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OZET

Doktora Tezi

SU AZALTICI KATKI ANYONIK MONOMER DEGISIMININ FARKLI C3A
ICERIGINDEKI CIMENTOLU SISTEMLERIN DAVRANISINA ETKISi

Kemal KARAKUZU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Doc. Dr. Ali MARDANI

Bu tez ¢alismasinda, polikarboksilat esasli su azaltic1 katki (PCE) anyonik grup igeriginin
farkli oranda C3A ve ugucu kiil igeren ¢imentolu sistemlerle uyumu incelenmistir. Tez
calismasi 2 farkli asamadan olusmustur. 1. asamada, kontrol katkisinin %100 karboksilat
olan anyonik grubu farkli oranlarda fosfat ve siilfonat gruplar ile ikame edilmistir. 2.
asamada ise kontrol, fosfat ve siilfonat ikameli PCE’lerin anyonik yiik yogunlugu
degistirilmistir. Boylece, toplamda 19 farkli PCE sentezlenmistir. %2.13, %3.60, %6.82
ve %9.05 olmak iizere 4 farkli C3A oranma sahip ¢imento kullanilmistir. Cimento,
agirlikga %0, %15, %30 ve %45 oraninda ugucu kiil ile ikame edilerek farkli PCE’ler
igeren hamur ve harg karisimlari hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlarin taze hal, reolojik
ve bazi sertlesmis hal 6zellikleri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, anyonik grup
icerigi ve anyonik yiik yogunlugu degisimi, PCE’nin performansim1 6nemli Olciide
etkilemistir. Fosfat ve siilfonat ikame oraninin sirasiyla, %9 ve %5 oranina kadar artmasi
ile karisimlarin incelenen Ozellikleri iyilesmistir. Ayrica, PCE anyonik yiik
yogunlugunun artmasi ile akis performansi olumlu etkilenmistir. Bu baglamda, en iyi
performans %5 oraninda siilfonat ikame edilen ve anyonik yiik yogunlugu yiiksek PCE
ile elde edilmistir. flaveten, s6z konusu 6zellikler agisindan %3.60 oraninda CsA igeren
karisim en iyi performansi sergilemistir. C3A igeriginin belli bir degere kadar artis ile
karisimlarin sertlesmis hal 6zellikleri olumlu etkilenmistir. Ayrica, ¢imentonun C3S
icerigi ve inceliginin de karisimlarin incelenen 6zellikleri lizerine biiylik etkiye sahip
oldugu anlasilmistir. Ugucu kiil ilavesi ile karigimlarin PCE ihtiyacit ve zamana bagh
kivam koruma performansi olumlu, ancak, diger taze 6zellikleri olumsuz etkilenmistir.
Ayrica %45 oraninda ucgucu kiil iceren hamur ve har¢ karisimlarina PCE ilavesi,
dispersiyon etkisi sayesinde karisimlarin homojen sekilde hazirlanmasina katki
saglamistir. %15’in {izerinde ugucu kil ikame edilmesi ile har¢ karisimlarinin basing
dayanimi azalmstir.

Anahtar Kelimeler: Su azaltici katki, anyonik grup, anyonik yiik yogunlugu, C3A, ugucu
kiil, reoloji
2023, xiii + 228 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

EFFECT OF WATER REDUCING ADMIXTURE ANIONIC MONOMER CHANGE
ON BEHAVIOR OF CEMENT SYSTEMS HAVING DIFFERENT C3A CONTENT

Kemal KARAKUZU

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Civil Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali MARDANI

In this thesis, the compatibility of the polycarboxylate-based water reducing admixtures
(PCE) having various anionic group contents with cementitious systems containing
different proportions of CzA and fly ash was investigated. The thesis study was carried
out in two different stages. In the first stage, 100% carboxylate anionic group of the
reference PCE was substituted with phosphate and sulfonate groups at different ratios. In
the second stage, the anionic charge density of the reference, phosphate and sulfonate
substituted PCEs was changed. Thus, 19 different PCEs were synthesized in total.
Cements with 4 different C3A ratios of 2.13%, 3.60%, 6.82% and 9.05% was used.
Cement was substituted with fly ash at the ratio of 0%, 15%, 30% and 45% by weight to
prepare paste and mortar mixtures containing different PCEs. Fresh state, rheological and
some hardened state properties of the mixtures were investigated. According to the
results, the investigated properties of the mixtures improved with the increase of
phosphate and sulfonate substitution ratio up to 9% and 5%, respectively. Moreover, the
flow performance was positively affected with the increase in PCE anionic charge
density. In this context, the best performance was obtained with PCE having 5% sulfonate
substituted and high anionic charge density. In addition, the mixture containing 3.60%
C3A exhibited the best performance in terms of aforementioned properties. The hardened
properties of the mixtures were positively affected by increasing the CzA content up to a
certain value. It was also found that the C3S content and fineness of the cement had a
great influence on the mixture properties. The PCE requirement and consistency retention
performance of the mixtures were positively affected by the addition of fly ash, but other
fresh properties were negatively affected. PCE addition to paste and mortar mixtures
containing 45% fly ash contributed to the homogeneity of the mixtures due to its
dispersing effect. The compressive strength of mortar mixtures decreased with the
addition of more than 15% fly ash.

Keywords: Water reducing admixture, anionic group, anionic charge density, C3A, fly
ash, rheology
2023, xiii + 228 pages.
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1. GIRIS
Problemin tanitilmast.

Diinya genelinde ortaya ¢ikan CO2 emisyonunun yaklasik %8’i ¢imento {iretiminden
kaynaklandigi bilinmektedir (Monteiro vd., 2017). Cimento {iretimi sirasinda ortaya ¢ikan
CO2’in yaklasik %60°1 ise, hammadde olarak kullanilan kalsiyum karbonatin (CaCO3)
kalsiyum oksite (CaO) ayrismasi ve ardindan klinker iiretiminde gerekli yiiksek
sicakliklara (yaklasik 1450°C) ulasmak icin kullanilan fosil ve ikincil yakitlardan
kaynaklanmaktadir (Andrew, 2018; Worrell vd., 2001). 1 ton ¢imentonun {iiretilmesi
sirasinda 1.2 ton hammadde ve 130kWh enerji tliketiminin yaninda, 1 ton CO2 ortaya
¢ikmaktadir. Bu nedenle ¢imento endiistrisi, konut ve tasimaciliktan sonra en fazla CO>
yayan {iglincili biiyiik sektordiir (Cement Industry Energy and CO2 Performance, 2011;
Mardani-Aghabaglou, 2016).

Cimentonun neden oldugu bu sorunlarin azalmasina katki saglamanin yaninda, ¢imentolu
sistemlerde dayanim ve dayamikliligi arttirmak, maliyeti diisiirmek ve daha cevreci
iiretimler icin cesitli kimyasal katkilar kullanilmaktadir. Ornegin, betonun taze halde
islenebilirlik, pompalanabilirlik, priz siiresi, basing dayanimi, donma-¢dziilme ve kuruma
biiziilmesi gibi durabilite 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in kimyasal katkilar siklikla tercih
edilmektedir. Ayrica; yiiksek akiciliga sahip yliksek dayanimli beton, su alt1 betonu ve
piiskiirtme betonu gibi 6zel betonlarin iiretiminde kimyasal katkilar olmazsa olmaz
bilesenlerdendir (Aitcin ve Flatt, 2006; Plank vd., 2015). Gerek ¢evresel bakimdan gerek
ekonomik a¢idan bakildiginda ¢imento-katki uyumu, istenen islenebilirligin
saglanabilmesi i¢in gerekli katki dozajinin azaltilmasinin yani sira, iistlin 6zelliklere sahip

beton karisimlar: hazirlanabilmesi nedeniyle biiyiik 6nem arz etmektedir.

Polikarboksilat esasli su azaltici katkilarin (PCE) dispersiyon performansini etkileyen ve
uyumsuzluk problemine neden olan bir¢cok parametre mevcuttur. Bu parametreler
genellikle ¢imento i¢in; incelik, kimyasal kompozisyon, CsA igerigi, alg1 tiirii ve
miktaridir (Zingg vd., 2009; Alonso vd., 2013); PCE i¢in ise mikroskobik yapist ve
akiskanlastirma etkisi, kimyasal yapisi, zincir 6zellikleri, dozaj, ekleme zaman ve sekli
gibi faktorlerdir (Wang vd., 2022; Aiad, 2003). Cimento—PCE uyumsuzlugu, basta
islenebilirlik kayb1 olmak {izere daha yiiksek PCE ihtiyac1 ve siddetli ayrigsma gibi bircok



onemli probleme yol agabilmektedir (Han vd., 2011; Liu vd., 2021). Cimento-PCE
uyumsuzluguna neden olan baslica etkenler su sekilde siralanabilir: siilfat iyonlari ve PCE
arasindaki rekabet¢i adsorpsiyon nedeniyle PCE’nin ¢imento ylizeyine sinirli/yetersiz
adsorpsiyonu, aliiminatin erken hidratasyon tiriinlerine yan zincirlerinin interkalasyonu
nedeniyle PCE’nin fonksiyon kaybi (Plank vd., 2010), C3A’nin hidratasyonuna bagli
olarak biiyiik miktarda etrenjitin ¢okelmesiyle ani yilizey alani (specific surface) artisi,
C3A’nin hizli reaksiyonu sonucu karigimlarin hizli priz almasi (Mardani-Aghabaglou vd.,
2017). Bir¢ok arastirmaci, PCE iizerinde ¢esitli modifikasyonlar yaparak ¢imento C3A
icerigi nedeniyle ortaya ¢ikan bu uyumsuzluklarin giderilmesini amaglamislardir (Zingg

vd., 2009; Mardani-Aghabaglou vd., 2017a; Alonso vd., 2015).

Cimento hamurunun reolojik 6zelliklerini belirleyen en dnemli parametrelerden birisi de
PCE’nin adsorpsiyon yetenegidir. Genel olarak PCE’nin ¢imento ylizeyindeki
adsorpsiyon miktarinin artmasiyla ¢imento hamurunun akiskanliginda da artis meydana
gelir ve adsorpsiyonun doygunluk noktasina ulagmasiyla maksimum akiskanlik elde
edilir. Doygunluk noktasi, polimerin yapisi ve ¢imento yiizey ozelligine gore degiskenlik
gdstermektedir (Yamada vd., 2000; Hanehara ve Yamada, 2008; Altun vd., 2020; Ozen
vd., 2021). Adsorpsiyon ilgisi (afinite), farkli su azaltici katkilar ve adsorpsiyon yiizeyi
icin degiskenlik gosterebilmektedir (Zhang ve Kong, 2015; Dalas vd., 2015a). PCE’nin
anyonik ve non-iyonik kisimlarinda g¢esitli modifikasyonlar yapilarak adsorpsiyon
ozelliklerinin iyilestirilmesi konusunda ¢ok sayida g¢alisma yapilmistir (Yamada vd.,
2000; Plank ve Sachsenhauser, 2009; Kai vd., 2019; Zhang ve Kong, 2015; He vd., 2019a;
Stecher ve Plank, 2019; Ozen vd., 2020a; Ozen vd.,2020b).

Literatiirde, farkli anyonik gruplarin ¢imentolu sistemler tizerindeki davranisi ile ilgili
¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (Zhao vd., 2018a; Yamada vd., 2000; Wang vd., 2019;
Stecher ve Plank, 2019; Lin vd., 2021; Ozen vd., 2021a). Ayrica, karboksikat gruplarinin
CsA ile etkilesimi ile ilgili ¢ok sayida arastirmanin yapildigi gorilmiistir (Zingg vd.,
2009; Alonso ve Puertas, 2015; Liu vd., 2021; Luke ve Aitcin, 1990). Ancak, karboksilat
anyonik grubuna ek olarak, fosfat ve siilfonat anyonik gruplarini igeren PCE’lerin farkli
CsA igerigine sahip ¢imentolarla ve ugucu kiil ikameli ¢imentolarla uyumu konusunda

herhangi bir arastirmaya rastlanilmamastir.



Calismanin amact ve kapsamt.

Bu tez ¢aligsmasinda, farkli anyonik grup icerigine sahip PCE’lerin, farkli oranda CsA ve
ucucu kiil igerigine sahip ¢imentolu sistemlerin ¢esitli taze ve sertlesmis hal 6zelliklerine

etkisi arastirilmistir. Calisma, 2 farkli boyutta gergeklestirilmistir. Bunlar;

1-Cimento-katki uyumunu etkileyen PCE kaynakli parametrelerin belirlenmesi. Bu
baslikta baglayici olarak ayn1i hammaddeden iiretilmis farklt C3A igerigine sahip 4 adet
CEMI 42.5 R tipi ¢imento kullanilmistir. Burada, PCE kaynakli parametrelerin uyum

tizerindeki etkisi ve bu etkinin ¢imento 6zeliklerine gore degisimi incelenmistir.

2-Farkli oranda u¢ucu kiil ikame edilen ¢imentolu karigimlarin PCE ile uyumunu
etkileyen parametrelerin belirlenmesi. Bu asamada termik santrallerin atigi olan ve
Tiirkiye’de de bol miktarda bulunabilen F smifi ucucu kiil kullanilmistir. Ugucu kiil

¢imento agirhigmnin %15, 30 ve 45’i oraninda ikame edilmistir.

Bu amagla, istenilen Ozeliklere sahip 22 ¢esit PCE, Polisan Kimya A.S. tarafindan
sentezlenmistir. Sentezlenen PCE’lerin anyonik grup tipi ve anyonik yiik yogunlugu
degisiminin 4 farkli ¢imento esasli ve bunlardan iiretilen ugucu kiillii karisimlarin taze
hal, reolojik performans ve bazi sertlesmis hal 6zelligine etkisi irdelenmistir. Boylece,
cimento-katki uyumunu etkileyen PCE kaynakli parametreler ve bunlarin baglayici
kaynakli parametreler ile etkilesimi belirlenmistir. Yukarida vurgulanan her iki
yaklagimda da 22 adet PCE kullanilmistir. Etken parametreleri net bir sekilde ortaya
koymak amac1 ile her seri katkida miimkiin mertebede diger 6zellikler sabit tutularak
sadece tek parametre degistirilmistir. PCE faktorlerinin belirlenmesinde asagida siralanan

2 asamal1 inceleme gergeklestirilmistir.

1.Asama: Bu asamada, anyonik gruplarin farkli fonksiyonel gruplar ile ikame
edilmesinin baglayici-katki uyumuna etkisi incelenmistir. Katkilarin anyonik grubu harig
diger tiim o6zellikleri (yogunluk, ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu, bag yapisi)
sabit tutularak 3 farkli seri PCE sentezlenmistir. Bu amagla, 1.seride anyonik grubu %2100
karboksilat olan PCE’ye (kontrol PCE) ilaveten, 2. ve 3. seride, kontrol PCE’nin anyonik
grubu %1, %3, %5, %7, %9 ve %20 mol oranlarinda sirasiyla fosfat ve siilfonat

fonksiyonel gruplar1 ile ikame edilmistir. Bu asamada, toplam 13 farkli PCE



sentezlenmistir. Hamur ve har¢ karigimlarinin taze hal, reolojik ve bazi sertlesmis hal
ozellikleri dikkate alinarak karboksilat grubunun fosfat ve siilfonat anyonik gruplari ile
ikame edilmesi kiyaslanarak her seri katki i¢in en etkin ikame orani belirlenmistir. Ayrica,
l.ve 2.asamalar i¢in, ¢imento katki uyumu bakimindan en etkili performansin elde
edildigi ¢imento belirlenerek, %15, 30 ve 45 oranlarinda ugucu kiil ikame edilerek

deneyler tekrar edilmistir.

2.Asama: PCE anyonik yiikk yogunlugu degisiminin baglayici-katki uyumuna etkisi
arastirtlmistir. Bu amagla, kontrol PCE’ye ilaveten 1. asamada fosfat ve siilfonat
fonksiyonel grubu ikame edilen gruplardan her bir seri i¢in en etkili performansin elde
edildigi F9 ve S5 katkilart secilmistir. Bu PCE’lerin mevcut ikame oranlari
degistirilmeden anyonik grubun yogunlugu degistirilip toplam anyonik yiik yogunluklari
artirtlarak ve azaltilarak 9 farkli PCE sentezlenmistir. Sentezlenen PCE’lerin baglayici-

katki uyumuna etkisi arastirilmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢imento katki uyumu calismalari; adsorpsiyon miktari, Zeta-
potansiyeli, X 1511 kirtnimi (XRD), taranmis elektron mikroskopu (SEM), Marsh hunisi
akis siiresi ve mini yayilma, PCE ihtiyaci, zamana bagli kivam koruma performansi, priz
stiresi, reolojik 6zellikleri, hava igerigi, basing dayanimi1 ve bosluk yapisi olmak iizere

farkli agilardan incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Cimentolarin kimyasal ve mineralojik bilesimi, sertlesmis malzemelerin mikro yapisini
ve dolayisiyla makroskobik 6zelliklerini belirlemektedir. Mikroyap:i ve kimyasal
Ozellikler arasindaki iliskinin anlasilmasi, ¢imento esasli malzemelerin hizmet siireleri
boyunca davraniglarinin dogru bir sekilde degerlendirilmesine katkida bulunur

(Gongalves ve Margarido, 2015).
2.1. Cimento

Genellikle kil (yaklasik %25) ve kirectasindan (yaklasik %75) olusan hammaddeler, belli
oranlarda karistirilarak déner firinlarda 1450°C’ye varan sicakliklarda sitilir ve klinker
meydana gelir. Klinkerin alg1 ile birlikte 6giitiilmesi sonucu Portland ¢imentosu ortaya
c¢ikar. Cimentonun doner firinlarda iiretimi sirasinda kiregtasindan CaO, MgO ve COg;
kilden ise SiO2, Al203, Fe>O3 ve H20 gibi tiriinler ortaya ¢ikmaktadir. Bu iiriinlerin kuru
veya yas metoda gore hazirlanarak doner firmlarda cesitli sicakliklarda reaksiyona
girmesi sonucu, ¢imentoyu olusturan karma oksitler meydana gelmektedir (Neville ve
Brooks, 2010). Sekil 2.1°de ¢imentonun iiretim asamalari, Cizelge 2.1°de ¢imentonun

kimyasal bilesenleri, Cizelge 2.2’de ¢imentonun karma oksitleri gosterilmistir (Baradan,
2015).
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Cizelge 2.1. Portland ¢imentosunun kimyasal bilesenleri ve sinir degerleri (Tokyay,
2016; Neville ve Brooks, 2010)

Oksit Formiil Kisaltmas1 ~ Sinir Degerler (%0, kiitlece)*

Kalsiyum oksit CaO C 60-67

Silikon dioksit SiO2 S 17-25

Altiminyum oksit ~ Al2O3 A 3-8

Demir oksit Fe203 F 0,5-6

Magnezyum oksit MgO M 0,1-4

Siilfiir trioksit SO3 S 1-3

Potasyum oksit K20 K 0,2-1,3

Sodyum oksit Na20 N 0,2-1,3
Cizelge 2.2. Portland ¢imentosunun karma oksitleri
Karma oksit ::f)irrzﬁsﬁal Kisaltma ?;?:inik (Sol/l::rkﬁ(ifigler
Trikalsiyum silikat 3Ca0.SiO; CsS Alit %40-70
Dikalsiyum silikat 2Ca0.SiO; C2S Belit %10-30
Dikalsiyum aliiminat 3Ca0.Al;,03 Cs:A Aliiminat ~ %5-10
Tetrakalsiyum aliiminafettit 4Ca0.Al;0s.Fe;O3 C.AF Ferrit %5-15

Karma oksitler, Bogue denklemleri kullanilarak hesaplanmaktadir. Ayrica, gliniimiizde,
X 1sm kirmmmmi  (XRD) yontemi de ¢imento fabrikalarinda yogun sekilde
kullanilmaktadir. Al,O3/Fe;O3 > 0.64 olmasi durumunda Bogue denklemleri Cizelge
2.3’te gosterildigi gibidir (Neville ve Brooks, 2010).

Cizelge 2.3. Bogue denklemleri

CsS  =4.071(CaO) - 7.600(SiO) - 6.718(Al,03) - 1.430(Fe203) — 2.852(SO3)
C.S = 2.687(Si0z) — 0.7544(C3S)

C:A  =2.650(Al,03) - 1.692(Fe;0x)

CsAF  =3.043(Fe,O0s)

*kimyasal formiiller oksitlerin kiitlece yiizdelerini temsil etmektedir



2.1.1. Cimentonun hidratasyonu

Portland ¢imentosunun hidratasyonu, karma oksitlerin tek basina reaksiyonlarina gore

daha karmasiktir. Karma oksitlerin reaksiyonlari Denklem 2.1-2.4°te gosterilmistir.

2C3S + 6H — C3S2Hs + 3CH (2.1)
2C,S +4H — C3SoHs + CH (2.2)
CsA + 6H — C3AHs (2.3)

2Ca2AlFeOs + CaSO4 + 16H20 — Caa(AlO3)2(S04)-12H20 + Ca(OH)2 + 2Fe(OH)s (2.4)

CsS ve C»S hidratasyonu

Kalsiyum silikatlar, ¢imentonun ana iskeletini olustur. C3S ve C,S’in hidratasyonu
sonucu C-S-H ve portlandit (CH, Ca(OH)2) gibi benzer iiriinler ortaya ¢ikar. Ancak,
Denklem 2.1 ve Denklem 2.2°de de goriildiigii gibi, C3S’in reaksiyonunda C2S’e gore
daha fazla suya ihtiyag vardir. Bunun sonucunda da C3S’in reaksiyonunda daha fazla CH
ortaya ¢ikar. Ayrica, C3S’in daha hizli reaksiyona girmesi sonucu, ayni siirede C2S’e gore

5-6 kat daha fazla C-S-H meydana gelir (Baradan, 2015).
Cs3A ve C4/AF

Cimentonun su ile temastyla birlikte ilk reaksiyona baslayan bilesen, C3A’dir. Silikatlara
gore ¢imentoda daha az miktarda bulunmasina ragmen, ¢ok hizli reaksiyona girer ve
yiiksek hidratasyon 1sis1 agiga ¢ikarir. Karigimlarin erken yas dayanimina énemli etkisi
olmasma ragmen nihai dayanimma katkis1 ¢ok diisiiktiir. Ayrica C3A, hidratasyon

reaksiyonlarinda silikatlarin yaklagik 2 kati su tiiketir (Baradan, 2015).

CsA’nin yalniz su ile yaptigi reaksiyonda (Denklem 2.3) CsAHg hidrate elemani meydana
gelmektedir. C3A, siilfata kars1 ¢ok hassastir ve siilfat olan ortamda reaksiyona girme
egilimindedir. Bu nedenle, ¢imentoda bulunan ve bir ¢esit siilfat kaynagi olan al¢inin
(CaS0g4) suda ¢ozlinmiis bilesenleri ile birleserek igne seklinde etrenjit meydana getirir.

Mgili reaksiyon Denklem 2.5°te gosterilmistir (Baradan, 2015).

CsA + 3Ca™2 + 350472 + 32H — CsASsHs (Etrenjit) (2.5)



Ortamda siilfatin yeterli miktarda olmamasi durumunda etrenjit kristalleri, biinyesinde
daha az su bulunduran ve daha hizli prize neden olan monosiilfat aliiminata (C4AS3H12)

doniisir.

Cizelge 2.4’te karma oksitlerin hidratasyon karakteristikleri gosterilmistir. Ayrica, Sekil
2.2’de ¢imentodaki karma oksitler ve bazi hidratasyon iiriinleri gosterilmistir (Mindess

vd, 2003; Baroghel-Bouny, 1994; Giraudeau vd., 2009).

Cizelge 2.4. Karma oksitlerin hidratasyon karakteristikleri

Reaksiyon Hidratasyon

Bilesen Dayanima etkisi
hizx 151 salim

CsS Orta Yiiksek Yiiksek

Baslangicta  diistik,
CaS Yavas Diisiik o

ileri zamanda yiiksek
CsA Hizli Cok yiiksek  Diisiik
CsAF  Orta Orta Diisiik

Sekil 2.2. Optik mikroskopta ¢ekilmis ¢imento hamuru parlak kesit fotografi (1)
CsS, (2) C-S—-H, (3) C3S, (4) C3A ve C4AF ve (5) Ca(OH)2 (Baroghel-Bouny, 1994)



Cimentodaki karma oksitler, firindan aldiklar1 yiiksek 1s1 nedeniyle, yiiksek entropiye
sahiptirler. Bu nedenle, su ile ekzotermik reaksiyonlari sonucu yiiksek 1s1 agiga g¢ikar
(Baradan, 2015). Portland ¢imentosunun hidratasyonu sirasinda olusan 1sinin zamanla
degisimi ve meydana gelen reaksiyonlar ile karma oksitlerin dayanima etkisi, sirasiyla,
Sekil 2.3-2.5’te gosterilmistir (Taylor, 1998; Mindess, 2002). Cimento suyla
karistirildiginda, klinkerin 6giitiilmesi sirasinda genellikle %3-8 arasinda ilave edilen alg1
(kalsiyum siilfat) ¢oziiniir ve ¢ozeltideki Na*, K*, Ca*?, SO42 ve OH" gibi iyonlarin
miktar1 artar. Al¢i, C3A’nin hidratasyonunu yavaglatarak ani pirizi engeller. Bu asamada
C3A’nin bir kismi etrenjite doner ve C3S’in etrafinda bir miktar C-S-H olusur. Bu
reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan 1s1, 1.zirveyi ortaya ¢ikarir. Kalsiyum siilfatin CzA’nin
reaksiyonunu yavaslatmasi ve ¢imento taneciklerinin etrafinin C-S-H ile kaplamasiyla,
hidratasyon reaksiyonlar1 6nemli Olgiide yavaslamaktadir. Bu asamaya durgunluk
(dortmand) periyodu denilmektedir. Durgunluk periyodunun devaminda, CsS
reaaksiyonu sonucu hidratasyon 1sis1 artar ve 3.pik ortaya ¢ikar. Ardindan hidratasyon

hiz1 yavaslar. Bu asamada etrenjitin monosiilfata doniisiimii goriilebilmektedir.

5 - Ana C4S hidratasyon piki - 500
(C—S-H ve CH c¢okelmesi) 5
F Aluminat fazinin ’ %‘
g @ |= hidratasyonu 4 400 %
= @
~ 12
] - Baslangic . =
= reaksiyonlarive /A o
2 3 I taneciklerin etrafinin R -1 300 @
2 kaplanmasi /,—-‘\ ©
S i = i T
? =
2 2 Toplam hidratasyon | 200 t_Eu
S Isis g
T =
1 100
0 b mmeees 0
1 5 10 25 50
Hidratasyon zamani (saat)
Sekil 2.3. Portland ¢imentosunun hidratasyonu sirasinda 1s1 saliminin asamalar

halinde sematik olarak gosterimi (Taylor, 1998)

10



Hidrate olmamig
¢imento tanecigi

0 dk

Hizlanma periyodu
sonrasi

-

4

.®

).

[/

A
7. vx;u."\\'ﬂu
18 s

Etrenjit
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Sekil 2.5. Karma oksitlerin zamana bagli dayanima etkisi (Mindess, 2002)
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2.2. Su Azalticlr Katkilar

Su azaltici katki veya yiiksek oranda su azaltict katki olarak da bilinen siiper
akigkanlastiric1 katkilar, ¢imentolu sistemlerin taze halde, diisiik su/¢imento oraninda
yiiksek akiskanlik elde edilmesinde biiyliik 6neme sahiptir. Bu sayede, s6z konusu
katkilar, sertlesmis halde karisimlarin dayaniminin ve dayanikliliginin daha da artmasin

saglar (Qian vd., 2002).

1935°te ilk nesil su azaltici katki tiirii olan lignosiilfonatlar gelistirilmistir. Bir gesit
biopolimer olan lignosiilfonatlar %5-10 oraninda su azaltma saglamaktadir. 1980’lerde
tarak benzeri yapiya sahip olan polikarboksilat esasli su azaltici katkilarin (PCE)
tiretilmesiyle beton iiretiminde %40’a varan su azaltma saglanabildigi gorilmiistiir.
PCE’nin ortaya ¢ikmasiyla birlikte daha yiiksek performansa sahip siiper
akiskanlagtiricilarin gelistirilmesi amaciyla ¢ok sayida calisma yapilmistir. Ancak siiper
akiskanlastirict katkilarin etki mekanizmasi ayrintili olarak agiga ¢ikartilmis degildir ve

bazi temel konular yanitlanmay1 beklemektedir (Zhang, 2017).
2.2.1. Polikarboksilat esash su azaltic1 katkilar

Polikarboksilat eter, polikarboksilat ester veya polikarboksilat esasli su azaltic1 katkilar
1980’lerde Japonya’da kesfedilmistir. 2014 yilinda diinya genelince 3 milyon ton PCE
iiretildigi tahmin edilmektedir (Plank, 2017) ve bu rakam giin gectikce artmaktadir. Diger
tir su azaltici katkilardan farkli olarak PCE’ler, tarak benzeri bir molekiiler yapiya
sahiptir (Flatt ve Schober, 2012). PCE’ler, kimyasal yapilarindaki hidrofilik ve lipofilik
gruplar nedeniyle sterik ve elektrostatik itki meydana getirmektedir (Xiang vd., 2020).

PCE’ler, anyonik gruplara sahip bir ana zincir (karboksilik grup, siilfonik grup, fosfat
grup vb) ve hidroksil veya metil ile sonlanan polietilen gruplarina sahip tarak benzeri
yan zincirlerden meydana gelmektedir. Negatif yiiklii ana zincir, anyonik monomerlerin
elektrostatik etkilesimle ¢gimento tanelerinin yiizeyine adsorbe olur ve elektrostatik itki ile
¢imento tanelerinin topaklagsmasi engellenmektedir. Non-iyonik polietilen glikol (PEG)
yan zincirler ise sagladig sterik itki kuvvetiyle ¢cimento tanelerini uzaklastirarak akiciligi
olumlu etkilemektedir (Sha vd., 2020). Ayrica, adsorbe olmayan polimerler, 6zellikle

diisiik s/¢c oraninda bilye gibi davranarak ¢imento pargaciklarinin yayilmasina katkida
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bulunur (Lange ve Plank, 2016). Adsorpsiyon, serbest karboksilat gruplarin (-COQO")
sayisina bagliyken; sterik itki, adsorbe olan polimerin yan zincir miktarina ve uzunluguna
baghdir (Flatt vd., 2009; Nawa vd., 2000). Sekil 2.6°da tarak benzeri PCE sematik olarak

gosterilmistir.

‘ ’ . Oksijen iyonu

o Kalsiyum iyonu

Su molekiilii

e PCE ana zinciri

A PCE yan zinciri

Sekil 2.6. Tarak benzeri PCE’nin sematik gosterimi (Qi vd., 2020)

PCE polimerlerinde ana zincirler genellikle akrilik asit, metakrilik asit ve maleik asitten
olugmaktadir. Yan zincirlerde ise gogunlukla polietilen glikol kullanilmaktadir. Polietilen
glikol, ayn1 zamanda polietilen oksit (PEO) olarak da ifade edilmektedir. Bu yan zincirler
ana zincire ester, amid veya eter baglar ile baglanir. PEO’nun suda sinirsiz ¢oziinme
0zelligi nedeniyle, PCE’ nin kiitlesi %90'a varan oranda PEO’dan olusabilmektedir. PCE
polimerinin 6zelliklerini belirleyen ana parametreler su sekilde siralanabilir (Flatt ve

Schober, 2012);

. Ana zincirin yapisi (akrilik, metakrilik, vinil, alil, malein, vb.)
. Ana zincir uzunlugu

. Anyonik gruplarin miktari

. Yan zincirlerin say1s1 ve uzunlugu

. Yan zincir ile omurga arasindaki bagin tiirli ve kararliligs;
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. Polimerin toplam yiik yogunlugu.

Polikarboksilatlarin degisime agik molekiiler yapisi, kimyasal olarak modifiye edilmesine
imkan sunmaktadir (Yamada vd., 2000; He vd., 2017; Planck vd., 2016). Bu nedenle
PCE’nin, ana zincir uzunlugu (Zingg vd., 2008; Ozen vd., 2021b), fonksiyonel gruplarin
kompozisyonlart (He vd., 2019b) ve yan zincirin uzunlugu veya yogunlugu (Abile vd.,
2018) iizerinde yapilacak her bir degisiklik, ¢imentolu sistemler iizerinde {istiin
performansa sahip yeni katkinin ortaya ¢ikmasina neden olabilmektedir (Dalas vd.,
2015a; Liu vd., 2014; Ferrari vd., 2011). Polimer teknolojisinin sagladigi bu avantaj
sayesinde ¢ok farkli amaglar icin degisik Ozelliklere sahip yeni kimyasal katkilar

sentezlenmesi miimkiin olmaktadir.
2.2.2. Polikarboksilat esash su azaltici katkilarin sentezlenmesi

PCE’lerin sentezlenmesinde genellikle iki ana ydntem kullanilmaktadir. Ik yontem,
karboksilik grup i¢eren bir monomerle yan zincir tasiyan bir makromonomerin serbest
radikal espolimerizasyonudur (FRP). FRP yontemiyle sentezlenen PCE'lerde, iki
monomerin reaktivitelerinin farkli olmasi nedeniyle, ana zincir boyunca yan zincirlerin
gradyan dagilimi saglanir. Bu sayede polimerlerin boyutu ve monomerlerin istatistiksel
dagilimi agisindan yiiksek derecede diizgiin dagilima sahip katkilar elde edilebilmektedir.
Bu teknik, deneysel siirecinin basit olmasi ve uygun maliyeti nedeniyle su azaltici
katkilarin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica FRP, farkli
monomerlerin ana zincire dahil edilmesi (ikame edilmesi) i¢in ideal bir yontemdir. FRP
yonteminin dezavantaji ise, daha dar bir aralikta molekiil agirhigina sahip katkilarin
sentezlenebilmesidir. Ciinkii bu yontemle sentezlenen katkilarin ana zincir uzunlugu
sabittir ve yan zincirler ana zincir boyunca diizglin bir sekilde dagilmaktadir. FRP ile
sentezlenen katkilar i¢in polidispersite indeksi (PDI) genellikle iki ile {i¢ arasindadir (Flatt
ve Schober, 2012; Gelardi vd., 2016).

Son zamanlarda PCE’lerin sentezlenmesinde kullanilmaya baslanan yontemlerden birisi
de tersinir ekleme - par¢alanma zinciri transferi (reversible addition—fragmentation chain
transfer, RAFT) polimerizasyon teknigidir. RAFT polimerizasyonu, PCE’lerin
sentezlenmesinde kontrollii molekiiler agirlik ve monomer dagilimi agisindan énemli rol

oynamaktadir (Yu vd., 2016; Javadi vd., 2017). RAFT polimerizasyon teknigi ile iiretilen
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polimerler, biiyiik anyonik gruplara sahip olmasi nedeniyle ¢imento yiizeyine daha giiglii
adsorbe olurlar. Ek olarak, daha yiiksek siilfat toleransi sergilerler (Plank vd., 2015). Bu
sentez metodu, stiren, akrilat ve vinil gibi ¢ok ¢esitli monomerlerde uygulanabilir. Sentez
kosullari, serbest radikal polimerizasyona gore daha basittir. RAFT polimerizasyonu i¢in
reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.7 de gosterilmistir. Z grubu, ilave par¢calama islemi igin
aktive edici bir gruptur ve R, polimerizasyonu yeniden baslatabilen iyi bir homolitik

(simetrik) ayrilan gruptur (Moad vd., 2000; Yu vd., 2016).

S S .
. S . N
P+ Y R —= p~ \r ™~ S 5
r— B — /\/ + B
- P
|
Z

(®)
5 5 5 s
+ I . :

: P 5 S . Pm.

| ] '

N/ z zZ ‘Z N4
MONOMmEL MOoNomer
Sekil 2.7. RAFT polimerizasyon mekanizmasi: (a) RAFT ajaninin durgun polimer

tiirlerine doniisiimii (b) Cok sayida durgun polimer tiirii iizerinde radikalin degisiminden
sorumlu dejeneratif transfer reaksiyonu (Yu vd., 2016)

2.2.3. Polikarboksilat esaslh su azaltici katkilarin etki mekanizmasi

PCE, anyonik gruplara (karboksilik grup, siilfonik grup, fosfat grup vb) sahip bir ana
zincir ve hidroksil veya metil ile sonlanan polietilen gruplarina sahip tarak benzeri yan
zincirlerden meydana gelmektedir. Ana zincir lizerindeki negatif yiiklii anyonik gruplar,
elektrostatik  etkilesimle ¢imento tanelerinin ylizeyine adsorbe olur. PCE’nin
adsorpsiyonu, tanelerin ayni yiike sahip olmasini saglamaktadir. Boylece ¢imento
tanelerinin topaklasmasi engellenmektedir. Non-iyonik polietilen glikol (PEG) yan
zincirler ise sagladigi sterik itki kuvvetiyle fiziksel olarak c¢imento tanelerini

uzaklastirarak akiciligi olumlu etkilemektedir (Sha vd., 2020). Adsorpsiyon, serbest
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anyonik gruplarin sayisina bagliyken; sterik itki, adsorbe olan polimerin yan zincir
miktaria ve uzunluguna baglhidir (Flatt vd., 2009; Nawa vd., 2000). Sekil 2.8’de PCE’nin
¢imento yiizeyine adsorpsiyonu sonucu ortaya ¢ikan itkiler semtik olarak gosterilmistir

(Li vd., 2014).

Yan zincir

\ :‘.:}?‘\ Kayma yiizeyi

Sekil 2.8. PCE’nin ¢imento yiizeyine adsorpsiyonu ve itkinin sematik gosterimi (Li
vd., 2014)

Adsorpsiyon, sivi fazda ¢6ziinmiis belirli maddelerin, kat1 yiizeye tutunmasi olayidir.
PCE’nin ¢imento hamurunda sagladigi yayilma performansinin, ¢imento tanecigi
yiizeyindeki adsorpsiyon davranisiyla dogrudan iliskili oldugu bilinmektedir (Flatt ve
Houst, 2001; Plank vd., 2015). Genel olarak PCE’nin ¢imento ylizeyindeki adsorpsiyon
miktar1 ne kadar yiliksekse ¢imento hamurunun akigkanligi da o kadar yiiksektir ve
adsorpsiyonun doygunluk noktasina ulagsmasiyla maksimum akiskanlik elde edilir.
Polimer dozajinin artmasiyla birlikte, kat1 pargaciklarin yilizeyi tamamen kaplanana kadar
adsorpsiyon miktar1 da artar ve maksimum adsorpsiyon seviyesi olan doygunluk
noktasina ulagir. Doygunluk noktasi ise, polimerin yapisi ve ¢imento ylizey 6zelligine
gore degiskenlik gostermektedir (Yamada vd., 2000; Hanehara ve Yamada, 2008).
Adsorpsiyon yetenegi, farkli su azaltict katkilar ve adsorpsiyon yiizeyi i¢in degiskenlik
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gosterebilmektedir (Zhang ve Kong, 2015; Dalas vd., 2015a). Benzer sekilde, ¢imento
tanecigi ile adsorbe olan polimerin uyumu, katkinin molekiiler yapisina ve dozajina
baghdir. Ayrica yiiksek molekiil agirligi, anyonik grubun kimyasal yapisi, diisiik yan
zincir yogunlugu, kisa yan zincir uzunlugu gibi parametreler, PCE’nin ¢imento yiizeyine
daha iyi adsorbe olmast i¢in gereken 6nemli parametrelerdir (Winnefeld vd., 2007; Zingg
vd., 2008).

Portland ¢imentosunda ana kati1 arayiizeyler, kalsiyum silikat ve aliiminat fazlarinin
hidratasyonuyla meydana gelir. Cimento hamuru, yiiksek miktarda PCE’yi adsorbe
edebilen ve yiiksek 6zgiil yilizey alanina sahip kalsiyum aliiminat hidratlardan, kalsiyum
silikat hidratlardan ve portlanditten olusmaktadir. Aliiminatin hidratasyonu, silikatin
hidratasyonuna gore ¢ok hizli oldugundan, erken yasta aliiminat fazi baskindir (Dalas vd.,
2015b). Cimentonun suyla temas etmesinden sonra, ¢imento hamurundaki iyonlar
¢oziilir ve farkli yikli yiizeyler olusur. Silikatlar (C3S ve C-S-H) negatif yikli,
aliminatlar ise (C3A ve etrenjit) pozitif yiiklidiir (Kong vd., 2013). Pozitif ve negatif
yiikler arasindaki elektrostatik ¢cekim nedeniyle, negatif yiiklii polikarboksilat polimeri,
pozitif yiikli aliiminatin (aliiminat fazinin) ylizeyine adsorbe olur (He vd., 2017).
Polikarboksilat polimeri, etrenjit yiizeyine C-S-H’a gore 3 ila 10 kat arasinda daha fazla
adsorbe olur. Bu nedenle, ¢imentolu sistemlerin reolojik ozelliklerini anlamak i¢in
PCE’nin 6zellikle etrenjit ile olan iliskisinin iyi anlagilmasi gereklidir (Dalas vd., 2015D).
Sekil 2.9’da PCE’nin hidrate ¢imento tanesine adsorpsiyonu gosterilmistir (Plank ve

Hirsch, 2007).

Etreniit Adsorbe polimer

Aliiminat Belit
Akiskanlastirict

\ 8 » ]
K 1 Su 3 Ul © katki A Q)
R ' : ﬁ
AT v 8. W Y
l \_“\_ J i *.‘] ’ n N Y

Erken C-S-H ve
Alite Ca(OH).

Sekil 2.9. Yiizeyinde esit olmayan polimer dagilimi gosteren hidrate ¢imento
tanesinin sematik gosterimi (Plank ve Hirsch, 2007)
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Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe olan ve eklenen katki miktarlari arasindaki iligkiyi
dogrusal olarak ifade etmektedir. Genellikle adsorpsiyon ne kadar yiiksekse akigkanlik o
kadar yiiksektir. Dolayisiyla adsorpsiyon izotermleriyle, katki dozaji ve akiskanlik
arasinda baglantt kurulabilmektedir. Ayrica adsorpsiyon, yiizeye bagli olarak
gelismektedir. Bu nedenle adsorpsiyon miktarini birim yiizey alanina diisen adsorbe katki
miktar1 (mg/m?) ile ifade etmenin daha iyi olacagi Dalas vd. (2015a) tarafindan ifade
edilmistir. Genellikle, PCE’nin adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemine
gore (Denklem 2.6) gergeklesir (Peng vd., 2005; Dalas vd., 2015b).

KxC
1+K+C

Qads= Qmaks * (2.6)

Burada;

Qads , adsorbe miktar1 (mg/g),

Qmaks , doygunluk noktasindaki adsorbe miktari (mg/g),
C, stiper akigkanlagtirict yogunlugu (mg/L) ve

K, adsorpsiyon denge sabitidir (L/mg).

PCE dozaj1 artmasina ragmen ¢imentonun akiciligi artmiyorsa, diger bir tabirle, PCE
dozajinin artmasi adsorpsiyonu artirmiyorsa, maksimum adsorpsiyonun saglandigi
doygunluk noktasi elde edilmis olur. Ancak Denklem 2.6 non-lineer bir ifadedir. Guo ve
Wang (2019) ile de-Reese ve Plank (2011), Langmuir izotermin lineerlestirilmesinde
Denklem 2.7’nin en uygun denklem oldugunu belirtmektedir.

1 1 1 x1
= + =
QAds Qmaks KxQmaks C

(2.7)

Langmuir modelinde gergekle uyumlu olmayan bazi noktalar vardir. Bunlar su sekilde
stralanabilir: 1) Langmuir modeline gore, adsorbe olan katkilarda tek tabakali adsorpsiyon
gbzlenir. i1) Adsorpsiyon tiim molekiillerde esit sekilde gergeklesir. iii) Tek tabakadaki
yanal etkilesimler ihmal edilir (yani, molekiiliin adsorbe etme yetenegi, komsu alanlarin
dolu olup olmadigindan bagimsizdir). Ancak bu model, gercek sisteme tam olarak
uymasa bile siklikla kullanilmaktadir. Ciinkii adsorpsiyonu anlamak i¢in yiizey afinitesi
onemli bir gostergedir. Afinite ise Ozellikle kiiciik dozajlarda izoterm egrisinin

baslangicindaki dogrusal kismin egrisi veya Langmuir denge sabiti K ile
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tanimlanmaktadir. Bu sayede K sabiti ile katki dozaji ayarlanabilmektedir (Dalas vd.,
2015b). Langmuir izoterm egrisinin lineer kisminin egimi, kii¢iikk dozajlar i¢in K sabiti

ile Qmaks degerinin ¢arpimini ifade etmektedir.

Polinaftalin siilfonat katkilar1 (NSF), ¢cimento yiizeyinde tipik bir Langmuir tek tabakali
adsorpsiyon izotermlerini izlemektedir (Sekil 2.10, Sekil 2.11a). Yani adsorpsiyon
miktart diigiik dozajlarda lineer artis gosterirken katki miktarinin artmasiyla doygunluk
noktasi elde edilir (Hsu vd., 1999; Zhang ve Kong, 2015). Ancak COO" igeren PCE’lerin
adsorpsiyon davramisi farklilik gosterir. Polikarboksilat polimeri, COO™ ile Ca*
arasindaki elektrostatik ¢gekim yoluyla ¢imento yiizeyine adsorbe olur. Polimerin ¢imento
yiizeyine tamamen adsorbe olmasindan sonra, Ca*? iyonlarmin dis tabakas1 COO" ile
etkilesime girerek su azaltict katkinin ikinci adsorbe tabakasini olusturur (Sekil 2.10 ve
Sekil 2.11b). Sekil 2.10°deki adsorpsiyon egrisinin yatayda ilk diizlestigi kisim, su
azaltict katkinin ¢imento ylizeyini ilk adsorbe tabaka ile tamamen kaplanmasini temsil
ederken, ikinci diizlesen kisim ise ikinci adsorbe tabakanin doygunluk noktasini temsil
etmektedir (Zhang ve Kong, 2015). Buradaki en yiiksek adsorpsiyon miktari, doygunluk
noktasini gostermektedir. Ayrica Sekil 2.10b’de 2.adsorpsiyon tabakasinda daha fazla
katkinin adsorbe edildigi goriilmektedir. Bunun sebebinin ise ilk adsorbe tabakasinin
iistiindeki Ca*? tabakasinin daha yiiksek dis yiizey alam1 saglamasindan kaynaklandig1
diisiiniilmektedir (Zhang ve Kong, 2015). Bazi arastirmacilar (Yang, 2003) o6zel
PCE’lerin ¢imento yiizeyinde li¢ tabakal1 adsorpsiyon bile meydana gelebilecegini rapor

etmislerdir.
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Sekil 2.10.  Su azaltict katkinin dozajina bagl olarak adsorpsiyon izotermi ve 1. ve
2.tabaka adsorpsiyon davranigi (Zhang ve Kong, 2015)

Ca2»

1.Katman = 2.Katman

Sekil 2.11.  a) Polinaftalin siilfonat esasli (NSF) ve b) Polikarboksilat esasli (PCE)
katkilarin ¢imento yiizeyine tabaka halinde adsorpsiyonunun sematik gosterimi (Zhang
ve Kong, 2015)

Kalsiyum, sadece c¢imento hidratasyonunda degil, ayni zamanda PCE’lerin
adsorpsiyonunda da 6nemli yere sahiptir. PCE’lerin ¢imento yiizeyine adsorbe olmasi,

negatif ylikli anyonik gruplart ile kalsiyum iyonlar1 arasindaki etkilesimlerle ortaya
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cikmasi nedeniyle, kalsiyum iyonlarindan biiyiik 6lgiide etkilenmektedir (Zhang vd.,
2017; Dalas vd., 2015b). Ca*?ile negatif yiiklii anyonik gruplarin baglanmasiyla ortaya
cikan elektrostatik itki ile ilgili literatiirde ¢ok sayida ¢alisma olmasina ragmen (Dalas
vd., 2015b; Ferrari vd., 2012; Gelardi ve Flatt, 2016; Gelardi vd., 2016) Ca*?ile farkl

anyonik grup igerigine sahip katkilar arasindaki etkilesim ile ilgili cok az ¢aligma vardir.

2.2.4. Polikarboksilat esash su azaltici katkilarin kimyasal yapisi
Ana zincirin kimyasal yapisi

PCE ana zinciri genellikle akrilik asit, metakrilik asit, maleik asitlerde meydana
gelmektedir (Sha vd., 2020). PCE’nin ana zincirini olusturan monomer tipi, PCE’nin
performansini 6nemli sekilde etkilemektedir. Akrilik ve maleik esasli PCE’lerin ana
zincir yapilart benzer olmasma ragmen, birbirlerinden farkli adsorpsiyon davranisi
sergilemektedirler (Aitcin ve Flatt, 2016). Akrilik esasli PCE’lerde ana zincir ile yan
zincirler birbirlerine ester veya amid bagi ile baglanmaktadir. Akrilik ve maleik esaslh
PCE’lerin ester bagi, cimentolu sitemlerin alkali ortaminda hidrolize olabilmektedir. Yan
zincirlerin ayrilmasiyla, serbest karboksil gruplarin yogunlugu artar ve dolayisiyla
adsorpsiyon performansi artar. Akrilik asit yerine metakrilik asit kullanilmasi, yan
zincirlerin hidrolize olma durumunu azaltir. Ayrica metakrilik esasli PCE’lerdeki metil
gruplari, ana zincirin hareketliliginin (esneklilik) azalmasma ve adsorpsiyon

performansinin degismesine yol agmaktadir (Aitcin ve Flatt, 2016).

Ana zincir uzunlugu, PCE’nin performansin1 énemli 6l¢iide etkilemektedir. PCE, ana
zincir lizerindeki anyonik gruplar vasitasiyla ¢imento yiizeyine adsorbe olur. Uzun ana
zincirlerin daha fazla anyonik gruba sahip olmasi, PCE’nin adsorpsiyon afinitesinin
artmasina yol acar. Ancak ana zincir uzunlugunun artmasi, ana zincirin biiziilmesini
(krvrilmasini)  kolaylastirmaktadir. Bu da anyonik gruplarin adsorpsiyon igin
erigilebilirliginin azalmasina yol acar (Vovk vd., 1997). Ayrica, ana zincir uzunlugunun
artmasi, polimerin birden fazla ¢imento tanecigine adsorbe olarak kopriileme etkisinin
ortaya ¢ikmasina yol agabilmektedir. Bdylece, karisimlarda topaklagsma meydana
gelmekte ve karisimlarin islenebilirligi olumsuz etkilenmektedir (Karakuzu vd., 2021).

