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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENI BiR KITOSAN ESASLI SUPERPLASTIKLESTIRICININ SENTEZi VE
CIMENTO HAMURUNDAKI ETKINLIGININ ARASTIRILMASI

Ugur Semih AYTAC

Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Sadi SEN
ikinci Damisman: Prof. Dr. Hiilya ARSLAN
Kasim 2017, 105 sayfa

Stiper akigkanlagtiric1 / yiiksek oranda su azalticilar, diisiik su/¢imento (w/c) orani ile betona
yiikksek oranda kivam kazandiran, kivamini koruyan, iirlin tipine gore erken veya nihai
dayanimlar1 arttiran katkilardir. Siilfolanmis kitosanin (SCS) siiperplastiklestirici olarak
etkinliginin incelenmesi ile ilgili literatiirde sadece birkag¢ calisma mevcuttur. Bu ¢alismalarda
SCS, polikarboksilat siiperplastiklestiricilere (SPs) kiyasla 6zellikle ¢imento pastasi
akigkanlig1 ve betonun ¢okme ile ilgili olarak daha iyi uygulama performansi sergiledigi
goriilmistiir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak stilfolanmis kitosan-g-polietilenglikolmetakrilat
(Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA) graft kopolimerlerinin de betonda siiperplastiklestirici
olarak, sudaki ¢oziiniir nitelikteki POEGMA yan dallarindan dolayr ¢ok daha iyi sonug
verebilecegini disiinerek, Siilfolanmig Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerlerinin taze
betonda kitosan esasli yeni bir siiperplastiklestirici olarak sentezlenmesi amaglanmigtir. SCS,

dogal yenilenebilir kaynaklardan {iretilmis ve biyobozunabilir olmasindan dolayr gelecekte



OZET (devam ediyor)

hazir beton endiistrisinde, beton katki maddesi olarak kullanilmasi ve literatiire yenilik
getirmesi bakimindan onemlidir. Kitosan ve POEGMA esashi Kitosan-g-POEGMA graft
kopolimerleri serik amonyum nitrat (CAN) baslatici olarak kullanilarak redoks serbest radikal
polimerizasyonu vasitasiyla oligo (etilen glikol metil eter) metakrilatin (OEGMA) kitosan
tizerine asilanmasi yolu ile hazirlanmistir. Kitosan-g-POEGMA, dumanli siilflirik asit ile
siilffolanmistir. Elde edilen yapilar; FT-IR, 1H, 13C, HMBC, HSQC, DEPT, COSY NMR ve
Elementel (kiikiirt) analizi ile karakterize edildi. Analiz sonuglarina gore suda Ki ¢oziiniirliik
miktar1 ve siilfat oran1 en yiiksek olan dumanli siilfiirik asit ile siilfolanmis kitosan ve
stilfolanmig Kitosan-g-POEGMA taze beton igerisindeki sahit betona karsi ayni dizayn ve
slumpta, su azaltma 6zellikleri, kivam kaybi, hava miktari, birim agirligi ve 1, 3, 7, 28 giinliik
beton dayanim sonuglart incelenmistir. Sahit betona gore; siilfolanmis graft %6, siilfolanmig
kitosan %35 su kestigi goriilmiistiir. Sahit beton birim agirhig 2380 kg/m?, siilfolanmis graft
2395 kg/m® ve siilfolanmis kitosan 2388 kg/m® oldugu hesaplanmistir. Sahit beton hava
muhtevast %2, stilfolanmis graft %]1.5, siilfolanmis kitosan %1.6 olarak Olc¢iilmiistiir. 28
giinliik beton dayanim sonuglari, Sahit beton 30.1 N/mm?, siilfolanmis graft 34.7 N/mm? ve
siilfolanmus kitosan 33.8 N/mm? oldugu tespit edilmistir. Biyobozunur polimerden meydana
gelen siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA TS EN 934-2+Al1 2013 standardina gore % 6 su
azaltma miktar ile Cizelge 2 (Su azaltic1 / akigkanlastirict kimyasal katkilar) beton sinifina

girdigi gorilmiistiir.
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Superplasticizer / high-range water reducers are additives that provide concrete with a higher
level of consistency due to low water / cement (w/c) ratio, maintain consistency, increase the
early- or final-strengths according to the product type. There are only a few works in the
literature about the investigation of activity of sulphonated chitosan (SCS) as super
plasticizer. In these works, SCS has been observed to show a better performance in terms of
fluidity of cement paste and the spreading of concrete in comparison to poly carboxylate
plasticizers. Based on these facts, considering that also sulphonated chitosan-g-Poly ethylene
glycol methacrylate (Sulphonated Chitosan-g-POEGMA) graft copolymers may create much
better results due to POEGMA sub-branches that can be dissolved in water as
superplasticizers; we aimed to obtain a new chitosan based super plasticizer at synthesizing
sulphonated chitosan-g-POEGMA graft copolymers in fresh concrete. Since SCS is produced

from natural renewable sources and is biodegradable, in future, it is important to use it as a
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concrete admixture material in ready-mixed concrete industry and to bring innovation to the
literature. Chitosan and POEGMA based Chitosan-g-POEGMA graft copolymers were
prepared by redox free radical polymerization with revaccination of oligo (ethylene glycol
methyl ether) (OEGMA) methacrylate on chitosan as using sericammonium nitrate as the
initiator. The resulting copolymer was sulphated by sulphuric acid with fume (Oleum). The
compounds were characterized by FT-IR, *H, *3C, HMBC, HSQC, DEPT, COSY, NMR, and
Elemental (sulphur) analysis. Plasticizing and water-cutting quality in the fresh cement
properties have been examined. In accordance with the analysis results, the water-cutting,
viscosity loss, air quantity, unit weight and 1-3-7-28 -day concrete durability properties of
sulphonated chitosan and sulphonated chitosan-g-POEGMA by sulphuric acid with fume with
the highest water solubility and sulphate content were analyzed in fresh concrete against the
reference concrete in the same design and slump. Compared to the reference concrete; water-
cutting of sulphonated graft was 6% and sulphonated chitosan was 5%. The unit weight of the
reference concrete was calculated as 2380 kg/mS, sulphonated graft as 2395 kg/m® and
sulphonated chitosan as 2388 kg/m®. The air content of the reference concrete was measured
as 2%, sulphonated graft as 1.5% and sulphonated chitosan as 1.6%. 28-day concrete
durability results were determined as 30.1 N/mm? for the reference concrete, 34.7 N/mm? for
sulphonated graft and 33.8 N/mm? for sulphonated chitosan. In accordance with the TS EN
934-2+A1 2013 standard, sulphonated chitosan-g-POEGMA, consisting of biodegradable
polymer, falls into the concrete class in Table 2 (Water reducer / plasticizer chemical

admixtures) due to 6% water-cutting property.

Keywords: Chitosan, POEGMA, Grafted, Sulphonation, Siiperplasticizers
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BOLUM 1

GIRIS

Beton; agrega, ¢imento, su ve gerektiginde katki malzemelerinin karigtirilmasiyla olusan
baslangigta plastik kivamda olup zamanla ¢imentonun hidratasyonu ile sertleserek dayanim

kazanan kompozit bir yap1 malzemesidir.

Beton diinya genelinde oldugu gibi iilkemizde de siklikla kullanilan bir yap1 malzemesidir. Bu
da kullanilan malzemenin teknolojiyle birlikte gelismesi, dogal afetlere dayanikli ve daha
ekonomik hale getirme gerekliligini 6n plana ¢ikarmistir. Bunun sebeplerinden biride betonun
yerel olarak kolay bulunabilmesi, yaygin bir is¢ilik deneyimine sahip calisanlarin olmasi ve

diger yap1 malzemelerine gore daha az maliyetli olmasidir.

Cagimuzin gereksinimleri, teknolojideki gelismeler, dogal afetler ve ekonomik anlamda, beton
ozelliklerinin de gelistirilmesi gerekmektedir. Bununla birlikte, son yillarda meydana gelen
yikict depremler hem deprem tasarimmin hem de yapt malzemelerinin kalitesini
gelistirilmesinin Onemini tekrar tekrar gostermistir. Miihendislik tasarimlarin maliyetini
azaltmak ve yapi giivenligini artirmak amaciyla diinya ¢apinda beton iizerinde degisik
caligmalar devam etmektedir. Beton iiretiminin hizli ve her tiirlii iklim sartinda iiretilebilmesi

amaciyla kimyasal ve mineral katkilar gelistirilmistir (Yiice 2011).

1.1 BETONDA KULLANILAN KATKI MADDELERI

Betonun herhangi bir 6zeligini iyilestirmek tizere kullanilan degisik kompozisyona sahip ¢ok
sayida katki maddesi bulunmaktadir. Kisacasi, betonun ¢esitli 6zeliklerini istenilen yonde
tyilestirmek iizere degisik isimlerle iiretilmis olan yiizlerce katki maddesi vardir. Her katki
maddesini tek tek tanimlamak gili¢ olacagindan, katki maddeleri gruplara ayrilmakta ve

bdylece ortak 6zelikleri daha iyi anlagilabilmektedir. ABD’deki genel siniflandirmaya gore;



Hava siiriikleyici katkilar

Kimyasal Katkilar
Mineral Katkilar

Diger katki maddeleri olarak dort ana gruba ayrilmistir (Erdogan ve Erdogan 2007).

Beton Katki Maddeleri

! } } }

Hava Siiriikleyici Katkilar Kimyasal Katkilar Mineral Katkilar Diger Katkilar

Su Azaltici (Akiskanlastiricilar)
Priz Geciktirici

Priz Hizlandirici
Su Azaltici ve Priz Geciktirici

Su Azaltici ve Priz Hizlandirici

Yiiksek Oranda Su Azaltici (Siiper Akiskanlastirici)

vidb bbb

Yiksek Oranda Su azaltici ve Priz Geciktirici

Sekil 1.1 ASTM (494 standardina gore beton katki maddelerinin siiflandirilmasi (Ramyar
2007).

Sekil 1.1 de goriilebilecegi gibi, kimyasal katki maddeleri ve hava siiriikkleyici katki
maddeleri, iki ayr1 grupta yer almistir. Bunun nedeni, kimyasal katki maddelerinin suda
¢Oziinilir oldugunun kabul edilmesi ve bazi hava siiriikleyici katkilarin suda ¢6ziiniir olmamasi
olarak agiklanmaktadir. O bakimdan, ASTM (American Society for Testing and Materials),
kimyasal katki maddeleri i¢cin C 494 2002 no.lu bir standardi ve hava siriikleyici katki
maddeleri i¢in, C 260 2002 no.lu ayr bir standard: yiirlirliige koymustur. 2002 yilina kadar
Tiirkiye’deki uygulama da, ASTM’ dekine ¢ok benzer olmustur: TS 3452 1984 no.lu
standartta kimyasal katki1 maddeleri anlatilmis, TS 3456 1984 no.lu ayr1 bir standartta da, hava
stiriikleyici katki maddeleri ele alinmistir. Tiirkiye’de, Mart 2002 tarihinden itibaren beton
kimyasal katki maddelerine ait TS EN 934-2 2002 numarali standart yiiriirliige girmistir. Bu
standart, kimyasal katki maddeleri arasinda hava siiriikleyici katki maddelerine de yer

vermektedir (Erdogan ve Erdogan 2007).



1.1.1 Betonda Kullamlan Kimyasal Katki Maddeleri

Kimyasal katki maddeleri, “betonun taze ve/veya sertlesmis haldeki 6zeliklerini istenilen
yonde degistirmek i¢in, malzemelerin harmanlanma islemi esnasinda beton karisiminin
icerisine, ¢imento agirliginin %5’ini gegmemek tiizere, eklenen maddelerdir.” Aslinda biitiin
katki maddelerinin kimyasal islemi olmakla birlikte, halen yiirtirliikkte olan ASTM C 494 2004
numarali standartta (ve artik yiiriirliikte olmayan TS 3452 1984 no.lu standartta) kimyasal

katki maddeleri asagidaki gibi yedi grupta ele alinmistir (Sekil 1.1):

Su azaltici katkilar,

Priz geciktirici katkilar,

Priz hizlandiric1 katkilar,

Su azaltic1 ve priz geciktirici katkilar,
Su azaltici ve priz hizlandirici katkilar,

Yiksek miktarda su azaltic1 katkilar,

N o o a A wDbh e

Yiiksek miktarda su azaltici ve priz geciktirici katkilar.

1.1.1.1 TS EN 934-2+A1 Kimyasal Katkilarin Siniflandirilmasi

Beton i¢in kullanilan kimyasal katkilar TS EN 934-2+A1 2013 “Kimyasal Katkilar — Beton,
Harg ve Serbet i¢in — Boliim 2: Beton Kimyasal Katkilar1 — Tarifler, Gerekler, Uygunluk,
Isaretleme ve Etiketleme” standardinda ayrintili sekilde anlatilmaktadir. TS EN 934-2+A1
Nisan 2013 standardina gore on iki ¢esit katki sinifi bulunmaktadir. Her katki grubunun
betona etkileri ve uymak zorunda olan referans ozellikler ¢izelgeler halinde standartta

gosterilmistir (Sekil 1.2).



Beton Katki Maddeleri

AN

A

Cizelge 2: Su azaltici / akiskanlastirici kimyasal katkilar

Cizelge 3.1/3.2: Yuksek oranda su azaltici / siper akiskanlastirici kimyasal katkilar
Cizelge 4: Su tutucu kimyasal katkilar

Cizelge 5: Hava surukleyici kimyasal katkilar

Cizelge 6: Priz hizlandirici kimyasal katkilar

Cizelge 7: Sertlesmeyi hizlandirici kimyasal katkilar

Cizelge 8: Priz geciktirici kimyasal katkilar

Cizelge 9: Su gecirimsizlik kimyasal katkilari

Cizelge 10: Priz geciktirici / su azaltici / akiskanlastirici kimyasal katkilar

Cizelge 11.1/11.2: Priz geciktirici / yuksek oranda su azaltici / sliper akiskanlastirict kimyasal katkilar
Cizelge 12: Priz hizlandirici / su azaltici / akiskanlastirici kimyasal katkilar

Cizelge 13: Viskozite iyilestirici kimyasal katkilar

Sekil 1.2 TS EN 934-2+A1 2013 standardina gore beton katki maddelerinin siniflandirilmast



1.1.1.1.1 Su azaltic1 / akiskanlastirici1 kimyasal katkilar

Su azaltic1 / akiskanlastirict kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (esit kivamda) Cizelge 1.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 1.1 Su azaltic1 / akigskanlastirici kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (TS EN 934-
2+A1 2013 Cizelge 2: esit kivamda)

Ozellik Sahit beton Deney yontemi Istenen degerler
EN 12350-2'ye goére
Su azaltma EN 480-1 ¢okme veya Deneye tabi tutulan betondaki su azaltma,
Sahit beton | EN 12350-5'e gére |sahit betona kiyasla en az % 5
yayllma
Basing EN 480-1 T ve 28 ginde, deneye tabi tutulan

EN 12390-3 betonun basing dayanimi, sahit betonun

dayanimi Sahit beton | en az % 110'u

Taze Imalatgi tarafindan aksi belitilmedikce,
betondaki hava EN «_481]—1 EN 12350-7 deneye_tabl 1utu|a_n beton kansimindaki
miktar] Sahit beton | hava miktari, sahit beton karisiminin en

cok % 2 (hacimce) Gzerinde

Genellikle normal seviyedeki su azaltici kimyasal katkilarin temelini lignostilfonat gruplari
olusturmaktadir. Normal su azaltic1 kimyasal katkilar betonun priz siiresini 6nemli derecede

etkilemeden betonun su/¢imento oranini azaltan katkilardir (Rixom and Mailvaganam 1999).
Lignosiilfonat hem hidrofilik (siilfonik, fenilik hidroksil ve alkolik hidroksil) hem de

hidrofobik gruplar1 (karbon zinciri) icermektedir. Lignosiilfonat, anyonik bir yiizey aktif

malzemedir.

1.1.1.1.2 Yiiksek oranda su azaltic1/ siiper akiskanlastiric1 kimyasal katkilar

Yiiksek oranda su azaltic1 / siiper akigkanlastirict kimyasal katkilar icin 6zel gerekler (esit

kivamda) Cizelge 1.2°de gosterilmektedir.



Cizelge 1.2 Yiiksek oranda su azaltici / siiper akiskanlastirict kimyasal katkilar i¢in 6zel
gerekler (TS EN 934-2+A1:2013 Cizelge 3.1: esit kivamda)

Ozellik | Sahit beton Deney ydntemi ‘ Istenen degerler
| EN 12350-2'ye gore
bsii asalbia \EN 480-1 ¢cokme veya Deneye tabi tutulan betondaki su azaltma,
| {Sahit beton | EN 12350-5'e gdre |sahit betona kiyasla en az % 12
! yaylima

|1 ginde:
Deneye tabi tutulan betonun basing

{Basing \EN 480-1 dayanimi, sahit betonun en az % 140";

{dayanimi |$ahit beton | EN 12390-3 28 giinde:
‘ |Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 1151
Taze | \Imalatc tarafindan aksi belirtimedikce,
Ibetondaki hava EN 480-1 EN 12350-7 deneye tabi tutulan beton karigimindaki

imiktari

|Sahit beton | hava miktari, sahit beton karisiminin en
| ¢ok % 2 (hacimce) (zerinde

Siiper plastiklestiriciler, ¢imento partikiilleri'nin pasta igerisinde dagilmasini saglayarak
betonun akigkanhigini arttirirlar.  Yiiksek dayanim ve yiiksek akiciliga sahip yiiksek
performansli betonlar siiper plastiklestiriciler ile iretilebilirler. B-naftalen siilfatin sodyum
tuzu ¢imento taneciklerinin yiizeyine adsorbe olarak elektrostatik dagilim etkisi yapar.
Polikarboksilik asit, ¢imento taneciklerinin yilizeyinde polimer zincirleri sayesinde sterik

engelleme yaparak ¢imento partikiillerinin dagilimini saglar (Yoshioka et al. 2002).

Stiper plastiklestirici katkilar, 6zellikle yiiksek performansli betonlarda kullanildigi zaman
betonun erken yaslardaki oOzelliklerini gelistirirler ve gec¢ yaslarda ters bir etki de
gostermezler. Siiper plastiklestiricilerin betonun performansi iizerindeki etkisi beton
dizaynina eklenen katkinin miktariyla dogrudan ilgilidir. Uygun dozajda kullanimlari, verilen
su/¢imento orani ile ¢ok diisiik segregasyon riski ve ¢ok yliksek ¢okme

degerleri saglayarak betonun islenebilirligini arttirir (Erdogdu 2000).

Stiper plastiklestirici katkilarin dozajinin artmasiyla c¢imento pastasinin akigkanligi
artmaktadir. Ne kadar yiiksek dozajda polinaftalensiilfonat kullanilirsa, o kadar fazla
polinaftalenstilfonat ¢imento tanecikleri ylizeyine adsorbe olur ve ¢imento pastasinda o kadar

yiiksek bir akiskanlik elde edilebilir (Aitcin et al. 2000).

TS EN 934-2+A1 2013 standardinda Cizelge 3.2, Cizelge 3.1 ile ayn1 kimyasal gruptur, fark

ise deneylerde hedef esit kivam degil esit su/¢imento oranidir. Yiiksek oranda su azaltict /



stiper akiskanlastirici kimyasal katkilar igin 6zel gerekler (esit w/c orani) Cizelge 1.3°de

gosterilmektedir.

Cizelge 1.3 Yiiksek oranda su azaltict / siiper akiskanlastirict kimyasal katkilar i¢in 6zel

gerekler (TS EN 934-2+A1:2013 Cizelge 3.2: esit w/C orani)?

yayllma

Ozellik Sahit beton Deney yéntemi istenen degerler
EN 12350-2'ye goére |Baslangic (30 £ 10) mm olmak (zere,
Kivamdaki EN 480-1 ¢okme veya ¢cokmedeki artis en az 120 mm,
artis Sahit beton IV EN 12350-5'e gére  |Baslangic (350 £ 20) mm olmak Gzere,

yayllmadaki artis en az 160 mm

Kivam koruma

EN 480-1
Sahit beton IV

EN 12350-2'ye gore
¢okme veya

EN 12350-5'e gore
yayiima

Deneye tabi tutulan betonun kimyasal
katk ilave edildikten 30 dakika sonraki
kivami, sahit betonun ilk kivaminin altina
dismemelidir

Basing

EN 480-1

28 glinde:

miktar

Sahit beton IV

> EN 12390-3 Deneye tabi tutulan betonun basing
o sahit beton IV dayanimi, sahit betonun en az % 90"
o Imalatg: tarafindan aksi belirtiimedikce,
Belondaki havs EN 480-1 EN 12350-7 deneye tabi tutulan beton karigimindaki

hava miktari, sahit beton karisiminin en
¢ok % 2 (hacimce) Gzerinde

3  (Cizelge 3.2'de yer alan istenen dederlen sadlamak Uzere kullanilan kimyasal katki uygunluk miktar:,
Cizelge 3.1'de yer alan istenen deJerleri saglamak Uzere kullanilan kimyasal katki uyguniuk miktari ile

ayni clmayacaktir.

