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Tez Danismani: Dog. Dr. Asim OLGUN

OZET

Bu ¢alismada, DMA-MMA diplok kopolimerin Portland ¢imentosu ve bor atik katkilt
¢imento iizerine etkisi incelenmistir. Priz siiresi degisimi, basing dayanimi ve hacim genlesmesi
belirlenmistir. Cimento hidrotasyonu X-ray diffraction (X-RD) ve Fourier transforms infrared
spektroskopisi (IR) ile gorintilenmis ve termoanalitik methotlarla (TGA ile DTA)
desteklenmistir. Hidrate ¢gimento hamurunun mikroyapisi taramali elektron mikroskopisi (SEM)
incelenmistir. Sonuglar, DMA-MMA diplok kopolimerinin, Portland ¢imentosunun ve katkilt
¢cimentonun erken priz siiresini geciktirdigini ve her iki ¢imento tipinde priz sonlanma siiresi
izerine kayda deger bir etkiye sahip olmadigina gostermistir. DMA-MMA diplok kopolimeri
su-¢cimento (su/¢cimento) oranini 0.5 den 0.42 ye azaltmistir. Deneysel sonuglar da DMA-MMA
diblok kopolimerinin sadece ¢imento hamuru hidratasyon hizim1 degistirmekle kalmaz, ayni
zamanda kalsiyum-silikat-hidrat (C-S-H) mikroyapisini da degistirir.

Anahtar Kelimeler: Geciktirici, mikroyapi, dayanim, kimyasal karisim, ¢imento hamuru,
diblok kopolimer



AN INVESTIGATION ON THE EFFECT OF WATER-SOLUABLE POLIMERS ON
THE PROPERTIES OF CEMENT AND CONCRETE
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Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Asim OLGUN

SUMMARY

In this study, the effect of DMA-MMA diblock copolymer on the properties of ordinary
Portland cement and cement containing boron has been investigated. Variation in setting time,
compressive strength, and volume expansion have been determined. Cement hydration was
monitored by X-ray diffraction (XRD) and by Fourier transforms infrared spectroscopy, in
combination with the thermoanalytical methods (TG/DTA). The microstructural observation of
the hydrated cement paste was performed by scanning electron microscopy (SEM). The result
showed that DMA-MMA prolongs the early setting time of the Portland cement and composite
cement, and has no noticeable effect on the final setting time of the both cement types. The
DMAMMA diblock copolymer reduced the water-to-cement ratios (w/c) from 0.5 to 0.42,
which improved the compressive strength of the mortars at all curing ages. The experimental
results also indicated that the DMA-MMA does not only change the rate of cement paste

hydration, but also the microstructure of calcium-silicatehydrate (C-S-H).

Key Words : Retardation, microstructure, strength, chemical admixture, cement paste, diblock
copolymer
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1. GIRiS

Glinlimiiz teknolojisinin vazgecilmez iiriinlerinden biri olan bor ve bor minerallerinin
kullanim alanlar1 giin gectikge artmaktadir. Ulkemiz, cam, deterjan, seramik, tarim, saglik,
yangin sondiiriicii, metalurji gibi birgok alanda kullanilan bor mineralleri rezervinin %65’ine
sahiptir [1]. Son yillarda bor mineralleri i¢eren kimyasal atiklarin ¢imento katkisi olarak
kullanimu iizerine bazi ¢alismalar yapilmistir. Erdogan ve arkadaslari, rafine borojipsin portland
¢imentosuna ve trasli c¢imentoya katki maddesi olarak kullaniminin ¢imento pastalariin
mekanik 6zellikleri iizerine etkilerini incelemislerdir [2]. Rafine borojips ¢imentonun %4’ii
oraninda ilave edildiginde portland ¢imento pastasinin egilme dayanimini arttirirken traslt
¢imento pastasinin basing dayanimini azaltmistir. Bu sonuglar, Erdogan ve arkadaslarinin baska
calismasi ile de dogrulanmistir [3]. Kula ve arkadaslari, kolemanit atigi, taban kiilii ve ugucu
kiil atiklarinin portland ¢imentosuna katki maddesi olarak kullaniminin genellikle portland
¢imento pastasinin basing dayanimlarii gelistirdigini bulmuslardir [4]. Bagka bir ¢alismada,
Kula ve arkadaslari, tinkal konsantrator atigi, taban kiili ve ugucu kiil atiklarim1 portland
cimentosuna ilave etmisler ve bu atiklarin ¢imento katki maddesi olarak kullanilabilecegi

sonucuna ulagsmislardir [5].

Bu calismada, Eskisehir Kirka ilgesindeki Etibank Bor Isletmesinden alinmis olan tinkal
konsantratér atig1 kullanilmistir. Tinkal konsantratdr atiinin kimyasal bilesiminde bulunan
oksitler (SiO,, ALLOs, Fe,03;, CaO, MgO, SOs;, Na,O, K,0) ¢imentonun bilesiminde de yer
almaktadir. Bu atigin belirli oranlarda kullanilmasi ile elde edilen ¢imentolarin fiziksel,
kimyasal ve mekanik Ozelliklerinin Tirk Standartlar1 (TS) ile uyum iginde oldugu ifade
edilmistir. Ayrica, bu atigin kullanilmasi ¢evre kirliligini azaltmak agisindan da Gnemlidir.
Cimento ve beton sanayinde 6zellikle 1960°lardan sonra kullanilmaya baslayan polimer kokenli
stiperplastiklestiricilerin, betonun dayanimini, dayanikliligini, islenebilirligini, ge¢irimsizligini,

su/¢cimento oranini gelistirdigi bir¢ok ¢alismada ifade edilmistir [6, 7, 8, 9].

Bu ¢alismada, tinkal konsantrator atig1 igeren ¢imentoya, belirli oranlarda DMA-MMA

diblok kopolimeri ilave edilmistir.

Tinkal konsantratér atig1 igeren ¢imentonun fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin tespiti
i¢in Tiirk Standartlarinda belirtilen deneyler uygulanmigtir. Cimento harglarinin 2, 7, 28 giinliik
basing dayanimlari incelenmis ve 2, 7, 28 giinliik bazi ¢cimento hamurlarinin XRD ve 28 giinliik
bazi ¢imento hamurlarinin IR spektrumlar1 alinmis ve SEM analizleri ile termal analizleri (DTA

ile TGA) yapilmustir.



2. CIMENTO

2.1. Portland Cimentonun Tarihgesi

Misirda Nil vadisinde bulunan Piramitlere bakildigi zaman ¢imentonun o zamandan
beri kullanildig1 goriliir. Herodot” un kayitlarina gére ise 5. asirdan Once taslari birbirine
yapistirmak i¢in ¢imento kullanilmaktaydi. Asrimizda ¢imento kesfedildigi zaman, bizden
evvelki insanlarin ¢imento kullandiklar1 hakkinda bir bilgimiz. yoktu. Tahmin edildigine gore
jibs kireg tas1 karakterinde kayalarin {ist iiste dizilmesi ile meydana getirilmis bir ocakta ates
yakilmakta sicaklikla kayalarin nemi ve karbondioksiti uzaklagtirilmakta, bu nedenle kayalarin
bir kismu toz haline gelmekte ve taglarin arasmna diisen bu tozlar, biraz islatildiklarinda

sertleserek birbirine yapismay1 saglamaktaydilar [10].

Misirlilarin kullandigr ilk ¢imento jibsin kalsine edilmesiyle elde edilmistir. Kalsine
edilmis kire¢ tas1 Yunan ve Roma devrine kadar kullanilmamuistir. S6nmemis kireg: su. kum,
cakil, kirilmus tas ve tugla ile karistirtlarak kullanilmis, muhtemelen ilk karigim kum, kireg ve su
olmus, tas ve tuglalar yapistirmak i¢in harg olarak kullanilmistir. Kirilmis tugla veya kiremitten
yapilan harctan ilk beton dogmustur. Onceleri, bu karisim, kaplamalarda daha sonra binalarin

duvarlarinda kullanilmis hemen ¢ok kisa zaman sonra harg igerisine ¢akil ve kirma tag girmistir.

Sunu belirtmek gerekir ki, bazi kumlar digerlerine gore uzun siire su etkisine
dayanmaktadirlar. Aslinda her gesit agrega ¢imento ile birbirine baglanmakta, ancak daha sonra
anlasildigr gibi volkanik karakterli agregalar temiz ve agresif sulara karst dayamkl
olmaktadirlar. Eski Yunanlilar Santorin adasindan aldiklari volkanik tiifleri kullanmislar,
Santorin topragi olarak bilinen bu agrega ile yapilan binalar bu giine dek dayanmuslardir.
Romalilar Napoli de Veziiv yanardagi civarindan aldiklari ve Pozzolana diye adlandirdiklari
daha koyu renkli malzemeyi kullanmislardir. Bu malzemeyi kullanarak bu giine kadar yillarin
yipratict etkilerine dayanan meshur Roma Panheon, Collosseum, Basilica Constantine gibi

eserler meydana getirmiglerdir [10].

Yapilardaki bu olaganiisti dayamikliligi, bazilart Romalilarin  karigtirma ve

fabrikasyonla ilgili bu giin kaybolmus bazi1 sirlarinin olduguna inanarak agiklamaktadirlar [10].

Daha sonra Orta Cagda zayif kalitede har¢ kullanildigi tespit edilmis, bunun
nedeninin. tam yakilmamis kire¢ kullanilmasi volkanik tiirlerin ise kullanilmamasi oldugu

tahmin edilmektedir [10].

12. ve l4. asirdan sonra kirecin iyi yakilmasi ve volkanik tiiflerin kullanilmasi
kalitenin iyilesmesine sebep olmustur. Daha sonra yiiksek firin ciiruflar ve kizdirilmas killer de

kullanilmaya baglanmigtir [10].



Portland ¢imentosunun bilesimi ile ilgili sistematik ¢alismalar Amerika’ da baslanmig
ve 1906°da termik ve petrolojik metotlarin uygulanmasi ¢imento ile ilgili bilgileri bilimsel

temele oturtmustur [11].

1926 yilindan itibaren de Portland Cimento Birligi’ nde Portland Cimentosu ile ilgili
cok sayida ¢aligma yapilmigtir. Bunun yaninda , bir ¢ok {ilkede bu konuda bilimsel ¢aligma

yapilmis ve hidrolik ¢imentonun gelisimi adim adim stirmiistiir [11].

Tiirkiye’ de ilk ¢imento fabrikas1 20.000 ton/y1l kapasitesi ile 1911 yilinda Istanbul
Darica’da kurulmustur. Bu fabrika 1923 yilinda daha da biyiitiilerek , Tiirkiye’ nin toplam
¢imento iretim kapasitesi yilda 40.000 ton Kkapasiteye ylkselmistir. 1950’li yillara kadar
Ankara, Zeytinburnu (istanbul), Kartal (istanbul) ve Sivas’ta 4 yeni ¢imento fabrikas1 kurulmus
ve toplam kapasite 370.000 ton/yila yiikselmistir. 1953 yilinda Tiirkiye Cimento Sanayi T.A.S.
(CISAN)’nin kurulmasi ve bunun sonucu olarak iiretimin artmasi ile birlikte ¢imento hizli

tiikketilen temel maddelerden biri haline gelmistir [11].

2.2. Cimento Hammaddeleri

Cimento tiretiminde kullanilan ana hammaddeler jeolojide sedimenter kayaglar olarak
bilinen kalker, kil ve marndir. Klinker iiretiminin ana bilesenleri olan CaO igcin kalker; SiO,,
AlLOs ve Fe,0; igin de kil mineralleri temel kaynaklardir. Marn gibi bu dort oksidi biinyesinde
bulunduran diger malzemeler de ¢imento hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Cimento
iiretiminde kullanilacak hammaddelerin uygunluk dereceleri onlarm kimyasal bilesimleri
orantilidir.Bu hammaddeler icerdikleri %CaCO; oranina gore su sekilde siralanabilir. Cizelge

2.1°de ¢imento hammaddelerinin igerdikleri CaCO; yiizdeleri goriilmektedir [12].

Cizelge 2.1. Cimento hammaddelerinin i¢erdikleri CaCO; yiizdeleri.

Hammadde % CaCO;
Mermer 99-100
Kalker 90-98
Kalkerli-Marn | 75-90
Marn 40-45
Killi Marn 10-40
Marnl kil 2-10
Kil 0-2




Hammadde karistminin demir oksit miktar1 yetersiz oldugunda bunu telafi etmek
gayesi ile demir cevheri veya pirit kiili de hammadde karistminin bir bileseni olarak
kullanilmaktadir. Ayni sekilde, silisyum dioksit miktar1 yetersiz kaldiginda bunu karsilamak

amaci ile yiiksek silisli kum hammadde karisiminin bir bileseni olarak kullanilmaktadir [13].

2.2.1. Kalker

Kalkerler ¢ok ince taneli, sik yapili ve biiylik bir kismi kalsit kristallerinden olusan
kiitlelerdir. Yapisinda az miktarda SiO,, Al,O; ve Fe,Os; vardir. Rengi agik sari-kahverengi
arasinda degisir [12;13].

Dogada saf olarak bulunan tipine kalsit ad1 verilir. Kalsit CaCOj;’tir. Kalsit, kalsiyum

karbonati erimis olan yer alt1 sularinin ¢ékelmesiyle olusur [12;13].

Beyaz ve kolaylikla toz haline gelebilen yumusak yapili kalkerlere tebesir kalkeri
denir. Tebesir kalkerleri kabuklu hayvanlarin kalintilarindan olusur. Bu kalker cinslerinin

yaninda mercan, antrok, nummulitli gibi kalker cinsleri de  mevcuttur [12, 3].

2.2.2. Kil

Cimento tretiminde ikinci dnemli hammadde kildir. Killeri olusturan ana bilesen sulu
aliminyum silikat bilesikleridir. Killer; kaolin, montmorillonit ve illit gibi kil minerallerinin
yaninda 6nemli 6l¢iide demir oksit, demir stlfiir, kum ve kalsit gibi kil dis1 mineraller ve az
miktarda organik madde icermektedirler. Demir killeri renklendiren maddedir. Bunun yaninda
organik maddeler de killerin renklenmesine katkida bulunurlar. Bu sekilde safsizlik igermeyen
killerin rengi beyazdir. Killer esas olarak kiitlece en ¢ok SiO,, Al,O; ve Fe,O; igeren
maddelerdir. Bunlar az miktarda MgO, CaO, K,O ve Na,O igerirler. Killerin 6zellikleri

icerdikleri kil minerallerine gore farklilik gosterir [13].

2.2.3. Marn

Su, riizgar gibi dis etkenlerin fiziksel ve kimyasal etkileriyle koparilarak siiriiklenene
biiyiiklii kiigiiklii parcalarin ¢ukur yerlerde, su dibinde tortullasmasindan olusan kiitlelerdir.
Iclerinde bitki ve hayvan kalintilar1 bulunur. Belli bilesimleri ve kristal sekilleri yoktur.
Yapilarinda diger biitiin kiitlelerin mineral, parga ve zerrelerini tasirlar. Marn’in ana maddesi kil
veya kalkerdir. Marn’in yapisina da demir oksit gibi oksitlerle CO;?, SO,2 PO, lar ve SiO,
bulunur [12,3].

2.2.4. Alc1 Tas1

Algr tas1 iki molekiil su ihtiva eden kalsiyum siilfattir (CaSO,.2H,0). Corak ve kum

iklim sartlar1 altinda deniz suyunun buharlagmasi neticesinde tortul kayaglar olarak olusmustur.



Ulkemizde bélgeler genelinde alcitast drnekleri ise ¢ogunlukla esas olarak jips mineralinden
meydana gelmis olup bazi alg1 tasi 6rneklerinde bu mineralin yaninda anhidrit ve bassanit

minerallerine de rastlanmustir [14].

Tirkiye’de rezerv bdlgelerinden alinan al¢i tasi Orneklerinin kimyasal analizleri
incelendiginde, SO; miktarlarinin % 42.40 ile 44.83 arasinda, CaO miktarlarinin ise % 31.72 ile

32.90 arasinda degistigi goriilmektedir [14].
2.3. Cimento Hammadde Karisimi

Portland ¢imentosu iiretiminde kullanilan hammaddeler baglica dort bileseni
icermektedirler. Bunlar CaO, SiO,, Al,O; ve Fe,03’ diir Genellikle iki hammaddenin (kalker ve
kil) karigtirllmasi ve bu karigima kiiciik miktarlarda diizeltici malzemenin ilavesiyle g¢imento
iiretimine uygun hammadde karisimlan elde edilir ki, firna verilmek tizere hazirlanmig olan bu

hammadde karigimlarina “Farin” denilmektedir [14].

Cimento iiretiminde miimkiin oldugu kadar az sayida bilesik ile ¢aligmak, gerek
isletmecilik gerek verimlilik ac¢isindan tercih edilmektedir. Ancak, tabiatta ¢imento hammaddesi
i¢in ideal olan kompozisyonda tek basina bir bilesik bulmak miimkiin degildir. Bu nedenle, daha
¢ok marn-kalker, Kkalker-kil veya marn-kalker-kil karigimlart ile istenilen bilesim

saglanmaktadir [14].

Cimento hammaddesi kompozisyonun hesaplanmasindaki amag, doner firindan elde

edilen klinkerin istenilen kimyasal ve mineralojik kompozisyonda olmasini saglamaktir [14].

Cimento iretimine uygun bir hammadde karigimi hazirlamak igin, kullanilan kil ve

kalkerin karisim oranlar bir takim kimyasal modiillere bagli olarak belirlenmektedir [15;16].

Bunlar, hidrolik modiil, silika modiilii, aliimin modiilii, kire¢ doygunluk faktorii ve

kire¢ standardidir. Bu modiiller asagidaki formiillerle tanimlanir [13].
2.3.1. Hidrolik Modiilii (HM):

Ca0 —1.7-23 veya HM=—C

HM = —_—
Si0, + Al,0, + Fe,O, S+A4+F

Hidrolik modiill (HM) genellikle 1.7-2.3 degerleri arasinda smirlandirilmaktadir.
Kaliteleri iyi olan ¢imentolarda ¢ogunlukla hidrolik modiiliin 2 civarinda oldugu goriilmiistiir.
Hidrolik modiilii 1.7 ‘den kii¢lik olan ¢imentolarin ¢ogunlukla dayanim degerlerinin yetersiz
oldugu tespit edilmistir. Hidrolik modiilii 2.4 ve daha yiiksek olan ¢imentolarin hacimsel

stabilitelerinin (dengelerinin) oldukga kotli oldugu goriilmiistiir [13].



HM degeri arttikga klinkerin pismesi igin gerekli sicaklik degeri, elde edilen
¢imentonun erken dayanimi ve hidratasyon 1sis1 artmakta, kimyasal etkilere karsi direnci

azalmaktadir [13].

