayanimi artiran
Stratlingite’i olusturmaktadir. Puertas et al. (1999), CSH’a ek olarak, Stratlingite
mineralinin de basing dayanimda artis olusturdugunu bildirmistir. Ozellikle NA igeren
gruplardaki dayanim artisi ve diger ozelliklerindeki olumlu gelismelerin stratlingite
mineralinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Ancak, XRD ile yapilan kantitatif
analizlerde Stratlingite minerali aranilacak mineral olarak girilemedigi i¢in bu kristal

XRD’de belirlenememistir.

pm
METU-METE

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

oL SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio z A F
o K 56.41 74.85 0.1381 L.0351 0.2365 1.0002
ALK 10.14 7.98 0.0658 0.9588 0.6760 1.0016
CaK 29.82 15.79 0.2823 0.9528 0.9923 1.0014
FeK 3.63 1.38 0.0308 0.8588 0.9875 1.0000
Total 100,00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
o K 408,45 €.52 0.98 €2.66
ALK 218,96 20.89 1.44 10.4a
Cak 447.30 11.66 0.95 38.35

Fek FekK 17.42 5.185 5.90 3.309

Sekil 4.19. S1.25NA kodlu har¢ numunesinde goriilen gehlenit minerali
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li-Ultrases gecis hizi acisindan yapilan degerlendirilmesi: NS+NA+NF tozlari igeren
har¢ numuneleri iizerinde yapilan ultrases hizi deneyi sonuglart Cizelge 4.3’de,

grafikleri ise Sekil 4.20°de verilmistir.

Nano-SiO,+ Nano-Al,O;+ Nano-Fe,O; tozu
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Sekil 4.20. SD igeren harglarin 3, 7, 14, 28, 56, 90, 120 ve 180 giinliik ultrases gecis
hizlarmin {iglii olarak katilan nano tozlarin oranina bagl olarak degisimi

Cizelge 4.3’den gortldigii gibi, 180. giin itibari ile SO.5NSAF kodlu harglardaki artig
kontrol numunesi ile ayni olmasma ragmen diger iki (S1.25NSAF ve S2.5NSAF) harg
tiriinde artislar kontrol numunesinden daha fazla olmustur. Diger taraftan, yine ayni
cizelgeden, %0.5 oraninda iglii toz igeren harglarin ultrases hizlarinin 9 farkli 6lgiim
yasinda da kontroliinden daha yiliksek ¢ikmisken, %1.25 ve %2.5 oraninda toz
icerenlerin ultrases hizlariin erken yaslarda kontrolden daha diisiik oldugu
gorilmektedir. Buna ragmen bu gruplarin 180 giin sonundaki ultrases hizlar1 kontrol
numunelerininkinden daha yiiksektir. S1.25NSAF ve S2.5NSAF kodlu harglarin

ultarses hizlarinin zamanla degisimi birbiri ile paralelik arzetmistir.

iii-Kilcallik deneyi sonuglar1 ve degerlendirilmesi: Uglii toz iceren harclarin kilcallik

deney sonuglar1 Cizelge 4.4’de, grafigi ise Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. SD ve iiclii nano toz igeren harglarin kilcallik katsayilar

Sekil 4.21°den de goriildiigii gibi, tozlarin tglii kullanimi da harglarin kilcalliklarini
diisiirmiistiir. Kontrol numunesine gore bu diisiis SO.5NSAF, S1.25NSAF ve S2.5NSAF
kodlu har¢larda, sirasi ile, %19, %15 ve %8 oranlarinda gerceklesmistir (Cizelge 4.4).
Buradan goriildiigi gibi tozlarin kilcallik iizerindeki etkisi toz miktar1 ile yakindan
iligkili olup toz oraninin artmasi gecirimlilik lizerinde olumsuz etki yapmistir. Bu
sonuglar da basing dayanimi ile paralellik arz etmektedir. Nitekim, 180. giin sonunda
yapilan basing dayanim deneylerinde de en yiiksek deger %0.5 oraninda, en diislik deger

ise %2.5 oraninda {iclii toz igeren harglarda goriilmiistiir.

iv- MIP analizleri sonuglar1 ve bosluk yapisi ile ilgili degerlendirilmesi: Uglii nano
toz igeren harclarin MIP analizleri sonuglar1 Cizelge 4.5’de, grafigi ise Sekil 4.22°de

verilmistir.

Cizelge 4.5’den de goriildiigi gibi, tiim gruplar kontrole gore toplam giren civa hacmini
ve poroziteyi azaltmistir. En fazla diisiis ise S1.25NSAF kodlu harglarda goriilmiistiir.
Ancak, MIP ile yapilan bosluk dagilimlarinin giren civa hacmi ve porozite sonuglart ile
celismesi nedeniyle S1.25NSAF kodlu harglarin MIP sonuglari anomali kabul edilmis
ve degerlendirme dis1 tutulmustur. Sekilde 4.22°de verilen egriden artan basinca ragmen

giren civa hacminde bir degisiklik olmamasi deneysel bir hata ihtimalini de akla
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getirmektedir. Diger taraftan, MIP yonteminde birbiri ile baglantili bosluklara civa
girebildigi i¢in bu hargtaki bosluklarin birbirleriyle baglantisiz olabilecegi de goz
oniinde bulundurulmalidir. Bu sonuglar, Kuramsal Temeller (alt bolim 2.2.2.a)’da
deginilen Diamond (2000)’in MIP analizleri ile ilgili endiselerini desteklemektedir. Bu
gruptaki diger iki harg tiirinden SO.5NSAF kodlu olanlar 1000 nm’den biiyiik bosluk

oranini artirmig, S2.5NSAF kodlu olanlar ise bosluk ¢aplarini diistirmiistiir.

Nano-SiO,+Al,05;+Fe,O; tozu
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Sekil 4.22. SD iceren harclarin MIP ile belirlenen bosluk yapisi iizerine iiglii olarak
katilan nano tozlarin oraninin etkisi

v- BET analizi sonuclar1 ve yiizey alam acgisindan bosluk yapisimin
degerlendirilmesi: U¢ farkli nano toz iceren harclar iizerinde yapilan BET analiz
sonuclart Cizelge 4.6’da, grafigi ise Sekil 4.23°de verilmistir. Cizelge 4.6’dan da
gortlebilecedi tizere liclii toz igeren tiim gruplar harglardaki bosluklarin yiizey alanlarini
artirmigtir. Maksimum artis ise %57 ile SO.5NSAF kodlu hargta goriilmiistiir. Bu harg
diger deneylerde de daha iyi performans gostermistir. Ancak, her {ic (SO0.5NSAF,
S1.25NSAF ve S2.5NSAF) harg tiirii de BET ile belirlenen bosluk dagilimlar: iizerinde
kayda deger etki olusturmamastir.
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Sekil 4.23. SD igeren harglarin BET ile belirlenen bosluk yapisi iizerine iiglii olarak
katilan nano tozlarin oraninin etkisi.

Vi- XRD sonuglari ve degerlendirilmesi

Uclii nano toz iceren harglarm XRD grafikleri Sekil 4.24’de Rietveld Yontemi ile
yapilan kantitatif analiz sonuglar ise Cizelge 4.7°de verilmistir. Sekil 4.24 ve Cizelge
4.7’den {glii nano tozlarda, toz oranmin artisi ile Portlandit miktariin azaldig
goriilmektedir. Bu sonug¢ Portlandit azalmasi ve dolayisiyla artan CSH miktar ile basing
dayaniminin artacagi sonucu ile ortiismemektedir. Bunun nedeni olarak bu grupta da,

yetersiz islenebilme nedeniyle olusan bosluklarin dayanimi azalttig1 diisiiniilmektedir.

Intens.y

I
10 15 20 25 0 - 40 45 S0 =3

Rl

Sekil 4.24. SD igeren {iglii nano tozlu harglarin XRD grafikleri
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4.2.2. Ucucu kiil iceren harg¢lar iizerinde nano tozlarin etkisi

UK igeren harglara nano tozlar katilmasi ile elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Degerlendirmelerde SD igeren harglarla karsilastirmalar yapilmastir.
4.2.2.a. Nano tozlarin tekli kullanimi

I- Basing dayamim sonugclar1 ve degerlendirilmesi: Tek tip nano toz igeren UK’li
harglarin basing dayanimlar ile ilgili bilgiler Cizelge 4.8’de, basing dayaniminda

zamanla goriilen degisimler ise Sekil 4.25°de verilmistir.

UK katkili tek tip nano toz iceren biitliin har¢ gruplarmin 180 giinliik dayanimlarinin 3
giinlik dayanimlarina oranla arttigi Cizelge 4.8’den goriilmektedir. Ancak bu artis,
kontrol grubundaki artis orani (%63) ile karsilastirildiginda, nano toz igeren gruplarda
toz tiirline ve miktarina bagli olarak degismistir. NS tozu iceren harclar %58-%66, NA
tozu iceren harclar %64-%71, NF tozu igerenler ise %93-%96 arasinda artis
gostermistir. Goriildiigi gibi, NF tozu igeren harglarin dayanimlarinda zamanla goriilen
artis oran1 diger iki toz tiirlinden bariz sekilde fazladir. NA tozu iceren gruplarin kontrol
numunesinden biraz fazla, NS tozu i¢eren bazi gruplarin ise kontrol numunesi ile ayn

ya da daha diisiik degerler vermis olmasi ise dikkat cekmektedir.

Cizelge 4.8’den kontrolle (F) ile karsilagtirildiginda %0.5 ve %1.25 oranlarinda NS tozu
iceren numunelerin tim yaslarda basing dayaniminin arttigi gézlemlenmistir. Bu iki
oran arasinda da en iyi sonucu, SD katkili numunelerde oldugu gibi, F1.25NS kodlu
numuneler vermis olup bu harglar tim yaglarda kontrole gore %18-19 oraninda
dayanimi artirmistir. Yine SD igeren numunelerde oldugu gibi, bu grupta da %2.5
oraninda NS tozu igeren numunelerin (F2.5NS grubu) basin¢ dayanimlarinda azalma
egilimi gozlemlenmistir. Bu sonug, NS toz katkisinin mineral katkili ¢imento
har¢larinin basing dayanimlarmi arttigini, fakat bunun bir iist sinirinin oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alisma sinirlart i¢inde iist smir %1.25 orami olarak belirlenmistir.
Bulunan sonuglar NS tozunun hem filler etkisi gostererek hem de puzolanik reaksiyonu
artirarak daha yogun bir matris ve agrega-cimento hamuru ara yiizeyi olusturmasi
esasina dayanmaktadir. Bulunan bu sonuglar Ji 2005 ve Lin et al. 2008 ile de uyumlu

cikmustir.
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Cizelge 4.8. UK’li nano tozlu harglarin basing dayanimlar1 ve kontrole gore degisim
oranlari

NO Kod Basin¢ Dayanimi (MPa) Kontrole gore degisim (%)
3 7 28 56 180 A* 3 7 28 56 180
1 F 3594 4334 4574 51,02 5850 62,8
2 FO5NS 3796 4590 49,54 5426 6290 657 56 59 83 64 75
3 F125NS 4252 51,09 5454 6044 69,00 623 183 179 19,2 185 17,9
4 F25NS 36,73 43,04 4561 50,63 5800 579 22 -07 -03 -0,8 -0,9
5 FO5NA 36,12 43,84 4647 5241 5937 644 05 12 16 2,7 15
6 F125NA 36,91 4501 47,69 5387 6144 665 27 39 43 56 50
7 F25NA 34,09 4255 4491 5122 5825 708 -51 -18 -18 04 -04
8 FO5NF 32,08 40,22 4789 54,60 63,00 964 -10,7 -7,2 47 70 7,7
9 F125NF 31,89 39,30 47,77 5482 6217 949 -113 -93 44 74 6,3
10 F25NF 31,67 40,51 4749 5348 61,07 928 -119 -65 38 48 44
11 FO.5NSA 3546 41,57 4441 53,71 6067 711 -13 -41 -29 53 37
12 F1.25NSA 36,01 48,81 5531 58,32 6579 827 02 12,6 20,9 14,3 12,5
13 F2.5NSA 36,78 43,95 50,04 53,74 6124 665 23 14 94 53 47
14 FO05NAF 36,22 4530 53,70 5941 68,16 882 08 45 174 164 16,5
15 F1.25NAF 39,52 48,79 55,63 59,24 6756 709 10,0 12,6 21,6 16,1 15,5
16 F25NAF 37,57 46,33 56,14 5780 6522 736 45 6,9 22,7 133 115
17 FO0.5NSF 36,12 44,88 50,70 57,19 6536 810 05 35 108 12,1 11,7
18 F1.25NSF 38,49 47,21 50,88 56,34 6353 650 71 89 11,2 104 8,6
19 F25NSF 3955 5153 5484 56,31 6464 634 10,0 189 199 10,4 10,5
20 FO.5NSAF 32,07 41,89 51,18 5245 59,22 84,7 -108 -33 119 28 1.2
21 F1.25NSAF 38,45 47,28 60,17 6642 7050 834 70 91 31,6 30,2 205