1.1.1.1.3 Su tutucu kimyasal katkilar

Su tutucu kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (esit kivamda) Cizelge 1.4°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.4 Su tutucu kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (TS EN 934-2+A1:2013 Cizelge 4:
esit kivamda)

Szeliik Sahit beton Deney yéntemi Istenen degerler
EN 480-1 Deneye tabi tutulan betonun terlemesi,
Tetene Sahit beton |l EN490-4 sahit betonun en ¢ok % 50'si
- 28 glnde:
gaasé?mcumu g:h?ta:e:on " EN 12390-3 Deneye tabi tutulan betonun basing
y dayanimi, sahit betonun en az % 80'i
Taze Imalatgi tarafindan aksi belirtimedikge,
. EN 480-1 deneye tabi tutulan beton karisimindaki
;e“tgggakl hava Sahit beton Il EN 12350-7 hava miktari, sahit beton karisiminin en
cok % 2 (hacimce) (izerinde




Har¢ formiilasyonlarinda, dehidrasyon (kurutma) prosesinde suyu harg i¢inde tutmak icin su
tutucu ajanlar kullanmak yaygin bir islemdir. Ayrismayi azalttiklart igin, homojenligi,
islenebilirligi, sertlesmis beton 6zelliklerini gelistirdigi i¢in kalinlagtirict (yogunlastiricl) veya
viskozite diizenleyici katkilar olarak bilinen bazi su tutucu ajanlarin kullanimi, gerekli olarak
kabul edilmektedir. En ¢ok kullanilan su tutucu ajanlar seliiloz eterlerdir. Bu tiir katkilarin
kullanimi, suyun hizlica digar1 ¢ikmasini engellediginden dolay1, harcin kohezyonunu arttirir.
Bu nedenle daha fazla su taze harcin igersinde kalir ve ¢imentonun hidratasyonunu daha
verimli hale getirerek, yiiksek mekanik kuvvet gibi 6zelliklerin gelismesine yol agar. Bu tip
katkilarin  kullanimimin harcin priz alma siiresinin gecikmesine katkida bulundugu

gozlemlenmistir (Cachim et al. 2009).

1.1.1.1.4 Hava siiriikleyici kimyasal katkilar

Hava siiriikleyici kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (esit kivamda) Cizelge 1.5°de

gosterilmektedir.

Cizelge 1.5 Hava siiriikleyici kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (TS EN 934-2+A1:2013
Cizelge 5: esit kivamda)

Ozellik Sahit beton Deney yéntemi Istenen degerler 2
Taze Deneye tabi tutulan betondaki hava
betondaki hava EN 480-1 miktari, sahit betonun hacimce en az %
m{kt?rn _ Sahit beton Ill EN 12350-7 2,5 (izerinde
(strlklenmis
hava) Toplam hava miktari hacimce % (4 - 6)
Sertlesmis X .
betondaki havalEN 480-1 AR gi?oerﬁg tabi tutulan betondaki aralik
boslugu Sahit beton I '
karakteristikleri En ¢ok 0,200 mm
28 giinde:
Saa;:arr‘ﬁmn ggh?tat?e’:on m EN 12390-3 Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 75'i
3 |stenen cegerlerin tima, deneye tabi tutulan ayni betona uygulanir.
® EN 480-11 referans ydntemdir. Aralik fakiéri beliflenmesinde, EN 480-11'deki yontemle ayni sonuglari
verdiginin gosternilebilmesi kaydivla, dider yontemler (6megin, gelistirimis nokta sayme yontemi) de
kullani'abilir.

Son ylizyilda, hava siiriikleyici ajanlarin gelisi yap1 igindeki en Onemli teknolojik
gelismelerden biri olmustur. Genellikle betonun donma-¢6ziinmeye karsi direnci arttirmak
icin kullanilirlar. Betonda hedeflenen hava-bosluk yapisini siirekli olarak ayni tutmak son

derece Onemlidir. Hammaddelerde, proseste ve yapi metotlarindaki degisiklikler hava



stiriklemeyi Onemli derecede etkileyen faktorlerdir. Bu gibi problemlerin ¢dziimii i¢in
betonda hava siiriikleme mekanizmasimin anlasilmasi gerekmektedir (Sekil 1.3) (Du et al.

2005).

Polar olmayan kuyruk

Negatif iyon \

Sekil 1.3 Hava siiriikleyici kimyasal katkilarin etki mekanizmas1 (URL-2).

Polar gruplar, hava-su gegis yiizeyinde suyun yiizey gerilimini diisiirecek sekilde gruplasirlar.
Bu gruplagsmadan hava kiirecikleri olusur. Polar gruplar bu kiireciklerin birbiri ile birlesmesini
engeller. Cimento ylizeyine ise negatif iyonlarla yapisarak, ¢cimento yiizeyini hidrofob hale

dontstiiriirler. Boylece suyun, hava kabarciklarinin yerini almasi 6nlenir (Lea 1971).

1.1.1.1.5 Priz hizlandiric1 kimyasal katkilar

Priz hizlandirici kimyasal katkilar i¢in 0zel gerekler (esit kivamda) Cizelge 1.6’da

gosterilmektedir.



Cizelge 1.6 Priz hizlandirici kimyasal katkilar i¢cin 6zel gerekler (TS EN 934-2+A1 2013
Cizelge 6: esit kivamda)

Ozellik Sahit harg/beton Deney ydntemi \ Istenen degerler
|20 °C'ta: Deneye tabi tutulan beton i¢in
; EN 480-1 en az 30 dakika

Pz baslangics Harg EN4a0-2 5 °C'ta: Deneye tabi tutulan beton igin
|sahit betonun en ¢ok % 60"
|28 glinde:
Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 80'i

Basing EN 480-1 PR

dayanimi Sahit beton | EN 12390-3 90 glnde:

Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, deneye tabi tutulan betonun
en az 28 gunitk degeri kadar

Imalatgi tarafindan aksi belirtimedikce,
EN 480-1 EN 12350-7 deneye tabi tutulan beton karigimindaki
Sahit beton | hava miktari, sahit beton karisiminin en
¢cok % 2 (hacimce) (zerinde

Taze
betondaki hava
miktari

Priz hizlandiricilar ¢imento hidratasyon hizini etkileyip, priz alma siiresinin kisalmasina yol
acarak betonun erken yastaki dayamimlarini arttirirlar. Hizlandiricilar daha erken kalip
sokmek, beton ylizeyinin daha ¢abuk bitmesi ve yapiy1 tasimak i¢in istenilen dayanima daha
erken ulasmak amaciyla kullanilirlar. Soguk havalardaki beton dokiimlerinde, hidratasyon
prosesini diigiik sicakliklardan ve donmadan kaynaklanabilecek zararlardan korumak igin

hizlandirirlar. Prizi hizlandirma iki sekilde olur:

e Portland ¢imentosunun tri kalsiyum aliiminat (C3A) fazini1 hizlandirmak (hizli priz
hizlandiricilar)
e Portland cimentosunun tri kalsiyum silikat (CsS) fazin1 hizlandirmak (priz ve

sertlesme hizlandiricilar)

Literatiirde kalsiyum kloriir, kalsiyum nitrat, tri etanol amin, lityum tuzlar1 ve kalsiyum

format gibi ¢esitli kimyasallar, priz hizlandirici olarak ¢alisilmistir.
Trietanolamin kullanim dozajina ve ¢imento tipine gore hem hizlandirict hem geciktirici

etkisi vardir. Tri kalsiyum aliiminatin (C3A) siilfat ile tepkimesini hizlandirir (Ramamurthy
and Narayanan 2012).
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1.1.1.1.6 Sertlesmeyi hizlandiric1 kimyasal katkilar

Sertlesmeyi hizlandiric1 kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (esit kivamda) Cizelge 1.7°de

gosterilmektedir.

Cizelge 1.7 Sertlesmeyi hizlandiric1 kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (TS EN 934-2+A1l
2013 Cizelge 7: esit kivamda)

Ozellik Sahit beton Deney yéntemi Istenen degerler

20 °C'ta ve 24 saatte:

Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 120'si.
20 °C'ta ve 28 glnde:

EN 12390-3 Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 90'.
5°C'ta ve 48 saatte:

Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi , sahit betonun en az % 130'u.
Imalatgi tarafindan aksi belirtimedikce,
deneye tabi tutulan beton karisimindaki
hava miktari, sahit beton karisiminin en
¢ok % 2 (hacimce) (zerinde

Basing EN 480-1
dayanimi Sahit beton |

Taze
_ EN 480-1
betondaki hava Sahit beton |

miktar

EN 12350-7

1.1.1.1.7 Priz geciktirici kimyasal katkilar

Priz geciktirici kimyasal katkilar igin 0zel gerekler (esit kivamda) Cizelge 1.8’de

gosterilmektedir.
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Cizelge 1.8 Priz geciktirici kimyasal katkilar i¢cin 0zel gerekler (TS EN 934-2+Al 2013
Cizelge 8: esit kivamda)

Ozellik Sahit har¢/beton Deney yontemi Istenen degerler

Priz baslangici:
Deneye tabi tutulan betonun priz
siresi, sahit betondan en az 90 dakika
EN 480-2 fazla

Priz sonu:

Deneye tabi tutulan betonun priz siresi,
sahit betondan en ¢cok 360 dakika fazla

7 glnde:

Deneye tabi tutulan betonun basing
Basing EN 480-1 EN 12390-3 dayanimi, sahit betonun en az % 80'i.
dayanimi Sahit beton | 28 giinde:

Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 90"
Imalatci tarafindan aksi belirtimedikce,
|Taze betondaki EN 480-1 EN 12350-7 deneye tabi tutulan beton karisimindaki
{hava miktar  |Sahit beton | hava miktari, sahit beton karisiminin en
¢ok % 2 (hacimce) lizerinde

EN 480-1

|Priz stresi
Harg

Sicak havalarda kullanilan priz geciktirici katkilarin kullanim amagclari, sicak havanin priz
hizlandirict etkisini azaltarak, betonun yiizeyinin perdah islemine olanak saglamak,

islenebilirlik (kivam) kaybini azaltmak, soguk derz olusumunu engellemektir.
Trietanolamin diisiik dozajlarda su azaltici katkilarla birlikte kullanilarak priz hizlandirdigi
gibi C3S fazimmin da hidratasyonunu yavaslatarak yiiksek dozajlarda priz geciktirici etkiye

sahiptir.

Glukonatlar ve lignosiilfonatlar hidratasyon iiriinleri arasinda bag olusumunu engelledikleri

icin priz stiresini geciktirirler.

1.1.1.1.8 Su gecirimsizlik kimyasal katkilar:

Su gecirimsizlik kimyasal katkilari i¢in 6zel gerekler (esit kivamda veya esit w/C orani)

Cizelge 1.9°da gosterilmektedir.
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Cizelge 1.9 Su gecirimsizlik kimyasal katkilar1 i¢in 6zel gerekler (TS EN 934-2+A1 2013
Cizelge 9: esit kivamda veya esit w/c orani)?

Ozellik Sahit harg/beton | Deney ydntemi Istenen degerler
7 gunldk kirden sonra, 7 glinde:
Deneye tabi tutulan betonun kilcal su emmesi,
EN 480-1 sahit betonun en ¢ok % 50'si (kUtiece)
Kilcal su emme Harc EN480-5 90 glnluk kurden sonra, 28 glnde:
Deneye tabi tutulan betonun kilcal su emmesi,
sahit betonun en ¢ok % 60" (kitlece)
EN 480-1 28 gunde:
Basing dayanimi Sahit beton | EN 12390-3 Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 85'i
i Imalatgi tarafindan aksi belirtimedikce, deneye
I:f: 2:;?:: ak) g’:h?te: t;:on | EN 12350-7 tabi tutulan beton karisimindaki hava miktari, sahit
beton karisiminin en ¢cok % 2 (hacimce) (izerinde
2  Batan deneyler esit kivam veya esit su/cimento oraninda yapiimalidir.

Gegirimsiz beton, diislik su absorpsiyon 6zelliklerine sahip betondur. Beton uygulamalarinin
en onemlilerinden biri binalarin tabanidir ve bu tabanlarda suyun penetrasyonunun énlenmesi

onemli bir konudur. Bu gibi uygulamalarda su gecirimsiz betonlar kullanilmaktadir.

1.1.1.1.9 Priz geciktirici / su azaltic1 / akiskanlastiric1 kimyasal katkilar

Priz geciktirici, su azaltici, akigskanlagtirict kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (esit kivamda)

Cizelge 1.10°da gosterilmektedir.

Cizelge 1.10 Priz geciktirici / su azaltict / akigkanlastirict kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler
g g Yy g
(TS EN 934-2+A1 2013 Cizelge 10: esit kivamda)

Ozellik Sahit harg/beton | Deney yontemi istenen degerler
EN 480-1 28 glnde:
Basin¢ dayanimi Sahit beton | EN 12350-3 Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 100'0
Priz baslangict:
Deneye tabi tutulan betonun priz siresi, sahit
... .- EN 480-1 betondan en az 90 dakika fazla
Priz stresi Harc EN 480-2 Priz sonu:
Deneye tabi tutulan betonun priz stiresi, sahit
betondan en ¢ok 360 dakika fazla
EN 12350-2'ye goére
Su azaltma EN 480-1 cokme veya Deneye tabi tutulan betondaki su azaltma,
Sahit beton | EN 12350-5'e gore |sahit betona kiyaslaen az % 5
yaylima
imalatci tarafindan aksi belirtimedikce,
Taze betondaki |EN 480-1 EN 12350-7 deneye tabi tutulan beton karisimindaki hava
hava miktar Sahit beton | miktari, sahit beton karisiminin en ¢cok % 2
(hacimce) (izerinde
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Su azaltic1 ve akigkanlastiric1 katki grubuna priz geciktirici kimyasallar eklenerek olusturulan
katki grubudur. Bu katki grubu betonun karisim suyunu azaltip islenebilirligi arttirdigi ayni

zamanda betonun priz siiresini de geciktirmektedir.

1.1.1.1.10 Priz geciktirici / yiiksek oranda su azaltic1 / siiper akiskanlastirici kimyasal

katkilar

Priz geciktirici, yiiksek oranda su azaltici, sliper akigkanlastirici kimyasal katkilar i¢in 6zel

gerekler (esit kivamda) Cizelge 1.11°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.11 Priz geciktirici, yliksek oranda su azaltici, sliper akiskanlastirict kimyasal
katkilar icin 6zel gerekler (TS EN 934-2 2013 Cizelge 11.1: esit kivamda)

Ozellik Sahit har¢/beton Deney ydntemi Istenen degerler
7 gunde:
Deneye tabi tutulan betonun basing
EN 480-1 dayanimi, sahit betonun en az % 100'U
Basing dayanimi Sahit beton | EN 12390-3 28 giinde-

Deneye tabi tutulan betonun basing
dayanimi, sahit betonun en az % 115'i

Priz baslangici:

Deneye tabi tutulan betonun priz sliresi, sahit
Priz siiresi EN 480-1 EN 480-2 be.tondan.en az 90 dakika fazla

Harc Priz sonu:

Deneye tabi tutulan betonun priz stresi, sahit

betondan en cok 360 dakika fazla

EN 12350-2'ye gdre

Su azaltma EN 480-1 cokme veya Deneye tabi tutulan betondaki su azaltma,
Sabhit beton | EN 12350-5'e gbre |sahit betona kiyasla en az % 12
yayllma
imalatci tarafindan aksi belirtiimedikge,
Taze betondaki |EN 480-1 EN 12350-7 deneye tabi tutulan beton karisimindaki hava
hava miktar Sabhit beton | miktari, sahit beton karisiminin en ¢ok % 2

(hacimce) tUzerinde

Yiiksek oranda su azaltic1 ve siiper akigkanlastirici katki grubuna priz geciktirici kimyasallar

eklenerek olusturulan katki grubudur.

Priz geciktirici, yiiksek oranda su azaltici, siliper akiskanlastirict kimyasal katkilar icin 6zel

gerekler (esit w/c oran1) Cizelge 1.12°de gosterilmektedir.
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Cizelge 1.12 Priz geciktirici, yiiksek oranda su azaltici, siiper akiskanlastirict kimyasal
katkilar i¢in 6zel gerekler (TS EN 934-2+Al1 2013 Cizelge 11.2: esit w/c

oraninda)?
Ozellik Sahit har¢/beton Deney ydntemi Istenen degerler
EN 12350-2'ye gére |Deneye tabi tutulan betonun kimyasal
Kivam koruma EN 480-1 c6kme veya katki ilave edildikten 60 dakika sonraki
Sahit beton IV EN 12350-5'e gore  |kivami, sahit betonun ilk kivaminin altina
yayilma dismemelidir.
28 ginde:
Saasg:ﬁml gshﬁatg;:on IV EN 12390-3 Deneye tabi tutulan betonun basing
Y dayanimi, sahit betonun en az % 90l
Taze Imalatgi tarafindan aksi belirtimedikce,
betondaki hava EN 4_180-1 EN 12350-7 deneye_tab| tutulgn beton karigsimininki
i Sahit beton IV hava miktari, sahit beton karisiminda en
miktan o : L
cok % 2 (hacimce) lizerinde
2 Cizelge 11.2'de yer alan istenen degerleri saglamak lizere kullanilan kimyasal katki uygunluk miktari,
Cizelge 11.1'de yer alan istenen degderleri saglamak {izere kullanilan kimyasal katki uygunluk miktari ile
ayni olmayacaktir.

Yiiksek oranda su azaltic1 ve siiper akiskanlagtirict katki grubuna priz geciktirici kimyasallar

eklenerek olusturulan katki grubudur.

1.1.1.1.11 Priz hizlandirici / su azaltic1 / akiskanlastiric1 kimyasal katkilar

Priz hizlandirici, su azaltici, akiskanlastirict kimyasal katkilar icin o6zel gerekler (esit

kivamda) Cizelge 1.13°de gosterilmektedir.
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Cizelge 1.13 Priz hizlandirici, su azaltici, akigkanlagtirict kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler
(TS EN 934-2+A1 2013 Cizelge 12: esit kivamda)

Ozellik Sahit har¢c/beton Deney yontemi Istenen degerler
28 ginde:
Sasmt; ENhé.ltat?_: | EN 12390-3 Deneye tabi tutulan betonun basinc
ayanimi Sahit beton dayanimi, sahit betonun en az % 100°0
20 oC'ta:
Deneye tabi tutulan beton icin en az 30
Priz baslanaici EN 480-1 EN 480-2 dakika
s1ang Harg 5°C'ta:

Deneye tabi tutulan beton icin sahit
betonun en cok % 60"

EN 12350-2'ye gore

Su azaltma EN 480-1 ¢dkme veya Deneye tabi tutulan betondaki su
Sahit beton | EN 12350-5'e gére  |azaltma, sahit betona kiyasla en az % 5
yayllma
Taze Imalatci tarafindan aksi belirtiimedikce,
betondaki hava EN 4_180-1 EN 12350-7 deneye_tab| tutula}n beton karisimindaki
miktart Sahit beton | hava miktari, sahit beton karisiminin en

cok % 2 (hacimce) lzerinde

Su azaltict ve akigkanlastirict katki grubuna priz hizlandirici kimyasallar eklenerek

olusturulan katki grubudur.

1.1.1.1.12 Viskozite iyilestirici kimyasal katkilar

Viskozite diizenleyici kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler Cizelge 1.14°de gosterilmektedir.
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Cizelge 1.14 Viskozite diizenleyici kimyasal katkilar i¢in 6zel gerekler (TS EN 934-2+A1 2013

Cizelge 13)

Qzellik Sahit beton Deney ydntemi Gerekler
Kontrol karigimi z %15 ve
SR = %30

Ayrismis kisim

SR PrEN 480-15 EN 12350-11 deney karigimi SR = kontrol
kansimi ile elde edilen
degerin %70'i.
28 glnlik:

Basinc dayanimi prEN 480-15 EN 12390-3 Deney karisimi = kontrol

karisiminin %80'i.

Deney karisimi £ imalatei
tarafindan aksi

prEN 480-15 EN 12350-7 belirtiimedikce kontrol
karisiminin % 2’si
(hacimce) .