2.3.2. Silika Modiilii (SM):

510, —1.9— 32 veya SM=—5>_

SM =
ALO, + Fe,0, A+F

Genellikle Silika modiilii .(SM) 1.9-3.2 arasinda degismektedir. Tercih edilen silika
modiilii 2.2-2.6 arasindaki degerlerdir. Silis modiilii, farinin firin i¢indeki durumunu ve klinker
kalitesini etkilemesi acisindan en énemli parametrelerden biridir. SM degerinin yliksek olmasi,
doner firinda yanma islemlerinin yetersiz olmasina, daha fazla yakit kullanimina, sinterlesmenin
gii¢ olmasina, daha yiiksek 1silarda pisirme geregine neden olmakta ve elde edilen ¢imentonun

yavas priz olmasina ve ge¢ dayanim kazanmasina neden olmaktadir [17].

2.3.3. Aliimin Modiilii

AL O,

AM =
Fe,O,

=15-2.5 veya AM=£
F

Aliimin modiilii 1.5-2.5 degerleri arasindadir. Aliimin modiiliiniin diisiik olmasi,
cimento bilesiklerinin diisiik 1silarda olusumunu saglamaktadir. Bu modiiliin yiiksek olmast
halinde pisme giiclesir ve yakit sarfiyati fazla olmaktadir. Genellikle demir ¢imento
bilesiklerinin olusumunu kolaylastirmaktadir. Demir oraninin yiiksek olmasi sert ve yogunlugu
fazla bir klinker olusturur ve dolayisiyla 6glitmede zorluklara neden olarak {iretim maliyetini

artirmaktadir [13].

Yiiksek aliiminyum igeren bir farin, ¢imentonun ¢abuk priz olmasma ve ilk
dayanimlarin yiiksek olmasina yol agmaktadir. Al,Os yerine Fe,O;’iin ikamesi ile, ya da Fe,O;
miktarini arttirmak yoluyla C;A orami disiiriilir ve C4AF arttirilir. Diisiik C;A igeren
¢imentolar deniz suyuna karsi dayanimi yiiksek olan ¢imentolardir. Diisiik hidratasyon 1silari
nedeniyle deniz suyunun ve benzeri asindirici etki gosteren ortamlara karsi iyi bir dayanim

gostermektedir [13].

Genellikle iyi kalitede bir klinker elde etmek i¢in ve en ekonomik sinterlesmeyi
saglamak i¢in AM’nin 1.3-1.6 arasinda olmasi istenmektedir. Yapilan deney ve gozlemler en iyi
klinkerlesmenin, en diisiik 1sida en ¢ok sivi faz olusumunun sagladigt AM, 1.38 degerinde

meydana geldigini géstermistir [13].



Aliimin modiilii klinkerdeki sivi fazin kompozisyonunu tayin etmektedir. Aliimin
modiilii 0.637 civarinda oldugunda, ¢imento ana bilesenlerinden olan C;A olusmaz, yalnizca
C4AF olusmaktadir. Dolayisiyla elde edilen ¢imentonun hidratasyon 1sis1 diisiik ve priz siiresi

uzun olmaktadir [13].

2.3.4. Kire¢ Doygunluk Faktorii (KDF)

. CaO —0.7(50;)
2.8(5i0,)+1.2(41,0,) + 0.65(Fe,0, )

=0.66 —1.20

Kire¢ doygunluk faktori 0.66 ile 1.20 arasinda degisen degerlere sahip olabilir[3].
1.00’in iistiindeki KDF ¢imentoda serbest kire¢ bulundugunun gostergesidir. Bu oran alit ve belit
oranindan etkilenmektedir. Serbest kirecin sabit degerlerine karsilik artan KDF degeri belit

aleyhine alit miktarinin artmasina neden olmaktadir [13].

Bu formiilde kire¢ doygunluk faktorii klinker i¢in degil alg1 tasi katilmis ¢imento
i¢indir. Payda goriilen 0.7 SO; ¢imentodaki al¢1 tasindan gelen ve SOj; ile bagh olan CaO’ i
toplam CaO’ den ¢ikarmak igindir. Buna bagli olarak burada toplam SO; cimentoya ilave

edilmis alg1 tagindan geldigi ve fakat klinkerden gelmedigi farz edilmistir [13].

Klinker tam bir kire¢ doygunluguna erismek icin toplam SiO,’in C;S halinde, biitiin
Fe,05’in esdeger Al,O5’in de C;A halinde baglanmasi gerekmektedir. Agirlik olarak asagidaki
sekilde ifade edilmistir [14].

1 kisim SiO,, C;S’ de 3Ca0 =ﬂ = 2.8 kisim CaO ile baglanir.
SiO, 60
1 kistm AL, O3, C3A’de 3Ca0 =ﬁ= 1.65 CaO ile baglanir.
Al,O, 102
4 4.
1 kistm AL, Os, C4,AF’de CaO =—56= 12.20 CaO ile baglanur.
AL,O, 102
1 kistm Fe, O3, C4,AF’de 4Ca0 =ﬁ= 1.40 CaO ile baglanir.
Fe,O, 160

2.3.5. Kire¢ standardi (KS)

_ Ca0 -0.7(SO;) — (Serbest CaO)
2.8(8i0,)+1.2(A4L,0;) + 0.65(Fe,0, )




Kire¢ Standardi (KS) C;S miktar1 igin kullanilmaktadir. Ciinkii biitiin normal
¢imentolarda bir miktar serbest kire¢ bulunmaktadir, yani, hi¢bir bilesene baglanmamis olan
kirecin C;S iiretilmesine higbir katkis1 yoktur. iste bu nedenle kire¢ standardi diye bir faktor
kullanilmaktadir. Bu faktor kire¢ doygunluk faktoriinden sadece serbest kireci hesaba katmasi

agisindan ayrilmaktadir [13].

Bu duruma gore KS = 1.0 ise, miimkiin olabilen en ¢ok miktardaki silis C;S seklinde

bulunuyor demektir [13].

Hammadde karisiminda bulunan diger bilesenlere gore CaO miktariin ¢ok dikkatle
hesaplanmasi gerekmektedir. Firina verilen kire¢ miktar1 yiiksek olursa ¢ok gii¢ pistigi gibi
iretilen ¢imento da ¢iiriik ve kalitesi diisiik bir ¢imento olmakta ve ge¢ priz almakta, daha ilk
giinlerde yiiksek dayanim degeri vermektedir. Buna karsilik kire¢ miktar1 disiik olursa, C;S
fazinin az olusumu nedeniyle dayanimlar1 da diisiik olur ve eger karigim fazla pisirilmis ise
yavas, az pisirilmigse cabuk priz almaktadir. Genellikle portland ¢imentosu {iretiminde iyi
kalitede bir klinker elde etmek i¢in kire¢ standardi 0.92-0.96 degerleri arasinda tutulmaktadir
[17].

2.4. Cimento Uretimi
Ulkemizde ¢imento iiretim sistemi genel olarak asagidaki sekilde 6zetlenebilir [13].

¢ (Cimento hammaddesi olan kalker, kil (veya marn) hammadde ocagindan alinarak
kiriciya gonderilir.

¢ Kiricidan gegen hammadde stoklanir.

¢ Stoktan alinan hammadde degirmene gonderilerek ogiitiiliir. Belli oranlarda kil ve
kalker karisimindan ibaret 6giitiilmiis hammadde karisimina Farin ad1 verilir.

¢ Farin silolarda depolanir.

Sonra 1s1 degistiricilerden gegirilir.

Doner firina verilen Farin 1400°C -1450°C sicaklikta pisirilir. Farinin pismesi

sonucunda elde edilen iirine ‘klinker” adi verilir.

Firindan ¢ikan klinker sogutuculardan gegirilir.

Sogutulan klinker depolanir.

Klinkere alc1 tas1 eklenerek cimento degirmeninde 6giitiiliir. Ogiitiilmiis klinker ve
alcitasi karisimina “Cimento’ adi verilir.

¢ Cimento pompalanarak silolara doldurulur.

Torbalanarak pazarlanir.



Cimento fabrikalarinda klinker {iretimi akim semasi sekil 2.1’ de verilmistir.

Tas Ocagt —  Kina — Degirmen — Homojenlestirme
!
Klinker <«  Sogutucu «—  Déoner Firin

Sekil 2.1. Klinker {iretimi akim semasinin blok diyagrami

2.5. Klinker Olusumu ve Cimentonun Elde Edilmesi

Hammadde karisiminin firinda pismesi sirasinda, ¢imentonun % 95’ini teskil eden klinkerin

olusum tepkimeleri ve sicaklik dereceleri 6zet olarak asagida verilmistir [13].

Cizelge 2.2. Klinkerin Olusum Tepkimeleri ve Sicaklik Dereceleri

Sicakhik Proses Termik Degisim

100°C’de Hammaddenin serbest suyunun buharlasmasi Endotermik

500°C ve istl Kil minerallerinin bagli suyunun buharlagmasi Endotermik
800°C-900°C Kalsinasyon yani CaCOs’1n bozunmasi baglar Endotermik

CaCO; — CaO + CO,

900°C’ ve tistii Kil minerallerine ait iiriinlerin kristallesmesi Endotermik
900°C-1200°C Kalsiyum oksitle aliiminasilikatlar Ekzotermik
arasinda olusan

tepkimeler

Aliiminyum oksitin hepsi asagida goriildiigii gibi CaO ile tepkimeye girerek mono

kalsiyum aliiminat olusur [13].
CaO + A1203 — CaO. A1203

Bu basamakta silisyum dioksit de bir miktar kalsiyum oksitle tepkimeye girerek mono

kalsiyum silikat olusturur [13].
CaO + SiO, — CaO0. SiO,

Olusan bu mono kalsiyum silikat hemen daha fazla kalsiyum oksitle tepkimeye
girerek, asagida gorildigi gibi dikalsiyum silikat olusturur. Fakat bu basamakta olusan

dikalsiyum silikatin derisimi diistiktiir [13].
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Ca0 .Si0, + CaO — 2Ca0. Si0O,

1185 — 1285 °C’de trikalsiyum aliiminat (3Ca0.Al,0;) ve tetra kalsiyum aliimina
ferrit (4Ca0.Al,03.Fe,0;) olusur. Dikalsiyum silikat olusumu tamamlanir [13].

Bu sicaklik araliginda mono kalsiyum aliiminat daha fazla kalsiyum oksitle tepkimeye

girerek, trikalsiyum aliiminat olusur [13].
Ca0. ALL,O; +2Ca0 — 3CaO0. Al,0;

Ayni safhada bir miktar kalsiyum oksit, demir oksitle tepkimeye girerek dikalsiyum
ferrit olusur [13].

2Ca0. F6203 — 2Ca0. F6203

Bunu miiteakip daha kompleks bir tepkime ile tetrakalsiyum aliimina ferrit olusur

CaO. A1203 +3Ca0O + FeZO3 — 4Ca0. A1203 .F6203

1250°C-1280°C  Sivi faz olusumu baglar Endotermik
1280°C’nin iistii  Daha fazla sivi faz olusur. Bunu miiteakip trikalsiyum

silikatin asagida goriildiigii gibi olusumu ile klinker veya

¢imento bilesiklerinin olusumu tamamlanir

2Ca0 .Si0; + CaO — 3CaO0. SiO, Endotermik

Yukarida belirtilen tepkimeler sonucunda olusan klinkere yaklasik % 4-5 oraninda alg1
tas1 katilip ogiitlilerek ¢cimento elde edilir. Bu sathada puzolanik maddeler veya ciiruf katilarak

ogutiiliirse degisik katkili ¢cimentolar elde edilir [13].

Portland ¢imentosunun ana bilesenleri Cizelge 2.3’ de, portland c¢imentosunu

olusturan oksitler ve yaklasik miktarlar1 da Cizelge 2.4’ de verilmistir [13].

Cizelge 2.3. Klinkerin Ana Bilesenleri

Bilesenlerin Adi Kimyasal Formiilii Sembolleri
Trikalsiyum Silikat 3Ca0.Si0, C;S-Alit
Dikalsiyum Silikat 2Ca0.Si0, C,S-Belit
Trikalsiyum Aliiminat 3Ca0.Al,0; C;A-Celit
Tetrakalsiyum Aliiminoferrit 4Ca0. Al,05 .Fe,04 C,AF-Felit




Cizelge 2.4. Portland Cimentosunu Olusturan Oksitler ve Yaklasik Miktarlari

Oksitler Yaygin Adi Kisalmas1 | Miktar1 (% Agirlikga)
CaO Kireg C 60-67
Si0, Silika S 17-25
AL Os Allimin A 3.0-8.0
Fe,05 Demir Oksit F 0.5-6.0
SO; Kiikiirt Trioksit S 1.0-3.0
MgO Magnezyum Oksit M 0.1-4.0
Na,0-K,0 Alkaliler N+K 0.3-1.3

2.6. Portland Cimentosu Ana Bilesenlerinin Cimentoya Kazandirdig1 Ozellikler

11

Cimentonun ve suyun birlesmesi sonucunda ¢imentoda bir dizi ¢ok karmagik kimyasal

reaksiyonlar olusmaktadir. Cimentonun su ile reaksiyonunda, ana bilesenlerin kazandiklari

ozellikler Cizelge 2.5°de gosterilmektedir. Buradaki degerler ana bilesenler arasindaki

karsilastirmaya gore verilmistir [13].

Cizelge 2.5. Portland Cimentosunun ana bilesenlerinin 6zellikleri

Bilesen Hidratasyon Hiz1 | Baglayicihik | Hidratasyon |Kimyasal
Degeri Isis1 Dayamkhhk
CsS Ik hafta hizli sonra | Kuvvetli Orta Az
yavas
(&N [k Hafta yavas Kuvvetli Az Iyi
sonra siirekli artim
GA Ani (ilk Dakika) Zayif Cok Koti
C4AF Ani (Ilk Dakika) Zayif Cok Iyi

Portland ¢imentosu ana bilesenlerinin her birinin ¢imentoya kazandirdiklar1 6zellikler

asagidaki gibidir [13].

i.Trikalsiyum silikat (3 Ca0.Si0,.C;S, Alit)

Alit klinkerin ana mineralidir

ve mukavemet yoniinden c¢ok Onemlidir. Normal

Portland ¢imentosu klinkerinde C;S ‘in % 58-64 arasinda olmasi gerekmektedir. Klinkerde C;S

%65 den fazla ise pisme zorlugunun yani sira ¢imento dayanimi da diisiik olmaktadir. ilk
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giinlerdeki priz ve sertlesme lizerine en aktif etki yapan bir bilesendir. Hidratasyon neticesinde
fazlaca Ca(OH), meydana getirmektedir. Cizelge2.5.’de goriilecegi gibi c¢imentolarin esas
baglayicilik degerini tayin eden bilesenler, C;S ve C,S olmak iizere, kalsiyum silikath
bilesenlerden biridir [18;19]. C;S bileseni hem ilk zamanlarda hem de uzun vadede ¢imentonun

baglayicilik 6zelligini arttirmaktadir [13].
ii.Dikalsiyum silikat (2Ca0.Si0,.C,S, Belit)

Portland ¢imentosu klinkerinde %25 kadar C,S (belit) bulunur. C,S ¢imentonun geg
dayanim kazanmasinda etkendir[13;17]. Belit, alitten daha yavas sertlesir ama uzun zaman
sonra ayni mukavemete ulasir. C,S bileseninin ¢imentonun baghyicilik 6zelligine katkisi ilk
giinlerde az fakat daha sonralar1 ¢ok yiiksektir. C,S’ nin degisik kristal yapilar1 bulunup en ¢ok
mevcut olan $-C,S’dir. Biitiin ¢imento tiplerindeki toplam kalsiyum silikatlar miktarinin (C;S +

C,S ) yaklasik olarak %75 civarinda oldugu goriilmektedir [13;19].
iii. Trikalsiyum aliiminat (3Ca0.Al,O;,C;A, Celit)

C;A Kklinkerin plastisitesini  (islenebilirligini) saglamaktadir. Portland ¢imentosu
klinkerinde C;A’nin %10 civarinda olmasi istenir ve bu degerlerin lizerinde C3A’nin bulunmasi
¢imentonun siilfat direncini azaltmaktadir. C;A ve suyun birlesmesiyle, gerek ilk saatlerde
gerekse 28 giine kadar sertlesmede cok hizli reaksiyon yapmakta ve yiiksek miktarda
hidratasyon 1sis1 agiga cikarmaktadir. Ayrica bu bilesenin ¢imento dayanimina olumlu bir
katkis1 da yoktur. C3A’nin su ile birlesmesi ¢imentoda ani sertlesme yaparak taze betonun
kullanimin1 ve betonun baglayicilik kazanabilmesini engeller. Bu durumu 6nlemek i¢in {iretim

esnasinda ¢imentoya kiiglik bir miktar algitasi katilmaktadir [13;19].
iv. Tetrakalsiyum aliiminoferrit (4CaO. Al,O;. Fe,0;.C,AF, Felit)

Cimento klinkeri i¢cin 6nemli bilesenlerden biriside tetrakalsiyum aliiminoferrittir.
Cimentonun rengini etkileyen bilesendir. C4AF’e kadar fazlaysa ¢imentonun rengi o kadar koyu
olmaktadir [17]. Dayanim {iizerine etkisi zayiftir, stabiliteyi temin eder. C4AF olarak ifade
edilirse de dikalsiyum ferrit (C,F) ve dikalsiyum aliiminat (C,A) kombinasyonlariyla temsil
edilen genis bir aralifa yayilmis olup C;AF bu kombinasyon araliinin sadece belli bir
bilesimini olusturmaktadir. C,AF bileseni, su ve al¢i tasi arasindaki reaksiyonlar, C;A
bilesenindeki kadar siddetli olmamakla beraber, burada da C;A bileseninin hidratasyon

iiriinlerine benzer sonuglar ortaya ¢ikabilmektedir [13;18;19].

Cimento genellikle, yaklagik %75 silikatlardan, % 5-10 kalsiyum aliiminattan, %5
kalsiyum siilfattan, % 2-4 magnezyum oksit, %1’den az miktarda sodyum-potasyum oksitler ve

% 5-10 kalsiyum-aliimino ferrit bilesiklerinden olugmaktadir [13].
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2.7. Suyun Cimento Bilesenleri Uzerine Etkisi

Sonmemis (susuz) kirece su katildiginda, kire¢ kabararak sonerken 1s1 aciga ¢iktigi
cok eskiden beri bilinmektedir. Kirece su katildiginda hizli bir sertlesme goriilmez. Fakat
zamanla kendi haline birakilan sonmiis kirecte veya kumla karigtinllmig kire¢ harcina
karbonatlagma (CaCOs’a doniismesi) etkisiyle yavas seyreden bir sertlesme goriilmektedir. Su

kiregleri, ¢imentolar ve alg¢1 su altinda hizla sertlesmektedir [20].

Cimentonun priz ve sertlesmesini agiklamak amaciyla bir ¢ok teoriler ortaya atilmigsa
da, sertlesme esnasinda hidratasyon ve hidroliz olaylart meydana geldigi hemen biitiin
arastirmacilarca  kabul edilmektedir. Cimentonun hidratasyon (su ile birlesmesi) iiriinlerinin
sudaki ¢Oziiniirliikleri ¢ok diisiik oldugundan su ile temas halinde beton ¢ok uzun siirede dahi

¢oziinmemektedir [13;20].