22 F25NSAF 34,17 3858 47,07 5180 5861 716 -49 -11 29 15 0.2

*: A=Harclarin 3 giinliik basin¢ dayanimlarina oranla 180 giindeki artig oran1 (%)

Ote yandan, Cizelge 4.2 ile Cizelge 4.8 (Sekil 4.2.a ile Sekil 4.25.a) karsilastirildiginda,
NS tozunun;

- 9%0.5 oraninda katilmasi ile SD ve UK katkili numunelerde benzer sonuglarin elde
edildigi,

- %1.25 oraninda katilmasi ile UK katkili har¢larin dayanimlarindaki artisin SD katkili
olanlardan ¢ok daha fazla oldugu (en belirgin artis 3 giinliiklerde olup Li 2004 ile
uyumlu ¢ikan bu sonu¢ NS’nin 4.1-4.5 denklemlerinde agiklanan reaksiyonlari

neticesindendir.)
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Sekil 4.25. UK igeren harglarin 3, 7, 28, 56 ve 180 giinliik basing dayanimlarinin tekli
nano toz tiirii ve oranina bagli olarak degisimi
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- %2.5 oraninda katilmasi ile SD igeren harglarda goriilen disiisiin UK igeren
harglardan ¢ok fazla oldugu, goriilmiistiir. Bu nedenlerden dolayi, NS tozunun UK ile
daha 1yi performans gosterdigi sdylenebilir. Bununla birlikte, SD igeren harclara %2.5
oraninda NS tozu katilmasinin harcin dayanimini baslangigta asir1 (%57) diislirmesine
karsin 180 giin onu itibari ile en fazla dayanim artis1 (%82) gosterdigini de belirtmek
gerekir. UK igeren harglara %2.5 oraninda NS tozu katilmasi ile olusan dayanim

diistisiiniin topaklagsma ile oldugu disiiniilmekte ve bu durumda Sekil 4.26 ile

desteklenmektedir.

b
(@20 e 5

2% L et | " S & » h »; F . ¥ -
2 WD mag HV _—— 1 Am——,
1 4.6 mm [50 000 x | 10.0 kV |5.97 ym NanoSEM  METU-METE

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
o K o K 52.14 1.55 2.19 33.61
LAI1K 8.4¢6 5.27 7.90 1.61
SiK 165.72 5.78 1.23 28.66
CaK 14.39 2.54 4.70 5.67
CaK
1.10 1.90 2.70 3.50 4.30 5.10 5.90 6.70 7.50 keV

Sekil 4.26. F2.5NS kodlu harglarda goriilen topaklagsma
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NA tozunun %0.5 oraninda UK igeren har¢lar eklenmesi kontrol numunesinden pek
farkli sonucglar dogurmamigken %1.25 oran1 daha yiliksek dayanim degerlerine neden
olmustur. %2.5 orani ise, erken yaslarda daha belirgin olmak iizere, dayanimi diigtirmiis

ancak ilerleyen yaslarda kontrol numunesinin dayanimina yaklasmistir (Cizelge 4.8).

NA tozu SD igeren harglarla farkli UK igeren harglarda farkli etkiler olusturmustur.
SD’li harglar iizerinde bu toz tiirli, 6zellikle de %1.25 orani, ¢ok daha iyi sonuglar
vermis iken UK’li harclarda kontrol numunesinden ¢ok fazla farkli sonuglar

vermemistir.

Bu grupta en ilging sonug ise UK katkili harglara NF tozu katilmasi ile elde edilmistir.
Her ti¢ toz oran1 da erken yaslardaki (3. ve 7. gilinlerde) dayanimlar1 diistirmis, standart
(28. giin) ve ileri yaslarda ise (28 ve 56) artirmistir. NF tozunun her 3 oraninin da UK
katkili harglarin biitiin yaslardaki dayanimlarini hemen hemen esit olarak etkilemekle
birlikte, diisiik toz oranlarinda (FO.5NF) daha iyi sonuglar alinabilecegi sdylenebilir
(Cizelge 4.8).

NF toz tiirlinti digerlerine gore ilging kilan 3 giinliikk dayanimlarina kiyasla 180. giiniin
sonunda goriilen dayanim artis yiizdelerinin kontrol numunesinde goriilen orandan
(%63) ¢ok daha fazla (%96’lara varan oranlarda) artirmis olmasidir. Dayanimdaki bu
artis hizi NF tozunun UK’nin puzolanik aktivitesini zamanla artirmasi ile agiklanabilir.
Nitekim, SD igeren harclarda NF tozunun bu diizeyde bir etki gdstermemis oldugu

Cizelge 4.2°den goriilmektedir.

ii-Ultrases gecis hizi sonuclar1 ve degerlendirmesi: UK iceren harglar iizerinde
Olciilen ultrases hizi sonuglart ve hizlarin kontrol numunesine gore degisimi Cizelge
4.9°da, hizlarin tekli nano toz tiirii ve oranina gére zamanla degisimleri ise Sekil 4.27°de

verilmisgtir.
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Cizelge 4.9. UK’li nano tozlu harglarin ultrases gecis hiz1 degerleri ve kontrole gore
degisim oranlari

Ultrases Gegis Hizlar1 (m/sn)

Kontrole gore Degisim Oranlari (%)

3

7

14

28

56

90

120

150

180

A*

3

7

14

28

56

90

120

150

180

F

4017

4143

4260

4309

4340

4371

4397

4422

4435

10

F0.5NS

4058

4179

4326

4363

4432

4432

4464

4497

4517

11

1,0

0,9

1,6

1,3

2,1

14

15

1,7

1,8

F1.25NS

4162

4274

4335

4360

4483

4483

4483

4503

4530

3,6

32

1,8

1,2

3,3

2,6

2,0

18

2,1

F2.5NS

4100

4224

4319

4356

4381

4400

4426

4458

4472

2,1

19

1,4

11

1,0

0,7

0,7

0.8

0.8

FO.5NA

4166

4218

4325

4413

4419

4419

4432

4445

4458

3,7

1,8

15

2,4

1,8

11

0,8

0,5

05

F1.25NA

4168

4237

4334

4436

4436

4449

4462

4469

4469

3,8

2,3

1,7

2,9

2,2

1,8

15

1,0

0,8

F2.5NA

4127

4172

4304

4371

4390

4434

4440

4453

4460

(N[N |]© | ©

2,7

0,7

1,0

15

1,2

1,4

1,0

0,7

0,5

FO.5NF

3946

4003

4324

4423

4462

4468

4475

4481

4481

[ERN
SN

-1,7

-3,4

15

2,7

2,8

2,2

1,8

13

1,0

F1.25NF

4103

4211

4282

4368

4413

4432

4439

4452

4452

©

2,2

1,6

0,5

1,4

1,7

14

1,0

0,7

0,4

F2.5NF

4095

4200

4278

4365

4410

4430

4435

4468

4476

©

2,0

1,4

04

1,3

1,6

13

0,9

1,0

0,9

FO.5NSA

4018

4160

4308

4395

4411

4427

4434

4440

4440

[EEN
=

0,0

04

1,1

2,0

1,6

13

0.8

04

0,1

F1.25NSA

4051

4198

4293

4364

4428

4428

4428

4428

4445

=
o

0,8

13

0,8

13

2,0

1,3

0,7

0,1

0,2

F2.5NSA

4086

4221

4293

4385

4404

4436

4449

4462

4475

=
o

1,7

19

0.8

1,8

15

15

1,2

0,9

0,9

FO.5NAF

4165

4278

4340

4405

4439

4454

4467

4493

4503

3,7

3.2

19

2,2

2,3

19

1,6

1,6

15

F1.25NAF

4172

4277

4326

4394

4439

4439

4445

4478

4494

3,9

3,2

15

2,0

2,3

1,6

11

1,3

13

F2.5NAF

4162

4262

4340

4421

4420

4469

4483

4491

4493

3,6

2,9

1,9

2,6

1.9

2,2

2,0

16

13

FO.5NSF

4138

4253

4301

4356

4423

4423

4423

4432

4450

3,0

2,7

1,0

1,1

19

1,2

0,6

0,2

0,3

F1.25NSF

4163

4239

4292

4360

4421

4421

4421

4442

4455

3,7

2,3

0.8

1,2

19

1,1

0,6

04

04

F2.5NSF

4107

4236

4315

4395

4433

4446

4459

4472

4490

2,3

2,2

13

2,0

2,2

1,7

14

11

1,2

FO.5NSAF

4148

4187

4300

4399

4438

4450

4464

4477

4477

3,3

1,1

0,9

2,1

2,3

18

15

1,2

0,9

F1.25NSAF

4205

4325

4381

4436

4452

4478

4491

4518

4518

~N| 0| © |~y [0 |00 | 00|00

4,7

4.4

2,8

3,0

2,6

2,4

2,2

2,2

19

F2.5NSAF

4152

4323

4335

4379

4430

4443

4449

4462

4475

8

3,4

4,3

18

1,6

2,1

1,6

1,2

0,9

0,9

*: A = Harglarin 3 giinliik ultrases hizlarinin 180 giindeki artig oran1 (%)

Kontrol numuneleri (F) ile karsilastirildiginda NS tozu katilmasi ile UK igeren harglarin

3 giinliiklerine gore 180 giindeki ultrases hizlarinda farkliliklar gozlemlenmistir. Ug

farkli oranda NS katilan harclarin 3 giinliik ultrases hizlar1 kontrollerinkinden yiiksek

cikmustir (Sekil 4.27(a)). Ancak bu artig, %0.5 oraninda NS iceren harglarda giderek

artmis, %1.25 ve %2.5 oraninda NS icerenlerde ise azalmistir. Ornegin, 1.25 oraninda

NS igeren harglarda 3 giinliik hizlar kontroliinkinden %3.6 oraninda fazla iken 180 giin

sonunda bu artis %2.1°e diismiistiir. Bu ylizden, mutlak degerce daha biiylik olmasina

ragmen, F1.25NS ve F2.5NS kodlu numunelerin 180 giinlilk hiz artislar1 kontrol

numunesinden daha diisiik ¢ikmistir (Cizelge 4.9).
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Yapilan degerlendirmelerden, UK igeren harglara %1.25-%2.5 gibi nispeten yliksek
oranlarda NS tozu katilmasi ile erken yaslardaki ¢imento kompozitinin ultrases
hizlarinin (dolayis1 ile dayaniminin) artacagi, ancak, bu artisin etkisini zamanla
azalacagt; %0.5 gibi diisiik oranlarda katilmasinin ise giderek daha fazla artacak sekilde

kompozitin ultrases hizin1 artiracagi sonucu ¢ikmaktadir.

UK katkili harglara NA tozu katilmasi ile, FO.5NA ve F1.25NA kodlu numunelerde
daha fazla olmak tizere (sirasiyla, %3.7 ve %3.8), erken yaslardaki (3giinliik) ultrases
hizlarinin kontrole gore arttig1 belirlenmistir (Cizelge 4.9). Ancak her ii¢ grupta da bu
artis zamanla azalarak %0.5-%0.8 araligina inmistir. Bu nedenle 3 giinliiklerine oranla
180 giinliiklerinde goriilen artig her ii¢ grupta da kontrol numunesinden daha az
olmustur. Buradan, diisiik dozlarda daha fazla olmak iizere, NA tozunun da erken
yaslarda UK iceren harclarin ultrases hizini artiracagi ancak bu etkinin zamanla

kaybolacagi sonucu ¢ikmaktadir.