Taze betondaki
hava muhtevasi

Viskozite arttirict katki maddeleri, ¢imento bazli karisimlarin kohezyon kuvvetini ve
viskozitesini arttiran suda ¢6ziinebilen polimerlerdir. Sivi fazin viskozitesinin artmasi, beton
bilesenlerinin segrege olma oraninin diisiiriilmesi ve homojenasyonun, sertlesmis betonun
performansinin artmasi amaciyla gerekli bir islemdir. Viskozite arttirict katkilar, minimum
segregasyonla betonda yiliksek akiskanlik almak amaciyla, ¢ogunlukla yiiksek oranda su

azaltici katkilarla birlikte kullanilirlar.

1.1.2 Portlant Cimentosu

Portland ¢imentosu, kireg, aliimin, silis ve demir oksit bilesimli malzemelerin yiiksek
sicakliktaki firinlarda pisirilmesi sonucu olusan klinkerin, al¢1 tasiyla ¢giitiilmesi sonucu elde

edilen hidrolik bir baglayicidir.

Diinyada ilk olarak portland ¢imentolar1 iiretilmistir daha Sonralari gesitli ihtiyaclar ve maliyet
avantajlar1 saglamak amaciyla ugucu kiil, tras, ciiruf gibi mineral katkili ¢gimentolarin tiretimi
de baslamistir. Priz aldiktan sonra Ingiltere’nin portland kentinde 18. yiizyilda kullanilan yap:
tasinin dig goriiniisiine benzediginden portland ¢imentosu adini alan malzeme en c¢ok

kullanilan ¢imento tiiriidiir (Senbil 2016).
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1.1.2.1 Portland Cimentosunu Olusturan Hammaddeler

Klinker elde edilmesi i¢in gereken bilesenler kalsiyum oksit ve silisyum dioksittir. Bunlarin
yaninda klinkerin erime sicakligini diisiirmek amaciyla aliiminyum oksit ve demir oksite de
ihtiyag duyulmaktadir. Bu amagla tiim bu bilesenlerin karisimi olan kalkerli marn da
kullanilabilmektedir. Klinkerin kalsiyum oksit ihtiyact kalkerden, silisyum dioksit,
alliminyum oksit ve demir oksit ihtiyaci ise kilden karsilanmaktadir. Bu nedenle ¢imentonun
ana hammaddeleri kalker ve kildir. Her iki malzemeyi de igeren marn da kullanildig1 i¢in

marn da bir ¢cimento hammadde olarak sayilmalidir.

Klinker olustuktan sonra ¢imentonun hizli priz almasinin énlemek amaciyla klinker bir miktar
alc1 tasi ile ogiitlilerek cimento elde edilir. Alg1 tast hem ¢imentonun bir hammaddesi hem de

bir katki maddesi gibi diigiiniilebilir (Senbil 2016).

1.1.2.1.1 Kalker (Kirec tasi)

Kalker, bilesiminde minimum % 90 CaCOgz bulunduran bir tortul kayactir. Saf kalkerin yapisi
tamamen CaCOs tan olusmaktadir ancak dogada saf halde kalker bulmak zor oldugu igin,

bilesiminde bir miktar MgCOg3 bulunmaktadir.

Kalker, klinker pisirilme asamasinda CaCO3 900 °C sicaklikta CaO (sondiiriilmemis kireg) ve
CO: olarak ayrismaktadir. Eger kalkerin yapisinda MgCOs3 bulunuyorsa 700 °C sicaklikta
MgO ve CO: olarak ayrigmaktadir. Reaksiyonlar asagida goriilmektedir.

CaCOs+ Is1 (900 °C) — CaO + CO>
MgCO3 + Is1 (700 °C) — MgO + CO

Kire¢ tas1 ¢imento sanayinde kullanilan ana hammaddelerden biridir. Klinker {iretiminde,
beton teknolojisinde veya betonun icersinde kaba veya ince agrega olarak cesitli amaglarla
kullanilmaktadir. Tiirkiye’de de son zamanlarda hem hammadde hem de katki maddesi olarak

yaygin sekilde kullanilmaktadir (Senbil 2016).
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1.1.2.1.2 Kil

Kil, kayaglarin atmosferik etkileri ve sularin etkisi altinda meydana gelen asit karakterli
alliminyum silika hidratlardir. Soguk ve sicak havanin etkileri, riizgar, akarsu ve yagmur

sularimin da yardimiyla meydana gelirler K

1.1.3 Polimerik Katki Maddeleri

Polimer bazli (polimerik) katki maddeleri, diger adiyla ¢imento tamamlayicilar, temel igerik
olarak polimerik bilesikten olusan ¢imento, har¢ ve betonun mukavemet, sekil
degistirilebilirlik, yapisma, su gecirmezlik ve dayaniklilik gibi 6zelliklerini tamamlamada ya

da gelistirmede etkin katki maddesi seklinde tanimlanir (Ohama 1998).

1.1.3.1 Polimerik Katki Maddeleri Tarihcesi

Polimer modifikasyonu konusu ¢imento, harg ve beton i¢in yeni degildir ve 1923’te konunun ilk
patenti Cresson tarafindan alinmustir (Cresson 1923). Bu patent dogal kauguk lateks ile kaldirim
malzemesini konu almakla birlikte ¢imento dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Giliniimiizdeki

konusuyla ilgili ilk patent ise 1924°te Lefebure tarafindan alinmistir (Lefebure 1924).

Dayanimi asir1 yiikselten, ¢ok diisiik su/¢cimento oranmi ile yiiksek islenebilme saglayan
stiperakiskanlastiricilar 1960-1970 yillar1 arasinda birgok iilkede kullanilmaya baslamigtir. Bu
katkilar beton teknolojisinde bir devrim baslatti. Ilk 6nce melamin siilfonat formaldehit
(Aignesberger, Almanya) ve naftalen siilfonat formaldehit (Hattori, Japonya)
stiperakigkanlastiricilart tretildi. Bunlar yap: itibari ile birer polimerdir, yillardir 0.42’nin
altina dislirilemeyen su/¢cimento 0.27’lere indirilebildi. Buna bagl olarak da dayanim
degerlerinde bir sigrama meydana geldi. Siiperakiskanlastirict betonlarin ¢imento taneleri
arasindaki bosluklar: silis dumani ile doldurulunca saglanan dayanim artis1 gz kamastiric
oldu: eskiden oldukca zorlukla saglanan 30 MPa’lik dayanim yerine giiniimiizde artik 120-
130 MPa dayanimli betonlar iiretilebilmektedir. Son yillarda (1990’dan itibaren)
stiperakiskanlastiricilarda da ilerlemeler saglandi ve melamin, naftalen siilfonat esaslh katkilar
yerine gelistirilmis karboksilik katkilarla hiperakiskanlastiricilar iiretilmeye baslandi, agrega
boyutlar1 ¢ok kiigiiltiilerek ve su/¢imento orani 0.09’a indirilerek reaktif toz harglari elde

edildi, bunlarin dayanimi 700~800 MPa’1 buldu (Akman 2003).
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1.1.3.2 Polimer Bazh Katkilarin Siniflandirilmasi

Sekil 1.4° de genel olarak polimer bazli ya da polimerik katkili maddelerin siniflandirmasi
gosterilmistir. Polimer bazli karisimlar polimer lateksi (ya da polimer dispersiyonu), yeniden

dagilabilir polimer tozlari, suda ¢6ziiniir polimerler ve sivi polimerler olmak {izere dort ana

baslikta toplanir (Ohama 1998).

Dogal kauguk (NR) lateks

Elastomerik
 lateks Stiren- biitadien kaucuk (SBR)
Sentetik
kauguk Kloropren kaucuk (CR)
lateks
Metil metakrilat-bltadien
kauguk (MBR)
Poliakrilik ester (PAE)
Poli(etilen-vinil asetat) (PEVA)
Polimer Termoplastik Poli(stiren-akrilik ester) (SAE)
lateks | lateks Polivinil propiyonat (PVP)
Polipropilen (PP)

[Polivinil asetat (PVAC)*]
Termosetting

— Epoksi (EP) recine

lateks

Asfalt
Bitimli 4E Kauguklanmis asfalt
lateks Parafin

Polimer
Esasli — — Karigik lateks
Katkilar Yeniden Poli (etilen- vinil asetat) (PEVA)
| dailabilir — Poli (polivinil asetat- vinil versatat) (VAVeoVa)
polimer tozu Poli (stiren-akrilik ester) (SAE)

— Poliakrilik ester (PAE)

— Sellloztirevi —————— Metil seltiloz (MC) Hidroksi
etil seltloz (HEC)
Suda ¢ozlinar I— Polivinil alkol (PVA,Poval)
olimer

poliim [ Poliakrilamit
\— Akrilat —— Kalsiyum Akrilat, Magnezyum Akrilat

S — Epoksi (EP) regine

o polimer ‘

*Su anda PVAC ¢ok diisiik su direnci nedeni ile kullanilmamaktadir.

Sekil 1.4 Polimer bazli (ya da polimer katk1) maddelerinin siniflandirilmasi: (Ohama 1998).
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1.1.3.3 Polimer Lateksleri (ve Dispersiyonlar)

Suda dagilmis halde bulunan ¢ok kii¢iik (Cap1 0,05-5 um) polimer taneciklerinden meydana

gelen polimer lateksleri genellikle emilsiiyon polimerizasyonu ile iiretilirler.

Polimer lateksler genellikle latekslerin iiretiminde kullanilan yiizey aktif madde tiirii ile
belirlenir, polimer tanecikleri lizerindeki elektriksel yiikiin tiiriine gore ti¢ tiirde siniflandirilir.
Bunlar; katyonik (pozitif yiiklii), anyonik (negatif yiiklii), ve iyonik olmayan (yiiklii olmayan)
lardir. Genel olarak polimer lateksleri, iki veya daha fazla farkli monomerin bir araya gelerek
olusturdugu kopolimer sistemlerdir ve agirlikca % 40 - 50°si kat1 polimerin kendisi dahil
olmak iizere emiilsiyonlastiricilardan ve stabilizatérlerden meydana gelmektedir. Ticari olarak
en fazla mevcut olan Sekil 1.4’de goriilecegi lizere polimer tabanli bir katki maddesi olarak
polimer lateksleri, kurutuldugunda siirekli bir polimerik film olusturan termoplastik
polimerler ve elastomerik polimerlerdir. Sekil 1.4’de alt1 ¢izili olan polimer lateksleri bugiin
en yaygin kullanilanlaridir. Polimer tabanli katki maddesi olarak polimer latekslerine ait genel

ozellikler asagidaki gibidir;

e Cimento hidratasyonu sirasinda agiga ¢ikan kalsiyum (Ca™?) ve aliiminyum (Al*®)
iyonlarina karsi ¢ok yiiksek derecede kimyasal kararliliga sahiptirler.

e  Ogzellikle hargta yiiksek orandaki kesilme ya da beton karistirma gibi ciddi eylemler
altinda 1iy1 bir mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Pompalarin transferi ve dl¢limii ciddi
eylemler altinda ¢ok yiiksek mekanik stabilite, har¢ ve ya beton karistirma, 6lgme ve transfer
pompalarinda 6zellikle yiiksek kesilme vardir.

e Har¢ ya da beton karistirma sirasinda uygun bir kopiik giderme maddesi kullanilarak
diisiik hava bosluklar1 olustururlar.

e (Cimento hidratasyonu iizerinde olumsuz bir etki olusturmazlar.

e Uygulama sicakligindan daha diisiik bir sicaklikta film olusmasindan dolay1 har¢ ya da
beton igerisinde siirekli bir polimer film olusumu saglanmali. Sulu haldeki ¢imento veya
agregaya polimer film giiglii bir sekilde baglanmalidir (minimum film olusum sicakligs,
polimer film igerisinde kaynagsmayi saglayabilmek icin yeterince hareket kabiliyeti ve
esneklige sahip lateks polimer taneciklerinin sahip oldugu en diisiik sicakliktir).

e Suya ve alkalilere kars1 dayaniklifinin yani sira beton ya da ¢imento igerisinde olugsmus

polimer film ve kotii hava sartlarina kars1 direngli olmalidir.
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e Tasima ve depolama sirasindaki genis aralikta sicaklik degisimlerinde dayanikli
olmalidir. (Ornegin; soguk iklim bdlgelerinde, sicak iklim bolgelerinde, diisiik ya da yiiksek

sicaklikta depolama istikrarli donma-¢oziilme stabilitesi).

Ozellikle, diinyada yaygin olarak kullanilan ticari lateksler stiren-biitadien kauguk (SBR),
kloropren kauguk (CR), poliakrilik ester (PAE) ve poli (etilen-vinil asetat) (PEVA)
kopolimerleridir. Ticari olarak kullanilan en yaygin polimer lateksleri, polimer tabanli katki
maddelerine uygun kopiik onleyici maddeler icermektedir, karigtirma esnasinda ekstra kopiik

Onleyici herhangi bir madde ilave etmeksizin kullanilabilmektedirler (Ohama 1998).

1.1.3.4 Yeniden Dagilabilir Polimer Tozlar:

Genel olarak, polimer bazli katki maddeleri olarak yeniden dagilabilir polimer tozlari, iki
asamal1 islemle iiretilmektedir. Ilk olarak, ham madde olarak polimer lateksleri emiilsiyon
polimerizasyon yontemiyle elde edilir ve polimer tozlarinin elde edilmesi i¢in piiskiirtiilerek
kurutulur. Puskiirterek kurutma oncesinde, lateksin icerdigi bakteri dldiiriicii baz1 maddeler,
sprey ile kurutma destek maddeleri ve kopiik onleyici bir takim maddelerin ilavesi ile formiile
edilir. Kil, silika ve kalsiyum karbonat gibi anti-blokaj (bloklanmay1 6nleyen) maddeler
depolama esnasinda kabuklagsmay1 onlemek igin sprey ile kurutma islemi sirasinda ya da

sonrasinda polimer tozuna ilave edilir.

Sekil 1.4' de alt1 ¢izilen yeniden dagilabilir polimerler diinyada en yaygin olanlaridir. Yeniden
dagilabilir polimer tozlari, genellikle serbest akma egilimli tozlardan armdirilmistir ve anti-
blokaj (bloklanmay1 6nleyen) destek maddelerden kaynaklandig1 diisiiniilen yaklasik olarak %
5-15 kiil icermektedir. Polimer tozlari ¢alkalama altinda su icine yerlestirildiginde tekrar
dagilabilir ya da kolaylikla emiilsiyon haline getirilebilir ve 1-10 um arasinda tanecik

boyutuna sahip tanecikli bir polimer lateksleri elde etmemizi saglar.

Genel olarak, yeniden dagilabilir polimer tozlari, ¢imento ve agrega karisimlarn ile
kanigtirilarak kurutulur ve sonrasinda su ile karistirma islemi gelir. Bu islem sirasinda
dagilabilen polimer tozlarinin yeniden dagilmasi ya da yeniden emiilsiyon haline getirilmesi
saglanir. Gerekirse toz ya da sivi haldeki kopiik dnleyici maddeler 1slak karisima ilave edilir

(Ohama 1998).
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1.1.3.5 Suda Coziiniir Polimerler

Polimer bazli katki maddeleri olarak suda ¢6ziiniir polimerler suda ¢oziinebilen toz haline
getirilmis polimerlerdir. Ornegin seliiloz tiirevleri, polivinil alkol (Poval), poliakrilamid vb.
karistirma esnasinda harg ya da beton igerisine sulu ¢ozeltiler halinde ya da toz halinde ilave
edilir. Toz halinde ilave edildiginde, ¢imento agrega karigimi kullanilarak polimerin
kurutulmasi ve daha sonrasinda su ile karistirilmasi tavsiye edilmektedir. Temel etkisi
islenebilirligi gelistirmektir. Karistirma sirasinda bir monomer halinde ilave edilen akrilatlar -
kalsiyum ve magnezyum akrilatlar-suda ¢oziinebilir oldugu igin bu kategori iginde yer
almaktadir (Ohama 1998).

1.1.3.6 Siv1 Polimerler

Polimer bazli katki maddeleri olarak sivi polimerler, epoksi regine ve doymamis polyesterler
gibi viskozitesi yliksek polimer sivilardir, sertlestirici ya da katalizor ile birlikte ilave edilir.
Karistirma esnasinda beton ya da har¢ olusumunu hizlandirici etkisi vardir. Ancak sivi
polimerler, suda ¢6ziinen polimerler, yeniden dagilabilir polimer tozlar1 ve polimer lateksleri
gibi diger katki maddeleri ile karsilagtirildiginda polimer esasli katki maddeleri daha az
kapsamli olarak kullanilmaktadir (Ohama 1998).

1.2 SUPER PLASTIKLESTIRICILER (YUKSEK ORANDA SU AZALTICILAR)

Betonlarin hava yiizdesi, ¢cokme kaybi ozellikleri, kimyasal katkilar ve ¢imento tiirlerinin
karisimlarindaki farkliliklar gorecelidir. Siiper plastiklestiriciler (SPs), polimerik dagiticilar
olan organik polielektrolitlerdir. (Sekil 1.5) Bunlar siilfonatli sentetik polimerler, karboksilatli
sentetik polimer ve karisik islevsellikleriyle sentetik polimerler kimyasal kdkenine gore

smiflandirilir (Sekil 1.6) (Kilingkale vd. 2007, Mahmoud et al. 2010).
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Polielektrolit Polielektrolit-g-MPEG

HLC {/O \\/\\}OH

MPEG
(Metoksi poli(etilen glikol))

Sekil 1.5 SPs, organik polielektrolitler olup, genellikle hidrofobik grup ve/veya polar
fonksiyonel gruplu polimerik yiizey aktif maddeler veya polimerik disperse
ediciler grubundan bilesiklerdir (Falini et al. 2007, Kilingkale vd. 2005).

Stiperakigkanlastiric katkilar, kimyasal kokenlerine bagli olarak dort ana sinifa ayrilir.

1. Polinaftalin siilfonatlar (siilfone naftalin formaldehit -SNF)

2. Polimelamin siilfonatlar (stilfone melamin formaldehit -SMF)

3. Modifiye lignosiilfonatlar (MLS)

4. Poliakrilat ve polikarboksilatlar (PC) (Kilingkale vd. 2007, Mahmoud et al.2010).

|
SNF o 1

|
t.
|
SNF SMF
Sisone Nafal Formalde it Siifone Malamin Formaldes)
H
g | "
o . |
o . ’
‘ (o) |
30,Na Poliakrilik Asit Polimetakrilk Asit
MyCO
Modifiy ¢ Lignostifonatin

Sekil 1.6 Polimer katkilarinin molekiiler yapisinin sematik gosterimi (Falini et al. 2007).
Calismalarin ¢ogu siiperplastiklestiricilerin etkileri {izerine molekiiler yapinin etkisini

arastirmak ile ilgilidir. Literatiirde PC tipi siiperplastiklestiriciler (Cizelge 1.15) ve siilfonat
tipi siiperplastiklestiriciler (Cizelge 1.16) ile ilgili bir cok ¢alisma mevcuttur.
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Cizelge 1.15 Literatiir caligsmalarindan derlenen polikarboksilat tipi siiperplastiklestiriciler

Siiper
plastiklestiricinin

Ad1

Siiper plastiklestiricinin kimyasal yapis1

Yaym Ad1

Polikarboksilat-eter
(PC)

CH3 CH3

o o
o
o
—
CHs

Autier et al. 2014

Winnefeld et al. 2007

Sakai et al. 2006

Petit et al. 2006

Azarijafari et al. 2014

Crepy et al. 2014

Polikarboksilat-g-
polioksietilen
(PC-g-PEO)

NaO,S

CH3 CHj3 CH3

Yamada et al. 2001

Yamada et al. 2000

P-1 Akrilik kopolimer

P-2 Karboksilat

terpolimer

P-3 Polioksietilen

kopolimer

1T 1
| T
THZ THZ TH2
p1 CH, P2 CH, CH,
n n m
OCH; OCH, OCH,3
‘

o=<|: CH,
o o

Felekoglu vd. 2008
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Cizelge 1.16 Literatiir caligsmalarindan polisiilfonat tipi siiperplastiklestiriciler

Siiper
plastiklestiricinin
Ad1

Siiper plastiklestiricinin kimyasal yapis1

Yaym Ad1

Aseton formaldehit
suilfit
(AFS)

Melamin formaldehit
sulfit
(MFS)

Gretz et al. 2010

Na-Polistiren Siilfonat
(Na-PSS)

Na-p-naftol siilfonat
formaldehit
(B-NSF)

Na- fenol siilfonat
formaldehit
(PhSF)

*#——H,C—CH— CH,— CH———*

SO3Na

SOsNa

B-NSF
Na-PSS

CHy

SO3Na n
PhSF

Al-Noaimi et al. 2000

Siilfolanmig
asetofenon
formaldehit
(SAF)

CHs

HO——C——S0;Na

- CHs
SAF

Mahmoud et al. 2010

Polinaftalin siilfonat
(PNS)

7 Q CHZ__*

PNS

SOsNa |

Petit et al. 2006

Crepy et al. 2014
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Cizelge 1.16 (devam ediyor)

Siiper
plastiklestiricinin
Ad1

Siiper plastiklestiricinin kimyasal yapis1

Yaym Ad1

Poli(stiren siilfonat)
(PSS)

#——H,C— CH— CH,— CH———
o—s—o
L OH _n
PSS

de Assuncio et al. 2005

Metakrilat /2-

akrl.lamldo-z-" |H ONa . Ye et al. 2006
metilpropan siilfonat HiC— C—CH,
(PMAMP) iH
|SO3Na
PMAMP
— ] - =
B |
NaO3S N\C/N\C/N\c—o——
| | H. Kiligkale vd. 2007
N A N
Siilfolanmis naftalin T
formaldehit H_,L
(SNF) e,
~o.
L SNF : _n
Siilfolanmis melamin
fg:\r/l:'zildehlt ol
( ) Falini et al. 2007
SOzNa n
SMF
*fcH,—cH
c=o0
2-akrilamido-2- |
NH

metilpropan siilfonik
asit-co-N,N-dimetil
akrilamit(CaAMPS-
co-NNDMA)

2-akrilamido-2-
metilpropan siilfonik
asit-co-N,N-dimetil
akrilamit-co-maleik
anhidrit(CaAMPS-co-
NNDMA-co-MA)

HsC—C—CHs
CH,

SOy
L +12Ca*™ _|m
CaAMPS-co-NNDMA

*FCH,—CH

| +12Ca*® _|m

CaAMPS-co-NNDMA-co-MA

Lummer et al. 2011
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Cizelge 1.16 (devam ediyor)

Siiper
plastiklestiricinin
Ad1

Siiper plastiklestiricinin kimyasal yapis1

Yaym Adi

CH,0SO3Na CH,0OH

Lv Setal. 2013

o]
0 o)
Siilfonath Kitosan * OH *
siiperplastiklestirici LvSetal 2014
(SCS) NHSO3Na_|N NH n
CO SOszNa*

Lv Setal. 2012

H,C——CHCOO'Na*

En cok bilinen ve kullanilan siiper akiskanlastiricilar (SPs), ana polimer iskeletinde diizgiin
araliklarla yer alan siilfonik asit gruplarini igeren diiz zincirli suda ¢6ziinen polimerlerdir. Bu
polimerler, beton karisimina ilave edildiginde, karistirma esnasinda, oncelikle ¢imento
taneciklerinin {izerinde adsorplanir ve yapisindaki siilfonik asit gruplari dolayisiyla yiizey
yiiklerini nétralize ederek dispersiyonu saglar. Bunun sonucunda ¢imento tanelerinin kiiciik
pargaciklara ayrilmasi ile betonu olusturan karisimin viskozitesinde 6nemli oranda azalma
meydana gelir. Bu durum ayni zamanda suyun yilizey geriliminde de azalmaya neden
oldugundan ¢imento pargaciklarinin yilizeyinde baglayici bir film tabakasi olusur. (Falini et al.
2007, Kilingkale vd. 2005).