Ozen vd. (2020), ana zincir uzunlugunun azalmasiyla birlikte, PCE’lerin adsorpsiyon
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miktarlarmin azaldigin1 belirtmislerdir. Dolayisiyla kisa ana zincir uzunluguna sahip

PCE’lerin disperisyon performansi da kotii olmustur.
Anyonik gruplar

PCE’nin adsorpsiyonunu saglayan anyonik gruplar; karboksilat (-COQ"), fosfat (-PO4?),
fosfonat (-POs?), siilfonat (-SOsz7), siilfat (-SO47), organo-silanol, trialkoksisilan,
dikarboksilat gibi gruplardan olusabilmektedir. Bu gruplara ayrica oksijen esash
fonksiyonel gruplar ve ankraj gruplari da denilmektedir (Zhao vd., 2018a; Fan vd., 2012;
Dalas vd., 2015a). Literatiirde karboksilat anyonik gruplarla ilgili ¢ok sayida ¢aligma
olmasina ragmen, diger tiir anyonik gruplarla ilgili kisitli aragtirmanin mevcut oldugu

gorilmiustir.

PCE’lerin adsorpsiyonu i¢in ¢cimento yiizey &zelligi biiyiik éneme sahiptir. PCE, Ca*?ile
¢imento ylizeyinde ve sulu ¢ozeltide ¢ozliinmiis halde kompleks olusturabilmektedir (Ran
vd., 2015; Dalas vd., 2015b). PCE’nin kalsiyum baglama yetenegi, anyonik gruplarin
sayisina, ana zincir iizerindeki konumlarina ve Ca*? konsantrasyonuna baghdir. Bu
nedenle PCE’nin etkili anyonik yiikii i¢in polimer yapisi bityiik dnem tasimaktadir (Plank
ve Sachsenhauser, 2009; Uchikawa vd., 1997; Zhang vd., 2017).

Cimento hamurundaki Ca* miktari, ¢imento yiizeyinin yiik miktarmi ve yiik
yogunlugunu belirler. Bu nedenle PCE’nin anyonik gruplari ile ¢imento arasindaki
etkilesimin, anyonik gruplar ve Ca*? iyonlar1 arasindaki etkilesimle paralellik gosterdigi
belirtilmistir (Stecher ve Plank, 2019; He vd., 2019b; Dalas vd., 2015b; Ran vd., 2010).
Sekil 2.12’da anyonik gruplarmn Ca*? ile adsorpsiyon kuvveti, yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) 1ile hesaplanarak molekiiler dinamik (MD) simiilasyonu ile
gorsellestirilmistir. Buna gore negatif yiiklii PCE molekiilleri, pozitif yiiklii Ca*?iyonlar
ile elektrostatik etkilesim yoluyla ¢imento yiizeyine adsorbe olur (Plank ve Hirsch, 2007,
Yoshioka vd., 2002). Karboksilat ve siilfonat, iki u¢ oksijen atomu yardimiyla Ca*? ile
baglanir. Ancak, fosfatin Ca*? ile baglanmasi daha &zel bir durumdur. Bir Ca*?, iki bitisik
grupta iki koprii oksijen atomu ve iki u¢ oksijen atomu olmak tizere dort oksijen atomuna
baghdir. Diger Ca*?, iki uc oksijen atomuna baglhdir (Zhao vd., 2018a; 2018b). Zhao vd.
(2018a), anyonik gruplarin baglanma kuvvetlerine gore siralamasinin, fosfonat ~ fosfat >

karboksilat > siilfonat = siilfat seklinde oldugunu belirtmistir. Baglanma kuvveti arttikca
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Ca-O arasindaki mesafe (A) azalir (Sekil 2.12). Fosfonat ve fosfat gruplarinin baglanma
kuvvetlerinin benzer oldugu, ayrica siilfonat ve siilfat gruplarinin da Ca*? ile baglanma

kuvvetinin yakin oldugu belirtilmistir.

Karboksilat

232

]
31 22 _’

Siilfonat Siilfat

Sekil 2.12.  Fosfonat, fosfat, karboksilat, siilfonat ve siilfatin Ca*? adsorpsiyonu ve
baglanma kuvvetine bagl olarak ortaya ¢ikan Ca-O aras1 mesafe (A) (Zhao vd., 2018a)

Karboksilat anyonik grubu

Hali hazirda piyasada tiretilen PCE’lerin anyonik gruplarinin %981 karboksilik asitlerden
(akrilik, metakrilik, itakonik, maleik asit gibi) meydana gelmektedir. Bunun basta gelen
nedenleri ise, karboksilik asitlerin ucuz olmasi, kolay elde edilebilmesi, ¢ogunlukla

zehirsiz olmasi ve etkili adsorpsiyon saglamasidir (Stecher ve Plank, 2019).

Karboksilat gruplar1 genellikle iki farkli koordinasyon sekliyle Ca*? iyonuna
baglanmaktadir: Bunlardan ilkinde, birbirine bitisik karboksilat gruplar;, Ca*? ile
monodental (tek disli legand —merkezdeki atoma baglanma) olarak baglanir (Sekil 2.13
ve Sekil 2.14a). Bu da iki karboksilat grubunun bir Ca*? iyonunu bagladigi, dolayisiyla
Ca*? baglama kapasitesinin diistiigii anlamma gelmektedir. Ikinci durumda ise,

karboksilat grubundaki her oksijen atomunun ayri ayr1 Ca*? iyonunu bidental (iki disli

23



legant) olarak bagladigi durumdur (Sekil 2.13, Sekil 2.14b, 2.14c) (Kaufman vd., 1996;
Plank ve Sachsenhauser, 2009). Yiiksek COO™ yogunlugu, diisiik yan zincir yogunlugu ve

*2un tek

kisa yan zincir uzunluguna sahip bitisik COO" i¢eren polikarboksilatlarda, Ca
disli sekilde baglanmasi beklenir (Sekil 2.13). Bu durumda dért COO™ grubu bir Ca*?
iyonunu kenetleyebilir. Sonug olarak, iki disli sekilde COO bagma bagli Ca*? miktari
daha fazladir ve anyonik yiikk yogunlugunun azalmasi daha diisiiktiir (Kaufman vd.,
1996). Stecher ve Plank (2019) tarafindan yapilan ¢alismada; karboksilik grup yogunlugu
arttika Ca*? baglama kapasitesinin azaldigi tespit edilmistir. Bunun nedeninin,
karboksilik grup yogunlugunun artis1 nedeniyle, Ca*? iyonu ile monodental baglanmanin
ortaya ¢ikmasi oldugu belirtilmistir. Benzer durum, Ran vd. (2010) tarafindan da tespit
edilmistir. Ancak, He vd. (2019a), karboksilat yogunlugu arttikca genel olarak Ca*
komplekslesmesinin artmasina bagli olarak adsorpsiyonun artmasi nedeniyle s6z konusu

katkinin ¢imento hamurunda kullanilmasi halinde baslangi¢ akicilifinin arttigini ve

zamana bagl yayilmada ise tam tersi sekilde azalmanin ortaya ¢iktigini belirtmistir.

PC ana zincir PC van zincir

Sekil 2.13.  Diisiik yan zincir yogunluguna sahip iki polikarboksilatin tek disli
koordinasyonu (solda) ve yliksek yan zincir yogunluguna sahip iki polikarboksilatin iki
disli koordinasyonu (sagda) (Plank ve Sachsenhauser, 2009)

Zhang vd., (2017), calismalarinda Plank ve Sachsenhauser (2009)’e ek olarak Ca*?nin —
COO™ gruplarinin {i¢ veya daha fazla oksijen atomu ile kompleks olusturdugu pluridental
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(¢ok disli) koordinasyon tipini de gostermislerdir (Sekil 2.14d). Bu komplekslesme tiirleri
molekiil i¢i mod (intramoleculer binding modes) olarak da ifade edilmektedir. Sekil 2.14e
ise, farkli polimerlerin Ca*? ile baglandig1 molekiiller arasi (intermoleculer binding)
komplekslesmesini ifade etmektedir (Zhao vd., 2018a; Ran vd., 2015; Zhang vd., 2017,
Plank ve Sachsenhauser (2009). Ran vd. (2015), molekiiller arasi baglanmanin, yan
zincirlerin sterik etkisi nedeniyle molekiil i¢i baglanmadan daha zor oldugunu, ancak
baglanma gerceklestikten sonra miikemmel dispersiyonun meydana geldigini belirtmistir.
Plank ve Sachsenhauser (2009) ise, diisiik yan zincir yogunlugu ve kisa yan zincir
uzunluguna sahip PCE’lerde doért -COO™ grubunun bir Ca*? iyonu ile baglanabildigini
belirtmistir (Sekil 2.13 ve Sekil 2.14e). Bu nedenle, -COO" ile ¢ozeltideki Ca*?un farkli
baglanma (komplekslesme) tiirleri, cimento katki uyumunda biiyiik bir etkiye sahiptir
(Ran vd., 2015).

Sekil 2.14.  Karboksilat grubundaki oksijen atomunun kalsiyum iyonu ile baglanmasi:
a) tek disli baglanma, b-C) iki disli baglanma, d) ¢oklu baglanma, ¢) molekiiller arasi
baglanma (Ana zincir, yesil renk ile, yan zincir mavi renk ile, anyonik grup oksijen atomu
kirmizi renk ile, kalsiyum iyonu sar1 renk ile gosterilmistir) (Zhang vd., 2017)
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He vd., (2019a) yaptiklar1 ¢alismada, karboksilat yogunlugunun ve fonksiyonel grup
iceriginin, katkilarin adsorpsiyon Ozelliklerini ve yayilma performansini ciddi sekilde
etkiledigini belirtmistir. Karboksilat yogunlugunun artmasi ve siilfonik gruplarinin ana
zincire yerlestirilmesi, PCE’nin ¢imento yiizeyine adsorbe olma yeteneginde artis
saglamistir. Bu sayede daha yiiksek baslangi¢ yayilma 6zelligi elde edilmistir. Pourchet
vd., (2012), karboksilat gruplarinin ana zincir iizerindeki dagiliminin, PCE’nin
adsorpsiyon davranisi ve dolayisiyla priz geciktirme etkisi tizerinde 6nemli 6lgiide etkili
oldugunu belirtmistir. Ek olarak, Zingg vd. (2009) ve Pourchet vd. (2007), geciktirme
etkisinin, PCE molekiiliiniin ana zincir yiikk yogunlugu ve adsorbe olan COO- gruplarinin

sayist ile iligkili olduguna dikkat ¢ekmistir.

Zhang vd. (2015)’nin ¢alismasina gore, PCE’nin geciktirme etkisini en fazla etkileyen
anyonik gruplar -COO >-SO3 >=N" seklindedir. Bu sonuglara benzer sekilde, Tian vd.
(2019) da, fonksiyonel gruplara gore adsorpsiyon kabiliyetinin -COO>-SO3 >=N"*
sirasina gore oldugunu belirlemistir. Karboksilat fonksiyonel grubu igeren katkinin
dispersiyon etkisi, sicaklik degisiminden etkilenmemistir. Ancak siilfonat grubu igeren
katkinin artan sicaklikla birlikte ¢imento tanesine adsorpsiyon miktarinin artmasina
ragmen, dispersiyon etkisi onemli 6lclide zayiflamistir. Karboksilat fonksiyonel grubu
iceren katkilar, siilfonatlara kiyasla daha giiclii adsorpsiyon gostermesi ve Ca*? ile
kompleks olusturmalari nedeniyle ¢imento hamurunda daha fazla priz gecikmesine neden

olmustur.

He vd. (2020), katki dozajinin artmasinin, topaklasma nedeniyle hapsolan suyun serbest
kalmasina, viskozitenin azalmasina katki sundugunu belirtmistir. Ayrica, Zhang ve Kong
(2015)’un arastirmasima benzer sekilde, PCE’nin ¢ift tabakali adsorpsiyon davranisi
gosterdigi belirlenmistir. Hamur karisimlarma PCE eklenmesiyle 1 giinliik basing
dayanimi sonuglar1 olumsuz etkilenirken, 28 giinliik sonuglarda hidratasyon gecikmesinin
etkisi goriilmemistir. Ayrica PCE’nin 1yi dispersiyon etkisi nedeniyle gozeneklilikte
(bosluk hacmi) ve ortalama gbzenek ¢apinda azalma tespit edilmistir. Buna ilaveten,
PCE, ¢cimento hamurunun hidratasyon iirlinlerinin boyutunda kii¢iilmeye neden olmustur.
Benzer sonuglar Ma vd., (2018) tarafindan da tespit edilmistir. Katkinin adsorpsiyon

yeteneginin gelismesinin, Ca*? ile baglanmasini artirdig1, ancak C3S’in hidratasyonunu
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geciktirmesi nedeniyle C-S-H’in biiylimesinin ve stabilizasyonunun engellendigi

belirlenmistir.

Fosfat anyonik grup

Fosfat iceren su azaltici katkilar ¢cimento ylizeyine ¢ok hizli adsorbe olur. Ayrica fosfat
gruplar, Ca*? ile daha gii¢lii bag kurabilmektedirler. Bu 6zellikleri sayesinde fosfat
gruplari, geleneksel akiskanlastirici katkilara gore stilfatin rekabetci adsorpsiyonu igin
daha toleranslidir. Bu da 6zellikle uzun siire islenebilirlik gerektiren ve diisiik s/¢ oranina
sahip beton uygulamalarinda (<0.3) biiyilik avantaj saglar (Plank vd., 2015; Stecher ve
Plank, 2019). Ayrica fosfat gruplari, daha yiiksek yayilma etkisinin yaninda hidratasyon
gecikmesi ile CH ve C-S-H olusumunun gecikmesine neden olur. Dolayisiyla daha uzun
islenebilirlik elde edilebilmektedir (Gu vd., 1995). Ancak, fosfat gruplari ¢imentolu
sistemlerde olduk¢a etkili yayilma saglamasina ragmen, sentezinde kullanilan
formaldehit ve biyolojik olarak pargalanamayan fenoletoksilat nedeniyle biiyiik bir
cevresel dezavantaja sahiptir (Stecher ve Plank, 2019; Wieland vd., 2011).

Fosfonat ve fosfat gruplarmin Ca*?ile baglanmasi, diger gruplara gére daha karmagiktir
(Zhao vd., 2018a). Yapilan bazi ¢alismalarda (Stecher ve Plank, 2019; Wang vd., 2019)
fosfat grubunun karboksilat grubuna gore iki kat fazla negatif yiike sahip olmasi
nedeniyle daha fazla ve daha giiclii sekilde Ca*?ile baglandigini, dolayisiyla daha yiiksek
adsorpsiyon ozelligi gosterdigini belirtilmistir. Ek olarak, fosfat grubunun 4 oksijen
atomuyla kalsiyum iyonuna baglanmasinin ve karboksil grubuna gore daha yiiksek
molekiil agirligina sahip olmasinin, baglanma kuvvetini artirdigi distiniilmektedir
(Stecher ve Plank, 2019). Bu durum, siilfat varliginda fosfat igeren PCE’nin rekabetgi

adsorpsiyon nedeniyle daha etkili olmasini saglar (Traumax vd., 2018).

Farkli anyonik gruplarin karboksilatlarda gesitli oranlarda yer degistirmesiyle karma
anyonik grup iceren PCE’ler sentezlenebilmektedir. Literatiirden anlasildig: tizere, fosfat
anyonik grubu igeren PCE’nin, karboksilata gbre ¢imento hamuru tizerinde daha iyi
yayillma performansi saglarken, siilfonat anyonik grubu igeren katkilar ise daha diisiik
yayilma saglamaktadir. Bu nedenle fosfatlarin, karboksilatlardan farkli olarak daha giiglii

adsorpsiyon saglayan yeni nesil PCE’lerin yayilma ve zamana bagh kivam koruma
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performansinin gelistirilmesinde onemli rol oynayacagi diisliniilmektedir (Zhao vd.,
2018b). Ayrica, fonksiyonel gruplarin hangi oranlarda karboksil gruplariyla yer

degistirdigi konusunda ¢ok sinirli sayida ¢alismaya rastlanmastir.

Vo ve Plank (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, fosfat igeren PCE’ler, yiiksek baglanma
egilimi sayesinde diger katkilara gore hemihidrat iizerinde daha fazla yayilma c¢api
saglamistir; ancak %100 fosfat anyonik monomeri igeren katkilar ile birbirine ¢ok yakin
yayillma cap1 elde edilmistir. Fosfatin karboksilata gore daha pahali olmasi nedeniyle,
PCE’lerin sentezlenmesinde fosfat anyonik grubunun karboksilat ile belirli oranlarda yer

degistirerek kullanilmasi tavsiye edilmistir.

Plank vd. (2007), anyonik gruplarin ¢imento hamurunun yayilmaya etkisinin -SO3 <-
COO™ < -POs3? seklinde oldugunu belirtmistir. Benzer durumun, Zhao vd. (2018b)
tarafindan da elde edildigi rapor edilmistir. He vd. (2019b), karboksilat anyonik grubu
stilfonat ve fosfat anyonik gruplari ile 1/3 ve 2/3 oranlarinda ikame etmistir. Calisma
sonucunda, en diisiik adsorpsiyon ve akiskanlik performansi siilfonat ikamesi ile elde

edilirken, en iyi sonuglar fosfat ikamesiyle saglanmistir.
Sulfonat anyonik grubu

Karboksilatlarda oldugu gibi, siilfonik gruplarda da ¢ift tabakali adsorpsiyon davranisi
goriilebilmektedir. Bu nedenle daha giicli sekilde adsorbe olan siilfonik gruplarin
baslangi¢ yayilmasi daha yiiksektir (He vd., 2019a). Yapilan galismalarda genel olarak
en zayif adsorpsiyonun siilfonat iceren PCE’lerle elde edildigi goriilmiistiir (Zhao vd.,
2018b; Plank vd., 2007). Ancak bazi g¢alismalarda siilfonik gruplarin karboksil
gruplarindan daha giiclii adsorpsiyon sagladig1 gdzlemlenmistir (He vd., 2019a); Ozen,
2019). Yamada vd (2000)‘a gore daha kisa yan zincir, daha diisiik ana zincir
polimerizasyon derecesi ve daha yiiksek siilfonik grup icerigi, yayilma ¢apinin artmasini
saglamistir. Ayrica yiiksek oranda siilfonik grup iceren PCE’nin ¢imento hidratasyonunu
ciddi oranda geciktirdigi belirtilmistir. Sowoidnich vd. (2015), siilfonatin karboksilata
kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon gosterdigini belirtmistir. Hou vd. (2010) tarafindan
yapilan ¢alismada kisa yan zincir ve yliksek siilfonik grup yogunlugu i¢ceren PCE’nin
daha iyi yayilma performansi sergiledigi ifade edilmistir. He vd. (2019b), siilfonik grubun

karboksilik grup ile yer degistirmesi sonucu adsorpsiyon davraniginda iyilesmenin
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meydana geldigini belirtmistir. Ancak yer degistirme oraninin %40’1n iizerine ¢ikmasi,
viskozitenin ciddi sekilde artmasina neden olmustur. Bunun nedeni, siilfonik grup
igeriginin artmasmin, homojen olmayan adsorpsiyona neden olarak dispersiyon
performansinin diismesine yol agtig1 seklinde ifade edilmistir. Yazarlar tarafindan yapilan
baska bir ¢aligmada ise (He vd., 2019a), PCE’ye siilfonat eklenmesinin adsorpsiyonu
olumlu etkiledigi teyit edilmistir.

Yapilan caligmalar degerlendirildiginde, diger fonksiyonel gruplara kiyasla siilfonat
grubunun adsorpsiyon 6zelliklerinin agik sekilde belirlenemedigi sonucunu g¢ikartmak
miimkiindiir. Bu nedenle siilfonat grubu igeren PCE’ler ile ilgili daha fazla ¢alismanin

yapilmasina ihtiya¢ oldugu goriilmektedir.
Organo-silonol anyonik grubu

Siilfat-PCE rekabetine bir ¢oziim olarak stilfat iyonlarindan etkilenmeyecek kadar giiglii
baglar olusturabilen anyonik grup iceren PCE’lerin sentezlenmesi giindeme gelmistir. Bu
baglamda yapilan ¢aligmalarda, kovalent bagli yeni bir kalsiyum organosilanol hibritinin
olusturulabilecegi ve bu anyonik grubun siilfat-PCE rekabetini olumlu etkileyebilecegi

tespit edilmistir (Minet vd., 2004; Minet vd., 2006; Fan vd., 2012; Franceschini vd. 2007).

Silanlar, silikon esasli molekiillere sahip kimyasal reaktiflerdir. Cogunlukla, ayni
molekiilde ve bir polar, bir apolar (fonksiyonel grup) olmak iizere iki tiir reaktiviteye
sahiptirler. Bu molekiiller genellikle alkoksi tipindeki (CxHyO") hidrolize edilebilir
gruplartyla ve giliglii elektronegatiflie sahip organik olan fonksiyonel bir grupla
iliskilendirilir (Brinker vd., 1990). Organofonksiyonel bir silanin tipik bir yapis1 Sekil
2.15’te verilmistir (Hermanson, 2010).
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Silikon atomu

Fonksiyonel grup X
\ \ / Hidrolize edilebilir gruplar
R (CH,)_ Si X

Alkil zincir
Sekil 2.15.  Organo-silanlarin tipik yapisi (Hermanson, 2010)

Metil ve vinil silanlar, silikon molekiiliine hidrolize olmayan/reaktif olmayan/polar
olmayan ve kovalent olarak bagli bir organik gruptan (R) olusur. Su varliginda,
organosilanlarin (X) reaktif gruplari hidrolize olur ve daha sonra yogunlasabilen ve
omurga polimerine benzer siloksan kovalent baglari olusturan yiiksek reaktiviyete sahip
bir silanol (SiOH) aglar1 olusturur (Cornelius vd., 2001; Venkateswara vd., 2003; Svegl
vd., 2008; Koohestani, vd., 2017). Fan vd. (2012), ¢alismalarinda trialkoksisilan gruplari
ile karboksilin kismi ikamesinin adsorpsiyonu artirdigini tespit etmistir. Bununla birlikte,
silillenmis fonksiyonlarin fazlaligt adsorpsiyon i¢in zararlidir. Polikarboksilat
polimerlere az miktarda alkoksisilan eklenmesi, siilfat iyonlar1 ile adsorpsiyon rekabetini
biiyiik dl¢iide azaltmistir. Silillenmis fonksiyonlarin esasen silikat fazlar ile etkilestigi ve
stilfat iyonlarina kars1 duyarsiz olan gii¢lii baglar olusturdugu bulunmustur. Baska bir
calismada (He vd., 2016), karboksil gruplarinin trialkoksisilan gruplariyla kismi
ikamesinin, PCE'lerin ¢imento pargaciklart iizerinde adsorpsiyonunu onemli Olcilide
artirdig1 sonucuna, zeta potansiyeli analizlerinden de yararlanilarak varilmistir. Ayni
calismada, belli bir noktadan sonra trialkoksisilan ikamesindeki artisin adsorpsiyonu
diistirdiigii ifade edilmistir. Tamamen silillenmis PCE, adsorpsiyon homojensizligine ve
topaklanmalara yol agar. Kismen silillenmis PCE'ler, daha yiiksek adsorpsiyon miktar1
nedeniyle, ¢cimento hamurunun zeta potansiyelini doymus adsorpsiyon miktarinda daha

biiyiik bir negatif degere diisiirtir (He vd., 2016).

Casagrande vd., (2020), farkli oranlarda tetraetoksisilan (TEOS) ikameli PCE’nin

cimentolu sistemlerin taze hal ve sertlesmis Ozelliklerine etkisini incelemistir. Caligsma
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sonucunda, %25 oraninda silan ikamesininin ¢imetolu sistemin taze hal 6zelliklerini
olumlu etkilerken ikame orant %50’ye ¢iktiginda s6z konusu performansta diislis
gbzlemlenmistir. Ote yandan %25 silan ikameli PCE ile iiretilen karisimlarim birim hacim
agirh@inda ve basing dayaniminda artig goriliirken, %50 ikameli karisimlarda disiis
goriilmiistiir. Ug tip silanin (tetraetoksisilan (TEOS), 3-aminopropiltrietoksisilan
(APTES), N-2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEAPTMS) ¢cimentolu
sistemlerin taze hal ozelliklerine etkisi, Kong vd. (2014) tarafindan arastirilmistir.
Calismanin sonucunda ii¢ tip silan i¢inde, taze hal performansi en yliksek olanin
AEAPTMS oldugu bildirilmistir. Koohestani vd. (2018) ise kontrol katkisina (PCS) ek
olarak Methyl-silan (MTMS) ve Vinyl-silan (VTMS) ikameli katkilar {izerine yaptig
calismada vinil fonksiyonel grubu igeren katkinin en iyi akigkanlik performansi

sergiledigini vurgulamistir.

Silan tiiriiniin piyasadaki cesitliligi sebebiyle, yapilan pek cok calismaya ragmen
akiskanlastirict katki sentezinde kullanim oranlar1 ve ¢imentolu sistemlerin 6zelliklerine

etkisi hakkinda aydinlatilmamis noktalar bulunmaktadir.
Yan zincirin kimyasal yapisi

Yiiksek yiik yogunluguna sahip PCE’ler, diisiik yiik yogunluklu PCE’lere kiyasla cimento
parcaciklarinin yiizeyine daha yiiksek miktarda adsorbe olmaktadir. Tarak benzeri
PCE'lerin yiik yogunlugu, serbest karboksilik grup sayisinin artmasiyla veya yan zincir
uzunlugu ve yan zincir yogunlugunun azalmasiyla artar. Bu nedenle, uzun polietilen
glikol yan zincire ve yiiksek yan zincir yogunluguna sahip daha diisiik yiik yogunluklu
PCE’ler, daha yiiksek ylik yogunluklu PCE’lere gore daha az adsorbe olmaktadir
(Winnefeld vd., 2007).

Diinya genelinde farkli tipte ¢ok sayida PCE iiretilmektedir. Bunlardan ilk su azaltici
katki metakrilat ester (MPEG) esashi iken, bunlar alil eter (APEG), vinil eter (VPEQG),
metialil eter (HPEG), izoprenol eter (IPEG), XPEG ve PAAM tipi katkilar izlemistir. Bu
katkilara ait kimyasal yapilar Sekil 2.16’da gosterilmistir. MPEG tipi katkilar 6zellikle
Avrupa’da yaygin sekilde kullanilirken, IPEG ve HPEG tipi katkilar daha ¢ok Asya’da
kullanilmaktadir (Schmid ve Plank, 2020).
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Sekil 2.16.  Cesitli tip PCE polimerlerinin kimyasal kompozisyonu (Plank vd., 2015)

MPEG tipi PCE

MPEG tipi katkilar, iki farkli sekilde iiretilebilmektedir. ilk olarak, metakrilik asidin
methoxy poly (ethylene glycol) ile esterlestirilmesi sonucunda elde edilir. Bu sayede, ana
zincir boyunca MPEG yan zincirlerinin diizgiin dagildigi, olduk¢a homojen, tarak benzeri
bir polimer tretilir. Bu metotun dezavantaji ise, sentez siliresinin uzun olmasi ve asit
katalizoriiniin kalitesine bagli olarak esterlesme derecesinin diisiik olmasidir (Plank vd.,
2015). Bir diger 6nemli dezavantaji ise, bu sekilde elde edilen MPEG, betona dikkate
deger olglide hava siiriiklemektedir (Lange ve Plank, 2012). ®- methoxy poly (ethylene
glycol) methacrylate ester makromonomerinin metakrilik asid ile sulu serbest radikal
kopolimerizasyonu, MPEG tipi PCE’leri hazirlamak i¢in ikinci ve oldukga yaygin yolu
sunmaktadir (Plank vd., 2008). Bu reaksiyonun gergeklestirilmesi daha kolaydir.
Polimerin bilesimi ve performans 6zellikleri monomerlerin molar oranlar1 ile kontrol
edilebilir. Ayrica ana zincir uzunlugu, cesitli zincir transfer maddeleri kullanilarak

ayarlanabilmektedir (Plank vd., 2015).
APEG tipi PCE

APEG tipi PCE, a-allyl-o-methoxy veya w-hydroxy poly(-ethylene glycol) ether ile elde
edilmektedir. Yigin halde veya sulu ¢ozelti seklinde iiretilebilir. Cok kisa ana zincire
sahiptir ve bu nedenle yildiz sekilli polimer olarak da adlandirilmaktadir (Sekil 2.17). Bu
sayede yiiksek yayilma etkisi gostermektedir. Ancak sulu polimerizasyon teknigi; uzun

sentez siiresi, diigiikk verim orani ve diisiik PCE yogunlugu gibi dezavantajlara sahiptir
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(Plank vd., 2015). APEG tipi PCE’ler, yiiksek adsorpsiyon ozelligi nedeniyle 30 dk
boyunca karigimin plastik kivamini koruyup sonra aniden diismesine ve betonda
kanamaya neden olmaktadir. Bu sorunun ¢6ziilmesi i¢in stiren veya alil maleat gibi
aralayic1 (spacer) molekiiller kullanilarak modifiye yoluna gidilmektedir (Lange ve
Plank, 2014; Plank vd., 2015). Bu yontemle birlikte su azaltic1 katki molekiilleri, daha
hizli adsorbe olabilen ve bdylece hizli kivam kaybini 6nleyen belirgin bir etki saglar

(Plank, 2017)

Sekil 2.17.  Yildiz sekilli PCE’nin ¢imento yiizeyine adsorbe olmasi (Plank vd., 2015)

VPEG tipi PCE

Bu tip PCE'ler 4-hidroksi butil poli (etilen glikol) vinil eter ve maleik anhidrit veya akrilik
asitin sulu serbest radikal es-polimerizasyonu ile elde edilir (Albrecht vd., 1996). Vinil
eter monomer bozulmasini Onlemek i¢in polimerizasyonlarin 30°C’nin altindaki
sicakliklarda yapilmasi gerekir. Bu nedenle, diislik sicaklikta reaksiyonlarin baslamasi
icin baglatict madde gereklidir. Vinilin, allil eter teknolojisine gore avantaji, vinil eterlerin

cok daha yiiksek reaktiviteye sahip olmasidir (Plank, 2017).
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HPEG tipi PCE

o-hidroksi poli (etilen glikol)’nin akrilik asit ile es-polimerizasyonuyla HPEG tipi
PCE’ler elde edilir (Hamada vd., 2001). Kolay polimerlesme 6zelligine sahip bu katki,
Cin’de son yillarda gelistirilen PCE tiplerinden birisidir. Hatta oda sicakliginda es-
polimerizasyon iglemi dahi yapilabilmektedir (Wang vd., 2013). Cogu HPEG tipi PCE,
dispersiyon performanst bakimindan MPEG veya APEG tipi katkilardan daha iyi
performans gosterebilmektedir (Plank, 2017).

IPEG tipi PCE

TPEG tipi PCE olarak da adlandirilan IPEG, izoprenil oksi poli (etilen glikol) eterden
ether) makromonomer olarak akrilik asitle es-polimerizasyon yoluyla sentezlenir
(Yamamoto vd., 2004). Son yillarda, IPEG tipi PCE, diger tip PCE’lerden daha {istiin
performansi ve hazirliginin basit olmasi nedeniyle 6zellikle Japonya ve Cin'de, oldukca
popiiler hale gelmistir. MPEG tipi polyester tiirii PCE'lerin aksine, TPEG tipi polieter tiirii
PCE’lerin hem reaksiyon siirecinde hem de performans ve maliyet agisindan benzersiz

avantajlar1 olmasina ragmen, 1 saatlik stirede zayif kivam koruma 6zelligine sahiptir.

IPEG tipi PCE’nin bir dezavantaji, izopren, su ve glikol igerisinde ayrisma
potansiyelleridir (Nagare vd., 2006). Bu istenmeyen siireci onlemek i¢in, IPEG
makromonomeri ve IPEG tipi PCE yigin halde kullanilmamali, her zaman sulu ¢6zelti

icinde tutulmalidir (Plank, 2017).
2.2.5. PCE’nin priz geciktirme etkisi

PCE, ¢imentonun hidratasyon davranisi iizerinde ¢ok giiclii etkiye sahiptir. Bu etki,
genellikle priz siiresinin gecikmesi seklinde gozlemlenir. PCE’nin priz geciktirme
etkisinin, ¢imento yiizeyine adsorbe olan katki miktariyla iliskili oldugu bilinmektedir.
Yiksek adsorpsiyon, genellikle daha giiclii priz gecikme etkisinin ortaya ¢ikmasina neden
olur (Zhang ve Kong, 2015). Mollah vd., (2000), su azaltic1 katkilarin ¢imentonun
hidratasyonunu ii¢ sekilde etkileyebilecegini belirtmektedir:

1) Cimento yiizeyine adsorbe olan katkilar, ¢imento ile ¢dzelti ara ylizeyinde su-iyon

hareketini engeller,

35



2) Sulu ¢ozelti igerisindeki Ca*? iyonlar1 katkidaki COO" gruplari tarafindan baglanir. Bu
nedenle C-S-H gibi hidratasyon fiiriinlerinin ¢okelmesi dnlenir,
3) Su azaltic1 katkilarin ¢imento tanelerini iyi dagitmasi nedeniyle hidrat fazlarinin

bliylime hiz1 degisir.

Sekil 2.18’de PCE dozaj1 arttik¢a hidratasyon isisinin agiga g¢ikmasinin gecikmesi
goriilmektedir (Zhang ve Kong, 2015).
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Sekil 2.18.  Farkli oranlarda PCE kullaniminin hidratasyon 1sisina etkisi (Zhang ve
Kong, 2015)

PCE polimeri, sterik itki olusturmak ve ¢imentonun topaklagmasini 6nlemek i¢in ¢imento
taneciginin yiizeyini sardiginda (Guo vd., 2012) ¢imentonun hidratasyonunda gecikme
ortaya ¢ikar (Dalas vd., 2015a). Ayrica Ding vd., (2012), daha kisa ana zincir veya daha
uzun yan zincire sahip PCE’lerin ¢imentonun priz siiresi lizerinde daha giiglii gecikme
etkisine neden oldugunu belirtmistir. Yamada vd., (2000), yaptigi ¢alismada uzun yan
zincir, kisa ana zincir uzunlugu ve yiiksek yogunluklu stilfonik fonksiyonel grubun daha
yiiksek yayillma egilimi gosterdigini belirtmistir. Ek olarak, yiiksek konsantrasyonlu
anyonik gruplar ¢cimento hamurunun priz siiresinin gecikmesine neden olmustur. Ayrica,
ana zincir yiik yogunlugunun, PCE’nin gecikme etkisini belirleyen 6nemli faktorlerden

birisi oldugu Shin vd. (2008) tarafindan belirtilmistir. Siilfonik gruplardan baska yiiksek
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yogunluklu karboksilik gruplar da ¢imentonun hidratasyonunun gecikmesinde etkilidir
(Yamada vd., 2000). Fosfat anyonik gruplar ise, diger anyonik gruplara gore ¢imento
parcagi ylizeyine daha gii¢lii baglanir ve daha yiiksek ¢imento hidratasyonu gecikmesine
neden olur (Stecher ve Planck, 2019). PCE’nin adsorpsiyon 6zelligine bagli olarak priz
geciktirme etkisinin, anyonik gruplarin —C00™ > =505 > =N"—. sirasina  gore
gerceklestigi, Zhang vd. (2015) ve Sha vd. (2020) tarafindan bildirilmistir. Zhang vd.
(2019) kisa yan zincir uzunlugu ve yiiksek yan zincir yogunluguna sahip PCE’lerin
adsorpsiyonunun artmasina bagli olarak daha giiclii gecikme etkisi gosterdigini

belirtmistir.
2.2.6. Adsorbe olmayan PCE

PCE’nin ¢imentolu sistemlerin akiciligina etkisi, adsorbe olan polimer miktari ile
dogrudan iliskilidir. Ancak, son yillarda yapilan ¢aligmalarda, 6zellikle diisiik s/¢ oranina
sahip karisimlarda, akiskanligin sadece adsorbe olan katkinin sagladigi yayilma etkisiyle
aciklanamayacag: ifade edilmistir (Zhang ve Kong, 2015; Lange ve Plank, 2016).
Bununla birlikte literatiirde adsorbe olmayan siiper akiskanlastiricilar hakkinda yapilan

calismalar ¢ok sinirhidir.

Bosluk c¢ozeltisinde bulunan adsorbe olmayan kisim, zamana baghh kivam koruma
davranis1 gibi akiskanlik 6zelliklerini belirler (Zhang ve Kong, 2015). Bununla birlikte
son aragtirmalar (Ushiro vd., 2013; Lange ve Plank, 2016; Matsuzawa vd., 2019; Ilg ve
Plank, 2020), adsorbe olmayan PCE’nin bir kisminin yalnizca ¢okme kaybi1 davranigini
kontrol etmekle kalmayip ayni zamanda ¢imentolu karisimlarin dispersiyonu i¢in 6nemli
bir rol oynayabilecegini gostermektedir. Ayrica, 0.30’un altindaki diistik s/¢ oranlarinda
polietilen glikol ve ultra ince silis pargaciklarinin da geleneksel MPEG tipi PCE’lerin
dispersiyon performansina katki sunabilecegi belirtilmistir (Bessaies-Bey vd., 2018;
Matsuzawa vd., 2019). Bu tiir non-iyonik molekiiller tek tek ¢imentoya
karistirlldiklarinda  akiskanlastirict  6zellik  gostermemelerine ragmen, PCE’lerin
akigkanlastiric1 etkisini artirdiklarindan es-dagitict olarak adlandirilmaktadir. Es-
dagiticilar, PCE’ler ile birlikte adsorbe olmazlar, akigkanlagtiricilarin adsorbe olan
miktarini artirmazlar ve bosluk ¢ozeltisinde ¢oziinmeden kalirlar. Adsorbe olmayan es-

dagitict maddeler, ¢cimento tanecikleri arasinda bilye gibi davranarak topaklagmasini
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engeller ve adsorbe olan PCE molekiilleri i¢in tamamlayici gorevi gorerek akiciliga katki
saglar (Lange ve Plank, 2016; Matsuzawa vd., 2019). Ilg ve Plank (2017) tarafindan
Onerilen bu yeni dispersiyon mekanizmasi Sekil 2.19°da gorsellestirilmistir. Burada,
adsorbe olmayan es-dagiticilar, ¢imento pargaciklarimin birbirine ¢ok yaklagmasini
engelleyen osmotik aralayici goérevi goriir. Bu sayede c¢imento pargaciklarinin
topaklagmasinin engellenmesine dolayli olarak katki sunar. Benzer sonuglar Matsuzawa

vd. (2019) tarafindan da elde edilmistir.

Adsorbe
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Adsorbe
olmayan PCE

e
-
2
o
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Sekil 2.19.  Adsorbe olmayan PCE ve adsorbe olmayan es-dagitict maddenin
gosterimi (Ilg ve Plank, 2020)

2.2.7. PCE’nin molekiiler konformasyonu

Cozeltideki ve adsorbe durumdaki mikroskobik polimer konformasyonlari, iyonlarin ve
su molekiillerinin PCE'ler etrafindaki dagilimi ve PCE'ler ile adsorpsiyon yiizeyi
arasindaki etkilesim potansiyeli gibi bircok detaymn mevcut deneysel yontemlerle
karakterize edilmesi zordur. Adsorbe olan PCEmin konformasyonel detaylari;
adsorpsiyonu, adsorpsiyon tabakasi kalinligi, ylizey kaplama alani ve dispersiyon gibi
parametrelerini etkiler (Houst vd., 2008; Ran vd., 2009; Liu vd., 2012). Bir¢ok ¢alisma,
PCFE’lerin kimyasal yapisinin (6zellikle monomer tipi ve kopolimer bilesiminin)
PCE'lerin gozlemlenebilir adsorpsiyon ve dispersiyon ozellikleri iizerindeki etkilerine
odaklanmistir.  Adsorpsiyon  konformasyonlarma iliskin  ayrintilar  nadiren

bildirilmektedir (Zhao vd., 2017). Hirata vd., (2017) saf su ve sentetik ¢imento bosluk
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cozeltisinde MPEG, IPEG ve APEG tipi PCE'lerin konformasyonlarin1 arastirmigtir
(Sekil 2.20). Bu PCE'lerin ana zincirlerinin, negatif yiiklii karboksilik asit gruplarinin
elektrostatik itki nedeniyle suda gerginlestigi gozlemlenmistir. Bununla birlikte, sentetik
¢imento bosluk ¢o6zeltisindeki PCE'lerde, yan zincirlerdeki topaklasmanin yani sira ana
zincir tizerindeki tuzlanma etkisi nedeniyle, ana zincirleri nemli 6lgiide biiziilmiistiir ve
deforme olmustur. Ana ve yan zincirdeki bu konformasyon durumunun PCE'nin
adsorpsiyonunu etkiledigi belirtilmistir. Zhang vd., (2017), pH 9'a yiikseldiginde
hidrodinamik c¢apta (Rh) bir artis oldugunu bildirmistir. Ancak pH'in 11'e ylikselmesiyle
ana zincirde biiziilme meydana gelmistir. Sonug olarak, adsorpsiyon ve elektrostatik

itkide bir azalma meydana gelmistir. Shu vd., (2016) tarafindan da benzer sonuglar elde

edilmistir.
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Sekil 2.20.  Suda (a, b, ¢, d) ve ¢imento bosluk ¢ozeltisinde (e, f, g, h) sirasiyla; MPEG
tipi, IPEG tipi, IPEG tipi (ayn1 molekiiler agirhiginda ancak farkli monomer dizisinde) ve
APEG tipi PCE'lerin konformasyonlari (Hirata vd., 2017)
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2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Cimento Esash Parametreler

PCE ile betonun bilesenleri (¢imento, agrega, puzolanlar vb) arasindaki uyum, 6zellikle
saha uygulamalarinda ¢ok onemli yer tutmaktadir. Bu malzemelerle PCE arasindaki
uyumsuzluk, diisiik baslangic kivami, kusma ve ayrisma, hizli ¢cokme kaybi, ani priz ve
priz gecikmesi gibi ¢imentolu karigimlarin performansini olumsuz etkileyebilecek
sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bir¢ok arastirmaci (Roussel vd., 2010;
Perrot vd., 2012, Dalas vd., 2015a, Zhao vd., 2018b), ¢imentolu sistemlerin reolojik
Ozelliklerinin kat1 parcaciklar arasindaki etkilesim yoluyla, 6zellikle bu pargaciklarin
icyap1 Ozellikleri tarafindan belirlendigini belirtmektedir. Hidratasyon sonucu olusan
triinlerin arasinda koprii olusmast (C-S-H ¢ekirdeklenmesi gibi) ve zamanla bu
kopriilerin sayisinin artmasi nedeniyle daha giiglii bir a§ meydana gelmesi, zamanla
islenebilirligin azalmasina ve hidratasyonun ilerlemesiyle, ¢imentolu malzemenin
sertlesmesine yol agmaktadir (Roussel vd., 2012). Karisimda bulunan PCE polimeri,
yiizeyine adsorbe oldugu c¢imento tanesinin sterik itkiyle diger parcaciklardan
uzaklagmasini saglar. Bu sayede ortamda topaklasan parcaciklarin hapsettigi su
islenebilirligin artmasina katki saglar. Polimer molekiillerinin dagilimi ve pargaciklarla
etkilesimi, ¢imentolu malzemelerin islenebilirligini biiyiik Ol¢lide etkilemektedir (Hot

vd., 2014; Liu vd., 2019).

Cimento-katki uyumunu etkileyen ¢imento kaynakli parametrelere bagl olarak PCE,
farkli yayilma davranisi sergileyebilmektedir. Sekil 2.21°de geleneksel PCE’nin 13 farkli
¢imento hamurundaki yayilma davranist gosterilmistir. Buna goére, c¢imento
kompozisyonunun yayilma davranisini ¢ok ciddi oranda etkiledigi goriilmektedir (Plank
vd., 2015). Cimento katki uyumunu etkileyen en 6nemli faktorler; basta C3A igerigi
olmak iizere kimyasal ve minerolojik bilesenler, siilfat icerigi, incelik, puzolanlar ve alg¢i

seklinde sayilabilir.
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Sekil 2.21.  PCE’nin 13 farkli ¢imento {izerinde yayilma performansi (Plank vd., 2015)

2.3.1. C3A igerigi

Hidratasyon sirasinda hidrate fazlarin ¢ékelmesi ve karisimin islenebilirligi, klinkerin
kimyasal bileseninden, Ozellikle trikalsiyum aliminat (CasAl.Os, C3A) igeriginden
(Gawlicki vd., 2010; Zingg vd., 2009) ve priz ayarlayici olarak ¢imentoya ilave edilen
alginin miktar1 ve tiirlinden ciddi mertebede etkilenmektedir (Luke ve Aitcin, 1990;
Sarkar ve Xu, 1992). C3A’nin hidratasyonu ve C3A-al¢1 reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan
etrenjit miktar1 ¢ozelti igerisindeki suyu tiikettiginden ¢imentolu sistemin reolojik
ozelliklerini olumsuz etkilemektedir (Luke ve Aitcin, 1990; Prince vd., 2002; RoBler vd.,
2007). Bu baglamda c¢imentoda CsA miktarinin diisilk oranlarda olmasi ¢imento
hamurunun reolojik 6zellikleri bakimimdan istenen bir durumdur (Aitcin, 2004). Ozellikle
diisik s/c oranma sahip yiiksek performansli betonlarin iiretiminde CzA’nin

islenebilirlige olumsuz etkisi dikkate alinmalidir (Aitcin ve Flatt, 2015).

CsA, ¢imentodaki en reaktif fazdir. Genellikle ¢imento agirliginin %5-10"u gibi kiigiik
miktarlarda bulunmasina ragmen ¢imentolu karisimlarin hem reolojik 6zelliklerini hem
de erken yaslarda mekanik performansin etkiler (Taylor, 1997; Mehta ve Monteiro,
2006). Normal dayanimli beton iiretiminde optimum C3A igeriginin %8 olmasi tavsiye
edilmektedir. Bu oran ile 1yi erken yas dayanimi elde edilebilmektedir. Diisiik s/¢
oraninda yiiksek performansli beton iiretiminde ise C3A igeriginin %6 olmasi, beton

reolojisinin daha kolay kontrol edilebilmesine imkan vermektedir (Aitcin ve Flatt, 2015).
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Ortamda herhangi bir siilfat kaynagi olmamasi durumunda, C3A ile suyun temas
etmesinden sonraki birka¢ dakika i¢inde “ani priz" olarak adlandirilan etkiyle beton
islenemez hale gelir (Taylor, 1997). Bu kontrolsiiz sertlesmeyi 6nlemek i¢in klinkere al¢1
(kalsiyum siilfat) eklenir. Kalsiyum siilfatin C3A iizerine adsorbe olmasi ve genel

reaksiyon hizini diisiirmesiyle daha uzun islenebilirlik elde edilir (Myers vd., 2017).

Hidratasyon islemi ve PCE’nin adsorpsiyonu belirli siirelerde ger¢eklesmektedir.
Ozellikle diisiik alkali siilfat/CsA oranina sahip ¢imentolu karisimlarda PCE’nin ilk
karistirmadan birka¢ dakika sonra karisima eklenmesi, erken hidratasyon asamasinda
katkinin hizli tiiketimini biiyiilk oranda azaltmaktadir (Habbaba vd., 2014). Eger
hazirlanan ¢imentolu karisim yeterli silire karistirilmazsa, PCE uygun/istenen
islenebilirlik i¢in yeterince adsorbe olamayabilir. Yiiksek baslangi¢ akicilig i¢in yiiksek
oranda PCE gereklidir ancak bu durum ilerleyen asamada (birkag dakika veya saat sonra)
kusmaya ve segregasyona neden olabilmektedir. Diger yandan, PCE’nin adsorpsiyon
dengesine hizli ulasmasi, daha hizli ¢okme kaybina neden olabilmektedir (Liu vd., 2019).
icerigi (Ran vd., 2017) nedeniyle yiiksek adsorpsiyon egilimine sahip PCE’nin
adsorpsiyon dengesine daha erken ulagacagi bildirilmistir. Literatiirde C3A’nin PCE ile
uyumunu arastiran ¢ok sayida c¢alisma mevcuttur. Bazi caligmalarda, ¢imentolu
karigimlara PCE ilavesinin, ¢imento bilesenlerinin ¢o6ziinme hizin1 yavaslatacagi (Prince
vd., 2003), dolayistyla etrenjit olusumunun gecikecegi belirtilmistir (Kreppelt vd., 2002).
Adsorpsiyonla birlikte ¢imento yiizeyini kaplayan PCE’nin suyun ilerlemesini
engellemesi, hidratasyonun gecikmesine neden olur. Ancak bunun tam aksine, PCE’nin
varliginda etrenjitin olusum hizinin arttigin1 ve monostilfatin ¢okelmesini hizlandirdigini

ileri siiren ¢alismalar da mevcuttur (Roncero vd., 2002; Yu vd., 2013).
2.3.2. Siilfat icerigi

Siilfat, cimentoda az miktarda bulunan ancak ¢imento katki uyumunu ciddi sekilde
etkileyen 6nemli bir bilesendir (Magarotto vd., 2003). Cimento hamurundaki siilfat;
klinker, al¢1, mineral katki ve kimyasal katki kaynakli olabilmektedir. Cimentoda yeteri
miktarda siilfatin olmasi; priz siiresi, mekanik performans ve hacim stabilitesi lizerinde

olumlu etkiye sahipken, asirt siilfat varlig1 yikici hacim artisina ve PCE polimerleri ile
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rekabetci adsorpsiyona neden olabilmektedir (Ma ve Qian, 2018; Hanehara ve Yamada,
2008). Jiang vd. (1999), ¢imentonun baslangi¢ akiciligini artirmak ve zamana bagl
akiskanlik kaybini azaltmak i¢in yeterli alkali stilfat igeriginin gerekli oldugunu

bildirmistir.