Hidrolik maddelerin sertlesme olay1 Le Chatelier teorisine goére iki asamada
gerceklesmektedir. (1)Baglanma, (2)Sertlesmedir [21]. Baglanma birkag dakikada meydana
gelebilen hidratlarin, belirli bir diizene gore kristallere doniismesi seklinde gergeklesmektedir.
Sertlesme, amorf hidratlarin ¢6ziinerek tekrar kristallenmesi (kiigiik kristallerin daha biiyiik

kristallere katilmalar1) biciminde olduk¢a uzun siirede ger¢ceklesmektedir. Baglanma,

2C20.8i0, + 72 H,0 — Ca0.Si0,. 5/2 H,0 + Ca(OH),  (2.7)

3Ca0.S10, + 9/2 H,0 — Ca0.Si0,. 5/2 H,0 + 2Ca(OH), (2.8)

hidratlagsma etkilesimleri meydana gelmektedir. Dikalsiyum silikatin bir tiirii
hidratasyona ugramakta diger tiirlii ise metastabil olarak kalmaktadir (2.7). Az hidrolik
olusunun sebebi de budur. Trikalsiyum silikatin tamamu, (2.8) denklemine gdre hidratasyona
ugramaktadir ve hidrolik derecesi yiiksektir. 3Ca0.SiO,, portland ¢imentosunun aktif
bilesenlerinden biridir. Boylece ¢imentonun cinsine gore, birkac saatten birka¢ giline kadar
degisen bir siire icinde viskozitesi artmakta ve sonunda hamurun kivami sabit kalmaktadir.
Sertlesme olayinda ise, ¢imentonun diger énemli bir bileseni olan trikalsiyum aliiminat, su ile
2Ca0.Al,0;.7H,0, Ca0.Al,05.6H,0, 3Ca0.Al,0;.2H,0, 4Ca0.Al,0;.12H,0 gibi bir ¢ok
hidrat vermektedir. Ancak kire¢ orami yiiksek olan ¢imento ortaminda, 4Ca0O.Al,05.12H,0
olugsmakta ve bu hidrattan da su etkisiyle yavas yavas 2Ca0.Al,0;.7H,O meydana gelmektedir
[20; 21;22].

4Ca0.Al,0;.12H,0 — 2Ca0.AL05.7H,0 + Ca(OH), + 3H,0 (2.9)

2C30A12037H20 4 A1203.HH20 + 2C3(OH)2 + mHZO (2 10)
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Boylece trikalsiyum aliiminat ve dikalsiyum aliiminat hidratlar hidrolize ugrayarak
¢imento harcinin sertlesmesine neden olmaktadir. Sonug olarak, baglanma trikalsiyum silikat,
sertlik ise trikalsiyum aliiminat yoluyla ger¢eklesmektedir. Bu teori meydana gelmesi gereken
mono kalsiyum silikat kristallerin mikroskopta goriilmemesi dolayisiyla, kesin bir surette
dogrulanamamustir. Le Chatelier teorisini alg1 ile dogrulamak miimkiindiir. Alg1, CaSO,.1/2H,0,
su ile karistirilinca, kristallesen bir dihidrat, CaSO,, 2H,O meydana gelir ve olusan kristallerin
birbirine baglanmasi, yani kire¢lenmesi yiiziinden har¢ sertlesmektedir. Sertlesme hizi,
C;A>C3S>C4AF>C,S sirasina gore verilmektedir. C;A’nin neden oldugu ani sertlesmeyi
durdurmak ig¢in ortama geciktirici olarak al¢i tas1 katilmakta, bu da C;A.3CaS0,.31H,0
olusumunu yapmaktadir [20; 21;22].

2.8. Bashica Cimento Cesitleri

Uygulama alanmin cesitliligi nedeniyle bir¢ok ¢imento tiirii Giretilmistir. Tirkiye’de
¢imento liretimine ait bazi standartlar sunlardir: TS 19 Portland Cimentolari, TS 20 Yiiksek
Firin Cimentolari, TS 21 Beyaz Portland Cimentosu, TS 22 Har¢ Cimentosu, TS 26 Trash
Cimento, TS 640 Ucucu Kiillii Cimento, TS 809 Siiper Siilfat Cimentosu, TS 3646 Erken
Dayanimi Yiiksek Cimento, TS 10156 Katkili Cimento, TS 10157 Siilfatlara Dayanikli
Cimentolaridir [23;24].

2.8.1. Portland Cimentosu

Bu ¢imentolar katkisiz ¢imentolardir. Hammadde karigiminin pismesi sonucunda elde
edilen klinkerin bir miktar algitagi ile birlikte ogiitiilmesi sonucu elde edilen hidrolik
baglayicidir. 28 giinliik basing mukavemetine gore PC 32.5, PC 42,5 ve PC 52.5 isimlerini alir
[13].

2.8.2. ilk Dayamimu Yiiksek Portland Cimentosu

Bunlar daha kisa siirede dayanim kazanan, katkisiz ¢imentolardir. C;S orami diger
Portland ¢imentolarina nazaran daha yiiksektir. Bu sebeple daha hizli hidratasyon yapmakta,
daha cok hidratasyon 1sis1 aciga cikarmaktadir ve ilk gilinlerde daha yiiksek baglayicilik
gostermektedir [13].

2.8.3. Katkih Cimento

Katkili ¢imento, portland ¢imentosu klinkerin agirlikga en ¢ok % 10’u puzolonik
malzeme ile degistirilerek elde edilen karigim bir miktar alg1 tasi ile dgiitiilmesinden olusan bir

hidrolik bagliyicidir [14]. Ozetle:

PC klinkeri (en az % 81) + puzolan (en ¢cok % 19) + al¢1 tas1 — Katkili Cimento
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Gerek katkili ve gerekse trashi ¢imento aslinda Portland — puzolan tipi ¢imentolardir.
Katkili ¢imento de genellikle % 10-15 oraninda puzolonik malzeme kullanilmaktadir ve katkili

cimentoda ise kullanilan dogal puzolan oram % 20-40 arasindadir [14].

Katkili ¢cimentoda puzolonik madde kullanildigina gore trash ¢imento i¢in agiklanan

teknik 6zellikler belli 6l¢tide katkili ¢gimento i¢inde gogerlidir [14].
2.8.4. Har¢ Cimentosu

Har¢ c¢imentosu en fazla %60 oraninda puzolonik madde igeren bir tip ¢imentodur.

Dayanim limitleri biraz daha diisiik tutulmustur [14].
2.8.5. Beyaz Portland Cimentosu

Beyaz Portland ¢imentosu, normal Portland ¢imentosunun basing dayanimi hacim
genlesmesi ve incelik gibi fiziksel Ozellikleri gostermesi bakimindan hig¢bir fark yoktur.
Portland ¢imentosu ile beyaz Portland ¢imentosu arasindaki en énemli fark birisinin gri renkte,
digerinin ise beyaz renkte olmasidir. Beyaz renk kullanilan kilin 6zel nitelikte olmasiyla elde
edilebilmektedir [14;25]. Beyaz Portland ¢imento iiretiminde kullanilan hammaddelerde demir
ve mangan miktarlarmin diisiik olmasi nedeniyle C4AF’nin de miktar1 distiktiir. Portland
cimentosunun 4 ana bileseninden sadece C,AF renkli bir bilesendir ve normal Portland
cimentosuna karakteristik rengini veren bu bilesendir; bu faz ne kadar fazla ise renkte o kadar
gri olmaktadir. Fiziksel ve kimyasal oOzelliklerindeki benzerlikten dolayr beyaz Portland
cimentosu teknik olarak normal Portland ¢imentosunun kullanildigi biitiin islerde
kullanilabilmektedir [14]. Beyaz portland ¢imentosu genelde dekoratif agidan dnemli olmalarina

ragmen dayanim bakimindan Portland ¢imentosu ile esdeger olarak tiretilmektedir [25].
2.8.6. Yiiksek Firin Portland Cimentosu

Bu iki c¢imento Portland ¢imento klinkerinin ani olarak sogutulmus yiiksek firin
clirufu, (buna graniile ciiruf veya yiiksek firin kumu denilmektedir) ile birlikte 6giitiilmesiyle

elde edilir. Bu maksatla kullanilan ciirufun asagidaki sarta uygun olmasi gerekmektedir [19].

CaO + MgO + Al,0
SiO, (¢oziiniir)

3>

Demir Portland ¢imentosu en az %70 Portland c¢imento klinkeri ve en ¢ok %30
graniile yiiksek firin ciirufu ihtiva eden bir karisimin alg1 tasi ilave edilerek 6giitiilmesiyle elde
edilir.Yiiksek firin Portland ¢imentosu % 15-69 Portland ¢imentosu klinkeri ve % 85-31
graniile yiiksek firin ciirufu ihtiva eden karisimin algi tasi ilave edilerek ogiitiilmesiyle elde

edilir [19].
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2.8.7. Siiper Siilfat Cimentosu

Siiper siilfat ¢imentosu 6zel bir ¢imentodur. Bu ¢imentonun iiretiminde kullanilan
malzemeler, graniile yliksek firin cilirufu (en az %65) ile kalsiyum siilfat ve az miktarda (en ¢ok
%y35) Portland ¢imentosu klinkeridir. Bu ¢imento, igerdigi yiiksek miktardaki kalsiyum siilfattan

otiirti, cliruflu ¢imentolar gibi yiiksek firin ciiruf ¢imentolar sinifina dahil edilmektedir [14].
2.8.8. Siilfata Dayamikh Cimento

Bunlar Portland ¢imentolar1 gibi katkisiz ¢imentolardir. Sadece C;A miktarlart en
fazla % 5 dir. Bu yiizden C;A miktart diisiik olan klinkerlerden {iretilirler. Siilfath ortamlara
dayanikli ¢cimentolardir [13].

2.8.9. Tras ve Trash Cimento

% 60-70 Portland ¢imento klinkeri ve 30-40 trasin (puzulona benzer volkanik kiil) alg1
tas1 ilave edilerek 6giitiilmesiyle elde edilir [19].

Cimentonun dayanmim degerlerinde ogiitiilme inceliginin ¢ok biiylik etkisi vardir.
Standart sartnamelerde ¢imentonun Ogiitme inceligi i¢in muayyen degerler istenmektedir.
incelik denemesi cm’ sinde 900 ve 4900 delik ihtiva eden (yani delik agiklig1 0,2 mm ve 0,09
mm olan) eleklerde, 6giitiilmiis maddenin elenmesi ve elek iizerinde kalan miktarlar1 yiizde

olarak ifade etmek suretiyle yapilmaktadir [19].

Cimento inceligini tayin i¢in genellikle kullanilmakta olan bu metottan baska son
senelerde bir gram maddenin mm?® olarak spesifik yiizeyi seklinde inceligi ifade etme yolu tercih
edilmektedir ve spesifik yilizey miktar1 ¢imentonun kalitesinde biiyiik bir 5nem tagimaktadir. Bu
spesifik yiizey “Blain” permeabilimetre cihazi ile 6lglilmektedir. Spesifik yiizey i¢in ¢ikan Tiirk

normunda da mecburi degerler tesbit edilmistir [19].
2.8.10. Ucucu Kiillii Cimento

Agirlikga karsilikli olarak %10-30 oraninda uygun ugucu kiil ile % 90-70 oraninda
Portland ¢imentosu klinkerinin bir miktar al¢1 tasi ile ogiitiilmesinden olusan bir hidrolik
baglayicidir. Dayanim bakimindan Portland ¢imentosuna esdegerdir. Puzolonik madde iceren

¢imentolar gibi ¢esitli bozucu ortamlarda Portland ¢imentosuna nazaran daha dayaniklidir [14].
2.9 Cimento Betonu

Beton, ¢imento, agrega (kum, ¢akil, kirma tas ), su ve gerektiginde ¢esitli kimyasal
ve/veya mineral katkilar iceren bir kompozit malzemedir. Iyi bir betonda tiim agrega

tanelerinin ¢gimento hamuruyla kaplanmis olmasi gerekir. Bu sistem i¢indeki baglayict malzeme
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olan ¢imentonun suyla reaksiyonu (hidratasyon) sonucunda beton dayanim kazanir. Betonda

kullanilan suyun iki islevi vardir [26]:

a. Hidratasyon adi verilen kimyasal reaksiyonu baglatip siirdiirmek,

b. Islenebilirligi saglamak.

2.9.1 Sertlesmis betonun bazi 6zellikleri

Beton iiretenlerin ve kullananlarin nihai hedefi, elde edilecek sertlesmis betonun

istenilen ozellikleri saglayabilmesidir. Sertlesmis beton [18]:

e 7,28 veya daha sonraki giinler i¢in hedeflenen dayanima sahip olmali,

e Yeterli dayanikliliga sahip olmali; yani, sertlesmis beton, zamanla karsilagabilecegi
donma-¢6ziilme, siilfat hiicumlari, asitler, agregadaki reaktif silis ile ¢imento alkalileri
arasinda yer alabilecek alkali-silis reaksiyonlarina, asinmaya ve benzeri etkenlere yeterli
dayaniklilig1 gosterebilmeli,

e Yeterli hacim sabitligine sahip olmalidir; yani, sertlesmis beton, asir1 biiziillme veya

genlesme nedeniyle ¢atlamalar gostermemelidir.

2.9.1.1 Davamim (Mukavemet)

Dayanim, malzemenin kirilma alabilecegi en yiiksek gerilme olarak tanimlanir. Beton
basing yiikleri altinda daha iyi davranisg gosterdiginden, betonun dayanimindan s6z edildiginde,
diger dayanimlar belirtilememisse, basing dayanimi anlasilir.  Su/¢cimento orami arttik¢a
dayanim azalir [26]. Betonda aranilan en énemli 6zellik yiiksek bir dayanima sahip olmasi ve
bu dayanimini zamanla kaybetmemesidir. Beton mukavemetini olusturan esas unsur, bu
malzemeyi olusturan ¢imentonun hidratasyon reaksiyonu sonucu olusan silikat ve aliiminat

hidratlardir [27].

2.9.1.2 Dayanmikhhk

Dayaniklilik, bir malzemenin ¢evre kosullarina karsi direnci olarak tanimlanabilir.
Genel olarak, gecirimliligi az olan, yogun betonlar digerlerine oranla daha dayaniklidir [53].
Dayanikli bir beton, hava etkileri, kimyasal etkiler ve yipranma gibi ¢evresel etkilere kars

parcalanmadan dayanabilen bir betondur [27].

Hava etkisiyle betonun pargalanmasina, baslica donma-¢oziilme olaylari, 1slanma-
kuruma ve sicaklik degisimleri sonunda meydana gelen biiziilme ve genisleme neden olur. lyi
malzeme se¢gmek ve beton yapim siiresince etkili bir kontrol yapmak suretiyle bu etkilere karsi
dayanikli beton yapmak miimkiindiir. Betona hava veren katki maddeleri de bu dayaniklilig:
arttirir [27].
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Betonda meydana gelen kimyasal bozukluklar gesitli kimyasal maddelerin temasi
sonucu olusur. Kimyasal maddeler beton biinyesine su i¢inde ¢éziinmiis olarak girer. Hatta
beton biinyesine saf suyun girmesi de zararli etki yapar. Saf su beton bosluklari iginde bulunan
kalsiyum hidroksiti ¢6zerek disar1 tasir. Kalsiyum hidroksitin veya diger klinker bilesiklerinin
¢Oziinerek disar1 tasinmasi, betonun kalitesi {izerine 6nemli surette etkir. Su icinde ¢dziinen
maddeler suyla birlikte siiriiklenir ve ylizeye geldigi anda buharlagsma sonucu beton yiizeyinde
beyaz bir ¢okelek seklinde kalint1 birakir. Effloresans (gigeklenme) olarak bilinen bu olay beton

mukavemeti {izerine olumsuz etki yapar [27].

2.9.1.3 Hacim degisimi

Hacim degisikligi, sertlesmis betonun 1slanma-kuruma ve sicaklik degisimleri sonunda
meydana gelen genisleme ve biiziilmedir. Cimento ve suyun karigima giren hacimleri kimyasal
reaksiyonlar sonunda kiigiiliir. Bu beton hacminde kiiciik bir degisiklige neden olur. Beton taze
halde iken, priz yapmadan 6nce, kat1 parcaciklar asag1 dogru hareket eder ve serbest suyun iist
kisminda toplanmasiyla yerlesme rotresine neden olurlar [27]. Betonda, hi¢ yiik
uygulanmamisken bile, ortam rutubeti ve sicakligina bagl olarak, deformasyonlar goriilebilir.
Taze halde iken icerdigi suyun ortam rutubetine birakildiginda buharlasma yolu ile kaybolmasi

betonun “rétre” denilen biiziilmesine neden olur [26].

Yiiksek oranda su/gimento oraninin neden oldugu bu hacim degisikligi betonda arzu
edilmeyen bir ¢ok durumlarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Betonda rotre sonucu catlaklar
meydana gelir. Catlaklar, betonun fiziksel etkilere karsi dayanikliligini azaltir. Catlaklardan
giren sular beton igine ¢evreden zararli iyonlarin taginmasina yol agar. Betonarme demirlerinin
korozyonu i¢in uygun bir ortam yaratir. Ayrica betonun donma-¢dziilme sonucu par¢alanmasi

kolaylagir [27].

Betonda hacim degisikliginin diger 6nemli bir nedeni de, hidratasyonla sertlesen beton
icinde bulunan klinker bilesiklerinin olusturdugu jellerdir. Bunlar su absorbe ettikleri zaman
genislerler, kuruduklar1 zaman ise biiziiliirler. Betonun islanma ve kuruma sirasinda jellerde
meydana gelen bu hacim degisikligi betonda catlamalara neden olabilir. Kurumanin neden
oldugu biiziilme, 1slanmanin neden oldugu genislemeden biraz daha fazladir. Birgok beton,
1slanmanin sebep oldugu basing gerilmesine kolayca dayandigi halde, kuruma sonucunda

meydana gelen gerilme (biiziilme) nedeniyle ¢catlamaktadir [27].

Sertlesmis betonun dayanim kazanma hizi ve miktar1 ile ¢imento hamurunun
gozenekliligi ve dayanikliligi da, yine, ¢imentonun ne ol¢iide ve hizda hidratasyon yaptigina
bagl ozelliklerdir; yani, ¢imento inceli§i ve ¢imento kompozisyonu ile yakindan ilgili olan

ozellikler olmaktadir [18].
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2.9.2 Taze betonun baz 6zellikleri

Heniiz priz asamasina gelmemis olan taze betonun ii¢ ana 6zelligi bulunur [28]:

o Islenebilirlik,
e Segregasyon,

e Terleme.

2.9.2.1 islenebilirlik

Islenebilirlik veya islenebilme, betonun dokiim, tasima ve yerlestirme islemleri
sirasinda Uiniform bir plastik kivamm gostermesi 6zelligidir. Bu 06zellik, karigima giren
elemanlarin kendi Ozellikleri kadar karisim oranlan ile de ilgilidir. Betonlarin iglenebilme
ozelliginin derecesi s6z konusu yapmin durumuna da baglhdir. Ornegin bir beton blok yapimi

i¢in uygun olan beton kivami, ince betonarme bir yapi i¢in yeterli degildir [27].