SPs tarihi gelisimi esnasinda olusan gelismeler beton teknolojisinde meydana gelen
yeniliklere paralellik gosterir. ilk olarak 1930’larda ortaya ¢ikan akiskanlastirict katkimin
temelini Lignosiilfonatlar olusturmaktaydi. Lignostilfonatlar bugiin hala normal ve orta
diizeyde akiskanlastirict iiretiminde kullanilmaktadir. 1940’larda glukonatlar akiskanlastirici
olarak ortaya ¢ikmistir. Bu iki katki maddesi ile yapilan katkilar su oranin1 ancak %10’a kadar

azaltabilmektedir (Saglik 2005).

SPs beton karigiminda yiiksek oranda su azaltici bilesik olarak kullanima, ilk defa 1960 yilinin
basinda Japonya’da ve Almanya’da goriilmiistiir. 1970’11 yillarin ortalarinda ise ABD’de
kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle, yiiksek performansli SPs beton karigimindaki etkilerin
incelenmesi pek ¢ok aragtirmada goriilmektedir. S.K.Agarwai ve arkadaglar1 (Agarwal et al.

1992) %78’1 kardanol olan dogal iiriin atigindan elde edilen siviy1 bu amagla kullanmislardir.
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I.Aiad ve A.A.Hafiz (Aiad and Hafiz 2002) melamin—fenol formaldehit siilfonat, melamin-
formaldehit siilfonat ve fenol- formaldehit siilfonati ¢imento pastasinin reolojik 6zelliklerini
degistirmek amaciyla kullanmiglardir. S.C.Chen ve Arkadaglar1 (WO9735814,1997) siilfone
fenolik reginelerin beton Gzelliklerine etkilerini incelemislerdir. Bu konu ile ilgili patenti
almmis calismalarda ise, karboksilik asit polimerlerinin bir poliester ile reaksiyonundan
olusan kopolimerlerin (EP0870784, 1998), akrilik esasli kopolimerlerin (US2003144384,
2003), karboksilik stilfonik, fosforik asitler ve bunlarin bir amid bilesigi ve karisimlarinin
(Yunchao et al. 1995) siiper plastiklestiri olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Diger
caligmalarda ise (Su et al. 1989) yiiksek oranda siilfolanmis melamin—formaldehit
reginelerinin, siilfolanmis melamin—iire—formaldehit reginelerinin (Dairanieh et al. 1989)
yiiksek performansh beton i¢in kullanildigi belirtilmistir. En ¢ok {izerinde c¢alisma yapilan
stilfolanmis melamin formaldehit regineleridir (Absi-Halabi et al. 2004). Siilfolanmis aseton—
formaldehit reginelerinin (Absi-Halabi and Lahalih 1988) ve siilfolanmis melamin—oKksitriazin
reginelerinin de (Hsu and Lee 1995) bu amagla kullanildig: belirtilmistir (Kilingkale, Iyim ve
Pabuccuoglu 2005).

Sekil 1.6 A) Katkisiz taze beton, B) %1,9 katki eklenmesiyle taze betondaki plastiklesme (URL-2).

SPs, en 6nemli beton katki maddesidir. Cilinkii yiiksek akiskanlik diisiik su/ ¢imento orani ile
taze beton olusturabilir ve betonun mekanik o6zelliklerini 6nemli Olciide gelistirebilirler
(Sekil 1.6). Bu nedenle, SPs giliniimiize kadar arastirmalar da etkin nokta olmustur. Aslinda,
SPs, yap1 ve ozellikleri dikkate alinarak iiciincii nesil olarak elde edilmistir. ik nesil SPs, lignin
stilffonattir ve su azaltma (WR) oram1 %10’dan diisiiktiir. Giinlimiizde, diisiik su azaltma orani
yiiziinden beton i¢inde nadiren kullamilir. Ikinci nesil SPs, SNF ve SMF grubu olup su azaltma
oran1 %15-25"dir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 a) Kimyasal katkisiz b) %0,3 Lignosiilfonat bazli kimyasal katki Lnesil ¢) %0,3
stilfone melamin formaldehit bazli kimyasal katki I1.nesil (URL-2).

Giliniimiizde, beton uygulamalarinda genis olarak kullanilirlar fakat bu su azalticilar, yiiksek
performansli betonlarin su azaltma gereksinimlerinin yerine getiremeyip ve formaldehit
kirlilige neden olurlar. PC ii¢iincii nesil SPs olarak adlandirilirlar. Su azaltma orani, %30-40’a
kadar ulasabilir ve formaldehit kirliligine neden olmaz. Bu nedenle, PC’lar giiniimiizde
yiiksek performansli siiperplastiklestiriciler i¢in en uygun siiperplastiklestiricileridir (Cizelge
1.17). Arastirma sonuglarinda, WR ve SPs’in dagilma yetenegi, ¢imento parcaciklar
yiizeyindeki adsorbsiyon kapasitesine bagli oldugu belirtilir. Absorbsiyon yetenegi, ¢imento
parcacik ylizeyindeki SPs’nin absorbsiyon miktarinin oSlgiilmesiyle karakterize edilebilir.
Adsorbsiyon miktari, dagilma yetenegini belirlemek i¢in kullanilabilir. Cimento parcaciklari
icin SPs’nin dagitic1 fonksiyonlari, elektrostatik itme ve sterik engel etkisinden kaynaklanir.
SNF i¢in, agirlikli olarak elektrostatik itmeden olusan dagitict yetenegini, ¢imento
parcaciklarin yiizeyindeki anyonik fonksiyonal gruplar tarafindan kazandirilir. PC’lar,
agirlikli olarak sterik engel etkisinden olusan dagitici yetenegini ¢imento pargaciklarinin
ylizey ¢evresine sarilmis tarak seklinde makromolekiillerden olusur. PCs’deki fonksiyonel
gruplarin rolii, ¢imento pargaciklar1 yiizeyinde ki anyonik gruplari absorbe etmek ve sterik
engel etkilerini olusturmak icin ¢imento parcaciklarini yilizey cevresinde sarili PC’larin
makromolekiillerini saglamaktir. Ayrica absorbsiyon yetenegi, c¢imento yiizeyinin yik

ozelliklerinden etkilenir (Lv et al. 2013).
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Cizelge 1.17 Su azalticilar (plastiklestiriciler) ve yiiksek oranda su azalticilar
(stiperplastiklestiriciler) kimyasal tipleri, % su azaltma miktarlar1 ve etkileri

(URL-3).
) . Su Azaltma )
Su Azaltic1 Tipi Kimyasal Tipi Etki
Miktari
Elektrostatik Kuvvet:
Su Azaltic1 / Karbonhidrat /
. 5-10%
WR Lignosiilfonat
> J
SNF / SMF 5-25%
Yiksek Oranda Su
Azaltic1 /
Sterik Etki:
HRWR ¥ S
PC 10-40%

1.2.1 Siiper Akiskanlastiricilarin Etki Mekanizmasi

SPs igeren ¢imentolu sistemde, ¢imento tanelerinin dagilma Ozelligi genel olarak
“elektrostatik” ve “sterik” etki mekanizmasiyla agiklanir. Asagida bu iki etki mekanizmasi

kisaca anlatilmistir.

1.2.1.1 Elektrostatik Etki

SPs, ¢imento tanelerinin topaklagsmasini onler. Bu etki ile ¢imento hamurunun akiskanligi
artar. Cimento tanelerinin topaklagmasina neden olan ¢ekim kuvvetleri, negatif yiiklii SNF ve
SMF gibi polimerlerin ¢imento tanesi iizerinde tutunmasi sonucu, ndtr veya negatif ytiklii hale
gelmekte ve boylece dagitma etkisi gerceklesmektedir (Sekil 1.8). Katkinin etkisiyle kati-sivi
arayiizeyinde olusan kuvvetler, karisimin kararliligini etkiler. Askidaki ¢imento tanesi benzer
elektriksel yiik tasir ve bunlarin arasinda bir itme kuvveti olusur. Bu elektriksel yiikler
yeterince fazla ise taneler birbirinden ayr1 kalir ve topaklasma olusmaz. Sekil 1.9 ’de su
azaltic1 katkinin ¢imento tanelerinin dagitilma etkisi gosterilmistir (Ramyar 2007, Collepardi
2005, Yilmaz 2003).
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. YYY
N S04

D

Siilfone naftalin formaldehit- SNF Siilfone melamin formaldehit- SMF

Sekil 1.8 Elektrostatik etki mekanizmasi ile ¢alisan siiper akiskanlastiricilara 6rnek olarak
a) Siilfone naftalin formaldehit (SNF) , b) Siilfone melamin formaldehit (SMF)

. . Siifonik gruplar elektrostatik
Yan Siilfonik ZGrup (negatif yiikli) Bl So’ﬂﬁ\/\]
Ana Polimer Zinciri : &X’w.;j
Siilfonik gruplar
(Yiizeye tumnmadan ~ SNF .. ,
<ok Cimento Tanesi

Sekil 1.9 Su azaltic1 katkilarin dagitma etkisi (Collepardi 2005)

1.2.1.2 Sterik Etki

PC esash katkilarin dagitma etkisi elektrostatik etkiden ¢ok, sterik (fiziksel-geometrisel)
engelleme etkisi ile agiklanmaktadir. Sekil 1.10 de goriildiigii gibi, polimer molekiiliindeki
yan zincirler ¢imento taneleri arasinda fiziksel bir etki olusturmakta ve topaklanmayi

onlemektedir (Ramyar 2007, Collepardi 2005, Yilmaz 2003).
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Graft Zincii  Sterik Engelleme Etkisi

\ (Fiziksel Etkt)
Yan Karboksil Grup (Negatif Yiiklii)

\
Cimento tanecigi yizeyine tutunmadan sorumiu f

Ana

Polimer f

Zinciri /

™
.\‘ \
\

Cimento Tanesi

\I

\‘.
Uzun van graft
zincirleri

Sekil 1.10 Katkilarin sterik etkisi (Collepardi 2005).
Sterik etki, elektrostatik etkinin tersine, ¢imento kompozisyonundan kaynaklanan, bosluk
¢ozeltisindeki iyon tipi ve yogunlugundan ¢ok daha az etkilenmektedir. Sterik etkide dnemli

rol oynayan parametreler ana zincir uzunlugu, yan zincirlerin uzunlugu ve yan zincirler arasi

mesafe olarak verilmektedir (Sekil 1.11) (Ramyar 2007).

T =TT TT]
| |
T

Sekil 1.11 PC esash siiperakigkanlastiricilara ait tipik molekiiler yap1 ¢esitleri. Yan zincirler
arasindaki mesafe farkliligi (A-B), yan zincir uzunlugu farkliligi (C-D), ana zincir
uzunlugu farklihigi (A, B, C, D-E).(Ramyar 2007).

E

1.2.2 Siiper Akiskanlastirici Katkilarin Etkileri

Su azaltict katkilarin betona olumlu etkileri ve yiiksek oranda kullanildiginda dikkat edilmesi

gerekenler;
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Olumlu Etkileri

e Hedeflenen kivamda bir beton elde edebilmek i¢in gereken karisim suyunu azalttigi ve
bdylece daha diisiik su/cimento orani ile beton yapimina olanak sagladig igin:

v’ Betonun ilk giinlerdeki ve nihai dayanimlarinin yiiksek olmasina yol agmaktadir.
v' Yiiksek miktarda su azaltic1 katkilarla yiiksek dayanimli beton yapilabilmektedir.
v' Ik giinlerdeki beton dayanimmin yiiksek olmasi, kaliplarin daha kisa siirede
sokiiliip tekrar kullanimma olanak tanimaktadir; ayrica, ilk zamanlarda yiiksek
dayanim gosteren betonlar, tamir islerinde de kullanilabilmektedir.

v Su miktarimin azalmasiyla, betondaki bosluklar azalmakta, boylece su gegirgenlik
azalmaktadir; ayrica, bosluklari daha az olan betonun dayaniklilig1 artmaktadir.

e Su azaltici katki kullanilirken karisim su miktar1 azaltilmazsa betonun kivami ve
islenebilirligi artmaktadir. Boylece betonun yerlestirme ve sikistirma (konsolidasyon)
islemlerinde kolaylik saglamaktadir.

e Su/gimento orami sabit tutularak su azaltici katki maddeleri kullanilirsa, ¢imento
miktarinda da azalmaya yol agilmaktadir. Boyle bir durum ise, hem hidratasyon 1sisinin
azalmasina, hem de daha ekonomik beton elde etmeye neden olmaktadir (Erdogan ve

Erdogan 2007).

Dikkat Edilmesi Gerekenler

Yiiksek oranda kullanildiklarinda,
e Betonun katilagsma siiresi istenilen stireden daha uzun olabilmektedir.
e Diisiik kivamli betonlarin yiizeyinin diizeltilmesi daha gii¢ olabilmektedir (Erdogan ve
Erdogan 2007).
e Igerisinideki su oran yiiksek geleceginden segregasyona (ayrismaya) neden olur.
e Betonda stickiness (yapiskanlik) ve agirlasmaya neden olur.

e Durabiliteyi olumsuz etkiler
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1.3 KITOSAN VE TUREVLERININ POLIMERIK KATKI MADDESI OLARAK
KULLANILDIGI CALISMALAR

a. Siilfath Kitosan Siiperplastiklestiricilerin Sentezi ve Karakterizasyon
Yeni stlfolanmig kitosan (SCS) siiperplastiklesiticiler kitosanin siilfolanmas1 ile
sentezlenmistir. SCS’nin kimyasal yapist ve molekiil agirligt FTIR ve jel gegirgenlik
kromotograsi ile karakterize edilmistir. Cimento pastasi ve beton igerisinde ki SCS’nin
uygulama performansi, basing mukavemetinin yani sira, akiskanlik, slump, priz siiresi ve
porozitesi  (gozeneklilik) incelenmistir. Sonuglar, SCS ile polikarboksilat (PC)
stiperplastiklestirici karsilastirildiginda, SCS’ nin daha iyi uygulama performansina sahip
oldugunu gostermistir. Bu arada, SCS, yinelenebilir kaynaklardan meydana gelmekte ve
biyobozunurluga sahiptir. Bu arastirmalar, sadece yeni bir siiperplastiklestirici degil ayni
zamanda yenilenebilir biyopolimerlerden siiperplastiklestirici hazirlamak igin bir yontemde

saglamaktadir (Lv S et al. 2013).

b. Kitosan Siiperplastiklestiricinin Sentezi ve Uygulama Calismasi
Siilfolanmis kitosanlar (SCS), siilfonasyon reaksiyonu iizerinden kitosan ve siilfiirik asitten
hazirlanmistir. SCS, ¢imentoda siiperakiskanlastirici olarak kullanilmistir. Deneyde, 0,29
su/cimento orant % 0,75 dozajinda ¢imento pastast maksimum akigskanliginin, 232 mm
oldugu goriilmiistiir. Bu arada, siilfonatlanmis naftalen formaldehit (SNF) kondensatlarina
kiyasla, 60 dakikalik kivam ve slump kaybinin daha az oldugu gézlemlenmistir. Cimento
pargaciklarinin  iyi dagilimi, SCS tarafindan hazirlanan har¢ numunesinde SEM
goriintiilerinde go6zlenebilmistir. SCS’nin su tutma orani %19,2’ye ulasmistir. Uygulama
sonuglari, SCS’nin, c¢imento pastast mekanik Ozelliklerini azda olsa iyilestirdigini
gbzlemlenmistir. SCS ile birlestirilen ¢imento pastasinin akiskanligi, mekanik 6zellikleri ve
slump kaybina istinaden beton igerisinde siilfolanmis kitosanin siiperplastiklestirici olarak

kullanilabilecegini gostermistir (Lv S et al. 2012).

c. Amidasyon ile Modifiye Kitosan Siiperakiskanlastiricinin Sentezi ve
Siilfonasyon ve Uygulama Performansi ve Calismas1 Mekanizma
Siilfolanmis bir kitosan (SCS) siiperplastiklestirici amidasyon ve siilfonasyon iizerinden
kitosan, maleik anhidrit ve sodyum metabisiilfitten sentezlenmistir. Kimyasal yapist ve molar
kiitlesi, FTIR, H NMR ve GPC ile teyit edilmistir. Uygulama performansi, su azaltma orani,

beton akigkanligi, priz siiresi, hidratasyon sicaklik zaman egrisi, basing dayanimi, gozenek
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yapilar1 ve SEM goriintiileri sayesinde belirlenmistir. Sonug¢ olarak, SCS’nin yiiksek su
azaltici 6zelligi, 1yi beton akigkanligi ve diisiik su/¢cimento oraninda (0,29) uygun priz siiresine
sahip oldugu belirlendi. SCS’nin c¢alisma mekanizmasi, SCS adsorbsiyon davranislar1 ve
¢imentonun zeta potansiyeli sayesinde ortaya c¢ikmistir. Sonuglar, SCS ve polikarboksilat
(PC) tipi stiperplastiklestiriciler molekiiler yap1 ve performans agisindan biiylik benzerlige
sahiptir oldugu, SCS ‘nin geciktirici etkisi ve gelismis basing dayanikliligi géz Oniine
alindiginda PC’1 gegtigi kanitlamistir. Bu calisma oOzellikle, yiiksek performansli siiper
plastiklestiricilerin, gelecekte trend olabilecek yenilene bilen bir dogal polimer ve basit sentez

yontemleri kullanilarak sentezlenebilecegini gostermistir (Lv S et al 2014).