Siilfat hassasiyeti genellikle PCE polimer bilesimine ve molekiiler yapisina bagli bir
parametredir. Ayrica PEG yan zincir uzunlugunun azalmasi ve ana zincir lizerindeki
karboksilat gruplarin yogunlugunun artmasiyla genellikle adsorpsiyon artar. PCE'nin
molekiiler yapisindaki bu modifikasyonlar, daha yiiksek adsorpsiyon ile sonuglanir.
Boylece, artan adsorpsiyon sonucunda siilfatin rekabetci adsorpsiyon iizerindeki etkisi
azalir (Zimmermann vd., 2009; He vd., 2019a; Han ve Plank, 2013). Rekabet¢i
adsorpsiyon nedeniyle, bazi durumlarda adsorpsiyon miktar1 giivenilir bir sekilde
belirlenemez. Bu durum, dengedeki kinetik nedenlerden dolay1r doyma noktasinin gergek
dis1 belirlenmesinden kaynaklanir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in Aitcin ve Flatt (2015), denge
noktasina ulasacagi kesin olan bir molekiilii referans olarak kullanmay1 énermislerdir. Bu
nedenle, referans molekiiliin denge noktasini kullanarak yiizeyleri kaplamak i¢in gerekli
PCE'yi hesaplamak daha iyi bir alternatif olarak goriilmektedir. Bu yontem i¢in her bir
molekiiliin kapladigi yiizeyin bir modeline ihtiyag¢ vardir. Bu amagla Yazarlar tarafindan,
Denklem 2.8'de PCE'ler i¢in kullanilabilecek model 6nerilmistir:

_ T

Sa=7

2 9 3
ay ap (2V2(1 — 2x) Z—P)E P Nwon (2.8)
N
Burada Sa, her PCE molekiiliiniin kapladigi yiizeydir. an ve ap sirasiyla ana ve yan
zincirlerdeki monomerlerin boyutudur. P, yan zincirdeki monomerlerin sayisidir. N, bir
yan zincir i¢in ana zincirdeki monomerlerin sayisidir. X, flory parametresidir ve n, her biri

bir yan zincir tagtyan tekrar birimleridir.

Ozellikle prekast sektdriinde onemli sorunlara yol acan siilfat duyarliligi, fonksiyonel
gruplara dikarboksilat, fosfat veya fosfonat gibi yiiksek oranda anyonik monomer
eklenerek ¢Oziilmistir (Marchon vd., 2013). Dikarboksilatlarin siilfatin rekabetgi
adsorpsiyonuna karsi daha direngli oldugu, ayn1 zamanda Habbaba vd. (2013) tarafindan
da ifade edilmistir. Dalas vb (2015b), siilfonat ilaveli PCE’nin siilfat direncine kars1 ciddi

bir etki géstermedigini, silan ve fosfonat esasli polimerlerin ise siilfat direncini artirdigini
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belirtmistir. Ayrica, siilfat direnci en yliksek anyonik grubun fosfat anyonik monomeri
oldugunu belirtmistir. Pourchet vd. (2012), COO™ ‘in ana zincir tizerindeki dagiliminin
siilfat direnci bakimindan ¢ok 6nemli oldugunu belirtmistir. Buna gére, COO™ gruplari

birbirine ne kadar yakin olursa siilfat duyarlilig1 o kadar diisiik olmaktadir.

Yamada vd. (2000)’a gore, hidratasyon fazinin zeta potansiyeli ve PCE’nin siilfat
varliginda rekabetgi adsorpsSiyonu, katkinin adsorpsiyonunu etkileyen en Onemli
parametrelerdir. Siilfatin varliginda PCE’nin performansmin diismesinin nedeni olarak
ilk basta polikarboksilat polimerinin siilfat tarafindan sarilmasindan kaynaklandigi
distiniilmekteydi (Yamada vd., 2001). Ancak, yapilan ¢aligmalarda siilfat ile PCE’nin
rekabet¢i adsorpsiyon davranisi nedeniyle siilfatin, ¢imento ylizeyinden katkiy1 de-

adsorbe etmesiyle (uzaklastirmasi), yayilma etkisinin gelismesinin engellendigi tespit

edilmistir (Song ve Plank vd., 2013).
2.3.3. Incelik

Daha ince tane dagilimina sahip ¢imentolarda ayni kivami elde etmek icin gerekli su
ihtiyac1 daha fazla oldugu bilinmektedir. Ote yandan, ¢imentonun inceligi arttik¢a yiizey
alan1 artacagindan, katki, iri tanelere gore ince taneli ¢cimentoya daha fazla adsorbe olur
ve PCE’nin dispersiyon etkinligi artar (Mardani-Aghabaglou vd., 2017b; Kobya vd.,
2022; Kaya, 2022).

Mardani-Aghabaglou vd. (2017b) tarafindan ¢imentonun inceliginin ¢imento katki
uyumuna etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada, 2800 ile 4500 cm?/g arasinda degisen
dort farkli Blaine inceligine sahip CEM I ¢imentosu kullanilmistir. Buna gore, PCE
kullanilmadig1 durumda, ¢imento inceligindeki artisla karigimlarin su ihtiyaci artmistir.
Boylelikle karigimlarin taze hal 6zellikleri olumsuz etkilenmistir. Bununla birlikte,
sasirtict sekilde, PCE igeren karisimlarda ters bir davranis gozlemlenmistir. Beklenenin
tersi yonde gerceklesen bu durumun, PCE’nin iri tanelere kiyasla daha ince ¢imento
taneleri ilizerine daha yiiksek adsorpsiyon gdstermesi nedeniyle ¢imento inceligindeki

artis, karisimlarin taze hal 6zelliklerini 1yilestirmistir.

Aydm vd. (2009), ¢imento inceliginin ¢imento-su azaltici katki uyumu {izerindeki

etkisinin biiyiik 6l¢iide ¢imentonun kimyasal bilesimine bagli oldugunu belirtmislerdir.
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Ayrica, ¢imento ve katki uyumlu oldugunda ¢imentonun Blaine inceligi, Marsh hunisi
baslangic akis siiresi veya ¢imento hamurunun baslangi¢ viskozitesi iizerinde 6nemli bir
etki gostermemistir. Bununla birlikte, uyumsuz ¢imentolar i¢in, Blaine inceligindeki

belirli bir artis, ¢cimento hamurunun baglangi¢ viskozitesini diigirmstiir.
2.3.4. Puzolanlar

Puzolanik malzemeler, Portland ¢imentosunun hidratasyonu sirasinda agiga ¢ikan kireg
miktarina, camsi (amorf) silis igerigine ve inceligine gore farkli hizlarda puzolanik
reaksiyona girerler. Reaksiyon sonucu ikincil C-S-H meydana gelir. Bu sayede beton
karisimlarinin bosluk miktar1 azalir (Mehta ve Monteiro, 2006). Sekil 2.22°de ¢esitli
puzolanlar, 6zgiil yiizey alanlar1 ve pargacik boyutlarina gore gosterilmistir. Ayrica Sekil
2.23’te CaO-Alx0s-SiO. {iglii diyagramina gore ¢imentolu malzemelerin kimyasal
bilesenleri gosterilmistir.

Ozgiil yiizey alan (m2/kg)

Nano beton J—

. Yiiksek dayamimli/performansh beton .
<———— Konvansiyonel beton ——
1,000,000
100,000 Cokelti %umam
10,000
anlin
1,000 .
Hs il mii ‘glmentosu
10 Osutulmus ince agrega
0 mineral katki  Ugucu kil greg
10 Dogal kum
1
0.1
0.01
1 10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,00010,000,000

Tane boyutu (nm)

Sekil 2.22.  Beton teknolojisinde kullanilan ¢esitli puzolanlarin 6zgiil yiizey alanlar
ve pargacik boyutlar1 (Sobolev ve Ferrada-Gutierrez, 2005)
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Sekil 2.23.  Portland ¢imentosu, kalsiyum aliiminat, kalsiyum siilfoaliiminat ve ciiruf,
ucucu kiil, silis dumani, dogal puzolan, kil gibi en yaygin ¢cimentolu malzemelerin tipik
bilesimini temsil eden CaO-Al203-SiO: Giglii diyagrami (Aitcin ve Flatt, 2015)

Ucgucu kiiliin genellikle kiiresel ve piiriizsiiz yiizeyli olmasi nedeniyle akiciligi olumlu
etkilemesi, karisimlarin akiskanlastirict katki ihtiyacini azaltmaktadir. Ancak, bazi tiir
ugucu killerin kullanimiyla karigimlarin su ihtiyacinin arttign da bir¢ok arastirmact
tarafindan rapor edilmistir (Toledano-Prodos vd., 2013; Mardani-Aghabaglou vd., 2014).
Buna ek olarak, farkli pargacik boyut dagilimina sahip ugucu kiiliin ¢cimentoya eklenmesi,
ucucu kiil-gimento karigiminin pargacik boyut dagiliminin degismesine neden olur. Bu
durum, su ihtiyacin1 etkilemesi nedeniyle karigimlarin akiskanlik 6zelliklerinin

degismesine sebebiyet verir (Nagataki vd., 1984).

PCE'nin ugucu kiil yilizeyindeki adsorpsiyon kapasitesi, negatif yiiklerinden dolay1
Portland ¢imentosu iizerindeki adsorpsiyonundan daha zayiftir (Mardani-Aghabaglou

vd., 2014). Ugucu kiiliin zeta potansiyel degeri genellikle negatif yiikli olmasina
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(Cangialosi vd., 2009) ve yiizeyinde pozitif alanlar olmasina ragmen, bunlarin orani
olaganiistii derecede diisiiktiir. PCE, ugucu kiiliin bu sinirl pozitif ylizeyine adsorbe olur.
Bununla birlikte, adsorpsiyon ile ugucu kiiliin zeta potansiyel degerinde kiiclik bir
degisiklik meydana gelir. Bu nedenle, ucucu kiiliin dispersiyonunda PCE'nin elektrostatik
itki performansindan ziyade sterik engel baskindir (Wang vd., 2021). Ayrica, yan
zincirlerin kalkan etkisi, PCE'min ugucu kiiliin sinirli pozitif bolgesine adsorpsiyonunu
engelleyen 6nemli bir faktordiir. Bu nedenle, adsorpsiyon i¢in uygun bir yilizey yoksa
PCE'nin ¢ogu adsorbe olmadan ¢6zeltide kalir. Bu adsorbe olmayan PCE molekiilleri,
kayganlastiric1 gorevi gorlir ve pargaciklar arasinda topaklasmay ve elektrostatik ¢ekimi
onler (Ma vd., 2021). Bu nedenle, adsorbe olmayan PCE molekiilii, ¢cimento ve ugucu kiil
tanecikleri igin benzer davranis sergiler (Ushiro vd., 2013; Matsuzawa vd., 2019; Ilg ve
Plank, 2019). Sarbark vd. (2004) bazi ugucu kiil pargaciklarmin gozenekli bir yapiya
sahip oldugunu belirtmislerdir. Bu gozeneklerin boyutu ¢ok kiigiiktiir, ancak PCE’nin
niifuz etmesi i¢in yeterince biiyiiktiir. Bu nedenle PCE, ugucu kiil tanecikleri {izerindeki
gozeneklere emilir ve bdylece dispersiyon etkinligini kaybeder. Farkli ¢aplardaki ugucu
kiil pargaciklarinin SEM goriintiileri Sekil 2.24'te gosterilmektedir. Sekil 2.24a'da kirmizi
oklarla gosterilen gozenekler Sekil 2.24b'de detayli sekilde gosterilmektedir ve bu

gozeneklerin ¢aplart yiizlerce nanometre ile birkag mikrometre arasinda degismektedir

(Wang vd., 2021).

Sekil 2.24.  Ugucu kiil pargaciklarina ait SEM goriintiileri (Wang vd., 2021)
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Ugucu kiil katkili ¢imento hamurunda adsorbe olan PCE miktar1, biiyiik 6l¢iide Portland
cimentosunun ugucu kiil ikame oranina ve kimyasal Ozelligine, inceligine ve
yogunluguna baghdir. Ayrica, ¢imentolu sistemlerde ucucu kiiliin kullanilmasi,
karisimlarin reolojik davranisini ciddi sekilde etkilemektedir (Mardani-Aghabaglou vd.,
2014; Ng ve Justnes, 2016). Ugucu kiilde yanmamis komiir tozu kalmast durumunda katk1
ihtiyacinda onemli oranda artis meydana geldigi bilinmektedir. Puertas vd. (2005), ugucu
kiil katkili ¢imentolarla hazirlanan karisimlarda PCE kullanimi ile ortaya ¢ikan reolojik
Ozelliklerin, katkisiz ¢imentolarla oldukg¢a benzer oldugunu belirtmistir. Ancak Li vd.
(2006), cimentonun %20 oraninda ugucu kil ile ikame edilmesinin, PCE’nin
adsorpsiyonunu azalttigini ifade etmistir. Ng ve ve Justnes (2016)’e gore, diisiik ikame
oranlarinda ugucu kiil dolgu maddesi gorevi goriir ve akiskanlastirici katkilarin etkinligi
tizerinde 6nemli bir etki yapmaz. Ancak ugucu kiiliin %40’ 1n tizerinde ikame edilmesiyle
PCE'lerin, naftalin siilfonat formaldehit polikondensat (NSF) ve lingosiilfonat (LS)’a
kiyasla daha diisiikk performans gosterdigini belirtmistir. Ayrica ugucu kiil oraninin
artmasiyla akiskanlastirici katkilarin priz geciktirme etkisi belirginlesmistir. Calisma
sonucunda, ¢imento yerine ugucu kiiliin ikame edilmesinin ayni1 katki dozajinda ¢imento
parcacigina adsorbe olabilecek katki miktarinin artmasina ve daha yiiksek dispersiyon
etkisi ortaya ¢ikmasina neden oldugu sonucuna varilmistir. Toledano-Prodos vd. (2013)
ve Altun vd. (2021), har¢ karisimlarinda %30’a kadar ugucu kiil kullaniminin hedef
yayilma i¢in gerekli katki ihtiyacinda azalma sagladigini belirtmistir. Benzer sekilde,
Sahmaran vd. (2009), kendiliginden yerlesen harglarda %30’a kadar ugucu kiil
kullaniminin karisimlarin islenebilirlik {izerine olumlu etkisinin oldugu gorilmiistiir.
Genel olarak, ugucu kiiliin ¢imentolu sistemlerin taze hal 6zelliklerine etkisinin, kiil
ikame orani, incelik, amorfluk derecesi ve kimyasal 6zelliklere bagl olarak degiskenlik

gosterdigi goriilmektedir.

Silis dumani yiizeyinin negatif yiiklii oldugu bilinmektedir (Foissy ve Persello, 1998). Bu
nedenle ¢cimentolu karisimlarda, cozeltide ¢oziinmiis halde bulunan Ca*? iyonlari, silis
dumani yiizeyine adsorbe olur ve silis dumaninin yiizey yiikii pozitif olur. Bu sayede silis
dumani, negatif ylkli PCE’in adsorpsiyonu i¢in ekstra yiizey saglar ve PCE’nin
adsorpsiyonu i¢in ¢imento ile rekabet ortaya ¢ikar (Plank vd., 2009; Benaicha vd., 2015).
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Ca*? ve silis dumani arasindaki bu etkilesim bazi ugucu kiil karisimlarinda da gozlenir
(Wang vd., 2021). Plank vd. (2009), silis dumaninin ¢imentoya gore inceliginin ¢ok
yiiksek olmasi nedeniyle, ¢cimento agirliginin %16’°s1 oraninda ikame edilmesi durumunda
silis dumaninin toplamda ¢imentonun iki kat1 yiizey alanina sahip oldugunu belirtmistir.
Bu nedenle PCE, silis dumanina, ¢imentoya gore daha oncelikli olarak adsorbe olur.
Ancak, silis dumani iceren karigimlarda adsorpsiyon miktari, dispersiyon etkisi i¢in tek
basina yeterli degildir ve dncelikli olarak silis dumaninin dagitilmasi gerekmektedir.
PCE’in molekiiler yapisi, silis dumani tanelerinin dagilmasi i¢in biiylik 6neme sahiptir.
Genel olarak, MPEG tipi PCE’ler ¢imentonun dispersiyonu i¢in uygunken, APEG tipi
PCE’ler silis dumanin1 dagitmak i¢in daha uygundur. Bu davranis, APEG tipi PCE’nin
silis dumani tizerine daha oncelikli olarak adsorbe olmasi ile agiklanirken, MPEG tipi
PCE'ler hem ¢imentoya hem de silis dumanina daha dengeli bir afinite sergiler (Schrofl
vd., 2012). Bu nedenle, yeterli dispersiyonun elde edilebilmesi amaciyla farkli mineral
tirleri iceren cimentolu sistemlerin hazirlanmasinda farkli molekiiler yapiya sahip

PCE’lerin uygun kombinasyonlari dikkate alinmalidir (Plank vd., 2009).

Graniile yiliksek firin ciirufu, demir liretimi sirasinda ortaya ¢ikan bir yan {rlindiir.
Hammadde kaynagina ve safsizlik derecesine ve demir iiretim siirecine bagli olarak,
clirufun kimyasal yapisi, cams1 faz igerigi, inceligi ve parcacik boyut dagilimi gibi
ozellikleri degisebilmektedir (Panesar, 2019). Farkl fiziksel ve kimyasal yapiya sahip
ciiruflarin beton karisimlarinda kullanilmasi, karisimlarin islenebilirlik ozelliklerini
degistirmektedir. Bunun nedeni ise, farkli kaynaklardan elde edilen ciiruflarin Ca*?
iyonlarini adsorbe etme kapasitelerinin farkli olmasidir (Cheah vd., 2019). Palacios vd.
(2009), ciiruflu ¢imentolarda katki ihtiyacinin daha az oldugunu belirtmistir. Ayrica

PCE’nin molekiil agirliginin artmasiyla adsorpsiyonda artig goriilmiistiir.

PCE’nin yiiksek firin ciirufu yiizeyine adsorpsiyonu, silis dumanina benzer sekilde
gerceklesmektedir. Habbaba ve Plank (2012) zeta potansiyel deneyi sonucuna gore, ciiruf
yiizeyinin negatif yiiklii oldugunu belirlemistir. Bu nedenle, ilk olarak Ca*? iyonlari, ciiruf
yiizeyine adsorbe olmasiyla pozitif yliklli ylizey meydana gelir. Bu durumda negatif yiiklii
PCE’nin adsorpsiyonu i¢in ekstra yiizey alani ortaya ¢ikar. Yingliang vd. (2020), ultra

ince yliksek firin ciirufunun harg karisimlarinin akiskanligina olumsuz etki ettigini ancak
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basing dayanimini artirdigini belirtmistir. Ancak karigimlarda PCE kullanilmasiyla s6z

konusu olumsuz etki azalmistir.
2.3.5. Alg1

Cimentonun hidratasyonu sirasinda al¢inin yoklugunda, ¢imentoda bulunan C3A’nin ¢ok
hizli reaksiyona girerek karigimlarin islenebilirligini olumsuz etkiledigi, bunu
dengelemek icin de karigimlara priz ayarlayict olarak al¢i ilave edildigi daha once
belirtilmistir. Bunun yaninda algi, ingaat sektoriinde 6zellikle siva amagh olarak da
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan iki tip al¢1 bulunmaktadir. Bunlar, Paris al¢is1
olarak bilinen B-kalsiyum siilfat hemihidrat (B-HH) ve a-kalsiyum siilfat hemihidrat (-
HH)’tur. a-HH, B-HH'ye gore; daha diisiik su talebi, daha hizli priz 6zelligi ve daha
yiksek dayanim ozelligi nedeniyle daha iyi performans sergiler. a-HH; hassas alet
kaliplari, seramikler, endiistriyel sanatlar ve mimaride yaygin olarak uygulanmistir (Guan
vd., 2010). Yapilan literatiir arastirmasinda, alg¢ili karigimlarin islenebilirliginin
artirllmasi amaciyla akiskanlastirict katki kullanildigi pek ¢ok calismaya rastlanilmigtir

(Garg vd., 2016; Qi vd., 2021; Guan vd., 2010).

PCE molekiillerinin al¢1 ylizeyine adsorpsiyonu, al¢i ve katki partikiilleri arasindaki
etkilesimler nedeniyle hidrate fazlarin hidratasyon davranisini ve morfolojisini
degistirmektedir. Bu tiir etkilesimler, siklikla kalsiyum siilfat sisteminin hidratasyonunu

hizlandiran veya geciktiren bilesiklerin olusumuyla sonuglanir (Garg vd., 2016).
2.3.6. Reolojik ozellikler

Reoloji, gerilme etkisi altinda maddenin deformasyonu ve akis 6zelliklerini inceleyen
bilim dali olarak tanimlanmaktadir (Tattershall ve Banfill, 1983). Reolojideki odak
noktasi, maddelerdeki parcaciklarin goreceli hareketine gore maddelerin mikroyapi
ozelliklerini iliskilendirmektir. Viskoz akis, elastik ve plastik deformasyon kavramlari,
maddenin dis kuvvetler altinda gerilme ve zamana bagli deformasyonunun nicel
iliskilerini dogrulamak icin kullanilan reoloji kavramlaridir (Zhang, 2017). Tez ¢alismast
kapsaminda akiskan 6zellikli ¢imentolu sistemlerin akma davraniglar1 inceleneceginden,
genel olarak akma ile ilgili reolojik 6zellikler {izerinde durulmustur. Akigkanlik, reoloji

aragtirmasinda 6zel bir konudur ve akma davranigi, akma egrisi yardimiyla
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belirlenmektedir. Akma egrisi; belirli bir sicaklik, nem ve basingta kayma gerilmesi (t)
ve deformasyon hiz1 (y = % ) veya viskozite (1) ve deformasyon hizi (y) arasindaki iliski
ile ifade edilmektedir (Felekoglu, 2009). Deformasyon hizina bagl olarak akiskan
malzemelerin reolojik 6zellikleri incelendiginde, cesitli matematiksel modellerle ifade
edilebilen akma egrileri elde edilebilmektedir (Sekil 2.25). Bunlara ek olarak, literatiirde

farkli davranig gosteren ve gesitli matematiksel modellerle ifade edilen akis davraniglari

da mevcuttur (Zhang, 2017; Schatzmann, 2005).

A

n - I/

1 g /
< Y
o — !
= 28 /
— X
) < [\ /
£ SR g
= @ \ 4
= = /I_\ -
8) 'C\‘) A . o~ .
< R4 N Ad
= L2 =T LEIvEN
> > - \.\,".\.‘EJ .
8 ONOME

_--.: .'."'_ -----
-

Deformasyon hizi Y Deformasyon hizi Y

Sekil 2.25.  Farkl 6zellikteki sivilar i¢in akma egrileri, 1. Newtonyen akis davranisi,
2. Psodoplastik (yalanci plastik) akis davranisi, 3. Dilatant akis davranisi, 4. Esik kayma
gerilmeli deformasyon yumusamasi davranisi (Herschel-Bulkley davranisi), 5. Bingham
akis davranisi

Newtonyen sivilarda akma egrisi, kayma gerilmesi ve deformasyon hizi arasindaki

dogrusal iligki ile ifade edilmektedir. Bu iliski, Denklem 2.9°da gosterilmistir.

T=1y (2.9)

Bu formiilde viskozite (1)) sabittir. Newtonyen sivilara siit, yag, gliserin 6rnek olarak
verilebilir. Ancak bilindigi gibi bircok sivi Newtonyen akis gostermemektedir.

Newtonyen olmayan sivilar, power kanununa uyan sivilar ve esik kayma gerilmesine
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sahip sivilar olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Power kanunua uyan sivilarin akma egrisi,

Denklem 2.10’daki formiille ifade edilmektedir:
T=my" (2.10)

Burada m kivam katsayisi, n ise Power kanunu iis endeksidir. Burada n<1 ise sivida
deformasyon yumusamasi (psddoplastik akis) goriilmekte, n>1 ise kayma kalinlagmasi
(dilatant akis) goriilmektedir. Kayma yumusamasi gosteren malzemelere 6rnek olarak
sampuanlar, kayma kalinlagsmasi gosteren akici malzemelere ise su-nisasta, su-Kil

karisimlari verilebilir (Schatzmann, 2005; Felekoglu, 2009).

Esik kayma gerilmesine (7,) sahip plastik akis davranisi gosteren sivilarda ise, sivilarin
harekete ge¢mesi icin bu degerin asilmasi gerekir. Eger uygulanan gerilme bu degerin
altindaysa akis gerceklesmez. Bu tarz sivilarda esik kayma gerilmesi gecildikten sonra
Newtonyen akig gozlenir. Bu nedenle, s6z konusu malzemeler, belli bir kayma
gerilmesinin altinda kat1 gibi davranir. Bu degerin iizerinde ise viskoz siv1 gibi davranir

ve Bingham modeliyle ifade edilir (Denklem 2.11);
T=Tg+ Wy (2.11)

Bingham modelinde viskozite () plastik viskozite (n) ile yer degistirmistir. Taze beton,
harg, gres yagi, ketcap, sal¢a, yogurt, krem, dis macunu vb malzemeler Bingham davranis

gosterir (Felekoglu, 2009).

Ancak Bingham modeli sivilarin esik kayma gerilmesine sahip olup Newtonyen olmayan
stvilarin akis davraniglarimi her zaman tanimlayamamaktadir. Bu nedenle Bingham
modeli ile Power kanunu denklemlerinin birlestirilmesiyle Herschel-Bulkley modeli
olusturulmustur ve Denklem 2.12°deki formiille ifade edilmektedir. Burada eger
Herschel-Bulkley indeksi n=1 ise Newtonyen davranig, n>1 ise, kayma kalinlagsmasi
(dilatant), n<1 ise kayma yumusamasi (psodoplastik) goriiliir (Shaltzmann, 2005).

T=10+W" (2.12)
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Cimentolu sistemlerin reolojisi

Cimento tanelerinin su ile temas etmesinden sonra, ¢esitli iyonlar hizlica suda ¢6ziiniir ve
sonug olarak, hidrate ¢imento tanelerinin yiizeyinde heterojen bir yiik dagilimi ortaya
cikar. Bu heterojen yapi, biiyiik miktarda karisim suyunu hapseden topaklanmis ¢imento
tanelerinin olusumuna neden olur (Struble ve Sun, 1995). Bu arada, c¢imento
taneciklerinin kimyasal aktivitesi, taze ¢cimento hamurlarinin reolojik 6zellikleri tizerinde
onemli degisikliklere neden olmaktadir. ilerleyen hidratasyonla birlikte, karisim suyu
azalir ve daha fazla hidratasyon iiriinii ortaya ¢ikar. Bu da temas noktalariin sayisini ve
dayanimini ciddi sekilde artirir. Sonug olarak, taze haldeki ¢imentolu malzemenin akma
gerilmesi ve plastik viskozitesi kademeli olarak artar ve viskoz sividan viskoelastik
davranig gosteren bir yar1 katiya dontisiir, hidratasyon iirlinlerinin olusmasiyla birlikte
elastik kati haline gelir. Bu doniisiim, ¢imento esasli malzemelerin islenebilirliginde

onemli rol oynamaktadir (Zhang, 2017; Banfill, 2006; Yahia ve Khayat, 2001).

Cimento esasli malzemelerin dogrusal olmayan akis davraniglarinin tanimlanmasinda en
uygun modelin Herschel-Bulkley modeli oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan
belirtilmistir (Ferraris vd., 2001; Struble vd., 1998). Bingham modeli de ¢imento
hamurlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak kendiliginden yerlesen betonlar gibi ¢ok diisiik esik kayma gerilmesine sahip
(sifira yakin) betonlarda Bingham modeli, anlamli1 olmayan negatif esik kayma gerilmesi
degeri vermektedir (Felekoglu, 2019). Bu sorunun ¢dziimiine yonelik olarak modifiye

Bingham modeli gelistirilmistir (Anawe vd., 2018).

Cimentolu sistemlerin islenebilirligi, agrega miktarindan bagimsiz olarak, c¢imento
hamurunun reolojisi ile dogrudan iligkilidir. Cimento hamurunun reolojisi ise,
¢imentonun igerigi, inceligi, 6giitme siireci, karisimlarin s/¢ orani, karistirma sekli ve
stiresi, ortam sartlari, puzolan kullanimi1 ve akiskanlastirict katki 6zelligi gibi birgok
faktore baghdir (Ferraris vd., 2001). Sekil 2.26°da gesitli karisim bilesenlerinin ¢gimentolu

sistemlerin reolojisine etkisi gosterilmistir.
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Esik kayma

gerilmesi

Sekil 2.26.

Cizelge 2.5.
(Khayat vd., 2019)

Daha az su

Daha az hamur /
Hava siiriikleyici
/ Daha fazla

hamur
Daha fazla
Ciiruf
su Ucgucu kiil tru
Akiskanlastiricl
katla Akiskanlastiric: katki

Plastik viskozite

Cimentolu karigim bilesenlerinin reolojiye etkisi (Newman ve Choo, 2003)

Cimentolu karisimlarinin reolojisi esas olarak c¢imento esasli malzemelerin kayma
gerilmesi altinda viskozite, plastisite ve elastisitenin degisimini igerir. Reolojik 6zellikler,
uygulamada ve dokiim islemi konusunda 6nemli etkiye sahiptir. Farkli beton tiirlerinin
akma gerilmesi ve plastik viskozite degerleri Cizelge 2.5’te (Khayat vd., 2019); taze
betonda kullanilan deformasyon hizlari ise Sekil 2.27°de (Saak, 2000) gosterilmistir.

Farkli beton tiirlerinin akma gerilmesi ve plastik viskozite degerleri

Kendiliginden Yiiksek Ultra yiiksek

Reolojik parametreler Geéeneksel yerlesen dayanimh  dayamimh
eton
beton beton beton
Esik kayma gerilmesi (Pa) 500 - 2000 5-50 50 - 2000 10 - 100
Plastik viskozite (Pa.s) 50 - 100 100 - 400 50 - 550 20 - 200
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Sekil 2.27.  Taze beton kullanilan deformasyon hizlar1 (Saak, 2000)

Segregasyon, pompalama basinci, yiizey kalitesi ve kalip basinci, taze betonun reolojik
ozellikleriyle baglantilidir (Ferraris vd., 1992). Esik kayma gerilmesinin artmasi, betonun
pompalama basincinin artmasina neden olur. Bu nedenle, segregasyon olmadan ve
minimum pompalama basinci ile iyi bir ylizey kalitesi elde etmek icin reolojik

parametrelerin uygun kombinasyonu gereklidir (Nazar vd., 2020).

Cimento hamurunun esik kayma gerilmesi, PCE’nin dispersiyon etkisiyle dogrudan
iliskilidir (Ran vd., 2009). Cimento yiizeyine adsorbe olan PCE, sterik itki ile ¢imento
pargaciklarini birbirinden uzaklastirir. Bu sayede pargaciklar aras1 ¢ekim kuvveti azalir
ve topaklagmayla hapsolan su serbest kalir (Gelardi ve Flatt, 2016; Yamada ve Hanehara,
2001). PCE’nin ¢imento taneciklerine adsorpsiyonu ne kadar fazlaysa c¢imento
hamurunun esik kayma gerilmesi o kadar diisiik olmaktadir. Cimento hamurunun reolojik
ozellikleri tizerine PCE’nin etkisi; anyonik grup sayisi, ana zincir uzunlugu, yan zincir
uzunlugu ve sayisi gibi katki parametreleri ile dogrudan iliskilidir (Liu vd., 2019). Sekil
2.28’de (Dalas vd., 2015a) adsorbe olan karboksilat esasli PCE’nin miktarina bagli olarak
adsorpsiyon ile esik kayma gerilmesi arasindaki iliski gosterilmistir. Buna gore
adsorpsiyon, ¢imento hamurunun esik kayma gerilmesini kontrol etmektedir. Polimer
yapisindan bagimsiz olarak adsorbe polimer miktar arttik¢a esik kayma gerilmesinde

azalma meydana gelmektedir.
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Sekil 2.28.  Adsorbe PCE ve akma gerilmesi arasindaki iligki (Dalas vd., 2015a)

Cimentolu sistemlerde reolojik parametrelerin belirlenmesi amaciyla kullanilan cesitli
reometre konfigiirasyonlarina bagl olarak farkli deformasyon hiz rejimi uygulamalari
mevcuttur. Her c¢alismaya 6zgii olarak planlanan bu rejimler, ¢imentolu sistemin
pratikteki kullanim amacina uygun kosullar1 simule etme hedefiyle tasarlanmaktadir. Bu
amagla, cesitli caligmalarda uygulanan deformasyon hizi rejimleri Sekil 2.29’da
gosterilmistir (Feys ve Asghari, 2019; Ke vd., 2020; Mardani-Aghabaglou, 2016; Haist
vd., 2020).

Uygulanan Kayma oram (s%)

20
10 JP
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Cimento su temasi sonrasi zaman (S)

(Feys ve Asghari, 2019)
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Alonso vd., 2013

Cesitli deformasyon hizi rejimleri
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2.4. Konu Ile Ilgili Yapilan Cahsmalar

Yapilan literatiir taramasinda, ¢imento-katki uyumu iizerine ¢ok sayida ¢alisma oldugu

tespit edilmistir. Konu hakkinda yapilmis ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

Cimento ozelliklerinin etkisi

C:3A ve siilfat etkisi

PCE ve polinaftalin siilfonat (PNS) esasli su azaltict katkilarin, sentetik, kiibik ve
ortorombik CzA iizerine adsorpsiyonu, Alonso ve Puertas (2015) tarafindan
arastirilmistir. Ayrica, katkilarin adsorpsiyonu lizerinde stilfatlarin etkisi de incelenmistir.
Buna gore, katkilarin kiibik C3A iizerine adsorpsiyonunda siilfat iceriginin en biiyiik
etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica, ortorombik C3A'nin siilfat varliginda daha
yogun sekilde reaksiyona girdigi ve sonug olarak katkilar icin daha az afiniteye sahip
oldugu gozlenmistir. Kiibik C3A iizerine PNS’nin adsorpsiyonunun PCE’den daha
yiiksek oldugu belirtilmistir ve PNS’nin siilfat rekabeti PCE’ye kiyasla daha yiiksektir.
Bunun nedeni ise, PNS’de bulunan siilfonat gruplar1 ve ortamdaki siilfatlar arasindaki
rekabettir. Ek olarak, katkilarin varliginin ortorombik-C3A hidrasyonu tizerinde higbir

etkisi goriilmemistir.

He vd.. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada 4 farkli siilfatin, ¢imento hamurunun gesitli
taze hal ozelliklerine ve PCE’nin adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Siilfat tiiriinden
bagimsiz olarak siilfat oraninin artmasiyla ¢imento hamurunun akiciliginin ciddi sekilde
azaldigi ve marsh hunisi akig siiresi ve viskozitesinin de arttigi Sekil 2.30’dan
anlagilmaktadir. En etkili siilfat tiirleri Na2SO4 ve K2SO4 gibi alkali siilfatlardir. En diisiik
etki ise CaS04.2H20 eklenen karigimlarda goriilmiistir. Ayrica Sekil 2.31°e gore,
¢imento hamuruna siilfat eklenmediginde en yiiksek PCE adsorpsiyonu elde edilmistir ve
siilfat orani arttikga adsorpsiyonda azalma kaydedilmistir. Siilfat miktarinin %0,2’ye
kadar artirilmasi, adsorpsiyon miktarinda ciddi degisiklige neden olmamistir ancak siilfat
oran1 %0,2’ye ulagtiginda su azaltict katkinin adsorpsiyonunda doygunluga ulagilmigtir
ve farkli siilfat tiirleri adsorpsiyon iizerinde farkli etki gostermistir. Na2SO4 ve K2SO4

ilavesi, PCE’nin adsorpsiyonunun ciddi sekilde azalmasina neden olurken CaS04.2H>0
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eklenen karigimda PCE adsorpsiyonu diger siilfatlara gore en az etkilenen karisim

olmustur. Bunun sebebi ise, Na,SO4 ve K>SOj4 gibi alkali siilfatlarda bulunan S042 ‘nin

¢oziinmesi, CaS04.2H20’deki SO4? ‘nin ¢oziinmesine gore cok daha hizlidir.

Karisimlarda PCE ile rekabet eden siilfat miktarinin artmasi, PCE’nin etkinliginin

azalmasina neden olmaktadir.
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Sekil 2.30.  Farkl stilfat tiirlerinin ¢imento hamurunun yayilma, marsh hunisi akis

sliresi ve reolojisine etkisi (He vd., 2020)
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Sekil 2.31.  Farkli siilfat tlirlerinin ¢imento hamurunda PCE’nin adsorpsiyon
davranigina etkisi (He vd., 2020)

Habbaba vd. (2013), ana zinciri maleik anhidrit ile modifiye edilmis alileter anhidrit
(APEG) esasli PCE’nin geleneksel APEG ve MPEG tipi PCE’ye gore ¢imentonun
icerigindeki degisim durumundaki davranisini incelemistir. Cimento hamuru akiskanlig
ve adsorpsiyon Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglara gore, modifiye edilmis PCE'nin tim
¢imento numunelerini 1yi sekilde dagitmistir. Ayrica, ¢imento bilesimindeki yliksek C3A,
serbest kire¢ ve alkali siilfat (K2SO4) konsantrasyonlarindan modifiye PCE’nin daha az
etkilenmesi nedeniyle, s6z konusu PCE’nin gelismis ¢imento uyumu sergiledigi ifade

edilmistir.

Magarotto vd., (2003) ve Yamada vd. (2001), K2SO4 ve NaxSO4 gibi alkali siilfatlarin
hizl1 ¢éziinmeleri nedeniyle PCE’nin performansini ¢ok ciddi sekilde etkileyebildigini
belirtmistir. Jiang vd. (1999), PCE performansi agisindan optimum Na;SOjs igeriginin
%0.4-0.5 oldugunu belirtmistir. Vlad (2006), PCE performansinin agirlik¢a %1.0 NaxSO4
ile ciddi sekilde azaldigini, buna karsin naftalin esaslh katkinin performansinin ¢ok daha
hafif etkilendigini gostermistir. Ayn1 zamanda, daha yiiksek dozda K2SO4’tin PCE'lerin

dagilma kabiliyetini artirabilecegi gozlenmistir.
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Alq etkisi

Mardani-Aghabaglou vd., (2016) tarafindan yapilan g¢alismada, ¢imento algi tipinin
yiiksek oranda su azaltici katki igeren ¢imento hamuru, har¢ ve beton karigimlarinin
Ozelliklerine etkisi aragtirilmistir. Bu amagla ayni klinkerden hazirlanan ve priz geciktirici
olarak kalsiyum stilfat hemihidrat veya dihidrat igeren iki farkli ¢cimento kullanilmaistir.
Hemihidrat igeren ¢imento kullanildiginda, karisimlarin taze hal ve reolojik 6zellikleri,
dihidrat iceren karigimlara kiyasla olumsuz etkilenmistir. Bununla birlikte, hemihidrat
kullanim1 erken basing dayanimi {izerinde olumlu bir etkiye neden olmustur. Ayrica,
cimentoda hemihidrat varliginin, karigimlarin  kuruma biiziilmesini  artirdigt

belirltilmistir.

Baska bir ¢alismada (Camarini ve Milito, 2011) karisimlarin mekanik 6zelliklerindeki ve
mikroyapisindaki degisiklikleri gozlemlemek igin yiiksek firin ciiruflu Portland
¢imentosuna [ -hemihidrat eklenmistir. Bu karisimdan hazirlanan ve {i¢ yil atmosfer
sartlarina maruz birakilan numunelerede hacim degisikligi goriilmemesi etrenjit

olugmadigini géstermektedir.

Qi vd. (2021) tarafindan %0, 10 ve 20 oraninda fosfatin karboksilat ile ikame edilmesiyle
hazirlanan su azaltici katkilarin B - hemihidrat algis1 ile uyumu incelenmistir. Buna gore,
fosfat ikame orani arttikga adsorpsiyon miktarinda artis goriilmiistiir. Bu nedenle daha
giiclii adsorbe olan PCE, daha yiiksek dagilmanin ortaya ¢ikmasini ve su azaltma oraninin
%?24'ten %58'e ¢ikmasini saglamustir. Ayrica yiiksek adsorpsiyon miktari, priz siiresinin
uzamasina neden olmustur. Yiiksek adsorpsiyon miktarinin kalsiyum siilfat dihidratin
kristal ¢okelmesi tizerindeki olumsuz etkisi, priz geciktirici etkinin 6nemli bir nedeni
kabul edilmektedir. Sekil 2.32’de al¢1 ile fosfat ikame edilen PCE’nin uyumunda
adsorpsiyon (Sekil 2.32 (a) ve (b)), priz gecikmesi (Sekil 2.32 (c) ve (d)) ve su azaltma
etkisi nedeniyle bosluksuz bir yap1 olusturmasi (Sekil 2.32 (e) ve (f)) sematize edilmistir.
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Sekil 2.32.  PCE’nin alg1 tizerindeki etkisi (Qi vd., 2021)

Ucucu kiil

Altun vd. (2021), ugucu kiil ikame edilen har¢ ve hamur karisimlarinda, PCE yan zincir
uzunlugu degisiminin, karisimlarin bazi 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Buna gore
hamur karisimlarinda, ¢imento yerine ucucu kiiliin ikame edilmesiyle karisimlarin
akicilik 6zelligi olumsuz etkilenmistir. Ancak har¢ karigimlarinda ugucu kiil kullanimai,
hedef yayilma icin gerekli katki ihtiyacinin azalmasini saglamistir. Ayrica ugucu kiil,
karisimlarin erken yas basing dayanimlarinin diismesine neden olurken su emme
oranlarinda azalma saglamistir. Ek olarak, PCE yan zincir uzunlugu degisiminin, ugucu
kiil igeren karisimlarin erken ve ileri yas basing dayanimi ve su emme kapasitesi tizerinde

herhangi bir etkisinin olmadig1 anlagilmistir.

Ozen vd. (2021) tarafindan, sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir degisiminin
ucucu kiillii har¢ ve hamur karigimlarina etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore,

sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunluk degisiminin harg karigimlarmin
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basing dayanimi ve su emme kapasiteleri tizerine etkisinin olmadigi belirtilmistir. Ayrica,
ucucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak, sabit molekiil agirligina sahip PCE ana zincir
ve yan zincir uzunluklarinin karigimlarin taze hal 6zellikleri tizerindeki etkisi benzer

olmustur.

Mikanovic ve Jolicoeur (2008), kirectast ve ugucu kiil katkili ¢imento ile PCE’nin
uyumunu incelemistir. Buna gore, kiregtasi tozu kullanilarak hazirlanan hamur
karisgimlarinda Ca(OH)2'nin - miktarinin  artmasiyla PCE’nin etkinliginin  arttigi
gbozlemlenmistir. Ayrica, ugucu kiil kullaniminin ¢imentonun reolojisini iyilestirdigi ve
istenen reolojik ozellikleri elde etmek igin gerekli katki ihtiyacini diistirdiigi farkl
aragtirmacilar tarafindan da bildirilmistir (Erdogdu vd., 2011). Kiiresel sekle sahip
olmalar1 ve ugucu kiil pargaciklarinin boyutu nedeniyle, ugucu kiil kullanilarak hazirlanan
hamur karigimlari, kirectasi kullanilarak hazirlanan hamur karisimlarina gore daha diisiik

katk1 dozaji gerektirmistir (Artelt ve Garcia, 2008).

Habbaba ve Plank (2012), PCE’nin graniile yiiksek firin cilirufu ve siilfat varliginda
davranisini incelemistir. Zeta potansiyel deneyi sonucuna gore, ciiruf ylizeyinin negatif
yiiklii oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, ilk olarak Ca*? iyonlari, ciiruf yiizeyine adsorbe
olarak birinci pozitif tabakayi olusturur. Ardindan, ortamda bulunan siilfat iyonlar
adsorbe olarak ikinci negatif tabakayr meydana getirir. Sonug olarak, ciirufun son yiiki
negatiftir. Karisima, PCE’nin eklenmesiyle siilfat ve PCE arasinda rekabet¢i adsorpsiyon
meydana gelebilir ve yiiksek oranda anyonik monomer igeren katkilar, siilfati de-adsorbe
edebilir. Bu sayede katki, Ca* tabakasma adsorbe olur ve dispersiyon meydana gelir.

Ancak anyonik yiik yogunlugu diisiik olan PCE’lerden bu davranis beklenmez.

Sahmaran vd. (2006), puzolan kullanilan beton karisimlarinin 6zelliklerine PCE’nin
etkisini incelemistir. Bu amagla, puzolan olarak ucucu kiil, tugla tozu, kirectasi tozu ve
kaolin kullanarak kendiliginden yerlesen beton (KYB) karisimlart hazirlanmistir. Elde
edilen sonuglara gore, ugucu kiil ve kiregtasi tozu, karigimlarin islenebilirligini artirmistir.
Ayrica ugucu kiil, karigimlarin priz siliresinin gecikmesine neden olmustur. Ancak ugucu
kiile ek olarak karigimlarda kiregtasi tozunun kullanilmasiyla priz gecikmesinin
engellendigi belirtilmistir. Ayrica, karigimlarda puzolan kullanilmasinin PCE kullanimi

ile akicilig1 olumlu etkiledigi ifade edilmistir.
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Ng vd. (2016), lingosiilfonat (LS), naftalin siilfonat formaldehit polikondensat (NSF) ve
tic farkli PCE ile ugucu kiiliin normal Portland ¢imentosuna %60'a kadar ikame edildigi
harmanlanmis ¢imentolarin  uyumunu incelemistir. Buna gore, diisikk ikame
miktarlarinda, ugucu kiil dolgu maddesi gorevi gorerek akiskanlastirici katkilarin etkinligi
tizerinde Onemli bir etki yapmamistir. Ancak ugucu kiiliin %40’1n iizerinde ikame
edilmesiyle PCE'ler, NSF ve LS’ye kiyasla daha diisiik performans gostermistir. Ayrica
ucucu kil oranmin artmasiyla akigkanlastirict katkilarin priz  geciktirme etkisi
belirginlesmistir. Ucucu kiiliin, ¢imentolu sistemlerin reolojik performansina olumlu
etkisi su sekilde agiklanmistir: Cimento yerine ugucu kiil ikame edilen karisimlarda su
azaltic katki / ¢imento orani artar. Ugucu kiiliin negatif yiiklii yilizey alanina sahip olmasi
nedeniyle, su azaltic1 katkilarin zayif adsorpsiyon davranisi gosterdigi bilinmektedir.
Dolayisiyla ucucu kiiliin ikame edilmesiyle, ayni katki dozajinda ¢imento parcacigina
adsorbe olabilecek katki miktar1 artar. Bunun sonucunda daha yiiksek dispersiyon etkisi

ortaya ¢ikmis olur.
Anyonik monomer tipi, hidratasyon gecikmesi ve reoloji

Vo ve Plank (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, %100 fosfat anyonik monomeri igeren,
%50 fosfat ve %50 karboksilat monomeri igeren karma polimer ve %100 karboksilat
iceren PCE sentezlenmistir. Bu PCE’ler ile elde edilen adsorpsiyon, yayilma ve
hidratasyon isis1 deneylerine ait sonuglar karsilastirilmistir. Fosfat igeren PCE’ler, yiiksek
baglanma egilimi nedeniyle diger PCE’lere gore daha fazla yayilma ¢ap1 saglamistir;
ancak %100 karboksilat anyonik grubu igeren PCE’ler birbirine ¢ok yakin yayilma gap1
degeri vermistir. Ayrica, %100 fosfatli PCE’nin daha fazla hidratasyon gecikmesine
neden oldugu goriilmiistiir. Bu gecikmenin nedeni ise, fosfatin yiiksek adsorpsiyon
0zelligi nedeniyle ¢cimentonun su ile temasini engellemesi olarak ifade edilmistir. Fosfatin
karboksilata gére daha pahali olmasi nedeniyle, PCE’lerin sentezlenmesinde fosfatli

anyonik monomerin karboksilat ile yer degistirerek kullanilmasi tavsiye edilmistir.

He vd. (2019) yaptiklari ¢alismada, PCE’de bulunun karboksilat yogunlugunun ve
fonksiyonel gruplarin, PCE’lerin adsorpsiyon &zelliklerini ve yayilma performansin
ciddi sekilde etkiledigini belirtmistir. Karboksilat yogunlugunun artmasi ve siilfonik

gruplarin ana zincire yerlestirilmesi, PCE’nin ¢imento yiizeyine adsorbe olma
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yeteneginde artis saglamistir. Bu sayede daha yiiksek baslangic yayilma &zelligi elde

edilmistir.

Yamada vd. (2000), karboksilat ve siilfonik gruplarin ana zincir polimerizasyonu ve yan
zincir uzunlugunun c¢imento hamurunun akicilik ve priz siiresi iizerine etkisini
arastirmistir. Sonuglara gore daha kisa yan zincir, daha diisiik ana zincir polimerizasyon
derecesi ve daha yiiksek siilfonik grup iceriginin daha fazla yayilma g¢ap1 saglamistir.
Ayrica yliksek oranda siilfonik grup igeren PCE’lerin ¢imento hidratasyonunu ciddi

oranda geciktirdigi belirtilmistir.

Zhang vd. (2015)’nin calismasina gore, polikarboksilat esasli katkilarin geciktirme
etkisini en fazla etkileyen fonksiyonel gruplar -COO >-SO3 >=N" seklindedir. Zhao vd.
(2018a) tarafindan gesitli anyonik fonksiyonel gruplarin Ca*? ile baglanmasi iizerine
yapilan calismada, en gii¢lii bag1 olusturan gruplarin fosfonat =~ fosfat > karboksilat >
siilfonat ~ stilfat seklinde siralandig1 tespit edilmistir. Fosfonat ve fosfat gruplarinin
baglanma kuvvetlerinin benzer oldugu, ayrica siilfonat ve siilfat gruplarinin da Ca*? ile
baglanma kuvvetinin yakin oldugu belirtilmistir. Zhao vd. (2018b) tarafindan yapilan
benzer bir ¢alismada ise Ca™? iyonu ile en gii¢lii adsorpsiyon saglayan fonksiyonel

gruplarin fosfat > karboksilat > siilfonat sirasina gore oldugu belirlenmistir.

Plank vd. (2007b), farkli anyonik grup igeren PCE’ler sentezleyerek, bu PCE’lerin
¢imento yiizeyindeki adsorpsiyonunu incelemistir. Cimentonun yayilma performansinin
degerlendirilmesinde mini-¢okme deneyiyle elde edilen yayilma g¢apt zamanin bir
fonksiyonu olarak uygulanmistir. Elde edilen sonuclar, anyonik gruplarin yayilmaya

etkisinin -SO3~ <-COO~ <-P0O32 seklinde oldugu tespit edilmistir.

He vd. (2019b), farkli anyonik gruplara sahip PCE’lerin adsorpsiyon miktari, disperisyon
etkisi ve reolojiye etkisini arastirmak amaciyla karboksilat anyonik monomeri siilfonat
ve fosfat anyonik monomer ile 1/3 ve 2/3 oranlarinda ikame etmistir. Caligma sonucunda,
en diisiik adsorpsiyon ve akiskanlik performansi siilfonat ikameli PCE ile elde edilirken,

en iyi sonuclar fosfat ikameli katkilar ile saglanmustir.