Harglara %1.25 ve %2.5 oraninda NF tozu katilmasi ile NA tozuna benzer sonuglar elde
edilmistir (Cizelge 4.9). Ancak, NF tozunun %0.5 oraninda katilmasi harclarin erken
yaslardaki (3 ve 7 giin) ultrases hizlarin1 6neli oranda diisiirmiis iken orta yaslarda (28
ve 56 giin) belli oranda artirmis ancak 90. giinden sonra artis hiz1 azalmaya baslanmigtir
(Sekil 4.27). FO.5NF kodlu harcin bu sekilde dalgali bir etki gostererek 180. giin
sonunda kontrol numunesinde goriilen %10’luk artistan daha fazla (%14) artis

gostermesi dikkat ¢cekmistir.
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Sekil 4.27. UK igeren harglarin 3, 7, 14, 28, 56, 90, 120 ve 180 giinliik ultrases geg¢is
hizlarmin nano tozlarin tiirli ve oranina gore degisimi
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iii-Kilcalhk deneyi sonuglar1 ve degerlendirilmesi: UK igeren harglarin kilcallik
deney sonuglart Cizelge 4.10°da, bu sonuglardan hareketle ¢izilen tekli toz iceren

har¢larin grafikleri ise Sekil 4.28°de verilmistir.

Sekil 4.28’den ve Cizelge 4.10’dan goriilecegi gibi, 180. giin sonunda yapilan kilcallik
deney sonuglarina gore, UK igeren harglara %0.5 ve %1.25 oranlarinda NS tozu
katilmas1 ile harglarin kilcalliklari, kontrole gore, sirasiyla, %2 ve %9 oraninda
azalmisken %2.5 orant %20 oraninda artirmistir. Bu durum F2.5NS grubunun kilcallik
acisindan olumlu sonuglar vermedigini géstermekte ve basing dayanimi deneyleri ile
paralellik gostermektedir. Tekli tozlarda gecirimliligi en ¢ok NS tozunun %1.25 orani

distirmustiir.

Cizelge 4.10. UK’li nano tozlu harglarin kilcallik deney sonuglari

Kilcallik degerleri Kilcallik degerleri
Sonug Degisim Sonug Degisim
No Kod (cm?/sn) (%) No Kod (cm?/sn) (%)
1 F (kontrol 9,9 12 F1.25NSA 91 -8
2 FO.5NS 9,7 -2 13 F2.5NSA 10,0 +1
3 F1.25NS 9,0 -9 14 FO.5NAF 9,0 -9
4 F2.5NS 11,8 +20 15 F1.25NAF 9,0 -9
5 FO.5NA 10,2 +3 16 F2.5NAF 9,0 -9
6 F1.25NA 10,3 +4 17 FO.5NSF 9,2 -7
7 F2.5NA 10,9 +10 18 F1.25NSF 9,3 -6
8 FO.5NF 9,4 -5 19 F2.5NSF 9,3 -6
9 F1.25NF 9,8 -1 20 FO.5NSAF 10,1 +2
10 F2.5NF 10,2 +3 21 F1.25NSAF 8,5 -14
11  FO0.5NSA 10,3 +4 22 F2.5NSAF 10,8 +9

%0.5, %1.25 ve %2.5 oraninda NA tozu igeren harglar ise, kontrol grubuna gore,
sirastyla, %3, %4 ve %10 oraninda kilcallig1 artirmislardir. FO.SNA ve F1.25NA kodlu
harclarin 180 giin sonu itibari ile kontrol numunelerine gore basing dayanimini artirmis

olmalarina ragmen kilcallig1 da artirmis olmalar1 ilging bulunmustur.
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Sekil 4.28. UK iceren tekli nano tozlu harclarin kilcallik degerleri

NF tozu katilan harglarda ise %0.5 ve %1.25 oranlar1, kontrole gore sirasiyla, %5 ve %1
oranlarinda kilcalligi azaltmistir. Bu tozun %2.5 orani kilcalligi %3 oraninda artirmigtir
(Cizelge 4.10).

SD iceren harclar ile karsilastirma yapiliginda ise UK iceren harclarda tekli nano
tozlarin harglarin kilcallik tizerinde daha az olumlu etki gdsterdigi ortaya ¢ikmaktadir.
Nitekim, %?2.5 oranindaki NS tozu hari¢, SD katkili har¢larin kilcalliklarinin nano toz
katilmasi ile diistiigii Sekil 4.4’den goriilmektedir. UK katkili harglarda ise, F1.25NS ve
FO.5NF kodlu harglar harig, digerlerinin kilcalliklar1 kontrol numunesi civarinda ya da
ondan daha fazladir. Goriildiigii gibi, nano tozlar mineral katki maddesi tiiriine bagl
olarak kilcallik tlizerinde farkli etki gdstermektedir. Her iki mineral katki tliriinde de

kilcallig1 en fazla NS tozunun %2.5 oraninin artirmis olmasi anlamli bulunmustur.

iv- MIP analizleri sonuclar1 ve bosluk yapisi ile ilgili degerlendirilmesi: Tek tip
nano toz igeren harglar iizerinde yapilan MIP analizlerinden elde edilen egriler Sekil

4.29’da; numunelere giren kiimiilatif civa hacmi degerleri, harglarin poroziteleri,
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Cizelge 2.4°de verilen Mindess et al. (2002)’nin siniflandirmasi esas alinarak belirlenen
cap araliklarindaki bosluklarin dagilim yiizdeleri ise Cizelge 4.11°de verilmistir. UK
igeren harglara NS tozu katilmasi ile kontrole gére tiim gruplarda kiimiilatif olarak giren
civa hacmi ve porozite degerleri azalmistir (Cizelge 4.11). En ¢ok azalma F1.25NS
grubunda goriilmistiir. NS tozu bosluk caplarinin incelmesine yol agmis olmasina

ragmen, F2.5NS kodlu harg harig, sonuglar kontrole yakindir.

NA tozlari ise %0.5 ve %1.25 oraninda katildiklarinda poroziteyi ve kiimiilatif olarak
giren civa hacmini azaltmis %2.5 oraninda katildiginda ise bu degerleri artirmigtir
(Cizelge 4.11). Basing dayanimi ve kilcallikta da en iyi performansi F1.25NA vermis,
F2.NA ise hem kilcalligi artirmis hem de basing dayanimini diisiirmiistiir. Bosluk
dagilim1 incelendiginde ise FO.SNA kodlu harg¢larin bosluk c¢aplarinda bariz bir incelme
goriilmekte iken diger iki (F1.25NA ve F2.5NA) har¢ tiirlinde 10 nm’nin altindaki
bosluklarinin oranlarinin artmasina karsin 1000 nm’nin istiindekilerin oranin da bir

miktar arttig1 goriilmektedir.

UK iceren harglara NF tozu katilmasi da her {i¢ oranda da kiimiilatif olarak giren civa
hacmi ve porozite degerleri kontrole gére diisiirmiistiir. Ozellikle porozite agisindan en
belirgin diisiis ise %0.5 oraninda NF tozu igeren harglarda goriilmiistiir. FO.5NF kodlu
harc¢larin kilcalliklar1 da digerlerine gore diisiiktiir. Bosluk cap1 agisindan NF tozu igeren
harclar degerlendirildiginde ise %0.5 ve %2.5 oranlarinda toz iceren harglarin bosluk
caplarinda bariz bir irilesmenin oldugu, %1.25 oraninda toz ig¢erenlerin ise 10-100 nm

arasindaki bosluk miktarin1 artirdig1 Cizelge 4.11°den goriilmektedir.

SD igeren harglardan elde edilen MIP sonuclari ile mukayese edildiginde; SD’li
har¢larda NA tozunun %]1.25 orani, UK’li har¢larda ise NS tozunun %1.25 oraninin
giren civa hacmini ve poroziteyi en fazla diigiirdiigi tesbit edilmistir. Ayrica, SD igeren
har¢larda NS tozunun %2.5 oraninin, UK igeren harclarda ise NA tozunun %2.5

oraninin giren civa hamini ve poroziteyi en fazla artirdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.29. UK igeren harglarin MIP ile belirlenen bosluk yapisi iizerine tekli nano

tozlarin tiirii ve oraninin etkisi
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Cizelge 4.11. UK’li nano tozlu harg¢larin MIP analiz sonuglari, harglarin porozitesi ve
bosluk oranlari

Cap (nm) arahi@ina gore

bosluk oranlar: (%)

Toplam o
gire?] civa  Porozite & 3 S § S S
No Kod hac3m| (%) v S 3 § S W

(cm®/g) o
1 F 0,0531 575 30 37 11 6 4 13
2 FO5NS  0,0312(-41) 4739(24) 28 43 11 3 3 12
3 F1.25NS 0,0168(-68) 1,73(-70) 25 45 6 6 3 15
4 F25NS  0,0451(-15) 4,18(-27) 42 45 2 2 2 7
5 FO.5NA  0,0287(-46) 3,43(-40) 37 41 8 1 2 11
6 F1.25NA 0,0285(-46) 3,26(-43) 38 30 9 1 4 19
7 F25NA  0,0569(+7)  6,5(7) 39 36 0 2 2 21
8 FO.5NF  0,0288(-46) 247(-57) 22 42 9 9 3 15
9 F1.25NF 0,0303(-43) 3,23(-44) 25 42 18 1 3 12
10 F25NF 0,0362(-32) 4,00(-30) 23 35 5 9 19 23
11 FO5NSA 0,0380(-28) 3,91(32) 41 32 13 8 1 6
12 FL25NSA 0,0240(-55)  569(-1) 65 31 - 1 1 13
13 F25NSA 0,0282(-47) 355(-38) 38 36 5 2 4 15
14  FO.5NAF 0,0142(-73) 1,49(-74) 14 60 12 1 1 12
15 FL25NAF 0,0105(-80) 1,28(-78) 9 30 5 - 11 54
16 F25NAF  0,0234(-56) 2,53(-56) 32 47 11 2 1 7
17 FO5NSF  0,0172(-68)  2,1(-64) 15 34 18 4 2 28
18 F1.25NSF 0,0159(-70) 3,95(-31) 28 38 9 10 1 14
19 F25NSF 0,0203(-62) 2,28(60) 58 25 4 1 1 11
20 FO0.5NSAF 0,0240(-55) 3,63(-37) 25 35 10 8 6 16
21 FL25NSAF 0,0010(-98) 007(-99) 0 0 0 0 0 100
22 F25NSAF 0,0577(+9)  6,58(14) 40 35 4 5 3 13

Not: Parantez i¢i degerler, kontrol numunesine gore degisimi gostermektedir (%).
*: MIP ile 6l¢iilebilmis olan en diisiik ¢ap 4 nm’dir. Bu nedenle, tablodaki <10 nm ile 4-10
nm arasi bosluklar kast edilmistir.

v- BET analizi sonuclar1 ve yiizey alam acisindan bosluk yapisimin
degerlendirilmesi : Tek tip nano toz iceren harglar iizerinde yapilan BET
analizlerinden elde edilen egriler Sekil 4.30°da, numunelerdeki bosluklarin yiizey
alanlar1 ile BET ile belirlenebilen araliklardaki bosluklarin oranlari Cizelge 4.12°de

verilmistir.
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Cizelge 4.12°den goriildigi iizere harglara %0.5 ve %1.25 oraninda NS tozunun
katilmasi ile numunelerdeki bosluklarin yiizey alanlar, sirasiyla, %15 ve %35 oraninda
artmis, %2.5 oraninda NS tozunun katilmasi ile ise %16 oraninda azalmistir. Goriildigi
gibi en fazla artis F1.25NS kodlu har¢larda olmustur. Bosluklarin dagiliminda ise %2.5

oranindaki NS tozunun bosluk ¢aplarini biiyiiten yonde etki ettigi goriilmektedir.

NA tozunun, numunelerin yiizey alanlar1 tizerinde %10’dan daha diisiik oranlarda etki
etmis olmasina ragmen, %0.5 ve %2.5 oranlar yilizey alanin1 kii¢iiltme, %1.25 orani ise
biiylitme yoniinde etki etmistir (Cizelge 4.12). Her {i¢ toz oran1 da bosluk caplarini
biiyiitmiistiir.

UK igeren harglara NF tozu katilmasi ile ise FO.5NF kodlu harclarda ytlizey alan1 artmus,
F1.25NF ve F2.5NF kodlu harglarda ise azalmis oldugu Cizelge 4.12°den
goriilmektedir. Bosluk caplart ise %0.5 ve %2.5 oraninda NF tozu iceren harglarda
kontrol numunesi ile hemen hemen ayni1 iken %1.25 oraninda NF tozu igeren harg¢larda

irilesme oldugu soylenebilir.