1.3.1 Neden Boyle Bir Calisma Yaptik?

Kitosan (CS), (1-4)-2-etilamid baz-2-dioksidizit- B-D-glikoz olarak adlandirilir, dogada
benzersiz halde bulunan alkali polisakkarittir. Kitosan, aminlerin etkinligi, tekrarlayan
birimdeki hidroksil gruplart nedeni ile kimyasal olarak ¢ok yonliidiir ve siilfonasyon,
karboksil ve graft reaksiyonlar1 sayesinde basarili olarak modifiye edilmistir. CS, biiyiik
oranda yengeg, istiridye gibi deniz canlilarinin kabuklarinda bulunan Kitinin ekstraksiyonuyla
elde edildigi icin ilk olarak medikal alaninda genis kullanim alani bulmustur. Kitosanin
modifikasyonlarinin  gelistirilmesi, tekstil, yiyecek, kimyasal endiistri, atik sularin
tyilestirilmesi gibi diger bir¢ok alan ve medikal alaninda da genisleyerek kitosan tiirevlerinin
kullanim1 yayginlagmistir. CS’nin modifikasyon maliyetinin diisiik olmas1 sebebiyle giinliik

yasamda CS’nin tiirevlerinin kullanimin1 miimkiin kilmaktadir.

Betondaki en oOnemli katki maddelerinden biri olarak siiperplastiklestiriciler, diisiik
su/¢imento oraniyla genis bir akiskanliga sahip olan taze beton olusturabilir ve betonun

mekanik 6zelliklerini hayret verici bicimde gelistirebilir (Lv et al. 2012).

Stiperplastiklestiriciler ile ilgili yapilan ¢alismalarin ¢cogu siiperplastiklestiricilerin etkinlikleri
tizerine molekiiler yapilarinin etkisini arastirmak ile ilgilidir. Literatiirde PC tipi siiper

plastiklestiriciler ve polisiilfonat tipi siiper platiklestiriciler ile ilgili birgok ¢alisma mevcuttur.

En cok tercih edilen siiperplastiklestiriciler, PC anyonik kopolimerlerdir, metakrilik asit ve
poli(etilen glikol) metakrilat tarafindan sentezlenirler. PC’lar, SNF’den daha iyi ozellik

sergilemesine ragmen ayni zamanda, ¢amur kumu i¢in agir1 duyarl, siklikla goriinen kusma
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ve beton karistirma islemlerindeki ayrim gibi bazi zayifliklar1 bulunmaktadir. Bu nedenle,
daha iyi yeni SPs sayisini artirmak kesinlikle gereklidir. Yukaridaki analizlere dayanarak,
yeni SPs’nin, c¢esitli fonksiyonal gruplara, elektrostatik etkilesim ve sterik engel etkileri
iretmek i¢in uzun zincirli makromolekiillere sahip olmasi gerektigi diisliniilmiistiir. Bu
yiizden bu g¢alismada, SCS hazirlanarak, yapisi ve ozellikleri arastirtldi. SCS’nin 6nemli

ozellikleri;

e siilfat gruplari (-OSOz-),

e amino gruplari (-NH>),

e amino siilfonat gruplar1 (-NHSOs3-),

e eter oksijen gruplar (-O-),

e hidroksil (-OH) gruplar1 ve uzun zincirli molekiillere sahip olup,

e alt1 iyeli heterosiklik zincirler tarafindan meydana gelmektedir.

Bu arada, SCS, dogal yenilenebilen kaynaklardan tiiretilmistir ve biyobozunabilirlige sahiptir

(Lv et al. 2013).

Siilfolanmis CS siiper plastiklestirici olarak etkinliginin incelenmesi ile ilgili literatiirde
sadece birkag ¢alisma mevcuttur (Lv et al. 2013, Lv et al. 2012). Bu ¢alismalarda SCS,
PC’lara kiyasla ozellikle ¢imento pastasinin akiskanligi ve betonun ¢okme ile ilgili olarak
daha iyi uygulama performansi sergiledigi goriilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
stilffolanmis  kitosan-g-polioligoetilenglikolmetakrilat  (Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA)
graft kopolimerlerinin de taze betonda siiperplastiklestirici olarak suda ¢oziiniir nitelikteki
POEGMA yan dallarindan dolay1 ¢cok daha 1yi sonug verebilecegini diisiiniilerek, siilfolanmis
Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerlerini betonda kitosan esasli yeni bir siiperplastiklestirici
olarak sentezlemesi. Sentezlenen bu katkin taze beton kivamina (¢okmesine) ve sertlesmis

betonun dayanimina etkisisin incelenmesi amaglanmistir.
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BOLUM 2

DENEYSEL KISIM

2.1 KULLANILAN MADDELER

Kitosan (Low Kitosan): Sigma-Aldirch firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir (Aldrich No:448869).

Oligo(etilen glikol) metil eter metakrilat (OEGMA Mn:300): Sigma- Aldirch firmasindan

alimmstir. Firmadan alindigi gibi kullanilmistir.

Amonyum Seryum (IV) Nitrat: Sigma- Aldirch firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi

gibi kullanilmistir.

Nitrik Asit: Merck firmasindan alinmigtir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

Asetik Asit: Merck firmasindan alinmigtir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

Siilfiirik Asit: Merck firmasimndan alinmistir. Firmadan alindig: gibi kullanilmistir.

Klorosiilfonik Asit: Merck firmasindan alinmigtir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

Dumanh Siilfiirik Asit (Oleum): Merck firmasindan alinmigtir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmistir.

Dimetilformamid: Merck firmasindan alinmigtir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

Dietil Eter: Merck firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmustir.
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Aseton: Merck firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi kullanilmistir.

Metanol: Sigma- Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi kullanilmistir.

Sodyum Hidroksit: Sigma-Aldirch firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullantlmistir.

2.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Bu ¢alismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlari; B.E.U. Kimya Béliimiinde, B.E.U.
Merkez Laboratuvart ve Cankirt Karatekin  Universitesi Kimya Boélimii NMR
Laboratuvari’nda, Uygulamast ise; Fosroc Ideakim Yapi1 Kimyasallar1 Gebze Tesisi ARGE,
Kalite Kontrol ve Mersin Beton Laboratuvarlarinda bulunan cihazlarla yapilmistir.

Olgiimlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.
2.2.1 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)
Bu calismada B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan ATR (Attenuated Total Relectance)

sistemine sahip Perkin Elmer Pyris 1 kullamlmistir. Dalga boyu genisligi 400-4000 cm™

araliginda alinmigtir. Ornekler ATR ydntemiyle kati olarak dlgiilmiistiir.

2.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Cankir1 Universitesi NMR laboratuvarinda graft ve siilfolanmus graftlarm 1H, C13, HMBC,
HSQC, DEPT, COSY NMR spektrumlart AGILENT marka 600 MHz’lik frekansta 14.1 Tesla
alan giiciine sahip Premium Compact NMR cihazi kullanilmigtir. Kitosan-g-POEGMA ve
Klorosiilfonik asit ile siilfolanmig kitosan-g-POEGMA i¢in %50 TFA (trifloroasetikasit) -
D20, dumanls siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA igin D2O (Détero su)

2.2.3 Elementel Analiz Cihazi

Elementel analizler B.E.U. Merkez laboratuvarinda bulunan CHNS-932 (LECO) elementel

analiz cihazi kullanilarak alinmistir. (Kiikiirt Analizi).
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2.2.4 Vakum Etiivii

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan Vacucell
marka VUS-B2V/VU22 model vakumlu etiiv kullanilmistir. Uzerinde sabit sicaklik ayar
sistemi ve vakummetre bulunmaktadir. Basinci 760 mmHg ya diisiirmek icin EDWARDS
marka (Model no: E2M0.7) vakum pompas1 kullanilmistir.

2.2.5 Magnetik Karistirici

B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan Heildolph marka MR Hei-Standart, No: 505-20000-00-2
model 1siticili magnetik karistiricilar kullanilmistir. Isiticiya bagl kontak termometre {initesi
de bulunmaktadir.

2.2.6 Dijital Hassas Terazi

Tartimlar B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan maksimum 220g tartim yapabilen 0,0001g
hassasiyetli Precisa marka XB220A model hassas terazi ile yapilmistir.

2.2.7 Liyofilizator (Freeze Dryer)

B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan Martin Christ Alpha 1-2 LD plus marka freeze dryer

kullanilmistir.

2.2.8 Ubbelohde Viskozmetresi

Polimerlerin viskozite &lciimleri B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan Conoon marka

viskozmetre ile yapilmistir.
2.2.9 Doner Buharlastiric1 Cihazi
Heildolph marka Hei-Vap Precision doner buharlastirici cihazi kullanilmistir. Basinci

diisiirmek amaciyla da B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan Heildolph marka Rotavac valve tec
N0:591-00160-00-0 model pompa kullanilmigtir.
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2.2.10 Soxhlet Ekstraksiyon Cihazi

B.E.U. Kimya béliimiinde bulunan ildam marka 100 ml ekstraksiyon cami, 500 ml balon,

sogutucu bullu soxhlet ekstraksiyon cihazi kullanilmistir.

2.2.11 Diyaliz Membran

Specta/Por 7 marka Dialysis Membrane (MWCO: 1 kD) kullanilmstir.

2.2.12 Nem Tayin Cihaz

Nem tayini igin, sicaklik araligi 30-230°C, tartim kabi ¢api 100mm, Maksimum tartim

kapasitesi 124g olan Fosroc idea Yap1 Kimyasallar1 Gebze tesisinde bulunan Presica XM 60

cihaz1 kullanilmistir.

2.2.13 Hava Miktar1 Ol¢iim Cihaz1

Din¢ makina laboratuvar test cihazlari, Taze harcta hava muhteviyat1 6lger. D315.2 Taze
hargta hava yiizdesi tayini i¢in kullanilmaktadir. Fosroc idea Yap: Kimyasallari Gebze
tesisinde bulunan 1 litre kapasiteli B tipi manometreli, 3 adet kapak sikma kulplu, gévdesi

elektrostatik boyali deney seti kullanilmistir.

2.2.14 Pan Mikser

Fosroc idea Yap1 Kimyasallar1 Gebze tesisinde bulunan Pan Tipi Beton Mikseri, kendi ekseni
etrafinda yatay donen pan tipi kazan, bosaltma sistemli, 56 litre kullanim hacimli, iistten
karigtirmali bigak tertibatli, kenar styirma bigakl cihaz kullanilmistir.

2.2.15 Cokme (Slump) Deney Hunisi ve Sis

Fosroc Idea Yapi Kimyasallar1 Gebze tesisinde bulunan, U Test malzeme test cihazlar1 UTC-
0400 Slump-Cokme Deney Seti UTC-0410. Sisleme Cubugu @ 10x300 mm kullanilmistir.

42



2.3 DENEYILERIN YAPILISI

2.3.1 Viskozimetrik Ol¢iimler ile Diisiik Molekiill Agirhkh Kitosamin Molekiil

Agirh@inin Belirlenmesi
Viskozite 6l¢timleri Ubbelohde viskozmetresi kullanilarak yapilmistir. 25 °C de 5 L’lik su
igerisine daldirilan viskozimetre’ye once ¢oziicii olarak kullandigimiz Asetik asit daha sonra
da asetik asitte hazirlanan %45, %40, %35 ve %30’luk polimer ¢ozeltileri ilave edilerek bu
¢ozeltilerin akis siireleri dl¢iilmiistiir. Intrinsik viskozitenin hesabi igin dnce her bir polimer

cozeltisi icin spesifik viskozite nsp degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi (Cizelge
2.1).

[t
Nsp = (5_1)

Esitlikte; t akis siiresi to ¢oziicliniin akis siiresidir.
2D =+ ki ¢

Bu esitlikte; C ¢ozeltinin  derisimi  (g/ml)’dir. rlSP/C degerlerinin C’ye kars1 cizilen

grafiginden dogrunun C=0 iken I15p/ ¢ eksenini kestigi nokta intrinsik viskozitedir [n].
[n] = K. M@
Bulunan intrinsik viskozite yukaridaki formiilde yerine yazilmstir.

K =2,14x102 ve a= 0,657 (K ve a sabitleri asetik asit’e gore alimmustir) degerleri yerlerine

yazildi ve ortalama molekiil agirlig1 hesaplanmastir.
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Cizelge 2.1 Degisik derisimlerde kitosan c¢ozeltilerinin 25 °C deki bagil ve spesifik

viskoziteleri
%Derisim AKkis Siiresi (sn.sl) nb=t/t0 nsp= nb-1 nsp/C
1,00 Ac(OH) 33,00 - - -
0,45 Kitosan 61,00 1,85 0,85 1,89
0,40 Kitosan 57,40 1,74 0,74 1,85
0,35 Kitosan 54,00 1,64 0,64 1,82
0,30 Kitosan 50,00 1,52 0,52 1,78

y=0,72x + 1,565

1,79 +

1,77 -

1,75 T T T T 1
0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

%Derisim(g/mL)

Sekil 2.1 nsp/C degerlerinin konsantrasyona karsi grafigi.
[n] = K. My®
1,565 = 2,14 x 1073, MVO,657

My = 22875,0
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2.3.2 Kitosan Uzerine Asilama Yontemi ile Kopolimer Sentezi

5 g Low Kitosan 130 ml %2’lik asetik asit ¢6zeltisi igerisinde 72 saat karistirilarak ¢oziinmesi
beklenir. Islem oda sicakliginda gergeklestirilip, kitosan iizerine asilanacak monomer
Oligo(etilen glikol) metil eter metakrilat (OEGMA) 0,25 M ve bununla beraber 0,5 M HNO3
icerisinde 0,05M (Ce(NHa4)2(NOg3)s) baslaticisi ilave edildi. Cozeltiden 10 dk siireyle argon
gaz1 gegirildikten sonra 40 °C deki su banyosuna alinarak 8 saat siireyle karismasi saglandi.
Bu siire sonunda elde edilen kopolimer kapagi acilarak 1 saat oda sicakligina gelmesi
beklendi. Oda sicakligina getirilen malzemeden doner buharlastiric1 (evaparator) ile ¢oziicii
uzaklastirildi. Vakum etiiviinde 30°C, 0 atm basingta tam kuruluga gelene kadar bekletildi ve

kuru malzemeden ham tartim alindi (Sekil 2.2, Sekil 2.3).
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Balonun bos tartim1 alinir.

. 2

Tartimi alinan Kitosan balon
igerisine bosaltilir. Oda
sicakliginda minimum
¢oOziinebilecegi miktarda %2
asetik asit ¢ozeltisi igerisinde
¢Ozlinmesi icin 3  giin

karistirilir.

Uzerine 0,25 M OEGMA ilave
edilerek lyice karigmasi

saglanir.
¥

Yeterince karigtiginda 0,5 M
HNO3 icerisinde 0,05M
(Ce(NH4)2(NO3)s)  baslaticisi
ilave edilir.

L 2

Karigmaya devam ederken
icerisinden 10 dk Argon gazi
gecirilir.  Balon 40°C su
banyosuna yerlestirilir.

L 2

8 saat siireyle karigmasi
saglanir slire sonunda 1 saat
oda sicakligina gelmesi

saglanir.

Oda sicakligia gelen malzeme
doner buharlastirict ile ¢oziicl
uzaklastirilir.

¥

Vakum etiiviinde 30°C 0 atm
basingta tam kuruluga gelene
kadar bekletildi ve kuru
malzemeden ham tartim alinir.

Sekil 2.2 Kitosan-g-POEGMA kopolimer sematik gosterimi.
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2.3.3 Elde Edilen Kopolimerin Saflagtiriimasi

Kuru malzeme soxhlet kartusuna alinarak soxhlet ekstraksiyon cihazi igerisine yerlestirildi.
Elde edilen malzeme icerindeki homopolimeri ¢bzecek uygun ¢oziicii secilerek soxhlet
ekstraksiyon cihazi ile saflastirma yapildi. Bunun i¢in 6ncelikle ¢oziiniirliik testleri yapildi ve

bu ¢oziiciiler secildi (Cizelge 2.2).

500 ml balon igerisine yaklasik 300 ml Tetrahidrofuran (THF) dolduruldu mantolu 1sitict
icerisine yerlestirildi. Soxhlet ekstraksiyon cihazi balon iizerine yerlestirildi ve 65 °C de 10
saat malzeme igerisinden (THF) gegirerek reaksiyona girmeyen serbest haldeki oligo (etilen
glikol) metil eter metakrilat (OEGMA) ve Ce(IV) tuzunun uzaklagsmasi saglandi (Sekil 2.3).

Malzeme vakum etiiviinde tam kuru hale getirildi ve saf malzemenin tartimi alindi. Elde

edilen iiriinlerin verim hesab1 ve graft yiizdeleri hesaplandi.

Sekil 2.3 Kitosan ve POEGMA graft reaksiyonu sonrasi; (DKitosan-g-POEGMA oda
sicakligina getirilmesi, (2)Kitosan-g-POEGMA doner buharlastirict ve vakum
etitvii ile kurutma islemi sonrasi, (3)Soxhlet ekstraksiyonun sonrasi saflastirlmis
Kitosan-g-POEGMA soxhlet kartusu igerisinde.
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1%

Cizelge 2.2 Saf kitosan ve homopolimerlerin ¢oziiniirliik ¢izelgesi

- w
X X o
g g £ 2 E
« ] —
o o = % s < = 5 =
= = 2 S £ = = < 3 =
2 3 S < 3 = = > e 3
Deney No < < A X < = a o = =
Kitosan + + - - -
+ +
POEGMA + + + + . . +
Iki faz | IKki faz
POEGMA + + + + + +
(+) Coziindii (-) Coziinmedi (£ ) Kismen ¢6ziindii * 1 45 °C’deki su banyosunda




2.3.4 Kopolimerin Siilfolanmasi

Stlfolama islemi ii¢ farkli metod ile yapilmistir. Bunlar; Siilfiirik asit ile siilfolama,
klorosiilfonik asit ile siilfolama ve dumanl siilfiirik asit ile siilfolama. Metodlar1 segerken;
Kitosan, POEGMA homopolimeri ve Kitosan-g-POEGMA kopolimeri siilfolanarak

karakteristik yapilarinda bozulma olmadigina emin olunmustur.

2.3.4.1 Siilfiirik Asit ile Siilfolama (Siilfolama I)

2,355 ml DMF ile 1,134 ml siilfiirik asit balonda iyice karistirilir, ardindan Kitosan-g-
POEGMA graft kopolimeri ilave edilir. 4 saat 30 °C (4 saat 30-40-50 °C ve 12 saat 50 °C su
banyosu denemeleri yapilmistir) banyosunda karigtirilir. 1 saat 25 °C oda sicakliginda
karigtirilarak sogumaya birakilir, agirlikca % 30’luk sodyum hidroksit ile nétralize edilir.
Coktiirme islemi yapilir (3:1 Dietileter- Aseton). Bir siire beklenir ve dekante edilir, metil
alkol ile 2-3 kez yikama yapilir. 48 saat diyaliz (kimyasal reaksiyon sonrasi safsizliklarin, yari
gegcirgen bir membran (zar) araciligiyla difiizyon yontemi ile uzaklastirilmasi) islemi ardindan

dondurularak freeze dryer ile kurutulur (Sekil 2.4, Sekil 2.6) (Lv et al. 2013).
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DMF+ H2SO4 balon igerisinde
karistirlldi ardindan Kitosan-g-
POEGMA ilave edilir.

L

4 saat 30 °C de karigtirildi. 1
saat 25 °C oda sicakligina
gelmesi beklenir.

Oda sicakligina gelen c¢ozelti
icerisine Kitosan-g-POEGMA
damla damla ilave edilir.

¥

Agirlikca %30’luk NaOH ile
notralize edilir.

¥

3:1 Dietileter- Aseton ile
coktiirme yapilir.

L

Bir siire dinlendirildi  ve
dekante edildi. CH3OH ile 2-3
kez yikama yapilir.

L 2

48 saat diyaliz edildi, ardindan
freeze dryer ile kurutulur.

Sekil 2.4 Silfirik Asit (H2SO4) ile Kitosan-g-POEGMA’ nin siilfolanmasinin  sematik
gdsterimi.
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2.3.4.2 Klorosiilfonik asit ile siilfolama (Siilfolama IT)

0,5 g Kitosan-g-POEGMA graft kopolimeri 35 ml %]1°lik asetik asit icerisinde ¢6ziinene
kadar (3 giin) kanstirilmistir. Daha sonra gizelgede belirtilen oranlarda HCISOz; + DMF
karigtirarak sogumasi beklenir, ¢6zelti soguduktan sonra Kitosan-g-POEGMA graft
kopolimer ¢ozeltisine damla damla ilave edilir. Elde edilen son karisim Cizelge 2.3 de
belirtilen sicaklik ve siirelerde karistirilarak siilfolama icin optimum kosullar arastirilmistir.
Siilfolama sonuda %20 NaOH igerisinde nétralize edilmis, soguk metanolde damla damla
¢oktliirme yapilir. 48 saat diyaliz islemi ardindan dondurularak freeze dryer ile kurutulur
(Sekil 2.5, Sekil 2.6) (Vongchan et al. 2002).