65



He vd. (2020), PCE’nin adsorpsiyonunun, ¢imentonun hidratasyonu ve reolojik
Ozelliklerine etkisini incelemigtir. Buna gore, PCE dozajimnin artmasiyla topaklasma
nedeniyle hapsolan suyun serbest kalmasi, viskozitenin azalmasina katki sunmustur.
Ayrica, PCE’nin ¢ift tabakali adsorpsiyon davranisi gosterdigi belirlenmistir. Hamur
karisimlarina  PCE  eklenmesiyle 1 giinliikk basing dayanimi sonuglart olumsuz
etkilenirken, 28 giinliik sonuclarda hidratasyon gecikmesinin etkisi goriilmemistir.
Ayrica PCE, ¢imento hamurunun hidratasyon iiriinlerinin boyutunda kii¢lilmeye neden
olmustur. Ek olarak, PCE’nin iyi dispersiyon etkisi nedeniyle gozeneklilikte (bosluk

hacmi) ve ortalama gozenek ¢apinda azalma tespit edilmistir.

Zhang vd. (2019), ana zinciri akrilik asit ve yan zinciri HPEG olan PCE’lerin ¢gimentonun
hidratasyonuna ve karigimlarin erken yas dayanimina etkisini arastirmistir. Elde edilen
sonuglar, PCE’nin ¢imento tanecigi iizerine adsorpsiyonunun polimerin yapist ile
dogrudan iligkili oldugunu gdstermistir. Yan zincir uzunlugu ve yogunlugunun artmasi,
adsorpsiyonun azalmasina yol a¢mistir. Dolayisiyla bu durum erken yas basing
dayanimimin artmasina neden olmustur. Ayrica, PCE’lerin ¢imentonun hidratasyonu
tizerindeki gecikme etkisinin, adsorpsiyon miktariyla baglantili oldugu belirtilmistir.
Ancak, literatiirden farkli olarak karboksilatlarin kalsiyum ile kompleks olusturmasinin

hidratasyon gecikmesi tizerinde kiigiik bir rol tistlendigi ifade edilmistir.

Kong vd. (2016) tarafindan, farkli molekiil agirliklarina, farkli yogunluklarda fonksiyonel
gruplara ve yan zincirlere sahip PCE’lerin ¢imentonun hidratasyon davranisi iizerindeki
etkileri aragtirllmistir. Yiiksek yogunluklu karboksilat gruplari, kisa yan zincirler ve
yiiksek molekiil agirligina sahip PCE'ler, ¢imentonun hidratasyonunun gecikmesine
neden olmustur. Bununla birlikte, karboksilat gruplarinin yogunlugu arttiginda,
maksimum hidratasyon sicakligi azalmistir. Ana zincirde akrilik asit yerine kullanilan
metakrilik asitin miktarmin artmasi, hidratasyon isisinin azalmasina ve maksimum
hidratasyon 1s1s1 i¢in gereken siirenin kisalmasina neden olmustur. Bunun nedeninin ise,
metakrilik asitin karboksil gruplar ile birlikte, benzer hidratasyon geciktirici etkisinden

kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Winnefeld vd. (2007), farkli yan zincir uzunlugu, yogunlugu ve farkli molekiil agirligina

sahip PCE’lerin hamur ve har¢ karisimlarinin islenebilirligi ve hidratasyonu lizerinde
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calisma yapmustir. Buna gore, PEG yan zincirlerinin uzunlugunun ve yogunlugunun
azalmasiyla PCE'nin yiik yogunlugu artmistir. Bu durum, yiiksek adsorpsiyon nedeniyle
durgunluk periyodunun uzamasina ve hidratasyonun gecikmesine neden olmustur. Ayrica
PCE’nin molekiil agirligiin, priz siiresi iizerinde onemli bir etkiye sahip olmadigi
belirlenmistir. PCE'lerin esas olarak alitin ¢ozlinmesini geciktirdigi vurgulanmistir. Ek
olarak, PCE’nin yan zincir yogunlugunun azalmasi, karigimlarin islenebilirligini artirarak

viskozitenin azalmasini saglamstir.

Qui vd., (2011), farkli tip yan zincir ve siilfonik grup igeren PCE’lerin ¢imentolu
sistemlerdeki performanslarina etkisini incelemislerdir. Bu amagla, zeta potansiyel,
adsorbe tabaka kalinligi, reolojik parametreler ve priz siiresi deneyleri yapilmistir.
Sonuglara gore, mol orani 1:1 olan ve kisa ve uzun PEO yan zincirleri iceren PCE’nin,
yalnizca kisa veya yalnizca uzun PEO yan zincirleri igeren PCE'ye kiyasla, ¢imento
hamuru tizerinde daha iyi dispersiyon etkisi gosterdigi belirlenmistir. Ayrica, PCE'nin
yan zinciri ne kadar kisa olursa, ¢imento hamurunun priz siiresi o kadar uzun olmaktadir.
Ek olarak, katkilarda siilfonik grup iceriginin artmasiyla, priz siiresinde 6nemli bir
degisim goriilmemistir. Ayn1 zamanda, PC'nin performansi i¢in PEO yan zincirleri ile

stilfonik gruplar arasinda geometrik bir denge oldugu ileri siiriilmiistir.

Tian vd. (2019) tarafindan; 25, 50 ve 80°C’lik sicakliga sahip hamur karisimlarinda
PCE’nin dispersiyon kapasitesi iizerindeki etkisi arastirilmigtir. Bu amagla, -COQO™, -SO3~
ve =N*- anyonik gruplarina sahip gesitli polimerler sentezlenmistir. Anyonik gruplara
gore adsorpsiyon kabiliyetinin -COO™ > -SO3™ > =N sirasina gore oldugu belirlenmistir.
Karboksilat anyonik grubu iceren PCE’nin dispersiyon etkisi, sicakliktaki degisimden
etkilenmemistir. Ancak siilfonat anyonik grubu igeren PCE’nin artan sicaklikla birlikte
adsorpsiyon miktarinin artmasina ragmen, dispersiyon performans: O6nemli Olciide
zayiflamigtir. Karboksilat anyonik grubu igeren PCE’ler, siilfonatlara kiyasla daha giiglii
adsorpsiyon gdstermesi ve Ca*? ile kompleks olusturmalar1 nedeniyle daha fazla priz

gecikmesine neden olmustur. Ayrica sicaklik artisi, hidratasyon reaksiyonlarmin

hizlanmasina neden olmustur.
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Adsorbe olmayan katki

Ilg ve Plank (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada farkli yan zincir yogunluklarina sahip
iki farkli IPEG tipi PCE sentezlenmistir. Sentezlenen PCE’de adsorbe olmayan madde
olarak dietilen glikol ve polieter amin, farkli oranlarda karistirilmistir. Elde edilen
sonugclar, yiiksek anyoniklige ve diisiik yan zincir yogunluguna sahip olan IPEG tipi su
azaltic1 polimerinin dispersiyon etkinliginin her iki kii¢iikk molekiil tarafindan 6nemli
Olclide artisa neden oldugu seklinde ifade edilmistir. Bu etki, s/¢c oran1 0.25’in altindaki
karisimlarda belirginlesmektedir. Ozellikle yiiksek dayanimli betonlarm {iretiminde
adsorbe olmayan kii¢lik parcaciklarin yeni tiir yayilma mekanizmalari i¢in giderek artan

Ooneme sahip olacagi, yazarlar tarafindan vurgulanmaistir.
Zeta potansiyeli

CsS/C-S-H ve etrenjit yiizeyine adsorbe olan polikarboksilatin zeta potansiyel degerleri
Zingg vd. (2008) tarafindan arastirilmistir. C3S/C-S-H ve etrenjitin PCE varken (sol
stitun) ve yokken (sag siitun) zeta potansiyel degerleri 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar
Sekil 2.33’te gorsellestirilmistir. Bilindigi gibi, negatif yiiklii karboksilat polimeri,
dogrudan negatif yiiklii silikat yiizeyine adsorbe olamaz (Liu vd., 2019). Bu nedenle,
PCE’nin adsorpsiyonunun gergeklesmesi igin bir karsit iyon katmanina (esas olarak Ca*?)
ihtiyac vardir. Elektrostatik cekme kuvveti vasitasiyla bosluk ¢ozeltisindeki yiiksek Ca*2
konsantrasyonu CsS ve C-S-H’mn kayma yiizeyinde yiik doniistimiine neden olur. Ayrica,
yiiksek iyonik bir ortamda pargacik yiizeyine yakin bir mesafede oldugu diisiiniilen yogun
ve ¢ok ince bir ¢ift katmanli kayma ylizeyi ortaya ¢ikar. Negatif yiiklii karboksilat gruplari
kayma yiizeyinde (Sekil 2.33, sag iist) adsorbe olur ve bu durum zeta potansiyeli
Ol¢iimleriyle tespit edilemez. CsS ve C-S-H’dan farkli olarak karboksilat grubu, dogrudan
etrenjitin yiizeyine adsorbe olmaktadir (Sekil 2.33, sag alt). Ancak negatif yiiklii SO4>
iyonlari, pozitif yiiklii etrenjitin yilizeyinde ylik degisimine neden olur. Kayma ylizeyinde
negatif yiikli stilfat iyonlar ile anyonik PCE arasindaki adsorpsiyon rekabetinde PCE
baskindir. PCE polimerinin siilfata kiyasla diisiik yiikk yogunluguna sahip olmasi, katki
varlifinda ¢imentonun zeta potansiyel degerinin azalmasina neden olur (Sekil 2.33, sag
alt) (Zingg vd., 2008). Buna gore PCE, her ii¢ yiizeyde de adsorbe olmustur. Ayrica

etrenjitin zeta potansiyeli, PCE varligindan etkilenirken, silikatlar etkilenmeden kalir. Bu

68



durum, CsS ve C-S-H'n kayma yiizeyindeki (veya yakin mesafede) Ca*? iyon tabakasi

tizerinde, polikarboksilat molekiillerinin adsorbe edildiginin dolayli bir gostergesi

olabilirken, polikarboksilat molekiilleri dogrudan etrenjit ylizeyine adsorbe olur. O

donemdeki mevcut literatiire yenilik getiren bu hipotez, PCE adsorpsiyonunun, silikat

fazlarina kiyasla etrenjit iizerinde daha giiclii olmasinin nedenini agiklamaktadir (Zingg

Kayma yiizeyinin bosluk
i ¢ozeltisine dogru kaymasi

potansiyel
azalmasi

vd., 2008).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez calismasi kapsaminda polikarboksilat esasli su azaltict katkilarin farkli oranda C3A
icerigine sahip ¢imento ve farkli oranda ugucu kiil igeren hamur ve harg¢ karigimlar ile
uyumu aragtirilmistir. Bu amagla, detaylar1 ‘Amag ve Kapsam’ boliimiinde, Boliim 3.2.5

ve Boliim 3.2.6’da verilen 2 asama halinde deneysel ¢alismalar yiirtitilmiistiir.

3.1. Malzemeler

3.1.1. Cimento

Calisma kapsaminda, OYAK Cimento Bolu Fabrikasi tarafindan ayni hammadde
kullanilarak {iretilen 4 farkli CEMI 42.5R tipi ¢imento kullanilmustir. Uretici firma
tarafindan belirlenen c¢imentolara ait Ozellikler Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cimentolarin isimlendirilmesinde C3A oranlar dikkate alinmistir.

Cizelge 3.1. Cimentolara ait kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikler

Cimento tiirii

l';'lregﬁ‘jz: Birim c2 c3 C6 co
SiO» % 18.94 1958 19,73 2015
Al2Os % 433 472 519 553
Fe,O3 % 553 527 410 331
CaO % 61.67 6062 6262 62,68
MgO % 155 177 175 169
SOs % 282 266 236  3.10
Na2O % 031 032 036 026
K20 % 0,57 054 057 058
cr- % 00375 00417 0,0436 00495
S.Ca0 % 0.75 086 111 070
KK % 3.33 334 301 431
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Cizelge 3.1. Cimentolara ait kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikler (devam)

Cimento tiirii

l';'lgﬁizl Birim  C2 c3 c6  C9
CiA % 213 360 682 905
CsS % 5808 4760 52096 48,42
CsS % 9,80 2022 1661 2125
C.AF % 16,83 16,04 1248 10,07
Fiziksel ve ..
mekanik ozellikler C/''M
(")Zgiil agirhk 3,21 3,20 3,17 3,1
Ozgiil yiizey  cm?/g 3786 3754 3659 4259
— S5u% 43 44 30 29
ncell
NVu% 48 0.2 02 00
Hacim genlesmesi mm 1 1 1 1
2 gicil':llyﬁa'; }’;f‘“g MPa 25.8 246 263 258
28 gg;‘;g';ﬁsm‘? MPa 485 484 510 507

3.1.2. Ucucu Kkiil

Calisma kapsaminda, Seyitomer ve Orhaneli Termik Santrallerinden sirasiyla C ve F
smifi ugucu kiil temin edilmistir. F sinifi ugucu kiile ait fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozellikler Cizelge 3.2°de gosterilmistir. Temin edilen ugucu kiillerin ¢caligma kapsaminda
kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla 6n deneme calismalart yapilmistir. Yapilan
deneyler ve elde edilen sonuglar Béliim 3.3’te detayl sekilde anlatilmistir. On calisma
sonuclar1 dikkate alinarak F smifi ugucu kiiliin kullanilmasinin uygun oldugu sonucuna
varilmigtir. Ayrica incelenen parametrelere gore, kullanilan PCE’lerle uyum bakimindan
en iyi performansi sergileyen ¢imento olarak C3 ¢imentosu belirlenmistir. C3

¢imentosunun %15, %30 ve %45 oraninda ucgucu kiil ile ikame edilmesiyle hamur ve harg
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karisimlar1 hazirlanarak tiim deneyler tekrar edilmistir. C3 ¢imentosunun se¢iminde

kullanilan metot Boliim 3.3’te detayli sekilde anlatilmistir.

Cizelge 3.2. F sinifi ugucu kiiliin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri

Oksit %  Fiziksel ozelikler %
SiO» 59.22 Ozgiil agirhk 2.31
Al;03 22.86 Mekanik ozellikleri

Fe O3 6.31 7-giinliik 85.9
CaO 3.09 D Ktivit 28-giinlik ~ 100.7
MgO 131 Payaum BUE - gg.ginlik 1102
SOs 017 indeksi (%)

Na,0+0.658 K0 1.4 incelik

CIl 0.001 Ogzgiil yiizey (Blaine) cm?/g 4300
Cozinmeyen kalinti ~ 0.32  0.045 mm elekte kalan (%) 10
Kizdirma kayb1 3.2

Serbest CaO 0

ASTM C 618 standartlarina gore, ugucu kiiliin, SiO2+ Al;O3+ Fe;O3> %50, NaO< %1.5 ve SOs<
%35 olmalidir.
**TS EN 450’ye gore, ugucu kiiliin SO3<%3 ve serbest CaO<%1 olmalidir.

3.1.3. Agrega

Harg karisimlarinin hazirlanmasinda TS EN 196-1 standardina uygun CEN standart kumu
kullanmilmistir. Agregaya ait tane dagilimi ve standart limitleri Cizelge 3.3’te

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Standart CEN kumu tane boyu dagilim1 ve limitleri

Kare g6z agikligi (mm)  Kalan (%)  Standart limitleri

2.00 0 0

1.60 4.32 7+£5
1.00 33.98 33+£5
0.50 67.11 67+5
0.16 86.85 87£5
0.08 99.83 99 +5

72



3.1.4. Su

Deneylerde kullanilan karigim ve kiir suyu sebeke suyundan temin edilmistir. 22°C’lik
oda sicakliginda en az 24 saat siireyle bekletilen suyun, kullanilmadan 6nce oda

sicakligina gelmesi saglanmustir.

3.1.5. Polikarboksilat-eter esash yiiksek oranda su azaltici katkilar

PCE’lerin sentezlenmesi

Calisma kapsaminda kullanilan PCE’ler Polisan Kimya San A.S. tarafindan
sentezlenmistir. PCE’lerin sentezlenmesinde akrilik asit (AA) ve polietilen glikol (PEG)
kullanilmistir. Zincir transfer ajani, reaksiyon baslatict ve indirgeyici aktivator olarak
sirastyla, merkaptopropionik asit (MPA), amonyum persiilfat (AP) ve sodyum
formaldehitstilfoksilat (SFS) kullanilmistir. Sentez yontemi olarak, serbest radikal
polimerizasyon kullanilmistir. 40°C’de su iginde ¢ozdiiriilen PEG makromonomerinin
sicakligi 35°C’ye diistiriilerek ¢ozeltiye baslatict AP ilave edilmistir. Bu islemin ardindan
sisteme AA, indirgeyici aktivator SFS ve zincir transfer ajan1t MPA ilave edilmistir. Son
olarak NaOH ¢ozeltisi yardimiyla, pH 8’¢ getirilerek sentez reaksiyonu 6 saat i¢erisinde
tamamlanmistir (Altun, 2021). PCE’lerin kimyasal yapilar1 sematik olarak Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

CHj3 CH3 CH3
AQCH2 CH>—<CH2—|9— %CHZ %CHZ CHHCHZ—C%— %CHZ CH%CHZ CH>—<CH2—C%~
m
C—O CHz T_O T_O CHZ T_O (|:—0 |CH2
| | 0
(6] O OH O NH OH
CH CH, (|:H2 CHs—T—Cﬁs (|1Hz
2
. £H2 ?Hz CH, |CH2
2 | S
o] 0 0=—S$=—0 |
\CF/I HO—EI’:O \(;1 (l)H \(t;
3
CH, |
OH
a b C

Sekil 3.1. Sentezlenen PCE’lerin kimyasal yapist a) Kontrol PCE b) Fosfat ikameli
PCE c) Siilfonat ikameli PCE
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1.asamada sentezlenen PCE’ler

Calismanin 1.asamasinda, PCE anyonik grup degisiminin ¢imentolu sistemlerin gesitli
Ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla ayn1 hammadde kullanilarak 3 farkli seride
ancak farkli oranda anyonik grup igerigine sahip katki sentezlenmistir. %100 mol
oraninda karboksilat olan kontrol PCE’ye ilaveten, kontrol PCE’nin anyonik grubu %1,
%3, %5, %7, %9 ve %20 mol oranlarinda sirasiyla fosfat ve siilfonat gruplari ile ikame
edilmistir (Kontrol PCE’nin belirlenmesi i¢in yapilan 6n ¢caligmalar Boliim 3.3’te ayrintili
olarak anlatilmistir). Boylelikle, toplam 13 adet HPEG tipi PCE sentezlenmistir.
Sentezlenen PCE’lerin isimlendirilmesi, anyonik grup tipine ve ikame oranina gore
yapilmistir. Ornegin, anyonik grubu %100 karboksilat olan kontrol PCE K ile, anyonik
grubu %3 fosfat ve %97 karboksilat fonksiyonel gruplarindan olusan PCE F3 ile, anyonik
grubu %80 Kkarboksilat ve %20 siilfonat gruplarindan olusan PCE ise S20 ile

gosterilmistir. 1.asamada sentezlenen PCE’lere ait 6zellikler Cizelge 3.4’te gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Anyonik grup degisimi yapilan PCE’lere ait baz1 6zellikler

Kati Anyonik yiik
PCE madde H Viskozite Yogunluk My *  M,** PDI  Verim yogunlugu***

icerigi P ps)  (g/em®) (g/mol) (g/mol) (Mw/Mn) (%)

(%) n k m
K 40,78 391 154 1,08 55000 26200 2,1 85 3 -

F1 40,16 2,91 158 1,08 58000 26300 2,2 86 2,98 0,03
F3 40,55 2,93 170 1,08 65000 27000 24 85 2,92 0,09

F5 39,97 2,93 156 1,08 61000 26500 2,3 84 2,84 0,15
F7 40,85 2,65 180 1,08 56100 26600 2,1 83 2,77 0,21
F9 40,65 2,54 188 1,08 53000 23000 2,3 82 2,73 0,27

F20 40,98 2,61 192 1,09 52000 22600 2,3 82 235 06
S1 39,9 1,08 168 3,26 62100 29500 21 86 2,98 0,03

S3 40,15 1,08 168 3,25 63000 28600 2,2 87 2,92 0,09
S5 40,56 1,08 162 3,26 58000 29000 2,0 87 2,84 0,15
S7 39,96 1,08 170 3,80 63000 28600 2,2 86 2,77 0,21

S9 40,70 1,08 162 3,22 60000 25000 24 84 2,73 0,27
S20 40,15 1,08 164 3,21 61000 29000 21 86 2,35 0,60

*Agwrlik ortalama molekiil agirligi
**Say1 ortalama molekiil agirligi
*** Anyonik/nonyonik mol orani (akrilik asit : HPEG , n:m)

L e I = T T = S B S S S SENR S SN

74



2.asamada sentezlenen PCE’ler

l.asamada sentezlenen PCE’ler ile yapilan ¢alismalar sonucu, anyonik grubu %100
karboksilat olan kontrol PCE’ye ilaveten, fosfat ve siilfonat anyonik grubu ile ikame
edilen gruplardan her bir seri i¢in en iyi akicilik/dispersiyon performansi, anyonik grubu
strastyla %9 ve %5 oraninda fosfat ve siilfonat ikame edilen PCE’ler ile elde edilmistir.
2.asama i¢in PCE anyonik grup ikame oranlarmin belirlenmesinde uygulanan yontem
hakkinda detayl bilgi Boliim 3.3’te verilmistir. Bu ikame oranlari ile degistirilmeden
anyonik yiik yogunlugu 2.3:1, 3:1 ve 4:1 olmak iizere toplam 9 farkli HPEG tipi PCE
sentezlenmistir. Sentezlenme isleminde ana ve yan zincir 6zellikleri sabit tutularak,
yalnizca anyonik yiik yogunlugu degistirilmistir. PCE’lerin isimlendirilmesinde anyonik
grup tipi ve yiikk yogunlugu dikkate alinmistir. 2.asamada sentezlenen PCE’lere ait

ozellikler Cizelge 3.5’te gosterilmistir.

Cizelge 3.5. Farkli anyonik yiik yogunluguna sahip PCE’lere ait bazi1 6zellikler

Kati Anyonik
PCE madde 0 Viskozite  Yogunluk M, * My** PDI Verim yiik

icerigi (cps) (g/cm®) (g/mol) (g/mol) (Mw/Mn) (%)  yogun-

(%) lugu***

K-2.3:1 40,12 3,54 178 1,078 63000 30000 2,1 88 231
K-3:1 40,78 3,91 154 1,076 55000 26300 2,1 85 31
K-4:1 40,19 294 180 1,082 56000 26500 2,1 84 4:1

F9-2.3:1 40,19 2,97 134 1,078 60000 26000 2,3 84 231
F9-3:1 40,65 2,54 188 1,084 53000 23000 2,3 82 31
F9-4:1 40,14 3,21 155 1,080 54000 22500 24 83 4:1

S5-2.3:1 39,95 324 174 1,078 62000 29000 2,1 88 231
S5-3:1 40,56 3,26 162 1,080 58000 29000 2,0 87 3:1
S5-4:1 40,07 3,58 180 1,080 56000 28000 2,0 85 4:1

*Agwrhik ortalama molekiil agirlig
**Sayr ortalama molekiil agirligi
*** Anyonik/nonyonik mol oranmt (akvilik asit - HPEG , n:m)
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3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi ve Deneylerin Yapihisi

Farkli oranda C3A igerigine sahip ¢imentolarin, farkli 6zelliklere sahip PCE’ler ile
uyumunu arastirmak amaciyla hamur ve har¢ karigimlari hazirlanmistir. Karisimlarin
isimlendirilmesinde ¢imento C3A orani, ugucu kiil ikame oram1 ve PCE tipi dikkate
alinmistir. Bu baglamda 6rnegin, C2 ¢imentosu ve F9 katkisi ile hazirlanan karisim C2F9

ile gosterilmistir.
3.2.1. Jel gecirgenlik kromatografi (GPC) analizi

Sentezlenen PCE’lerin agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw), sayica ortalama molekiil
agirh@ (Mn) ve polidispersite indeksi (PDI), Malvern Viscotek GPCmax cihazi ile
belirlenmistir (Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5) ve baz1 PCE’lere ait GPC diyagramlar1 Sekil
3.2’de gosterilmistir. Bu amagla 2.0 mg/mL konsantrasyonluk bir PCE c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Numuneler, eluent olarak %0.1 NaNOs sulu ¢6zeltisi (aqueous solution)
kullanilarak 0.7 ml/dk‘lik akig hizinda analiz edilmistir. Kalibrasyon standartlar1 olarak

polietilen glikagol (PEG) kullanilmistir (Kong vd., 2016).

Isik sagilimi (LS) ve kirilma indisi (RI) yogunluklarina sahip GPC diyagramlarindaki ise
Sekil 3.2°de gosterilmistir. Diyagramlardaki ana pik degerler, polimer fraksiyonunu
(katk1 igerisindeki polimeri) gostermektedir. Bu diyagramlar kullanilarak katkilara ait
Mw, Mn ve PDI degerleri belirlenmektedir. Ayrica bu diyagramlarda, artik (residual)
makromonomer, ¢dziicli madde ve yan iirlinler i¢in sinyaller goriilebilir (Stecher ve

Plank, 2020).

Kirilma indisi

sinyali
12 . .
Polimer pik
1,0 K noktasi > / o
—| S
08
E Isik sagilimi -—
E A
5 06 sinyali \ Makromonomer
~ o4 Céziicii

032 madde
00 - -

0 10 20 EQ 40
-0,2

Zaman (dk)
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Sekil 3.2. PCE’lere ait GPC diyagramlar1

3.2.2. Adsorpsiyon miktarinin belirlenmesi

PCE’nin ¢imento ve ugucu kiil tanecigine adsorpsiyonu, Tubitak Bursa Test ve Analiz
Laboratuvari’'nda (BUTAL) Total Organik Karbon (TOC) analizi kullanilarak
belirlenmistir. Analizin gerc¢eklestirilmesinde, Feng vd. (2018) tarafindan uygulanan
yontem kullanilmistir. Her tip PCE igin, 3.2 g/It’lik derigim ile 32 g ¢6zelti hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilere 16 g ¢imento ilave edilmistir ve 2500 rpm hiz ile 60 dk boyunca
manyetik karistiric ile karistirilmistir. Ardindan, kati ve sivi fazlar 4000 rpm hiz ile 10
dk boyunca santrifiij edilerek ayristirilmigtir. Elde edilen supernatant, deiyonize su ile
seyreltilerek TOC analizi gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon miktari, PCE’nin ¢imento ile
temasindan once ve sonra bosluk ¢ozeltisindeki fark miktar1 olarak Denklem 3.1’deki

formiil kullanilarak hesaplanmistir:

_ (To+Tc-Ty)V/w
a m

Q (3.1)

Burada Q, adsorpsiyon miktarin1 (mg/lt); To, ¢cimento eklenmeden onceki ¢ozelti
konsantrasyonunu (mg TOCI/It); Tc, ¢imentonun TOC konsantrasyonunu; Ti, ¢imento
eklendikten sonraki ¢ozelti TOC konsantrasyonunu (mgTOC/It); V, ¢dzelti hacmini (It);
w, PCE TOC konsantrasyonunu (mg TOC/mg PCE); m, ¢imento Kkiitlesini (g)
gostermektedir (Altun, 2021).

Yapilan deneyler (Bolim 3.3) ve ¢imento Ozellikleri (Cizelge 3.1) g6z Oniinde
bulundurularak en iyi ¢imento katki uyumu C3 ¢imentosu ile elde edilmistir. Bu nedenle

TOC analizi i¢in C3 ¢imentosu kullanilmistir.
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3.2.3. Zeta-potansiyeli

PCE’lerin elektrostatik itki performansmin belirlenmesi amaciyla, ODTU Pargacik
Boyutu ve Zeta Potansiyel Olciim Laboratuvari’nda (PZL) her bir PCE tipi i¢in zeta
potansiyel dl¢iimii yapilmustir. Olgiimlerde Malvern Nano ZS90 cihaz1 kullanilmustir.
Zeta potansiyel analizinin gergeklestirilmesinde Plank vd. (2007) tarafindan kullanilan

yontem uygulanmistir.
3.2.4. X 1s1m kirimim (XRD)

X 151 kirinimi (XRD) analizi igin, Bursa Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari’nda
(MERLAB) Bruker AXS/Discovery D8 model Cuk o XRD analizori kullanilmustir.
Olgiimler, 36 miliamper (mA) akim altinda 40 kilovolt'ta (kV) 20 = 8-10° tarama
araliginda numunelerde etrenjit olusumunu incelemek amaciyla gergeklestirilmistir.
Su/cimento (s/¢) oran1 0.35 olan hamur karigimlan iiretildikten 6 saat sonra 12 saat
boyunca 40°C'de etiivde kurutulmustur. Kurutulan numuneler kirildiktan sonra N0:325

(45 um) elekten elenerek XRD analizi gerceklestirilmistir.
3.2.5. Birinci ve ikinci asamada uygulanan deneysel yontemler
Hamur karisimlari

Hamur karigimlari izerinde; Marsh hunisi akis siiresi, mini ¢dkme, priz siiresi ile reolojik
parametrelerin (viskozite ve dinamik esik kayma gerilmesi (D.EKG) degerleri)
belirlenmesi i¢in deneyler yapilmistir. Bu amagla, hamur karisimlarinin hazirlanmasi igin
0zel olarak imal edilen yliksek devirli hizli karistirict kullanilmistir (Sekil 3.3). Karistiric,

2400 dev/dk karistirma kapasitesine sahiptir.
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Sekil 3.3. Yiiksek devirli hizli karistiric

Marsh hunisi akis siiresi ve mini cokme ¢apinin belirlenmesi

Karigimlarin akis siiresinin belirlenmesi ilkesine dayanan Marsh hunisi deneyinde,
karisimlarin - hazirlanmasinda kullanilan PCE dozajindaki artisin, akis siiresini
degistirmedigi miktar doygunluk noktasi olarak belirlenmektedir. Bu sayede hamur
karisimlarinin optimum PCE dozajinin tespit edilmesi amaglanmaktadir. Doygunluk
noktasinin iizerinde katki kullanimi, ekonomik dezavantajinin yaninda karigimlarda
ayrismaya neden olmaktadir. Bu nedenle doygunluk noktasinin belirlenmesi énem arz

etmektedir.

Bu amagla, literatiirde yapilan ¢aligmalar goz 6niine alinarak Marsh hunisi ve mini ¢okme
deneyleri i¢in 0.35 su/baglayici (s/b) oraninda hamur karigimlari hazirlanmigtir (Aitcin,
2004). Her cimento ve PCE tipi i¢in hazirlanan hamur karigimlarinda, baglayici

agirliginin %0.5 ile %2’si arasinda degisen 7 farkli oranda katki kullanilmistir.

80



Hamur karisimlarinin hazirlanmasinda asagidaki yontem izlenmistir:

1) Su ile katki 30 s boyunca yavas hizda (800 dev/dk) karistirilmistir.

2) Su ve katki karisiminin tizerine ¢imento ilave edilerek yavas hizda 30 s daha
karigtirilmastir.

3) 30 s sonunda mikser durdurularak karigtirma kabinin cidarina yapisan ¢imento
pargalar1 siyrildiktan sonra, karisim 2 dk boyunca yiiksek hizda (1600 dev/dk)

karigtirilmastir.

Homojen olarak hazirlanan yaklasik 1.2 litrelik hamur karisimi vakit kaybetmeden alt ucu
kapatilan Marsh hunisine doldurulmustur. Ardindan 700 ml’lik hacim bosalana kadar
gecen siire kronometre ile tespit edilmistir. Olgiilen siire, karisimin akis siiresi olarak

kaydedilmistir.

Mini ¢6kme deneyinde, Marsh hunisi deneyi i¢in hazirlanan karisim kullanilmistir. Bu
amagla, diizgiin bir yilizeyin merkezine konulan, alt i¢ ¢capt 38.1 mm, st i¢c ¢ap1 19 mm
ve yiksekligi 57.2 mm olan mini ¢okme deneyi aparati hazirlanan hamur karigimiyla
doldurulmustur. Cokme aparatt dikey dogrultuda hizlica kaldirilarak yayilmanin
tamamlanmasi i¢in 20 s beklenmistir. Daha sonra ¢elik cetvel yardimiyla birbirine dik iki
dogrultuda yayilma ¢ap1 Olgiilerek ortalamasi kaydedilmistir (Aitcin, 2004; Kantro,
1980).

Priz siiresi tayini

Priz siiresi tayini deneyi TS EN 196-3’e uygun olarak gerceklestirilmistir. Bu amagla
sonda kullanilarak hazirlanan tiim karisimlarin su ihtiyaci belirlenmistir. Karigimlarin
hazirlanmasinda ¢imento agirliginin %0.1°1 oraninda PCE ilave edilerek baslangic ve

bitis piriz siireleri belirlenmistir.
Reolojik parametrelerin belirlenmesi

Hamur karisimlarinin nihai viskozite (bundan sonra viskozite olarak ifade edilecektir) ve
dinamik esik kayma gerilmesi (D.EKG) gibi reolojik parametrelerin akma egrileri
yardimiyla belirlenmesi amaciyla 2 farkli su/baglayict oranina (0.32 ve 0.35) ve 3 farkh

katki dozajina (¢cimento agirliginca %0, %0.10 ve %0.15) sahip hamur karisimlar
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hazirlanmistir. Bu oranlarin belirlenmesinde uygulanan yontemler Boliim 3.3’te detaylica

anlatilmistir.
Karisimlarin hazirlanmasinda asagidaki yontem uygulanmaistir:

1) Su ve ¢imento, mikser kabina bosaltildiktan sonra karisim 30 s boyunca yavas hizda

karigtirilmastir.
2) Mikser durdurulduktan sonra, kabin cidarina yapisan ¢imento siyrilmistir.

3) Karisim 2 dk boyunca hizli karistirilmistir. Boylece katki igermeyen karigim toplam
2.5 dk boyunca karistirilmistir.

4) Katki igeren karigimlarin hazirlanmasinda ise yukaridaki karistirma yontemine ilave
olarak ikinci adimda ¢imentonun agirlik¢a %0.10’u oraninda katki karigima ilave edilerek
2 dk boyunca hizli karigtirllmistir. Hazirlanan karisim, reolojik 6l¢iimii tamamlandiktan
sonra miksere bosaltilmistir ve tlizerine agirlikca %0.05 oraninda katki ilave edilerek
9%0.15 katki igeren karigim hazirlanmistir. Bu islem, her bir s/b orani, ¢imento ¢esidi ve
katki tipinde ayr1 ayr tekrarlanmistir. Katki eklenmesi i¢in bekletilen karisimlarin su

kaybinin 6nlenmesi i¢in mikser kabinin {izeri nemli bezle ortiilmiistiir.

Hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan
Olgtimlerde Sekil 3.4’te gosterilen 8 mm’lik bilyeli 6l¢iim sistemine (AntonPaar MCR52
Ball Measuring System - BMS) sahip reometre kullanilmistir. Yapilan literatiir
arastirmasinda (Mardani-Aghabaglou, 2016; Felekoglu, 2009; Schatzman, 2005), har¢
karisimlarinin - reolojik Olclimlerinde taneli malzemelerin karakterizasyonu igin
gelistirilen bilyeli 6l¢iim sisteminin kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu nedenle hamur ve

har¢ karisimlarinda bilyali 6l¢iim sistemi (BMS) tercih edilmistir.
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Sekil 3.4. Reometre cihazi

Karigimlarin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, Mardani-Aghabaglou
(2016) tarafindan kullanilan hiz rejiminin modifiye edilmesiyle, Sekil 3.5’te gosterilen 3
periyotlu deformasyon hiz rejimi kullanilmistir. Deformasyon hiz rejiminin

belirlenmesinde yapilan 6n deneyler Boliim 3.3’te detayli sekilde anlatilmigtir.
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Sekil 3.5. Calisma kapsaminda kullanilan deformasyon hiz rejimi

Uygulanan deformasyon hiz rejimindeki periyotlar su sekildedir:
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1. Periyot: 1.periyotta 30 s boyunca 5 s™’lik sabit bir deformasyon hiz1 uygulanmustir.
Burada, oOl¢clime baslamadan ©once numunede deformasyon ge¢misinin (yapisal
bozulmalarin) 6énlenmesi ve uniform sartlarin elde edilmesi amaglanmistir. Bu asamada

Olgiim alinmamustr.

2. Periyot: 2.periyotta, 150 s icinde deformasyon hiz1 0°dan 30 s¥’e lineer artirilarak
akma egrisinin ¢ikig kism1 olusturulmustur ve her 5 s’de bir olmak iizere 30 adet 6l¢iim

alinmustir.

3. Periyot: 3.periyotta ise akma egrisinin inis kismini olusturmak amaciyla deformasyon
hiz1 30 s “den 0’a 150 s icinde lineer sekilde azaltilmistir ve her 5 s’de bir olmak iizere

30 adet 6l¢iim alinmistir.

Yukarida detayli sekilde anlatilan 6l¢lim yonteminin amaci su sekildedir (Felekoglu,

2009):

1) Reometre sisteminin izin verdigi maksimum deformasyon hiz1 araliginda (0-35 s™)
karigimlarin reolojik davranislari incelenmistir. Bu sayede farkli karisimlarin reolojik

parametrelerinin modellenmesi miimkiin olmaktadir.

2) Deformasyon hizinin ¢ok uzun siire igerisinde artmasi (15 s veya daha fazla) ¢imentolu
sistemlerdeki tiksotropi etkisinin ortaya c¢ikmasina neden olabilirken, ¢ok kisa siire
icerisinde artmasi ise (Ornegin Is igerisinde) bilyenin hizli ivmelenmesi nedeniyle
yalpalamasina, dolayisiyla saglikli 6l¢iimiin yapilamamasina neden olabilmektedir. Bu
nedenle 5 s gibi ideal bir siirede deformasyon hizinin artmasi, deformasyon sertlegsmesi

veya yumusamasinin gozlemlenebilmesi i¢in idealdir.

Rheoplus yazilimi ile zaman, deformasyon hizi ve kayma gerilmesi degerleri
kaydedilmistir. Karisimlara uygulanan farkli deformasyon hizlar1 sonucu 3.periyottan
elde edilen ham veriler kullanilarak akma egrileri ¢izilmistir. Akma egrilerinin Herschel-
Bulkley modeli ile analiz edilmesiyle D.EKG ve viskozite degeri, her karisim icin ayr1
ayr1 hesaplanmistir. Viskozite degeri, 3.periyotta hizin en yiiksek degere ulastigi noktada

elde edilmistir. D.EKG degeri ise, akma egrisinin y-eksenini kestigi noktada elde
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edilmistir. Karigimlarin Herschel-Bulkley modeline gére D.EKG degeri (r) Denklem

3.2°de gosterilen formiil kullanilarak hesaplanmistir.

o P
r=7+by (32)

. d
Burada, 7 kayma gerilmesini, 7 = (d_]t/j deformasyon hizini, b “Herschel-Bulkley kivam

katsayisin1”, p ise “Herschel-Bulkley indeksini” simgelemektedir. Bu denklemde p>1 ise
deformasyon sertlesmesi olarak adlandirilan Dilatant davranisi olusmaktadir. p<lI ise
deformasyon yumusamasi olarak adlandirilan "Pseudoplastik" davranisi olusmaktadir.
Bilindigi gibi, p degeri 1’e esitse, model Bingham modeline donlismektedir. Bu modelde
viskozite degeri anlik olarak ol¢iilmektedir. Ancak, viskozite egrisi dikkate alindiginda,
belli bir deformasyon hizindan sonra viskozite degerinin degismedigi goriilmektedir. Bu

deger o karisimin viskozite degeri olarak alinmistir.

Karisimin hazirlanip 6l¢lim yapilana kadar gegen siirenin tiim karigimlar i¢in aymi
olmasma 06zen gosterilmistir. Bu yontemde, hidratasyon reaksiyonlarinin reolojik

parametrelere etkisinin en aza indirilmesi amaglanmustir.
Harc¢ karisimlari

Tiim har¢ karisimlart ASTM C109’a uygun olarak hazirlanmistir ve s/b orani,
kum/baglayici orani ve yayilma degeri sirasiyla 0.485, 2.75 ve 27020 mm olarak sabit
tutulmustur. Karisimlarin homojen olarak hazirlanmasi i¢cin Hobart mikser kullanilmistir.
Har¢ karigimlarinin yayilma degeri ASTM C1437’e uygun olarak belirlenmistir. Ayrica
0, 15, 30, 45 ve 60 dk’lik aralikla zamana bagli kivam koruma performanslari
Ol¢tilmiistiir. Yayilma deneyleri yapilmadan 6nce karisimlar, her deneyden 6nce mikserde

125 rpm ile 30 s boyunca hizli karistirtlmigtr.

Harg karisimlarinin hava igerigi, ASTM C185-2’e uygun olarak 1 It’lik aerometre cihazi
ile belirlenmistir. Ayrica 1, 3, 7 ve 28 giinliik basing dayanimi ve 28 giinliik su emme

orani, 3 adet 50 mm’lik kiip numunenin ortalamasi alinarak, sirasiyla ASTM C109 ve
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ASTM C642-97a gore belirlenmistir. Karigimlarin taze ve sertlesmis hal birim hacim
agirligr degerleri TS EN 12390-7’e gore belirlenmistir.

Harg karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla 3 farkli oranda su
azaltic1 katki ve tek s/b oranina sahip karisimlar hazirlanmistir. Bu parametreler dikkate
aliarak harg karigimlarinda, su azaltict katki oran1 %0, %0.10 ve %0.20 secilmistir. s/b
orani ise ASTM C109’a uygun olarak 0.485 olarak belirlenmistir. Ayrica, katki
dozajlarinin belirlenmesinde har¢ karisimlarinin segregasyona ugramamasi durumu

dikkate alinmistir.

ASTM C109’a uygun olarak har¢ karigimlarinin hazirlanmasinda asagidaki yontem

uygulanmigtir:

1) Su ve ¢imento, mikser kabina bosaltildiktan sonra karistm 30 s boyunca yavas hizda

(62.5 devir/dk) karistirilmistir.
2) Mikser yavas hizda donerken 30 s igerisinde karigima kum ilave edilmistir.
3) Su, ¢imento ve agrega karisimi 30 s boyunca 125 devir/dk hizla karistirilmistir.

4) Mikser durdurularak karisim 90 s bekletilmistir. Bu siirenin ilk 15 saniyesinde mikser

kabinin kenarlar1 styrilmistir.
5) Karisim 60 s boyunca 125 devir/dk hizla karistirilir.

6) Katki igeren karisimlarin hazirlanmasinda da yukaridaki karistirma yontemi
uygulanmistir. Ancak, karisimlarin hazirlanmasi sirasinda yukaridaki 4.adimda agirlikga
9%0.10 oraninda katki karisima ilave edildikten sonra 5.adimla devam edilmistir. Harg
karisimlarinin - reolojik  parametrelerinin  belirlenmesinde, hamur karigimlarinda
uygulanan Ol¢lim yontemi uygulanmistir. Hazirlanan karigimin reolojik  dl¢iimii
tamamlandiktan sonra miksere bosaltilmistir ve iizerine ¢cimentonun agirliginca %0.10’u
oraninda katki ilave edilerek %0.20 katki i¢eren karisim hazirlanmistir. Bu islem, her bir
cimento ¢esidi ve katki tipinde ayr1 ayri tekrarlanmistir. Deney esnasinda karigimlarin su

kaybinin 6nlenmesi i¢in mikser kabinin {izeri nemli bezle ortiilmiistiir.
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3.3. Tez Cahsmas1 Kapsaminda Yapilan On Deneyler

Kontrol PCE’nin belirlenmesi i¢in yapilan 6n ¢alismalar

Kontrol PCE’nin belirlenmesinde (Karakuzu vd., 2021a), farkli kat1 madde (polimer)
icerigine sahip PCE’lerin ¢imentolu sistemlerdeki bazi taze hal ozelliklerine etkisini
incelemek amaciyla 6 farkli PCE sentezlenmistir. Ancak, bazi PCE tiplerinin
sentezlenmesi i¢in gerekli hammaddenin temininde sorun yasanmasi ihtimali dikkate
aliarak incelenen PCE sayisi iige diisiiriilmiistiir. Buna gore, 6n deneme caligmasi
kapsaminda agirlikca %30, %40 ve %60 oraninda kat1 madde igerigine sahip PCE’ler
sentezlenmistir. Tiim katkilarda anyonik/nonyonik mol orani, yan zincir tiirii, sayisi,
uzunlugu ve ana zincir uzunlugu sabit tutulmustur. Tiim katkilarin sentez asamasinda
%0.5 oraninda kopiik kesici maddesi, polimer ve de-iyonize sudan olusan karisima ilave
edilmistir. S6z konusu katkilar kullanilarak hamur ve harg karigimlari tiretilmigtir. Hamur
karigimlarinda Marsh hunisi akis siiresi, har¢ karisimlarinda ise hedef yayilmayi
saglamak icin katki gereksinimi ve zamana bagli yayilma degerleri Olciilmiistiir
(Karigimlarin  hazirlanmasi ve deneylerin yapilisina dair detayli bilgi Bolim 3’te
verilmistir). Katki tiiriinden bagimsiz olarak tiim katkilarda katki doygunluk noktasi,
katki/cimento oraninin %1 oldugu durumda tespit edilmistir. Kati madde igeriginin
%30’dan %40 ve %60’a artmastyla Marsh hunisi akis siirelerinde sirasiyla %3 ve %18

oraninda azalmalar tespit edilmistir.

Kat1 madde igeriginin %40’a artmasiyla karigimda hedef yayilmay1 (27+2cm) saglamak
icin katki gereksiniminde %38’lik bir azalma saptanmistir. Ancak, katki polimer oraninin
%30’dan %60’a artmasi ile katki thtiyacinda %56’°lik bir artisin oldugu gézlemlenmistir.
Karigimlarin 60 dk sonundaki yayilma degerleri incelendiginde, katki polimer igeriginin
%30°dan %40 ve %60’a artmasiyla, karisimlarin kivam koruma performansinda sirasiyla,

%8 ve %4’ liik bir iyilesmeye olmustur.

On deneme ¢alismalarindan elde edilen sonuglar gdz dniinde bulunduruldugunda, %40
oraninda kat1 madde igerigine sahip su azaltict katkinin hedef yayilma i¢in en diisiik katki

ihtiyaci sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica, s6z konusu katkinin, kivam koruma agisindan en
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etkili performansi gosterdigi anlasilmistir. Bu nedenle ¢alisma kapsaminda %40 oraninda

kat1 madde igerigine sahip katki, kontrol PCE olarak belirlenmistir.
Su/baglayici ve PCE dozajinin belirlenmesi

Flatt ve Bowen (2006) ile Struble ve Sun (1995), s/b oraninin artmasiyla viskozite ve
D.EKG degerlerinde zamana bagl artisin azaldigini belirtmistir. s/b oraninin artmasiyla
birlikte cimento tanecikleri arasindaki mesafenin artmasi nedeniyle hidratasyon
tirlinlerinin bag kurabilmesi i¢in daha fazla hidrate iirlin gerekmektedir. Ayrica s/b
oranindaki degisim, PCE’nin adsorpsiyonunu da etkilemektedir (Shu vd., 2019). Bu
nedenle, karisimlarin reolojik parametrelerinin belirlenmesinde s/b oraninin etkisinin

bilinmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Calisma kapsaminda kullanilan ¢imentolarin farkli C3A igerigine sahip olmasi nedeniyle,
hamur karisimlarinda en uygun su/baglayict ve PCE dozajinin belirlenmesi amaciyla 4
farkli su/¢imento oranina ve 5 farkli PCE dozajina sahip toplam 80 adet hamur karisimi
hazirlanmistir. Karisimlarda, su azaltict katki olarak kontrol PCE kullanilmistir. Cizelge
3.6”daki sonuglara gore, ¢gimento C3A orani ve su/baglayici oranindan bagimsiz olarak,
hamur karigimlarinda %0,05 oraninda PCE kullanildiginda, katkisiz karisimlara kiyasla
karigimlarin akicilik 6zelliginde 6nemli bir degisiklik olmamistir. Dozajin ¢ok diisiik
olmasinin, PCE’nin karisimlar iizerinde yeterli etkinlik gdsterememesine yol actig
diisiiniilmektedir. Ayrica, %0,15’in tizerinde PCE kullanildiginda karisimlarda genellikle
segregasyon meydana gelmistir. PCE dozaji ve ¢cimento C3A igeriginden bagimsiz olarak,
0,40 su/cimento oraninda hazirlanan karisimlarda genellikle segregasyon durumu

gorilmiistiir.

0,30 su/¢imento oraninda hazirlanan C9 karisiminda ise %0,15 oraninda PCE ilavesine
kadar karigimin asir1 kat1 oldugu goriilmiistiir. Cimentonun su ile temas etmesiyle birlikte,
Cs3A’nin hizli sekilde suyu tiiketmesi, karisimlarin katilasmasina neden olmaktadir
(Mardani-Aghabaglou, 2016; Karakuzu vd., 2021b). %0,15’in altinda PCE kullanilmasi
ise, sO6z konusu ¢imento hamurunun dl¢tim alinabilirligi igin yeterli etkiyi sunmamustir.
0,30 su/¢cimento ve %0,10 oraninda PCE ile hazirlanan C9 c¢imentosuna ait hamur
karisiminin reometre kabindaki asir1 kat1 durumu Sekil 3.6°da gosterilmistir. Elde edilen

tiim sonuclar incelendiginde segregasyon ve Ol¢lim alinabilirlik bakimindan optimum
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PCE dozajinin %0, %0.10 ve %0.15 oldugu tespit edilmistir. Ayrica s6z konusu kriterler

bakimindan en uygun su/¢cimento orani ise 0,32 ve 0,35 olarak belirlenmistir (Karakuzu
vd., 2022a).