Genellikle sivilar i¢in  kullanilan “kivam” deyimi taze betonun akiciligim
nitelendirmekte kullanilir.  Betondaki kivam kavrami islenebilirlik yetenegi ile birlikte
disiiniilmelidir. Bu konuda belirtilmesi gereken diger bir husus da islenebilirlik yeteneginin
arttirilmasi i¢in su miktarinin yiikseltilmesi yerine (iri-ince) agrega oranlarmin iyi ayarlanmasi

ve akigkanlastirict katki kullanilmasinin en akilel ¢6ziim yontemi oldugudur [28].

2.9.2.2 Segregasyon

Betonun hazirlanmasi, taginmasi, yerlestirilmesi ve sikistirilmasi sirasinda iri tanelerin
ince tanelerden ayrismasi olayma “segregasyon” denir. Segregasyon ya iri agregalarin egik
diizlem boyunca ince agregalardan daha c¢abuk yol almalari seklinde, yada ozellikle sulu
karigimlarda iri agregalarin ¢Okelmesi bi¢iminde meydana gelmektedir. Eger betonun
yerlestirilecegi yere kisa mesafede tasinmasi miimkiin olabilirse, segregasyon tehlikesi azalir.
Betonun oldukg¢a yiiksek yerden diisiirmek, oluktan gecirmek, iletim yoniinde degisiklikler
yapmak, bir engelle karsilastirmak segregasyonu arttirir. Boyle durumlarda kendini tutabilen

kohezyonlu beton kullanilmalidir [28].

2.9.2.3 Terleme

Terleme, taze karisim igindeki suyun kaliba yerlestirilmis betonun yiizeyinde
birikmesidir. Beton yerlestirildiginde karisim ig¢indeki malzemenin suyu tutamamasi sonucu
meydana gelir; agreganin ¢Okelmesi ile baglantilidir. Terleme egilimi biiyiik ¢apta ¢imento
Ozelliklerine baglidir. Cimento inceligi arttirilarak terleme azaltilabilir. Cimentoda C;A
bileseninin oran1 yiikseldikce terleme azalir. Betona kalsiyum kloriirlii katki maddesi eklenmesi

terleme olayinin geriletir. Beton dokiim ortamindaki yiiksek 1s1 terleme oranmi arttirir.
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Terleme, ¢imento hamuru yeterince sertleserek, ¢okelme isleminin sona ermesine kadar devam
eder [28].

Taze betonun islenebilme ve terleme oOzellikleri ile ¢imento ve su arasindaki
reaksiyonlarin yer alma hizi ve miktar1 (ve hidratasyona bagl olarak, priz siiresi, hidratasyon
1s1s1 miktar1 ve hiz1), hem ¢imento inceligi hemde ¢imento kompozisyonu tarafindan énemli

Ol¢iide etkilenen 6zelliklerdir [18].
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3. BOR MINERALLERIi

3.1 Bor Elementi

Elementel bor, 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ve bagimsiz olarak Ingiliz
Kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. 1909 yilinda, Weintraub BCl; bilesigini bir
elektrik ark ocaginda dekompoze ederek %99 saflikta bor elementi elde etmistir. Bu tarihten

sonra da yliksek saflikta bor elementi elde etmek i¢in yeni yontemler gelistirilmistir [29].

Periyodik sistemin {igiinci grubunun basinda bulunan ve atom numarast 5 olan bor

elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur [30].

Bor, biri amorf ve altist kristalin polimorf olmak iizere, gesitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok ¢alisilmis olan kristalin polimorflardir. Alfa
rombohedral yap1 1200 °C’nin tizerinde bozulur ve 1500 °C’de beta rombohedral yap1 olusur.
Amorf yap1 yaklagik 1000 °C’nin ilizerinde beta rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor
ergime noktasinin iizerinde 1sitilip tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral yapiya doniistir

[30].

Bor elementinin kimyasal ozellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin
bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve bazi
diger tirlinler olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak
yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur [30]. Bor elementinin

fiziksel 6zellikleri ¢izelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik

Degeri

Atom agirlig

10.811 + 0,005 veya 0,007

Erime noktasi

2075°C

Kaynama noktasi 4000 °C

Is1l genlesme katsayisi 8.3.10°
[cm/°C, 0 °C igin] o

Knoop sertligi 2100-2580 HK
Mohs sertligi 9,3

Vickers sertligi [MNm-"] 49000
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3.2 Bor Mineralleri

Dogada serbest olarak bulunmayan borun ¢ok sayida minerali bulunmaktadir. Bilinen

bor minerallerinden bazilart asagida verilmistir [1].

3.2.1 Kristal suyu iceren boratlar

Kernit (razorit) : Na,B,0,.4H,0
Tinkalkonit : Na,B,0,.5H,0
Boraks (tinkal) : Na,B,0,.10H,O
Sborgit : NaB504.5H,0
Eakwrit : NasB,00;7.7H,0
Probertit : NaCaB;0,.5H,0
Uleksit : NaCaB;04.H,0O
Nobleit : CaB40,0.4H,0
Gowerit : CaB40,(.5H,0
Fluorovit : CaB,0,.4H,0
Kolemanit : Ca;B¢0,,.5H,0
Inyoit : Ca,B¢0,1.13H,0
Preseit (pandemit) : CasB10019.7H,0O
Pinnoit : MgB,0,4.3H,0
Hidroborasit : CaMgB40,:.6H,O
Inderit : Mg,B¢0Oy;.15H,0

3.2.2 Bilesik boratlar (hidroksil ve/veya diger tuzlar ile)

Teepleit : Na,B.(OH) 4Cl
Bandilit : CuB.(OH) 4Cl1

Hilgardit : Ca,BO3.(OH) 4Cl
Borasit : Mg;B,0;Cl1
Fluoborit : Mg3(BO3)

Hambergit : Be,(OH, F) BO;
Suseksit : MnBO;H

Szaybelit : (Mg, Mn)BO;H
Liineburgit : Mg3(PO,),B,0;.8H,0
Kahnit : Ca,BAs

Sulfoborit : Mg;S04B,04(0OH),.4H,0



3.2.3 Borik asit
Sassolit (dogal borik asit)
3.2.4 Susuz boratlar

Jenemejevit
Kotoit
Ludvigit
Nordenkiéldine
Rodozoit
Varvikit

3.2.5 Borofluoritler

Avagadrit

Ferruksit

3.2.6 Borosilikat mineralleri

Bakerit
Kapelenit
Karyoserit
Danburit
Datolit
Dumortiyerit
Grandidiyerit
Homilit
Hovlit
Hyalotekit
Komerupin
Manondonit
Melanoserit
Safirin
Searlesit
Serendibit
Tritom

Idokreyz (veziivyanit)

. B(OH)3

1 AlgBO,5.(OH);

: Mg;B,04

: Mg,FeBOs

: CaSnB,0q

: CsB,BesAl Oy
: (Mg, Fe);TiB,0g

: (K, Cs)BF,
: NaBF,

: Ca4B4(BOy) (Si04); (OH) 3H,0

: (Ba, Ca, Ce, Na); (V, Ce, La) ¢ (BO3)s Si309
: Melanoseritin toryumca zengin tiirtidiir.
: CaB,S1,04

: Ca,B,S1,04.H,0

1 Al,O; (BO;) (SiOy);

: (Mg, Fe) AI;BSiOy

: (Ca, Fe);B;Si,04

: Ca,B5Si104(OH)s

: (Pb, Ca, Ba),BSicO,; (OH, F)

: Mg;Alg (St, Al, B) 50, (OH)

: LiAl, (AIBSi,0,) (OH)g

: Ce4CaBSiOy; (OH)

: Mg;, 5Al,Si1, 50,

: NaBS1,06H,0

: Cay(Mg, Fe,Al)q (Al, Fe)o (Si,Al)s 30,

: (Ce, La, YThs(Si, B); (O, OH, F),3

: Ca;oMgrAly (Sig)s (S1,07), (OH)y4

23
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3.2.7 Ticari bor mineralleri

Ticari 6neme sahip olan bor mineralleri ¢izelge 3.2°de verilmistir [31, 32].

Cizelge 3.2 Ticari 6neme sahip bor mineralleri.

Yapi Mineral adx Kimyasal formiil % B,0;
Sodyum borat Boraks (Tinkal) | Na,B,0,.10H,O 36,5
Tinkalkonit Na,B,0,.5H,0 48,8
Kernit (Razorit) | Na,B,0,.4H,0 51,0
Kalsiyum borat Kolemanit Ca,B¢0,,.5H,0 50,8
Inyoit Ca,Bs0,;.13H,0 37,6
Pandermit CaysB;019.7H,0 49,8
Sodyum-kalsiyum borat Uleksit NaCaB;04.8H,0 43,0
Probertit NaCaB;04.5H,0 49.6
Magnezyum borat Asarit Mg,B,05.H,0 41,4
Inderit Mg,B:0,,.15H,0 37,3
Pinnoit MgB,0,.3H,0 42.5
Magnezyum-kalsiyum borat Hidroborasit CaMgB40,,.6H,O 50,5
Borosilikat Datolit Ca,B,S1,04.H,0 21,8
Magnezyum-demir borat Ludvigit Mg,FeBO:s 17,8
Magnezyum kloriir ¢ifte tuzu | Borasit Mg;B,0,;Cl 62,2
Hidrojen borat Sassolit H;BO; 56,4

Boraks (Tinkal), Na,B40,.10H,0O: Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur.
Ancak icindeki baz1 maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi
2-2.5, 6zgil agirhg 1,7 glem’ B,Os igerigi %36,5’dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla
tinkalkonite doniisebilir. Kille ara katkil tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde

Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir [1].

Kernit (Razorit), Na,B,0,.4H,0: Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde
kristaller seklinde bulunur. Sertligi 3, 6zgiil agirhigi 1,95 g/em’® ve B,Os %51°dir. Soguk suda
az c¢ozinir. Kirka’da Na-borat kiitlesinin alt seviyelerinde yer alir. Diinyada Arjantin ve

ABD’de bulunur [1].

Uleksit, NaCaBs0,.8H,0: Tabiatta masif, karnabahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde

bulunur. Saf olani, beyaz rengin tonlarindadir. Ipek parlaklifinda olanlar1 da vardir. Genelde
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kolemanit, hidroborasit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,O; igerigi %43’tiir.
Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet yorelerinde, diinyada ise Arjantin’de bulunmaktadir [1].

Probertit, NaCaBs0,.5H,0: Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi
sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,O;igerigi
%49,6’dir.  Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak gdzlenir. Ancak Emet’te
tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, Igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak

olusmustur [1].

Kolemanit, Ca,B0,;.5H,0: Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4.5, 6zgiil
agirhgr 2,42 g/em’diir. B,0; igerigi %50,8°dir. Suda yavas, asitte (HCI) hizla ¢oziiniir. Bor
bilesikleri i¢inde en yaygin olamidir. Tiirkiye’de Emet, Bigadi¢ ve Kestel’de, diinyada ise
ABD’de bilinen birgok yatak vardir [1].

Pandermit (Priseit), Ca,B190019.7H,0O: Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup
kirectasina benzer. Ulkemizde Sultancayir1 ve Bigadic yataklarinda gdzlenmektedir. B,Os
icerigi %49,8°dir [1].

Hidroborasit, CaMgB¢0;,.6H,0: Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin
rasgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,O;
icerigi %50,5’tir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki safsizliklara bagli olarak sar1 ve kirmizimsi
renklerde (arsenik igerigine gore) kolemanit, iileksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur.

Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, ignekdy yorelerinde ve Kestelek’te olusmustur [1].
3.3. Rezervler ve Yataklar

Diinya bor rezervleri hakkinda giivenilir kesin bir rakam vermek gii¢ olmakla beraber
Cizelge 3.3’e gore diinya rezervi yaklasik 363 milyon ton B,O; ve muhtemel rezerv ise 522
milyon ton B,0O3 olarak verilmektedir. Diinyanin énemli bor yataklarinin ise; Tiirkiye, ABD ve

Rusya’da oldugu bilinmektedir [32, 33].

Ulkemiz diinya rezervlerinin gogunluguna sahip olmasinin yani sira, mineral gesitliligi

ve cevher tenorii bakimindan da dogal bir iistiinliige sahiptir [34].
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Cizelge 3.3 B,O; olarak diinya bor rezervleri [33].

Goriintir Muhtemel Toplam Toplam
) Ekonomik Miimkiin Rezerv Rezervdeki
Ulke Rezerv rezerv Pay
(%)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72,20
A.B.D. 40.000 40.000 80.000 6,80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8,50
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1,30
Sirbistan 3.000 0 3.000 0,30

3.3.1. Diinya bor yataklar

Diinya bor iiretiminde s6z sahibi olan ABD’nin bor yataklari, Giiney Kaliforniya’da
olup, baslica cevherler tinkal, kernit ve tuzlu sudaki boratlardir. Bunlar Boron, Searles Golii ve
Dealth Vadisi’nde bulunmaktadir. Arjantin bor rezervleri, Jujuy, Salta ve Catamarca (Peru
yakinlarinda) bulunmaktadir ve genellikle kolemanit, iileksit, tinkal ve inyoit tiirii mineraller
bulunmaktadir. Sili bor yataklari, Arjantin ve Bolivya sinirinda olusmustur ve esas liretimi
iileksittir. Cin bor yataklari, Jilin, Lianoing, Quinghai ve Tibet bdlgelerinde olup boraks, borik
asit, ham bor lretilmektedir. Rusya bor yataklari, Vladivostok yakinlarinda olup danburit ve

dalolit olarak elde edilmektedir [1].
3.3.2. Tiirkiye bor yataklar1

1. Kirka borat yataklar1: Eskigehir ilinin 60 km giineybatisinda yer almaktadir. Havzada
Miosen sonunda olusan fay catlaklarindan gelen borik asit, sodyum ve magnezyum igeren
eksolasyonlar, volkanik ¢amur ve kiiller neojen sularina karigarak c¢okelmislerdir. Derin
kisimlarda boraks kristallenirken, sig kesimlerde {ileksit primer olarak ¢okelmistir. Allivyonlar
ve bazaltin altinda bir kalker tabakasi, bu tabakanin altinda ise 60 m kalimliginda kil-marn serisi
bulunmaktadir. Bu seriyi borat tabakasi takip etmektedir. Boratlar baslica tinkal cevherinden

ibarettir. Bunun yani sira kolemanit, kernit, {ileksit gibi mineraller ile indernit, inderborit gibi
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sulu magnezyum boratlar da vardir. Ancak, bu mineraller yataktaki boratlarin %10-15’1

kadardir [35].

2. Emet borat yataklari: Bor yataklar1 Kiitahya ilinin 60 km batisinda yer almaktadir.
Cevherlesme kolemanit agirlikta olup %1’e varan oranlarda arsenik bulunmaktadir. Bolgede 2
farkli alanda iiretim yapilmaktadir. Espey bolgesinde 2 ocakta yer alt1 isletmeciligi yapilirken,
Hisarcik bolgesinde acik isletme yontemi uygulanmaktadir [35]. Ayrica 2003 yili igerisinde

tamamlanmak tizere 100.000 ton/y1l iiretim kapasiteli borik asit tesisi kurulacaktir.

3. Bigadig borat yataklari: Bor yataklar1 Balikesir ili Bigadi¢ il¢esinin kuzeydogusunda
yer almaktadir. Bolgedeki yataklanma, diger Bati Anadolu borat yataklarinda oldugu gibi
neojen tortullar igerisinde olusmustur. Alttan ve iistten kalker tabakalari ile ¢evrelenen borath
bolgenin ortasinda zayif bir tinkal olusumu vardir. Bu tinkalin ¢evresi ise kolemanit ile
sarilmigtir. Bolgede 6 adet yer alt1 isletmesi ve 1 adet agik ocak ile kolemanit ve iileksit cevheri

uretilmektedir [35].

4. Kestelek borat yataklari: Bursa ilinin Mustafakemalpasa ilgesinin giineydogusunda
yer almaktadir. Yatak neojen g6l tortullart igerisinde olusmus ve paleozoik kristalin kayagclar
lizerine oturmustur. Boratlar, killer arasinda olusmus yumrular halindedir [35]. Baslica bor
minerali kolemanit olup, hidroborasit, probertit ve iileksit gibi yan mineraller olarak goriiliir

[43]. Cizelge 3.4.de Tiirkiye bor rezervleri dagilimi gosterilmistir [33].

Cizelge 3.4 Tirkiye bor rezervleri dagilimu.

Oretim yeri Covher Rezerv B,0; bazinda Tenor
milyon ton rezerv % B,05
Eskisehir-Kirka Tinkal 604 156 26-27,5
Balikesir-Bigadi¢ | Uleksit 49 14 28-30
Kolemanit 576 167 28-30
Kiitahya-Emet Kolemanit 835 225 26-28
Bursa-Kestelek Kolemanit 7,5 2 29-31
Toplam 2071,5 564

3.4. Bor Uriinlerinin Kullamim Alanlari

Diinyada yillik bor tiiketiminin kullanildigi alanlar yiizde olarak soyledir: %41 izolasyon,

fiberglas ve tekstil sanayinde, %13 seramik ve bilesikleri sanayinde, %12 deterjan ve temizlik
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sanayinde, %8 metalurji sanayinde, %7 tarim sanayinde ve %19°da diger sahalarda
kullanilmaktadir [36]. Cok ¢esitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve tirlinlerinin kullanim
alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10’a yaki bir boliimii dogrudan
mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismu bor iriinleri elde etmek igin kullanilmaktadir.

Cizelge 3.5’de bor mineral ve bilesiklerinin kullanim alanlar verilmistir.

Cizelge 3.5 Bor mineral ve bilesiklerinin kullanim alanlar1 [1].