Cizelge 2.3 Klorosiilfonik asit ile Kitosan-g-POEGMA kopolimerinin siilfolanmasinda
optimum ¢ozelti ve sicaklik denemeleri

HCISO3s(ml) DMF (ml)  Sicaklik (°C)  Siire (Saat)

2,5 15 Oda sicaklig 7
2,5 15 50 7
2,5 15 70 7

5 30 30 7

5 30 50 7
10 60 30 7
10 60 50 7
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Kitosan-g-POEGMA %1
asetik asit icerisinde ¢Ozinir

¥

DMF + HCISOs karistirildi
Ekzotermik  bir  reaksiyon
oldugu i¢in oda sicakligina
aelmesi beklenir.

.

Oda sicakligina gelen ¢ozelti
icerisine Kitosan-g-POEGMA
damla damla ilave edilir.

.

7 saat farkl sicakliklarda (Oda
sicakligi, 30, 50, 70 °C) de
reaksiyon siirdiiriiliir.

.

Cozelti oda sicakligina gelene
kadar sogutulur.

-

%20 NaOH ile notralize edilir.

-

Oda sicakligina gelen malzeme
malzeme miktarmm 3 kati
metanol icerisinde ¢cokturilir.

-

Bir siire dinlendirildi ardindan
dekante edilir.

]

2 giin diyaliz ile saflastirild ve
dondurularak kurutulur.

Sekil 2.5 Klorosiilfonik Asit (HCISO3) ile Kitosan-g-POEGMA’ nin siilfolanmasinin sematik
gosterimi.
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2.3.4.2 Dumanlb siilfiirik asit (Oleum) ile siilfolama (Siilfolama III)

1 mer (monomol) Kitosan-g-POEGMA basina 29 mol dimetilformamid ve 4 mol dumanl
stilfirik asit balon igerisine ilave edilir, ekzotermik bir reaksiyon ortaya ¢iktar. Balon tuz buz
banyosu igerisinde karigtirilarak 0-5 °C ye gelmesi beklenir (sogudugunda dumanli siilfiirik
asit + DMF donar). Icerisine Kitosan-g-POEGMA graft kopolimeri ilave edilir ve 60 °C su
banyosuna yerlestirilir, 3 saat karistirma islemi devam ettirilir. Siire sonunda malzeme su
banyosundan ¢ikarilir ve oda sicakligina gelmesi beklenir. Cozelti tiipler igerisine alinarak
santrifiijlenir. Cozeltinin katis1 ve sivisi ayr1 ayr1 5 kat aseton igerisinde 2 kez ¢oktiiriiliir.
Coktliirme ve yikama ardindan aseton tamamen uzaklastirilir. Malzemeler yine ayri ayri saf su
icerisinde ¢oziiliir ve hemen %20 sodyum hidroksit ile nétralize edilir (Kat1 kisim ¢ok biiyiik
oranda su igerisinde ¢oziiniir oldugu gozlendi). 72 saat diyaliz islemi ardindan siv1 azot ile

dondurularak freeze dryer ile kurutulur (Sekil 2.6, Sekil 2.7) (Vikhoreva et al. 2005).

Sekil 2.6 Siilfonamis Kitosan-g-POEGMA’nin saflastiriimasi ve kurutulmasi islemleri; (1)
Diyaliz membran igerisinde 72 saat bekletildikten sonra, (2) Sivi azot ile
dondurulur ve freeze dryer yardimi ile Kitosan-g-POEGMA igerisinden ¢oziicii
uzaklagtirilir.
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Bos Balon buz banyosu igerisine
yerlestirilir.

¥

DMF + Dumanl siilfiirik asit
ilave edildi, ardindan sogumasi
beklenir (0-5 °C).

3

Sogumus ¢ozelti igerisine
Kitosan-g-POEGMA ilave edilir.

<

4 saat 60 °C de karistirilir.

-

4 saat sonunda ¢oOzelti oda
sicakligina gelene kadar (en az 2
saat) sogutulur.

Oda sicakligina gelen malzeme
santrifiijlenir.

S1vi malzeme

Malzemenin 5 kat1 aseton ile 2
kez ¢oktiirme yapilir.

-

Kat1 malzeme

Malzemenin 5 kati aseton ile 2
kez ¢oktiirme yapilir

. I . Malzeme distile su ile ¢oziildii ve
Malzeme distile su ile ¢oziildii ve hemen nétralize edilir (%20

hemen_ nétralize edilir (%20 NaOH ile) (katinin tamami degil
NaOH ile). fakat ¢cok biiyiik kismi ¢oziindii).

¥ ¥

3 giin diyaliz ile saflastirildi ve
dondurularak kurutulir.

3 giin diyaliz ile saflastirildi ve
dondurularak kurutulur.

Sekil 2.7 Dumanl siilfiirik asit (H2SO4*SO3) ile Kitosan-g-POEGMA’ nin siilfolanmasinin
sematik gosterimi (Vikhoreva et al. 2005).
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Sekil 2.8 (1) Saflastirlmis Kitosan-g-POEGMA ve (2) Dumanl: siilfiirik asit ile siilfonamis
Kitosan-g-POEGMA goriintiileri.

Cizelge 2.4 Kitosan-g-POEGMA siilfolanma oranlari

Uriin Ad1 % Kiikiirt Miktar
H>SO; ile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA 0,594
HCISOs ile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA 4,024
Dumanli siilfiirik asit ile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA 6,659
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BOLUM 3

SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 KOPOLIMERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Kitosan ve POEGMA esasli Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerleri serik amonyum nitrat
(CAN) baslatict olarak kullanilarak redox serbest radikal polimerizasyonu vasitasiyla oligo
(etilen glikol metil eter) metakrilatin (OEGMA) kitosan iizerine agilanmast yolu ile hazirlandi
(Cizelge 3.1). FT-IR, H, 3C, HMBC, HSQC, DEPT, COSY NMR ile karakterize edildi. Bu
caligmada kitosan-g-POEGMA  kopolimerinin, siilfirik asit ile kitosan-g-POEGMA
stilfolama, klorosiilfonik asit ile kitosan-g-POEGMA siilfolama, dumanli siilfiirik asit ile

kitosan-g-POEGMA siilfolama kopolimerleri sentezlenmistir.

Cizelge 3.1 Kitosan graft polimerlerinin Ce(IV) baslaticisi ile 40 °C 8 saatteki sentez ¢izelgesi

Kitosan %Grafting %Grafting Ham Elde
OEGMAS300 % % .
Deney Miktari ) Etkinligi Etkinligi . Tartim Edilen
(9) Grafting Verim .
() (@) (b) (9) Miktar (g)
Gl 5,00 13,50 260,00 96,30 90,00 97,30 20,00 18,00
G2 2,00 5,12 255,45 99,79 87,77 99,85 8,10 7,11
G3 4,00 10,87 267,50 98,44 95,77 98,86 15,35 14,70
o . Wi-Wgq .
e % Grafting = — X 100 (Singh et al. 2006)
0
. e w,-w .
e % Grafting etkinligi (a) = (#1 x 100) (Singh et al. 2006)
2
. e w .
e 9% Grafting etkinligi (b) = (W—lx 100) (El- Sherbiny et al. 2010)
3

57



Wq

e 9% Verim = ( x 100)

W = Baslangigta kullanilan kitosan miktar1 (g)

W= Graft edilmis kitosan ( Saf graft tartim) (Q)

W = Baslangigta kullanilan monomer miktar1 (OEGMA) (g)
W3 = Graft edilmis kitosan (Ham graft tartim) (g)

Sekil 3.1 Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 de sirasiyla kitosan’in, FT-IR, 'H NMR ve HSQC NMR

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 3.1 Kitosan FT-IR spektrumu
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Sekil 3.2 Kitosan *H NMR spektrumu ( %1 TFA %99 D,0 )

Kitosan proton NMR spektrumu incelendiginde anomerik protonun 4.74 de ppm’de rezonans
oldugu ve c¢oklu pik rezonans grubundan dolayr yarilanmalarin belirlenemedigi
goriilmektedir. Ayrica diger hidrojenler sirayla 3.78, 3.58, 3.04 ve metilen grubu protonlarin

(CH2-) 3.66 ve 3.82 de rezonans olmasi belirlenen yapiy1 dogrulamaktadir.

i

0

Sekil 3.3 Kitosan HSQC NMR spektrumu ( %1 TFA %99 D20 )
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Kitosan bilesiginin HSQC NMR spektrumu incelendiginde; Kirmizi renkli noktalar ayni
karbona bagli protonlarin etkilesimlerini gostermektedir. Mavi renkli noktalar ise; CH ve
CHz’lerin karbon-proton etkilesimlerini gostermektedir. Spektrum incelendiginde kirmizi
renkli noktalarin 59.87 ppm’deki karbon atomuna bagli 3.66 ve 3.82 ppm’de rezonans olan
proton atomlarini bagli oldugu mavi renkli noktanin 97.53 ppm’de rezonans olan anomerik

karbona bagli protonun 4.73 ppm’de rezonans oldugunu gostermektedir.

3.1.1 POEGMA Homopolimerinin Karakterizasyonu

Sekil 3.4’te POEGMA FT-IR spektrumu gdsterilmistir.

%‘ |
28
a0
72
3 CH;
g o] | Alifatik -CH
g _ CH,-C
E Lﬁ‘ - i m
C ¥ —
g 43 0
2 |
40 8]
32
24 3 =
8 -
E \_',i./ -C-0-C-
. m
8 H;C
LA B L aaa a s L a aa a L a e LR R L aas R n s e naa L an i s 1 aa i an s s
3800 3500 3400 3200 3000 2800 2800 2400 2200 2000 1300 1800 1400 1200 1000 G800 600
Wavenumber (cm-1}

Sekil 3.4 POEGMA Homopolimerinin FT-IR spektrumu

Rezonans olduklar1 6nerilen polimer ile uyumludur.
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3.1.2 Graft Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

OH OH OH
o 1. %2 Asetik Asit on
o 0 o1 2. Ce(IV) in HNO; 0 o 0 o
—_—
HO HO HO HO
NH, NH, 3. OEGMA NH,
40°C - 8h n-q 4

CH;

Kitosan Kitosan-g-POEGMA |
HN CH,-C
| /m

C=—0

Sekil 3.5 Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin sentezi
Analiz sonuglarinin gosterdigi gibi Kitosan-g-POEGMA graft kopolimeri basarili bir sekilde

sentezlendigi anlasiimaktadir. Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8 ‘de sirastyla FT-IR, *C NMR
ve HSQC NMR spektrumlart gdsterilmistir.
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Sekil 3.6 Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin FT-IR spektrumu
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POEGMA’nin infrared spektrumda 2871°de C-H bag titresimleri goriilmektedir. Ayrica ester
karbonil grubu da C=0 bag titresimi 1726’da goriilmektedir. C-O ve diger bag titresimleri
yap1 ile uyumludur. Ayrica hidroksil gruplar1 3427°de genis band araligi ile O-H bag
titresimini gostermektedir. FT-IR spektrumu graft kopolimeri igin biitiin karakteristik pikleri

icermektedir.

Sekil 3.7 Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin 3C NMR spektrumu (%50 TFA %50 D,0)
Kopolimerin karbon NMR’1inda 67-70 ppm araliginda gelen sinyaller onerilen yapi ile uyumlu

olmakla beraber, kopolimerin molekiil agirliginin ¢ok biiyilk olmasi ve ¢dziinme

probleminden dolay1 karbonil ve diger sinyaller gézlenememektedir.
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Sekil 3.8 Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin HSQC spektrumu (%50 TFA %50 D,0)

Kitosan-g-POEGMA  graft kopolimerinin  ¢oziiniirliig  disik oldugundan NMR
spektrumlarindan bazilar1 alinamamistir. Alinan HSQC spektrumu kopolimerde bulunan
metilen grubuna ait karbon-hidrojen sinyallerini géstermektedir (kirmizi noktalar). Ayrica 1.8
ppm’de rezonans olan metil protonlarint ve 58 ppm’de bagli oldugu karbon pikini

gostermektedir.

3.2 KOPOLIMERIN SULFOLANMASI

Siilfolama  islemi ii¢ farkli metod ile yapilmistir. Bunlar; Silfiirik asit ile siilfolama,
klorosiilfonik asit ile siilfolama ve dumanl siilfiirik asit ile siilfolama. Metodlar1 secerken
Kitosan, POEGMA homopolimer siilfolama islemine tabi tutulmus ve FT-IR spektrumu ile

karakteristik yapilarinda bozulma olmadigina emin olunmustur.
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3.2.1 Siilfiirik asit ile siilfolanms graft kopolimerinin karakterizasyonu

OH OH Siilfonasyon OR OR
0 o 1. DMF o o
0 0 2.H,S0, 0 o)
HO HO —_— RO RO
NH, nq q Nétralizasyon NHR nq q
1. %30 wt NaOH
CH; Hj
Kitosan-g-POEGMA | Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA
HN—CH,~
m

|
HN CHZ-T R: H, SO Na* T
C=Om TZO
(l) ?\
?O o]
~/ ~/
H,C H;C

Sekil 3.9 Siilfiirik Asit ile stilfolanmig Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin siilfolanmasi
Kiikiirt analizi ve c¢ozinirlik testleri Silfiirik Asit ile Kitosan-g-POEGMA graft
kopolimerinin basarili bir sekilde siilfolanmadigini gostermektedir. Sekil 3.10°de FT-IR

spektrumlar1 gosterilmistir.

Elementel Analiz ( Kiikiirt analizi ) :

Siilfiirik Asitile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA % 0.594
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Sekil 3.10 Silfiirik Asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin FT-IR
spektrumu
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3.2.2 Kloro siilfonik asit ile Siilfolama ve Graft Kopolimerinin Karakterizasyonu

Siilfonasyon

OH OH 1. %1 Asetik Asit OR OR
0 o 1. DMF
o o 2. HCISO; O 0 0 10)
O HO _— RO RO
NH, - Nétralizasyon NHR n-q q

k
CH 1. %20 wt NaOH
3
|
HN —<CH2C
Kitosan-g-POEGMA | _/m

[ R: H, SO; Na*

C

HN ‘<CH2é

c=0 Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA Cl
5 3

Sekil 3.11 Klorosiilfonik asit ile stilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
siilfolanmasi

Analiz sonuglarinin gosterdigi gibi Klorosiilfonik asit ile Kitosan-g-POEGMA graft
kopolimeri basarili bir sekilde siilfolanmis fakat siilfat miktar1 diisiik oldugundan yeterli
¢Oziintirlik elde edilememistir. Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16 ‘de
sirasiyla FT-IR, 'H NMR, 3C NMR HMBC ve HSQC spektrumlar1 gdsterilmistir.

Elementel Analiz ( Kiikiirt analizi ) :

HCISOzgile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA % 4.024
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Sekil 3.12 Klorosiilfonik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin FT-IR
spektrumu
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Sekil 3.13. Klorosiilfonik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin *H
NMR spektrumu (%50 TFA %50 D20)
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Sekil 3.14 Klorosiilfonik asit ile siilfolannus Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin 3C
NMR spektrumu (%50 TFA %50 D20)

Klorosiilfonik asit ile siilfolanmig Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin karbon NMR
spektrumunda yeterli ¢oziinme olmadigindan sadece POEGMA zincirinde bulunan karbon
sinyalleri 67.685, 67.946, 68.007, 68.115, 68.245, 69.394 ppm’de rezonans olmaktadir.
Ayrica 56.076 ppm’de degisime bagli CH grubunun sinyalini gostermektedir.
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AN Ll S/
Sekil 3.15 Klorosiilfonik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin HMBC
NMR spektrumu (%50 TFA %50 D20)

Karbonlarin uzak mesafe protonlar ile etkilesimini gésteren HMBC spektrumunda kitosan
halkasinda bulunan karbonlarin komsu karbonlardaki hidrojenler ile etkilesimlerini kitosan

yapisinin varhigini gostermektedir.
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Sekil 3.16 Klorosiilfonik asit ile siilfolanmig Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin HSQC
NMR spektrumu (%50 TFA %50 D20)

HSQC NMR spektrumuna gore molekiilde 60-70 ppm arasindaki karbonlar ve baglh

bulundugu protonlarin sinyalleri gézlenmektedir. Bu sonu¢ Kitosan-g-POEGMA bilesiginin

¢oziinlirliigl ¢ok diislik oldugundan malzemeye giren siilfat miktar1 ve malzemenin tam yapist

70



goriilmemektedir, yine sudaki ¢oziniirliigi ¢ok diisiik oldugundan beton katki maddesi olarak

kullanilmas1 miimkiin olmayacagindan diger metoda gecilmistir.

3.2.3 Dumanh Siilfiirik Asit ile Siilfoma ve Siilfolanmis Graft Kopolimerinin

Karakterizasyonu

Siilfonasyon
OH 1. DMF
(0] o 2. H,048*S0;
HO -
NH, n-q Nétralizasyon
1. %20 wt NaOH
<|:H3 C 3
% C H2

HN‘<CH2 Cc
Kitosan-g-POEGMA | Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA

C=0 =
| R: H, SO5 Na*
/O? O?
O (6]
\'Vm \A/m
H3C H3C

Sekil 3.17 Dumanl siilfiirik asit ile stilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
siilfolanmasi

Analiz sonuglarmin gosterdigi gibi Dumanli siilfiirik asit ile Kitosan-g-POEGMA graft
kopolimeri basarili bir sekilde siilfolanmistir. Sekil 3.18, Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21,
Sekil 3.22, Sekil 3.34, Sekil 3.24 ve Sekil 3.25‘da FT-IR, 'H NMR, *C NMR, HMBC,
MSQC, MSQC-2, COSY, ve DEPT spektrumlar1 gosterilmistir.

Elementel Analiz ( Kiikiirt analizi ) :

Dumanlb siilfiirik asit ile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA % 6.659
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Sekil 3.18 Dumanli siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin FT-
IR spektrumu
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Sekil 3.19 Dumanl: siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin H
NMR spektrumu (D20)

1D ve 2D NMR teknikleri degerlendirildiginde Dumanl siilfiirik asit ile siilfolanmis kitosan-
g-POEGMA kopolimerinin sentezlendigi belirlenmistir.

Proton NMR spektrumundaki integrasyon degerleri alindiginda yapida 42 tane CH2’nin
bulundugu (Kitosan-g-POEGMA) belirlenmistir. Bu deger integrasyon degerleri ile
hesaplanmistir ve POEGMA’da bulunan 2.62 ppm deki CHs protonlar ile diger protonlarin

integrasyon oranlar1 karsilagtirilarak toplam CHz proton sayis1 belirlenmistir.

Sekil 3.20 Dumanl siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin *C
NMR spektrumu (D20)
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Sekil 3.20 incelendiginde 178.00 ve 178.75’de karbonil gruplarina ait quaterner karbonlarin
rezonans olduklar1 goriilmustiir. Ayrica POEGMA grubuna ait CH2 karbonlarinin 64-71 ppm
araliginda rezonans olduklar1 belirlenmistir. Metil karbonlarina ait sinyaller 53-58 ppm
araliginda gozlenmistir. DEPT spektrumunda ¢ok zayif CH sinyalleri gozlenmistir. Diger CH3
gruplar1 38 ve 44 ppm’de rezonans olduklart belirlenmistir. Karbon NMR spektrumu olusan

polimerik yapi ile uyumludur.

! v B S —

Sekil 3.21 Dumanh siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
HMBC NMR spektrumu (D20)

HMBC spektrumuna gore 2.62 ppm’deki protonlarin 38.58 ve 34.44 ppm’deki karbon ile
orantil1 oldugu goriilmektedir. POEGMA zincirindeki quarterner karbona bagl zincirin saga
dogru uzadig1 belirlenmistir. Yine bu spektruma goére 58.53 ppm deki POEGMA zinciri
tizerindeki CH3s karbonunun 3.55 - 3.52 - 3.42 ve 3.18 ppm deki protonlar ile orantili oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 3.22 Dumanl siilfiirik asit ile siilfolanmig Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
HSQC NMR spektrumu (D20)

Sekil 3.23 Dumanl siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
HSQC NMR-2 spektrumu (D-0)

HSQC NMR spekturumuna gore yapida sekiz farkli alkil grubuna bagli protonlarin var
oldugu belirlenmistir. Spektrum incelendiginde kirmizi renkli noktalardan 69.73 ppm’deki
karbon atomuna 3.01- 4.21°deki protonlarin dogrudan bagl oldugu belirlenmistir. Mavi renkli
noktalardan 2.61 ppm’deki protonun 38.72 ppm’deki karbon atomuna bagl oldugu ve 3.30
ppm’deki protonun 58.53 ppm’deki karbon atomlariyla bagli belirlenmistir. HSQC
spektrumuna gore mavi renkli nokta veren 96.22 ppm’de rezonans olan anomerik karbon

atomuna 4.92 ppm’de proton atomunun bagli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.24 Dumanl siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
COSY NMR spektrumu (D20)

COSY Spekrumuna gore 4.08’deki ester grubuna bagli CHz protonlarinin 3.67 ppm’deki CH»
protonlari ile orantili oldugu belirlenmistir. Ayrica COSY spektrumunda komsu protonlarin
etkilesimleri belirlenmistir ve Onerilen polimerik yapi ile uyumlu oldugu goézlenmistir.
Kitosana bagli NH grubu ile POEGMA grubuna bagli CHz protonlarinin COSY
spektrumunda etkilestikleri (sirasiyla 4.67 ve 2.35 ppm) olusan polimerik yapida kitosan ve
POEGMA korelasyonu nu géstermektedir.