SD igeren numuneler iizeride yapilan BET analizi ile UK igeren numunelerde yapilan
BET analizi sonuglart birbirleri ile karsilastirildiginda; SD’li harclardaki analizlerde
nano tozlarin har¢lardaki bosluklarin ylizey alanini biiyiittiikleri bariz olarak goriiliirken

UK’li harglarda bu tiirden bir sonug ¢ikarmanin miimkiin olmadig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.30. Tekli nano toz igeren UK’li harglarin BET ile belirlenen bosluk yapisi
iizerine nNano toz tiirli ve oraninin etkisi
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Cizelge 4.12. UK’li nano tozlu harg¢larin BET analizleri sonuglari ve bosluk
araliklarinin oranlar1

. Cap (nm) araligina gore
Yiizey alam

A bosluk oranlari (%)
No  Kod (M79) "5 2510 >10
1 F 6,2 13 40 47
2 FO.5NS 7,1(15) 7 43 50
3 F1.25NS 8,4(35) 13 42 45
4 F2.5NS 5,2(-16) - 35 65
5  FO.5NA 5,8(-6) - 38 62
6 F1.25NA 6,8(10) 1 41 58
7 F2.5NA 5,7(-8) 2 32 66
8 FO.5NF 8,8(42) 8 44 48
9 F1.25NF 3,7(-40) 1 38 61
10 F2.5NF 4,5(-27) 9 40 51

11 FO5NSA  45(-27) 14 35 51
12 FL25NSA  59(-5) 12 38 50
13 F25NSA  7,6(23) 9 40 51
14 FOSNAF  85(37) 14 43 43
15 FL25NAF  6,4(3) 14 39 47
16 F25NAF  7,2(16) 8 44 48
17 FO5NSF  52(-16) 10 38 52
18 F125NSF  49(-21) 10 41 49
19 F25NSF  7,2(16) 10 46 44

20 FO5NSAF  54(-13) - 37 63
21 FL25NSAF  8,9(44) 12 39 49
22 F25NSAF  54(-13) - 32 68

Not: Parantez i¢leri, kontrol numunesine gore degisimi gostermektedir (%).

vi- XRD sonuglar1 ve degerlendirilmesi: UK iceren karigimlara tekli nano tozun
eklenmesi ile iiretilen harclarin XRD grafikleri Sekil 4.31°de Rietveld Yontemi ile

yapilan kantitatif analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13’den goriildigi gibi, UK’li karigimlara NS tozu katilmasi ile toz oranina
bagli olarak CH miktar1 degismistir. FO.5NS kodlu har¢larda CH miktar1 %6 oraninda
artmig iken F1.5NS ve F2.5NS kodlu har¢glarda CH miktari, sirasiyla, %14 ve %20
oraninda azalmistir. En az Portlandit miktar1 %2.5 oraninda NS iceren harglarda

olusmus olmasina karsin en fazla dayanim artis1 %1.25 oraninda NS igeren karisimlarda
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goriilmistiir. F2.5NS kodlu har¢larda olugsmus olan ilave bosluklarin dayanimi

diistirdiigii diistiniilmektedir.

Intensty
T

10 15 i 25 il B & 45 50 ] & 6 it
[26]

Sekil 4.31. UK iceren tekli nano tozlu gruplarin XRD grafikleri

NA tozu iceren harglarda ise toz katilmasi ile CH miktar1 en fazla %1.25 oraninda toz
igeren harglarda (F1.25NA) diismiistiir. Bu gruptaki basing dayanim artis1 da en fazla
F1.25NA kodlu harglarda goriilmiistiir.

NF tozu igeren harglarda ise %0.5 oraninda toz katilmasi1 CH miktarini etkilememis iken
%1.25 ve %2.5 oraninda toz katilmasi ile, sirasi ile, %7 ve %21 oraninda CH miktari
artmistir. NF tozunun oraninin artmasi ile CH miktarinin artmasi ilging bulunmustur. Bu
grupta dayanim artis1 en fazla F1.25NF kodlu harglarda goriilmiis iken FO.5NF kodlu
harglardaki artis da ona ¢ok yakindir. Ayrica nano toz eklenmesi 6zellikle ugucu kiil

katkilt numunelerde NS katkisi ile hamurun yogunlastigi ile yogun bir yapinin olustugu
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sOylenebilmektedir. Sekil 4.32°de hidrate olmamis ve hidrate olmaya baslamis UK fark:
goriilmektedir. Yine UK li nano tozlu harglarin kantitatif analizlerinden SD katkililara
gore etrenjit miktarlarinin fazla oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri ile de bu durum
desteklemistir . Sekil 4.33’de yildiz seklinde, Sekil 4.34 *de klasik ignemsi yapida

etrenjit kristalleri goriilmektedir.

Cizelge 4.13. UK’li nano tozlu har¢larin XRD kantitatif analiz degerleri

KOD P°(rgaHr;d't E | G KOD Po(ré";r;d't E | G
F 241 | 58 | 22 | FOBNSA | 27,4(14) | 61 | 2.0
FO5NS | 25,6(6) | 58 | 3.0 | FL25NSA | 20,6(-15) | 53 | 2.8
FL25NS [20,7(-14)] 63 | 2,6 | F25NSA | 16,1(-33) | 47 | 30
F25NS [19.4(20) 6,7 | 38 | FOSNAF | 231(-4) | 56 | 28
FOSNA [21,8(-10) 57 | 2,5 | FL25NAF | 22,6(6) | 63 | 2,6
FL25NA |17,2(29)] 52 | 1,6 | F25NAF | 205(-15) | 54 | 2.1
F25NA |18,0(-25) 55 | 2.2 | FO5NSF | 259(7) | 58 | 3.2
FOSNF | 24000) | 55 | 21 | FL25NSF | 21,9(-9) | 56 | 2.7
FL25NF | 257(7) | 6.1 | 2.7 | F25NSF | 159(-34) | 57 | 3.4
F25NF [291(21)| 59 | 1.9 | FO5SNSAF | 255(6) | 66 | 3.2
E: Etrenjit FL25NSAF | 22.8(-5) | 54 | 35

G: Gehlenit F25NSAF | 19.8(-18) | 53 | 18

Kismen hidrate olmus UK

]
ta

- Hid.qa{-:é;lolmamls UK,-""

Sekil 4.32. F1.25NS harclarinin SEM goriintiileri
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Element Net Inte.  Bkgd Inte. [Inte. Error /B

0K 88.56 3.92 1.87 22.57
N ALK 64.87 10.69 2.41 6.07
SiK 171.94 11.57 1.37 14.86
KK 13.51 8.33 6.86 1.62

Cak 430.34 7.88 0.83 54.63

LX) LI L FET I T T 3am A& &0 =

Sekil 4.33. F1.25NS harclarinda olusan etrenjit kristalleri

UK ig¢eren harglara nano toz katilmasi klasik morfolojiye sahip etrenjitlerin de olustugu

tesbit edilmistir. Sekil 4.34’de etrenjit olusumu verilmistir.
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WD | mag HV HFW e’ ||| h—
2.9mm 6000x| 15.0kV|49.7 pm NanoSEM__METU-VETE

Cak 1

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B

o K oK 149.52 4.21 1.72 35.48

NaK 26.42 13.69 5.67 1.93

MgK 42.73 18.36 4.26 2.33

AlK 59.59 21.12 3.46 2.82

SiK 149.77 23.95 1.92 6.25

K K 59.68 10.27 3.07 5.81

CaK 327.84 9.43 1.16 34.76

|

Sekil 4.34. F1.25NA harclarinda goriilen etrenjit olusumlari
4.2.2.b. Nano tozlarn ikili kullanim

Bu boliimde UK igeren harglara iki tip nano tozun ayni anda katilmasi ile elde edilen

har¢larin fiziko-mekanik 6zellikleri ve i¢yapilart incelenmistir.

i- Basing dayanim sonuglar: ve degerlendirilmesi: Nano tozlarmn ikili kullanimi ile
iretilen harclarin basing dayanimlart ile ilgili bilgiler Cizelge 4.8’de, basing

dayaniminda zamanla goriilen degisimler ise Sekil 4.35’de verilmistir.

Ikili toz olarak NS+NA kullanilan gruplarin 180 giinliik dayanimlarmin 3 giinliik
dayanimlarina orani1 %66.5-%88 arasindadir (Cizelge 4.8). Kontrol numunesinin bu siire
zarfindaki dayanim artisinin %63 oldugu goz oniinde bulundurulacak olursa NS+NA
tozlarmin her ii¢ oraninin da harg¢larin basing dayanimi artirdig1 goriliir. En yiiksek artig

(%88) ise F1.25NSA kodlu harglarda olmustur. NS+NA tozlarinin %0.5 orani, harglarin
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28. giin ve daha erken yaslardaki dayanimi diisiirmiis olmasina ragmen 180.giin
sonunda kontrol numunesinin dayanimini ge¢mistir. Bu gruptaki en ilging sonug,
dayanim artis hizlarimin 28. giinde (FO.5NSA kodlu harg i¢in 56. giinde) maksimum

olmasi, ondan sonraki yaglarda giderek azalmasidir.

NA+NF ikili kombinasyonundaki gruplar ise her yas i¢in dayanimi kontrol numunesinin
dayanimina gore onemli oranda artirmiglardir. Erken yaslarda F1.25NAF kodlu harcin
basing dayanimi kontrole gore en fazla artis gostermekle birlikte 180. giin itibariyle
FO.5NAF kodlu harg, tiim ikili tozlu gruplar i¢inde, en yiiksek dayanimi gostermistir.
Bu grupta da dayanim artis hizlart 28. glinde maksimuma erigsmis ondan sonraki
yaslarda giderek azalmistir. Ancak, bu egilim FO.5NAF kodlu harg¢larda diger iki harg
grubu kadar belirgin degildir.

Cizelge 4.8 incelenecek olursa, FO.5SNAF kodlu harclarin 180 giinliik nihai dayanim
tekli tozlarda en yiiksek dayanimi veren F1.25NS kodlu harglardakine yakin oldugu
goriliir. Ancak, dayanim gelisimi iki harg tipinde farkl gerceklesmistir. En biiyiik fark,
F1.25NS kodlu harcin 3 giinlik dayanimi %18 oraninda artirmisken FO.SNAF kodlu
harcin %0.8 oraninda artirmis olmasidir. Nihai dayanim agisindan degerlendirildiginde
bu sonug; daha az oranda toz kullanilarak da yiiksek dayanim elde edilebilecegini

gostermesi bakimindan 6nemlidir.

Ikili nano tozlarn NS+NF seklinde kullanimu, her ii¢ oranda da, kontrole gore dayanimi
artirmistir. Bu kombinasyonda 180 giin sonu itibari ile en yiiksek artis (%81) %0.5
oraninda ikili toz igeren harglarda goriilmiistiir. Bu gruplarda toz oram arttik¢a harglarin
3 giinliikk dayanim degerleri artmistir. Ancak, yiiksek toz oraninda (%2.5) daha fazla
olmak iizere, bu gruptaki harglarin bu artig oranlar1 28. giinden sonra diismiis egilimi
gostermislerdir. Bu diisiis, FO.5NSF kodlu harglarda 56. giinden sonra ve digerlerine
gore daha az oranda gergeklesmistir. Yukarida FO.SNAF kodlu harg i¢in yapilan “daha
az toz kullanilarak daha yiiksek dayanim elde edilmesi” ile ilgili degerlendirmenin
benzeri bu gruptaki FO.5NSF kodlu har¢ i¢in de yapilabilir. Ancak, FO.S5NAF kodlu
harcin nihai dayanim artis orani (%88) FO.5NSF kodlununkinden (%81) daha yiiksektir.
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Sekil 4.35. UK’li harglarin 3, 7, 28, 56 ve 180 giinliik basin¢g dayanimlarinin ikili olarak
katilan nano tozlarin tiirii ve oranina bagl olarak degisimi
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SD igeren harclar ile UK igeren harglara ikili nano toz katilmasit durumu birbiri ile
karsilastirilacak olursa (Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.8); ikili nano tozlarin SD’li harglarin
bir ¢ogunun erken dayanimlarmi diisiirmesine ragmen UK’li harg¢larinkileri
diisirmedigi, her ikisinde de maksimum artislarin genelde 28. gilinde olugu, 180 giin
sonu itibari ile maksimum artis oraninin SD’li harglarda %0.5 oraninda NS+NA
tozlarmni igeren harclarda UK’li harclarda ise %0.5 oraninda NA+NF tozlar1 kullanilan

harglarda gergeklestigi goriiliir.

ii-Ultrases gecis hiz1 acisindan yapilan degerlendirilmesi: Ikili toz iceren harglar
tizerinde yapilan ultrases gecis hizi deneyi sonuglar1 Cizelge 4.8’de, hizlarin toz tiirii ve

oranina gore zamanla degisimi ise Sekil 4.36°da verilmistir.