Cizelge 3.6. Hamur karisimlarinda optimum PCE dozaji ve su/¢imento oraninin
belirlenmesi i¢in yapilan tarama listesi

su/baglayici orami

PCE 0,30 0,32 0,35 0,50
dozaji C2 C3 Cb6 C9|C2 C3 Cb6 C9(C2 C3 Cb C9|C2 C3 Cb C9
%0 v v v AlY VvV VY VY VvV VYV YV Ix x Vv V
90,05 N4 N v AlY VvV VYV VIV VYV VY VI X x x V
90,10 v v v AlY VvV VY VY VvV VYV VX x x Y
90,15 N4 N v ViV Vv Vv VIV Vv VvV V|IX X X X
960,20 X X v V| X X v VvV |Ix x Vv Vv|Ix X X X

N : A X

uygun fazla kati ayrigma

Sekil 3.6. 0,30 su/baglayict oraninda ve %0,10 PCE ile hazirlanan C9 ¢imentosuna
ait asir1 katt hamur karigiminin reometre kabindaki durumu
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Deformasyon hiz rejiminin belirlenmesi

Karigimlarin reolojik parametrelerinin tespit edilmesinde uygulanacak deformasyon hiz
rejiminin belirlenmesi amaciyla yapilan on hazirlik calismalarinda (Karakuzu vd.,
2022b), Mardani-Aghabaglou (2016) tarafindan kullanilan Sekil 3.7’deki 4 periyotlu
6l¢tim yontemi uygulanmistir. Bu amagla, en diisiik ve en yiiksek C3A igerigine sahip C2
ve C9 ¢imentolar1 ve kontrol PCE ile hamur karigimlari hazirlanmistir. 1. Periyottan elde
edilen statik EKG ile 4.periyottan elde edilen viskozite ve D.EKG degerleri Cizelge
3.7’de gosterilmistir (Karakuzu vd., 2022b).
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Sekil 3.7. Mardani-Aghabaglou (2016) tarafindan uygulanan reolojik 6l¢iim yontemi

Cizelge 3.7. 4 periyotlu 6l¢iim yontemiyle elde edilen reolojik parametreler

Cimento [()O%il StatEEaEKG D.EKG (Pa) V'(Spkaég)'te
0 4560 97,99 6,80

C2 010 129,14 10835 10,65

015 2,06 22,68 224

0 4560 12018 11,06

Co 010 4560 16820 11,21

015 28328 18049 12,64

*cimento agirliginca
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l.periyotta ¢ok diisilk deformasyon hizinda, karigimlarin 6rselenmeden onceki statik
(durgun) EKG degeri belirlenmektedir. Cizelge 3.7 incelendiginde, katkisiz C2
karisiminda cihazin maksimum kayma gerilmesi degerine (4560 Pa) ulastig1 goriilmiistiir.
Ayrica C2’ye %0.10 oraninda katki ilave edildiginde statik EKG degerinde %97 oraninda
azalma meydana gelirken D.EKG ve viskozite degerlerinde ise sirasiyla %11 ve %57
oraninda artis meydana gelmistir. Hidratasyon reaksiyonlar1 nedeniyle viskozite ve
D.EKG'nin belirlendigi 4. periyoda kadar karisimdaki serbest suyun azalmasina bagh
olarak incelenen parametrelerde artis meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ancak C2’ye
%0,15 oraninda PCE eklendiginde incelenen tiim degerlerde ¢ok ciddi bir diisiis meydana
gelmistir. Ancak reolojik sonuglar C9 karigimlarinda C2’ye kiyasla farkli elde edilmistir.
PCE icermeyen C9 karisiminin maksimum kayma gerilmesi degerine ulastigi
gbzlenmistir. Ayrica C9 karisimina %0,10 PCE ilave edildiginde karisimin asir1 kati
olmasi nedeniyle maksimum statik EKG degerine ulasildig1 ancak D.EKG ve viskozite
degerlerinin sirastyla %40 ve %1 arttig1 tespit edilmistir. Ote yandan karisima %0,15 PCE
eklendiginde C2'den farkli olarak statik EKG degerinin %38 oraninda azaldigi, D.EKG
degerinin ise %50 ve %14 oraninda arttig1 tespit edilmistir. Karisima PCE ilavesi ile
ortaya ¢ikan dispersiyon etkisinden dolay1 C9 karisiminin islenebilirligi artmis ve statik
EKG degerinde diisiis olmustur. Bununla birlikte, C3A'nin hidratasyon reaksiyonlar1 ve
PCE'nin zamanla C3A ve etrenjit yiizeyine adsorpsiyonu nedeniyle reolojik &zellikler
ciddi sekilde etkilenmistir. Sonuglar degerlendirildiginde, kullanilan deformasyon hizi
rejiminde viskozite ve D.EKG degerlerinin belirlendigi 4. periyota kadar gegen siirenin,
1. periyottan elde edilen statik EKG degeri arasinda tutarsizliga neden oldugu
belirlenmistir. Ayrica PCE'nin yiiksek adsorpsiyon afinitesi nedeniyle (Karakuzu vd.,
2021b; Stecher ve Plank, 2019), PCE'nin etkinliginin azalmasi gibi problemlerin 6l¢iim
periyodu boyunca zamana bagli olarak ortaya ¢iktigi gézlenmistir. Ayrica %0,15 PCE
kullanomi C2 ¢imentosunda PCE'min dispersiyon etkisinin baskin olmasina neden
olurken, C9 ¢imentosunda C3A miktar1 ve etrenjit olusumundan dolayi su tiiketimi baskin

olmustur.

Benzer durum C9 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda da ortaya ¢ikmistir. Katkisiz C9
karigiminin maksimum statik EKG degerine ulagtigi goriilmiistiir. Ayrica, C9 karisimina

%0.10 oraninda katki ilave edildiginde statik EKG ve viskozite degerinde degisiklik
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olmadigi, ancak D.EKG degerinin arttig1 goriilmiistiir. Sonuglar degerlendirildiginde,
kullanilan deformasyon hiz rejiminde D.EKG ile viskozite degerinin belirlendigi
4 .periyota kadar gecen siirenin uzun olmasinin, 1.periyottan elde edilen statik EKG degeri
ile 4.periyottan belirlenen viskozite ve D.EKG degerleri arasinda uyumsuzluga neden
oldugu tespit edilmistir. Ayrica kullanilan katkilarin adsorpsiyon 6zelliginin yiiksek
olmasi nedeniyle Sl¢lim siiresi boyunca zamana bagli olarak katkilarin etkinliginin
azalmasi gibi sorunlarin ortaya c¢iktig1 gézlemlenmistir. Bu sonuglar dikkate alinarak,
Sekil 3.7’deki yontem revize edilerek 1.periyot iptal edilmistir ve yapilan reolojik
Olciimlerde statik EKG dikkate alinmamistir. Sonug olarak, ¢alisma kapsaminda Sekil

3.5’te gosterilen ve 3 periyottan olusan yontem uygulanmaistir.
Ucucu Kkiil tipinin secilmesi

Calismada, ugucu kiiliin ¢imento katki uyumuna etkisini irdelemek amaciyla C3
¢cimentosu belli oranlarda ugucu kiille ikame edilmistir. Bu amagla C ve F sinifi olmak
tizere iki tip ugucu kiil temin edilmistir. Ugucu kiillii karigimlarda kullanilan C3
¢imentosunun se¢im metodu bu boliimiin sonunda detayli sekilde anlatilmistir. Her iki tip

ucucu kiille hazirlanan karisimlarda kontrol PCE kullanilmistir.

Ucucu kiil kullanilarak hazirlanan hamur ve har¢ karisimlarinin ucucu kiil ikame orani ve
katki dozajinin  belirlenmesinde, ilk olarak, karisitmlarin homojen olarak
karistirilabilirligi, ayrisma durumu ve reoloji cihazinin olgiim kapasitesini agsmamasi
dikkate alinmistir. Elde edilen sonuglar karsilastirilarak en etkili performansi sergileyen
ucucu kiil tipi belirlenmistir. Bu asamada, karigimlarin isimlendirilmesinde ugucu kiil

ikame orani, s/b oran1 ve katki dozaj1 dikkate alinmistir.
C siifi ucucu Kkiil

Farkl1 s/b orani, ugucu kiil ikame oran1 ve katki dozaji dikkate alinarak hazirlanan hamur
karisimlarina ait tarama listesi Cizelge 3.8°de gosterilmistir. Bu sonuglara gore, 0.32 s/b
oranma sahip hamur karisimlarinda ugucu kiiliin %15’in {izerinde ikame edilmesi,
genellikle karisimlarin asir1 kat1 olmasina ve homojen olarak karistirilamamasina neden

olmustur. Bu durum karisimlarin kivaminin reometre cihazinin maksimum kayma
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gerilmesi kapasitesini agsmasina yol agmistir. UK 15 haricindeki karigimlardan reolojik

Olctim alinamamasi nedeniyle, 0.32 s/b oranina sahip karisimlar dikkate alinmamastir.

0.35 s/b orani ile hazirlanan karigimlarda ise, ugucu kiiliin %30 ve %45 oraninda ikame
edilmesi, karisimlarin asir1 kati olmasina neden olmustur. UK15°te ise katki dozajinin
%0.15’in iizerinde kullanilmasi, karigimin ayrigsmasina neden olmustur. Bu nedenle, C
sinift ugucu kiil kullanilan hamur karisimlarinin hazirlanmasinda 0.35 s/b orani, %15, 20,
25 oraninda ucgucu kiil ve %0, 0.10, 0.15 katki dozajinin uygun oldugu goriilmiistiir. C
sinift ugucu kiille hazirlanan ve reolojik 6l¢lim i¢in uygun olmayan hamur karigimlarina

ait baz1 ornekler Sekil 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. C simifi ugucu kiil iceren hamur karigimlarinin s/b orani, ikame orani ve
PCE dozajinin belirlenmesi i¢in yapilan tarama listesi

s/b :0.32 s/b :0.35
dlj)(;anl UK15 UK20 UK25 UK30 UK45 UK15 UK20 UK25 UK30 UK45
0% v A A A A v v v A A
0,10% v v A A A v v v A A
0,15% v v A A A v v v v A
0,209 v v 4 A A X N4 v v A
0,40% v v v v A X 4 v v v
Fazl
v Uygun | A k:tzl 4 Ix Ayrigsma
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UK?25-0.32-%0 (A$11'1 katl) UK15-0.35-2%0.20 (Ayrlsma)

Sekil 3.8. Bazi hamur karigimlarinin reometre kabindaki goriiniisii

Har¢ karisimlarinda da hamur karisimlarina benzer olarak, s/b orani, ugucu kiil ikame
orani ve katki dozajinin belirlenmesinde; karigimlarin ayrigmasi, asir1 kat1 olmasi ve
Olgim alinabilirligi dikkate alinmistir. Cizelge 3.9 incelendiginde, 0.485 ve 0.50 s/b
oranina sahip karigimlarda reolojik parametrelerin kiyaslanabilmesi icin UK 15 haricinde
yeterli Olglim alinamadigi goriilmektedir. Bu nedenle, C sinifi ugucu kiillii harg
karisimlari i¢in s/b oran1 0.52, ugucu kiil ikame oran1 %15, 20, 25 ve katki dozaj1 %0, 0.1,
0.2 olarak belirlenmistir. Sekil 3.9°da C sinift ugucu kiillii baz1 har¢ numunelerine ait

gorseller verilmistir.

Cizelge 3.9. C sinifiugucu kiil igeren harg karigimlarinin s/b orani, ikame oran1 ve katki
dozajinin belirlenmesi i¢in yapilan tarama listesi

s/b : 0,485 s/b : 0,50 s/b: 0,52

PCE S & &8 8 2 S & & 8 29 S & &8 8 %
dozain ¥ ¥ ¥ X X X X X X X X X X X X
J O O DO D ) > O O O D > O O O D

0% v A A A A v A A A A v v v A A
0,10% v v A A A v v v A A v v v v A
0,20% v v v A A v v v v A v v v v
0,40% X v v V A X v v v X v v v

v Uygun |A l'z:tzlla X Ayrisma
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UK25-0,50-%0,10 U K20-0,52-%0,1 (Uygun UK25-0,52-%0,2 (Uygun
(Asir1 katr) kivam) kivam)
Sekil 3.9. Bazi ugucu kiillii harg karigimlariin reoloji 6l¢iim kabindaki goriintisii

F simifi ucucu kiil

F sinifi ugucu kiil iceren hamur ve har¢ karisimlarinda %15, 30, 45 olmak tlizere 3 farkli
oranda ucucu kiil ikame orani secilmistir. Ayrica s/b oran1 ve katki dozaji, ugucu kiil
icermeyen karisimlarla ayni olacak sekilde belirlenmistir. Farkli s/b orani, ugucu kiil
ikame orani ve katki dozaji dikkate alinarak hazirlanan hamur ve harg¢ karigimlarina ait
tarama listesi sirasiyla Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11‘te gosterilmistir. Buna gére F sinifi
ucucu kiil iceren hamur karisimlarinda reolojik 6l¢iim alabilme durumu dikkate alinarak
s/b oran1 0.32 ve 0.35 ve katki dozaji %0, %0.1 ve %0.2 olarak belirlenmistir. Harg
karigimlarinda ise, s/b oran1 0.485, katk1 dozaj1 %0, 0.1 ve %0.2 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.10. F smifi ugucu kiil igeren hamur karigimlariin s/b orani, ikame orani ve
katk1 dozajinin belirlenmesi i¢in yapilan tarama listesi

s/b:0,32 s/b:0,35
dF:,CZ:anl UK15 UK30 UK45 UK15 UK30 UK45
%0 v v v v v v
900,10 v v v v v v
%0,15 v v v v v v
90,20 X v v X X v
%0,40 X X X X X X

v Uygun A Fazla kat1 X Ayrigma

Cizelge 3.11. F smifiugucu kiil igeren harg karisimlarinin ikame oran1 ve katki dozajinin
belirlenmesi icin yapilan tarama listesi

s/b:0,485
PCE. UK15 UK30 UK45
dozaj1
%0 v v v
900,10 v v v
900,20 v v v
200,40 X X v

v Uygun A Fazla kati X Ayrigma

C ve F smifi ugucu kiiller ile hazirlanan karisimlardan elde edilen tarama sonuglari
dikkate alindiginda, C sinifi ugucu kiiliin F sinifi ugucu kiile gore karisimlarin 6lgiim
almabilirligini daha fazla olumsuz etkilemistir. Ayrica, C sinift ugucu kiil ile F sinifina
kiyasla, reolojik parametrelerin belirlenebilmesi i¢in daha diisiik ikame oranlara ve
daha yiiksek s/b oranina ihtiya¢ duyulmasi, olumsuz bir durum olarak degerlendirilmistir.
Bu sonuglar dikkate alinarak g¢alisma kapsaminda, ¢imento-katki uyumunu etkileyen
parametrelerin belirlenmesi amaciyla hazirlanan hamur ve har¢ karisimlarinda F siifi

ucucu kiiliin kullanilmasina karar verilmistir.
Ucucu kiil ikame edilen ¢cimento tipinin belirlenmesi

Calisma kapsaminda kullanilan katkilarla uyum bakimindan en etkili performansi
sergileyen ¢imentonun se¢iminde su sekilde bir metod kullanilmistir; 1.asamada hamur

ve har¢ karigimlarindan elde edilen viskozite ve D.EKG degerleri ile bagil viskozite ve
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bagil D.EKG degerleri dikkate alinarak her ¢imento i¢in bir performans sayisi
hesaplanmistir. Bu amagla, su azaltici katki tipi dikkate alinarak, her katki dozaji i¢in ayri
ayr1 en diisiik reolojik parametre degerinin hangi ¢imentodan elde edildigi belirlenmis ve
EKLER béliimiinde mavi renkli olarak isaretlenmistir. Isaretlenen hiicre sayis1 toplanarak
her ¢imento icin bir performans sayisi hesaplanmis ve Cizelge 3.12’de gosterilmistir.
EKG degerinin diisiik olmasi, bir karisimin kolayca akisa ge¢gme yetenegi oldugunu
gostermektedir. Viskozitenin diismesi de karisimin harekete gegtikten sonra hizli akarak
bosluklar1 dolduracagini gosterir. Her iki degerin diismesi karisimin kaliba yerlesebilirligi
ve kompasitesi agisindan yararlidir. Bu agidan, diisiik EKG ve diisiik viskozite degerleri

katki-¢imento eslesiminin performans kriterleri olarak dikkate alinabilir.

Cizelge 3.12. Ugucu kiil ikame edilen ¢imentonun seg¢ilmesinde kullanilan performans
tablosu (Her ¢imento tipi i¢in minimum reolojik degerleri veren karisim sayisi toplami)

Reolojik parametre C2 C3 C6 (9
Viskozite-%0.1 13
D.EKG-%0.1 5 8
Viskozite-%0.15 11 2
Hamur b FKG-960.15 12 1
kanigimlart g5} viclozite-90.1 13
(s/b-0.32) a5l D.EKG-%0.1 13
Bagil Viskozite-%0.15 6 7
Bagil D.EKG-%0.15 4 8 1
Viskozite-%0.1 10 3
D.EKG-%0.1 4 9
Viskozite-%0.15 12 1
Hamur b EKG-%60.15 11 2
Kanigimlari g - 1 Viskozite-960.1 7 6
(s/¢-0.35) >
Bagil D.EKG-%0.1 4 4 5
Bagil Viskozite-%0.15 2 10 1
Bagil D.EKG-%0.15 13
HAMUR TOPLAM 80 103 25 O
Viskozite-%0.1 13
D.EKG-%0.1 2 8 3
Viskozite-%0.2 12 1
Harg D.EKG-%0.2 8 3 2
karisimlart  Bagil Viskozite-%0.1 13
Bagil D.EKG-%0.1 2 8 1 3
Bagil Viskozite-%0.2 7 2 2
Bagil D.EKG-%0.2 10 2 1
HARC TOPLAM 29 61 10 3
TOPLAM 109 165 35 3
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Cizelge 3.12°de katki-¢imento eslesiminin performans kriteri olarak degerlendirilen en
diisiik reolojik parametreler, C3 ¢imentosu ile elde edilmistir. Calisma kapsaminda
hazirlanan ugucu kiillii karisimlarda, C3 ¢imentosunun ucucu kiille ikame edilerek

kullanilmasina karar verilmistir.
2.asama icin en etkili performansi sergileyen PCE’lerin se¢imi

Caligmanin 2.asamasinda, PCE anyonik yiik yogunlugu degisiminin, baglayici-katki
uyumuna etkisi arastirilmistir. Bu amagla, kontrol PCE’ye ek olarak 1. asamada fosfat
ve siilfonat grubu olarak ikame edilen gruplardan her bir seri igin en etkili performansa
sahip birer adet katki se¢ilmistir. Bu katkilarin mevcut ikame oranlar1 degistirilmeden
anyonik grubun yogunlugu degistirilip toplam anyonik/nanyonik mol oranlari artirilarak
ve azaltilarak 9 farkli PCE belirlenmistir. Fosfat ve siilfonat anyonik grubu iceren
katkinin  se¢ilmesinde, C3 ¢imentosunun se¢imine benzer olarak, reolojik
parametrelerden faydalanilmistir. Her bir ¢imento tipi, u¢ucu kiil ikame orani ve katki
dozaji ile hazirlanan hamur ve harg¢ karisimlarinin en diisiik viskozite ve D.EKG degeri
ile bagil viskozite ve bagil D.EKG degeri, fosfat ve siilfonat anyonik grubu i¢eren katkilar
icin ayr1 ayri1 belirlenerek EKLER bolimiinde (EK7-18) mavi renkli isaretlenerek
gosterilmistir. En etkili performansi sergileyen katkinin belirlenmesi amaciyla isaretlenen

mavi renkli hiicre sayisi toplanarak Cizelge 3.13 ve Cizelge 3.14’te gosterilmistir.
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Cizelge 3.13. 2. asama anyonik yiikk yogunlugu degisimi i¢in ugucu kiil icermeyen
karisimlardan elde edilen katki performans tablosu

PCE tipi
F1 F3 F5 F7 F9 F20 S1 S3 S5 S7 S9 S20
Viskozite-%0.1 2 2 4
D.EKG-%0.1
Viskozite-9%60.15 1
ka':g"ﬁﬂ;ﬂ D.EKG-%0.15 1 2
(s/b-0.32) Bagil Viskozite-%0.1
Bagil D.EKG-%0.1
Bagil Viskozite-%0.15
Bagil D.EKG-%0.15
Viskozite-%0.1
D.EKG-%0.1 1 1
Viskozite-9%60.15
kaﬂ?ﬂﬂ;ﬂ D.EKG-%0.15 1
(s/b-0.35) Bagil Viskozite-%0.1
Bagil D.EKG-%0.1 1 1
Bagil Viskozite-%0.15
Bagil D.EKG-%0.15
HAMUR TOPLAM
Viskozite-%0.1
D.EKG-%0.1
Viskozite-%0.2
Harg D.EKG-%0.2
karigimlart Bagil Viskozite-%0.1
Bagil D.EKG-%0.1 1 1
Bagil Viskozite-%0.2 1
Bagil D.EKG-%0.2 1
HARC TOPLAM 1 1 9 21 12 15 3 2
TOPLAM 1 6 19 55 9 1 20 34 30 7 3
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Cizelge 3.14. 2. asama anyonik yik yogunlugu degisimi i¢in ucucu kiil igeren
karisimlardan elde edilen katki performans tablosu

Reolojik parametre PCE tipi
F1 F3 F5 F7 F9 F20 S1 S3 S5 S7 S9 S20
Viskozite-%0.1 2 1 1 2
D.EKG-%0.1 1 2 1 1 1
Viskozite-%0.15 2 1 1 1 1
Hamur b ek G-960.15 2 1 1 1
karigimlari ) i
(s/h-0.32) Bagil Viskozite-%0.1 2 1 3
Bagil D.EKG-%0.1 1 1 2 1
Bagil Viskozite-%0.15 1 3 1 1 1
Bagil D.EKG-%0.15 1 1 1 1 2
Viskozite-%0.1 2 1 1 2
D.EKG-%0.1 1 2 1 1 1
Viskozite-960.15 3 1 2
kHam“r D.EKG-%0.15 3 3
arigimlari . )
(s/b-0.35) Bagil Viskozite-%0.1 2 1 1 2
Bagil D.EKG-%0.1 2 1 1 1 1
Bagil Viskozite-%0.15 3 1 2
Bagil D.EKG-%0.15 1 1 1 1 2
HAMURTOPLAM 1 3 4 13 23 4 7 12 22 7
Viskozite-%0.1 3 1 1 1
D.EKG-%0.1 2 1 1 1
Viskozite-%0.2 2 1 1 2
Harg D.EKG-%0.2 2 1 2
kanigimlart  Bag)| Viskozite-%0.1 3 1 11
Bagil D.EKG-%0.1 2 2 3
Bagil Viskozite-%0.2 1 1 1 2
Bagil D.EKG-%0.2 2 1 1 1
HARC TOPLAM 2 2 14 6 4 8 9 1
TOPLAM 3 5 4 27 29 4 11 20 31 8 1
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde, tez ¢calismasi kapsaminda gergeklestrilen deneyler ve elde edilen sonuglar
ayrintili olarak degerlendirilerek tartisilmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi tez ¢aligmasi, 2

farkli asama seklinde gergeklestirilmistir.

4.1. Birinci Asama: PCE Anyonik Grup Tipi ve ilkame Oraninin Farkh CzA

Icerigine Sahip Cimentolu Sistemler Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon

PCE’nin adsorpsiyon davranisi, ¢imentolu sistemlerin akiciliginda ¢ok Onemli yere
sahiptir. Ayrica, PCE’nin molekiil yapis1 da, adsorpsiyon davranisini biiyiik Olciide
etkilemektedir (Wang vd., 2019; Altun vd., 2020; Karakuzu vd., 2021b). TOC analizi ile
su azaltict katki anyonik monomer degisiminin adsorpsiyona etkisi belirlenerek Sekil

4.1°de gosterilmistir.

25
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Anyonik grup ikame orant

Sekil 4.1. Karboksilat, fosfat ve siilfonat igeren PCE’lerin adsorpsiyon miktarlari

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi, karboksilatin fosfat ve siilfonat ile diisiik oranlarda ikame
edilmesi, PCE’lerin adsorpsiyon davranigini olumsuz etkilemistir. Ancak, fosfat ve
stilffonat ikame oranindaki artig ile birlikte, adsorpsiyon miktar1 artmis ve en yiiksek

adsorpsiyon F20 ve S20 ile elde edilmistir. Literatiirde fosfat anyonik grubu iceren
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PCE’lerin karboksilat ve siilfonat fonksiyonel gruplarina gore daha yiiksek adsorpsiyon
afinitesi gosterdigini (Zhao vd., 2018a; Plank vd., 2007), ayrica siilfonatin karboksilata
gore adsorpsiyon agisindan iistiin performans gosterdigini (Yamada vd., 2000; Altun vd.,
2022a) ifade eden ¢alismalar mevcuttur. Fosfat anyonik grubunun karboksilata gore iki
kat daha fazla negatif yiiklii olmasi nedeniyle daha yiiksek miktarda Ca*? ile
baglanmaktadir (Wang vd., 2019; Stecher ve Plank, 2019). Lin vd. (2021), en yiiksek
akiciligt -COO" : -SO3” ve -COO" : -POs2 molar oranmin 3:1 oldugu PCE’lerle elde
etmislerdir. Ayrica, fosfatin iistiin Ca*? baglama yeteneginin oldugunu ve kalsiyum
iyonlarin1 baglama kapasitesinin fosfat > siilfonat > karboksilat sirasina gore oldugunu
belirtmistir. Zhao vd. (2018), fonksiyonel gruplarin adsorpsiyon miktarlarinin fosfat >
karboksilat > siilfonat seklinde oldugunu belirtmistir. Plank vd. (2007), anyonik gruplarin
¢imento hamurunun yayilma degerine etkisinin -SO3~ < -COO™ < -POs? seklinde
oldugunu belirtmistir. Ayrica He vd. (2019b), karboksilatin 1/3 ve 2/3 oraninda fosfat ve
siilfonat ile ikame edilmesiyle, en yiiksek adsorpsiyonu fosfat grubu ile en diisiik
adsorpsiyonu ise siilfonat grubu ile elde etmistir. Literatiirde, fosfat iceren PCE’nin
yiiksek adsorpsiyon sagladigi bildirilmistir. Ancak siilfonat igeren PCE’nin farkli
calismalarda farkli adsorpsiyon davranisi sergiledigi goriilmiistiir (Karakuzu vd., 2021b;
Ma vd., 2021). Bu ¢alismada elde edilen sonuglar, Lin vd. (2021) tarafindan elde edilen

sonuglarla uyum gostermektedir.

Stecher ve Plank (2019), anyonik gruplarin molekiil agirlig bakimindan -PO32 > -SO3~
> -COO™ seklinde siralandigini belirtmistir. Molekiil agirliginin artmasi, polimer ana
zincirinin biiziilmesine ve hidrodinamik ¢apin (Rh) azalmasina yol ag¢maktadir.
Hidrodinamik ¢ap, PCE’nin adsorpsiyon o&zelligini belirleyen onemli faktérlerden
birisidir (He vd., 2019a). Zhang vd. (2017) ile He vd. (2019a), deiyonize su ve NaOH
¢ozeltisinde fonksiyonel gruplarin hidrodinamik caplarmin -COO™ > -SO3~ > -PQj3
seklinde oldugunu belirtmistir. Ancak bosluk ¢ozeltisinde bu siralama -PO3?> -COO™ >
-SO3™ seklinde olmaktadir. Dolayisiyla, polimer ana zincir uzunluklar i¢in de ayni
siralama s6z konusudur. Bosluk ¢ozeltisinde fosfat anyonik grubunun hidrodinamik
capindaki bu biiyiik genisleme, Ca*? ile kompleks olusturmasi sirasinda ortaya
cikmaktadir. Hidrodinamik ¢ap degerindeki artis, ana zincir iizerindeki fosfat gruplarin

erisilebilirligini artirarak Ca*?ile daha fazla kompleks olusturmasini ve adsorpsiyonunun
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artmasini saglar (He vd., 2019b; Shu vd., 2016). Ancak diisiik ikame oranlarinda molekiil
agirhiginin artmastyla ortaya ¢ikan biiziilme etkisi, anyonik gruplarin yiiksek adsorpsiyon
ilgisinden daha baskin olmustur ve adsorpsiyon azalmistir. Ikame oranmin artmasiyla
birlikte, PCE’nin adsorpsiyon ilgisinin artmasi etkisi baskin olmustur. Bu nedenlerden
oOtiirli, bu c¢aligmada fosfat ikame edilen katkilarin adsorpsiyon miktar1 daha yiiksek

olmustur. Elde edilen bu sonuglarin, literatiir ile uyumlu oldugu anlasilmistir.
Zeta potansiyel

Katkilara ait Zeta potansiyel degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Buna gore, ikame
oraninin artmasiyla birlikte fosfat ikame edilen PCE’lerin Zeta potansiyel degeri artarken,
stilfonat igeren PCE’lerde %5 ikame oranindan itibaren Zeta potansiyel degeri azalmistir.
Fosfat ve siilfonatin molekiil agirliginin yiiksek olmasi (Stecher ve Plank, 2019), polimer
ana zincirinin biizlilmesine neden olmaktadir. Ayrica, adsorpiyon boliimiinde detayli
sekilde anlatildig1 gibi, NaOH ¢6zeltisinde fonksiyonel gruplarin hidrodinamik caplari -
COO™ > -SOs~ > -PO3? seklindedir (He vd., 2019a). Bu nedenle, fosfat ve siilfonatin
karboksilat anyonik grubu ile %1 oraninda ikame edilmesi, polimer ana zincirinin
biiziilmesini ciddi sekilde etkilemistir. Biiziilme nedeniyle anyonik gruplarin daha az
erisilebilir (accessible) olmasi, kontrol katkisina gore Zeta potansiyel degerinde F1 ve S1
icin sirasiyla %66 ve %28 oraninda azalmaya neden olmustur. Ancak fosfatin
karboksilata gore iki kat fazla negatif degerlikli olmasi nedeniyle (Zhao vd., 2018b; Plank
vd., 2007), fosfat ikame oraninin artmasiyla, biiziilmenin Zeta potansiyel degeri
tizerindeki olumsuz etkisi azalmistir ve Zeta potansiyel degerinde artis meydana
gelmistir. Bu nedenle en yiiksek Zeta potansiyel degeri F20 ile elde edilmistir. Ayrica,
karboksilat ve siilfonat anyonik gruplarin ¢ift tabakali adsorpsiyon davranis sergiledigi
bilinmektedir (Zhao vd., 2018a). Bu nedenle diisiik ikame oranlarinda siilfonatin Zeta
potansiyel degeri, fosfattan daha yiiksek olmustur. Ancak ikame oraninin %5’in lizerinde
artmasi, siilfonat ikame edilen PCE’lerde biiziilme nedeniyle Zeta potansiyel degerini
olumsuz etkilemistir. Zeta potansiyelinin daha ¢ok polimerin ¢imento tanesi yiizeyine
adsorpsiyonu acisindan etkin oldugu ve genel olarak c¢imento taneleri arasindaki
dispersiyon etkisine de katkis1 oldugu ancak PCE’nin yan zincir kaynakli fiziksel sterik
itki mekanizmasimin dispersiyon saglamada daha baskin oldugu unutulmamalidir

(Uchikawa vd., 1997).
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Cizelge 4.1. PCE Zeta potansiyel degerleri (mV)

Ikame oran1 (%)
Anyonik grup tipi K 1 3 5 7 9 20

Karboksilat -4,62

Fosfat -159 -143 -2,34 -281 -486 -7,17

Silfonat -3,33 -3,76 -553 -3,70 -3,62 -3,22
Marsh hunisi

Marsh hunisi deneyi, kolay ve ucuz bir yontem olmasi nedeniyle, saha uygulamalarinda
ve ¢imento katki uyumu arastirmalarinda siklikla tercih edilmektedir (Zheng vd., 2021,
Ozen vd., 2020a; Altun vd., 2021). Karisimlarin Marsh hunisi akis siireleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Baglayict agirhiginin - %0.25’i  oraninda PCE kullanildiginda  akis

gerceklesmedigi igin, deneye %0.5 oraninda katki ile baglanilmistir.

Cizelge 4.2. Hamur karisimlarina ait Marsh hunisi akis siireleri (s)

PCE/¢imento orani (%, agirlik¢a)
0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0
K 80,9 63,2 546 524 50,2 48,7 47,1
F1 80,0 64,6 52,2 512 49,9 48,4 47,2
F3 79,4 62,8 526 514 49,2 48,4 47,8
F5 76,2 60,1 51,9 504 48,1 49,7 48,2
F7 70,6 57,6 496 485 47,1 47,2 479
F9 71,5 57,9 51,2 489 47,9 47,8 46,9
C2 F20 81,0 61,2 549 50,9 49,5 50,0 48,1
S1 80,5 59,4 534 509 49,8 48,4 48,2
S3 83,8 60,0 532 519 50,8 49,8 49,7
S5 79,9 60,8 55,0 50,2 50,8 49,5 49,5
S7 80,0 61,0 54,2 53,0 52,3 51,4 51,2
S9 86,3 65,2 56,2 53,6 53,2 52,2 52,0
S20 94,1 69,8 58,0 56,2 55,4 53,2 53,3

Cimento PCE
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Cizelge 4.2. Hamur karisimlarina ait Marsh hunisi akis siireleri (s) (devam)

PCE/¢imento orani (%, agirlikca)

Cimento PCE
0,5 0,75 1,0 1,25 15 1,75 2,0

K 77,4 92,7 44,5 43,9 42,8 42,7 42,7
F1 77,6 52,5 42,3 42,2 42,0 41,6 41,5
F3 75,6 54,0 43,5 43,2 41,7 41,4 41,3
F5 78,5 59,5 45,5 45,7 44,9 42,1 42,1
F7 75,1 53,1 45,1 42,1 41,9 40,6 39,6
F9 81,0 52,9 45,3 43,2 42,3 42,6 42,7
C3 F20 80,6 55,3 47,3 45,0 43,6 43,0 42,9
S1 79,7 60,9 50,7 47,6 46,9 441 44,0
S3 77,5 60,6 49,4 46,2 45,4 43,5 43,4
S5 76,2 54,2 46,4 43,9 42,6 42,2 42,1
S7 78,2 62,0 50,3 46,7 45,9 44,2 443
S9 84,0 63,7 52,1 46,8 46,1 451 451
S20 90,1 64,4 51,0 47,4 47,1 46,6 46,5
K 77,4 61,8 50,8 46,2 46,4 46,1 46,0
F1 77,6 58,3 48,9 45,3 46,2 46,2 46,2
F3 75,6 57,6 48,8 45,2 45,8 44,3 44,3
F5 78,5 58,6 48,9 45,7 44,5 46,0 45,9
F7 75,1 52,8 42,5 42,5 42,4 41,9 41,3
F9 81,0 57,3 50,7 45,6 45,2 45,3 45,3
C6 F20 80,6 53,7 47,4 46,3 42,9 42,1 42,0
S1 79,7 54,4 43,2 41,7 41,9 40,8 40,7
S3 77,5 55,1 47,3 45,0 44,3 45,2 45,1
S5 76,2 58,2 51,2 46,5 45,2 45,0 45,0
S7 78,2 54,3 47,4 45,6 45,0 44.9 44.9
S9 84,0 56,3 50,2 46,2 45,1 45,1 45,1
S20 90,1 56,2 51,7 50,6 48,7 46,1 46,1
K 1189 62,4 56,3 53,6 52,1 51,0 50,9
F1 1183 66,5 55,6 53,5 53,7 53,4 53,4
F3 117,2 65,2 55,5 51,4 51,2 52,1 51,9
F5 106,6 58,1 54,6 53,5 53,0 53,0 52,2
F7 1004 56,7 51,0 49,1 48,5 49,2 49,1
F9 113,1 58,4 51,2 49,6 49,5 49,1 49,1
C9 F20 1204 57,2 50,3 49,3 48,9 49,2 49,3
S1 106,2 61,1 50,3 48,1 47,9 48,2 48,2
S3 103,6 60,2 47,3 47,4 47,3 48,2 48,2
S5 103,1 58,2 50,0 48,1 41,7 46,5 46,6
S7 107,0 56,4 51,4 49,9 48,9 48,2 48,2
S9 110,1 60,3 55,2 53,3 52,0 52,4 52,1

S20 126,1 68,1 58,3 56,3 51,3 51,2 51,1
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Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi, PCE tipinden ve C3A igeriginden bagimsiz olarak, Katki
dozajimnin artmasiyla karigimlarin akig siirelerinde azalma meydana gelmistir. Katki
doygunluk noktasi ise, su azaltici katki/¢imento dozajinin %1 oldugu durumda elde
edilmistir. Bu dozajdan itibaren katki ilavesi, akis siiresinde belirgin bir degisime neden
olmamistir. Karisimdaki katki miktarinin  artmasi, katkinin ¢imento yiizeyine
adsorpsiyonunu artirmaktadir. Bu durum, karigimlarin akiciliginin artarak akis siiresinin
azalmasina neden olmaktadir. Ancak belli dozajdan sonra, katkinin adsorpsiyonu
doygunluk noktasina ulasir ve katki ¢ozeltide serbest olarak kalir (Peng vd., 2013).
Doygunluk noktasinda en diisiik akis siiresi, fosfat anyonik grubu igceren katkilarda F7
katkisi ile elde edilirken, siilfonat anyonik monomeri iceren katkilarda ise S5 ile elde
edilmistir. F7 ve S5 katkilari, kontrol katkisina gore, akis siiresinde sirasiyla %16 ve
%11’e varan azalma saglamistir. Bu olumlu etki, fosfat ve siilfonat grubunun karboksilat
fonksiyonel grubuna gore daha yiiksek adsorpsiyon gostermesinden kaynaklanmaktadir
(Dalas vd., 2015b; Ozen vd., 2021a).

Bilindigi gibi adsorpsiyonun artmasiyla, hamur karisimlarinin akicilifinda da artig
meydana gelmektedir (Stecher ve Plank, 2019; Mardani-Aghabaglou vd., 2017a). Ancak
Sekil 4.1’deki adsorpsiyon sonuglarindan farkli olarak, en diisiik akis siireleri F7 ve S5
katkilar1 ile elde edilmistir. Bu oranlarin iizerinde fosfat ve siilfonatin ikame edilmesi,
katkinin performansinin azalmasimna neden olmustur. Dozajin artmasiyla, katkilarin
adsorpsiyon davramiginda da degisiklikler meydana gelebilmektedir (Plank ve
Sachsenhauser, 2009; Zhang vd., 2015). Fosfat ve siilfonat igeren PCE’lerde, ikame
oranlarinin artmasiyla artan adsorpsiyon afinitesi, adsorbe olmayan serbest katkinin
¢imento yiizeyine adsorbe olan katkilar1 bloke etmesine yol agabilmektedir (Peng vd.,
2013). Ayrica, anyonik grup ikame orani arttik¢a adsorpsiyonun artmasi, katkinin birden
fazla ¢imento pargacigina adsorbe olarak kopriileme etkisine yol agabilmektedir (He vd.,
2019c¢). Bu durum, ¢imentonun topaklagmasina ve akiciligiin olumsuz etkilenmesine
neden olmaktadir. Bu nedenle, adsorpsiyon sonuglarindan farkli olarak F7 ve S5 katkilar
ile en distik akis siireleri elde edilmistir. Bu oranlarin tizerinde fosfat ve siilfonat ikame
edilmesi, katkilarin performansini kdpriileme etkisi nedeniyle ciddi sekilde olumsuz
etkilemistir. En olumsuz performans F20 ve S20 katkilar ile hazirlanan karigimlarda elde

edilmistir. Her ¢imento tipi i¢in kontrol PCE’ye ilaveten, fosfat ve siilfonat fonksiyonel
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gruplarindan artan katki dozajiyla birlikte en iyi ve en kotli Marsh hunisi akis stiresi

performansi gosteren katkilar ve doygunluk noktasi Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Katki tipinden bagimsiz olarak, C3A oraninin artmasiyla akis siirelerinde belirgin bir artis
meydana gelmistir. Ayrica, karisima ilave edilen katki miktarinin %0.5’ten %0.75’e
artmasiyla elde edilen akis siiresi, C3A oraninin artmastyla birlikte %15-53 oraninda
azalmistir. Bu dozajda en biiylik azalma C9 ¢imentosunda (%42-53) goriilmiistiir.
C3A’nin ¢imentodaki en reaktif faz oldugu bilinmektedir (Taylor, 1997). Cimentonun su
ile temas etmesiyle birlikte, C3A-alg1 reaksiyonu sonucu etrenjit meydana gelir. Etrenjitin
suyu hizlica tiiketmesi nedeniyle karigimlarin taze hal 6zellikleri olumsuz etkilenmektedir
(Luke ve Aitcin, 1990; Prince vd., 2002; Ro8ler vd., 2007). Zingg vd. (2008), cimentonun
CsA igerigindeki artigin, doygunluga ulasmak icin gerekli katki ihtiyacinin artmasina
neden oldugunu belirtmistir. C9 ¢imentosu, yiiksek C3A icerigi nedeniyle pozitif yiiklii
yiiksek oranda aliiminat fazina sahiptir (Zhang ve Kong, 2015). Ayrica, C3A’nin
hidratasyonu sonucu olusan etrenjitin, katkinin adsorbe olacagi yiizey alanini artirmasi da
adsorpsiyonu artiran bir diger énemli faktordiir. Bu nedenle, C3A oraniin artmasiyla
birlikte katki dozajinin artmasi, karisimlarin akis siiresinde ciddi azalma saglamistir. Bu
nedenle akis siiresindeki en fazla azalma C9 ¢imentosu ile elde edilmistir. Bununla
birlikte, cimentonun yiiksek C3A igeriginin hamur akis siiresi lizerindeki olumsuz etkisi,

PCE dozajinin artmastyla bir miktar azalmistir.

C3 ¢imentosunun C2’ye kiyasla, beklenenin aksine, doygunluk noktasinda 9%5-19
oraninda daha diistik akis stiresi sagladigi gériilmektedir. C2’nin C3A igerigi, C3’e kiyasla
daha diisiik olmasina ragmen, C3S miktari ciddi oranda (%11.34) daha yiiksektir (Cizelge
3.1). Bu nedenle C2 ¢imentosunda C3S’in akis siiresi tizerine etkisi, C3A’dan daha baskin

olmustur.
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Hamur karigimlarina ait mini ¢6kme ¢ap1 degerleri Cizelge 4.3’te gosterilmistir. Katki

tipinden ve C3A oranindan bagimsiz olarak katki dozajinin artmasi, karisimlarin mini
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¢okme capini artirmistir. Ancak karisimda belirli bir dozajin lizerinde katki kullanilmasi,
mini ¢okme ¢apinda 6nemli bir degisime neden olmamakla birlikte, baz1 karigimlarda
belli oranda azalmaya neden olmustur. Bu durumun, karisimlarin yiiksek akiciliga sahip
olmasit ve ayrismaya meyilli olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Mardani-
Aghabaglou vd., 2016). Ayrica, dozajin artmasiyla beraber adsorbe olmayan serbest
katkinin ¢imento ylizeyine adsorbe olan katkiy1 bloke etmesi, katkinin sterik etkisinin
azalmasina yol agmistir (Peng vd., 2013). Genel olarak, katki anyonik grup degisiminin
mini ¢0kme ¢ap1 degeri {lizerinde ciddi bir etkisinin olmadigi Cizelge 4.3’ten

anlasilmaktadir.

Cizelge 4.3. Hamur karigimlarina ait mini ¢okme c¢ap1 degerleri (cm)

PCE/¢imento orani (%, agirhkeca)

Cimento PCE 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

K 17,1 18,8 19,2 19,1 19,8 19,7 19,7
F1 17,6 18,2 19,5 19,4 19,0 19,3 19,3
F3 18,1 18,5 18,9 18,6 19,2 19,5 19,5
F5 17,8 18,4 19,5 19,3 19,6 19,6 19,5
F7 18,2 18,7 18,8 19,3 19,2 19,2 19,4
F9 18,1 18,9 19,0 19,0 19,1 19,1 19,0
C2 F20 17,9 19,5 16,8 19,0 19,1 19,2 19,2
S1 17,6 19,4 19,6 19,8 19,9 19,8 19,8
S3 18,3 19,4 19,4 19,2 19,5 19,5 19,5
S5 18,0 18,9 19,2 19,1 19,3 19,3 19,3
S7 17,9 18,3 19,0 18,8 19,1 19,2 19,0
S9 18,1 18,2 18,6 19,0 18,8 19,1 19,1
S20 18,1 19,3 19,6 19,6 19,7 19,5 19,5
K 17,5 17,9 18,2 18,5 19,5 19,6 19,5
F1 17,6 18,5 18,7 18,9 19,1 19,9 19,6
F3 17,4 18,0 18,8 19,7 19,5 19,0 19,5
F5 18,3 18,9 19,0 18,8 19,1 19,4 19,6
F7 18,7 19,0 19,1 19,4 19,3 19,3 19,1
C3 F9 17,9 18,0 18,2 18,3 19,0 19,4 19,2
F20 17,5 18,0 19,6 18,9 19,0 19,1 19,3
S1 18,5 18,2 19,5 19,3 18,9 19,2 19,6
S3 17,4 18,0 17,8 18,2 18,5 19,0 19,5
S5 17,6 18,6 19,2 19,1 19,3 19,3 19,2
S7 18,0 18,7 19,0 20,2 18,9 19,1 18,9
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Cizelge 4.3. Hamur karigimlarina ait mini ¢6kme ¢ap1 degerleri (cm) (devam)

PCE/¢imento oram (%, agirlik¢a)

Cimento PCE 05 075 1,0 125 15 1,75 20
s9 182 188 190 191 192 193 192
S20 187 196 207 191 196 195 195
K 179 183 183 194 194 195 196
FI 182 188 195 194 197 196 195
F3 185 188 195 193 194 195 195
F5 179 180 193 195 196 196 19,6
F9 181 181 186 190 190 191 202
F7 177 192 197 199 199 198 199
C6 F20 182 184 183 188 189 193 193
s 179 190 191 192 196 196 191
s3 175 180 182 200 181 187 187
ss 181 181 182 185 189 190 191
s7 178 182 190 184 188 189 193
s9 183 191 190 188 191 194 196
s20 183 193 197 196 196 195 198
K 178 175 17,7 182 184 191 191
FL 188 178 178 188 190 191 193
F3 187 188 191 191 190 191 195
F5 182 192 185 184 185 186 19,0
F9 173 188 193 190 194 194 192
F7 178 185 191 193 192 195 191
Cc9 F20 169 188 188 188 190 193 192
st 175 190 191 190 192 193 192
s3 181 193 195 198 195 195 195
ss 178 185 191 193 194 193 193
s7 176 181 183 182 185 188 188
s9 177 182 183 185 186 189 191
s20 180 193 200 191 195 195 195

Harc¢ karisimlarinin zamana bagh davramslan

Hedef yayilmay1 saglayan katki miktarinda ve sabit katki miktar1 (%0.185) ile hazirlanan
har¢ karigimlarinin zamana baglh yayilma deneyi sonuglart Cizelge 4.4°te, karisimlarin
60.dk bagil yayilma degerleri Sekil 4.3’te gosterilmistir. Karigimlarin hedef yayilma
degeri (27+2 cm) i¢in katki gereksinimleri karsilastirildiginda, fosfat ikameli katkilarda,

ikame orani arttik¢a katki ihtiyacinin kontrole gore yaklasik olarak %4-15 oraninda
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azaldig1 goriilmiistiir. Katki ihtiyacindaki iyilesmenin en yiiksek oldugu katki F9’dur.
Ancak F20 katkisinda ayni yayilma ¢ap1 hedefi i¢in gereken katki ihtiyacinda degisiklik
olmamustir. Adsorpsiyon boliimiinde detaylica anlatildig1 iizere, ikame oraninin artmasi
sonucu ortaya ¢ikan kopriileme etkisi (He vd., 2019a), katkinin etkinliginin azalmasina
neden olabilmektedir. Silfat ikameli katkilarda ise dikkate deger bir azalma
gozlenmemistir. Katki tiirlinden bagimsiz olarak, ¢imento C3A oraninin artmasiyla katki

ihtiyacinda artis meydana gelmistir.