O

CH; }

CH

Sekil 3.25 Dumanl siilfiirik asit ile siilfolanmig Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
DEPT NMR spektrumu (D20)
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DEPT Spektrumuna gore: yapida iki tane CHz (metil) piki bulunmaktadir. Bunlardan 58.37
ppm de bulunan POEGMA’da bulunan metoksi grubuna ait piktir. 38.72’deki pik ise metil
grubunun varligmi gosterir. Yapida dort farkli CHz gruplarinin var oldugu belirlenmistir.
Ancak uzun zincirde molekiil agirligt 300 g/mol olmasi ve bu zincire ait CH2 gruplarinin
fazlalig1 kitosan halkasindaki karbonlarin goriilmesini engellemektedir. Bu nedenle DEPT

spektrumunda metil, metilen ve quaterner karbonlarin varligi belirlenememistir.

3.3 SULFOLANMIS KITOSAN-g-POEGMA  GRAFT  KOPOLIMERININ
SUPERPLASTIKLESTIRiCi OLARAK ETKINLiGiNIN INCELENMESI

Dumanh stlfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA kullanilarak taze beton
hazirlanmistir, sahit betona karst slump testine tabi tutulmustur (Sekil 3.27). Ardindan yine
sahit betona kars1 birim agirlik (Sekil 3.28) ve hava miktar1 (Sekil 3.29, Sekil 3.30) tespit
edildmistir, Standarda uygun olarak 150x150x150 mm kaliplara alimmustir (Sekil 3.31) ve bir
giin priz almast beklenmistir. Ertesi giin kaliplardan sokiilmiis ve 24 saatlik numune kirimi
yapilmistir. 3-7-28 giinliik numuneler kiir havuzuna alinmis ve giinii geldiginde kirimlar

yapilmistir (Sekil 3.32).

3.3.1 Elek Analizi

TS EN 933-1 2012 “Agregalarin Geometrik Ozellikleri I¢in Deneyler Boliim 1: Tane
Biiyiikligii Dagilimi Tayini- Eleme yontemi” gore bir yigin agregadan ¢eyrekleme yontemi
ile alinan numune etiivde 24 saat kurutulduktan sonra (105+2 °C) 0,063 mm elekten yikanir.
Daha sonra tekrar 24 saat kurutma islemine tabi tutulur. Standartta belirtilen elek

acikliklarindan elenerek yiizde gecen degerleri hesaplanir (Cizelge 3.2).
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W | NUMUNE TAHIMI KIRMA KU KIRMA NGO | KIRMA NO 2
g KURU AGIRLIK (al 1005,1 12242 1485 7
w | YIKANMIS KURU AS. (g} 3215 12222 14811
= | cEgen 1%} %8,3 %0,2 3%0,2
Kiimiilatif| Kalan Gegen Kiimiilatif Kalan Gegen |HKimilatif| Kalan Gegen
ELEKLER (mm) Kalan g} | (%} {S;:I Kalan (g} (%] {S;:I Kalan{g)| (%] {Sﬁfl
83,0
31,5
224 £8.8 5 a5
16,0 7695 52 48
- 11,2 ELYY 11 89 1427 56 4
= 8,0 520,1 51 49 14811 100 o
% 5,6 11021 0 10
i 4,0 9.3 g a4 12138 99 1
u 2,0 2823 28 54 12222 100 o
1,0 5506 55 45
0,5 8358 89 31
0,25 TTES 77 23
0,125 529.2 8z 18
0,063 3215 o2 8
INCELIK MODUL{ 42 e | ]

Cizelge 3.2 Kirma Kum, Kirma No 1, Kirma No 2, Elek Analiz Tablosu

3.3.2 Ozgiil Agirlik ve Su Emme Deneyi

Deney TS EN 1097-6 2013 “Agregalarin Mekanik ve Fiziksel Ozellikleri I¢in Deneyler -

Boliim 6: Tane Yogunlugunun ve Su Emme Oraninin Tayini” standardina gore yapilmistir.

3.3.2.1 Su Emme Deneyi

Bir y1g8in agregadan ¢eyrekleme yontemi ile alinan numune su dolu bir kap igerisine konulur,
numunenin tamami su igerisinde kalacak sekilde su ile doldurulur. Nunume 24 saat su dolu
kap igerisinde bekletilir, siire sonunda numune su igerisinde ¢ikartilarak yiizeyi kuruyacak
sekilde DKY (doygun kuru yiizey) haline getirilir. DKY haline getirilen malzeme iki pargaya
boliinerek (iki parcaya boliinerek deney hassasiyeti i¢in analiz tekrarlanir) tartimlart alinir,
kayit edilir. 105+2 °C etiivde 24 saat kurutulur ve oda sicakligina getirilen malzemenin kuru

tartim alinarak kayit edilir (Cizelge 3.3)

% SuE _ Doygun Kuru Yuzey — Kuru Tartim 100
o ou Bmme = Kuru Tartim x

formiilii yiizde su emme miktar1 hesaplanir.
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Cizelge 3.3 Su emme analiz tablosu

Numune Tanimm Kirma Kum Kirma No I Kirma No IT
Kuru Numune + Dara g 864,7 874,2 1018,6

w Dara g 588,1 587,6 578,1

§ Kuru Agirhk g 276,6 286,6 440,5

L:I)J DYK Numune + Dara g 869,4 876,1 1021,3

@ Dara g 588,1 587,6 578,1
DYK Agirhik g 281,3 288,5 443,2
Su Emme g 1,7 0,7 0,6

3.3.2.2 Ozgiil agirlik deneyi

Bir yi1gin agregadan c¢eyrekleme yontemi ile alinan numune 10542 °C °C etiivde 24 saat
beklenir. Oda sicakligina getirilen malzemenin kuru tartimi alinarak kayit edilir. Malzeme
piknometre igerisine bosaltilir ve piknometrenin meniskiis ¢izgisini gegecek sekilde su
doldurulur. Piknometreyi yatayda dairesel hareketler ile agrega icerisindeki hava kabarciklar
uzaklastirilir. Bir siire beklenir, piknometre igerisindeki su tam olarak meniskiis ¢izgisine

getirilirilerek tartilir ve kayit edilir (Sekil 3.4).

Cizelge 3.4 Ozgiil agirlik analiz tablosu

AGIRLIK TAYINi
DYK Numune + Dara g 865,6 792,6 905,2
Dara g 588,0 587,6 578,1
g DYK Agirhik g 277,6 205 3271
]
e
T
< Olgii Kab1 + Numune +Su | g 1385,0 1691,8 1773,6
- -
% Olgii Kabi+Su g 1210,6 1562,7 1567,8
,g DYK Hacim cm® 103,2 75,9 121,3
OZGUL AGIRLIK
DYK Ozgiil Agirhk glcm?® 2,69 2,70 2,70
Ortalama g/cm? 1,34 1,35 1,35
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3.3.3 Metilen Mavisi Deneyi

TS EN 933-9+A1 2014 “Agregalarin Geometrik Ozellikleri I¢in Deneyler - Béliim 9: Ince
Tanelerin Tayini - Metilen Mavisi Deneyi” ne gore bir yi1gin agregadan ¢eyrekleme yontemi
ile alinan numune 105£2 °C etiivde 24 saat beklenir. Oda sicakligina getirilen malzemenin
kuru tartim alinarak iki nolu elekten elenir. Elek altinda kalan malzeme 200 gr alinir bir kap
icerisine 500 gr saf su alinir tartim alinan agrega kap icerisine konulur. 600 devirde 5 dk
karistirilir. 5 ml metilen mavisi ¢ozeltisi su dolu agrega ¢ozeltisi icerisine bosaltilir. 400
devirde 1 dakika karigtirilir, karisim igerisinden baget yardimi ile aliman damla siizgeg
kagidina damlatilir. Bu islem mavi damla etrafinda turkuaz renkli hale olusana kadar metilen
boyasi eklenerek karigtirma iglemine devam edilir. Siizge¢ kagidi iizerindeki metilen mavisi
goriintiisii (Sekil 3.26) alindiktan sonra bu islem ti¢ kez boya verilmeden 400 devirde 1 dakika

karistirilir ve her defasinda siizge¢ kagidina damlatilarak dogrulanir (Cizelge 3.5).

Sekil 3.26 Metilen mavisi deneyi, turkuaz renkli hale goriintiisii

Cizelge 3.5 Metilen mavisi testi sonuglari

MALZEME CINSi KIRMA KUM
Deneye Giren Malzeme Miktari (g) 200,1
Deneye Giren M.M Coézelti Miktari (ml) 30
Metilen Mavisi Degeri (g/kg) 1,50
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3.3.3 Cokme (Slump) Testi

TS EN 12350-2 2010 “Beton - Taze beton deneyleri - Bolim 2: Cokme (slump) deneyi”
standardina gore, ¢cokme (slump) deneyi i¢in metalden yapilmis, alt ve {ist uglar1 acik olan
kesik koni seklindeki bir huni ile huninin igerisine yerlestirilecek betonu sislemek i¢in ucu
yuvarlatilmig bir ¢elik ¢ubuk kullanilmaktadir. Cokme hunisinin tabaninin ¢ap1 20 cm, {ist
ucunun ¢ap1 10 cm ve yliksekligi 30 cm'dir. Betonu sislemek i¢in kullanilan celik ¢gubugun
boyu 60 cm, ¢ap1 1,6 cm'dir. Huninin dis yiizeyinde karsilikli yerlestirilmis iki adet kulp ile alt
ucuna yakin kisimda huniye dis yiizeyden baglantili karsiliklt iki adet metal c¢ikinti
bulunmaktadir. Bu metal c¢ikintilar, huninin igerisine beton doldurulurken huninin yere
tamamen yapismasini ve boylece alttan herhangi bir sizinti olmamasmi saglamak {izere,
ayakla basmak i¢cin konulmustur. Deney baslamadan ©once huninin i¢i nemli bir bezle
silinmekte ve huni, diiz ve su emmez bir yiizey lizerine yerlestirilmektedir. Hazirlanan taze
beton, mala yardimi ile huninin igerisini dolduracak beton hacminin yaklasik tigte bir
boliimleri halinde, yani {i¢ tabaka halinde, yerlestirilmektedir. Her tabaka, sisleme cubugu ile
ayr1 ayr1 25'er kez sislenmektedir. En {ist tabakanin sislenmesi islemi bittikten sonra kalibin
iisti mala ile dizeltilir. Biitiin bu islemlerden hemen sonra, huni, yandaki saplarindan
tutularak, 2-3 saniyede diisey olarak yukari ¢ekilmektedir. Kalibindan kurtulan beton, sululuk
derecesine bagli olarak, az veya ¢ok miktarda bir ¢okme gostermektedir. Bos huni hemen
¢okme yapan beton y1ginin yanina konularak ve sisleme ¢ubugu huninin {izerine yatay olarak
yerlestirilir, gubugun alt seviyesi ile ¢gokme yapmis olan taze betonun {ist yiiziinlin ortalama
yiiksekligi arasindaki mesafe, en yakin 0,5 cm ye kadar cetvelle dlciilmektedir. Olgiilen deger,
betonun ¢okme degeri olarak ifade edilmektedir. Sekil 3.27 'de ¢okme hunisi ve ¢okme deneyi

yontemi ile betonun kivaminin 6l¢iilmesi gosterilmektedir.
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Sekil 3.27 Cokme testi a) hazirlanmis test diizenegi b) taze beton test aparatina ii¢ esit parca
halinde doldurulur ve her doldurmada 25 kez sislenir ¢) test aparati yukari dogru
cekilir, iizerine sis paralel bir sekilde yerlestirilerek beton ile sis arasindaki
yiikseklik dl¢iilerek kayit edilir. Olgiilen bu deger betonun ¢okme degeridir.

3.3.4 Birim Agirhik Testi

TS EN 12350-6 2010 “Beton - Taze Beton Deneyleri - Bolim 6: Yogunluk™ standardina gore,
taze betonun birim agirhigini bulabilmek i¢in, TS EN 12350-1 2010 “Beton - Taze beton
deneyleri - Bolim 1: Numune alma” standardina gore, taze beton hacmi bilinen bir kap
icerisine yaklasik ti¢ esit kademede doldurulmaktadir (Sekil 3.28). Her kademedeki beton 1,6
cm capli bir gelik cubuk ile 25’er kez sislenmektedir. Sayet, betonun ¢okme degeri 7,5
cm’den az ise, kap igerisine doldurulan beton iki esit kademede yerlestirilmekte ve her
kademedeki beton, dahili vibrator ile sikistirilmaya tabi tutulmaktadir. Hacmi bilinen bir kap
igerisine yerlestirilen ve sikistirilma islemi yapilan betonun yiizeyi diizeltildikten sonra kap
icerisinde bulunan betonun net agirligi bulunmaktadir. Birim agirlik degeri asagidaki iliskiye

gore hesaplanmaktadir.

m, —my

D=
V

D :Taze betonun yogunlugu (kg/m?®)

mi :Kabin bos kiitlesi (kg)

m2 :Kabin igerisindeki beton numune ile birlikte toplam kiitlesi (kg)
\Y :Kabin hacmi (m?®)
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Sekil 3.28 Hacmi ve agirlig1 bilinen 6zgiil agirlik 6l¢tim kabi
3.3.5 Taze Betonda Hava Miktar1 Tayini

TS EN 12350-7 2010 “Beton - Taze Beton Deneyleri - Boliim 7: Hava Muhtevasinin Tayini -

Basing Yontemleri” standardina gore hava igerigi belirlenmistir.

Pompa Ana hava vanasi

| Basing olcer
Vana
Maﬂl;i hliye

3

. /

Sekil 3.29 Taze betonda hava miktar1 6l¢glim cihazi semasi

Deneysel olarak taze beton cihaz igerisine ii¢ tabaka halinde doldurulur, her tabaka 25 kez
sislenir ve dis ¢eperlerinden tokmakla iyice yerlesmesi saglanir. Uciincii tabaka sonras1 beton
yiizeyi mala yardimi ile diizeltilir. Kabin etrafindaki beton kalintilar silinir ve kapak diizenegi
yerlestirilir. Sekil 3.29 de goriildiigli gibi 2 ve 3 numarali vanalardan, diger vanalardan su
¢ikana kadar su doldurulur ve tiim vanalar kapatilir. Bu su doldurma islemi ile beton yiizeyi

ile kapak arasinda bosluk kalmamasi saglanir (Sekil 3.30).

83



Kapali hava hiicresi i¢erisine manometre ibresi sifir ¢izgisine gelene kadar hava pompalanir.
Daha sonra hava mandalina basarak basingli hava kap igerisine birakilir. Bu sekilde deney

uygulanan taze beton numunesi igerisindeki hava muhtevasi belirlenmis olur.

Sekil 3.30 Taze betonda hava miktar1 6lgiim cihazi

3.3.6 Basin¢ Dayanim Testi

Bu yontemin uygulanmasinda beton standartlarinda belirtilen boyutlara  sahip

(150x150x150mm) standart kiip numuneler kullanilmaktadir (Sekil 3.31).

Taze beton 150x150x150mm’lik kaliplara, beton standartlarinin belirttigi gibi alind1 ve bir
giin sonra kaliplarindan sokiildii. 24 saat sonra kaliplardan cikartilan sertlesmis beton
numunelerinden biri priz igin kirildi, diger tigii deney tarihine kadar (3 — 7 ve 28 giinde) TS
EN 12390-2 “Beton - Sertlesmis Beton Deneyleri - Bolim 2: Dayanim Deneylerinde

Kullanilacak Deney Numunelerinin Hazirlanmasit ve Kiire Tabi Tutulmasi” standardinin
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belirttigi kiir ortaminda saklandiktan sonra, TS EN 12390-4 2002 “Sertlesmis Beton

Deneyleri- Béliim 4 Basing Dayanimi — Deney Makinelerinin Ozellikleri” standardina gore,

deney presi olarak adlandirilan alet vasitasiyla iiniform basing yiikii altinda kirilmaya tabi

tutulmaktadir (Sekil 3.32).

Sekil 3.32 Kiir siiresi dolmus numunelerin basing dayanimlari 6l¢timii

3.3.7 Elde Edilen Sonuglar ve Yorumlanmasi

Uygulamada kullandigimiz ¢imento CEM [ 42.5R fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.6

ve Cizelge 3.7 de gosterilmistir.

Cizelge 3.6 CEM | 42,5R fiziksel 6zellikleri

CEM 1 42,5R Fiziksel Ozellikleri

Priz Baslangici 157 dk
Priz Sonu 219 dk
Ozgiil Agirhik 3,18 g/cm®
Hacim Genlesmesi 1,0 mm
Ozgiil Yiizey Alam (Blaine) 3837cm?/g
Litre Agirhg 998 g/It
2 giinliikk Dayanim 28,7 MPa
28 giinliik dayanim 60,3 MPa
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Cizelge 3.7 CEM | 42,5R kimyasal 6zellikleri

CEM I 42,5R Kimyasal Ozellikleri

SOs 2,59% Maks. 4 %
MgO 1,30% -
Kizdirma Kaybi 2,53% Maks. 5 %
Coziinmeyen Kalinti 0,39% Maks. 5 %
Cl 0,01>% Maks. 0,1 %
Toplam Alkali (N.O+0,658*K,0) 0,43% -
Serbest Kire¢ 1,73% -%

Veriler Web Siteden (http://www.nuhcimento.com.tr/tr/sayfalar/11/cimento-uretimi) oldugu

gibi alinmustir.

Asagidaki beton karisim formlarda da belirtildigi gibi 1 m® taze beton icin dizayn olusturuldu,
mikser hacmi icin dizayn 16 dm¥e doniistiiriildi. Bunun igin 30,700 kg farkh
graniilometredeki agregalar ayr1 ayri tartildi. Panmikser igerisine bosaltildi, 4,480 kg Nuh
CEM I 42,5R ¢imento eklendi ve iizerine 3,110 kg suyun bir kismi bosaltildi ve panmikser

calistirilarak malzemenin homojen bigimde karigmasi saglandi (Sekil 3.33).

Sekil 3.33 Farkli graniilometriye sahip agregalar ayr1 ayri tartilarak pan mikser igerisinde
homojen bir sekilde karistirilmasi

Sahit katkisiz deneme i¢in; katki kullanilmadan yeterli miktarda su ilave edildikten sonra

¢Okme testi yapildi, yarim saat sonra ¢okme testi tekrarlandi, kivam kaybi, birim agirlik ve

hava testi yapildi (Cizelge 3.8).
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Sekil 3.34 Sahit katkisiz numune i¢in kivam ayar1 yapilmasi

Katkili deneme igin; karisim igin az miktarda su eklendikten sonra katki ilave edildi. Yaklasik

olarak sahit numunedeki ¢okmeyi yakalayacak sekilde su ilavesi yapildi. Sahit numuneye
gore ne kadar su kestigi gozlemlendi. Taze betonun ¢okme testi yapildi, yarim saat sonra
¢okme testi tekrarland1 ve kivam kaybi belirlendi, birim agirlik ve hava testi yapildi (Cizelge
3.9, Cizelge 3.10).