Uriin Kullanim alanlan

Amorf bor ve kristalin bor Askeri piroteknik, niikleer silahlar ve niikleer giic
reaktorlerinde muhafaza

Bor flamentleri Havacilik i¢in kompozitler, spor malzemeleri i¢in
kompozitler
Bor halidleri [lag sanayi, katalizorler, elektronik parcalar, bor flamentleri

ve fiber optikler

Ozel sodyum boratlar Fotografeilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil, deterjan ve
temizlik malzemeleri, yangin geciktiriciler, giibre ve zirai
araclar

Fluoroborik asit Kaplama soliisyonlari, fluoroborat tuzlar, sodyum bor
hidriirler

Sodyum bor hidriirler Ozel kimyasallar1 saflastirma, kagit hamurunu beyazlastirma,

metal ylizeylerin temizlenmesi, araba yakiti

Bor esterleri Polimerizasyon reaksiyonlari i¢in katalizor, polimer
stabilizatorleri, yangin geciktiriciler

Kalsiyum bor cevherleri Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, niikleer atitk muhafazasi
Sodyum bor cevheri Yalitim cam elyafi, borosilikat cam
Borik asit Antiseptikler, bor alagimlari, niikleer, yangin geciktirici,

naylon, fotografcilik, tekstil, glibre, cam, emaye, sir, katalizor

Susuz boraks Giibre, cam, cam elyafi, emaye, sir, yangin geciktirici,
metalurjik ciiruf yapict

Sodyum perborat Deterjan ve beyazlatici, tekstil

Sodyum metaborat Yapistirici, deterjan, zirai ilaglama, fotografcilik, tekstil

Sodyum pentaborat Yangin geciktirici, giibre
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Bor mineralleri ve kullanim alanlar1 [1]:
e Cam sanayi
e Seramik sanayi
¢ Temizleme ve beyazlatma sanayi
e Yanmay1 geciktirici maddeler
e {lag ve kimya sanayi
e Tarim
e Metalurji
¢ Enerji depolama
e Otomobil hava yastiklari
e Atik temizleme islemleri
® Pigment ve kurutucu olarak
e Niikleer uygulamalar

e Diger kullamim alanlar

3.4.1. Cam sanayi

Bor, pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilir. Ozel camlarda
ise borik asit vazgecilmeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullamilmaktadir. Cok 6zel durumlarda potasyum
pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine
katildiginda onun viskozitesini azaltirken, yiizey sertligini, kirtlma indisini, saydamligini ve
dayanikliligini artirdigindan 1siya karsi izolasyonun gerekli goriildiigii cam mamullerine
katilmaktadir. Ayrica, cam elyafl, optik cam elyafi, borosilikat cam {iretiminde de bor

bilesikleri kullanilmaktadir [1, 37].
3.4.2. Seramik sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlagma 1sisim azaltan borik asit %20’ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-32’si borik asit olup, sulu
boraks tercih edilir. Bazi hallerde borik asit veya susuz boraks da kullanilir. Bor, sirn
kivamliligini ve yiizey gerilimini diisiiriicken parlakligi ve saydamlig: arttirir. Metalle kaplanan
emaye onun paslanmasini Onler ve goriiniisiine giizellik katar. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye
kaplamadir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. Seramigi

cizilmeye kars1 dayanikli kilan bor, % 3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir [1, 38].
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3.4.3. Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriici ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10 boraks
dekahidrat ve beyazlatic1 etkisini artirmak icin toz deterjanlara % 10-20 oraninda sodyum
perborat katilmaktadir. Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan perborat
(NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin
camagir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina
baglhdir. Ciinkii perboratlar ancak 55 °C’nin stiinde aktif hale gegerler. Ayrica bor, pH’y1

dengeler, suyu yumusatir, yaglari pargalar ve ayn1 zamanda anti bakteriyeldir [1, 37].
3.4.4. Yanmay1 geciktirici maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar. Tutugsma
sicakligia gelmeden seliillozdaki su molekiillerini uzaklagtirirlar ve olusan komiiriin yiizeyini
kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 onleyici
olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin

basinda ¢inko borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoroborat gelir [1].
3.4.5. Tarim

Bor mineralleri bitki Ortlistiniin gelismesini artirmak veya O©nlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken dlgiilerde bir¢ok bitkinin temel besin maddesidir. Bor eksikligi
goriilen bitkiler arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba yoncalar, meyve
agaclari, iiziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve
boraks pentahidrat i¢eren karigik bir giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen sodyum
pentaborat (NaBsOs.5H,O) veya disodyum oktaboratin (Na,BsO;;) mahsuliin {izerine
piiskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle
birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da
kullanilmaktadir. Son arastirmalar borun meyve agaglarindaki generatif organlarda yeterli
diizeyde bulunmasimin verimlilik agisindan gerekli oldugunu ve hatta bor noksanlig1 belirtisi
goriilmeyen meyve agaglarinda bile digsal bor takviyesinin badem, zeytin, elma, visne gibi

cesitli meyve tiirlerinde verimi artirdigi bilinmektedir [1, 39].
3.4.6. Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma o&zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu bir ciiruf olusturucu ve
ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Bor bilesikleri, elektrolit kaplama
sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada,

fluoroboratlar ve fluoroborik asitler ise; kalay, kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in



31

elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda, ozellikle ¢eligin sertligini artirict olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor olduk¢a 6nem kazanmustir. Celik {iretiminde 50 ppm bor
ilavesi geligin sertlesebilme niteligini gelistirmektedir. Son donemlerde manyetik ayiricilarda
kullanilmasiyla devrim yaratan, siirekli yiiksek manyetik alan siddeti olusturan magnetlerin

icinde nadir metallerin yani sira bor da bulunmaktadir [1, 38].
3.4.7. Niikleer uygulamalar

"B ve ''B izotoplarinin nétron absorplama kapasitesi yiiksek oldugundan dolay: bor
izotoplart niikleer reaksiyonlarin denetlenmesine yardimeci olurlar.  Bu nedenle atom
reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlari kullanilir. Paslanmaz borlu
celik, notron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor atomu bir nétron
absorbe etmektedir. Atom reaktérlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve
reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (‘°B) kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi igin

kolemanit kullanilmaktadir [1, 38].

3.4.8. Enerji depolama

Termal depo pillerinde, sodyum siilfat ve su ile yaklasitk %3 agirliktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimi giindiiz giines enerjisini depolayip gece 1sinma amaciyla
kullanilabilmektedir. Ayrica binalarda tavan malzemesine konuldugu taktirde giines 1sinlarin
emerek evlerin 1smmmasini saglayabilmektedir. Bor, demir ve nadir element kombinasyonu
(metglas) %70 enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu giicli manyetik {iriin, bilgisayar disk
stiriiciileri, otomobillerde direk akim motorlar1 ve ev esyalari ile portatif gii¢ aletlerinde

kullanilmaktadir [1].
3.4.9. Otomobil hava yastiklari

Bor, hava yastiklarinin hemen sigsmesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma
aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik sensor ile harekete gegirilir.
Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklarinin harekete gecirilmesi i¢in gegen zaman 40

milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de kullanilmaktadir

[1].
3.4.10. Atik temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, glimiis gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir [1].
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3.4.11. Yakt

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
B,Hs ve BsHy gibi bor bilesikleri, ugaklarda yiiksek performanshi potansiyel yakit olarak
arastirilmiglardir. Bu bor bilesikleri, hidrojenle karsilastirildiklarinda daha yiiksek performansla
yanmaktadir. Fakat onlar, pahali, toksik ve yakildiginda acgiga ¢ikan bor oksit ¢evresel agidan
uygun degildir [1].

Sodyum borhidriir, bir katalizér varhiginda su ile tepkimeye girerek hidrojen gazi
iretme Ozelligine sahiptir. Sodyum bor hidriiriin alkali ¢6zeltisine, oda sicakliginda bile

rutenyum gibi bir katalizor eklendiginde asagidaki tepkimeye gore hidrojen gazi agiga cikar.

catalind
NaBH, + 2H,0 ———» 4H, + NaBO,

Hidrojen iiretiminde sodyum bor hidriir kullanimimin avantajlart:

e Sodyum borhidriir ve sodyum metaborat ¢ozeltilerinin yanici olmamasi,

¢ Tepkimenin kolayca kontrol edilebilir olmasi,

¢ Hidrojenin yarisinin sodyum borhidriirden, diger yarisinin ise sudan gelmesi,
e Heterojen katalizorlerin pek ¢ok kez kullanilabilir olmasi,

¢ Sodyum metaboratin yeniden sodyum borhidriir iiretiminde kullanilabilmesi.

Millennium Cell sirketi, sodyum borhidriiriin bu 6zelligine dayanan tagiabilir hidrojen
depolama sistemleri gelistirmistir (Hyrogen on Demand). Uluslararast otomobil iireticisi
DaimlerChrysler firmasi Millennium Cell’in Hydrogen on Demand teknolojisini kullanan

Natrium isimli otomobili {iretmistir.

Bu sistemin (Hydrogen on Demand) yukarida sayilan avantajlar1 yaninda dezavantajlar
da mevcuttur. Bunlardan birincisi Millenium Cell’in gelistirdigi katalizor kismen, ¢ok nadir
bulunan ve pahali bir element olan rutenyumdan olusmaktadir. Diger bir sorunda sodyum
borhidriir yakitinin kendisidir. Sodyum bor hidriiriin maliyeti ¢ok yiiksektir. Boraksin
hidrojence zengin sodyum borhidriire doniistiiriilmesinin ucuz veya yaygin kullanim i¢in yapilip

yapilamayacagi tam kesinlik kazanmamustir [40, 41, 42].
3.4.12. Saghk

Bor nétron yakalama tedavisi, BNCT (Boron Neutron Capture Therapy), kanser
tedavisinde kullanilmaktadir. '°B’ca zenginlestirilmis 6rnekler, BCNT’de kullanilan ve klinik
denemelerde kullanilmak iizere potansiyel bor ilaglarinin bir numarah onciisiidiir. Ozellikle,

beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha edilmesinde kullanilmakta ve
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saglikli hiicrelere zararmin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir.
Tiimér hiicrelerinin i¢inde yada yaninda bulunan '°B, bir nétron yakaladiktan sonra pargalanir
ve Tlretilen yiikksek enerjili ve agir yiikli parcaciklar yalnizca yakin konumdaki tiimor
hiicrelerini yok ederlerken yanlarindaki saglikli hiicrelere biliylik oranda zarar vermezler.
Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi iilkelerde tabletler seklinde iiretilmeye

baslanmustir [1,42, 43].
3.4.13. Diger kullanim alanlari

Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullanilir. %30’luk sodyum
oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gérmiis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa bozunmadan ve
kiillenmeden uzun siire kullanilabilir. Borlu bilesiklerin ahsap malzemeyi, mantar, bocek ve

yangin tehlikesine kars1 korunmasinda etkili ve yeterli sonuglar verdigi tespit edilmistir [1, 44].

Silisyum {retiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme

islemlerinde ve etil benzen liretiminde bor trifloriir katalizor olarak kullanilmaktadir [1, 37].

Bor karbiir ve bor nitriir, dokiim c¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli malzeme
piliskiirtme malzemelerinde de asinmaya dayanikli malzeme olarak kullanilan 6nemli
bilesiklerdir. Bor karbiir asinmaya dayanikli makine aksami yapiminda, atom reaktorlerinde
kontrol elemani, radyasyon Onleyici zirh malzemesi, ultrasonik Oglitmede asindirict olarak
kullanilmakta ve delici matkap uglari yapiminda da yararlanilmaktadir. Bor nitriir hekzogonal
ve kiibik polimorfu olan bir bor bilesigidir. Hekzagonal bor nitriir, yiiksek sicakliga dayanikli
oksidasyon direnci yiiksek bir malzemedir. Cam ve metalurji sektoriinde noziil olarak
kullanilmaktadir. Kiibik bor nitriir, elmas sertliginde milkemmel bir malzemedir. Suni elmas

olarakta anilmaktadir. Biitlin asindiricilarda elmasin yerini almaktadir [1, 37, 45].

Yanmay1 geciktirici Ozelliginden dolayi, cam elyafi halinde, tekstil {iretiminde
kullanilir. Kumas boyalarmin korunmasinda, nisastali yapistiricilarin -~ viskozitelerinin
ayarlanmasinda, kazeinli yapistiricilarin ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirtlmasinda yardimct
madde ve tel ¢ekmede akiciligi saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢oktiirlici madde olarak

boraks kullanilmaktadir [1, 38].

Son zamanlarda yapilan ¢alismalar sonucu, bir bor bilesigi olan magnezyum diboridin
(MgB,), 39 K gibi yiiksek bir kritik sicakliga sahip olmas1 nedeniyle, gelecegin siiperiletken
malzemesi olabilecegi kesfedilmistir.  Siiperiletkenler, c¢ok yiiksek akim yogunluklarin
(santimetrekare bagina 1 milyon amper gibi) hicbir enerji kaybina neden olmadan
tagiyabildikleri i¢in santrallerden sehirlere verimli enerji iletimi, giiclii miknatis isteyen

uygulamalar (manyetik rezonans, maglev trenleri vs.), biliyliik miktarlarda enerjinin manyetik
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alanda depolanmasi1 yada mikroelektronikte istenmeyen 1sinin dnlenmesi gibi birgok uygulama
alanm1 vardir. Ne var ki bilinen siiperiletkenlerin ¢ok diisiik olan kritik sicakliklari, bu tiir Gnemli
uygulamalar1 ger¢eklestirmeye engel olmaktadir. Magnezyum diboridin bir siiperiletken olarak

kesfi, bu tiir uygulamalara yeni ufuklar acacaktir [42].

Borik asidin 6zelliklerinden yararlanilarak yapilan, son yillarin énemli buluslarimdan
biri de “slirtinmeyi neredeyse ortadan kaldiran karbon film kaplamasi”dir. Gelistirilen bu
uygulama, siirtiinme sorununu ortadan kaldirdig: gibi ayn1 zamanda ¢ok sert bir malzeme olmasi
nedeniyle aginma tehlikesini de biiyiik olciide gidermektedir. Malzeme, aliiminyum ve celik
gibi metallerin yan1 sira plastik ve seramik gibi daha farkli 6zellikteki malzemelere de
kolaylikla tutunabilmekte ve bunlarin yiizeylerini herhangi bir yagla kapli olduklar
zamankinden ¢ok daha kaygan hale getirmektedir. Bu kayganlik borik asidin kendine 6zgii
yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu onemli bulus, elektronik, ziraat, uzay, havacilik, tip ve

otomotiv gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir [42, 46].

Borun ileri yillarda 6nemli miktarda kullamilacagi bir {iretim dali da c¢imento
endiistrisidir. Farine bor eklenerek iiretilen ¢imento klinkeri ve ¢imentonun 6énemli avantajlart
vardir. Borlu ¢imentonun o6zellikleri arasinda klinkerin 6giitiilme enerjisinde %50’ye kadar

azalma, basing dayaniminin artmasi ve klinkerin pisme sicakliginin diismesi sayilabilir [13, 47].
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4. POLIMER

4.1. Polimerlerin Gelisimi

Aralarinda kaucguk, seliiloz, nisasta, protein gibi dogal polimerlerin bulundugu {iriinler,
asirlarca dogadan saglanarak insanlar tarafindan ¢esitli ihtiyaglarin  giderilmesinde
yararlanilmislardir. Uretim ve islenmeleri i¢in degisik metotlara ihtiya¢ gdsteren bu maddelerin
kendi aralarinda ortak olan baz1 6zelliklere sahip oldugu da bunlarin kullanimi sirasinda ortaya
cikmistir. Giinliik hayattimizda lastik, elyaf, regineler veya plastikler adin1 verdigimiz bu

maddeler agirlig1 birkag bin ile milyonlar arasinda olan molekiillerden ibaret topluluklardir [48].

Kekule 1850’lerde organik molekiillerin yapilarmin gésterimi i¢in kullanilan teknigi
gelistirmistir. Bu doénemlerde polimerlerle ilgilenen bilim adamlar1 da bazi 6nemli sonuglara
ulasmislardir.  Ornegin, Goodyear 1830’larda yapiskan karakterli dogal kaugugu az miktarda
kiikiirtle 1sitarak (vulkanizasyon islemi) kullanilabilir elastomere veya daha fazla kiikiirtle
1sitarak sert plastige (ebonit) ¢evirmeyi basarmustir. 1888’de John Dunlop, kaugugun otomobil
lastigi olarak kullanilmasma onciiliik yapmistir. J. Mercer 1844°te pamugu (seliiloz) bazla
etkilestirerek endiistriyel kullanima uygun, kristalitesi yiiksek ve iyi boyanabilen merserize
pamugu gelistirmistir. Schonbein 1947°de, pamugu nitrik asitle etkilestirerek yiiksek oranda
nitrolanmus seliilozu (nitro seliiloz veya seliiloz nitrat) elde etmistir [63]. Bu dénemde 1939°da
stiren, 1879’da isopren ve 1880°de metakrilik asit gibi bazi vinil polimerizasyonlar1 da

gergeklestirilmistir [48].

Baekeland, fonksiyonel grup sayisinin 6nemini anlayarak 1909’da uygun miktarlarda
fenol ve formaldehit kullanip kontrollii bir sekilde fenolik termoplastik regine sentezlemeyi ve
bu triinleri termosetting polimer haline getirmeyi basarmistir. Bazik kosullarda fenol ve asir
formaldehitten bakaliti, asidik ortamda az miktarda formaldehitle fenolii tepkimeye sokarak
novalak adindaki termoplastik regineleri sentezlemistir. Bakalit, ilk sentetik plastik olarak kabul

edilmektedir [49].

Modern polimer kimyasinin gelismesine 6nderlik yapan kisi 1953’de Nobel 6diilii alan
Hermann Staudinger’dir. Staudinger, dogal ve sentetik polimerlerin o zamana kadar kabul
edilen kolloidal yada halkali yapida molekiiller olmadigini, zincire benzer uzun molekiillerden

olustugunu ilk kez 1920°de 6ne stirmiistiir [49].

1960’lardan sonra NMR’in, 1980°de kati-hal NMR’min ve FTIR’in daha, daha
sonralart Raman spektroskopisi ve yiizey analiz tekniklerinin polimer arastirmalarinda

kullanilmasi 6nemli basamaklardir. Polimerlerin elektronik yolla elektrigi iletebilecegine
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yonelik ilk arastirmalar ise Shrakawa, MacDiarmid ve Hegeer tarafindan 1977°de yayinlanmis

ve szl edilen aragtirmacilar 2000 yil1 Nobel odiiliinii almiglardir [49].

Yukarida oOzetlenen gelismeler sonucunda gilinlimiizde milyonlarca polimer

sentezlenmis ve bunlarin birgogu bugiin insanlarin vazgeg¢ilmez unsurlari haline gelmislerdir.
4.2. Polimerizasyon

Polimerler biiyilk molekiillerden olusmus maddelerdir.  Polimer molekiillerini
olusturmak iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kii¢iik molekiillere monomer denir.
Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan

reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir [50].

Polimerizasyon reaksiyonlari, katilma ve kondensasyon olarak iki temel gruba ayrilir.
Bu ikisi arasindaki siirm kesin olmadigi, nadir de olsa aynmi polimerizasyonda her iki temel

reaksiyonun var olabilecegi tespit edilmistir [48].
4.2.1. Kondensasyon (basamakli) polimerizasyon

Bu reaksiyonlarda, iki yada daha fazla fonksiyonel grup (-OH, -COOH, -NH, gibi)
bulunan molekiiller kondensasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiyliik molekiilleri
olustururlar. Reaksiyon sirasinda ¢ogu kez H,O, NH; gibi kiigliik bir molekiiliin ayrildig:

goriiliir. Poli(etilen adipat) poliesterinin olusmasi bu tiir reaksiyonlar i¢in bir 6rnektir [50].

nHOCH,CH,0H + n HOﬁ(CH2)4ﬁOH
o O
etilen glikol l adipik asit

HO CHZCHZ—OICIZ(CHZ)4ICID—O H + (n-1)H,0

o O n

poli(etilen adipat)

Sekil 4.1 Poli(etilen adipat) poliesterinin kondensasyon polimerizasyonu ile olusumu.
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4.2.2. Katilma polimerizasyonu

Zincir reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine
girmeleri ile olusur. Zincir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi, ciftlesmemis
bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller,
genel olarak, katalizor yada baslatici denilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin
parcalanmasi ile olusur. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bag: ile reaksiyona
girerek monomere katilir ve yeniden c¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa
bir siire i¢inde (birka¢ saniye) ¢ok sayida monomer molekiilii biiyiimekte olan zincire katilir.
En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilleri olusur [50].