Har¢ karisimlarinda, hedef yayilma igin katki gereksinimi ve kivam koruma
performanslarinin tespit edilmesine ek olarak, karisimlarin sabit katki miktarinda zamana
bagli yayillma davraniglar1 incelenmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, bu amagla tim
karisimlarda ayrigmaya neden olmayan en uygun katki dozaji olarak %0.185 se¢ilmistir.
Sabit katki miktarinda, katki tiirinden bagimsiz olarak CsA igerigi arttik¢a yayilma capi
azalmistir. Hedef yayilma i¢in katki gereksinimi ile iiretilen karisimlara kiyasla sabit katki
miktariyla tiretilen har¢ karisimlarinda genel olarak daha iyi kivam koruma performansi
goriilmiistiir. Ote yandan, sabit katki miktari ile iiretilen karisimlarda kontrol katkist ile
fosfat ve siilfonat ikameli katkilarin 60.dk’daki kivam koruma performanslarinin birbirine
yakin oldugu tespit edilmistir. Fosfat ve siilfonat igeren katkilarda 60.dk’da en iyi kivam
koruma performansi F9 ve S7 katkilari ile elde edilmistir. Hedef yayilmay1 saglayan katk1
ithtiyaclarinin diisiik olmasi nedeniyle, bu katkilarin 0.dk’daki baslangi¢ yayilma
performanslar1 da daha yiiksektir. Bu durum katkilarin kivam kayiplarinin daha sinirh
olmasimi ve 60.dk’daki yayilma performanslarinin diger katkilara gdére daha yiiksek
olmasini saglamistir. Ancak, sabit katki miktarinda diisiik dozajlarda katki kullanilmasi
nedeniyle karisimlarin zamana bagli performanslarinda dikkate deger bir farklilik
olmadigi disiintilmektedir. Bilindigi gibi kivam koruma performansinda adsorbe
olmayan PCE miktar1 etken parametredir (Karakuzu vd., 2021). Ancak burada, sabit katk1
miktarinda elde edilen yayilmalarin diisiik olmasi, zamana bagli olarak yayilma
degerlerinin diisiisiinii sinirlandirmistir. Bu durum sabit kivamda iiretilen harclarin ihtiva

ettigi katkilar arasindaki farklarin ayirt edilebilmesini giiglestirmistir.
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Cizelge 4.4. Hedef yayilma degerini saglayan ve sabit PCE dozajinda hazirlanan harg
karisimlarinin zamana bagli yayilma sonuglari

- —
PCE Zamana bagh yayilma (cm) o ﬁall;l; PClEl.fozaJ;nda
Cimento PCE  dozaji* (700,185) sabit yayilma (cm)

(%) 0dk 15dk 30dk 45dk 60dk |0dk 15dk 30dk 45dk 60dk

K 026 260192 188 17,6 17,3 [238 21,6 20,1 18,9 183
F1 026 274212 19,7 195 19,1 [23,2 20,3 19,6 18,5 18,0
F3 025 270217 195 19,3 1809 [23.4 19,9 19,2 18,6 182
F5 024 27,1225 205 19,6 19,0 [23,3 19,2 187 182 17,8
F7 023 274213 204 19,3 186 [23,1 20,1 19,0 184 17,7
F9 022 267 21,7 204 19,3 189 [23,8 21,2 20,8 19,3 18,7
C2 F20 026 267215 20,7 20,1 195 [22,1 19,6 18,8 181 17,5
S1 027 267208 196 19,0 182 [24,0 21,7 20,2 19,3 185
S3 027 27,4222 21,1 205 19,1 [24,1 21,2 20,6 19,5 18,7
S5 027 28,0 243 22,7 21,3 206 [23,9 21,0 205 19,7 18,6
S7 027 27,8230 216 205 20,0 [24,0 21,3 20,7 19,8 188
S9 028 27,6 232 225 212 204 [23,6 20,9 20,2 19,6 18,9
S20 0,29 27,7 23,1 22,2 214 205 [23,1 20,5 20,0 19,1 18,2
K 0265 27,8 209 19,0 180 17,7 [235 21,3 20,2 189 185
F1 0,265 27,2 22,6 20,4 19,1 183 [23,1 21,2 19,9 19,3 18,6
F3 025 261201 195 18,8 18,0 [23,1 21,1 19,7 19,2 185
F5 024 274 22,0 20,3 19,7 185 [23,6 21,3 20,1 19,4 18,9
F7 023 266215 19,9 190 183 [237 21,6 20,3 195 188
F9 022 268 21,7 200 19,0 185 |24,0 21,9 20,6 19,9 19,4
F20 026 26,7 21,5 20,7 20,1 19,5 [23,0 20,9 20,3 19,5 18,8
C3 51 027 271214 210 202 192 |239 21,3 20,0 19,4 18,5
S3 027 27,4216 20,8 20,3 189 [23,7 21,2 20,1 19,3 184
S5 026 27,5229 21,2 20,6 196 [24,0 21,4 19,6 19,2 182
S7 027 27,8228 21,3 20,4 198 [23,8 21,1 20,2 19,0 18,5
S9 027 27,6 225 21,5 20,3 196 [24,0 21,3 205 19,6 18,7
S20 028 26,3 23,4 21,5 20,5 20,1 [23,6 21,0 19,9 19,2 183

K 0,27 279210 191 179 176|229 210 20,1 19,6 18,6
F1 0,27 27,0219 20,2 194 179|224 21,0 20,1 19,1 178
F3 0,26 27,1210 20,0 19,1 184 |22,7 20,4 19,6 19,2 18,1
FS 0,25 27,2203 19,5 194 18,4 [22,8 20,5 19,8 19,3 18,2
F7 0,24 275 21,7 206 19,6 18,7 |23,0 21,2 20,3 19,4 18,2
F9 0,23 273211 20,3 196 18,8 |23,0 21,1 20,3 19,2 18,3
F20 034 272211 199 191 182|234 21,6 20,7 199 189
Cé S1 0,27 275211 193 185 179 |21,6 196 18,5 18,1 17,3
S3 0,27 27,3212 197 190 181 |22,5 21,0 20,2 19,3 17,9
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Cizelge 4.4. Hedef yayilma degerini saglayan har¢ karisimlarinin zamana bagli yayilma
sonuglart (devam)

. N
PCE  Zamana bagh yayilma (cm) |, ﬁallg‘; PCE,:"’ZaJl‘“da
Cimento PCE dozaji* (700,185) sabit yayilma (cm)

(%) 0dk 15dk 30dk 45dk 60dk |0dk 15dk 30dk 45dk 60dk

S5 0,27 27,7 22,7 21,0 20,0 19,2 [22,9 21,2 20,0 19,2 17,6
S7 0,29 27,3200 19,8 19,0 185 [23,1 21,4 20,2 19,3 185
S9 0,295 27,6 22,2 21,0 196 19 [233 21,5 20,0 19,2 188
S20 0,29 27,6 23,7 23,0 214 20,7 |23,1 21,6 20,1 19,3 18,9
K 0,395 26,9 19,9 186 17,2 16,3 [22,5 20,3 19,5 19,1 18,0
F1 0,395 27,9 20,8 18,2 185 17,4 [21,8 19,6 18,3 17,2 16,5
F3 0,39 27,2 198 18,9 17,3 17,1 [21,9 19,5 18,8 17,7 17,0
F5 0,38 27,6 20,0 18,8 180 17,9 [22,2 19,4 18,7 17,5 16,9
F7 0,35 27,1208 19,3 185 17,6 [22,3 19,8 18,9 17,9 17,2
F9 0,33 27,2 21,0 19,2 183 17,7 [22,4 19,9 18,7 178 173
C9 F20 049 26,9 214 192 180 17,6 22,5 20,1 190 18,1 17,6

S1 0,38 27,3214 19,8 19,2 185 [21,0 18,8 17,8 17,1 165

S3 0,35 27,4 212 19,6 19,1 18,3 [22,0 19,1 18,3 17,1 165

S5 0,33 27,4 212 19,6 19,1 18,3 [22,0 19,0 18,2 17,1 16,6

S7 0,37 27,7 21,2 20,1 19,3 18,1 [21,9 19,1 184 17,3 16,8

S9 0,37 275 208 199 189 18,0 |22,2 196 189 17,8 17,2
S20 0,39 27,7 21,4 206 196 18,8 |21,8 19,2 18,7 176 16,7

C3

*Cimento agirliginca
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Sekil 4.3. a) C2 ¢imentosu b) C3 ¢imentosu ¢) C6 ¢imentosu d) C9 ¢imentosu ile
hazirlanan harg karigimlarin 60. dk yayilma degerleri

Reolojik ozellikler

Hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, herbir
karisim i¢in ayr1 ayr1 kayma gerilmesi/viskozite-deformasyon hizi grafigi (akma egrisi)
cizilmistir. Elde edilen akma egrilerinin, Herschel-Bulkley modeli ile uyumlu oldugu
gOriilmiistiir. Buna gore hamur karisimlar icin elde edilen viskozite ve D.EKG degerleri
Sekil 4.4-4.5°te  gosterilmistir. Beklenildigi gibi s/¢ oranmin 0.32°den 0.35°e
yiikselmesiyle, viskozite ve D.EKG degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bazi
aragtirmacilar (Flatt ve Bowen, 2006; Struble ve Sun, 1995), yiiksek s/¢ oranina sahip
karisimlarin zamana bagli olarak esik kayma gerilmesi ve viskozite degerlerindeki artigin,
diisiik s/¢c oranindaki karigimlara kiyasla daha yavas oldugunu belirtmislerdir. s/¢ oram
arttikca cimento taneleri arasindaki mesafe de artar. Bu nedenle hidratasyon reaksiyonlari
sonucu olusan hidrate iiriinlerin aralarinda giicli bag kurabilmeleri i¢in diisiik s/¢
oranindaki karigimlara kiyasla daha fazla hidrate iiriin olugmasi gereklidir. Shu vd.
(2019), s/¢c orami azaldikca karisimda adsorbe olmayan katki miktarinin arttiginm
belirtmistir. Literatiir bilgileri 15181nda, s/¢ oraninin degismesiyle ¢imento-katki uyumu
farklilik gosterdiginden, iki farkli s/¢ oraninda hamur karisimlart hazirlanarak,
karigimlarin  reolojik parametreleri incelenmistir. S6z konusu s/¢ oranlarinin

belirlenmesinde ger¢eklestirilen ¢aligmalar Boliim 3.3’te anlatilmastir.
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Sekil 4.4. 0.32 s/¢ oranina sahip hamur karismlarina ait viskozite ve D.EKG
degerleri
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Sekil 4.5. 0.35 s/¢ oranina sahip hamur karismlarina ait viskozite ve D.EKG
degerleri

Katkisiz karisimlarda C3A oraninin artmasi, karisimlarin taze hal 6zelliklerini genellikle
olumsuz etkilemistir. C3A ve al¢itasinin su ile temas etmesiyle C3A tanelerinin yiizeyinde
cok hizli sekilde etrenjit ortaya cikmaktadir ve karigim suyunu tiiketerek karigimin
akicihiginin azalmasina neden olur (Zingg vd., 2009). Cimentoda bulunan aliiminatin
hidratasyonu, silikatin hidratasyonuna goére ¢ok hizli gerceklesmektedir. Bu nedenle,
erken yasta aliiminat fazi baskindir (Dalas vd., 2015b; Zingg vd., 2008). Cimentonun
suyla temas etmesi sonucu ¢oziinen iyonlar, farkli yiiklii ylizeyler olusturur. Silikatlar
(CsS ve C-S-H) negatif yiiklii, aliiminatlar ise (C3A ve etrenjit) pozitif yiklidiir (Kong
vd., 2013; Ferrari vd., 2012). Pozitif ve negatif yiikler arasindaki elektrostatik ¢ekim

nedeniyle, negatif yiiklii polikarboksilat polimeri, pozitif yiiklii aliiminatin (aliiminat
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fazinin) yiizeyine adsorbe olur (He vd., 2017). Polikarboksilat polimeri, etrenjit yiizeyine
C-S-H’a gore 3 ila 10 kat arasinda daha fazla adsorbe olur. C3A igeriginin artmasi, etrenjit
miktarinin artmasina, dolayistyla PCE’nin adsorbe olacag yiizey alaninin artmasina yol
acmaktadir. Bu durumun PCE ihtiyacinin artmasina neden oldugu bilinmektedir
(Mardani-Aghabaglou vd., 2017a; Plank vd., 2007). Bu nedenle, karisimlarda CsA
iceriginin artmasi, karigimlarin viskozite ve D.EKG degerlerinin artmasina neden
olmustur. Sekil 4.6’deki XRD sonuglarina gore en yiiksek entrenjit miktar1 C9 ile elde

edilirken, en diisiik etrenjit ise C3 ile elde edilmistir.
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Sekil 4.6. Cimento hamurlarina ait XRD paternleri 20 =8 - 10° : a) C2, b) C3, c) C6,
d) C9

PCE tipinden bagimsiz olarak, 0.32 s/¢ oraninda C2 ¢imentosu ile hazirlanan hamur

karigimlart disinda, katkisiz karisimlara katki ilave edilmesi, karisimlarin reolojik
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performansini1 genellikle olumlu etkilemistir. Ancak, karisimlara %0.1 oraninda katki
ilave edilmesiyle C2 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda beklenenin aksine viskozite
degerinde %83’¢ varan artis meydana gelmistir. C2’nin, ¢alismada kullanilan en diisiik
C3A oranina sahip olmasina ragmen, (C3’e gore %0.47 daha diisiik C3A’ya sahiptir) CsS
oraninin C3 ¢imentosuna kiyasla %11.4 yiiksek olmasi, C2 ¢imentosunun su ile daha hizli
reaksiyona girerek daha yiiksek viskoziteye sahip olmasina neden oldugu
distiniilmektedir.  Ayrica, katki ilavesiyle birlikte ortaya ¢ikan dispersiyon etkisi,
topaklagmis ¢imento tanesinin dagilmasi sonucu su ile temas eden taneciklerin artmasina
yol agmistir. Bu durum, islenebilirlige katki sunan serbest suyun azalmasina, dolayisiyla
reolojik parametrelerin olumsuz etkilenmesine neden olmustur. Baz1 ¢alismalarda, PCE
kullaniminin C3S’in ¢6éziinmesini hizlandirdigi ifade edilmistir (Pirazzoli vd., 2005; Lin
vd., 2021). Cizelge 3.1°den goriildiigii gibi, en yiiksek CsS igerigi, C2 ¢imentosuna aittir.
Bu nedenle, C3S’in hizli reaksiyon vermesi sonucu reolojik parametreler, diger
cimentolara kiyasla daha fazla etkilenmistir. Ancak bu etki, 0.35 s/¢ oraninda hazirlanan

hamur karigimlarinda, ortamda yeterli suyun bulunmasi nedeniyle, goriilmemistir.

Benzer sekilde, 0.32 s/¢ oraninda C9 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlara %0.15 oraninda
katki ilave edildiginde, katkisiz karigimlara kiyasla viskozite ve D.EKG degerinde
sirastyla %36 ve %69’a varan oranlarda artis meydana gelmistir. C9 ¢imentosunda ortaya
¢tkan bu durumun, C9’un yiiksek C3A icerigine ve yiiksek incelige sahip olmasindan
kaynaklandigi degerlendirilmistir (Mardani-Aghabaglou vd., 2017b). Ancak 0.35 s/¢
oraninda hazirlanan hamur karisimlarinda, ortamda yeterli suyun bulunmasi nedeniyle,

bu etki goriilmemistir.

Sekil 4.4-4.5 incelendiginde, ¢imento C3A oranindan bagimsiz olarak, PCE fosfat ve
stilfonat iceriginin belli bir orana kadar artmasi, karigimlarin reolojik parametrelerinin
olumlu etkilenmesini saglamistir. 0.32 s/¢ oraninda, F9 ve S7 katkilar1 ile hazirlanan
hamur karisimlarinda viskozite ve D.EKG degerlerinde kontrol katkisina kiyasla sirasiyla
yaklagik %23-45 ve %25-43 arasinda azalma tespit edilmistir. Ayn1 sekilde 0.35 s/¢
oranina sahip katkilarda bu oranlar yaklasik %17-12 ve %31-40 arasindadir. Anyonik
grup icerigi degisiminin reolojik parametrelere etkisi, adsorpsiyon miktarlarindan
farklilik gostermektedir. Bu farkliligin ortaya ¢ikmasiin gesitli nedenleri mevcuttur.

Adsorpsiyon boliimiinde detaylica anlatildig1 tizere, fosfat ve siilfonatin ¢imento
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yiizeyindeki Ca*? iyonlar1 ile kompleks olusturma yetenegi karboksilatlardan daha
yiiksektir. Ayrica Ca*? ile daha giiclii bag olusturdugu ifade edilmistir (Stecher ve Plank,
2019). Bu nedenle anyonik grup ikame oraninin artmasi, reolojik paramtreleri olumlu
etkilemistir. Ancak ikame oranmnin belli bir degerin lzerine ¢ikmasi, PCE’nin
adsorpsiyon miktarint artirmasina ragmen reolojik parametrelerinin olumsuz
etkilenmesine neden olmustur. Fosfat ve siilfonat ikame oraninin artmasiyla artan yiiksek
adsorpsiyon afinitesi, PCE’nin diger ¢imento tanelerine de adsorbe olmasina yol
a¢gmaktadir. Bu nedenle kdpriileme etkisi sonucu ¢gimento tanelerinde topaklanma meydan
gelebilmektedir (He vd., 2019a, Zhang vd., 2018). PCE molekiillerinin hidrodinamik
cap1, bosluk ¢ozeltisindeki Ca*? konsantrasyonundan etkilenmektedir (Tiemeyer vd.,
2014; Yan vd., 2010). Ayrica, bosluk ¢ozeltisindeki PCE’nin Ca*? ile kompleks
olusturmasiyla hidrodinamik capta ortaya c¢ikan genisleme, ana zincir uzunlugunun
artmasma yol agar. Ayrica bosluk ¢ozeltisindeki Ca*? konsantrasyonunun artmasi da
adsorbe olan PCE’nin hidrodinamik ¢apinin artmasina neden olur (Tian vd., 2021). Bu
durum, kdpriileme etkisinin artmasina neden olan bir diger faktrdiir. Ote yandan, fosfat
ve siilfonatin molekiil agirhiginin karboksilata goére daha yiiksek olmasi, ikame oraninin
artmastyla molekiiliin biiziilmesine ve hidrodinamik ¢apinin azalmasina neden olur.
Hirodinamik c¢aptaki azalma nedeniyle katkinin dispersiyon performansindaki bu
olumsuz etki, yiiksek adsorpsiyon sonucu ortaya c¢ikan olumlu etkiden daha baskin
olmustur. S6z konusu tiim bu etkiler sebebiyle, fosfat ve siilfonatin sirasiyla %9 ve %7’ye
kadar ikame edilmesi, reolojik parametreleri olumlu etkilerken, bu oranlarin iizerinde

ikame edilmesi olumsuz etkiye neden olmustur.

Sekil 4.7°de har¢ karigimlarina ait reolojik parametreler verilmistir. PCE tipinden
bagimsiz olarak, ¢imento C3A oraninin artmasiyla genellikle har¢ karigimlariin reolojik
parametrelerinde artis meydana gelmistir. Hamur karigimlarina benzer sekilde, ¢cimento
CsA oranindan bagimsiz olarak, en etkili performans fosfat ve siilfonat anyonik grubu
iceren katkilarda F9 ve S7 ile elde edilmistir. Buna gore, karisimlara F9 ve S7 ilave
edilmesiyle, kontrol katkisina kiyasla, viskozite ve D.EKG degerlerinde sirasiyla %44 ve
%356’ya varan iyilesmeler meydana gelmistir. Har¢ karisimlarinda, hamur karisimlarina

paralel sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.7. Harg karisimlarina ait viskozite ve D.EKG degerleri

Birim hacim agirhgi, hava icerigi ve su emme kapasitesi degerleri

Har¢ karigimlarina ait taze ve sertlesmis birim hacim agirligi, hava icerigi ve su emme
kapasitesi degerleri Cizelge 4.5’te gosterilmistir. Buna gore, C3A igeriginden bagimsiz
olarak PCE anyonik grup degisimi, karisimlarin incelenen 6zelliklerini 6nemli 6lgiide
etkilememistir. Anyonik grup igeriginden bagimsiz olarak C2, C3 ve C6 ¢imentolari igin
taze ve sertlesmis hal birim hacim agirhg 2170-2220 kg/m? ve 2160-2210 kg/m?, hava
icerigi %6.30-%7.10, su emme orant %8.16-%9.05 arasindadir.

Diger ¢imentolara kiyasla, C9 ¢imentosu ile iiretilen karisimlarin, yiiksek oranda hava
icerigine bagli olarak taze ve sertlesmis hal birim hacim agirhiginda diisiis goriilmektedir.
Bu durum, su emme oranlar ile de paralellik gostermektedir. C9 ¢imentosunun C3A
oraninin yiiksek olmasi, daha fazla miktarda etrenjitin olugsmasina neden olmustur.
Etrenjitin pozitif yiiklii olmas1 nedeniyle, negatif yiiklii katkilarin etrenjite hizl sekilde
adsorbe olmasina neden olmaktadir. Bu durum, CzA oranmin artmasi, Yyeterli
dispersiyonun saglanamamasina ve hava bosluklarinin artmasina neden olabilmektedir
(Dalas vd., 2015b; Zingg vd., 2008; Kong vd., 2013). Ayrica, C9 ¢imentosunun
inceliginin diger ¢imentolara kiyasla yiiksek olmas1 da C3A’nin reaktivitesinin artmasina
ve islenebilirligin hizla diismesine neden olmustur. Acgiklanan durumlardan otiirii, s6z
konusu karigimlarin birim hacim agirligi ve su emme kapasitesi degerlerinin de diger

karisimlara kiyasla C3A igeriginden daha olumsuz etkilendigi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.5. Har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis hacim agirligi, hava igerigi ve su
emme kapasitesi

Taze Sertlesmis Hava Su
Cimento PCE BHA* BHA* icerigi emme

kg/m?®  kg/m3 % %

K 2220 2200 6,5 8,8
F1 2220 2210 6,4 8,8
F3 2210 2200 6,5 8,2
F5 2210 2190 6,4 8,4
F7 2230 2210 6,4 8,7
F9 2170 2160 7,0 8,9
C2 F20 2180 2160 6,6 8,9
S1 2210 2190 6,4 8,8
S3 2200 2180 7,1 9,0
S5 2190 2170 6,5 8,8
S7 2220 2200 6,3 8,3
S9 2180 2170 6,6 8,4
S20 2220 2210 7,1 8,5
K 2220 2200 6,3 8,8
F1 2220 2190 6,8 9,0
F3 2210 2190 6,4 8,2
F5 2220 2210 6,3 8,6
F7 2240 2230 6,8 8,9
F9 2210 2200 6,8 9,0
C3 F20 2170 2160 6,7 9,0
S1 2210 2190 6,5 8,9
S3 2200 2180 6,9 8,9
S5 2210 2210 7,0 9,0
S7 2180 2160 6,8 9,0
S9 2200 2180 6,5 8,3
S20 2190 2180 7,0 9,1
K 2180 2170 6,8 8,8
F1 2200 2180 6,7 8,9
F3 2210 2200 6,2 8,1
C6 F5 2180 2170 6,3 8,1
F7 2210 2190 6,6 8,9
F9 2190 2170 6,5 9,0
F20 2190 2180 6,6 9,0
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Cizelge 4.5. Harg¢ karisimlarinin hava igerigi, taze ve sertlesmis hal birim hacim agirlig
degerleri (devam)

Taze Sertlesmis Hava Su
BHA* BHA* icerigi emme
kg/m®  kg/m? % %

Cimento PCE

S1 2190 2180 6,9 8,9
S3 2170 2160 6,9 8,8
C6 S5 2190 2180 6,8 9,0
S7 2180 2170 7,1 8,7
S9 2190 2180 6,9 8,3
S20 2180 2160 7,2 9,0
K 2170 2150 7,3 91
F1 2160 2150 7,0 9,2
F3 2160 2150 7,2 91
F5 2170 2150 7,3 9,0
F7 2160 2150 7,2 91
F9 2150 2130 7,6 9,3
C9 F20 2160 2150 7,2 91
S1 2150 2140 7,5 9,4
S3 2140 2130 7,8 9,9
S5 2130 2120 7,9 9,4
S7 2130 2120 8,1 9,3
S9 2110 2100 8,1 9,4
S20 2130 2120 79 9,4

*BHA = Birim hacim agirligi

Basin¢ dayanim

Har¢ karigimlarima ait basing dayanimlart Sekil 4.8’de gosterilmistir. Buna gore,
beklenildigi gibi tiim karisimlarin basing dayanimlarinda zamanla artis meydana
gelmistir. Katki anyonik grup degisiminin karigimlarin basing dayanimlarinda énemli bir
degisiklige neden olmadig goriilmiistiir (Altun vd., 2020). PCE tipinden bagimsiz olarak,
¢imentolarin bazi kimyasal ozellikleri nedeniyle C3A igeriginin erken yas dayanimi
iizerindeki etkisinin tam olarak yansimadig1 anlasilmistir. Ornegin, C3’iin C3A oraninin
C2’den yiiksek olmasma ragmen, C2 ¢imentosu C3’e kiyasla %11.4 oraninda daha
yiiksek CsS igerigine sahiptir (Cizelge 3.1). Bilindigi gibi, ¢imentodaki CsS bileseni,
karisimlarin erken yas dayanimini onemli mertebede etkilemektedir. Bu nedenle C2
cimentosunun 1 gilinliik basing dayanimi C3’e kiyasla yaklasik %18’e kadar daha

yiiksektir. Ayrica, C9 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarin basing dayanimlar1 diger
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cimentolara kiyasla daha diisiiktiir. C9 ¢imentosunun C3A oraninin yiliksek olmasi ve
yiiksek incelige sahip olmasi nedeniyle, PCE’ler ile uyumsuzluk sergilemistir. Bu durum,
yeterli dispersiyonun saglanamamasi nedeniyle karisimlarin bosluk miktarini arttirmistir
(Cizelge 4.5). Bu karisimlardaki yiiksek hava igerigi ise, basing dayaniminin diger
karigimlara kiyasla daha diisiik olmasina neden olmustur. Ayrica C9 ¢imentosuyla
hazirlanan karisimlarda reaksiyonlarin ¢ok hizli ger¢eklesmesi, kalsiyum siilfoaliimina
hidratin (CSAH) bosluklu ve diizensiz yapida olusmasina, dolayisiyla basing dayaniminin
azalmasima yol agmistir. Bu nedenle 1, 3 ve 7 giinliik dayanimlarda en yiiksek basing
dayanimi C6 ile elde edilmistir. 28 giinlilk dayanimlarda ise, C2, C3 ve C6 ¢imentolari

arasinda dayanim farki ortaya ¢ikmamastir.
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Sekil 4.8. Harg karisimlarina ait basing dayanimlari
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4.2. Birinci Asama: PCE Anyonik Grup Tipi ve Ikame Oraninin Farkh Oranda

Ucucu Kiil icerigine Sahip Cimentolu Sistemler Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon

Kontrol PCE’nin ¢imento ve ugucu kiil tanelerine adsorpsiyonlarinin birbirine ¢ok yakin
oldugu Cizelge 4.6’da goriilmektedir. Ancak literatiirde, ugucu kiil yiizeyinde ¢imento
parcaciklarina kiyasla daha fazla negatif yiiklii fraksiyonlarin bulunmasi, negatif yiikli
PCE’nin i adsorpsiyonunu zorlastirdig1 belirtilmistir (Alonso ve Puertas, 2015; Wang vd.,
2021; Mehta ve Monteiro, 2010; Bayqgra vd., 2022). Sekil 4.9a’da farkli boyutlarda ugucu
kiil tanecikleri ve Sekil 4.9b’de ucucu kiiliin yiizeyindeki bosluklar (kirmizi renkli oklarla
gosterilmistir). Sekil 4.9c’de ise cimento tanecikleri goriilmektedir. Bu caligmada
kullanilan ugucu kiil tanecikleri iizerindeki gézeneklerin ¢aplar1 yiizlerce nanometre ile
birka¢ mikrometre arasinda degismektedir. Bu gozeneklerin ¢aplart PCE polimerinin
niifuz etmesi (penetration) i¢in yeterince biiyiiktiir. Dolayisiyla, bu gozeneklerden emilen
PCE, ugucu kiiliin dagitilmasinda etkisiz olmaktadir (Wang vd., 2021). Bu ¢aligmada,
ucucu kiil ile ¢gimentonun birbirine yakin adsorpsiyon miktarlarinin elde edilmesinde,
ucucu kiilin bosluklu yapisi nedeniyle PCE’nin emilmesinin etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica, ucucu kiiliin kiiresel yapisinin yani sira diizensiz sekillere sahip
olmasi, partikiillerin diizensiz alanlarinda PCE molekiillerinin takilmasi riskini

artirabilmektedir.

Cizelge 4.6. Kontrol PCE’nin ¢imento ve ugucu kiile adsorpsiyon miktarlart

Cimento Ucucu kiil

Adsorpsiyon miktari
(mg/g)

1,01 0,98
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Marsh hunisi

Ugucu kiilsiiz karisimlara ilaveten, ¢imentonun %15, 30, 45 oraninda ugucu kiil i¢ceren
hamur karisimlarina ait Marsh hunisi akis siiresi degerleri Cizelge 4.7°de gosterilmistir.
Bu tabloda karisimlar, ucucu kiil igerigine gore isimlendirilmistir. Ornegin, ugucu kiil
icermeyen karigim UKO ile gosterilmistir. Ucucu kiiliin karisimlarin akis siiresini olumsuz
etkiledigi goriilmektedir. Ucucu kiil ikame oraninin artmasiyla bu durum
belirginlesmistir. Ugucu kiiliin ¢imentoya kiyasla daha yiiksek incelige sahip olmasi,
karisimdaki baglayicinin toplam yilizey alaninin artarak su ihtiyacinin artmasina yol
acmistir (Mehta ve Monteiro, 2010; Mardani-Aghabaglou, 2016). Ayrica ugucu kiiliin
daha diisiik 6zgiil agirliga sahip olmasi da hamur fazinin hacminin artmasina, dolayisiyla

viskozitenin artmasina neden olmustur.

%15 oraninda ugucu kiil ikame edilen karisimlar i¢in PCE doygunluk noktas1 %1 olarak
belirlenirken, %30 ve %45 oraninda ugucu kiil igeren karigimlarda bu oran biraz artarak
%1,25 olarak elde edilmistir. Doygunluk noktasi, Aitcin (2004) tarafindan PCE
dozajindaki artisin hamur karisgimlarinin akis siiresini degistirmedigi dozaj olarak
tanimlanmistir. Doygunluk noktasi akis siireleri dikkate alindiginda, %15 oraninda ugucu
kil ikame edilen karigimlarda, fosfat ve siilfonat ikameli PCE’lerin kontrol PCE’ye
kiyasla en diisiik akis siireleri F7 ve S5 ile elde edilmistir. S6z konusu katkilar sirasiyla
%20 ve %S5 oraninda azalma saglamistir. Ancak, anyonik grup modifikasyonu, %15
oraninda ugucu kiil ikame edilen karisimlar haricinde akis siirelerinde ¢ok ciddi bir
azalmaya neden olmadig1 goriilmiistiir ve karisimlarda en diisiik akis siiresi F7 ve S5
katkilari ile elde edilmistir. Zhang vd. (2015), PCE’lerin farkli dozajlarda farkli davranis
sergiledigini ifade etmistir. Marsh hunisi deneyinde kulanilan yiiksek PCE dozaji
nedeniyle adsorbe olmayan serbest PCE’nin, ¢imento yiizeyine adsorbe olan PCE’yi
bloke etmesi de, sterik itkinin azalmasina neden olabilmektedir (Peng vd., 2013). Bu
olumsuz etki, PCE anyonik grup icerigindeki degisimin akis siiresi tizerindeki etkisinin
net olarak gosterememesine yol agmaktadir. Cimentonun %15, %30, %45 oraninda ugucu
kil ile ikame edilmesiyle, F7 katkisinin kullanildigi durumda, ugucu kiil icermeyen
karisimlara kiyasla, doygunluk noktasi akis siiresinde, sirasiyla, %16, %66, %104
oraninda artis meydana gelmistir. S5 katkisinin kullanildigi durumda ise s6z konusu

degerler sirasiyla, %38, %73, %126 olarak elde edilmistir. Goriildiigii tizere, Marsh hunisi
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akis siiresi tizerinde, ugucu kiil ikameli karisimlarin ¢ogunda en etkili performans F7 ile
elde edilmistir. Bu durum, fosfat ve siilfonat anyonik grubunun, karboksilata gore
adsorpsiyon ilgisinin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Yamada vd., 2000;
Plank vd., 2007). Ayrica, He vd. (2019), fosfat ve stilfonat anyonik grubu i¢ceren PCE
polimer ana zincirinin ¢imento ¢ozeltisinde genisledigini ve hidrodinamik ¢apinin
arttigin1 belirtmistir. Bu sayede anyonik gruplarmn erisilebilirligi ve sterik itki ¢api
artmistir. Bu durum, fosfat ve siilfonat ikame edilen PCE’lerin performansini
iyilestirmistir. Ancak, anyonik grup ikame oraninin artmasiyla artan adsorpsiyon
afinitesi, PCE polimerinin birden fazla tanecige ayni anda adsorbe olmasiyla
topaklagmaya neden olabilmektedir (Wang vd., 2021; He vd., 2019c). Bu nedenle, belirli
oranlarin iizerinde fosfat ve siilfonatin ikame edilmesi, PCE’lerin performansini olumsuz

etkileyerek akis siirelerinin artmasina neden olmustur.

Cizelge 4.7. Ugucu kiil igeren hamur karisimlarina ait Marsh hunisi akis siireleri (s)

PCE/baglayici oram (%, agirlikca)
0,5 0,75 10 1,25 15 1,75 20

K 77,4 52,7 445 439 428 42,7 427
F1 77,6 525 423 422 420 416 415
F3 75,6 54,0 435 43,2 417 414 413
F5 785 595 455 45,7 449 42,1 421
Fr 751 53,1 451 42,1 419 40,6 39,6
F9 81,0 52,9 453 432 423 426 427
UKO F20 80,6 55,3 473 450 436 43,0 429
S1 79,7 60,9 50,7 47,6 469 441 44,0
S3 775 60,6 49,4 462 454 435 434
S5 76,2 542 46,4 439 426 422 421
S7 78,2 62,0 50,3 46,7 459 442 443
S9 84,0 63,7 52,1 46,8 46,1 451 451
S20 90,1 644 510 474 471 46,6 46,5
K 1165 77,8 64,0 58,0 550 53,1 52,7
F1 1103 753 61,4 560 545 53,0 523
F3 1109 755 61,7 588 549 534 521
F5 106,2 738 583 545 521 52,0 5172

Kansim PCE

UK15
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Cizelge 4.7. Ugucu kiil iceren hamur karisimlarina ait Marsh hunisi akis siireleri (s)
(devam)

PCE/baglayici oram (%, agirhkca)
0,5 0,75 1,0 1,25 15 1,75 20

F7 1019 708 51,2 53,2 50,9 50,6 50,3
F9 102,1 70,6 52,2 51,1 509 51,0 50,9
F20 120,2 83,7 63,3 59,2 558 54,2 53,2
S1 1165 771 63,1 576 555 542 531
S3 1172 764 62,2 57,2 56,0 55,3 54,0
S5 1130 751 61,1 581 56,9 56,3 54,3
S7 1195 726 62,3 57,7 56,7 56,0 54,2
S9 1222 745 63,2 584 57,9 57,8 56,1
S20 1373 72,6 652 59,4 58,3 584 575
K 148,7 955 80,8 732 715 71,2 710
F1 1488 93,3 788 72,2 70,2 70,1 69,3
F3 1474 909 755 713 66,4 652 66,3
F5 1472 0912 753 71,4 653 651 658
F7 146,2 909 746 70,1 656 653 66,1
F9 1445 90,3 749 720 679 66,8 66,9
UK30 F20 158,2 98,5 71 733 729 71,7 71,3
S1 1526 953 784 730 725 720 716
S3  156,1 944 773 732 721 719 713
S5 1512 90,1 781 725 711 70,8 70,6
S7 1546 921 71 725 718 71,2 709
S9 1600 934 793 721 721 72,0 716
S20 176,6 89,8 792 749 733 726 722
K 186,1 113,9 97,1 894 86,0 853 84,8
F1 187,2 11472 98,2 90,2 852 853 851
F3 1788 1124 9,9 89,1 86,2 84,4 84,2
F5 161,2 106,5 929 870 84,7 832 832
F7 1650 108,2 923 86,1 8438 84,2 83,2
F9 172,2 1100 97,0 90,2 86,0 851 853
UK45 F20 2008 1234 108,1 98,2 90,2 88,2 87,2
S1 189,1 1150 98,2 90,1 882 874 87,2
S3 190,7 1219 103,6 96,0 92,6 919 90,9
S5 180,2 116,2 100,8 954 895 88,8 86,1
S7 1828 1125 975 922 90,2 89,2 881
S9 190,1 116,2 985 951 921 91,2 91,0
S20 208,55 110,9 96,3 934 938 90,8 91,9

Karisim PCE

UK15
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Harc¢ karisimlarimin kivam koruma performansi

Har¢ karigimlarinin yayilma degerleri Sekil 4.10°da verilmistir. PCE tipinden bagimsiz
olarak, karisimlarda ugucu kiiliin varligi, hedef yayilma i¢in PCE gereksiniminde ugucu
kiilsiiz karisimlara kiyasla azalmaya neden olmustur. PCE ihtiyacindaki azalma UK15,
UK30 ve UK45 karigimlarinda sirasiyla %9-17, %11-19 ve %12-20 arasinda
gerceklesmistir. Ugucu kil taneciginin yuvarlak ve piiriizsiiz dokusu sayesinde,
karisimlarin i¢ siirtiinmesinin azalmasina katki sunmaktadir. Ugucu kiiliin bu 6zelliginin,
PCE gereksiniminin azalmasinda etkin rol oynar (Mardani-Aghabaglou vd., 2014; Ozen
vd., 2022). Ugucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, fosfat anyonik grubu igeren
karisimlarda F9 ile PCE gereksinimi %20’¢ varan oranlarda azalmistir. Stilfonat igeren
PCE’lerde ise S5 ile %17°e varan oranlarda iyilestirmistir. Ayrica, ¢imentoya kiyasla
PCE’nin ucgucu kiile kismen daha az adsorbe olmasi nedeniyle ¢ozeltide serbest olarak
kalan PCE’nin yaglayici (bilye) etkisi de, ugucu kiil ikame oranmnin artmasiyla PCE
gereksiniminin azalmasini saglayan diger faktordiir (Wang vd., 2021; Matsuzawaa ve ak,
2019).
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Kivam koruma

Sekil 4.10.  Farkli ucucu kiil ikame oranlarinda hedef yayilmayi saglayan PCE
ihtiyaglar1 ve sabit PCE dozajinda (%0.185, ¢gimento agirliginca) 60.dk’da kivam koruma
degerleri

Ucucu kiil ikame oraninin artmasi, PCE ihtiyacin1 azaltmasinin yaninda, karigimlarin
zamana bagli kivam koruma performansini iyilestirmistir. Buna gore, %0, %15, 30 ve 45
oraninda ucucu kiil i¢eren karisimlar, 60.dk’lik zaman araliginda sirasiyla %77-80, %76-
81, %75-81 ve %81-86 arasinda kivam koruma performansi sergilemistir. Ugucu kiil
itkame oraninin artmasiyla azalan c¢imento miktari, hidratasyon reaksiyonlarinin
yavaslamasina neden olmaktadir. Ayrica, PCE’nin ugucu kiile kismen daha az adsorbe
olmasi nedeniyle ¢ozeltide serbest kalmasi, zamana bagli adsorpsiyonun artmasina katki
sunarak kivam koruma performansini iyilestirmistir (Ozen vd., 2021a; Karakuzu vd.,
2021). Ayrica, sabit katki miktar1 ile hazirlanan ugucu kiil ikameli karigimlarda da zamana
bagli yayilma degerlerinde, ucucu kiil igermeyen karisimlara kiyasla artis

gbzlemlenmistir.

PCE’ler, harglarin kivam korumasi bakimindan karsilastirihiginda, F20 ve S20 en etkili
performans sergileyen PCE’ler olarak one ¢ikmaktadir. Burada, s6z konusu PCE’ler ile
hazirlanan karigimlarin katki ihtiyaglarinin yiiksek olmasi, dispersiyon performanslarinin
diger PCE’lerden daha diisiik oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla, bu karisimlarin
baslangi¢ yayillma ¢ap1 degerleri de diislik olmustur. Diislik baslangi¢ yayilmasina sahip
karisimlarda agreganin varligindan kaynaklanan yiiksek i¢ siirtiinme nedeniyle zamana
bagli yayillma kaybi daha diisiik olmustur. Ancak yiiksek yayilmaya sahip karigimlarda,
kivam kaybi daha belirgin olmustur. F20 ve S20 iceren karigimlarda, kontrol PCE’ye
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kiyasla UKO ve UK15 karisimlarinda %4 civarinda daha iyi kivam koruma performansi
goriiliirken, UK30 ve UK45 karisimlarinda ciddi bir farklilik goriilmemistir. Bunun
nedeni ise, fosfat ve sililfonat anyonik grubu ikame oraninin artmasiyla PCE’nin
adsorpsiyon afinitesindeki artis, PCE tarafindan ¢imento taneciginin yiizeyinin daha fazla
kaplanmasina neden olur ve bu da hidratasyon reaksiyonlarini yavaslatir (Stecher ve
Plank, 2019; Ozen vd., 2021a). Dolaysiyla diisiik oranda ucucu kiil ikame edilen

karisimlar, az da olsa daha iyi kivam koruma performansi gostermistir.
Reolojik ozellikler

Hazirlanan hamur karigimlarina ait nihai viskozite ve D.EKG degerleri Sekil 4.11 ve
4.12°de gosterilmistir. Hamur karigimlarinda, s/b oranmin 0.32’den 0.35°e artmasiyla,
reolojik parametrelerde genellikle iyilesme goriilmistir. Hamur karigimlarina %215
oraninda ugucu kiil ilavesi, reolojik parametreleri olumsuz etkilemistir. Bu azalma ugucu
kiiliin Blaine inceliginin ¢imentodan daha yiiksek olmasi nedeniyle artan su ihtiyacina
atfedilmistir. Ancak, ucucu kil igeriginin %15’ten %30’a artmasiyla reolojik
parametrelerde %17-41 arasinda iyilesme (viskozite ve D.EKG degerlerinde diisiis)
meydana gelmistir. Burada, ugucu kiillii karisimlarda daha fazla miktarda piiriizsiiz
yiizeye sahip partikiillerin varliginin, akicilig iyilestirdigi diisiiniilmektedir (Altun vd.,
2021; Lee vd., 2003). PCE tipinden bagimsiz olarak, %0.10 oraninda PCE ilavesi, PCE
icermeyenlere kiyasla, reolojik parametrelerde %22-73 arasinda iyilesme saglamistir.
Ancak, %30 ve %45 oraninda ugucu kiil igeren karisimlara %0.15 oraninda PCE ilavesi,
karisimlarin reolojik Ozellikleri olumsuz etkilenmistir. %0.10 oraninda PCE ilave
ediliginde ugucu kiiliin piiriizsiiz ylizeyi nedeniyle akiciliga olumlu etki etme o6zelligi
baskin gelmistir. Bununla birlikte, %0.15 PCE eklendiginde bu pozitif etki, muhtemelen
stabilite kayb1 nedeniyle kaybolmustur.

Ucucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, PCE anyonik grup igerigindeki degisim
reolojik parametreler iizerinde biiyiik oranda farkliliga neden olmasa da, anyonik grup
ikame oranmin belli orana kadar artigi, karigimlarin reolojik parametrelerini olumlu
etkilemistir. Buna gore fosfat anyonik grubu igeren PCE’ler arasinda en diisiik viskozite
ve D.EKG degeri F7 katkist ile elde edilmistir. Bu oranin {izerinde fosfat anyonik grup

ikamesi, PCE’lerin etkinligini azaltmistir. Benzer sekilde, siilfonat anyonik grubu igeren
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PCE’ler arasinda viskozite ve D.EKG bakimindan en etkili performans S5 katkisi ile elde
edilmistir. Literatiirde fosfat ve siilfonatin adsorpsiyon afinitesinin karboksilata gére daha
yiiksek oldugu belirtilmistir (Zhao vd., 2018b; Sha vd., 2020). Yiiksek adsorpsiyon
afinitesi, polimerin ayn1 anda birden fazla baglayici tanecigine adsorbe olarak kopriileme
etkisiyle topaklagsmanin ortaya ¢ikmasina neden olabilmektedir (Wang vd., 2019; Lin vd.,
2021). Ayrica, fosfat ve siilfonatin molekiil agirliginin karboksilata gére daha yiiksek
olmasi, PCE polimer ana zincirinin biiziilerek rijitliginin kaybolmasina ve dispersiyon
performasinin azalmasina yol agabilmektedir (Stecher ve Plank, 2019). ilaveten Peng vd.
(2013), PCE’lerin adsorpsiyon afinitesinin artmasi sonucu, ¢imento yiizeyine adsorbe

olan PCE polimerinin diger polimerler tarafindan bloke edebilecegini ifade etmistir.
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Sekil 4.11.  0.32 s/b oranina sahip hamur karigimlarina ait viskozite ve D.EKG
degerleri

— 0%-Viskozite EmmmmEE 0.19-Viskozite 0.15%-Viskozite
A 0%-D.EKG —— 0.1%-D.EKG -=0---0.15 %-D.EKG

10 50
5 8 40
< <
S 30 %
[<5]
2 <
g 20 LlJ
» A
> 10

0

135



UK15 1 0%-Viskozite e ().19%-Viskozite 0.15%-Viskozite

A 0%-D.EKG —— 0.1%-D.EKG =-=0-=-0.15%-D.EKG
10 50
o 8 40
g =
= 6 0L
2 Q
g 4 zog
> 2 10
0 0
&
Q
@&\
PCE
UK30 — 0%-Viskozite exxxrrm 0,1%-Viskozite 0.15%-Viskozite
A 0%-D.EKG —0— 0.1%-D.EKG =-=0---0.15%-D.EKG
10 — 50
40
<
30 e
Y
20 w
[a)]
10
—H —§ Hi =3 - & O
DR IR R AR O
PCE
UK45 1 0%-Viskozite s 0.1%-Viskozite 0.15%-Viskozite
A 0%-D.EKG —0— 0.1%-D.EKG ----0---- 0.15 %-D.EKG
12 B 60
10 50
éi 8 40 gcv_i
[<5]
= 6 30 O
g i
v 4 20 o)
>
2 10
0 H =5 =3 = =3 O
& DR CR GR AR &>
@5

Sekil 4.12.  0.35 s/b oranina sahip hamur karisimlarina ait viskozite ve D.EKG
degerleri
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PCE anyonik grup tipinden bagimsiz olarak, 0.35 s/b oranina sahip karisimlarda ugucu
kil kullanilmasi, karisimlarin reolojik parametrelerini olumsuz etkilemistir. Ucucu kiil
iceriginin artmasiyla bu durum belirginlesmistir. Ancak, PCE igermeyen UKA45
karisiminda, UK30’a kiyasla reolojik parametrelerde iyilesme (azalma) meydana
gelmistir. Daha once detayli sekilde bahsedildigi gibi ugucu kiiliin ¢imentolu sistemlerin
taze Ozeliklerine etkisi iki mekanizma ile agiklanmaktadir: i) Piirtizsiiz ve yuvarlak bir
yiizeye sahip olmasi nedeniyle i¢ siirtiinmeyi azaltarak akiciliga olumlu etki etmektedir.
1) Ayrica, yiiksek incelige sahip olmasi nedeniyle belli bir kivam igin su ihtiyacini
artirmaktadir (Mehta ve Monteiro, 2010; Kobya vd., 2022). UK45 hamur karisimda,
¢imento miktarinin %45 oraninda azalmasi nedeniyle ¢imento ve ucucu kiil tarafindan
tutulamayan su, karisimda serbest kalmistir. Ayrica, karisimda PCE’nin olmamasi
nedeniyle, topaklasan baglayicinin yeterince dagitilamamasi, serbest su miktarini artiran
baska bir faktordiir. Numunenin yiizeyinde terleme yoluyla hizli sekilde su birikmesi
stabilite kaybina yol a¢cmis ve reolojik parametrelerin diizgiin sekilde Ol¢timiinii
giiclestirmistir. Sekil 4.13’te, PCE igermeyen UK45 karisiminin iist kisminda biriken su
goriilmektedir. Bu durum, karigimin reolojik parametrelerinde azalmaya neden olmustur.
%0.10 oraninda PCE ilavesiyle birlikte s6z konusu karigimlarin reolojik
parametrelerinde, artts meydana gelmistir. PCE, akiciligi iyilestirerek ve suyun
kanamasini Onleyerek daha homojen bir karisim elde edilmesini saglamistir. Boylece
PCE olmadiginda gozlenen stabilite sorunu ortadan kalkmistir. Sonug¢ olarak %45
oraninda ucucu kiil iceren karisimlarda PCE eklenmesi ile reolojik 6zellikler 1yilesmis ve

saglikli 6l¢tim alinabilmistir.
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Sekil 4.13.  0.35 s/b oraninda PCE igeremeyen UK45 hamur karigiminin yiizeyinde
biriken su

Ugucu kiil ikame edilen harg karisimlarina ait viskozite ve D.EKG sonuglar1 Sekil 4.14’te
gosterilmistir. Bu sonuglara gére, har¢ karisimlarina ait reolojik parametreler, ugucu kiil
ikame edilen hamur karigimlart ile benzerlik gdstermektedir. PCE igermeyen harg
karigimlarinin reolojik parametreleri, ugucu kiil ikame oraninin artmasiyla birlikte
olumsuz etkilenmistir ancak bu olumsuz etki, hamur karigimlarindaki kadar belirgin
olmamustir. Ugucu kiil tanelerinin yuvarlak ve piiriizsiiz ylizeyi nedeniyle agrega taneleri
arasindaki stirtlinmeyi azaltmasi sonucu, ugucu kiiliin su ihtiyacini artirma etkisini

baskiladigi diigtiniilmektedir.

PCE icermeyen UK45 karigiminda UK30 karisimina kiyasla reolojik ozelliklerinde
azalma meydana gelmistir. Hamur karisimlarina benzer olarak, ¢cimento miktarinin %45
oraninda azalmasi, ¢imento Ve ucucu kiil parcaciklarinin karisim suyunun bir kismini
tutamamasi nedeniyle reolojik 6zelliklerin azalmasina ve suyun terleme sonucu numune
ylizeyine c¢ikmasina neden olmustur. Sekil 4.15°te reometre kabindaki numunenin

yiizeyinde biriken su goriilmektedir.

Ugucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, PCE anyonik grup ikame oranimnin belli
orana kadar artis1, karigimlarin reolojik 6zelliklerini iyilestirmistir. Bu nedenle, kontrol
PCE’ye kiyasla har¢ karisimlarinda en diisiik viskozite ve D.EKG degeri, F7 ile elde
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edilmistir. F7 katkisi, kontrol PCE’ye gore reolojik parametrelerde yaklasik %3-25
arasinda azalma saglamigtir. Bu oranin iizerinde katki ikame edilmesi, reolojik
parametreleri olumsuz etkilemistir. Siilfonat iceren PCE'ler arasinda en iyi performans,
S5 ile hazirlanan har¢ karisimlarinda elde edilmistir ve reolojik 6zelliklerindeki buna
karsilik gelen iyilesme %3-27 araliginda olmustur. Siilfonat anyonik grubu ikamesinin

%035’1n lizerinde olmasi, reolojik parametreler iizerinde olumsuz etki gostermistir.
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Sekil 4.14.  Ucucu kiil i¢eren harg karisimlarina ait viskozite ve D.EKG degerleri

Sekil 4.15. %45 oraninda ugucu kiil igeren har¢ karigimlarinin yiizeyinde biriken su
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Priz siiresi

Hamur karigimlarinin priz baslangic ve bitis siireleri Sekil 4.16’da gosterilmistir. PCE
igeriginden bagimsiz olarak, ¢imentonun ugucu kiille ikame edilmesi, karisimlarin priz
siiresini uzatmistir. Ugucu kiil ikame oranmin artmasiyla bu durum belirginlesmistir.
Ugucu kiiliin puzolanik aktivitesi sonucu priz siiresi uzamaktadir (Mehta ve Monteiro,
2010). Ugucu kiil ikame oranindan ve PCE tipinden bagimsiz olarak, hamur karigimlarina
PCE ilavesi baslangig ve bitis siiresini PCE i¢cermeyen karisimlara kiyasla sirasiyla %14
ve %26’ya varan oranlarda geciktirmistir. Ayrica PCE anyonik grup ikame oraninin belli
degere kadar artmasi, priz siiresini kisaltmistir. Fosfat ve siilfonat anyonik grubu i¢eren
PCE’ler arasinda en kisa priz siiresi sirastyla %9 ve %5 oraninda ikame edilen PCE’ler
ile elde edilmistir. Bu PCE’ler ile priz siiresinde kontrol katkisina kiyasla %8’e varan
oranlarda kisalmistir. Bu degerlerin iizerinde anyonik grup ikame edilmesi, priz siiresinin
F9 ve S5’ye gore genellikle uzamasina neden olmustur. Daha once detayli sekilde
anlatildig1 gibi, PCE’lerin ¢imentolu sistemlerin priz siiresi iizerine etkisi iki sekildedir:
PCE baglayic1 yiizeyine adsorbe olur ve hidratasyon reaksiyonlari yavaslar. Ayrica
PCE’nin dispersiyon etkisiyle birlikte baglayici dagilarak hidratasyon hizlanir ve priz
stiresi kisalir (Karakuzu vd, 2021a; Altun vd., 2022b). flaveten, bazi arastirmacilar,
(Stecher ve Plank, 2019), fosfat ve siilfonat igeren PCE’lerin C3S’in ¢oziinmesini
hizlandirarak priz siiresini kisalttigin1 belirtmistir. Burada, katkisiz karigimlara PCE
ilavesi, adsorpsiyon nedeniyle PCE’nin prizi geciktirme etkisinin 6n plana ¢ikmasini
saglamistir. Kontrol katkisinin anyonik grubunun fosfat ve siilfonat ile ikame edilmesi
durumunda ise, PCE’nin artan dispersiyon etkisi nedeniyle priz siiresinin kisalmasi etkisi

belirgin olmustur.