Sekil 3.35 Taze beton karigimi igerisine katki maddesi ilavesi

Katkili ve katkisiz numuneler yarim saatlik ¢cokme testi sonrasinda 150x150x150mm kaliplar
icerisine dort adet numune standartlara uygun bir bigimde alind1 ve priz almasi i¢in bekletildi.
Bir giin sonra beton kaliplardan ¢ikartildi. Bir giinliik dayanim i¢in basing dayanim cihazi ile
kirimlarn yapildi. Geriye kalan {ic numune 3-7-28 giin sonra basing dayanim testine tabi

tutulmak igin kiir havuzuna (kiir sartlar1 20+2 °C) yerlestirildi.
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Cizelge 3.8 Sahit katkisiz beton karigim oranlari, katkinin % su azaltma orani ve 6zellikleri

BETON KARISIM FORMU

KARISIM NO : HEDEF BASING DAYAMIMI (W/mm?®)  { HEDEF QOKME [cm) 16-18
BETON SIMIF] : C2330 {3 Ortalama # Karskierisik Dmax (mm) 22z
TARIH © 140eE0IE ;273 G0N T G0N 2EGON i CIMENTO (kg/m?) 280
BITIS SAATI : Wic 0,61
CIMENTO : MUH K. KATKI
TIF : CEMI425R AD SAHIT BETON KATKISIZ
TARIH : %
SEVK TARIHI
TECRIK ASIRLIKLAR [kg/m?) DIZELTME DOZELTILMIG AGIRLIKLAR
KAYHAK % Katsayi [OF. AGIRLIKI AGIRLIK RUTUBET(%); 5U EMME(%)! 1000 dm® 16 dm®

CIMENTO MUH 3,00 250 280 kg 4,450 kg
51 LAE 1,00 171 154 kg 2,110 kg
KIRMA KUK YORMAZLAR ES .55 1085 %17 1068 kg 17,085 kg
KIRMATAS 1 YORMAZLAR 15 2,70 ezl %07 250 kg 4,540 kg
KIRMATAS 2 YORMAZLAR e} 2,70 ES4 506 E&1 g 8,575 kg
KATKI 1 SAHIT
TOPLAM 2333 2383 kp 38,230 kg

SOMUGLAR GERCEK BILESIM [kg/m?)
COKME (cm) 16 CIMENTO 220 HATH 1
CEVRE SICAKLIGI (*C) 20,5 50 152 WATHKI 2
BETON SICAKLIGI (*C) b DOGAL KUK HATHI 3
HAVE MIKTARI (%) 20 KIRMA KUK 1067 FILLER
BIRIM AGIRLIK [kg/m®) 23ED KIRMATAS 1 287 UGCUCU KOL
ILAVE 5U (g) 115 KIRMATAS 2 ER4 MIKROSILIS
YEMI WiC 0,68 TOPLAM 2380 DIGER
KARISIM ARACI MIKSER
HUMUME S&Y15I1 4

RECLOJI BILGILERI

ZAMAN (dk) E dak 30 dak
COKME (cm) 16 14
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Cizelge 3.9 Dumanl siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerinin
katkili beton karisim oranlari, katkinin % su azaltma orani ve 6zellikleri

BETON KARISIM FORMU

KARISIM NO : HEDEF BASING DAYANIMI (\mm?) HEDEF GOKME (cm) : 16-18
BETON SINIFI : C25/30 {® Ortalama ") Karakteristik Dmax (mm) : 22
TARIH : 14/10/2016 3GUN 7 GUN 28 GUN | GIMENTO (kg/m?) : 280
BITiS SAATI : wiC : 0,61
GIMENTO : NUH K. KATKI SEMHAYTAC
TiP : CEMI425R AD Siilfolanmig Graft
TARH : % 12|
TEORIK AGIRLIKLAR (kg/m®) DUZELTME DUZELTILMIiS AGIRLIKLAR

KAYNAK % Katsayr | OZ. AGIRLIK|  AGIRLIK | RUTUBET(%) | SUEMME(%) | 1000 dm? 16 dm?®
CiMENTO NUH 3,00 280 280 kg 4,480 kg
su LAB 1,00 171 194 kg 3,110 ky
KIRMA KUM YORMAZLAR 56 2,69 1085 %1,7 1067 kg 17,065 kg
KIRMATAS 1 YORMAZLAR 15 2,70 292 %0,7 290 kg 4,635 kg
KIRMATAS 2 YORMAZLAR 29 2,70 564 %0,6 560 kg 8,965 kg
KATKI 1 Siitfolanmis Graft %1,20 4,100 3,36 3,360 kg 53,89
TOPLAM 2.394 2.394 kg 38,309 kg

SONUGLAR GERGEK BiLESIM (kg/m?)
GCOKME (cm) 16 CIMENTO 280 KATKI 1 %1,2
GEVRE SICAKLIGI (°C) 20,5 su 180 KATKI 2
BETON SICAKLIGI (°C) 27 DOGAL KUM KATKI3
HAVA MIKTARI (%) 1,5 KIRMA KUM 1080 FILLER
BIRIM AGIRLIK (kg/m?) 2395 KIRMATAS 1 290 UGUCU KUL
iLAVE SU (g) 150 KIRMATAS 2 561 MIKROSILIS
YENi WiC 0,64 TOPLAM 2.395 DIGER
KARISIM ARACI MIKSER
NUMUNE SAYISI 4
REOLOJi BILGILERIi

ZAMAN (dk) 5 dak 30 dak
GOKME (cm) 16 13
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Cizelge 3.10 Dumanh siilflirik asit ile siilfolanmis Kitosan katkili beton karisim oranlari,
katkinin % su azaltma oran1 ve 6zellikleri

BETON KARISIM FORMU

KARISIM NO

HEDEF BASING DAYANIMI (NNmm?) HEDEF GOKME (cm) 16-18
BETON SINIFI C25/30 ) Ortalama " Karakteristik Dmax (mm) 22
TARIH 14/10/2016 3GUN 7 GUN 28 GUN | GIMENTO (kg/m?) 280
BITiS SAATI wiC 0,61
GIMENTO NUH K. KATKI SEMIHAYTAC
TiP CEMI42.5R AD Siilfolanms Kitosan
TARIH % 12 ﬂ
TEORIK AGIRLIKLAR (kg/m?) DUZELTME DUZELTILMiS AGIRLIKLAR

KAYNAK % Katsay1 | OZ. AGIRLIK{ AGIRLIK | RUTUBET(%) | SUEMME(%) | 1000 dm?® 16 dm?
GIMENTO NUH 3,00 280 280 kg 4,480 kg
su LAB 1,00 171 194 kg 3,110 kg
KIRMA KUM YORMAZLAR 56 2,69 1085 %1,7 1067 kg 17,065 kg
KIRMATAS 1 YORMAZLAR 15 2,70 292 %0,7 290 kg 4,635 kg
KIRMATAS 2 YORMAZLAR 29 2,70 564 %0,6 560 kg 8,965 kg
KATKI 1 Siilfolanmis Kitosan %1,20 4,100 3,36 3,360 kg 53,89
TOPLAM 2.394 2.394 kg 38,309 kg

SONUGLAR GERGEK BILESIM (kg/m?)
GOKME (cm) 16 GIMENTO 280 KATKI 1 %1,2
GEVRE SICAKLIGI (°C) 20,5 su 182 KATKI 2
BETON SICAKLIGI (°C) 27 DOGAL KUM KATKI3
HAVA MIKTARI (%) 1,6 KIRMA KUM 1075 FILLER
BiRIM AGIRLIK (kg/m?) 2388 KIRMATAS 1 289 UCUCU KUL
iLAVE SU (g) 175 KIRMATAS 2 559 MIKROSILIS
YENI W/C 0,65 TOPLAM 2.388 DIGER
KARISIM ARACI MIXER
NUMUNE SAYISI 4
REOLOJi BILGILERI

ZAMAN (dk) 5 dak 30 dak
GOKME (cm) 16 13
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Cizelge 3.11 Sahit katkisiz, Dumanl: siilfiirik asit ile siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA graft
kopolimeri ve Dumanli siilfirik asit ile siilfolanmis Kitosan taze beton

ozellikleri
KARISIM TARIHI 14.10.2016 14.10.2016 14.10.2016
BETON SINIFI c C25/30 C25/30 C25/30
CIMENTO DOZAJI Kg/m® 280 280 280
CIMENTO KAYNAGI NUH NUH NUH
W/C--W(C+MIN.KAT) % 0,61 0,61 0,61
KIRMA KUM 0-5 56,0 56,0 56,0
KAYNAK YORMAZLAR YORMAZLAR YORMAZLAR
KIRMA TAS 5-12 % 15,0 15,0 15,0
KAYNAK YORMAZLAR YORMAZLAR YORMAZLAR
KIRMA TAS 12-22 % 29,0 29,0 29,0
KAYNAK YORMAZLAR YORMAZLAR YORMAZLAR
KATKIKUL. ORANI % 0,00% 1,20% 1,20%
KAYNAK Sahit Beton Siilfolanmig Graft |Siilfolanmis Kitosan
iLK COKME cm 16,0 16,0 16,0
45 dk SONRAKiI COKME cm 14,0 13,0 13,0
KIVAM KAYIP FARKI cm 2 3 3
LAB.SICAKLIK °c 20,5 20,5 20,5
BETON SICAKLIGI °c 27 27 27
HAVA MIKTARI % 2,0 1,5 1,6
GERGEK BIRAG. Kg/m® 2380 2395 2388
SAHIT W/C ORANI % 0,68 0,68 0,68
pUzZWIC % 0,68 0,64 0,65
DAY.1GUN |15.10.2016 | N/mm? 12,0 13,2 12,7
DAY. 3 GUN 17.10.16 | N/mm? 19,4 22,4 21,6
DAY. 7 GUN 21.10.16 | N/mm? 23,2 25,3 24,2
DAY.28GUN | 11.11.16 | Nimm? 30,1 34,7 33,8
DENEYE BASLAMA SAATI 13,30 14,00 14,45
SU KESME % 0 6 5
KALIPTAN GIKIS: 20 SAAT 20 SAAT 20 SAAT

Deneyler Fosroc idea Yap: Kimyasallar1 Dilovast beton laboratuvarinda yapilmistir, beton
karisim testlerine baglamadan 6nce karisimda kullanilacak agreganin testleri yapilmaktadir.
Oncelikle Elek Analizi TS EN 933-1 2012 standardinda belirtildigi gibi yapilmistir. Bu
deneyin amaci; beton Kkarisim hesabi yapilirken elek analizinde olusan sonuglardan bir
karisima giren agregalarin % oranlar1 degistirilerek olusturulur. Ozgiil Agirhik ve Su Emme

Deneyi TS EN 1097-6 2013 standardinda belirtildigi gibi yapilmistir. Su Emme Deneyi
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amaci; beton karisim formu igerisindeki teorik karisim suyu hesaplanirken agreganin bu
suyun ne kadarini emecegi hesaplanir. Agreganin emecegi su miktarma gore karisim formu
icerisindeki su/cimento oran1 degistirilir. Ozgiil Agirlik Deneyi amaci bir agrega numunesinin
etiivde kurutulmus haldeki kiitlesinin, taneler igindeki kapali bosluklar dahil, ancak suyun
girebildigi bosluklar hari¢ olmak iizere, suda isgal ettigi hacme oraninin belirlenir. Metilen
mavisi deneyi TS EN 933-9+Al 2014 standardinda belirtildigi gibi yapilmistir. Amaci ince
agreganin kirlilik miktarinin hesaplanmasidir. Agrega ne kadar kirli ise buna bagh olarak su

emmesi okadar yiiksek olacaktir.

Yukarida yapilan deneylerde bulunan sonuglara goére hazirlanan beton karisim tasarimi
formundaki diizeltilmis agirliklar 16 dm® e gore tartilarak hazirlanmustir. Karisimlar esit
baslangi¢ slump baz almarak yapilmaktadir. Oncelikle sirasiyla iri agrega, ¢imento, ince
agrega, agregayr nemlendirmek ic¢in karigim suyunun bir miktar1 panmikser igerisine
karistirilir. Karigim esnasinda geri kalan su beton 16 slump’a gelecek sekilde yavasca eklenir.
Karisim tamamlandiktan sonra slump testi 3.3.4 Cokme (Slump) Testi’nde anlatildigi gibi
yapilir. Slump testi yapilan beton bir kaba alinarak tizeri kapatilir ve 45 dakika bekletilir. 45
dk sonra slump testi tekrarlanir ve 45 dk sonraki kivam kaybi hesaplanir. Ardindan birim
agirlik testi 3.3.5 Birim Agirlik Testi’nde belirtildigi gibi ve 3.3.6 Taze Beton Hava Miktari
Tayini’nde belirtildigi gibi taze betonda hava miktar1 tayini yapilir. 3.3.7 Basing Dayanim
Testi’nde belirtildigi gibi basing dayanim testi i¢in kiip numunelerin kirimlar1 yapilir. Bu
islemler sirasiyla katkili betonlar i¢in tekrarlanir katki, karigim suyu ile birlikte (Karigim suyu

beton 16 slump gelecek sekilde) verilir.
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18,0

16,0 16,0 16,0 16,0
14,0
12,0
10,0
c 8,0
© 6,0
4,0
2,0
00 45 dk SONRAKI
ILK COKME COKME
® Sahit Beton 16,0 14,0
m Siilfolanmis Graft 16,0 13,0
Siilfolanmis Kitosan 16,0 13,0

Sekil 3.36 C25/30 Sahit ve Katkili Beton Slump Testi

Katkili betonlarin sahit betona su miktarina oranla daha az su ile 16 slump’a getirilir. Bunun
sonucunda katkili betonlarin  su kestigi gorilmistir. Soyleki; stilfolanmis  graft
%6 (metrekiipte 11,6 litre), siilfolanmis kitosan %5 (metrekiipte 9,7) litre su azaltmis. Bu su
azaltma olay1 katkili betonlarin 1, 3, 7 ve 28 giinliik mukavemetleri alinarak dogrulanmustir.
Sahit beton 16 slumptan 14 slump’a diismiistiir. Katkili betonlarda ise bu oranlar 16 slumptan
13 e diigmiistiir. Sahit betonun katkili betonlara oranlar 45 dk da daha iyi kivam korudugu
goriilmiistiir (Sekil 3.36).
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Gercek Birim Agirhik
2400

2
395 Siilfolanmig

Graft; 2395

2390

Siilfolanmis
2385 Kitosan;
2388

Kg/m?

2380

2375

2370

Sekil 3.37 Gergek birim agirlik analiz sonuglari

Sahit beton birim agirligi 2380 kg/m? siilfolanmis graft 2395 kg/m? ve siilfolanmis kitosan
2388 kg/m® gelerek sahit betona oranla birim agirhiklarmin bir miktar yiiksek oldugu
hesaplanmistir (Sekil 3.37).

HAVA MiKTARI

2,5

2,0

15 Sulfolanmis

Kitosan; 1,6

%

1,0

0,5

0,0

Sekil 3.38 Hava miktar1 analiz sonuglar1

Sahit betonun hava muhtevasi %2 siilfolanmis graft %1,5 siilfolanmis kitosan %1,6 olarak
Olclilmiis bu olgiilen degerler birim agirliklar goz Oniine alindiginda teoride bir birini
dogrulamistir. Soyle ki birim agirlik miktar1 diiserken hava miktar1 yiikselecektir (beton

icerisindeki hava bosluklar1 dolayisiyla) (Sekil 3.38).
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40,0
35,0
30,0
25,0

20,0
15,0

N/mm?

10,0
5,0
0,0

1 GUN 3 GUN 7 GUN 28 GUN
® Sahit Beton 12,0 19,4 23,2 30,1

m Silfolanmis Graft 13,2 22,4 25,3 34,7
m Siilfolanmis Kitosan 12,7 21,6 24,2 33,8

Sekil 3.39 Beton kirim (dayanim) sonuglari

Sahit betonun 2380 birim agirlik ve %2 hava miktar1 ile 28 giinliik mukavemeti 30,1 N/mm?2
dir. Stilfolanmis graftin 2395 birim agirlik %1,5 hava miktar: ile 28 giinliik mukavemeti 34,7
N/mm?2 gelmekte ve siilfolanmis kitosanin 2388 kg/m3 birim agirlik %1,6 hava miktar ile 28
giinlik mukavemeti 33,8 N/mm2 dir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak birim agirligi diisiik hava
miktar1 yiiksek betonun, birim agirligr yiiksek hava miktar1 diisiik betona oranla mukavemeti
daha diisiik geldigi goriilmektedir. Buna ek olarak katkili betonlarin sahit betona oranla su
kestikleri bu su azaltma oranlarinin da betonun mukavemetine etki ettigi goriilmiistiir (Sekil

3.36, Sekil 3.37, Sekil 3.38, Sekil 3.39).

16,0

14,0

13,4 13,3
12,0 -
0,2
10,0 91
8,3
8,0 B Sulfolanmig Graft
6.0 5,5 m Silfolanmis Kitosan
4,1

4,0

2,0

0,0

1GUN 3GUN 7GUN 28 GUN

%

Sekil 3.40 Siilfolanmis kitosan ve siilfolanmis graft, sahit betona karst % dayanim artisi
sonuglari
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Bu etki yiizde bi¢iminde incelenecek olursa, siilfolanmis kitosan ve siilfolanmig graft sirasiyla
sahit betona kars1 ylizde dayanim artig1 sonuglari; 1 gilinliikk dayanim %5.5, %9.1, 3 giinliik
dayanim %10.2, %13.4, 7 giinlik dayanim %4.1, %8.3, 28 giinlilk dayanim %10.9, %13.3

artirdiklart gozlemlenmistir (Sekil 3.40).
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BOLUM 4

SONUCLAR

Kitosan ve POEGMA esasli Kitosan-g-POEGMA graft kopolimerleri serik amonyum
nitrat (CAN) baglatici olarak kullanilarak redox serbest radikal polimerizasyonu
vasitastyla oligo (etilen glikol metil eter) metakrilatin (OEGMA) kitosan {izerine
asilanmasi yolu ile %95 verim ile sentezlenmistir.

Olusan Kitosan-g-POEGMA, siilfiirik asit, klorosiilfonik asit ve dumanl siilfiirik asit
ile stilfolama denemeleri yapilmistir.

FT-IR, H, 13C, HMBC, HSQC, DEPT, COSY NMR ve Elementel (kiikiirt) analizi ile
karakterize edilmistir.

Kiikiirt analiz sonuclarina baktigimizda siilfiirik asit ile siilfolanan kitosan-g-
POEGMA, Klorosiilfonik asit ile siilfolanan kitosan-g-POEGMA ve dumanl siilfiirik
asit ile siilfolanan kitosan-g-POEGMA sirasiyla; 0,594 - 4,042 - 6,659 oldugu
gorilmiistiir.

Sudaki ¢oziintirliik oranlar1 incelendiginde dumanli siilfiirik asit ile siilfolanan kitosan-
g-POEGMA diger graft kopolimerlerine kiyasla ¢ok yiiksek miktarda ¢oziindiigi
tespit edilmistir.

Tiim karakterizasyon sonuglar1 ve sudaki ¢oziiniiliikk oranlar1 géz Olinline alinarak
dumanli siilfiirik asit ile siilfolanan graft (kitosan-g-POEGMA) beton testleri
yapilmasi karar1 alinmistir.

Taze beton slump (ilk ¢okme ve 45 dakika sonraki ¢okme) , birim agirlik, taze beton
hava miktari, basin¢ dayanim testleri (1, 3, 7, 28) yapilmustir.

Slump test sonuglarina gore; Sahit beton, siilfolanmis graft ve siilfolanmis kitosan ile
yapilan taze beton baslangi¢ slumplar1 16.0 cm olarak ayarlanmustir. 45 dakika sonraki
slumplarn sirastyla 14.0, 13.0, 13.0 cm olarak ol¢iilmiistiir. Bu sonugtan yola ¢ikarak
stlfolanmis graft ve siilfolanmis kitosan katkilarinin, betona kivam kaybettirdigi

gorilmiistiir.
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Birim agirlik test sonuglari; Sahit beton 2380 kg/m3, siilfolanmis graft 2395 kg/m® ve
siilfolanmis kitosan 2388 kg/m? olarak tespit edilmistir.

Hava cihazinda olgiilen hava miktar1 test sonuclari; Sahit beton %2, siilfolanmis graft
%1,5 ve siilfolanmis kitosan %1,6 olarak tespit edilmistir.

Basing dayanim sonuglari; 1, 3, 7, 28 giinliik beton kirim sonuglar1 sirasiyla, Sahit
beton 12.0, 19.4, 23.2, 30.1 N/mm? siilfolanmis graft 13.2, 22.4, 25.3, 34.7 N/mm? ve
siilfolanmus kitosan 12.7, 21.6, 24.2, 33.8 N/mm? olarak tespit edilmistir.

Dumanls siilfiirik asit ile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA katkisi ile yapilan betonda
%6 (metrekiipte 11,6 litre) su azaltilmistir.

Biitiin bu sonuglardan yola ¢ikarak dumanl siilfiirik asit ile Siilfolanmis Kitosan-g-
POEGMA, dumanl: siilfiirik asit ile Siilfolanmis Kitosan’a kiyasla %1 su kestigi ve
daha islenebilir taze beton elde edildigi goriilmiistiir.

Dumanh siilfiirik asit ile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA; TS EN 934-2+A1 2013
standard1 gore “Cizelge 2 Su azaltici / akigkanlastirici kimyasal katkilar” sinifina
girmektedir.

Dumanlt stilfiirik asit ile Siilfolanmis Kitosan-g-POEGMA’nin dogal yenilenebilir
kaynaklardan tiretilmistir ve biyobozunabilir olmasindan dolay1 gelecekte hazir beton
endistrisinde beton katki maddesi olarak kullanilmasi ve literatiire yenilik getirmesi

bakimindan 6nemlidir.
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