NS+NA tozlarmin her ii¢ oran1 da kontrole gore ultrases gegis hizlarmi 180 giin sonu
itibari ile 6nemli Ol¢iide artirmamislardir. Ancak, toz oraninin artisi ile erken yaslardaki
ultrases hizlarmin kontrole goére daha fazla arttigi belirlenmistir. Bununla birlikte,
basing dayanimi deneyinde goriildiigli gibi, numunelerin yas ilerledik¢e (28 ya da 56.
giinlerden sonra) ultrases hizlarinin artig oranlar1 diisiis egilimi gosterip kontrol
numunesinde goriilen artisa yaklasmaktadirlar (Cizelge 4.9). Belirtilen davranisi
gostermekle birlikte en yiiksek hiz artis oranlar1 %2.5 oraninda NS+NA tozlar1 iceren

karisimlarda gortilmiistiir.

NA+NF tozlar1 ise, toz oraninda bagimsiz olarak, harglarin erken yaslarda hizlarini
kontrole gore yiiksek oranlarda (%4) artirmislardir. Ancak, her ne kadar 28 ya da 56.

giinlerden biraz toparlansa da, numune yasi ilerledik¢e diismiistiir.

NS+NF gruplart ise NA+NF gruplarina benzer davranis sergilemistir. Ancak bu grupta
3 giinliik harclarin ultrases hizlarimi en ¢ok tozlarin %1.25 orani, ondan sonra %0.5
orani en az ise %?2.5 orani artirmistir. 180 giin sonrasinda ise en iyi sonu¢ F2.5NSF

kodlu harglarda goriilmiistiir.
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Sekil 4.36. UK’li harglarin 3, 7, 14, 28, 56, 90, 120, 150 ve 180 giinliik ultrases gegis
hizlarmin ikili olarak katilan nano tozlarin tiirli ve oranina bagli olarak degisimi
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iii-Kilcalhk deneyi sonuclar1 ve degerlendirilmesi: Ikili toz iceren drnekler {izerinde

yapilan kilcallik deney sonuglar1 Cizelge 4.10 ve Sekil 4.37°de verilmistir.

Sekil 4.37°den de goriilecegi lizere, nano tozlarn ikili kullanimi ile har¢larin
kilcalliklari, FO.SNSA ve F2.5NSA kodlu ornekler hari¢, diismiistiir. Kilcallik
katsayisini; NS+NA tozlariin %0.5 ve %2.5 orani, sirastyla, %4 ve %1 oranlarinda
artirmigken %1.25 oran1 %8 oraninda azaltmistir. NA+NF ve NS+NF toz
kombinasyonlar1 ise, toplam toz oranindan bagimsiz olarak, sirasiyla, %9 ve %6

oranlarinda kilcallik katsayisini diisiirmiislerdir.
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Sekil 4.37. UK ve ikili nano toz igeren harglarin kilcallik degerleri

Kilcallik deneyleri 180. giinde yapildigi i¢in bu sonuglar1 ayni yastaki harglarin basing
dayanimlar ile karsilastirmak miimkiindiir. NS+NA tozu igeren karigimlar i¢inde en
yiiksek dayanim artigin1 kilcalligr en fazla diigiirmiis olan %1.25 oraninin gosterdigi,
NA+NF ve NS+NF tozlarim1 igeren harglarin ise kendi ic¢inde birbirlerine yakin
(swrasiyla, %11.5-%16.5 ve %8.6-%11.7 arasinda degisen) oranlarda dayanim artisi
gosterdikleri Cizelge 4.8’den goriilmektedir. Bu sonuclar kilcallik deneyi ile basing



152

dayanimi arasinda paralel iliskinin oldugunu gostermektedir. Tek istisna ise NS+NA
tozu kombinasyonun %0.5 ve %?2.5 oranlarinin, kontrol numunesine gore, harglarin
kilcalliklarin1 bir miktar artirmis olmasina ragmen basing dayanimlarin1 kontrol
numunesinin altina diistirmemis olmasidir. Ancak, tiim ikili gruplar icinde 180. giinde
en az dayanim artis1 da bu kombinasyonun belirtilen bu iki oraninda goriilmiistiir.
Dahasi, bu iki oran i¢inde de kilcallig1 %4 oraninda artiran FO.SNSA kodlu harg¢ basing
dayanimini %3.7 oraninda artirmigken, kilcalligi %1 oraninda artiran F2.5NSA kodlu

harg¢ basing dayanimini %4.7 oraninda artirmistir.

SD’li harglara ikili toz katilmasi durumu ile UK’li harglara ikili toz katilmasi durumu
bir biri ile karsilastirildiginda; kilcallik katsayisinin SD’li harclarda %12-%29 arasinda
degisen oranlarda net olarak diistiigii, UK li har¢larda ise diisliniin hem %6-%9 arasinda
kaldigi hem de iki numunede kontrole gore artiglarin goriildiigii soylenebilir. Buradan,
ikili nano tozlarin silis dumani katkili harglar kilcallik iizerinde daha iyi sonuglar

verdigi ortaya ¢ikmaktadir.

iv- MIP analizleri sonuclar1 ve bosluk yapisi ile ilgili degerlendirilmesi: Ikili nano

toz iceren harclarin MIP sonuglar1 Cizelge 4.11, grafikleri ise Sekil 4.38’de verilmistir.

NS+NA tozlar1 iceren harglardan %1.25 oranmin, kilcallik deneyi ile paralellik
gosterecek sekilde, toplam giren civa hacmini diger iki orana gore daha fazla distirdiigii
Cizelge 4.11°den goriilmektedir. Ancak ayni sonug porozite hesaplamalarinda elde
edilememis oldugundan F1.25NSA kodlu harglarin porozite sonucu anomali olarak
degerlendirilmistir. Clinkii porozite ile ilgili bu sonug, MIP ile tayin edilen bosluk-boyut
dagilimi ile de c¢elismektedir. Nitekim, Cizelge 4.11°den %1.25 oraninda NS+NA
tozlar1 katilmasi ile bosluk ¢aplarinin bariz sekilde diistiigii goriilmektedir. Bu gruptaki
diger iki toz oranindan %0.5 ve %2.5 oranlar ise giren civa miktarini, sirasi ile, %28 ve
%47 oranlarinda; poroziteyi ise, yine sirasi ile, %32 ve %38 oranlarinda azaltmistir.

Basing dayanimi ve kilcallik deneylerinde de %2.5 oran1 daha 1yi sonuglar vermistir.
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Sekil 4.38. UK’li harglarin MIP ile belirlenen bosluk yapisi tizerine ikili olarak katilan
nano tozlarn tiirii ve oraninin etkisi
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NA+NF kombinasyonunda ise her ii¢ toz oraninin birbirine yakin sonuglar vermesine
karsin, %1.25 orani toplam giren civa hacmini ve poroziteyi daha fazla diistirmistiir
(Cizelge 4.11) . Ancak, %1.25 oraninin bu olumlu etkisi bosluk-boyut dagiliminda tam
gorilememistir. Cizelge 4.10°dan gorildiigi gibi, F1.25NAF kodlu harcin bosluk
boyutlar1 tozlarin etkisi ile artmistir. %0.5 ve %2.5 oranlarinda toz igeren harglarda ise,
kiimiilatif giren civa hacmi ve porozite sonuglarina uygun olarak, biiylik bosluklarin

kiigiildiigii sOylenilebilir.

NS+NF tozlarmi birlikte iceren harclarda tozlarin her {i¢ orani da, birine yakin
oranlarda, hem toplam giren civa hacmini hem de poroziteyi diistirmiistiir. Bu grubun
bosluk-boyut dagilimi ise %0.5 oraninda irilesme, %1.25 oraninda kontrol numunesi ile
ayni kalma, %2.5 oraninda ise kiigiilme seklinde olmustur. Goriildiigii gibi bosluk boyut
dagilimi, toplam giren civa hacmi ve porozite sonuglari ile tam olarak Srtlismemektedir.
Buradan, MIP ile yapilan bosluk-boyut dagilimi analizlerinin dogrulugunun

sorgulanmasi gerektigi sonucu ¢ikmaktadir.

MIP ile elde edilen sonuclar SD ve UK iceren harclarda birbirine paralel sekilde
cikmistir. Her ikisi de toplam giren civa hacmi ve poroziteyi azaltict yonde etki

etmislerdir.

v- BET analizi sonu¢lar1 ve yiizey alamm acisindan bosluk yapisinin
degerlendirilmesi: ikili tozlu harglarm BET sonuglar Cizelge 4.12, grafikleri ise Sekil
4.39°da verilmistir.

UK igeren harglardaki bosluklarin ylizey alanlarinin NS+NA tozlarinin %0.5 ve %1.25
oraninda katilmasi ile, sirasiyla, %27 ve %35 oraninda diistiigli; %2.5 oraninda katilmasi
ile de %23 oraninda arttig1 Cizelge 4.11°den goriilmektedir. NA+NF tozlar1 iceren
harglarda ise, en fazla 9%0.5 oraninda olmak iizere, ikili toz katilmasi ile harglardaki
bosluklarin yiizey alanlar1 artmistir. Her iki (NS+NA ve NA+NF) kombinasyondaki

harglarin bosluk-boyut dagilimlarinda da kontrole gére dnemli bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.39. UK’li harclarin BET ile belirlenen bosluk yapisi tizerine ikili olarak katilan
nano tozlarn tiirii ve oraninin etkisi
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NS+NF tozlar ise %0.5 ve %1.25 oranlarinda kullanildiklarinda harg¢lardaki bosluklarin
yiizey alanlarini diisiirmelerine karsin %2.5 orani artirmistir. Bosluk boyut dagilimlari
ise FO.SNSF ve F1.25NSF kodlu harglarda irilesme, F2.5NSF kodlu harglarda ise 2.5-10

nm arasina yi1gilma egilimi gostermistir.

SD ve UK’li harclarin BET sonuglarmin mukayese edilmesi ile; ikili tozlarin SD’li
harglara katilmasi ile bosluklarin yiizey alanlarinda genelde artis, UK’li harclara

katilmasi ile ise bazi harglarda artis bazilarinda ise azalma oldugu goriilmiistiir.

vi- XRD sonuclar1 ve degerlendirilmesi: ikili nano tozun eklenmesi ile iiretilen
har¢larin XRD grafikleri Sekil 4.40°da Rietveld Yontemi ile yapilan kantitatif analiz

sonuglari ise Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.40. UK igeren ikili nano tozlu gruplarin XRD grafikleri

ikili gruplardan NS+NA tozlarinin karisima %0.5 oraninda katilmast CH miktarini

artirmis iken, %1.25 ve %?2.5 oraninda katilmasi, sirasi ile, %15 ve %33 oranlarinda
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azaltmistir (Cizelge 4.13).Bu gruplarda artan toz orani ile CH miktar1 azalmasi dikkat
cekmektedir. CH miktar1 en az F2.5NSA kodlu harglarda goriilmesine ragmen
F1.25NSA harglardaki dayanim artis1 daha fazla ¢ikmustir.

NA+NF tozlar1 da, artan toz orani ile ters orantili olarak, CH miktarini etkilemistir.
%0.5, %1.25 ve %2.5 oranindaki ikili tozlar, sirasi ile, %4, %6 ve %15 oraninda CH
miktarini diistirmislerdir. Bu sonuglar bu grupta goriilen basing dayanimi artisi ile tam

olarak ortiismemektedir.