141



B1Baslangic ® Bitis

ElBaslangic & Bitis

Y %y

7 ¥ o 7

ur i

w = i Q@ w

O 2] O

a a
: S
= —
<
7
<
m
Q

22 % g 8 % 8 4
(Ip) uewez W (ip) uewez



UK45 ElBaslangic H Bitis

150

[
|
! =
! =
! =
E =
1 B

Sekil 4.16.  Karigimlarin baslangic ve bitis priz siireleri

Taze ve sertlesmis birim hacim agirhgi, hava icerigi ve su emme kapasitesi degerleri

Harg¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis birim hacim agirligi, hava icerigi ve su emme
kapasitesi sonuglar1 Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Ucucu kiil ikame oranindan bagimsiz
olarak, PCE anyonik grup tipi ve ikame orani, karigimlarin incelenen 6zellikleri tizerinde
onemli bir degisiklige neden olmamistir. PCE tipinden bagimsiz olarak, ¢cimentonun
%30’a kadar ugucu kiil ile ikame edilmesi, ugucu kiilsiiz karigimlara kiyasla incelenen
ozellikler tizerinde degisiklige neden olmamistir. Ancak, bu oranin {izerinde ugucu kiil
ikamesiyle birlikte, hava icerigi ve su emme kapasitesi degerleri sirasiyla %10 ve %14’
varan oranlarda azalmistir. Ugucu kiiliin inceliginin yiiksek olmasi, bosluklar tikayarak
s0z konusu o6zelliklerin iyilesmesine yol agmis olabilir. Ancak birim hacim agirlig
degerlerinde degisiklik goriilmemistir. Har¢ karigimlarinda birim hacim agirhid
tizerindeki belirleyici etken agregadir (Mehta ve Monteiro, 2010). Bu nedenle, ugucu kiil
ikamesinin karigimlarin  birim hacim agirh@ {zerindeki etkisinin smirlt oldugu

distiniilmektedir.
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Cizelge 4.8. Harg karisimlarinin taze ve sertlesmis birim hacim agirligi, hava igerigi ve
su emme kapasitesi sonuglari

Taze Sertlesmis Hava Su
Kansim PCE BHA* BHA* icerigi emme

kg/m3  kg/m? % %

K 2220 2200 6,3 8,8
F1 2220 2190 6,8 9,0
F3 2210 2190 6,4 8,2
F5 2220 2210 6,3 8,6
F7 2240 2230 6,8 8,9
F9 2210 2200 6,8 9,0
UKO F20 2170 2160 6,7 9,0
S1 2210 2190 6,5 8,9
S3 2200 2180 6,9 8,9
S5 2210 2210 7,0 9,0
S7 2180 2160 6,8 9,0
S9 2200 2180 6,5 8,3
S20 2190 2180 7,0 91
K 2240 2220 6,3 8,3
F1 2230 2210 6,5 8,5
F3 2210 2190 6,3 8,2
F5 2220 2200 6,4 8,4
F7 2240 2230 6,2 8,5
F9 2210 2200 7,1 8,3
UK15 F20 2200 2190 6,2 8,9
S1 2210 2190 6,4 8,4
S3 2210 2180 7,1 8,6
S5 2200 2190 6,5 8,4
S7 2210 2190 6,0 8,6
S9 2180 2170 6,6 8,3
S20 2210 2200 6,2 8,4
K 2230 2220 6,3 8,6
F1 2220 2200 6,2 8,2
F3 2240 2220 6,4 8,2
F5 2220 2210 6,3 8,2
F7 2240 2230 6,5 8,1
UK30 F9 2220 2200 6,5 8,1
F20 2190 2180 6,2 8,4
S1 2210 2190 6,5 8,3
S3 2210 2190 6,7 8,2
S5 2210 2210 6,1 8,0
S7 2190 2170 5,8 8,0
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Cizelge 4.8. Har¢ karisimlarinin hava igerigi, taze ve sertlesmis hal birim hacim agirlig
(devam)

Karisim PCE Taze Sertlesmis Hava Su

BHA* BHA* icerigi emme
kg/m®  kg/m? % %
S9 2200 2180 6,2 7,9
UK30 S20 2220 2190 5,9 8,1
K 2220 2200 6,2 8,0
F1 2210 2190 6,0 7,9
F3 2220 2200 5,9 7,8
F5 2190 2180 5,8 7,9
F7 2200 2190 6,1 7,6
F9 2190 2180 6,1 7,7
UK45 F20 2190 2180 5,8 7,8
Sl 2200 2190 5,9 79
S3 2200 2180 6,0 7,8
S5 2210 2200 5,8 8,0
S7 2200 2190 5,3 8,2
S9 2190 2170 5,9 7,3
S20 2190 2170 5,5 8,0

*BHA=Birim hacim agirligi

Harc¢ karisimlarinin basin¢ dayanimi

Harg karigimlarina ait 1, 3, 7 ve 28 giinliik basing dayanimlart Sekil 4.17°de gosterilmistir.
Ugucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, PCE anyonik grup tipi ve ikame orani
degisiminin, karigimlarin tiim yaslardaki basing dayanimia onemli etkisinin olmadig:
goriilmistiir. Hazirlanan karisimlarin s/b oranlarinin ve hedef yayilma degerlerinin ayni

olmasinin, s6z konusu benzerlige neden oldugu diistintilmektedir.

PCE tipinden bagimsiz olarak, karisimlarda ucucu kiil kullanilmast, karigimlarin 1, 3 ve
7 giinliik erken yas basing dayanimini olumsuz etkilemistir. %15 oraninda ucucu kiil
kullanilan karigimlarda puzolanik reaksiyonlar sonucu 28 giinliilk basing dayaniminda,
ucucu kiil icermeyen karisimlara kiyasla dikkate deger bir degisiklik meydana
gelmemistir. Ancak ugucu kiil igeriginin %30’a ve %45°e ¢ikmasi, 28 giinliik basing
dayaniminin ugucu kiil icermeyen harg karigimlarina kiyasla sirasiyla %3-9 ve %18-29
arasinda azalmasina yol agmistir. Ugucu kiiliin bu olumsuz etkisi, ¢cimento miktarindaki

azalmadan ve puzolanik reaksiyon sonucu CH’1n C-S-H’a doniismesi i¢in yeterli siirenin
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gegmemesinden kaynaklanmaktadir (Mehta ve Monteiro, 2010). Bu nedenle 28 giinliik

basing dayanimi bakimindan har¢ karigimlarinda optimum ugucu kiil oraninin %15

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17.  Ugucu kiil iceren harg karisimlarina ait basing dayanimlari
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4.3. ikinci Asama: PCE Anyonik Grup Tipi ve Anyonik Yiik Yogunlugunun Farkl

CsA icerigine Sahip Cimentolu Sistemler Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon

PCE’nin yayilma performansinin ¢imento tanecigi ylizeyindeki adsorpsiyon davranisiyla
dogrudan iliskili oldugu bilinmektedir (Flatt ve Houst, 2001; Zhang ve Kong, 2015).
Calisma kapsaminda PCE anyonik yiik yogunlugu degisiminin adsorpsiyona etkisini
belirlemek amaciyla yapilan TOC analizi sonuglar1 Sekil 4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18.  Anyonik yiik yogunlugu farkli PCE’lerin adsorpsiyon miktarlar

Sekil 4.18’de anyonik yik yogunlugunun artmasmin adsorpsiyonu artirdigi
goriilmektedir. Ancak, fosfat iceren PCE’de anyonik yiik yogunlugunun artmasi, diger
PCE’lere kiyasla daha diisiik adsorpsiyona neden olmustur ve anyonik yiik yogunlugu
yiikksek PCE’ler arasinda en diisiik adsorpsiyon miktar1 F9-4:1 ile elde edilmistir.
Literatiirde; PCE’nin adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli parametrenin anyonik grup
0zelligi oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan ifade edilmistir (Zhao vd., 2018b; Plank vd.,
2007). Ote yandan, bu parametrelerin yaninda PCE konformasyonunun (ana zincir
tizerinde etkili oldugunu belirten ¢aligsmalar yapilmistir (Chen vd., 2020; Hirata vd., 2017,

Shu vd., 2019). Anyonik gruplarin ana zincir lizerindeki itme-¢ekme kuvvvetlerinin,
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polimerin konformasyonunu olumsuz etkiledigi belirtilmistir (Shu vd., 2019). Ayrica,
anyonik yiik yogunlugunun artmasiyla, PCE’nin molekil agirligi da genellikle
artmaktadir. S6z konusu etkilerin polimer ana zincirinin gergin yapisinin bozularak
biiziilmesine neden oldugu diisiiniilmektedir. Fosfat anyonik grubunun karboksilat ve
stilfonata gére daha yiliksek molekiil agirligina sahip olmasi (Stecher ve Plank, 2019),
anyonik yiikk yogunlugunun artmasiyla birlikte polimer ana zincirinin daha fazla
biiziilmesine neden olabilmektedir. Biiziilme nedeniyle polimerin hidrodinamik ¢ap1 (Rn)
azalir ve PCE’nin hem adsorpsiyon ilgisi hem de etkinligi azalir (Hirata vd., 2017). Bu
durum PCE’nin performansint onemli o6l¢iide etkilemektedir. Hidrodinamik ¢ap,
cozeltideki polimerin konformasyonunun karakterize edilmesinde Onemli bir
parametredir ve adsorpsiyon tabakasi kalinlig1 ile lineer bir korelasyona sahiptir (Kirby
vd., 2004). Bu korelasyon zincir esnekligine, polimerin hidrofobikligine (Shu vd., 2017),
pH degeri ve iyonik gii¢ gibi ¢ozelti 6zelliklerine biiyiik oranda baglidir (Ma vd., 2021).
Ozet olarak, fosfat grubunun anyonik yiik yogunlugundaki artigin etkisi, belli bir

degerden sonra karboksilat ve siilfonatin adsorpsiyona etkisine gore daha az olmustur.
Zeta potansiyel

PCE’lerin Zeta potansiyelleri Sekil 4.19°da gosterilmistir. PCE’ler ¢imento taneleri ile
esas olarak elektrostatik kuvvetler ve anyonik gruplar ile Ca*? arasindaki komplekslesme
yoluyla etkilesime girmektedir. PCE ana zincir {izerindeki anyonik yiik yogunlugu
arttiginda, ¢imento tanecigi yiizeyindeki adsorpsiyon miktari1 da genellikle artar (He vd.,
2019b; Plank vd., 2009; Wang vd., 2022) (Yukaridaki ‘adsorpsiyon’ bdliimiinde detayli
olarak bahsedilmistir). Dolayisiyla Zeta potansiyel sonuglariyla adsorpsiyon miktari
sonuglarin paralellik gostermesi beklenmektedir. Ancak, PCE’nin sterik itki 6zelligi
nedeniyle bu durum her zaman net olarak elde edilememektedir (Aitcin ve Flatt, 2015).
Anyonik yiik yogunlugunun 2.3:1’den 3:1’e¢ artmasiyla fosfat ve siilfonat ikameli
PCE’lerin Zeta potansiyelde ciddi bir etkisi olmamasina ragmen, kontrol PCE’nin Zeta
potansiyelinde %40 oraninda azalma meydana gelmistir. Anyonik yiik yogunlugunun
3:1’den 4:1’e artmasiyla K, F9 ve S5’in Zeta potansiyel degerinde sirasiyla %72, %16 ve
%21 oraninda azalma olmugstur. Buna gore, PCE anyonik yiik yogunlugunun artmasi en
fazla kontrol PCE’nin Zeta potansiyel degerini etkilerken, en az etkilenen ise F9 olmustur.

Anyonik yiik yogunlugunun 3:1°den 4:1’e artmasiyla polimer ana zincirinin rijitliginin
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bozularak biiziilme meydana gelmesi, daha az erisilebilir anyonik gruplar nedeniyle en

diisiik Zeta potansiyel degerinin F9 ile elde edilmesine neden oldugu diisliniilmektedir.
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Sekil 4.19.  Anyonik yiik yogunlugu farkli PCE’lerin Zeta potansiyel degerleri

Marsh hunisi ve mini-¢okme

Karigimlarin Marsh hunisi akis siireleri Cizelge 4.9°da verilmistir. PCE tipinden bagimsiz
olarak, C3A igerigindeki artisla birlikte, akis siirelerinde belirgin bir artisin meydana
geldigi Cizelge 4.9’dan goriilmektedir. Doygunluk noktasinda en yiiksek akis siireleri C9
cimentosu ile elde edilirken, en diisiik akis siiresi ise C3 ¢imentosu ile hazirlanan

karigimlarla elde edilmistir (Doygunluk noktalari, Cizelge 4.9’da vurgulanmustir).

Katki dozajinin artmasiyla karigimlarin akis siirelerinde belirgin bir azalma meydana
gelmistir. Adsorpsiyon miktarina paralel olarak ortaya c¢ikan dispersiyon etkisi,
karigimlarin akiciliginin artmasi sonucu akis siiresinin azalmasina neden olmaktadir
(Ozen vd., 2022). Ancak belli dozajdan sonra, PCE adsorpsiyonu doygunluk noktasina
ulasir ve ¢ozeltide serbest olarak kalir. Doygunluk noktasi, belli dozajdan sonra karigima
katki ilavesiyle akis siiresinin belirgin sekilde degismedigi dozaj olarak tanimlanmaktadir
(Aitcin, 2004; Altun vd., 2021). Doygunluk noktasinin iizerinde PCE kullanilmasi,
karigimlarin akig siiresini ciddi miktarda degistirmediginden, ekonomik degildir

(Mardani-Aghabaglou, 2016). Cimento tipinden ve anyonik grup igeriginden bagimsiz
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olarak, karisimlarin doygunluk noktasi genellikle anyonik yiik yogunlugu 3:1 ve 4:1 olan
PCE’ler icin PCE/¢cimento oranmin %1 oldugu durumda elde edilirken, anyonik yiik
yogunlugu 2.3:1 olan PCE’ler igin bu nokta %1.25 olarak elde edilmistir.

Cimento tipinden bagimsiz olarak anyonik yiik yogunlugunun artmasi, karisimlarin akis
stirelerini kisaltirken, bu oranin azalmasi da akis siirelerini uzatmistir. Sekil 4.18°de
goriildiigi tizere, anyonik yiik yogunlugunun artmasi nedeniyle, PCE’lerin adsorpsiyon
miktarinda artis meydana gelmistir. Dolayisiyla, akis siireleri s6z konusu artistan olumlu
etkilenmistir. Doygunluk noktasinda karboksilat, fosfat ve siilfonat anyonik gruplarini
iceren PCE’lerde sirasiyla en etkili performans (en diisiik akis siiresi) K-4:1, F9-4:1 ve
S5-4:1 ile elde edilmistir. Doygunluk noktasinda s6z konusu katkilar ile K-3:1 katkisina
gore Marsh hunisi akis siiresinde sirasiyla %1-8, %6-12 ve %9-16 arasinda azalma
goriilmistiir. Bu ti¢ PCE igerisinden de en etkili performansi S5-4:1 gostermistir. Daha
once detayli sekilde bahsedildigi lizere, anyonik yiik yogunlugunun artmasiyla PCE’nin
adsorpsiyonunda artis meydana gelmistir. Ancak fosfat anyonik grubunun molekiiller
aras1 itme Ozelliginin artmasi, ana zincirin rijitligini bozarak biiziilmesine ve etkinliginin
azalmasina yol agcmis olabilir. Ayrica, fosfat anyonik grubunun yiiksek adsorpsiyon
afinitesi (Stecher ve Plank, 2019) nedeniyle, PCE polimerlerinin birbirlerine takilarak
bloke olabilecegi ifade edilmistir (Ozen vd., 2020b). Ancak, S5-4:1’te, anyonik yiik
yogunlugunun artmasindan kaynaklanan olumlu etkinin, biiziilmenin olumsuz etkisine
baskin geldigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle, S5-4:1 katkisi, diger katkilara gore daha iyi
adsorpsiyon performansi sergilemistir. Adsorpsiyon miktarlarina gore K-4:1 katkisi, F9-
4:1 katkisndan daha yiiksek adsorpsiyon saglamistir. Ote yandan, akis siiresi
bakimindan, F9-4:1’nin, K-4:1’ye gore daha iyi performans gosterdigi goriilmektedir.
Fosfatin karboksilata gore daha giiglii adsorbe olmasinin (Plank ve Sachsenhauser, 2009)

bu etkiye neden oldugu diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.9. Hamur karisimlarina ait Marsh hunisi akis siireleri (s)

PCE/¢imento oram (%, agirlikc¢a)

Cimento PCE
0,50 0,75 1,00 1,25 150 1,75 2,00
K-2.3:1 1159 774 57,6 54,2 53,0 53,7 529
K-3:1 809 63,2 54,6 524 502 487 471
K-4:1 789 58,2 53,9 51,8 50,0 48,8 487
F9-2.3:1 104,6 71,9 57,6 512 474 447 441
C2 F9-3:1 715 57,9 51,2 48,9 479 478 469
F9-4:1 683 56,2 50,7 49,9 486 48,6 48,4
§5-2.3:1 1351  110,0 63,8 57,0 551 549 545
S$5-3:1 799 60,8 55,0 50,2 50,8 495 495
S5-4:1 70,9 57,3 488 47,8 478 465 46,7
K-2.3:1 1233 68,4 58,0 52.9 51,1 514 51,3
K-3:1 774 52,7 445 43,9 428 4277 427
K-4:1 731 48,9 424 41,2 411 411 411
F9-2.3:1 1603 783 59,6 512 474 447 453
C3 F9-3:1 810 52,9 453 43,2 423 426 427
F9-4:1 719 51,8 420 41,9 411 40,6 409
S5-2.3:1 1836 790 67,1 59,2 56,1 559 556
§5-3:1 76,2 54,2 46,4 43,9 426 422 421
S5-4:1 69,9 45,7 40,4 39,5 39,2 393 409
K-2.3:1 1107 810 65,0 61,9 60,8 59,7 60,1
K-3:1 774 61,8 50,8 46,2 46,4 46,1 46,0
K-4:1 721 57,9 46,7 43,4 429 430 429
F9-2.3:1 1569 76,7 58,1 52,7 489 470 472
C6 F9-3:1 810 57,3 50,7 45,6 452 453 453
F9-4:1 76,0 56,4 449 424 420 412 411
S$5-2.3:1 1845 790 65,3 59,0 56,9 56,1 57,2
§5-3:1 76,2 58,2 51,2 46,5 452 450 450
S5-4:1 742 54,0 42,6 41,3 40,4 40,1 415
K-2.3:1 1459 75,7 66,5 58,4 577 565 56,0
K-3:1 1189 624 56,3 53,6 521 510 50,9
K-4:1 1018 59,6 53,0 50,9 49,7 490 492
F9-2.3:1 1793 785 68,9 65,1 649 628 630
C9 Fo9-3:1 1131 584 51,2 49,6 495 491 491
F9-4:1 949 55,7 50,5 48,4 477 465 46,0
§5-2.3:1 1376 734 63,6 60,3 58,7 574 57,2
§5-3:1 1031 582 50,0 48,1 477 465 466
S5-4:1 869 54,4 473 45,7 455 457 46,1

151



Hamur karigimlarina ait mini ¢okme ¢ap1 degerleri Cizelge 4.10°da gosterilmistir. PCE
tipinden ve C3A oranindan bagimsiz olarak katki dozajinin artmasiyla karisimlarin mini
cokme c¢ap1 artmistir. Ancak karisimda belirli bir dozajin tlizerinde katki kullanilmasi,
mini ¢okme capini ciddi sekilde degistirmemistir, hatta baz1 karisimlarin mini ¢okme
capinda belli oranda azalmaya neden olmustur. Bu durumun, karisimlarin ayrigsma
egilimini artiran yiiksek akiciliga bagli olmasindan kaynaklandigi diistintilmektedir. Mini
¢okme ¢ap1 degeri Marsh hunisi akis siireleri ile genellikle paralellik gostermektedir.
Ancak PCE anyonik yiik yogunlugu degisiminin mini ¢6kme ¢api tizerinde belirgin bir

etkisinin olmadig1 anlagilmaktadir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Hamur karisimlarina ait mini ¢dkme c¢ap1 degerleri (cm)

PCE/¢imento oram (%, agirhkca)

0,5 0,75 10 1,25 15 175 20

K-23:1 173 190 191 193 198 199 198
K-3:1 17,1 188 192 191 198 19,7 19,7
K-4:1 188 193 201 196 208 190 195
F9-2.3:1 173 188 19,0 190 189 191 189
F9-3:1 18,1 189 19,0 190 191 191 190
F9-4:1 18,7 186 18,9 199 198 20,0 199
S$5-23:1 156 175 183 182 186 190 189
S5-3:1 18,0 189 192 19,1 193 193 193
S5-4:1 189 194 201 216 204 204 20,2
K-23:1 171 181 183 185 196 20,7 20,2
K-3:1 175 179 18,2 185 195 196 195
K-4:1 19,4 196 197 20,0 19,7 198 20,0
F9-2.3:1 156 179 18,0 19,1 193 192 191
C3 F9-3:1 179 18,0 18,2 183 190 194 1972
F9-4:1 18,1 196 19,7 193 19,7 20,1 20,0
S$5-23:1 160 181 185 18,1 185 185 18,6
S5-3:1 176 186 19,2 191 193 193 192
S5-4:1 19,2 198 21,0 214 213 214 210
K-23:1 180 188 18,6 20,3 20,8 20,8 20,7
K-3:1 179 183 183 194 194 195 196
C6 K-4:1 19,1 194 198 195 20,2 199 200
F9-2.3:1 157 18,1 184 196 195 195 194
F9-3:1 18,1 18,1 18,6 190 190 191 20,2
F9-4:1 18,4 19,7 19,8 199 200 20,1 200

Cimento PCE

C2
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Cizelge 4.10. Hamur karisimlarina ait mini ¢okme c¢ap1 degerleri (cm) (devam)

PCE/¢imento orani (%, agirhikca)

0,5 0,75 10 1,25 15 175 20

S$5-2.3:1 158 17,7 17,2 185 191 191 190
C6 S5-3:1 18,1 18,1 18,2 185 189 19,0 191
S5-4:1 196 183 18,7 193 194 192 1972
K-23:1 176 185 188 205 196 20,6 20,3
K-3:1 178 175 17,7 18,2 184 191 191
K-4:1 18,3 189 195 195 194 192 1972
F9-23:1 13,0 181 191 191 19,7 19,7 196
F9-3:1 17,3 188 193 190 194 194 1972
F9-4:1 176 20,1 197 192 196 194 195
S$5-2.3:1 16,7 180 17,7 18,8 189 190 189
S5-3:1 178 185 191 193 194 193 193
S5-4:1 18,1 18,7 193 19,1 180 192 191

Cimento PCE

C9

Harc¢ karisimlarinin zamana bagh davramslarn

Har¢ karigimlarinin 60 dk igindeki bagil kivam koruma degerleri Sekil 4.20°de
gosterilmistir. C3A’nin suyla temas etmesiyle olusan etrenjitin suyu hizli sekilde
tilketmesi sonucu, karisimin iglenebilirligi azalmaktadir (Mehta ve Monteiro, 2010). PCE
tipinden bagimsiz olarak, ¢imento C3A igerigi artisinin karigimlarin kivam koruma
performansina belirgin bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bu durumun, ¢imentonun su
ile temasindan Ol¢iimiin yapildigi zamana kadar gecen siirede C3A reaksiyonlarinin

onemli 6l¢iide tamamlanmis olmasina baglanabilir.

Cimento C3A igeriginden bagimsiz olarak, karisimlarin kivam koruma performansi,
genellikle PCE’nin anyonik grup tipine ve anyonik yiik yogunluguna gore degiskenlik
gostermistir. Buna gore, anyonik yiik yogunlugunun 2.3:1°den 3:1’e artmasiyla tiim
PCE’lerin kivam koruma performansi azalmistir. Ancak, yiik yogunlugunun 3:1’den
4:1’e artmasiyla karboksilat ve siilfonat iceren PCE’lerde ayn1 trend goriiliirken, fosfat
iceren PCE’nin kivam koruma performanst %5’e kadar artmistir. Anyonik yiik
yogunlugunun artmasiyla birlikte adsorpsiyon miktar1 artmistir (Sekil 4.14). Boylece
cozeltide serbest kalan polimer azalir ve PCE’nin zamana bagli adsorpsiyonu azalir. Bu

nedenle PCE anyonik yiikk yogunlugundaki artisla, karisimlarin baslangi¢ yayilma

153



degerleri yiiksek olurken zamana bagh diisikk adsorpsiyon sonucu kivam koruma
performanslari azalmistir. Ancak, F9-4:1’in ¢imentoyla gii¢lii adsorpsiyon bagi kurmasi
nedeniyle (Stecher ve Plank, 2019) zamanla siilfat iyonlarinin desorpsiyon etme
Ozelligine baskin gelmesi sonucu kivam koruma performansimin daha iyi olabilecegi
degerlendirilmistir (Zingg vd., 2015; Han ve Plank, 2013). Sonug olarak, kivam koruma
performansi bakimindan anyonik yiik yogunlugu diisiik olan K-2.3:1, F9-2.3:1 ve S5-
2.3:1 katkilar1 60.dk’da en iyi kivam koruma performansini sergilemislerdir. Bu
PCE’lerin birbirine ¢ok yakin sekilde %73-83 arasinda degisen kivam koruma

performanslarina sahip oldugu goriilmiistiir.

K-2.3:1 EK-3:1 mK-4:1 ©F9-2.3:1 JF9-3:1 mF9-4:1 ©85-2.3:1 =@S55-3:1 @S5-4:1
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1
e e
e

(2]
o

Cimento tipi
Sekil 4.20.  Harg karisimlarinin 60.dk bagil kivam koruma performansi

Reolojik ozellikler

Hamur ve har¢ karigimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, her bir
karisim i¢in ayr1 ayr1 kayma gerilmesi/viskozite-deformasyon hizi grafigi (akma egrisi)
cizilmistir. Elde edilen akma egrilerinin, Herschel-Bulkley modeli ile uyumlu oldugu
gOriilmiistiir. Buna goére, hamur karisimlari i¢in elde edilen viskozite ve D.EKG degerleri

Sekil 4.21 ve 4.22°de gosterilmistir.

Sonuglara gore, C3A oraninin artmasi, karigimlarin reolojik ozelliklerini genellikle
olumsuz etkilemistir. Al¢1 varliginda C3A’nin su ile temas: sonucu, C3A’nin yiiksek
reaktivitesi nedeniyle (Zingg vd., 2008; Mehta ve Monteiro, 2010) hizli sekilde etrenjit

olusur. Etrenjit, suyu tiiketerek karigimin katilasmasina ve akiciliginin azalmasina neden
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olur (Mardani-Aghabaglou vd., 2016; Taylor, 1997). Bu nedenle, C3A oraninin
artmasiyla karigimlarin viskozite ve D.EKG degeri artmustir. Literatiirde ¢imento-PCE
uyumu konusunda CsA’nin roliinii arastiran ¢ok sayida calisma mevcuttur. Bazi
arastirmacilar, karisimlara PCE ilavesinin, ¢imento bilesenlerinin ¢6ziinme hizin
yavaglatacagint (Prince vd. 2003), dolayisiyla etrenjit olusumunun gecikebilecegi
belirtilmistir (Kreppelt vd., 2002). Adsorpsiyonla birlikte PCE’nin ¢imento ylizeyini
kaplamasi suyun temasini kisitlar ve hidratasyon reaksiyonlarinin gecikmesine neden olur
(Mardani-Aghabaglou vd., 2017b; 2021). Ancak bunun tam aksine, PCE’nin varliginda
etrenjitin olusum hizinin arttifin1 ve monosiilfonatin ¢ékelmesini hizlandirdigini ileri

stiren ¢alismalar da mevcuttur (Roncero vd., 2002; Yu vd., 2013).

Cimento tipinden bagimsiz olarak, 0.32 ve 0.35 s/¢ oranina sahip hamur karisimlarinda
2.3:1 ve 4:1 anyonik yiik yogunluguna sahip PCE’ler, 3:1°e gore karigimlarin reolojik
parametrelerini iyilestirmistir (Sekil 4.21 ve Sekil 4.22). Ancak s6z konusu oranin artmasi
(4:1), azalmasina (2.3:1) kiyasla, hamur karigimlarinda daha disiik viskozite ve D.EKG
degerinin elde edilmesini saglamistir. Yiik yogunlugu artis1 ile elde edilen etki, PCE
dozajinin %0.10°dan %0.15’e artmasiyla daha da belirginlesmistir. Daha 6nce detaylica
anlatildig1 iizere, anyonik yiik yogunlugunun artmasi, PCE’nin ¢imentoya adsorpsiyonun
artmasina neden olmustur. Daha yiiksek miktarda adsorpsiyon ise genellikle daha yiiksek
dispersiyon etkisinin ortaya c¢ikmasimna neden olmaktadir. Dolayisiyla hamur
karigimlarinda PCE anyonik yik yogunlugunun artmasi, viskozite ve D.EKG’nin
iyilesmesini saglamistir (Li vd., 2020; Sun vd., 2021; Wang vd., 2021). Bununla birlikte,
diisiik adsorpsiyona ragmen, PCE anyonik yiikk yogunlugu kritik bir simirin altinda
oldugunda reolojik o6zellikler iyilesmistir. Ancak, bu durumda PCE’nin etkinligini
belirleyen dnemli parametrelerden bir digerinin de polimerin molekiiler konformasyonu
oldugu dikkate alinmahdir (Shu vd., 2016:2019; Zhao vd., 2017). PCE anyonik grup
yogunlugunun artmasi, polimer ana zincirinin rijitligini bozarak biiziilmesine neden
olabilmektedir. Bu durumda, PCE’nin etki alanini belirleyen hidrodinamik ¢ap (Rn)
kiigliliir ve dispersiyon performansi azalir (Hirata vd., 2017). Ancak, bu g¢alismada
kullanilan PCE’lerde, genellikle, anyonik grup igeriginin artmasiyla artan adsorpsiyon,
bliziilmenin neden oldugu adsorpsiyonun azalmasi etkisine gore daha baskin olmustur.

Bu nedenle K-4:1, F9-4:1 ve S5-4:1 katkilari, diger katkilardan daha iyi performans
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sergilemistir. Bununla birlikte, diigiik anyonik yiikk yogunlugu, polimer ana zincir
rijitligini artirarak gerginlesmesine neden olabilmektedir. Bu durum, polimerin
hidrodinamik ¢apinin, sonug¢ olarak PCE’nin etkili alaninin artmasini saglamis olabilir.
Boylelikle diisiik adsorpsiyonun, PCE’nin dispersiyon performansina olumsuz etkisi
telafi edilmis olabilir. Dolayisiyla anyonik yiik yogunlugundaki azalma, reolojik

parametreler {izerinde olumlu etki gostermis olabilir.

0.32 s/¢c oraninda C9 ¢imentosu ile hazirlanan karigimlarin diger ¢imentolardan farkli
davranig sergiledigi goriilmiistiir. PCE ilavesiyle birlikte ortaya ¢ikan dispersiyon etkisi,
CsA bilesenlerinin su ile etkilesimini artirmaktadir. PCE'nin dispersiyon etkisi nedeniyle
daha fazla C3A’nin su ile temas etmesi, C3A hidratasyonunu artirmaktadir. Suyun etrenjit
olusumu ile hizli tiikketimi karisimin reolojik 6zelliklerini olumsuz etkiler. Ek olarak, PCE
anyonik yiik yogunlugunun artmasi, adsorpsiyon ve dispersiyon performansini iyilestirir.
Bu nedenlerle reolojik ozellikler acisindan C9 ¢imentosu ile hazirlanan hamur
karigimlarina PCE ilavesi diisiik C3A'li ¢imentolu karigimlar kadar etkili olmamistir. Bu
etki, PCE dozajinin %0.10’dan %0.15’e artmasiyla daha da belirginlesmistir. Fakat bu
durum, 0.35 s/¢ oraninda hazirlanan karisimlarda ortamda yeterince suyun olmasi

nedeniyle goriilmemistir.

Literatiirde, anyonik gruplarin PCE’nin dispersiyon performansina etkisinin
fosfat>siilfonat>karboksilat sirasiyla oldugunu belirten ¢ok sayida calisma mevcuttur
(Zhao vd., 2018a; Sowoidnich vd., 2015; Ozen, 2019). Fosfatin iistiin dispersiyon
performans1 nedeniyle anyonik yiikk yogunlugunun artmasiyla birlikte, en {istiin
performansin da F9-4:1 katkisi ile elde edilmesi beklenmekteydi. Ancak anyonik yiik
yogunlugu yiiksek katkilar kendi aralarinda karsilastirildiginda, en etkili reolojik
performans S5-4:1 katkisi ile elde edilmistir. Fosfat ikameli katki, siilfonat ikameli olana
gore daha yiiksek molekiil agirhigma sahiptir (Stecher ve Plank, 2019). Bu nedenle,
anyonik yiik yogunlugunun artmasiyla, fosfat iceren PCE’nin biiziilmesinin siilfonata
gore daha fazla olabilir. Bu nedenle, S5-4:1’nin adsorpsiyon ve dispersiyon performansi,
F9-4:1°den daha ytiksektir.

PCE anyonik yiik yogunlugunun azalmasi, hamur karisimlarinda Marsh hunisi akis siiresi

ile reolojik parametreler lizerinde farkli etki gostermistir. Akis siiresinin belirlenmesinde
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kullanilan karisimlardaki PCE dozajinin reoloji deneyinde kullanilan PCE dozajina gore
cok daha yiiksek olmasi, bu farkin biiyiik 6l¢iide olusmasina neden olmustur. PCE’ler
farkli dozajlarda farkli adsorpsiyon davranisi sergileyebilmektedir (Dalas vd., 2015a;
Zhao vd., 2017). Cimento tipinden bagimsiz olarak 0.32 s/¢ oranina sahip, karboksilat,
fosfat ve siilfonat esasli PCE igeren hamur karisimlarinda anyonik yiik yogunlugunun
artmasi ile kontrol PCE’ye gore viskozitenin siddetinde sirasiyla %50, %39 ve %61°¢
varan azalma eclde edilmistir. Benzer sekilde; karboksilat, fosfat ve siilfonat esasli PCE
iceren D.EKG degerlerinde %61, %53 ve %50’ye varan azalma goriilmiistiir. 0.35 s/¢
oranina sahip karboksilat, fosfat ve siilfonat esasli PCE igeren hamur karigimlarinda ise
viskozitedeki azalma %36, %28 ve %41’e varan oranlarda iken, D.EKG degerindeki

azalma ise %30, %47 ve %52’ye varan oranlarda olmustur.
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Sekil 4.22.  0.35 s/¢ oranina sahip hamur karigmlarina ait viskozite ve D.EKG degeri

Sekil 4.23, har¢ karigimlarina ait viskozite ve D.EKG degerlerini gostermektedir. PCE

tipinden bagimsiz olarak, genellikle har¢ karigimlarinin reolojik parametreleri, artan
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cimento C3A igerigi ile artmistir. Ancak daha diisiik C3A igerigine sahip olmasina ragmen
C2 ¢imentosunun reolojik parametreleri C3 ¢imentosuna gore daha yliksek bulunmustur.
Bunun nedeni, C2 ¢imentosunun daha yiiksek CsS igeriginden ve belki de PCE'nin
CsS'nin ¢oziinmesi tizerindeki hizlandiric1 etkisinden kaynaklaniyor gibi goriinmektedir.
En kot reolojik performans, hamur kKarisimlarina benzer sekilde C9 ¢imentosu ile elde

edilmistir.

Cimento C3A igeriginden bagimsiz olarak PCE anyonik yilik yogunlugunun artmasi, C9
¢imentosu hari¢, har¢ karisimlarinin reolojik parametrelerini olumlu etkilemistir.
Cimento-PCE uyumsuzlugu bakimindan har¢ karisimlari, hamur karigimlarina gore
kismen farkli davranis sergilemistir. Hamur karisimlarinda kolloidal kuvvetlerin etkisi
biiyiik iken har¢ karisinlarinda taneler arasi siirtiinme kuvvetlerinin etkisi daha baskindir
(Shu vd., 2019, Krieger ve Dougherty, 1959). Bu nedenle har¢ karisimlarinda PCE
anyonik ylik yogunlugunun azalmasiyla reolojik parametrelerde diisiis gozlenmistir.
Cimento tipinden bagimsiz olarak, har¢ karisimlarinda en etkili performans, hamur
karisimlara benzer sekilde, K-4:1, F9-4:1 ve S5-4:1 ile elde edilmistir. Bu PCE’ler

arasinda ise en etkili performansi S5-4:1 sergilemistir.
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A %0-D.EKG —{—0,1-D.EKG ---0--- 0,15-D.EKG
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Sekil 4.23.  Harg karisimlarina ait viskozite ve D.EKG degeri
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Priz siiresi

Karisimlara ait baslangic ve bitis priz siireleri Sekil 4.24’te gosterilmistir. PCE
iceriginden bagimsiz olarak, ¢cimento C3A igeriginin artmasi priz siiresinin kisalmasina
neden olmustur. En kisa priz siiresi C9 ile elde edilmistir. Cimento C3A igeriginden ve
PCE anyonik grup tipinden bagimsiz olarak, hamur karisisimlarina PCE ilavesi, baglangi¢
ve bitis priz siiresini uzatmistir. Burada, PCE’nin priz geciktirme etkisi belirgin sekilde
goriilmektedir. PCE anyonik yiik yogunlugunun karisimlarin baslangi¢ ve bitis siireleri
tizerindeki etkisi farkli olmustur. Anyonik yiik yogunlugunun 2.3:1°den 3:1’e artmasi,
priz siiresinin uzamasma neden olmustur. Ancak yiik yogunlugunun 3:1’den 4:1’e
artmasi, priz siiresinin kisalmasina yol agmistir. Literatiirde, PCE’nin ¢imentonun priz
siiresine etkisi iki mekanizma ile agiklanmustir. ilk olarak, PCE anyonik gruplari ¢gimento
yiizeyindeki Ca*?ile kompleks olusturarak ¢cimento taneciginin yiizeyini kaplar ve suyun
difiizyonunu zorlagtirir. Boylece hidratasyon reaksiyonlar1 yavaslar. Ayrica, PCE’nin
etrenjit ve C-S-H gibi hidratasyon iriinlerine adsorpsiyonu da hidrate irtinlerin
biiytimesini engeller (Kong vd., 2016; Marchon ve Flatt, 2016). Bu durum, priz siiresinin
uzamasma neden olur. Ikinci olarak ise, PCE’nin adsorpsiyonuyla ortaya c¢ikan
dispersiyon etkisi, topaklasan ¢imentonun dagilmasmi saglar. Bu durum, ¢imento
taneciklerinin su ile temas eden yiizeyinin artmasina ve dolayisiyla hidratasyon
reaksyonlarinin hizlanmasina yol agar (Altun vd., 2022b). Boylece, priz siiresi
kisalmaktadir. Sekil 4.18”deki adsorpsiyon miktarlar1 degerlendirildiginde, PCE nin priz
stiresine etkisinde yukarida bahsedilen iki mekanizmanin da goriildiigii belirlenmistir.
PCE anyonik grup tiirlinden bagimsiz olarak, PCE'nin anyonik yiikk yogunlugunun
2.3:1'den 3:1'e yiikselmesi adsorpsiyonu artirarak, ¢imento hidratasyonunun azalmasina,
baslangi¢ Ve bitis priz siirelerinin yaklasik %]14'e kadar azalmasina neden olmustur.
Bununla birlikte, yik yogunlugunun 3:1'den 4:1'e artmasiyla dispersiyon etkisinin
artmasi, baslangic ve bitis priz siirelerinde ihmal edilebilir bir azalma ile sonuglanmistir.
Ayrica, baglangig ve bitis siireleri bakimindan en kisa priz siiresi fosfat iceren PCE’ler ile
elde edilirken, en uzun priz siiresi kontrol PCE ile elde edilmistir. Fosfat ve siilfonat
iceren PCE’lerin C3S’in ¢ozlinmesini hizlandirdigr ifade edilen c¢alismalar mevcuttur
(Stecher ve Plank, 2019; Pirazolli vd., 2005). Bu ¢alismada, fosfat anyonik grubunun prizi

hizlandirmada daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.24.  Hamur karigimlarinin baslangig¢ ve bitis priz siireleri

Birim hacim agirhgi, hava icerigi ve su emme kapasitesi degerleri

Harg karisimlarina ait taze ve sertlesmis hal birim hacim agirligi, hava icerigi ve su emme
kapasitesi degerleri Cizelge 4.11°de gosterilmistir. Buna gore, C3A igeriginden bagimsiz
olarak PCE tipi degisimi, karisimlarin incelenen Ozelliklerini dnemli mertebede
etkilememistir. PCE tipinden bagimsiz olarak, C2, C3 ve C6 ¢imentolar1 i¢in taze ve
sertlesmis hal birim hacim agirliklar1 sirastyla 2170-2240 kg/m® ve 2160-2210 kg/m?,
hava igerigi %6.2-7.2 arasinda, su emme oran1 %8-9 arasinda 6l¢iilmiistiir. Ancak C9
cimentosu ile hazirlanan karigimlar, incelenen tiim oOzellikler bakimindan en koti
performans1 sergilemistir. Diger ¢imentolara kiyasla, C9 c¢imentosu ile {iretilen
karigimlarda, yiiksek hava igerigine bagli olarak daha diisiik taze ve sertlesmis birim
hacim agirlig1 elde edilmistir. C9 ¢imentosunun C3A igeriginin yliksek olmasinin yaninda
yiiksek incelige sahip olmasi, ¢imentonun su ile hizli sekilde reaksiyona girerek yiiksek
miktarda etrenjit olusmasina yol agmaktadir. Olusan etrenjitin suyu hizli sekilde
tilketmesi nedeniyle karisimin islenebilirligi azalmakta ve karisimda hapsolmus hava

igerigi artmaktadir (Dalas vd., 2015b; Zingg vd., 2008; Kong vd., 2013).
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Cizelge 4.11. Harg karisimlariin taze ve sertlesmis birim hacim agirligi, hava icerigi ve
su emme kapasitesi sonuglari

Taze  Sertlesmis Hava Su

Cimento PCE BHA* BHA* icerigi emme
kg/m? kg/m? % %
K-2.3:11 2210 2170 6,6 8,4
K-3:1 2220 2200 6,5 8,8
K-4:1 2220 2200 6,6 8,6
F9-2.3:1 2190 2180 6,3 8,7
F9-3:1 2170 2160 7,0 8,9
F9-4:1 2240 2210 6,2 8,2
S5-2.3:1 2210 2200 6,3 8,4
S5-3:1 2190 2170 6,5 8,8
S5-4:1 2240 2210 6,3 8,1
K-2.3:11 2230 2190 7,2 8,6
K-3:1 2220 2200 6,3 8,8
K-4:1 2240 2220 6,5 8,7
F9-2.3:1 2220 2200 6,6 8,7
C3 F9-3:1 2210 2200 6,8 9,0
F9-4:1 2210 2190 6,7 8,2
S§5-2.3:11 2210 2200 6,7 8,7
S5-3:1 2210 2210 7,0 9,0
S5-4:1 2240 2220 6,3 8,0
K-2.3:1 2190 2160 7,6 8,5
K-3:1 2180 2170 6,8 8,8
K-4:1 2200 2180 7,0 9,2
F9-2.3:1 2210 2180 6,7 8,5
C6 F9-3:1 2190 2170 6,5 9,0
F9-4:1 2180 2160 6,3 8,7
S§5-2.3:11 2220 2200 7,1 9,0
S5-3:1 2190 2180 6,8 9,0
S5-4:1 2220 2190 6,8 8,3
K-2.3:11 2170 2160 8,0 9,5
K-3:1 2170 2150 7,3 9,1
K-4:1 2160 2130 8,2 9,4
F9-2.3:1 2140 2130 7,8 9,2
C9 F9-3:1 2150 2130 7,6 9,3
F9-4:1 2110 2090 8,1 9,5
S5-2.3:1 2150 2140 7,9 9,6
S5-3:1 2130 2120 7,9 9,4

S5-4:1 2160 2140 75 90
*BHA=Birim hacim agirligi

C2
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Basin¢ dayanim

Hazirlanan har¢ karigimlarmin 1, 3, 7 ve 28 giinlilk basing dayanimlar1 Sekil 4.25°te
gosterilmistir. PCE tipinden bagimsiz olarak, ¢cimento C3A igeriginin yaninda CsS igerigi
de Ozellikle erken yas basing dayanimlarinda onemli etkiye sahiptir. Bu nedenle C2
c¢imentosu ile hazirlanan karigimlarda C3 c¢imentosuna kiyasla 1, 3 ve 7 giinliik
dayanimlarinda sirasiyla %16, %11 ve %7’ye varan oranlarda daha yiliksek erken yas
dayanimi elde edilmistir. 1 ve 3 giinliik erken yasta en yiiksek basing dayanimlar1 C6
¢imentosu ile elde edilmistir. Burada C3A’nin erken yas dayanimina etkisi daha net
orataya ¢ikmistir. C9 ¢imentosunun basing dayanimlari, tiim yaslarda diger
cimentolardan daha diisiitiir. Bu yiiksek hidratasyon orani1 ve yiiksek etrenjit olusumunun
yani sira yiiksek hava igeriginden kaynaklanan C9 ile PCE'ler arasindaki uyumsuzlugun
acik bir gostergesidir.

Cimento C3A oranindan bagimsiz olarak, PCE anyonik grup tipinin ve anyonik yiik
yogunlugundaki degisimin karigimlarin basing dayanimlarinda 6énemli bir farka neden
olmadig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni, hazirlanan karisimlarin yakin yayilma degerine

sahip olmasina baglanmistir
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4.4. ikinci Asama: PCE Anyonik Grup Tipi ve Anyonik Yiik Yogunlugunun Ugucu

Kiil iceren Cimentolu Sistemler Uzerine EtKisi

Marsh hunisi ve Mini-¢okme

Hamur karigimlarinin Marsh hunisi akis siireleri Cizelge 4.12°de gosterilmistir. Aitcin
(2004) doygunluk noktasini, PCE ilavesinin akis siiresini degistirmedigi dozaj olarak
belirtmistir. PCE tipinden bagimsiz olarak, PCE dozajinin artmasiyla akis siirelerinde
azalma meydana gelmistir. Doygunluk noktasindan sonra ise akis siirelerinde dikkate
deger bir azalma olmamistir. Ugucu kiil ikame oranina ve PCE tipine bagh olarak,
PCE’lerin doygunluk noktalarinin (Cizelge 4.12’te vurgulanmistir) baglayict agirliginin
%1 ile %]1.5 arasinda oldugu bulunmustur. Doygunluk noktasinda en diisiikk akis
stirelerinin; anyonik yiik yogunlugu yiiksek olan K-4:1, F9-4:1 ve S5-4:1 katkilar1 ile elde
edilmistir. Bu anyonik yiikk yogunlugu yiiksek katkilar, doygunluk noktasinda akis
stirelerini K-3:1 katkisina gore, sirasiyla, %12-15, %11-15 ve %15-21 azaltmstir. Bu g
katki arasindan en etkili performans (en diisiik akis siiresi) ise S5-4:1 ile elde edilmistir.
Yiiksek anyonik yiik yogunluguna sahip PCE’lerin ¢imento tanecigine adsorpsiyon
afinitesinin yiiksek oldugu bildirilmistir (Wang vd., 2016). PCE’nin anyonik grup
Ozelliklerinin yaninda adsorpsiyon afinitesini belirleyen onemli faktorlerden birisinin
molekiiler konformasyonu oldugu belirtilmistir (Zhao vd., 2017; Shu vd., 2019; Flatt vd.,
2009). Anyonik yiik yogunlugunun artmasi, polimer ana zincirinin biiziilmesine ve
anyonik gruplarin erisilebilirliginin azalmasina neden olur (He vd., 2021). Bu durumda,
anyonik yiikk yogunlugunun artmasiyla birlikte adsorpsiyon miktarinda beklenen artis,
molekiiler biiziilme nedeniyle baskilanarak diisebilir. S6z konusu etkiler, katkinin
etkinliginin azalmasina neden olabilmektedir. Diger bir ifadeyle, K, F9 ve S5 katkilarinda
anyonik yiik yogunlugunun artmasi, katkinin performansini iyilestirirken, S5’in anyonik
yiik yogunlugundaki artis, F9’a gore performansinin iyilesmesinde daha etkili olmustur.
Bu durum biiyiik oranda, siilfonik gruplarina gore daha yiiksek molekiil agirligina sahip
fosfat anyonik grubun, polimer ana zincirinin daha fazla biiziilmesine neden olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Plank ve Sachsenhauser, 2009; Stecher ve Plank, 2019).
Ucgucu kiil icermeyen ¢imentolu sistemde karsilagilan benzer durum, ugucu kiil ikameli

sistemlerde de gozlenmistir.
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PCE tipinden bagimsiz olarak karisimlarda ugucu kiil kullanilmasi, hamur karigimlarinin
akis siirelerini artirmistir. Bu durum, ugucu kiil i¢erigindeki artigla daha da belirgin hale
gelmistir. Ugucu kiiliin ¢gimentoya kiyasla daha yiiksek incelige sahip olmasi nedeniyle
su ihtiyacim1 artirmasi, karigimlarin akig siiresinin artmasinda 6nemli etken oldugu

disiiniilmektedir (Mehta ve Monteiro, 2014; Altun vd., 2022b).