Akrilonitrilin polimerizasyonu radikalik katilma reaksiyonlarina bir 6rnektir [49].

II{ H,C=CH i u
- S\ CN
Ry H,CCH — »R—CH,— (I: — " > R—CH, —(IJ —CH,—C
serbest
radikal N CN CN N
monomer ilk monomerik
(akrilonitril) aktif merkez

- -------

i ] ]
R— CHZ_? _CHZ_? """ _CHZ_IC
CN CN CN

biiyiimekte olan polimer zinciri
(radikalik aktif merkez)

- -------

I
CH2 _?
CN

n

polimer
(poliakrilonitril)

Sekil 4.2. Akrilonitrilin radikalik katilma polimerizasyonu.
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4.3. Polimer Cesitleri

Polimerleri genel olarak termoplastikler ve termosettingler olarak iki grupta

toplayabiliriz.
4.3.1. Termoplastikler

Termoplastik 1s1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler i¢in kullanilan
bir kavramdir. Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapidadir. Polimer
zincirlerini London kuvvetleri, polar etkilesimler ve hidrojen baglan tiirii kuvvetler bir arada
tutar. Molekiiller arasindaki sozii edilen etkilesimlerin hepsine birden van der Waals kuvvetleri,
ikincil kuvvetler veya molekiiller aras1 kuvvetler denir. Coziiciiler veya 1s1 etkisi ile ikincil
etkilesimler kirilabildiginden dolay1, termoplastikler ¢oziilebilir veya eritilebilir malzemelerdir.
Plastik bardaklar, ¢op ve aligveris posetleri, oyuncaklar, tikenmez kalem gdvdeleri, sise

kapaklari bu tip polimerlerden yapilmistir [50].

Seliiloziklerden polimerler (selilloz nitrat ve asetat) ve poliamitler (naylon),
viniliklerden polikarbiirler, polialkoller (polivinil kloriir, polivinil asetat, poliakrilikler) bu gruba

dahil polimerlerdir [51].
4.3.2. Termosettingler

Termosettingler, zincirler arasi yogun g¢apraz bag igeren (ag-yapi), 1s1 ile eritilemeyen
polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeniyle serttirler, ¢6ziinmezler, yeniden
sekillendirilemezler, yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Telefon kutulari, bilgisayar
klavyesi, televizyon Kkabinleri, mutfaklarda kullanilan melamin tabaklar termosetting

polimerlerden yapilmis malzemelerdir [49].

Fenolik regineler (fenol formaldehit), amino regineleri (lire formaldehit, melamin
formaldehit), doymamus poliesterler (terilen), polieterler (poliepoksitler), poliiiretanlar,

silikonlar, bu gruba dahil polimerlerdir [52].
4.4. Polimerlerin Cimentoda Kullanim

Ozellikle 1960°dan 1990’lara kadar polimerler, ¢imento harci iginde veya betonda
akiskanlastiric1 olarak kullanilmistir. Akiskanlagtiricilar sinifi, ilk olarak 1960’larin baslarinda
Japonya ve Almanya’da gelismis, 1970’lerin ortasinda ise ABD’de kullanilmaya baslanmistir.
1990’11 yillarda ise yeni siiper akigskanlastiricilar veya diger bir ifadeyle siiperplastiklestiriciler
betonda kullanilmaya baslanmustir [44]. Siiperplastiklestiriciler (yliksek oranda su azalticilar),
polimerlerin ana yapisina diizenli araliklarla bagl siilfonik asit gruplari igceren dogrusal

polimerlerdir [53]. Siilfonik asit gruplari, dagilima sebep olur ve ¢imento tanelerindeki yiizey
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yiiklerini nétrallestirmekten sorumludur. Bu yiizden ¢imento taneleri bir araya toplanarak

baglanir, su serbest birakilir ve ondan sonra betonun veya pastanin viskozitesi azalir [54].
4.4.1. Siiperplastiklestiriciler

Stiperplastiklestiriciler, organik polielektrolit ve polimerik dagiticilar olup, kimyasal

bilesimlerine gére siiflandirilmislardir [55]:

a. Silfone edilmis sentetik polimerler
b. Karboksile edilmis sentetik polimerler

¢. Karma islevli sentetik polimerler

Birinci grubun en 6nemli ve taninan 6rnekleri melamin formaldehit siilfonat kondensati

(MFS) ve naftalin formaldehit siilfonat kondensat1 (NFS)dir. Ikinci grup, poliakrilatlar
ve polikarboksilat polimerlerden meydana gelmistir. Uciincii grup siiperplastiklestiriciler,
kimyasal yapilarinda farkli anodik ve polar fonksiyonlara sahiptirler. Modifiye lignosiilfonatlar

bu gruba 6rmek gosterilebilir.
4.4.2. Siiperplastiklestiricilerin ¢imentoya etkisi

Stiperplastiklestirici katkilar, taze betonda akigkanlik bilimini degistirecek kadar pozitif
bir davranisa sahiptir [56]. Bu polimerik karakterli katkilar, ¢imento taneleriyle fiziksel ve
kimyasal olarak karsilikli etkilesim halindedir. Fiziksel etkilesim, ¢imento taneleri yiizeyinde
katki molekiillerinin adsorpsiyonundan meydana gelmektedir. Bununla birlikte adsorplanmis
polimerik molekiiller arasinda sterik etki varligi, komsu ¢imento tanelerinin topaklagmasina
engel olur ve ¢imento taneleri dagilir [57, 58]. Ince bir tabaka olarak ¢imento taneleri
tarafindan adsorplanmus katkilar, negatif elektrik yiikii nedeniyle ¢imento taneleri arasinda itme
kuvvetleri meydana getirirler. Bu yiizden hem bir araya toplanmalar1 6nlenir hemde taze beton
icinde homojen olarak dagilirlar. Cimento taneleri arasindaki i¢ siirtinme varligi, oldukga
gelisen islenebilirlik sonucu olarak ve sterik etki yiiziinden azalir. Diger bir deyisle
stiperplastiklestiriciler, ¢imentonun hidratasyon iiriinleriyle tepkimeye girebilir. Bu, tercihli
olarak C;A ile tepkimesiyle baglangi¢ hidratasyon hizinin diismesiyken digeri C;S bileseninin

hidratasyon tepkimesinin gecikmesi bunlarin bazilari olarak bildirilmistir [59].

Stiperplastiklestiricili yliksek performanshi betonun akiciligini inceleyen ¢alismalarda,
akiciligin, ¢imento, siiperplastiklestiriciler ve onlarin etkilesimine bagli olarak birgok parametre

tarafindan etkilenebilecegi ifade edilmistir [21, 60]:

e (imentonun kimyasal ve faz bilesimleri, 6zellikle C;A ve alkali igerikleri,

¢ (Cimento inceligi,
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e (Cimentodaki kalsiyum siilfatin miktar1 ve tipi,
e Siiperplastiklestiricinin kimyasal yapis1 ve ortalama molekiil agirligi,
e Siiperplastiklestiricinin siilfolanma derecesi ve zit iyonun yapisi,

e Siiperplastiklestiricinin dozaj1 ve ilave metodu.
4.4.3. Siiperplastiklestiricilerin beton 6zelliklerine etkisi

Stiperplastiklestiricilerin 6zelligi, ¢imentonun miktar1 veya yapisi, su/¢cimento orani,
siiperplastiklestiricinin tipi, dozaji ve ekleme zamani gibi faktorlere bagli olarak betonun
¢Okmesini artirarak betonun akiskanligini artirmaktir. Siiperplastiklestiricilerin, ¢gogu ¢imento
tipi i¢in betonun islenebilirligini  gelistirdigi  bulunmustur [61]. Guniimiizde,
stiperplastiklestiriciler 0,2°ye yaklasan bir su/¢imento oraniyla islenebilir beton {iretmeyi
miimkiin kilmaktadir. Ek olarak, siiperplastiklestiriciler uzun zincirsi partikiillerinin kolloidal
biiyiikliigii, taze betondaki su akis kanallarini tikayabilir, bdylece yiiksek ¢okmeli bir betonda
ayrigmay1 ve asir1 terlemeyi Onler. Bu yeniliklerin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, yiiksek dayanimli
beton, yliksek islenebilirlikli beton ve yiiksek performansli betonu igeren yeni bir beton ailesi
gelistirildi. Bu modern betonlarda, islenebilirligi kontrol eden, su miktarindan ziyade
stiperplastiklestiricilerin miktaridir. Su muhtevasinin ve su/¢imento oraninin ¢ok diisiik olusu,

betonun genellikle yiiksek dayanimli ve ¢ok diisiik gegirimlilikli olmasimi saglar [62].

Siiperplastiklestiricilerin diger bir ozelligi, disiik gecirimlilik ve betonun yiiksek
dayanimina yol agan islenebilirliligi etkilemeksizin % 12-25 oraninda gerekli suyu azaltmasidir
[4]. Ayrica, betonun 6nemli Ozelliklerinden biri olan betonun donma-¢6ziilme kararliligi,

kullanilan siiperplastiklestirici katkinin diigiik miktarlarinda bile gelismektedir [63].

Stiperplastiklestiricilerin biitlin bu 6zellikleri, betonun dayanim, dayamiklilik ve

islenebilme gibi temel Gzelliklerini iyilestirmistir [44].

Diger taraftan Jiang ve arkadaslari, betonun su gozeneklerinde yeterli ¢oziinebilir alkali
igerigi olmadik¢a beton Ozelliklerine siiperplastiklestiricilerin {istlin bir etkisinin olmayacagini

vurgulamistir [64].
4.4.4. Siiperplastiklestirici iceren betonlarin karsilastiklar: sorunlar

Yiiksek performansli taze betonlarin problemleri, islenebilme (¢6kme) kaybi, ayrisma

ve terleme, priz siirelerindeki degisiklikler olarak sayilabilir.

Betonda yiiksek oranda su azaltict (sliperplastiklestirici) kullanimi ¢okme kaybi
problemini dogurur. Cokme kayb1 problemi, beton yerlestirilmeden hemen 6nce betona katkilar

ilave edilmesi ile iistesinden gelinebilir. Ancak, bdyle bir islemin dezavantajlar1 vardir.
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Ornegin, kontrol dozaj1 yeterli olmamaktadir ve ona dagiticilar, depolar ve katkilar tasiyacak
ara¢ gibi yardimci ekipmanlar gereklidir. Grup tesisinde ilave edilen katkilar, kontrol dozajini

gelistirmek yaninda, karistiricinin yiik agirligini ve ilave su egilimini azaltmalidir [65].

Stiperplastiklestirici katki miktar1 ¢ok yiiksek olan betonlarda, beton karigiminin
terleme ve ayrigmasi yiikselmektedir fakat bu durum geciktirici polimerik katkilarin ilavesiyle
ortadan kalkmustir [66]. Su ve siiperplastiklestirici katkinin iki kademede katilmasi da terlemeyi
azaltmaktadir [67].

Yiiksek oranda su azalticilar genel olarak taze betonun prizini geciktirirler. Gecikme,
yiiksek oranda su azalticilarin ¢imento tanelerince adsorpsiyonu ile agiklanabilir, ¢imento
tanelerini saran yiiksek oranda su azaltici molekiilleri bunlarin hidratasyonuna bir oranda engel
olurlar. Gecikme, yiiksek oranda su azalticilarin yiliksek oranda kullanilmasiyla daha da
belirginlesir [68, 69]. Akici beton elde edebilmek i¢in siiperplastiklestirici olarak karboksile
sentetik polimerler kullamldig: taktirde gerekli siiperplastiklestirici miktar1 daha az oldugu gibi
priz siireleri de uzamamaktadir. Bu polimerler ¢imento tanelerinin yiizeyini tamamen
sarmamakta ve hidratasyona engel olmamaktadir [70, 71, 72]. Priz siireleri, ¢imento tipi ve

polimerlerin cinsine gore degisiklik géstermektedir [55].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneylerde Kullamlan Materyaller

Cimento karistminin hazirlanmasinda Portland c¢imentosu klinkeri, alcitasi, tinkal
konsantrator atigi, ¢imento harci karisimlarinda ise DMA-MMA polimeri, standart kum ve su

kullanilmastr.

5.1.1. Portland cimentosu klinkeri
Calismalarda kullanilan portland ¢imentosu klinkeri Denizli Cimento Sanayi T.A.S.’den

saglanmis olup; kimyasal, fiziksel ve mineralojik analizi yapilmustir.
5.1.2. Alcitasa

Denizli Cimento Sanayi T.A.S. i¢in Denizli Kaklik yoresinden getirilen algitas

kullanilmustir.
5.1.3. Tinkal konsantrator atig:

Katkili ¢imentonun iiretilmesinde kullanilan tinkal konsantratér atigi, Eskisehir Kirka

ilcesindeki Eti-Maden Bor Isletmesinden alinmustir.
5.1.4. DMA-MMA polimeri

Bu ¢alismada DMA-MMA [2-(dimetilamino) etil metakrilat]-[metil metakrilat] diblok
kopolimeri (Mn: 40 000, PD: 1.10) kullanilmastir.

/CHE /CHE
%CHE—(Fﬂ—{ CHE—(ll +
(.l': =0 p92 (|:=O 0.08
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5.1.5. Standart kum

Harg iiretiminde kullanilan kuma standart kum denir. Kumun graniilometresi ve diger
ozellikleri TS 819°da verilmistir [73]. Biitiin har¢ karisimlarinda Goltas Cimento Sanayi
T.A.S.’den temin edilen standart kum kullanilmustir.

5.1.6. Su

Betonlarda kullanilan su, Denizli Cimento Sanayi T.A.S.’de kullanilan, igilebilen

Kaklik sehir suyudur.

5.2. Cimento Karisiminin Hazirlanmasi

Cimento karisimi, portland ¢imentosu klinkerine al¢1 tasi ve tinkal konsantrator atigi
katilarak elde edilmistir. Once Portland ¢imentosu klinkeri belirli bir siire bilyeli bir
degirmende &giitiilmiis daha sonra % 3 tinkal konsantrator atigi ve % 3,7 algitast klinkerin
lizerine ilave edilerek dgiitiilmeye devam edilmistir. Ogiitme islemi Denizli Cimento Sanayi
T.A.S.’nde demir bilyeli degirmende gerceklesmistir. Bu degirmenin 6giitme kapasitesi 6,000
kg olup, 6glitme islemi 3 defa yapilmistir. Elde edilen ¢imento karigimlar1 homojenizasyonun
saglanmasi i¢in birlikte iyice karigtirilmis ve daha sonra 32, 90 ve 200 pm eleklerde elek analizi

yapilmustir. Uretilen ¢imentolarin cinsleri ve kodu Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Uretilen ¢cimentolarim cinsleri ve kodu.

Cimentonun cinsi Cimentonun kodu
Portland ¢imentosu (katkisiz ¢cimento) P
Tinkal konsantrator atig1 katkili ¢cimento T

Uretilen ¢imentolarin malzeme miktarlar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Uretilen ¢imentolara giren malzeme miktarlari.

Klinker Alcitasi Tinkal konsantrator atigi
Cimentonun kodu
g % g % g
5760 4 240 - -

T 5598 3,7 222 3 180
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5.3. Cimento Katki Maddelerinin Analizi

Cimento tretiminde kullanilan klinker ve tinkal konsantratdr atiginin kimyasal analizi
XRF metodu ile yapilmistir. Klinker i¢cin ARL marka 8600S model XRF spektrometresi (Sekil
5.1), tinkal konsantratér atig1 icin ise Siemens SRS-3000 model XRF spektrometresi

kullanilmigtir. Bu analizlerin sonuglar1 Cizelge 6.1 ve 6.2°de verilmistir.

Sekil 5.1 ARL marka 8600S model XRF spektrometresi.

5.3.1. XRF metodu

Analizi yapilan numunede i¢ kabuk boslugunun X-1sinlar1 kullanilarak olusturulmasi ve
bu boslugun dis kabuk elektronlar1 tarafindan doldurulmasi sirasinda yayilan X-1ginlarinin
Olciilmesi ilkesine dayanan yonteme X-isinlari floresans spektroskopisi adi verilmektedir.
Ornege gonderilen X-1gmlar1, numuneden yayilan X-isinlarindan daha biiyiik enerjiye sahiptir
yani floresans 1simasinin dalga boyu Ornege gonderilen 1simanin dalga boyundan daha
biiyiiktiir. X-1s1mas1 kaynagi olarak X-1smi tiipii kullanildiginda, hizlandirma gerilimi, analiz
elementinin absorpsiyon kenarindan daha kiigiik bir kisa dalga boyu siir1 olusturacak sekilde
secilmelidir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede oldugu gibi, floresans 1simasinin siddeti, numune

tarafindan absorplanan 1isimanin fonksiyonudur ve érnegin derigimi ile dogru orantilidir.
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X-1smlar1 floresansinin  kaydedilmesi ve Olcililmesi igin kullanilan alet, X-1smlart
absorpsiyonu i¢in kullanilanlarla aynidir. X-1sinlan floresans spektroskopisi metodu ile sivi ve
gaz halindeki numuneler incelenebilir. Kati numuneler toz haline getirildikten sonra bir
baglayici madde ile yliksek basing altinda preslenerek tablet haline getirilir. Cozeltiler ise
plastik veya hafif elementlerden yapilmis metalik hiicreler i¢inde numune bdlmesine
yerlestirilirler.  Gaz halindeki numunelerin analizi i¢in yiiksek basinca dayanikli kaplar

kullanilir.

X-1s1mlan spektroskopisi yontemi ile nitel analizlerde, floresans siddeti veya siddetin
logaritmasina karsin dalga boyu, enerji veya kanal sayisinin kaydedildigi spektrumlar, bilinen

spektrumlarla karsilastirilir [74].
5.3.2. Volumetrik B,0; tayini
Volumetrik metotla B,O; tayini asagidaki gibi yapilmaktadir :

Analitik terazi ile 400 mL’lik behere 1,000 g numune tartilir. 50 mL kaynamig saf su ve
5 mL derisik HCl ilave edilir. Beherin iistii saat camu ile kapatilir ve elektrikli 1sitici lizerinde 5
dakika kaynatilir. Cozelti sogutulur, saat camu ve beherin kenarlari saf su ile yikanir. Beher
i¢ine 3-4 damla metil kirmizis1 damlatilir, pembe renk alan ¢dzelti manyetik karistirict {izerine
konulur ve magnet ile karistilir. 5 M NaOH ¢6zeltisi, beher igindeki ¢ozelti sar1 renk olasiya
kadar damla damla ilave edilir. Beher tekrar elektrikli isiticiya alinir ve kaynama noktasina
kadar isitilir. 5 dakika sonra indirilir. Bu islemin amaci, ortamda bulunan demir ve
aliminyumu hidroksit halinde ¢oktiirmektir. Sicak ¢ozelti, siyah bant (veya 41 numaral

Whatman) siizge¢ kagidindan 500 mL’lik erlene siiziiliir.