NS+NF tozlarini iceren gruptaki CH miktar1 degisimi de NS+NA tozlarini igeren gruba
paraleldir. Bu grupta da tozlarin %0.5 oran1t CH miktarini artirmigken diger iki oran
azaltmistir Bu sonuglar da bu grupta goriilen basing dayanimi artis1 ile tam olarak

ortlismemektedir.

4.2.2.c. Nano tozlarin iiclii kullanimi

Bu béliimde, NS+NA+NF tozlarmin birlikte kullanilmasinin UK igeren harglarin fiziko-

mekanik 6zellikleri ve mikroyapisi tizerindeki etkileri incelenmistir.

i- Basing dayamimu sonuclari ve degerlendirilmesi:

Nano tozlarin ii¢lii kullanimi ile {iretilen harclarin basing dayanim degerleri Cizelge

4.8°de, grafikleri ise Sekil 4.41°de verilmistir.

FO.5NSAF, F1.25 NSAF ve F2.5NSAF kodlu harglarin kontrol numunesine gore
dayanimlarindaki artis oranlarinin yasa bagl olarak degisiklik gosterdigi Sekil 4.41 ve
Cizelge 4.8’den goriilmektedir.

Ucglii tozlarm %0.5 ve %2.5 oraninda katilmasi ile harglarm dayanimlar erken yaslarda

(3 ve 7 giinde) kontrol numunesinden daha diisiik olmus iken ileri yasglarda artmis ve
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180 giin sonunda, az da olsa, kontrol numunesini ge¢mistir. Ancak, %1.25 oraninda
NS+NA-+NF tozlart iceren harclarin hem erken hem standart hem de ileri yaslardaki
dayanim degerleri kontrol numunesinden 6nemli oranda fazla olmustur. Bu harcin 28
giinliik dayaniminin kontrol numunesinden %31.6 oraninda fazla olmasi ve her ne kadar
180. giinde bile %20.5’liik fark olsa bile, 28. giinden sonra dayanim farkinin azalmaya

baslamasi dikkate deger bir durumdur.
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Sekil 4.41. Uglii nano toz iceren UK’li harclarin 3, 7, 28, 56 ve 180 giinliik basing
dayanimlariin nano tozlarin oranina bagli olarak degisimi

SD ve UK igeren harglar karsilastirildiginda karisima ti¢lii tozlarin;

- %0.5 ve %2.5 oraninda katilmasmin her iki mineral katinin erken yaslardaki
dayanimini diislirmesine ragmen ilerleyen yaslardaki dayanimmi artirdigi, SD’li

harc¢lardaki nihai artis oranlarinin UK’li harg¢lardan daha fazla oldugu,

- %]1.25 oraninda katilmasinin ise SD’li harglarin erken dayanimini diisiirmesine
ragmen nihai dayanimin1 %5.2 oraninda artirdigi, UK’li har¢larin, nihai dayanimini ise
%20.5 oraninda olmak iizere, biitiin yaslardaki dayanimi artirmig oldugu, tesbit
edilmistir (Cizelge 4.2 ve 4.8). Buradan, tozlarin ii¢lii kullanilmasinin mineral katki

tiirline bagl olarak dayanimlarn farkli sekilde etkileyecegi ve tiglii tozlarin SD’li
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har¢larda %0.5 oraninin, UK’li harglarda ise %1.25 oraninin mekanik davranisi daha iyi

gelistirecegi sonucu ¢ikarilabilir.

ii-Ultrases gecis hiz1 acisindan yapilan degerlendirilmesi: NS+NA+NF tozlar1 i¢eren
har¢ numuneleri iizerinde yapilan ultrases hizi deneyi sonuglar1 Cizelge 4.9’da,

grafikleri ise Sekil 4.42°de verilmistir.

Tozlarn tglii kullanimlart harglarin 3 giinliik ultrases gecis hizlarin1  kontrol
numunesine goére onemli Olgiide artirmistir. Ancak, ilerleyen yaglarda aradaki fark
azalmistir. Bu nedenle, kontrol grubunun 3 giinlilk numunelere gére 180 giinliik gegis
hiz1 artis oran1 %10 iken, {Gg¢lii toz igeren harglarda bu oran %7-8 arasinda olmustur
(Cizelge 4.9). Bu sonug, tozlarin genelde erken yaslardaki harclarin ultrases gegis hizini

artirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.42. UK’li harglarin 3, 7, 14, 28, 56, 90, 120 ve 180 giinliik ultrases geg¢is
hizlarmin {iglii nano tozlarin oranina bagh olarak degisimi

Sonuglar toz oranlar1 agisindan degerlendirildiginde, basing dayanimi deneyinde oldugu
gibi, erken yaslarda da nihai olarak da ultrases ge¢is hizindaki en yiiksek artigin %1.25

oraninda ii¢lii toz i¢eren harglarda gergeklestigi goriilmektedir.
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SD igeren harglarla mukayese edildiginde de, yine, en iyi sonuglarin SD igeren
harglarda %0.5 oraninda, UK iceren harglarda ise %1.25 oraninda elde edildigi
goriilmistiir (Cizelge 4.3 ve 4.9).

iii-Kilcallik deneyi sonuclari ve degerlendirilmesi: Uglii toz iceren harclarin kilcallik

deney sonuglar1 Cizelge 4.10°da, grafigi ise Sekil 4.43’de verilmistir.

Sekil 4.43 ve Cizelge 4.10°dan goriilecegi lizere, liglii tozlar UK igeren harglarin 180.
glin sonundaki kilcallik toz oranina bagli olarak degistirmistir. Bu degisim %0.5 ve
%?2.5 oranindaki tozlarda artis (sirastyla %2 ve %9), %1.25 oraninda ise %14 ’liik diisiis
seklinde gerceklesmistir. Goriildiigii gibi, basing dayanimi ve ultrases geg¢is hizinda en

1yi sonucu veren oran kilcallig1 da azaltmistir.
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Sekil 4.43. UK ve iiclii nano toz igeren harclarin kilcallik degerleri

Uclii nano tozlarin, basta %0.5 olmak iizere, her ii¢ oran1 da SD iceren harclarin
kilcalliklarint diisiirmiistiir (Cizelge 4. 10). UK igeren harglarda ise yalnmizca %1.25
oranimnin ayni etkiyi gosterdigi yukarida belirtilmistir. Goriildiigli gibi, harg¢larin
kilcalliklar1 iizerinde de {iglii tozlarin etkisi, mineral katki tiirline bagli olarak

degismistir.
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iv- MIP analizleri sonuclar1 ve bosluk yapusi ile ilgili degerlendirilmesi: Uglii nano
toz igeren harglarin MIP analizleri sonuglar1 Cizelge 4.11, grafigi ise Sekil 4.44°de

verilmistir.

Uclii nano toz igeren gruplar MIP sonuglar1 incelendiginde, kontrol (F)’e gore,
FO.S5NSAF ve F1.25NSAF kodlu harclarin kiimiilatif giren civa hacimlerini, sirastyla,
%55 ve %98 oranlarinda, poroziteyi ise, yine sirasiyla, %37 ve %99 oranlarinda
azalttiklar1 goriilmustiir. F2.5NSAF kodlu harglar ise kiimiilatif giren civa hacmini %9,
poroziteyi ise %14 oraninda artirmistir (Cizelge 4.10). Goriildigi gibi, %1.25 oraninda
liclii toz iceren harclarda bosluk miktar1 oldukca yiiksek oranda azalmustir. Oyleki, Sekil
4.44’den de goriildiigli gibi, biitiin numuneler i¢in ayni olan basing altinda caligilmis
olmasina ragmen F1.25NSF kodlu harca olan civa girisi ihmal edilebilecek orandadir.
Bunun nedenlerinden biri de %1.25 oraminda {iglii toz igeren harglarin igindeki
bosluklarin birgogunun kiigiik ve birbirleriyle baglantisiz olmasi olabilir. Bu nedenle
F1.25NSF kodlu harcin bosluk-boyut dagilimi yapilamamustir. Diger iki (%0.5 ve %2.5)
orandaki ii¢lii toz iceren harglarin bosluk boyut dagilimlar ise kontrol numunesi ile

asag1 yukar1 aynidir.

Diger taraftan, %1.25 ve %2.5 oranlarinda {¢lii toz igeren harclarin MIP sonuglari
kilcallik deney sonuglart paralellik gosterirken %0.5 oranin iiglii toz iceren harglarin

farklilik arz ettigini belirtmek gerekir.

Uglii tozlarin mineral katki tiiriine gore etkisi incelenecek olursa bu tozlarin; SD’li
harglarin her tigiinde hem kiimiilatif giren civa hacimlerini hem de poroziteyi azalttigini,
UK’li harclarda ise %2.5 oraninda artirdigini diger iki oranda azalttigin1 sdylemek
mimkiindiir. Ancak, her iki mineral katki tiiriinde de NS+NA+NF tozlarinin %1.25
oraninda kullanilmas: ile harglarin hem kiimiilatif giren civa hacimleri hem de

porozitesinin %95 ve tizerindeki oranlarda azaldigini vurgulamak gerekir.
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Nano-SiO,+Al,0;+Fe,0; tozu
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Sekil 4.44. UK iceren harglarin MIP ile belirlenen bosluk yapisi {izerine ii¢lii nano
tozlarin oraninin etkisi

v- BET analizi sonu¢lar1 ve yiizey alam1 acisindan bosluk yapisinin
degerlendirilmesi: Ug¢ farkli nano toz iceren harclar iizerinde yapilan BET analiz
sonuglar1 Cizelge 4.11, grafigi ise Sekil 4.45°de verilmistir. Uclii tozlarin %0.5 ve %2.5
oraninin kullanilmast harglardaki bosluklarin yiizey alanlarint %13 oraninda
diisirmiisken, %1.25 oraninda kullanilmasi %44 oraninda artirmistir. Harglarin bosluk-
boyut dagilimlart ise %0.5 ve %2.5 oranlarinda toz iceren karisimlarda, kontrole gore,
irilesmis iken  %1.25 oraninda toz igerenlerde kontrol numunesinin dagilimina

benzerdir. Bu sonuglar kilcallik sonuglari ile paralellik gostermektedir.

SD ve UK katkili harglara iiglii toz katilmasi ile BET analizlerinde farkliliklar
gbzlemlenmistir. Silis dumani harglarin her ii¢ oraninda da bosluklarin yilizey alanlarini
artirmis iken, ugucu kiil, yukarida belirtildigi gibi, yalnizca %1.25 oraninda artirmistir.
Ancak, FO.SNASF kodlu harcin MIP sonuglar1 hari¢, her iki mineral katki igeren
harglarin BET sonuglar1t MIP ve kilcallik deneyleri ile uyum i¢indedir.
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NS+NA+NF tozu
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Sekil 4.45 UK igeren harclarin BET ile belirlenen bosluk yapisi iizerine ii¢lii nano
tozlarin oraninin etkisi.

vi- XRD sonuglar1 ve degerlendirilmesi: Uglii nano toz iceren harglarm XRD
grafikleri Sekil 4.46’da, kantitatif analiz sonuglarn ise Cizelge 4.13’de
verilmistir.NS+NA+NF tozlariin ti¢lii kullanimi ile harglarda olusan CH miktar1 toz
oranina bagh olarak degismistir. Tozlarin %0.5 orant CH miktarmi %6 oraninda
artirmigsken, %1.25 ve %2.5 oraninda kullanimi %6 ve %18 oraninda azaltmistir
(Cizelge 4.13). Bu sonuglar ti¢lii toz igeren harglardaki dayanim artisi ile tam olarak

ortlismemektedir.
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Sekil 4.46. UK igeren ii¢lii nano tozlu harclarin XRD grafikleri
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5. SONUC ve ONERILER

Nano-SiO,, nano-Al,03; ve nano-Fe,O3 tozlarmin silis dumani ve ugucu kiil igeren
¢imento harglarina katilmasi ile harglarin fiziko-mekanik ve mikroyapisi tizerinde bariz
olumlu etkiler goriilmiistiir. Ornegin, 180 giin sonundaki dayanimlarda silis dumani
iceren harglarda %21.5, ugucu kiil igerenlerde ise %20.5 oranlarinda artis;
kilcalliklarinda ise, sirasiyla, %29 ve %14 azalma gerceklesmistir. Tozlar, bosluk
miktarini azaltarak ya da bosluk boyut-dagilimini incelterek veya beton teknolojisinde
ayrt yeri olan Ca(OH), miktarin1 diisiirerek i¢yapida iyilesme saglamistir. Bununla
birlikte, tozlarin etkisi toz tiirli, miktar1 ya da tekli veya ¢oklu kullanimina bagli olarak

degismistir. Asagida, bu ¢alismadan ¢ikarilabilecek sonuglar 6zetlenmistir:

1- Nano toz igeren ¢imento esasli kompozitlerin iiretilmesinde kullanilan mineral katk1
malzemesinin tipi, nano toz orani ve karigtirma seklinin harcin taze ve sertlesmis

ozelliklerini 6nemli dlglide etkilemektedir.