Cizelge 4.12. Hamur karisimlarinin Marsh hunisi akis siireleri (s)

PCE/baglayici oram (%, agirhkea)

Karisim PCE
0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

K-23:1 1233 684 580 529 511 514 513

K-3:1 77,4 52,7 445 439 428 42;7 427

K-4:1 73,1 48,9 424 412 411 411 411

F9-2.3:1 160,3 78,3 59,6 512 474 447 453

UKO F9-3:1 81,0 52,9 453 432 423 426 427
F9-4:1 719 51,8 420 419 411 40,6 409

S5-2.3:1 1836 79,0 67,1 59,2 56,1 559 556

S5-3:1 76,2 54,2 464 439 426 422 421

S5-4:1 69,9 45,7 404 395 39,2 393 409

K-2.3:1 2350 101,8 78,8 650 522 51,7 518

K-3:1 1165 77,8 64,0 580 550 53,1 52,7

K-4:1 96,8 67,6 55,3 546 530 529 518

F9-2.3:1 2614 1114 82,6 747 693 678 671

UK15 F9-3:1 102,1 70,6 51,2 51,1 50,9 51,0 509
F9-4:1 95,0 69,8 51,2 50,3 49,9 496 49,1
S5-2.3:1 2310 92,2 75,4 705 669 653 650
S5-3:1 1130 751 62,3 58,1 56,9 56,3 54,3
S5-4:1 92,1 62,6 50,3 485 47,8 47,3 481
K-2.3:1 160,3 92,8 82,7 759 678 66,7 665
K-3:1 148,7 955 80,8 732 715 712 710
K-4:1 117,33 78,6 68,4 65,7 62,7 61,3 62,0
F9-2.3:1 2748 1233 945 879 826 823 831
F9-3:1 1445 90,3 74,9 720 679 668 669
F9-4:1 143,2 86,3 715 696 679 666 66,6

UK30
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Cizelge 4.12. Ugucu kiil iceren hamur karisimlarina ait Marsh hunisi akis stireleri (s)
(devam)

PCE/baglayici oram (%, agirhikca)

Karisim PCE
0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

S§5-2.3:1 256,99 1190 949 874 843 831 833

UK30 S5-3:1  151,2  90.1 78,1 725 711 70,8 70,6
S5-4:1  123,7 86,3 68,1 67,2 670 668 66,3

K-23:1 2093 126,1 101,8 906 881 87,7 879

K-3:1 186,1 1139 97,1 894 86,0 853 848

K-4:1 1445 97,0 85,5 845 783 78,0 78,2

F9-2.3:1 2858 1169 1033 983 970 971 971

UK45 F9-3:1 172,2 1100 970 902 860 851 853
F9-4:1 151,8 1035 83,7 81,0 799 801 793

S5-2.3:1 272,7 137,7 1159 1072 107,1 106,1 106,5

S5-3:1  180,2 116,2 1008 954 895 888 86,1

S5-4:1 1675 1006 82,6 791 76,8 758 78,0

Hamur karigimlarina ait mini ¢okme deneyi sonuglar1 Cizelge 4.13’te verilmistir. Ugucu
kiil iceriginden bagimsiz olarak, PCE/baglayici oraninin artmasiyla mini ¢okme ¢apinda
artis goriilmiistiir. Ancak belli bir dozajin lizerinde mini ¢6kme degerinde artis meydana
gelmemistir. Marsh hunisi akis siirelerine benzer olarak, PCE anyonik yiik yogunlugunun
artmasi, karsimlarin mini ¢6kme ¢apin artirirken, s6z konusu PCE 6zelliginin azalmasi
mini ¢okme capinin azalmasina neden olmustur. Ancak karigimlarin mini ¢okme
capindaki bu fark ¢ok fazla belirgin degildir. Ugucu kiil igeriginin artmasmin hamur

karigimlarinin mini ¢okmesi tizerine ciddi etkisinin olmadigi anlagilmistir.

Cizelge 4.13. Ucucu kiil iceren hamur karisimlarina ait mini ¢okme ¢ap1 degerleri (cm)

PCE/bagl ° sirhk
Karisim PCE CE/baglayici oram (%, agirhkea)

0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

K-23:1 171 181 18,3 18,5 19,6 20,7 20,2
K-3:1 175 17,9 18,2 18,5 19,5 19,6 19,5

UKO w41 194 196 197 200 197 198 200

F9-2.3:1 156 179 18,0 19,1 19,3 19,2 19,1
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Cizelge 4.13. Ucucu kiil igeren hamur karisimlarina ait mini ¢okme c¢ap1 degerleri (cm)
(devam)

9 N z
Karisim PCE PCE/baglayici orani (%, agirhikca)

0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

Fo-3:1 17,9 180 182 183 190 194 19,2
Fo-4:1 181 196 197 193 197 201 20,0

UKO S5-23:1 160 181 185 181 185 185 186
s5-3:1 17,6 186 192 191 193 193 19,2
s5-4:1 192 198 210 214 213 214 210

K-23:1 166 19,0 19,9 20,9 21,0 20,5 20,1
K-3:1 179 187 19,3 19,5 20,1 20,1 20,1
K-4:1 17,7 186 18,0 19,5 19,0 19,0 19,3

F9-2.3:1 16,2 181 19,4 18,9 19,6 20,0 19,8
UK15 F9-3:1 17,7 18,0 18,2 18,5 18,4 18,8 18,6
F9-4:1 17,5 17,7 17,8 18,0 18,0 18,3 18,2

S5-2.3:1 15,9 17,6 18,6 19,1 19,1 19,8 19,5
S6-3:1 17,7 18,3 18,3 18,5 18,6 18,8 18,8
ss-4:1 178 182 184 178 190 183 190

K-23:1 181 197 20,1 20,2 20,1 20,3 20,0
K-3:1 17,7 185 19,3 19,5 19,6 19,6 19,5
K-4:1 179 19,0 18,6 20,1 18,5 18,8 18,5

F9-2.3:1 16,7 18,7 19,3 19,5 19,3 19,7 19,5
F9-3:1 183 191 19,7 19,7 19,9 20,0 19,9

UK30 F9-4:1 176 17,0 17,5 17,1 18,5 18,3 18,3

S5-23:1 175 186 18,5 18,1 19,0 18,8 18,8
S5-3:1 17,0 181 18,2 18,2 18,3 18,6 19,0
S5-4:1 179 174 17,5 18,3 17,4 18,0 18,2

K-23:1 174 185 18,1 18,5 19,0 19,0 18,9
K-3:1 182 17,6 18,2 18,1 18,2 18,2 18,2
K-4:1 185 17,8 19,1 18,8 18,2 18,3 18,5

F9-2.3:1 158 16,7 16,8 16,6 17,1 17,3 17,2
UK45 F9-3:1 175 18,0 18,2 20,0 18,1 18,8 18,7
F9-4:1 188 17,3 17,7 17,3 18,4 18,4 18,5

S5-2.3:1 17,1 183 18,9 18,7 18,1 18,3 18,2
S5-3:1 17,8 176 17,7 18,3 18,4 19,1 19,0
S5-4:1 176 16,8 17,4 17,6 18,2 18,9 18,6
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Har¢ karisimlarinin yayllma davramslar:

Har¢ karisgimlarina ait yayilma davraniglart Sekil 4.27°de gosterilmistir. Karigimlarda
ucucu kiil kullanilmasi, PCE tipinden bagimsiz olarak, hedef yayilma (27+2 cm) igin
gerekli PCE ihtiyacinin azalmasini saglamistir. Buna gore, %15, %30 ve %45 oraninda
ucucu kiil ikame edilen karigimlarda, ucucu kiil icermeyen karisimlara kiyasla sirasiyla,
PCE ihtiyacinda %14, %17 ve %23’e varan azalma tespit edilmistir. Bu azalmanin nedeni
olarak iki parametre 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki; ugucu kiiliin kiiresel yapisi
kaydiric1 etkiye neden olur ve igsel siirtiinmeyi azaltarak islenebilirligi olumlu etkiler.
Ikincisi ise; ugucu kiil ikame edilen karisimlarda hidratasyon hizi ve buna bagl olarak
¢imentonun erken hidratasyon tiriinleri azalir. Ugucu kiiliin puzolanik reaksiyonunun
¢imentonun hidratasyonuna kiyasla yavas ilerlemesi nedeniyle karisimlarin iglenebilirligi
olumlu etkilenmektedir. Ayrica, ugucu kiil ikamesi nedeniyle azalan ¢imento igerigine
(seyreltme etkisi) gore etkili PCE dozajimin artmasit da PCE ihtiyacin1 azaltmaktadir
(Mehta ve Monteiro, 2014; Wang vd., 2021; Altun vd., 2021; Altun vd., 2022b).

Ugucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, PCE anyonik yiik yogunlugundaki artis PCE
ihtiyacini azaltmistir. Burada belli bir yayilma ¢ap1 hedefi (2742 c¢m) i¢in en diisilk PCE
ihtiyaglar1, ugucu kiil icermeyen serilerde oldugu gibi K-4:1, F9-4:1 ve S5-4:1 ile elde
edilmistir. Bu katkilarin K-3:1 katkisina kiyasla PCE ihtiyacindaki azalma oranlar1 ise
sirasiyla, %2-11, %18-25 ve %2-6 arasinda olmustur. Bu katkilar arasinda en etkili
performans F9-4:1 ile elde edilmistir. Daha once ifade edildigi gibi, PCE anyonik grup
tipi, dispersiyon performansini énemli dlciide etkilemektedir (Zhao vd., 2018a; Ozen vd.,
2021a). Ayrica PCE anyonik yiik yogunlugunun artmasi, PCE’nin adsorpsiyon afinitesini
artirmaktadir (He vd., 2019a). Stecher ve Plank (2019), fosfat anyonik grubu igeren
PCE’nin, karboksilat ve siilfonata gore daha yiiksek dispersiyon performans: gosterdigini
belirtmistir. Plank vd. (2007), anyonik gruplarin ¢imento hamurunun yayilmasi

iizerindeki etkinliginin -PO32 >-COO~ >-SOs~ seklinde siralanabilecegini belirtmistir.

Har¢ karisimlarin sabit dozajda (%0.2, baglayict agirhiginca) 60.dk’ya gore kivam
koruma performanslari Sekil 4.27°de gosterilmistir. Karigimlara ucucu kiil ikame
edilmesi, PCE tipinin kivam koruma performansi iizerindeki etkisini zayiflatmistir. Bu

durum, ugucu kiil ikame orami arttikca belirginlesmistir. Ugucu kiil icermeyen
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karigimlarin 60.dk’da kivam koruma performansi %72-80 arasinda iken, iigucu kiil
iceriginin %45’e ¢ikmasiyla bu oran %79-82’ye yiikselmistir. Sonug olarak, ucucu kiil
ikame oraninin artmasi, karisimlarin zamana baghi kivam koruma performansini
artirmistir. Ugucu kiil ikame oranmin artmasiyla ¢imento miktarinin azalmasi, erken
hidratasyon reaksiyonlarini yavaglatir. Ayrica PCE’nin ugucu kiile adsorpsiyon miktarlari
diistiktiir. Bu nedenle adsorbe olmamis (serbest) PCE’lerin artisi, karigimlarin kivam
koruma performansinin iyilesmesiyle sonu¢lanmistir (Chen vd., 2012; Tkaczewska,
2014).

Karboksilat (K) ve siilfonat (S5) igeren PCE’lerin anyonik yiik yogunlugunun artmasi,
ugucu kiil igermeyen karigimlarin kivam koruma performansini azaltmistir. Ancak fosfat
iceren PCE’de (F9), anyonik yiik yogunlugunun 3:1°den 4:1’e artmasiyla kivam koruma
performansinda iyilesme meydana gelmistir. Anyonik yiik yogunlugunun artmasinin
PCE’nin adsorpsiyonunu artirdig1 daha dnce belirtilmisti. Cimento yiizeyine adsorbe olan
PCE, zamanla yeni olusan hidratasyon firiinleri tarafindan kaplanir. Bu nedenle,
hidratasyon iriinlerinin katmanlar1 arasinda sikisan PCE molekiilleri etkinligini
kaybeder. Sonug olarak karigimlarin kivam koruma performansi azalir (Tue vd., 2008).
Ancak, bazi arastirmacilar (Stecher ve Plank, 2019; Wang vd., 2022), fosfat igceren
PCE’lerin anyonik yiik yogunlugunun artmasiyla, PCE’nin daha gii¢lii bag ile adsorbe
oldugunu ve hatta siilfat adsorpsiyonu ile rekabet edebildigini bildirmistir. Bu giiglii
adsorpsiyon bagi sayesinde F9-4:1 ile hazirlanan harg karisimlar: nispeten daha iyi kivam

koruma performansi sergilemistir (Han ve Plank, 2013).
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Sekil 4.26.  Karisimlarin hedef yayilma i¢in PCE ihtiyac1 ve %0.2 PCE dozajinda bagil
kivam koruma performanst
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Reolojik ozellikler

Her bir hamur ve harg karisimi ig¢in kayma gerilmesi/viskozite-deformasyon hiz1 grafigi
cizilmistir. Akma egrilerinin Herschel-Buckley modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Hamur karsimlarina ait viskozite ve D.EKG degerleri Sekil 4.28-4.29’te gosterilmistir.

Sonuglara gore, 0.32 s/b oranina sahip hamur karisimlarinda %15 oraninda ugucu
kiilikame edilmesi, kiil igermeyen karisimlara kiyasla, genellikle viskozite ve D.EKG
degerini artirmistir. Ancak ugucu kiil ikame oraninin %15’ten %30’a artmasiyla,
karisimlara PCE ilavesiyle birlikte, reolojik parametrelerde farkli davranig goriilmistiir.
%15 oraninda ugucu kiil igeren tiim karisimlara %0.15 oraninda katki ilavesi, %0.10’a
gore viskozite ve D.EKG degerlerinde iyilesme saglamistir. Ugucu kiil igerigi %30 olan
karisimlara %0.10 oraninda katki ilavesi, %15 ucgucu kiil iceren karigimlara kiyasla
viskozite ve D.EKG degerlerini azaltmistir. Ancak %30 ugucu kiil ikameli karigimlarda,
%0.15 oraninda katki ilave edilmesi, beklenenin aksine karigimlarin reolojik
parametrelerini, %0.10 katki igerenlere kiyasla olumsuz etkilemistir. Benzer olumsuz

etki, %45 oraninda ugucu kiil igeren karisimlarda da goriilmiistiir.

s/b oraninin 0.32°den 0.35°e ¢ikmasiyla, karisimlarin reolojik parametrelerinde iyilesme
goriilmiistiir. Ancak, 0.35 s/b oranina sahip karisimlarda ugucu kiil ikame edilmesi, 0.32

s/b oranina sahip karisimlara benzer olarak, reolojik parametreleri olumsuz etkilemistir.

PCE polimerinin adsorpsiyon afinitesi, anyonik gruplarin sayisina, ana zincir tizerindeki
konumlarina ve ¢ozeltideki Ca*? konsantrasyonuna baglidir. Bu nedenle, PCE’nin etkili
anyonik yiikii i¢in polimer yapisi bilyiik 6nem tagimaktadir (Plank ve Sachsenhauser,
2009; Uchikawa vd., 1997; Zhang vd., 2017). Stecher ve Plank (2019), PCE’nin
karboksilik grup yogunlugu arttikca Ca*? monodental (tek disli) baglanmanin ortaya
cikmasi nedeniyle baglama kapasitesinin azaldigini belirtmistir. Benzer sonuglar, Ran vd.
(2010) tarafindan da elde edilmistir. Ancak bazi arastirmacilar (He vd., 2019b; Li vd.,
2020; Sun vd., 2021; Wang vd., 2022), karboksilat yogunlugunun artmasina paralel
olarak PCE’nin adsorpsiyonunun arttigini, dolayisiyla karigimlarin viskozite ve D.EKG
degerlerinde iyilesme meydana geldigini belirtmislerdir. Ancak bu durum, karisimlarin
zamana bagli kivam koruma performansini olumsuz etkilemistir. Shu vd., (2019), ana

zincir iizerindeki anyonik gruplarin itme-¢cekme kuvvetleri, polimerin konformasyonunu
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etkiledigini belirtmistir. Ayrica, PCE’nin anyonik yiikk yogunlugundaki degisim, ana
zincirin gerginliginin degismesine neden olabilmektedir (Stecher ve Plank, 2019).
Karboksilatin molekiil agirligi daha yiiksek olan fosfat ve siilfonat anyonik grubu ile
ikame edilmesi, PCE’nin hidrodinamik ¢apinin biiziilerek azalmasina neden olmaktadir
(Hirata vd., 2017). Ancak bu g¢alismada, anyonik yiikk yogunlugunun artmasiyla artan
adsorpsiyon afinitesi, hidrodinamik c¢apin biiziilmesiyle ortaya c¢ikan olumsuz etkiyi
baskilamis olabilir. Bu nedenle, anyonik yiik yogunlugunun artmasiyla reolojik

parametrelerde iyilesme elde edildigi degerlendirilmistir.

Ucucu kiil ikame oranindan ve s/b oranindan bagimsiz olarak, PCE anyonik yiik
yogunlugunun artmasiyla karisimlarin reolojik parametreleri olumlu etkilenirken, yiik
yogunlugunun azalmasiyla olumsuz etkilenmistir. Hamur karigimlarinda en iyi reolojik
performans, K-4:1, F9-4:1 ve S5-4:1 katkilar1 ile elde edilmistir. Bu PCE’ler arasinda ise
en listlin olan1 S5-4:1°dir. Fosfat anyonik grubunun siilfonata kiyasla molekiil agirliginin
daha yiiksek olmasinin, yiiksek anyonik yiik yogunluguna sahip fosfat ikameli katkilarda
biiziilmeyi artirarak anyonik 6zelliginin azalmasina yol a¢tig1 (Stecher ve Plank, 2019;
He vd., 2019b; Lee vd., 2003) diisiiniilmektedir.

1 0%-Viskozite = (0.1%-Viskozite 0.15%-Viskozite
A 0%-D.EKG —{1—0.1%-D.EKG --0O--0.15 %-D.EKG
16 100
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¢ =
S —A 60 &
[5)
<] @)
= 8 v
g 40 W
.g [a)
4
20
0 0

Katkisiz K-2.3:1 K-3:1 K-4:1 F9-2.3:1 F9-3:1 F9-4:1 S5-2.3:1 S5-3:1 S5-4:1
PCE
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Sekil 4.27.  0.32 s/b oranina sahip ugucu kiil iceren hamur karisimlarina ait viskozite
ve D.EKG degerleri
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Sekil 4.28.  0.35 s/b oranina sahip ugucu kiil iceren hamur karisimlarina ait viskozite
ve D.EKG degerleri

Ugucu kiil ikame edilen harg karigimlarina ait viskozite ve D.EKG degerleri Sekil 4.29°da
gosterilmistir. PCE tipinden bagimsiz olarak, ugucu kiil ikamesi, karisimlarin su
ihtiyacini artirma etkisiyle viskozite ve D.EKG degerlerini olumsuz etkilemistir. Bununla
birlikte, ugucu kiil ikame oraninin artmasiyla, reolojik parametrelerdeki degisim, hamur
karisimlarindaki  kadar belirgin  olmamistir. Bu gbzlem, ince agreganin harg

karisimlarinda kayma indiikleyici (shear) roliine dayandirilabilir.

Cimento siispansiyonlarinin akis 6zellikleri, kat1 parcaciklar ve su arasindaki arayiizler
tarafindan yonetilir. Bu nedenle hamur karigimlarinda akis 6zelligini kontrol eden baskin
etken, ¢imento - su araylizeyidir. Bu etki, ince agrega ilave edilmesiyle harg
karisimlarinda asamali olarak seyreltilmektedir (Banfill, 2003). Agregada taneler
arasinda ihmal edilebilir diizeyde siirtiinme oldugundan; ¢imento, ucucu kiil ve PCE
arasmdaki giiclii kolloidal etkilesim ¢imento hamurunda daha giigliidiir. Ince agreganin
kesme (shear) indiikleyici etkisi, ¢imento kolloidal kuvvetlerini bastirir ve reolojik
parametrelerin biiylikliiglinii azaltir. Bu nedenle, ucucu kiiliin reolojik parametreler
tizerine olumsuz etkisinin har¢ karisimlarinda ince agrega tarafindan seyreltildigi

sOylenebilir (Banfill, 2003; Ferraris, 1996).

Ucucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, katki anyonik yiik yogunlugunun artmasi,

harglarin reolojik parametrelerini olumlu etkilemistir. PCE serileri arasinda en etkili

179



performans K-4:1, F9-4:1 ve S5-4:1 katkilar1 ile elde edilmistir. Bu ii¢ PCE arasinda ise
en etkili performans S5-4:1 katkist ile elde edilmistir.
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Sekil 4.29.  Harg karisimlarina ait viskozite ve D.EKG degerleri

Priz siiresi

Hamur karigimlarina ait priz siiresi sonuglart Sekil 4.30°da gosterilmistir. PCE tipinden
bagimsiz olarak, ucucu kiil varlifinda hamur karisimlarinin baglangic ve bitis priz
stirelerinde gecikme goriilmiistiir. Bu durum, ugucu kiil igerigindekli artisla beraber daha
da artmistir. Ugucu kiil ikame oranindan ve PCE igeriginden bagimsiz olarak, hamur
karigimlarma PCE ilavesi, PCE icermeyen karigimlara kiyasla baglangi¢ ve bitis priz

stiresini sirastyla %20 ve %17’ye varan oranlarda uzatmigtir. PCE anyonik yiik
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yogunlugundaki degisim, priz siireleri tizerinde farkli sekilde etki gdstermistir. Anyonik
yiik yogunlugunun 2.3:1°den 3:1’°e artmasi, adsorpsiyonun artmasi nedeniyle priz siiresini
uzatmistir. Yik yogunlugunun 3:1°den 4:1’e artmasi ise dispersiyon etkisinin artmasi
sonucu daha fazla baglayicinin su ile temas etmesine ve hidratasyon reaksiyonlarin
artarak priz siiresinin kisalmasma neden olmustur. Ayrica, fosfat ve siilfonat anyonik
grubu iceren PCE’lerin, anyonik grubu %100 karboksilat olan kontrol katkisina gére daha

giiclii dispersiyon etkisi nedeniyle priz siiresinin daha kisa oldugu goériilmiistiir.

El1Baslangic B Bitis

.
¥

150 H
Katkisiz K-2.3:1 K-3:1 K-4:1 F9-2.3:1 F9-3:1 F9-4:1 S5-2.3:1 S5-3:1 S5-4:1
PCE
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PCE

Sekil 4.30.  Hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis priz siireleri

Birim hacim agirhgi, hava icerigi ve su emme kapasitesi degerleri

Har¢ karigimlarina ait taze ve sertlesmis birim hacim agirligi, hava igerigi ve su emme
sonuglar1 Cizelge 4.14’te gosterilmistir. Ugucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak PCE
tipinin, karigimlarin incelenen oOzellikleri tizerine ciddi mertebede etki etmedigi
goriilmektedir. PCE tipinden bagimsiz olarak ¢cimentonun %30’a kadar ugucu kiille ikame
edilmesi, karigimlarin incelenen 6zelliklerini degistirmemistir. Ancak bu oranin iizerinde
ucucu kiil ikamesiyle birlikte hava igerigi ve su emme kapasitesi kapasitesi degerleri
sirastyla %14 ve %12’ye varan oranlarda azalmistir. Bu iyilesmede, ugucu kiiliin incelik

gibi karakteristik Ozelliginin etkisinin oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica ugucu kiil
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ikamesi, birim hacim agirlig1 degerlerini degistirmemistir. Burada, agreganin varliginin

onemli faktor olmasi degerlendirilmistir.

Cizelge 4.14. Harg karisimlarinin taze ve sertlesmis birim hacim agirligi, hava igerigi ve
su emme kapasitesi sonuglari

Taze  Sertlesmis Hava Su
Cimento PCE BHA* BHA* icerigi emme
kg/m? kg/m? % %

K-2.3:1 2230 2190 7,2 8,6

K-3:1 2220 2200 6,3 8,8

K-4:1 2240 2220 6,5 8,7

F9-2.3:1 2220 2200 6,6 8,7

UKO F9-3:1 2210 2200 6,8 9,0
F9-4:1 2210 2190 6,7 8,2

S$5-2.3:11 2210 2200 6,7 8,7

S5-3:1 2210 2210 7,0 9,0

S5-4:1 2240 2220 6,3 8,0

K-2.3:1 2220 2200 7,1 8,5

K-3:1 2240 2220 6,3 8,3

K-4:1 2220 2210 6,6 79

F9-2.3:1 2210 2200 6,4 8,9

UK15 F9-3:1 2210 2200 7,1 8,3
F9-4:1 2200 2190 6,7 8,2

S5-2.3:11 2220 2210 7,0 8,5

S5-3:1 2200 2190 6,0 8,6

S5-4:1 2220 2210 6,5 8,0

K-2.3:1 2200 2180 6,6 8,1

K-3:1 2230 2220 6,3 8,6

K-4:1 2220 2200 6,2 8,8

F9-2.3:1 2230 2220 6,7 8,6

UK30 F9-3:1 2220 2200 6,5 8,1
F9-4:1 2180 2170 6,4 8,2

S5-2.3:11 2230 2220 6, 8,1

S5-3:1 2210 2210 6,1 8,0

S5-4:1 2210 2200 6,3 7,9

K-2.3:1 2200 2180 6,3 7,6

K-3:1 2210 2200 6,2 8,0

K-4:1 2180 2180 6,1 79

F9-2.3:1 2200 2190 5,8 7,6

UK45 F9-3:1 2190 2180 6,1 7,7
F9-4:1 2000 2190 6,8 8,0

S5-2.3:1 2180 2170 59 8,1

S5-3:1 2210 2200 6,0 8,0

S5-4:1 2000 2190 55 7,8

BHA = Birim hacim agirlig
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Basin¢ dayanim

Harg karisimlarina ait 1, 3, 7 ve 28 giinliik basing dayanimlari Sekil 4.31°de gosterilmistir.
Buna gore, PCE tipinden bagimsiz olarak ugucu kiil ikamesi, karigimlarin 1, 3 ve 7 giinliikk
basing dayanimini azaltmistir. Artan ugucu kiil ikamesiyle birlikte bu durum, daha da
belirginlesmistir. Karigimlarda %15 oraninda ugucu kiiliin ikame edilmesi ise basing
dayaniminda gbz ardi edilebilir bir etki gostermistir. Ancak, ugucu kiil ikame oraninin
%30 ve %45°e ¢ikmasi, 28 giinliik basing dayaniminin ugucu kiilsiiz karigimlara kiyasla
sirastyla %1-12 ve %18-32 arasinda azalmasina neden olmustur. Ugucu kiiliin bu olumsuz
etkisi, puzolanik reaksiyon sonucunda CH’larin C-S-H’a doniismesi igin yetersiz siireye
baglanabilir (Mehta ve Monteiro, 2014). Bu nedenle 28 giinliikk basing dayanimi

acisindan, har¢ karisimlarinda optimum ugucu kiil oran1 %15 olarak belirlenmistir.

Ugucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, PCE anyonik grup icerigi degisimin, tiim
yaslardaki basing dayanimina ciddi oranda etki etmedigi anlagilmistir. Bu nedenle, PCE

anyonik grup igerigi, ugucu kiil igeren ve igermeyen karigimlarin basing dayanimlari

tizerinde benzer etki gosterdigi goriilmiistiir.

UKO UK15
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S 40 S 40
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E 30 £ 30
g 25 §25
2 20 3 20
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Sekil 4.31.  Harg karisimlarinin basing dayanimi sonuglari
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5. SONUC

Bu calismada, polikarboksilat esasli su azaltici katki anyonik grup iceriginin, farkli
oranda CzA ve ugucu kiil igerigine sahip ¢imentolu sistemlerin ¢esitli taze ve sertlesmis
hal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Calisma kapsaminda yiiriitiilen deneysel caligmalar

sonucu asagidaki sonuglara ulagilmistir:

PCE Anyonik Grup Tipi ve Ikame Oramimin Farkli C3A I¢erigine Sahip Cimentolu

Sistemler Uzerine EtKisi

. Anyonik grup ikame oraninin artmasi, dozaja bagli olarak, PCE'nin ¢imentolu
sistemdeki davranisini degistirmistir. Marsh hunisi akis siiresinde ve mini yayilmada en
etkili performans %7 fosfat (F7) ve %S5 siilfonat i¢eren (S5) PCE'ler ile elde edilirken;
PCE ihtiyaci, kivam koruma performansi ve reolojik ozellikler agisindan en etkili
performans, F9 ve S7 ile elde edilmistir.

. Anyonik grup ikame oraninin akigkanlik {izerindeki etkinligi karisimdaki PCE
dozaji ile degismistir. Marsh hunisi ve mini yayilma deneylerindeki yiiksek PCE dozaji,
bosluk ¢ozeltisinde adsorbe olmayan PCE'yi artirmig ve ¢imento taneleri tizerine adsorbe
olan polimerleri bloke etmistir.

o Fosfat ve siilfonatin diisiik oranlarda ikame edilmesiyle, PCEnin molekiil
agirligindaki artisin neden oldugu biiziilme etkisi baskin olmus ve adsorpsiyon azalmistir.
Ikame oraninin artmasi ile fosfat ve siilfonatin yiiksek adsorpsiyon afinitesi baskin
olmustur ve fosfat ve siilfonat i¢in %20 ikame orani ile en yiiksek adsorpsiyon elde
edilmistir.

. Adsorpsiyon sonuglarinin aksine, en iyi taze hal performansi fosfat ve siilfonatin
sirasiyla %9 ve %7 ikame edildigi PCE’ler ile elde edilmistir. Karboksilatin bu oranlarin
tizerinde ikame edilmesi, kopriileme etkisiyle birden fazla ¢imento tanecigine adsorbe
olarak, karisimlarin topaklasmasina ve islenebilirliginin azalmasina neden olmustur. Bu
nedenle ikame orami se¢iminde, bahsedilen parametlerin dikkate alinmasi gerektigi
sonucuna varilmistir.

° PCE igeriginden bagimsiz olarak, ¢imento C3A oraninin artmast, karisimlarin taze

hal 6zelliklerini olumsuz etkilemistir. Bu nedenle C9 ¢imentosunun PCE ihtiyaci en
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yiiksektir. Ayrica incelenen 6zellikler iizerinde C3A’nin yaninda CsS igerigi ve inceligin
de karigimlarin performansi bakimindan 6nemli etkenlerden oldugu anlasilmistir.

e CzA oraninin belli bir degere kadar artmasi karisimlarin erken yas basing
dayanimlarimin artmasimi saglamigtir. Bu nedenle 1, 3 ve 7 giinlik dayanimlarda en
yiiksek dayanim C6 ile elde edilmistir. C9 ¢imentosunun C3A igeriginin yiiksek olmasi
ve yiiksek incelige sahip olmasi nedeniyle hizli reaksiyona girmesi, CSAH’1n bosluklu
ve diizensiz yapida olusmasina neden olmustur. Bu nedenlerden 6tiiri C9 ¢imentosu ile
hazirlanan karigimlarda yiiksek su emme orani ve hava igerigi ve en diisiikk basing
dayanimi elde edilmistir.

) Bu baglamda, hamur ve har¢ karisimlarinda arzu edilen en etkili performansin
elde edilmesi i¢in, PCE anyonik grup tipi ve ikame oraninin yaninda diisiik C3A igerigine
sahip ¢imentolarin kullanilmasi, ¢imento-katki uyumu bakimindan onerilebilir. Ayrica
deneysel c¢alisma sonuglari, CsS ve incelik parametrelerininde de onemli degisiklikler

olmast durumunda ¢imento PCE katki uyumunun etkilenebilecegini gdstermistir.

PCE Anyonik Grup Tipi ve Ikame Oramimin Farkh Oranda Ucucu Kiil Icerigine

Sahip Cimentolu Sistemler Uzerine Etkisi

o Ucucu kiil ikamesi, hedef yayilma i¢in PCE ihtiyacinin azalmasma katki
sunmustur ve ugucu kiil 6zelliklerinin, karisimin kivami tizerindeki baskin etkisi ortaya
cikmistir.

. Ucucu kiiliin %15 oraninda ikame edilmesi, ucucu kiil icermeyen karisimlara
kiyasla reolojik parametreleri olumsuz etkilemistir. Ancak ucgucu kiil ikame oraninin
%15’ten %30’a artmasi, reolojik parametreleri olumlu etkilemistir. Yiiksek ugucu kiil
iceriginden kaynaklanan karigim viskozitesindeki azalma bu davranistan sorumlu
goriinmektedir. Ikame oraninin %45'e artirilmasi, muhtemelen baglayicinin yiiksek yiizey
alaninin etkisiyle artan su ihtiyact nedeniyle karigimin reolojisini daha da olumsuz
etkilemistir.

o Ugucu kil ikame oranmnin artmasiyla azalan ¢imento icerigi, erken yaslarda
hidratasyon {iriinlerinin olusum hizin1 azaltmis ve karisimlarin kivam koruma
performansi iyilesmistir. Ugucu kiillii sistemlerde taze hal 6zellikleri bakimindan en etkili
performans anyonik grubu sirasiyla %7 ve %35 oraninda fosfat ve siilfonat ile ikame edilen
PCE’lerde elde edilmistir.
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. %45 oraninda ugucu kiil ikamesi, PCE yoklugunda hamur ve harg karisimlarinin
stabilitesini bozmustur. Karigimlara uygun miktarda PCE ilave edilmesi, topaklasmis
baglayicinin diizgiin dagilarak sorunun ortadan kalkmasii saglamistir. Bu ¢alismada,
PCE’nin dispersiyon etkisi sayesinde soz konusu karigimlarin homojen sekilde
hazirlanmasina katki sundugu sonucu elde edilmistir.

o Harg¢ karigimlarinda ugucu kiiliin %15’in iizerinde ikame edilmesi, tiim yaslarda

basing dayanimini olumsuz etkilemistir.

PCE Anyonik Grup Tipi ve Anyonik Yiik Yogunlugunun Farkli C3A Icerigine Sahip

Cimentolu Sistemler Uzerine Etkisi

. Cimento C3A igeriginin artmasi, karisimlarin taze 6zelliklerini genellikle olumsuz
etkilemistir.
o PCE anyonik yiik yogunlugunun artmasi adsorpsiyon afinitesini ve dispersiyon

performansini artirmistir. Ancak, anyonik yiik yogunlugunun artmasi, farkli anyonik
gruplar iizerinde farkli sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Anyonik yiik
yogunlugunun 3:1’den 4:1’e artmasiyla fosfat iceren PCE’nin etkinligi, polimer
yapisindaki fiziksel degisiklik nedeniyle, siilfonat igeren PCE’ye gore azalmistir. Calisma
kapsaminda dispersiyon yetenegi bakimindan en etkili performans, %5 oraninda siilfonat
anyonik grubu igeren ve anyonik yiik yogunlugu yiiksek olan PCE (S5-4:1) ile elde
edilmistir.

. Anyonik ylik yogunlugunun azalmasi, Marsh hunisi akis siiresini artirmistir,
ancak hamur reolojisi tizerinde degisken etki gostermistir. Bu durum, Marsh-hunisi
deneyinde kullanilan PCE dozajinin daha yiiksek olmasi ile iliskilendirilmistir.

. Anyonik yiik yogunlugundaki degisim, hamur ve har¢ karigimlarinin davranisini
farkli sekilde etkilemistir. Bu durum, hamur karisimlarinda kolloidal kuvvetlerin
etkisine, har¢ karisimlarinda ise agregalar arasindaki siirtinme kuvvetlerinin baskin
olmasi ile iliskilendirilmistir.

. Cimento C3A igeriginin belli bir degere kadar artmasi, sertlesmis hal 6zelliklerini
olumlu etkilemistir. Erken yasta en yiiksek dayanim C6 ¢imentosu ile elde edilmistir.
Ancak C9 ¢imentosunun yiiksek C3A igerigi (9.05%) PCE ihtiyacini artirmistir. Yiiksek

PCE dozajlar1 ise, ¢imento-PCE uyumsuzlugunun bir isareti olan daha yiiksek hava
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icerigine neden olmustur. Ayrica, C3A igerigine ilaveten, ¢imentonun C3S orani ve

inceligi de karisimlarin taze ve sertlesmis hal performansini biiyiik 6l¢iide etkilemistir.

PCE Anyonik Grup Tipi ve Anyonik Yiik Yogunlugunun Ucucu Kiil iceren

Cimentolu Sistemler Uzerine Etkisi

o Hamur karisimlarina ucucu kiiliin ikame edilmesi, Marsh hunisi akis siresini
artirmigtir. Akis stiresi bakimindan en etkili performans, %5 oraninda siilfonat igeren ve
anyonik yiik yogunlugu yiiksek PCE (S5-4:1) ile elde edilmistir.

. Ugucu kiil ikamesi, har¢ karisimlarinin kivam koruma performansini artirmistir
ve hedef yayilma i¢in gerekli PCE ihtiyacini azaltmistr. BOylece, ucucu kiil ikame
oraninin artmasiyla, PCE tipinin har¢ karisimlarinin kivam koruma performansi tizerine
etkisi azalmstir.

o Anyonik yiik yogunlugunun artmasiyla, hedef yayilmay1 saglayan PCE ihtiyaci
azalmigtir. Bu bakimdan en etkili performans %9 oraninda fosfat i¢eren ve anyonik yiik
yogunlugu yiiksek PCE (F9-4:1) ile elde edilmistir.

. Cimentonun hamur ve har¢ karisimlarinda ucgucu kiiliin ikame edilmesi, su
islenebilirligi diisiirerek reolojik parametreleri olumsuz etkilemistir. Ancak ugucu kiiliin
har¢ karisimlarindaki olumsuz etkisi, hamur karigimlarindaki kadar belirgin olmamuistir.

. Ugucu kiiliin ¢imentoya kiyasla kiiresel ve piiriizsiiz yapisi i¢ slirtiinmeyi
azaltmasinin yaninda, yiiksek inceliginin reolojik parametreler {izerindeki olumsuz
etkisini azaltmistir.

o PCE anyonik yiik yogunlugunun artmasi, hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik
performansini iyilestirmistir ve reoloji bakimindan en etkili performans %5 oraninda
stilfonat iceren ve anyonik yiikk yogunlugu yiiksek PCE (S5-4:1) ile elde edilmistir.

. Har¢ karisimlarinda, %15’in iizerinde ugucu kiil ikame edilmesi, tiim yaslarda
karisimlarin basing dayaniminin azalmasina neden olmustur. PCE anyonik grup tipi ve

icerigi, tiim yagslardaki basing dayanimini ciddi oranda etkilememistir.
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Genel Degerlendirme

Bu boliimde, tez kapsaminda hazirlanan karisimlardan elde edilen sonuglar
degerlendirilip deneysel caligmalar kapsaminda en iyi ve en kétii performansi sergileyen
PCE’ler belirlenmistir. Tiim sonuglar Cizelge 4.15 ile Cizelge 4.16’da 6zetlenmistir.
Hamur karigimlariin reolojik performanslarinin karsilastirilmasinda, 0.32 s/b orani

dikkate alinmistir.

Farkli C3A igerigine sahip ¢imentolarla hazirlanan karisimlar dikkate alindiginda,
1.asamada, karigimlarin %36’sinda en iyi performansi anyonik grubu %9 oraninda fosfat
ikameli (F9) PCE gosterirken, karigimlarin %36’sinda en kotii performansi sergileyen

PCE, anyonik grubu %20 oraninda siilfonat ikameli (S20) PCE olmustur.

2. Asamada ise karisimlarin %40’ 1nda en 1yi performansi sergileyen PCE, anyonik grubu
%5 oraninda siilfonat ikame edilen ve anyonik yiik yogunlugu yiiksek (S5-4:1) PCE
olmustur ve en kotii performans sergileyen PCE, anyonik grubu %9 oraninda fosfat ikame

edilen ve anyonik yiik yogunlugu diisiik (F9-2.3:1) PCE olmustur.

Ugucu kiil ikame edilen karisimlarda, 1.asamada karigimlarin %48 ve %58’inde en iyi ve
en kotii performans sirasiyla F7 ve S20 katkilari ile elde edilmistir. 2.agamada ise
karigimlarin %33 ve %36’sinda en iyi ve en kotli performans S5-4:1 ve F9-2.3:1 katkilart
ile elde edilmistir. Bu baglamda, F7 ve F9’un birbirine yakin performans sergiledigi

degerlendirilmektedir.
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Cizelge 4.15. Anyonik grup icerigi ve anyonik yiik yogunlugu degisiminin farkli C3A
icerigine sahip hamur ve har¢ karigimlarinin 6zelliklerine etkisinin genel degerlendirmesi

1.Asama: Anyonik Grup 2.Asama: Anyonik Yiik

e PCE imento Icerigi Degisimi Yogunlugu Degisimi
Deney tiiri Oram CTipi En iyig gEn Kotii Engiyi - Elgl Kotii
Performans Performans Performans Performans

TOC C3 F20 S1 S5-4:1 K-2.3:1
Marsh hunisi [e7) F7 S20 S5-4:1 $5-2.3:1
akas siiresi C3 F7 S20 S5-4:1 $5-2.3:1
(Doygunluk C6 F7 S20 S5-4:1 K-2.3:1
noktasl, s) C9 F7 S20 S5-4:1 F9-2.3:1

(o7 F9 S1 F9-4:1 K-3:1
C3 F9 F1 K-4:1 F9-2.3:1

— %0,1 . .
= PCE C6 S7 S20 S5-4:1 K-3:1
g Viskozite (Pas) C9 F9 F1 F9-2.3:1 F9-4:1
) [e7) S7 F20 S5-4:1 $5-2.3:1
] . .
f 90,15 C3 F9 F1 35-4:1 F9-2.:’3.1
= PCE C6 F5 F1 S5-4:1 K-3:1
£ c9 F9 S3 K-4:1 K-2.3:1
= [e7) S20 S1 K-4:1 K-3:1
C3 F9 S20 K-4:1 F9-2.3:1

%0,1 _ _

BCE C6 F9 S20 K-4:1 K-3:1
D.EKG (Pa) C9 F9 F1 K-4:1 F9-4:1
c2 S9 F20 S5-4:1 F9-2.3:1
C3 F3 S20 K-4:1 F9-2.3:1

CVF‘)’%ES c6 F7 $20 $5-2.3:1 K-3:1
C9 S7 F1 K-4:1 K-2.3:1
[e7) F9 S20 S5-4:1 F9-2.3:1
- % C3 F9 S20 S5-4:1 F9-2.3:1

PCE Ihtiyact ahomes  CB F9 F20 S5-4:1 K-3:1
C9 F9 F20 S5-4:1 K-2.3:1
c2 S9 F7 F9-2.3:1 S5-4:1

C3 F20 S5 F9-2.3:1 K-4:1

Kivam Koruma 96 cé 20 S5 $5-2.3:1 K-4:1
C9 F20 F1 F9-2.3:1 S5-4:1
[e7) S7 F20 S5-4:1 K-2.3:1
= %0,1 C3 S1 F20 S5-4:1 $5-2.3:1
§ PCE C6 S7 F20 S5-4:1 $5-2.3:1
R
= %0,2 C3 F9 S20 K-4:1 S5-4:1
T PCE C6 S7 F20 $5-2.3:1 K-2.3:1
C9 S5 F20 S5-4:1 F9-4:1
[e7) S70 S20 K-4:1 K-2.3:1
%0,1 C3 S3 S20 F9-3:1 F9-2.3:1
PCE C6 F9 F20 K-2.3:1 F9-2.3:1

C9 F7 S7 S5-4:1 K-3:1
D.EKG (Pa) c2 S1 F20 K-4:1 K-2.3:1
%0,2 C3 S3 S20 K-4:1 F9-2.3:1

PCE C6 S3 S20 K-2.3:1 K-4:1

C9 F9 F20 S5-4:1 K-3:1
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Cizelge 4.16. Anyonik grup igerigi ve anyonik yiikk yogunlugu degisiminin ugucu kiillii
hamur ve har¢ karisimlarinin 6zelliklerine etkisinin genel degerlendirmesi

1.Asama: Anyonik Grup  2.Asama: Anyonik Yiik

Deney tiirii PCE Cimento ig:erigi Degisimi Yogunlugu Degisimi
Orani Tipi _ _
En lyi En Kotii En lyi En Kaétii
Performans Performans Performans Performans
Marsh hunisi UK15 F7 S20 S5-4:1 F9-2.3:1
alas siiresi UK30 F7 S20 S5-4:1 F9-2.3:1
(Doygunluk
noktast, ) UK45 F7 F20 S5-4:1 $5-2.3:1
UK15 F7 S20 S5-4:1 F9-2.3:1
%0,1 . .
CE UK30 F9 S20 S5-4:1 K-2.3:1
£ Viskozite UKA45 F7 $20 F9-4:1 K-2.3:1
g (Pa*s) UK15 F7 S20 Fo-41  F9-2.3:1
= % 0,15
< , A 9 q.
3 PCE UK30 F7 S20 F9-4:1 K-2.3:1
5 UK45 F7 $20 K-4:1 K-2.3:1
E UK15 S5 F20 S5-4:1 F9-2.3:1
%0,1 o 93
s UK30 F5 F3 S5-4:1 K-2.3:1
UK45 F9 F20 F9-4:1 K-2.3:1
D.EKG (Pa)
UK15 F7 S20 F9-4:1 $5-2.3:1
(y; gé5 UK30 F7 $20 F9-4:1 K-2.3:1
UK45 F9 F20 S5-4:1 K-2.3:1
% UK15 F9 F20 F9-4:1 F9-2.3:1
PCE ihtiyac1  baglayia  UK30 F9 S20 F9-4:1 F9-2.3:1
agiwhgnea ;045 F9 S20 $5-2.3:1 F9-4:1
UK15 S20 F7 $5-2.3:1 F9-2.3:1
Kivam % UK30 $20 F9 F9-3:1 F9-2.3:1
Koruma
UK45 S20 F7 F9-2.3:1 K-4:1
B UK15 F7 S20 K-4:1 $5-2.3:1
E %01 ks F7 $20 K-4:1 $5-2.3:1
E PCE ' e
Z  vViskozite UK45 F7 S20 K-4:1 F9-2.3:1
v (Pa*s) UK15 F7 520 K-4:1 K-2.3:1
bl % 0,2 ) )
E i UK30 F7 S20 K-4:1 K-2.3:1
UK45 F9 S20 K-4:1 $5-2.3:1
UK15 F1 S9 K-2.3:1 $5-2.3:1
%01 ykso F9 S5 K-4:1 F9-4:1
PCE ' :
UK45 S9 S20 S5-4:1 $5-2.3:1
D.EKG (Pa)
UK15 S1 F5 K-3:1 F9-2.3:1
%02 k3o F3 S5 S5-4:1 $5-2.3:1
PCE ' 2
UK45 F7 F20 S5-4:1 F9-2.3:1
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Oneriler

o Fosfat ve siilfonat anyonik gruplaria ilaveten, organo silanol gibi farkli anyonik
gruplar igeren PCE’lerin ¢imento-katki uyumuna etkisi incelenebilir.

o PCE ana ve yan zincir Ozelliklerinin farkli oranda C3A igerigine sahip
¢imentolarla uyumu incelenebilir.

. Bu ¢alismada kullanilan F sinifi ugucu kiile ilaveten, C sinifi ugucu kiil, silis

dumani, metakaolin gibi farkli puzolanlarin ¢gimento-katki uyumuna etkisi incelenebilir.

o PCE anyonik grup igeriginin, farkli inceliklere sahip ¢imentolarla uyumu
incelenebilir.
o PCE’nin zamana bagl adsorpsiyon davranigit TOC analizi ile belirlenebilir.
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EKLER

0.32 s/¢ oranina sahip hamur karigimlarina ait reolojik parametreler ile en iyi
performansi gosteren ¢imento tipinin belirlenmesi

0.32 s/¢ oranina sahip hamur karisimlarina ait bagil reolojik parametreler ile
en iyl performansi gésteren ¢imento tipinin belirlenmesi

0.35 s/¢ oranina sahip hamur karigimlarina ait reolojik parametreler ile en iyi
performansi gosteren ¢imento tipinin belirlenmesi

0.35 s/¢ oranina sahip hamur karisimlarina ait bagil reolojik parametreler ile
en iyl performansi gésteren ¢imento tipinin belirlenmesi

Harg karigimlarina ait reolojik parametreler ile en iyi performansi gdsteren
¢imento tipinin belirlenmesi

Har¢ karisimlarina ait bagil reolojik parametreler ile en iyi performansi
gosteren ¢imento tipinin belirlenmesi

0.32 s/¢ oranma sahip hamur karisgimlarina ait reolojik parametreler ile
2.asama PCE tipinin belirlenmesi

0.32 s/¢ oranina sahip hamur karisimlarina ait bagil reolojik parametreler ile
2.asama PCE tipinin belirlenmesi

0.35 s/¢ oranmna sahip hamur karisimlarina ait reolojik parametreler ile
2.asama PCE tipinin belirlenmesi

0.35 s/¢ oranina sahip hamur karisimlarina ait bagil reolojik parametreler ile
2.asama PCE tipinin belirlenmesi

Har¢ karigimlarina ait reolojik parametreler ile 2.asama PCE tipinin
belirlenmesi

Har¢ karisimlarina ait bagil reolojik parametreler ile 2.asama PCE tipinin
belirlenmesi

0.32 s/¢ oranina sahip ugucu kiil ikame edilen hamur karigimlarina ait
reolojik parametreler ile 2.asama PCE tipinin belirlenmesi

0.32 s/¢ oranina sahip ugucu kiil ikame edilen hamur karigimlarina ait bagil
reolojik parametreler ile 2.asama PCE tipinin belirlenmesi

0.35 s/¢ oranina sahip ugucu kiil ikame edilen hamur karigimlarina ait
reolojik parametreler ile 2.asama PCE tipinin belirlenmesi

0.35 s/¢ oranina sahip ugucu kiil ikame edilen hamur karisimlarina ait bagil
reolojik parametreler ile 2.asama PCE tipinin belirlenmesi

Ucgucu kiil ikame edilen har¢ karigimlarina ait reolojik parametreler ile
2.asama PCE tipinin belirlenmesi

Ucucu kiil ikame edilen harg karigimlarina ait bagil reolojik parametreler ile
2.asama PCE tipinin belirlenmesi
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