Siizge¢ kagidi tizerindeki ¢okelek sicak saf su ile 6-7 kez yikanir. Cokelek atilir, huni
erlenin iizerine yikanir. Stziinti 200-250 mL olmalidir. Cozelti kirmizi-pembe rengi alana
kadar 0,5 M HCl’den ilave edilir ve sogumaya birakilir. Sogutulduktan sonra manyetik
karistiricr tizerine konulur ve 0,5 M NaOH faktorlii ¢ozelti ile sar1 renk olana kadar titre edilir.
Sari1 renk olustuktan sonra 8-10 damla fenolftalein ve 10 g mannitol ilave edilerek, 0,5 M NaOH

cozelti ile acik pembe-sogan kabugu rengi goriilene kadar titre edilir.

5 gram daha mannitol ilave edilir. Renk degismiyorsa titrasyon bitmistir. Renk

degisiyorsa titrasyona agik pembe renk sabit kalana dek devam edilir. Sarfiyat kaydedilir.
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Hesaplama :

F x (S-S,) x 0,017405 x 100

% B203 =
T

F : 0,5 M NaOH faktorii
S : 0,5 M NaOH sarfiyat1 (mL)
S, : Numune hari¢ ayn1 reaktifler kullanilarak yapilan kor denemenin sarfiyati (mL)
T : Numune tartimu (g) [13].
5.4. Cimento Karisimlarinda Yapilan Fiziksel Deneyler

Bilyeli degirmende o6giitiilerek elde edilen ¢imentolarda incelik, 6zgiil yiizey ve 6zgiil
agirlik fiziksel deneyleri TS EN 196-1 standardina gore Denizli Cimento Sanayi T.A.S.’nde
yapilmistir [75]. Sonuglar Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cimento inceligi yada ¢imentonun 6giitiildiigl incelik, toz ¢gimento tanelerinin ortalama
boyutunu ifade etmektedir. Toz ¢imento tanelerinin ¢ap1 1-200 um arasinda degisiklik gosterir.

Biiyiik ¢ogunluk 20-30 um arasindadir [54].

a.Elek tlizerinde kalan miktar, % olarak ¢imento standartlarinda belirtilen biiyiikliikteki
goz acikligindaki eleklerden elendikten sonra, bu elekler iizerinde kalan miktar, %

agirlik olarak bulunur.

b.Ozgiil yiizey, cm’/g olarak, Blain aleti kullanilarak ve hava gegirgenligi prensibine
uyularak 1 g ¢imento numunesindeki tanelerin toplam yiizeyinin cm®si cinsinden
belirlenir. Blain metodu, tane biiyiikliigii dagiliminin dl¢iilmesi i¢in bir metot degildir.

Yalnizca geometrik ylizey alaninin tam degerini veren metottur.

Blain aleti ile yapilan incelik tayini diger metotlara goére daha giivenilir oldugu i¢in
0zgiil ylizey tayininde en ¢ok kullanilan yontemdir [54]. Cimentolarda aranan en diisiik incelik
cimentolarin tipine gore degisiklik gostermektedir. Tirkiye’de iiretilen degisik tip ¢cimentolarda

aranan en diisiik incelik 2800-4000 cm?*/g’dur [18].

Klinkerin ogiitiilmiis oldugu incelik, basta ¢imento priz siireleri olmak iizere
hidratasyon 1s1s1 ve dayamim gibi bazi ¢imento Ozelliklerini biiyiik ol¢iide etkilemektedir.
Cimentonun inceligi arttik¢a tane sayisinda artma olmakta ve bu nedenle su ile temas edebilecek
ylizey fazlalasmaktadir. O bakimdan, ince olarak Ogitiilmiis ¢imentolarda kimyasal
reaksiyonlar daha hizli yer alarak sertlesme olay1 daha hizli ve daha iyi gelismektedir. Bunun

yaninda, incelik artmasi ile ¢imentoda agiga ¢ikan 1s1 hizinda da artma goriilmektedir [4].
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Cimento taneleri asir1 derecede ince ise, taneler 6giitme degirmeninde iken veya depolama
esnasinda ¢imento ¢evreden bir miktar nem alarak hidratasyon baslayabilir ve bu vakitsiz
hidratasyon nedeniyle baglayicilik degerinde kayip olur. Cimento taneleri gereginden iri ise,
hidratasyon hi¢bir zaman miikemmel olamaz ve kimyasal olaylar tam gelisemez. Bu durum
¢imentonun baglayicilik degerini olumsuz yonde etkiler. Ayrica, priz siireleri, hidratasyon 1sis1

ve diger ¢imento Ozellikleri etkilenir [40].
5.4.1. Cimento karisimlarinin incelik tayini

Laboratuarda iiretilen ¢imentolarda tane biylkligli, Tonindustrie Type EML marka

cihazla 32, 90, 200 um’lik elekler kullanilarak yapilmstir.
5.4.2. Cimento karisimlarinin 6zgiil agirhklarimin tayini

Cimento karisimlarinin 6zgiil agirliklari TS EN 196-1 standardina goére Le Chatelier
balonu kullanilarak tayin edilmistir [75].

5.4.3. Cimento karisimlarinin 6zgiil yiizey tayini

Cimento karisimlarimin 6zgiil yiizeylerinin tayini TS EN 196-1 standardina gore Toni

Technik marka otomatik Blaine aleti (Sekil 5.2) ile yapilmistir [75].
5.5. Cimento Hamurunda Yapilan Deneyler

Cimento ve suyun olusturduklarn karigima ¢imento hamuru denilmektedir.
Laboratuarda iiretilen ¢imentolarin normal kivam, priz siiresi ve hacim genlesmesi deneyleri
Denizli Cimento Sanayi T.A.S.’nde beton laboratuarinda yapilmistir. Sonuglar ¢izelge 6.4’de

verilmistir.

Cimentoya belirli oranlarda su katilarak elde edilen hamurun normal kivamda olup
olmadigr Vicat aleti yardimiyla ve ¢imento standartlarinda agiklanan yéntemle tespit edilir [30,
12]. TS EN 196-1 gore Normal kivam, Vicat aletinin sondasinin serbest birakildigi andan
itibaren 30 saniye i¢inde ¢imento hamuru i¢ine, cam levhaya 5-7 mm uzaklik kalincaya kadar

batabilmesini saglayan kivamdir [75].

TS EN 196-1’e gbre priz siiresi, ¢imentonun su ile birlestigi zaman ile ¢imento
hamurunun katillagsarak plastik 6zelligini kaybettigi zaman arasindaki silire olarak
tanimlanmaktadir. TS EN 196-1’¢ gore priz baslama siiresi, ¢imento ile suyun karistirildig
andan itibaren, ¢imento hamurunun fiziksel degisiklik gostererek, Vicat ignesinin cam levhaya
3-5 mm uzaklik kalincaya kadar inmesine neden olan kivama ulagmasi i¢in gecen zamandir.

Genellikle priz baslama siiresi 2-4 saat arasindadir. Priz sona erme siiresi, ¢imento ile suyun
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karigtirildig1 andan itibaren Vicat ignesinin hamura 1 mm’den fazla giremeyecegi kivama

ulastig1 ana kadar gegen zamandir. Genellikle priz sona erme siiresi 5-8 saat arasindadir [75].

Priz siiresi ¢imento hamurunun sertlesmesinden 6nceki katilagsma siiresini belirttigi igin
¢imento hamurunun kullanimi bakimindan degerli bilgiler vermektedir. Cimento, su ve
agregalarla beton karigiminin hazirlanmasindan sonra taze betonun tasinabilmesi, kaliba
yerlestirilebilmesi ve sikistirilabilmesi hususlari beton yapilar i¢in ¢ok énemli olmaktadir. Eger
bu islemler kolay ve basarili bir sekilde yerine getirilmeden Once ¢imento priz siiresini
tamamliyor ise, betonun yerlestirilmesi ve sikistirilmasi iyi bir sekilde yapilamayacak, yapida
istenilen beton kalitesi elde edilemeyecektir. Diger taraftan, betonun priz siiresi gereginden
uzun ise, o taktirde betonda sertlesme ge¢ baslayacak ve bdylece betonun baglayicilik degeri ile

kaliplarin sokiilebilme zamani etkilenecektir [18].
5.5.1. Cimento karisimlarinin normal kivam tayini

Normal kivam tayini, TS EN 196-1standardina uygun olarak 20 °C sicaklikta ve bagil
nemi % 75-80 olan beton laboratuarinda Toni Technik 7320-100 marka cihazla (Sekil 5.3)
otomatik olarak yapilmistir [75].

5.5.2. Cimento karisimlarimin priz baslama ve sona erme siirelerinin tayini

Laboratuarda iiretilen ¢imentolarin priz siiresi deneyi, 20 °C sicaklikta ve bagil nemi %
75-80 olan beton laboratuarinda, Toni Technik 7320-100 marka cihazla (Sekil 5.3) TS EN
196-1 standardina gore yapilmistir [75].

5.5.3. Cimento karisimlarimin hacim genlesme tayini

Cimento karigimlarinin hacim degisimi, TS EN 196-1 standardina uygun olarak Le

Chatelier halkasi ile tayin edilmistir [75].
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Sekil 5.2 Toni Technik marka otomatik Blaine aleti.

Sekil 5.3 Toni Technik 7320-100 marka priz baglama ve sona erme siireleri tayin cihazi.



50

5.6. Cimento Har¢larinda Yapilan Deneyler

Cimento, su ve kumun olusturduklari karisima g¢imento harci denilmektedir [40].
Hargta kullanilan kum, TS 819 Rilem-Cembureau standart kumu 6zel bir kumdur [73]. Beton
harglar tinkal konsantrator atig1 igeren ¢imento karisimina, NSF, MFR, PS, SS katki maddeleri

ilave edilerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢imento harglar Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 Hazirlanan ¢imento harglarinin cinsleri ve kodu.

Cimento harcinin cinsi Cimento harci
Portland ¢imentosu (katkisiz ¢cimento) harci P
Tinkal konsantrator atig1 katkili ¢cimento harci T
% 0.1 DMA-MMA igeren Portland ¢imentosu harci P1
% 0.2 DMA-MMA igeren Portland ¢imentosu harci P2
% 0.3 DMA-MMA igeren Portland ¢imentosu harci P3
% 0.4 DMA-MMA igeren Portland ¢imentosu harci P4
% 0.5 DMA-MMA igeren Portland ¢imentosu harci P5
%0.1 DMA-MMA igeren tinkal konsantrator atigi katkili ¢imento harci T1
%0.2 DMA-MMA igeren tinkal konsantrator atig katkili ¢cimento harci T2
%0.3 DMA-MMA igeren tinkal konsantrator atigi katkili ¢imento harci T3
%0.4 DMA-MMA igeren tinkal konsantrator atig katkili ¢cimento harci T4
%0.5 DMA-MMA igeren tinkal konsantrator atig katkili ¢cimento harci T5

5.6.1. Uretilen katkil cimentolardan har¢ hazirlanmasi

Su/Cimento oram1 0.5 olacak sekilde harg, agirlikga 1 kisim baglayici malzeme
(¢imento), 3 kisim standart kum ve 1/2 kisim suyun karistirilmasiyla hazirlanmigtir. Daha sonra
Su/Cimento oranm1 0.42 alinarak har¢ hazirlanmistir Su olarak igilebilen musluk suyu
kullanilmigtir. Laboratuarda iiretilen ¢imento harglarinin elde edilmesi TS EN 196-1 metoduna
uygun olarak bagil nemi % 75-80 arasinda olan beton laboratuarinda yapilmistir [75].

Hazirlanan ¢imento harglarmin katki miktar1 Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Katk1 Su miktar1 Cimento miktar1 | Kum miktar:
Cimento harci % g g g g
P - - 225 450 1350
T - - 225 450 1350
P1 0.1 0.450 225 450 1350
P2 0.2 0.900 225 450 1350
P3 0.3 1.350 225 450 1350
P4 0.4 1.800 225 450 1350
P5 0.5 2.250 225 450 1350
T1 0.1 0.450 225 450 1350
T2 0.2 0.900 225 450 1350
T3 0.3 1.350 225 450 1350
T4 0.4 1.800 225 450 1350
T5 0.5 2.250 225 450 1350

Cizelge 5.5 Su/Cimento= 0.42 Cimento harglarinin katki miktari.

Katk1 Su miktar1 Cimento miktar1 | Kum miktar:
Cimento harci % g g g g
P - - 189 450 1350
T - - 189 450 1350
Pl 0.1 0.450 189 450 1350
P2 0.2 0.900 189 450 1350
P3 0.3 1.350 189 450 1350
P4 0.4 1.800 189 450 1350
P5 0.5 2.250 189 450 1350
T1 0.1 0.450 189 450 1350
T2 0.2 0.900 189 450 1350
T3 0.3 1.350 189 450 1350
T4 0.4 1.800 189 450 1350
T5 0.5 2.250 189 450 1350

5.6.2. Harcin karistirilmasi

Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’te verilen katkilar belirtilen su miktarinda ¢oziildi ve

karistirma kabima konuldu. Uzerine 450 g ¢imento ilave edildi. Karistiricr diisiik hizda 30
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saniye calistirildi. Daha sonra 1350 g kum, karistirma devam ederken yavas yavas katildu.
Kumun katilmasi 1 dakika sonunda bitmis olmalidir. 1 dakika sonunda karistirici yiiksek hiza
ayar edilerek 30 saniye daha karistirildi. Bu 90 saniyelik karistirma sonunda karistiric
durduruldu ve karistirma kabinin cidarina bulasmis olan har¢ 15 saniye i¢inde kabin igine
kazindi. 75 saniye kadar beklendi ve karistirici tekrar yiiksek hizda bir dakika daha karistirildi.

Boylece harg kaliplara konulmak tizere hazir hale getirildi.

Karigtirma islemi bitince elde edilen har¢ kaliplara alindi. Her bir kalip ii¢ bolmelidir.
Kaliplar sarsma aletine yerlestirildi. Sarsma aleti calistirildi ve 60 saniye i¢inde 60 sarsma
yapildi. Alet durduktan sonra kalip sarsma tablasindan alindi ve iizerindeki kalip basligi

cikarildi. Harcin fazlas1 metal bir mastar ile siyrildi. Kalip iist yiizii ayn1 mastar ile diizlendi.
5.6.3. Harclarin rutubet odasinda bekletilmesi

Harg kaliplar1 20 °C sicaklik ve % 95 nispi nem igeren rutubet odasina konuldu. 24 saat
sonra kaliplar sokiildii ve kaliptan ¢ikan her 40x40x160 mm ebadindaki har¢ prizmasinin alt
yiizleri numaralandi. Daha sonra har¢ prizmalar odanin igerisinde bulunan su bdlmelerine
konularak basing dayanimi ve egilme dayanim testlerinin yapilacagi giine kadar (2,7,28 giin)
bekletildi.

5.6.4. Prizmatik har¢ numunelerinin basin¢ dayamim tayini

Prizmatik har¢ numuneleri dayamim tayinlerinden 15 dakika ©nce rutubet odasi
igerisindeki su bdlmelerinden alinip bir bezle kurulandi. Daha sonra prizmatik har¢ numuneleri
egilme dayanimi deneyinde kirilarak ikiye boliindii. Daha sonra her bir prizmanin basing
dayanimi Olciilerek ortalamasi alindi. Basing dayanimi deneyleri Toni Technik marka
Toninorm 2020 model aletle, egilme dayanimi deneyleri ise Toni Technik marka Toninorm
2060 model aletle yapilmistir. Basing dayaniminda har¢ prizmasina yiik 2400+200 N/s hizda
olacak sekilde, egilme dayaniminda ise har¢ prizmasina yiik 50+10 N/s hizinda olacak sekilde
kirlincaya kadar artirilarak uygulamir. Olgiilen degerler aletten okundu. Egilme dayanimm

degerleri cizelge 6.5’te, basing dayanimi grafikleri ise sekil 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4’te verilmistir.
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Sekil 5.5 Toni Technik marka Toninorm 2060 model cihaz.
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5.7. Cimento Hamurlarimin SEM Analizleri

Taramali elektron mikroskop c¢alismalart (SEM) igin 28 giinlilk secilen ¢imento
hamurlart kullanilmistir. Bir ¢imento hamuru yaklagik 10 mm kare kiiplere kesilmistir. Hidrate
c¢imento hamurlarn hidratasyon reaksiyonlarin1 durdurmak igin asetonda bekletilmistir.
Numuneler kuruduktan sonra altinla kaplanip, JEOL JXA 840A marka SEM cihaziyla mikro

yap1 goriintiileri elde edilmistir.
5.8. Cimento Hamurlarimin XRD Analizleri

2, 7 ve 28 giinliik ¢imento hamuru numuneleri 63um elek altina dgiitiilmiistiir. 30 kV
voltajda ve 15 mA akimda CuKo monokromatik 1sim1 kullanilarak A Rigaku Miniflex marka
X-RD cihaziyla analiz edilmistir.

5.9. Cimento Hamurlarinin DTA/TGA Analizleri

28 giinliik segilen ¢imento hamurlarinin DTA ve TGA analizleri Shimadzu, DTG-60H
Smiltaneous DTA-TGA Apparatus cihazi kullanarak, 35-1100 °C araliginda, dakikada 10 °C

artarak, azot gazi atmosferi altinda (100 cm’/dk) yapilmuistir.

5.10. Cimento Hamurlariin IR Analizleri

28 giinliik se¢ilen ¢imento hamurlarinin ve DMA-MMA diblok kopolimerinin infrared
spektrumlar1 4000-400 cm™' araliginda Bruker Vertex 70 FT-IR cihaziyla almmustir.



6. SONUCLAR

6.1. Klinker, Tinkal Konsantrator Atig1 ve Al¢1 Tasinin Kimyasal Analiz Sonuglari

Cizelge 6.1 Kullanilan materyallerin kimyasal analizleri

Bilesen Kimyasal Analiz (%)

Klinker Tinkal Atig1 Alc1 Tas1
Si0, 21.22 10.95 0.94
Al O3 4.28 0.91 0.54
Fe,0; 5.05 1.47 0.37
CaO 66.04 14.90 32.46
MgO 1.47 7.57 1.71
SO, 1.20 0.43 42.56
Na,O 0.22 12.00 0.47
K,0 0.63 1.31 0.25
B,0; - 9.70 -
Kizdirma Kaybi 0.16 39.06 20.78

Cizelge 6.2. Katkili Cimento Karisimlarinin Fiziksel Analiz Sonuglari

Cimento Karigimlari Normal Priz Siireleri % Elek Ozgiill  Ozgiil
Kivam (dk) Bakiyesi Yiizey Agirhik
Suyu  Baglama Sonu 32p 90pu (m’kg) (kg/m’)
(%)
P 25.0 190 240 27 1 3527 3.15

P, P+0.1%DMA-MMA 25.5 200 250
P, P+0.2%DMA-MMA 26,0 210 260
P; P+0.3%DMA-MMA 26.5 220 270
Py P+0.4%DMA-MMA 27.0 230 270
Ps P+0.5%DMA-MMA 28.0 240 270
T 26.0 300 380 272 1.0 3520 3.13
T, T+0.1%DMA-MMA 26.5 310 390
T, T+0.2%DMA-MMA 27.0 320 400
T; T+0.3%DMA-MMA 27.5 330 400
T, T+0.4%DMA-MMA 28.0 340 400
Ts T+0.5%DMA-MMA 28.2 350 400




6.3 Cimento Har¢larinda Yapilan Deneyler

Cizelge 6.3 Su/Cimento = 0,5 olan ¢imento harglarinin basing dayanimlari.