2- Mineral katkili harglara eklenen nano tozlar, tipine ve oranina bagl olarak, yayilma
capimi azaltmuglardir. Silis dumani igeren harglarda tekli kullanimda NS tozunun %2.5
orani, ikili kullanimlarda ise NS+NA kombinasyonunun %2.5 orani1 yayilma ¢apini en
fazla azaltan gruplar olmuslardir. Ugucu kiil iceren harglarda ise tekli kullanimda yine
NS tozunun %?2.5 orani yayilma ¢apini en ¢ok diisiirmiis iken ikili tozlar arasinda bu
agidan belirgin fark gozlenmemistir. Uclii toz kombinasyonlarinda ise toz orani artik¢a
yayilma ¢ap1 diismektedir. Ozellikle mineral katkilarin ve tozlarin incelik degerleri ve
eklenme oranlari arttik¢a yayilma ¢aplarin azaldigr goriilmiistiir. Azalan yayilma g¢ap1
ise, azalma oranina bagli olarak, harglarin islenebilmesini diigiirmiis ve yerlestirme
giicliigli yasanmasina yol agmistir. Bu da baz1 gruplarda tozlarin etkisi ile olabilecek

iyilesmeleri engellemistir.

3-Silis dumani igeren numunelerde nano tozlarin tekli kullanimimda NS ve NA tozunun
%0.5 ve %1.25 oranlari, NF tozunun ise %0.5 oran1 her yasta kontrole gore basing

dayanimlarini artirmistir. Diger toz oranlarindan %2.5NS tiim yaslarda, %2.5NA,
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%1.25NF ve %2.5 NF ise erken yaslarda dayanimi diigiirmistiir. %2.5NA, %1.25NF ve
%2.5NF oranlar1 ise ilerleyen yaslarda dayanimi artirmiglardir. %2.5NS tozunun
olumsuz etki gostermesine ragmen %2.5NA ve %2.5NF tozlarinin daha ileri yaslardaki
har¢ dayanimlarini artabilecegi sonucuna ulasilmistir. Bu nedenle bu gruplarin 1-5 yil
gibi stireler i¢in dayanimlarinin incelenmesine gerek duyulmaktadir. Bu sonuglar
ultrases gecis hizi i¢in de gecerli olup, basing dayanimini artiran toz tiirii ve oraninin
ultrases gegis hizin1 da artirdigi, ancak kontrole gore ultrases gegis hizlarinin degisim

oraninin basing dayanimindakinden daha diisiik oldugu tesbit edilmistir.

4- Nano tozlarin tekli kullanimi silis dumani igeren harglarmn kilcalligini genelde
diistirmiigtiir. Bu sonug, tozlarin harglarda bulunan nano ve mikro diizeydeki bosluklarin
bir kismini1 doldurmus olabilecegi ile agiklanmigtir. Silis dumani katkili ve tek tip nano
toz iceren gruplarda basing dayanimini ve ultrases gegis hizini yiikselten toz tiirleri ve
oranlar kilcallik katsayisin1 da diigiirmiistiir. Ancak, st sinir1 toz tiiriine bagli olmak
sart1 ile, toz oraninin artmast ile kilcal gegirimlik katsayilart artirmigtir. Bu sonug, nano
toz oraninin artmasi ile har¢larin kompasitesinin artacagi bunun da gegcirimliligi
diislirecegi beklentisi ile ¢elismektedir. Burada yiizey alanlari yiiksek olan nano tozlarin
oranlarmin artmast ile topaklagsmanin meydana gelip gecirimliligi artirdigi
diistiniilmektedir. Bu sonug, ayrica, tozlarin optimum oraninin belirlenmesine yonelik

yapilan/yapilacak olan ¢alismalarin 6nemini de gostermektedir.

5- Silis dumani ve tekli nano toz iceren gruplarda MIP ile yapilan bosluk yapisi
incelemelerinde basing dayanimi yiiksek olan numunelerde kiimiilatif giren civa hacmi
miktart ve porozite degerlerinde de diisiis oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, nano tozlarin
filler etkisi gostererek kontrole kiyasla daha biiyiik bosluklar kiiciilttiikleri ve kendi
boyutlarindaki bosluk oranlarini azalttiklar1 ile agiklanmistir. Bu gruplar iizerinde
yapilan BET analizlerinde ise nano toz katkisi ile genelde yiizey alanmin arttigi
(S2.5NS ve S2.5NA gruplart hari¢), dolayisiyla, bosluk boyutlarinin kiiciildiigi
goriilmiistiir. Ozellikle basing dayanimi yiiksek olan numunelerde 2.5 nm’nin altindaki

bosluklarin yiizdesindeki artis dikkat ¢ekmistir.
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6- Silis dumani igeren ikili nano tozlu gruplarda en fazla dayanim artisit NS+NA ve
NA-+NF gruplarmin %0.5 oraninda, NS+NF grubunun ise %2.5 oraninda goriilmistiir.
Ultrases ge¢is hizi deneyinde de paralel sonuglar elde edilmistir. Burada da basing
dayanimin1 artiran gruplarin kilcal gegirimliligi azalttigi, en iyi sonucun da %0.5
oraninda NS+NA igeren harglarda oldugu goriilmiistiir. Ancak, basta NS+NF grubu
olmak {iizere, bu gruplarm da ilerleyen zamanlardaki (1 yil-5 yil) fiziko-mekanik

davraniginin incelenmesi gerekmektedir.

7- Silis dumani iceren ikili nano tozlu gruplarda basing dayanimini artiran toz
oranlarmin kilcal gegirimliligi azalttigi, en iyi sonucun da %0.5 oraninda NS+NA igeren
harglarda oldugu goriilmiistiir. Dayanim artisi ile giren civa hacmi ve porozite azalmasi
arasindaki iligki bu gruplarda da vardir. Bu da civali porozimetre (MIP) ve kilcal
gecirimlilik arasinda anlamli iligki oldugunu gostermektedir. BET sonuglart ise, en
belirgin olarak %0.5 oraninda NS+NA tozlar1 igeren numunelerde olmak {izere, tim

ikili gruplarin bosluk ¢aplarimin kontrole gore kiigiildiigiini gostermistir.

8- Silis dumani igeren harglarda tozlarin ti¢lii kullanimlari ise harglarin erken ve ileri
yaslardaki dayanimini, toz oranina bagl olarak, etkilemistir. Erken yaslardaki (3 ve 7
giinliik) dayanimlar iizerinde NS+NA+NF tozlariin %0.5 oraninin herhangi bir etkisi
olmamisken diger oranlar dayanimi olumsuz etkilemislerdir. S2.5NSAF kodlu harglar
harig, tiim oranlarda kontrole gére basing dayaniminda gériilen maksimum artislar 28.
ginde gergeklesmistir. Bu sonug, tozlarin 7 ile 28. giin arasinda puzolanik aktiviteyi

artirmasi ile agiklanabilir.

9- Silis dumani igeren harglarda ii¢lii tozlarin oraninin artmasi ile kilcal gegirimlilik
degerleri artmis, ancak kontrol numunesinin yine altinda kalmistir. MIP analizlerinde
ise tiim gruplarin kontrole goére toplam giren civa hacmini ve poroziteyi azalttiklart
tesbit edilmistir. BET analizlerinde ise iglii toz igeren tiim gruplardaki bosluklarin
ylizey alanlarini arttifi belirlenmis, ancak, bu yontem ile Olgiilen bosluk dagilimi

tizerinde T¢lii tozlarin kayda deger bir etki géstermedigi anlagilmistir.
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10- 180. giin sonu itibari ile Silis dumani igeren harglarda en iyi sonuglar; tekli
kullanimlar i¢in baglayict malzemenin %1.25°1 oraninda NA tozu, ikili kullanimlarda
9%0.5’1 oraninda NS+NA tozlari, iiclii kullanimlarda ise %0.5’1 oraninda NS+NA+NF
tozlar1 ile elde edilmistir. Ancak, tozlarin ikili ya da {i¢lii kullaniminin harglarin basing
dayanim1 ve kilcal gecirimliligi iizerinde, tekli kullanima gore, daha iyi sonuglar
vermedigi tesbit edilmistir. Bu sonug, ikili ve ti¢lii kullanimda tozlar arasinda, harglarin
fiziko-mekanik 6zellikleri tizerinde olumsuz etkilere yol agan, bir etkilesimin oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle silis dumani igeren c¢imento esasli kompozitlerin
performanslarinin artirilmasinda nano tozlarm tekli kullanilmasi Onerilebilir. Bu
caligsmada, literatiirde en ¢ok kullanilan NS tozunun aksine, NA tozunun diger tozlardan

daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir.

11- Ugucu kiil katkili numunelerde NS tozu silis dumani katkililara gére benzer etki
gostermis olup bu tozun %1.25 oraninin, 6zellikle erken yaslarda olmak iizere, basing
dayanimini digerlerine gore daha ¢ok artirdigi belirlenmistir. %2.5 orani ise dayanimda
diistislere yol agmus, ancak, bu diistisler %2.5NS oraninin silis dumani igeren numuneler
tizerindeki etkisinden az olmustur. Buradan NS tozunun ugucu kiil katkisi ile daha iyi
performans gosterdigi sonucu ¢ikarilabilir. Silis dumani igeren numunelerin basing
dayaniminda ¢ok daha iyi sonuglar gosteren NA tozu ise ucgucu kiil iceren har¢larda ayni
etkiyi gosterememekle birlikte en iyi oran1 yine %1.25 olmustur. NF tozu i¢in ise, %0.5
orani biraz daha yiiksek sonu¢ vermekle birlikte, genel itibariyle tiim oranlarda hemen
hemen ayni etkinin gorildigi sdylenebilir. NS ve NA gruplar1 ultrases gegis hizini,
erken yaslarda ¢cok daha fazla olmak {izere, artirmiglardir. NF tozu igeren grup ise
ultrases ge¢is hizlarinda dalgali bir seyir (6rnegin FO.5NF i¢in once diisiis, sonra artis,
daha sonra tekrar diisiis) izlemistir. Harglarin dalgali bir dayanim degisimi
gostermelerinin nedenlerini belirlemek i¢in ayrintili caligmalarin yapilmasina ihtiyag

vardir.

12- Ugucu kiil ve tekli nano toz igeren harglarda NS ve NF tozlu numunelerde (%2.5NF
grubu hari¢) basing dayanimini en ¢ok artiran toz tiirii ve oraninin kilcal gegirimliligi de
en fazla diigiirdiigii belirlenmistir. NA tozlu gruplarda ise basing dayanimini artiran

oranlarin kilcal gecirimlilik degerlerini de artirmalar ilging bulunmustur. MIP
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sonuglarindan, %2.5 oraninda NA igeren harglar harig, tim tek tip nano tozlarn
har¢larin  kiimiilatif civa hacimlerini ve porozitesini azalttigi gorilmistir. BET
analizlerinde ise bosluklarin yiizey alanlar1 {izerinde tozlarin etkisi ile ilgili olarak, silis
dumani igeren harglarda goriilen net sonug¢ gibi, bir sonu¢ c¢ikarmak miimkiin

olamamustir.

13- Ugucu kiil ve iki farkli tip nano toz i¢eren gruplarda, NS+NA tozlarinin %1.25 orani
basing dayanimini kontrole gére en fazla artirmistir. Ilging bir sekilde tiim ikili tozlarin
dayanim artig hizlar1 28. giinde (FO.5NSA ve F0.5NSF kodlu harglar i¢in 56. giinde)
maksimum olmus ve ondan sonraki yaglarda giderek azalmigtir. Benzer davranis
ultrases hiz1 gegislerinde de goriilmistir. Bu bulgular, ikili tozlarin puzolanik
reaktiviteyi belli bir aralikta (14. giin ile 28 veya 56 arasinda) daha fazla etkilemesi ile

agiklanabilir.