Cimento 2 Giinliik | 7 Gunlik | 28 Giinlik
(N/mm’) | (N/mm®) | (N/mm’)

P 214 32.0 43.9

P1 20.5 29.1 41.8

P2 21.2 314 42.2

P3 21.5 32.0 43.0

P4 21.6 32.8 44.5

P5 22.0 33.9 454

T 17.2 29.0 46.0

T1 16.0 294 35.6

T2 18.5 30.5 36.8

T3 19.8 31.0 39.0

T4 20.4 31.3 39.5

T5 21.0 31.6 40.2

TS EN 196-1 | >10.1 >21.0 >32.5

Cizelge 6.4 Su/Cimento = 0.42 olan ¢imento har¢larinin basing dayanimlari

Cimento 2 Giinliikk | 7 Gunlik | 28 Giinlik
(N/mm’) | (N/mm®) | (N/mm’)
P 19.0 28.0 40.9
P1 20.2 30.8 45.0
P2 233 313 48.0
P3 24.5 32.5 49.3
P4 27.7 334 51.2
P5 294 35.5 52.5
T 15.2 27.2 44.3
T1 16.6 29.9 47.1
T2 19.2 30.6 50.2
T3 20.3 31.5 51.0
T4 21.0 32.0 52.6
T5 21.8 324 54.0




50 1
oF
£ 1 in
2] ¥
4 T ER
) 71
cf. 3B =S
(o]
=
5 30
=
£ 2
[
a
=3 1 1
E H
%]
[
B 5
10—
5 —
0

L 3
*

-
-

2 Giln

Yas, Ginler

L 2
L 2

+*»
+»

*
L 2

28 Giin

57

Sekil 6.1 Polimer igeren Portland ¢imentosu harglarinda (S/C =0,5) basing dayanimi-numune

yast iligkisi
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Sekil 6.2 Polimer iceren tinkal konsantrator atig1 katkili ¢cimento harclarinin (S/C = 0,5) basing

dayanimi-numune yasi iligkisi.
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Sekil 6.3 Polimer igeren Portland ¢imentosu har¢larinda (S/C =0,42) basing dayanimi-numune
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Sekil 6.4 Polimer igeren tinkal konsantratdr atigi katkili ¢imento harglarinin (S/C =0,42) basing

dayanimi-numune yasi iliskisi.



DTA
uV

20.07
10.0¢
0.0f
100
20,07
-30.07
-l[l.I]:
S0.07

-60.01

0.0

DTA

5000 5000 1000.0

Si1cakhlk [C]

300.0 1000

Sekil 6.5 Portland ¢imentosu hamurlarimin DTA/TG diyagrami
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Sekil 6.7. Polimerin ¢imento hamurlarinin kalsiyum hidroksit miktarlar iizerine etkisi
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Sekil 6.8. Polimerin ¢gimento hamurlarinin dehidratasyon sicakligi lizerine etkisi
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Sekil 6.9. 2 Giinlik Portland ¢imentosu hamurlarinin XRD 6rnekleri
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Sekil 6.10. 7 Gunliik Portland ¢imentosu hamurlarinin XRD 6rnekleri
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Sekil 6.14. 28 Giinliik Tinkal atig1 katkili ¢cimento hamurlarinin XRD 6rnekleri
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Sekil 6.16. 28 Giinliik tinkal atig1 katkili ¢imento hamurlarinin IR spektrumlari
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fMag= S00KX IProbe= 47pA AKL TAGEM

e

Detectar = SE1

Sekil 6.18. 28 Giinliik P1 ¢imento hamurunun SEM mikrografigi
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Detector = SE1 EHT = 2000 kV Mag= 5.00KX [Probe= 47pA AKU TAGEM

Sekil 6.19. 28 Giinliik P5 ¢imento hamurunun SEM mikrografigi

1 EHT =20.00 k¥ Bfag= 5.00KX IProbem 47pA AU TAGER

Sekil 6.20. 28 Giinliik T ¢imento hamurunun SEM mikrografigi
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Sekil 6.22. 28 Giinliik T5 ¢imento hamurunun SEM mikrografigi
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7. TARTISMA ve ONERILER

Bu calismada DMA-MMA diblok kopolimerinin Portland ¢imentosu ve bor igeren
¢imento lizerine etkisi incelenmistir. Bu tez, DMA-MMA diblok kopolimerinin kimyasal katki

olarak kullanilabilirliginin incelendigi bir 6n ¢alismadir.

Portland ¢imentosunun ve tinkal atik katkili ¢imentonun priz baslama ve sonu siireleri
Cizelge 6.2° de verilmistir. Portland Cimentosunun priz baslama siiresi 190 dk, priz sonu siiresi
240 dk ve tinkal atik katkili ¢cimentonun priz baslanma siiresi 300 dk, priz sonu siiresi ise 380 dk
bulunmustur. Bir ¢ok aragtirmaci, ¢imentoda borun varliginin ¢imentonun priz siiresini
geciktirdigini bildirmistir. DMA-MMA diblok kopolimerinin ¢imentoya ilave edilmesiyle
¢cimentonun priz baglama siiresinin geciktigi Cizelge 6.2° de goziikmektedir. Her iki ¢imento
tipinde DMA-MMA diblok kopolimerinin miktarinin artmasiyla ¢cimentonun priz baglama stiresi
dereceli olarak artmistir. Benzer olarak her iki ¢imento tipinde %0.3’ ¢ kadar DMA-MMA
diblok kopolimerinin ilavesiyle priz sonu siiresi gittikce artmistr. DMA-MMA diblok
kopolimerinin miktarinin artmasiyla Portland Cimentosunun priz sonu siiresinin ¢ok az

artirmasi ve bu polimerin bor katkili ¢imentonun priz geciktirici yetenegini azaltmasi ilgingtir.

DMA-MMA diblok kopolimerinin Portland Cimentosu ve tinkal atik katkili ¢imento
har¢lariin (Su/Cimento=0.5) basing dayanimlari iizerine etkisi Cizelge 6.3 de gosterilmistir. 2
giinliik kiir yaglarmda DMA-MMA diblok kopolimerinin ilavesiyle Portland Cimentosu
harcinin basing dayanimi az miktarda artarken, tinkal atik katkili ¢imento harglarinda basing
dayanimi 6nemli derecede artmistir. 7 gilinliikk kiir yaslarinda tinkal atik katkili ¢imento
har¢clarina DMA-MMA diblok kopolimerinin ilavesiyle basing dayanim giderek artmistir.
Benzer olarak 7 giinliik kiir yaslarinda polimerin Portland ¢imentosunun basing dayanimina
etkisi ayni egilimdedir. 28 giinliik kiir yaslarinda polimer igeren tinkal atik katkili ¢imento
harglarinin basing dayanimi, polimer icermeyen tinkal atik katkili ¢imento harcinin basing

dayanimindan daha diisiiktiir.

Su/Cimento orani 0.42 olan ¢imento harglarinin basing¢ dayamimlari Cizelge 6.4’de
verilmistir. DMA-MMA diblok kopolimerini i¢eren ¢imento harglarinin basing dayanimlari,
polimer i¢ermeyen ¢imento harglarinin basing dayanimlarindan yiiksektir. DMA-MMA diblok

kopolimerinin ilavesiyle ¢imento har¢larinin basing dayanimlari giderek artmustir.

Diferansiyel termal analiz, farkli ¢cimento fazlarimin hidrasyonuna DMA-MMA diblok
kopolimerinin etkilerini incelemek iizere kullanilmistir. 28 gilinliikk ¢imento pastalarinin
hidratasyonu sirasinda ii¢c 6nemli endotermik reaksiyon gergeklesmistir. Bensted ve Varma ve

Odler ve Abdul-Maula’in 6nerdigi iizere, CSH’m (120°C’da) ve ettringittin (145°C’da)
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bozunma pikleri hidratasyonun 4. saatinde ¢akisma gostermektedir. Bunun yaninda, CSH
hidratasyonuna ve ettringit bozunmasina ait ilk pikleri ayirmak da miimkindiir (Sekil 5 ve 6).
Yaklasik 410-460 °C’deki endotermik pik, kalsiyum hidroksitin kalsiyum oksite ve suya
parcalanmasmna karsilik gelir. 650 °C civarindaki endotermik pik de karbonat fazinin
bozunmasiyla iliskilidir. Sekil 5 ve 6’da gosterildigi lizere, DMA-MMA diblok kopolimeri P ve
T ¢imento pastalarinin DTA egrilerini etkilemistir. % 0,1 DMA-MMA iceren ¢imento pastalari,
CH’mn dehidratasyon sicakliginda az bir diisiis gostermistir. Daha fazla DMA-MMA (%0,5)
pastalardaki CH fazinin kalitesini gozle goriiliir sekilde artirmusti. DMA-MMA diblok
kopolimeri olmayan P ¢imento hamurundaki CH miktarinin, T ¢imento pastasindaki miktardan
daha az olduguna dikkat etmek gerekir. Bu sonug, ¢imento pastasina bor katkisinin, ¢imentoda
CH gelisimine belirgin etkilerinin oldugunu gostermektedir. Daha yiiksek miktarlarda DMA-
MMA diblok kopolimeri ilavesi, hazirlanan diger karisimlardan belirgin sekilde daha az CH

olusumu gosteren PS karisiminda CH gelisimini engellemistir.

Iki ¢cimento sisteminin (polimerli ve polimersiz) zamanla gelisimi XRD ile belirlenmis
ve Sekil 6.9, 6.10, 6.11, 6.12, 6.13, 6.14’de gosterilmistir. Sekiller, 2, 7 ve 28 giinliik kiirlerden
sonra alinan X-isinlar1 piklerini gostermektedir. Tek basma (yalnizca) ¢imento ve polimerle
aktiflestirilmis ¢imentonun hidratasyonunu gosteren XRD pikleri Sekil 9°da gosterilmistir.
Beklenen kristal hidratasyon triinleri acgik¢a gézlenmektedir. Kalsiyum hidroksit iki gilinde
epeyce bir miktarda olusmus ve kristal seklinde tepkime iiriinii olarak elde edilmistir. Artan
DMA-MMA diblok kopolimeri igerigi ile kalsiyum hidroksit miktar1 da artmustir. 7 glinliik kiir
sonunda, kalsiyum karbonat olusmustur (Sekil 10). XRD sonuglarinda belirgin bir sekilde
gozlenen kalsiyum karbonatin miktari, kalsiyum hidroksitin karbonasyonuna (karbon dioksitge
doyurulmasi) baglanabilir. C;S fazlarmin varliginda, maksimum siddetin gozlendigi pikler
C,S’inkiler ile ¢akismakta ve bu da degisimin gézlenmesini gii¢ hale getirmektedir. Bu yiizden,
bu egilim anlagilabilmektedir. Bu fazlarin miktari, artan zaman ve DMA-MMA diblok
kopolimeri varliginda azalmistir. Kiir siiresi 7 giin olan ¢imentonun XRD sonuglarinda belirgin
fakliliklar vardir. Kontrol sisteminde, kalsiyum hidroksit ¢ok yiiksek miktarlarda olusmus, artan
DMA-MMA diblok kopolimeri varliginda miktar azalmistir. T ¢imento pastasinin X-1s1mn1
pikleri Sekil 6.13°de gosterilmistir. Belirlenen fazlar su sekildedir: kalsiyum hidroksit, C;S, C,S
ve kalsiyum karbonat. Cimentoda bulunan kalsiyum hidroksitin miktar1 kiir (zamanlar1)
sirasimnda yavasga artmustir. 7 gilinliik hidratasyona ugramis ¢imentoda agiga ¢ikan kalsiyum
karbonat piki ve bu pikin siddeti, kiir zaman arttikga artis gostermistir. Sonuglar, DMA-MMA
diblok kopolimerinin birlesmesine bagli olarak iki farkli ¢imento sisteminin hidratasyon
hizlarinda bazi kalitatif farkliliklar oldugunu gostermektedir. Kalsiyum karbonatin olusmasina

bagli olarak, DMA-MMA diblok kopolimerinin birlesmesiyle PC ¢imentosunda kalsiyum
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karbonat igeriginde hizli artis gbzlenmistir. PC ¢imentosunda kalsiyum hidroksit olusum hizi 2.

ve 7. gilinler arasinda da yiiksektir ve hizli C-S-H fazinin gelismesine onciiliik eder.

28 giinliik hidratlanmis ¢imentolarin (katkili ve katkisiz) IR spektrumlar1 Sekil 6.15 ve
6.16’da verilmistir. DMA-MMA diblok kopolimeri icermeyen Portland ¢imentosunun
spektrumuna bakildiginda 3639, 1419, 1121, 966, 868, 661, 511, and 451 cm™’de bantlar
goriilmektedir. 3639 cm ' civarinda gézlenen bant, Ca(OH),’ten gelen OH’a aittir. 1419 cm™*de
gozlenen bantlar, hidratlanan ¢imento pastasindaki kalsiyum karbonatin varligini gosterir ve pik
siddeti, her iki ¢imento pastasinda artan DMA-MMA diblok kopolimeri varliginda
azalmaktadir. 868 cm'’de gozlenen bant da, pastalardaki hidratlanmanus dikalsiyum silikat
(C,S)’m varligma isarettir. Cimento tipine bagli olmaksizin, artan DMA-MMA diblok
kopolimeri varliginda bant siddetleri biiyiik 6l¢lide azalma gostermektedir. Bu sonug, ¢imento
pastasinda bulunan artan DMA-MMA diblok kopolimerinin C,S’in hidratlanam hizi tizerinde

olumlu etkisi oldugunu gostermektedir. Onceki calismalar kuru ¢imentoda, en gii¢lii Si-O

gerilme (v;) bantlarinin 925 cm’de, Si-O egilme (v,) titresimin 524 cm’de ve Si-O egilme
(vs) titresimlerin 460 cm’de oldugunu gostermektedir. Calismamizda, Si-O asimetrik gerilme
(vy) titresimlerinin yiiksek dalga boylarma (961-967 cm) kaymasi, CSH fazimin olusmasiyla
birlikte silikat birimlerinin Sin_ polimerizasyonuna isaret etmektedir. PC ve TW ¢imento
pastalarinda SiOi_ ’in polimerizyonu sonucunda, 524 cm™’deki Si-O gerilme (v3), Si-O
egilme (v,) titresim, ve Si-O egilme (vs) titresim bantlariin bagil siddetleri de, belirgin

degisikliklere ugrar. PC ¢imento pastasinin Si-O gerilme (v;) titresim bantlariin siddeti artan

DMA-MMA diblok kopolimeri varliginda biiyiik 6l¢iide azalma gostermektedir (Sekil 6.15).

Secilmis 28 giinlik ¢imento pastalarmin (DMA-MMA diblok kopolimerli ve
polimersiz) taramali elektron mikrogafikleri Sekil 6.17, 6.18, 6.19, 6.20, 6.21, 6.22°de
verilmistir. Sekil 6.17°de polimersiz P ¢imento pastasimin mikroyapis1 verilmistir ve sik bir
mikroyapiy1 gostermektedir ki buda Portland ¢imento pastasimin tipik bir 6zelligidir. Cok biiyiik
bir Ca(OH), (CH) kristali ve kalsiyum silikat (CSH)’1n gozenekli kompozit kiitlesi de ayrica
gozlemlenmistir. Sekil 18, CH fazinin kristalit morfolojisinin polimerden agik¢a etkilendigini
gostermektedir. Polimer varliginda, kristalitler katki icermeyen P pastasindakinden daha kiigiik
ve incedir. % 0,5 DMA-MMA diblok kopolimeri igeren P ¢imentosunda, CH belirgin bir
sekilde doniismiis ve CSH’1n oldukga sik yapist olusmustur (Sekil 6.19). Ayrica, hidratlanmig
fazlar1 kismen kaplayan bir polimerik film de gézlenmistir. Sekil 20°de, dogrudan karsilastirma
yapabilmek i¢in, Sekil 6.17’dekiyle aymi magnifikasyonla alinmigs T ¢imento pastasi
mikrografisi verilmistir. Mikroyapi, CSH’1n ¢ok sik yapisinin gézlendigi P ¢imento pastasindan
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gozle goriiliir sekilde farklidir. Polimer igeren (%0,1) T ¢imento pastasinin morfolojisi, ayno
miktarda polimer igeren P ¢imentosuyla benzerdir, ancak ¢imento hidratasyon {irtinleri T
¢imento pastasinda belirgindir (Sekil 6.21). % 0,5 polimer iceren P c¢imento pastasiyla
karsilastirildiginda (Sekil 6.22), T ¢imento pastasi, CSH’1n sik yapisini bastiran daha sik yapida
olan CH’a sahiptir. Bu da, bor katkisinin ¢imentonun hidratasyon hizina etkisi olarak

yorumlanabilir.
Elde edilen deneysel verilere gore asagida siralanan sonuglar ¢ikarilabilir:

e Portland ¢imento klinkeri yerine tinkal atigi kullanildiginda erken yaslarda harcin
basing dayaniminda diislis gozlemlenmistir, fakat 28 giinliilk kiir yasinda harglarin

dayanimlar1 PC ile karsilastirilabilecek degerlerdedir.

e PC igeren harca %0.3 ( ¢cimento agirligl) ‘e kadar DMA-MMA diblok kopolimeri ilave
edildiginde, tiim kiir yaslarinda orneklerin basing dayanimlarinda kiiglik diistisler
meydana gelmistir. Ancak, PC ¢imentosunda DMA-MMA diblok kopolimerinin
kullanimi, harglarm 7 giinliik dayanimlarinda kayde deger artis gosterirken, 28 giinliik

dayanimlarda ise azalma gostermistir.

e DMA-MMA diblok kopolimeri, biitiin kiir yaslarinda PC ve T harclarinin direng

gelisimlerini hizlandiran su-¢imento oranini 6nemli dl¢lide diislirmiistiir.

e PC ve T ¢imento hamurlarma DMA-MMA diblok kopolimerinin ilavesi priz

baslangicini yavaslatmis, priz sonlanmasina ise kayda deger bir etkisi olmamustir.

e (alisilan iki yontemde olusan hidratasyon iiriinleri biiyiikliik acisinda farkli olmalarina
ragmen, son Uriinlerle uyum gostermektedir. Kalsiyum hidroksit, tiim sistemlerde
baslangicta olugmus, inceleme siiresince de iyi bir kristal reaksiyon iiriinii olarak

kalmistir.

e DMA-MMA diblok kopolimeri ile ¢esitli hidratlasmis ¢imento fazlar1 arasindaki
etkilesimler giiclii baglar olusturmus ve bu baglar siradan PC ve T ¢imentosuyla

kiyaslandiginda daha dayanakli bir materyal olusturmustur.

e DMA-MMA diblok kopolimeri ile modifiye edilmis ¢imento hamuru, aktiflestiricisiz

cimento hamuru ile karsilastirildiginda yogun bir mikroyap1 gostermektedir.
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