14- Ugucu kiil iceren harglarda tozlarin tekli kullanima ile ikili kullaniminin basing
dayanim tizerindeki etkisi karsilastirildiginda, en yiiksek sonuclart veren F1.25NS ve
FO.5NAF kodlu harglarin basing dayanimlarinin birbirine yakin oldugu goriilmistiir.
Buradan, ikili nano tozlar ile “daha az oranda toz kullanilarak istenilen dayanim
artisinin saglanacag1” sonucu ¢ikmaktadir. Toz oraninin az kullanilmasi, toz maliyetini
diistirmesinin yaninda, 6zgiil ylizey alanlart oldukc¢a yiiksek olan bu bilesenlerin
topaklasmasini da onleyebilir. Nitekim, bu ¢alismada 6zgiil yiizey alan1 en yiiksek olan
NS tozunun miktarinin belli bir iist sinirt (%1.25) agmasi ile harglarin fiziko-mekanik

Ozelliklerinin bariz bir sekilde zayifladig belirlenmistir.

15- Ikili nano toz igeren silis dumanli harglarda, 6zellikle erken yaslarda goriilen,
dayanim diisiisi, ikili nano toz igeren ugucu kiillii harglarda (FO.SNSA kodlu harg harig)

goriilmemistir.

16- ikili toz iceren ucucu kiillii harglarm kilcal gegirimliligi ile basing dayanimi arasinda
genelde paralel iliskinin oldugu goriilmistiir. Bununla birlikte, silis dumani katkili
gruplarla kiyaslandiginda, ikili nano tozlarin silis dumani katkili harglarin kilcal

gecirimlilikleri iizerinde daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir.
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17- ikili toz iceren ugucu kiillii har¢larda, hem MIP hem de BET ile analiz edilen bosluk
yapist ile basing dayanimi ya da kilcal gecirimlilik arasinda giiclii bir iligki

kurulamamustir.

18- Uglii toz igeren ugucu kiillii harglarda ise basing dayanimi ve ultrases gecis hizinda
en iyi sonucu %1.25 oranmin verdigi, bu oranin kilcal gegirimliligi de en fazla azalttig
goriilmistiir. %1.25 ve %2.5 oranlarinda {¢lii toz iceren harclarin MIP sonuglart ve
kilcal gecirimlilik deneyi sonuglar1 paralellik gosterirken %0.5 oranli tiglii toz iceren

harglarda ayni paralel iliski kurulamamustir.

19- Ugucu kiil igeren tiim gruplar (tekli, ikili ve tglii) iginde en iyi sonu¢ %1.25
oraninda NS+NA+NF tozlarini iceren harclarda goériilmiistiir. Bu hargta, kontrole gore,
basing dayaniminda %7-32, ultrases hizinda %?2-5 oranlar1 arasinda artig; kilcal
gecirimliliginde %14, giren civa hacminde %98 ve porozitesinde %99’lara varan

oranlarda azalma goriilmiistiir.

20- Silis dumani igeren harglar {izerinde yapilan XRD analizlerinde, toz tiirii ve
oraninda bagimsiz olarak, hargtaki CH kristalinin miktarinin nano toz ile azaldig
belirlenmistir. Ugucu kiil igeren harclarda ise tozlar genelde CH miktarin1 azaltmis
olmakla birlikte silis dumani igeren 6rneklerdeki gibi kesin sonuglar elde edilememistir.
Harglardaki CH miktarinin azalmasi, bu kristalin nano tozlarin etkisi ile CSH jeline
dontismesi seklinde yorumlanmistir. Boylece hem dayanim artis1 saglanmis hem de CH
baglanarak harglarin durabilitesinin artmasina neden olunmustur. Silis dumanli bir¢ok
har¢ta CH miktar1 ile harglarin fiziko-mekanik ozellikleri arasinda anlamli iligki

kurulabilmistir.

21- SEM goriintiilerinden o6zellikle nano tozlarin optimum oranda kullanildig:
numunelerde yogun bir i¢ yapi gozlemlenmisken, optimum orandan fazla katilan
tozlarin topaklasma olusturabilecegi goriilmistir. SEM ile C-S-H ve CH gibi
hidratasyon triinleri de gozlemlenmistir. Ancak, ¢alismada bazi hidratasyon iiriinlerinin

(gehlenit, etrenjit, farkli morfolojideki C-S-H vb. gibi) zamana bagli olarak harcin
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Ozellikleri lizerine etkilerinin daha detayli incelenmesi igin ileri caligmalarin yapilmasi

gerektigi sonucuna varilmistir.

22- Calismada, ¢imento esasli kompozitlerin mikro yapisinin incelenmesinde kullanilan
MIP, BET, XRD gibi enstriimental analiz yontemlerin kesin sonuglar veren yontemler
olarak goriilmemesi sonucuna varilmistir. Bu sonuca 6zellikle ucucu kiil igeren harglar
tizerinde nano tozlarin etkisi incelenirken varilmistir. Nitekim, MIP ve BET ile yapilan
bosluk-boyut dagilim analizleri baz1 gruplar i¢in diger deneylerden elde edilen bulgulari
desteklemekte iken bazi gruplarda desteklememistir. Burada nano tozlarin katilmasi ile
harglarin  bosluk  yapilarinin  karakterinin ~ degisebilecegi de gbz  Oniinde
bulundurulmalidir. Her iki yontemin de bosluklarin bir biri ile baglantili olmas1 halinde
dogru sonuglar verecegi literatiirde belirtilmistir. Nano tozlar bosluklarin yapisini
degistirip nispeten bagimsiz kiirecikler haline getirmis olabilir. Diger taraftan, XRD ile
yaptirilan kantitatif analiz sonuglar1 da kesin yargiya varabilecek sonuglar ¢ikarilmasina

imkan tanimamustir.

23- Konu lizerinde ¢alisma yapacak arastirmacilar igin;

I- nano tozlarin harglarin fiziko-mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisinin zamana bagh
olarak degistigi goz Oniinde bulundurularak ¢ok daha ileri yaslardaki (1-5 yil gibi)

ornekler iizerinde ¢alisilmasi,

Ii- nano tozlarin mineral katkilarin puzolanik reaktivitelerini etkilemesi iizerine daha

ayrintili arastirmalar yapilmasi,

ii- farkli kiir yontemleri (buhar ve otoklav kiir yontemleri de dahil) ve daha farkli

mineral katki malzemeleri ile de 6zelliklerin degisiminin incelenmesi,

iv- har¢ numuneleri yerine beton 6rnekler lizerinde ¢alismalarin yapilmasi 6nerilir.
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Counts

Pasition [2Theta] (Copper (Cu))

B0 70

4000 < C3A_cubic 0,00 %

Partlandite 20 55 %

W Quartz 37 81 %

M citringite 5,28 %

Tilleyite 9,87 %

W vvollastonite 14 10,79 %
Gehlenite_B7608-ICSD1 2 83 %

3000 [l C25 - beta - Belite (Murmme) 10,54 %
Hydrocalumite 2,33 %

B tonocark 0,00 %

2000

1000 H

F1.25NSA

Counts

Pozition [*2Theta] (Copper (Cu))

8000
B c32_cubic 0,00 %
W Fortlandite 16,07 %
Quartz 46 23 %
. ettringite 4,70 %
Tilleyite 11,35 %
Wallastonite 1A 7 18 %
B Gehilenite_67686-1C50 3,00 %
€25 - beta - Belite (Mumme) 880 %
4000 —{ll Hydrocalumite 1 98 %
B Monocark 0,00 %

2000

F2.5NSA

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))



Counts

195

3000 —| MM C3A_cubic 0,00 %

Portlandite 2309 %

Quartz 34,26 %

(B ttringite 5 64 %

Tilleyite 10,95 %

Wollastonite 1A 880 %

B Gehlenite_67688-ICSD 2,81 %

€25 - beta - Belite (Mumme) 11,91 %
Hydrocalumite 2,72 %

2000 —{[lll Monocarb 0,00 %

1000

FO.SNAF

Counts

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

B C:34_cubic 0,00 %

B Portlandite 22 61 %

Quartz 3470 %

ettringite 6,30 %

A W Tilleyite 1154 %

Wollastonite 14 8,17 %

Gehlenite_B7635-1C5D 253 %
Il C25 - beta - Belite (Mumme) 11,24 %
[ Hydrocalumite 2 55 %

3000 —{ Il Monocarb 0,00 %

2000 —

1000 —

F1.25NAF

Counts

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

B0 70

B c32_cubic 0,00 %

B Fortlandite 20,51 %

Quanz 4511 %

. ettringite 5,41 %

Tilleyite 10,74 %

Wollastonite 14 5 57 %

Ml Gehlenite B7688-ICSD2,11 %

C2S - beta - Belite (Mumme) 8 07 %
M Hydrocalumite 2 48 %

B Monocarb 0,00 %

4000

2000

F2.5NAF

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))




Counts
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3000

2000

1000

B C3A_cubic 0,00 %
B Portiandite 25 96 %
B Quartz 36,00 % .

ettringite 5,76 %
Il illeyite 986 %

Wollastonite 1A7 35 %

Bl Gehlenite_B7688-ICSD 3,23 %

C25 - beta - Belite (Mumme) 9,37 %
Hydrocalumite 2,45 %

B Monocarb 0,00 %

Counts

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

4000

2000 —

B C34_cubic 0,00 % I F
B Portlandite 21 87 % 1 2 5 N S
Quanz 42 43 % '

ettringite 555 %
Wl Tilleyite 5 67 %

Wollastonite 14709 %
Gehlenite_B7635-1C5D 2,63 %

Il C25 - beta - Belite (Mumme) 865 %
[ Hydrocalumite 2 06 %

B Monocark 0,00 %

Counts

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

4000 —[M ettringite 571 %

3000 [ Monocark 0,00 %

2000

1000 —

[ C3A_cubic 0,00 %
Portlandite 15,97 % F2 5 N S F
B Quartz 21 85 % [
Tilleyite 12,33 %
Wollastonite 147 83 %
B Gehlenite_B7E35-ICSD 3.35 %
C25 - beta - Belite (Mumme) 10,62 %
Hydrocalurite 233 %

Paosition [2Theta] (Copper (Cu))
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Counts

3000 ||l c3A_cubic 0,00 %
M Portlandite 25,49 % .
Il Quartz 32,42 %
M cttringite 6,57 %
Ml illeyite 10,65 %
[l \ollastonite 146,67 %
B Gehlenite_67688-ICSD 3,24 %
.CZS - beta - Belite (Mumme) 1252 %
Il Hycrocalumite 2,45 %
2000 |l Monocarb 0,00 %

1000 H

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Counts

M C:34_cubic 0,00 %

F1.25NSAF

B ttringite 5 .43 %
Wl Tilleyite B 87 %
Wollastonite 14 8,42 %
Gehlenite_B7B35-1CSD 345 %
Il C25 - beta - Belite (Mumme) 10,19 %
[ Hydrocalumite 161 %
3000 | Monocark 1,84 %

2000 —

1000 H

10 0 0 40 50 &0 70
Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

Counts

B 32 _cubic 0,00 %
B Fortlandite 19,81 %
B Quanz 45,54 % .

W citringite 5,33 %
Ml Tilleyite 7 84 %
[l Wallastonite 14 B 75 %
B Gehlenite_B7688-ICSD 1 81 %

4000 —|IM 25 - beta - Belite (Mumme) 694 %
M Hycrocalumite 191 %
.Monacarb 107 %

2000

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))
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OZGECMIS

Erzurum‘da 1980 yilinda dogdu. ilk, orta ve lise tahsilini Erzurum’da tamamladi. 1997
yilinda girdigi Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Insaat Miihendisligi
Bolimii'nden 2001 yilinda bolim birinciligi ile mezun oldu. Ayni yil Atatiirk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde Yiiksek Lisans Ogrenimine bagladi. 2004
yilinda “Yiiksek dayanimli betonlarin bazi mekanik ve fiziksel Ozelikleri {izerine
polipropilen lif miktar1 ve ¢esidinin etkisi” isimli ytliksek lisans tezini hazirladi. 2004
yilinda Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Ingaat Miihendisligi Boliimii’nde

Doktora 6grenimine basladi.

Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Insaat Miihendisligi Béliimiinde 2002

yilindan beri Arastirma Gorevlisi olarak calismaktadir.



