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OZET

Doktora Tezi

SU AZALTICI KATKI ZINCIR UZUNLUKLARININ FARKLI C3A ICERIGINE
SAHIP CIMENTOLU SISTEMLERIN DAVRANISINA ETKISI

Veysel KOBYA

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Ali MARDANI

Bu tez calismasinda, polikarboksilat esasli su azaltict katki (PCE) molekiilii zincir
uzunluk degisiminin, farkli oranda C3A igeren ¢imentolarla ve farkli oranda ugucu kiil
ikameli ¢imentolu sistemlerle etkilesimi incelenmistir. Tez ¢alismasi {ic asamadan
olusmustur. Birinci agsamada, sabit yan zincir uzunlugunda (2400 g/mol) PCE molekiilii
ana zincir uzunluklar1 ve molekiil agirliklarr degistirilmistir. Ikinci asamada sabit ana
zincir uzunlugunda (21k) PCE molekiilii yan zincir uzunluklar1 ve molekiil agirliklar
degistirilmistir. Uglincii asamada ise benzer molekiil agirhiginda PCE molekiilii ana ve
yan zincir uzunluklart degistirilmistir. Sentezlenen PCE’lerden biri orta ana ve yan zincir
uzunluguna sahip katki olup ii¢ asamada da orta deger olarak yer almaktadir. Bu sebeple
toplamda 7 adet PCE sentezi yapilmistir. Sentezlenen PCE’lerin ¢imento C3A igerigi ile
etkilesiminin incelenmesi i¢in 5 farkli C3A oranina sahip ¢imento ile hamur ve harg
karisimlart hazirlanmistir. Buna ek olarak, s6z konusu PCE’lerle, ¢imento agirliginca
%15, %30 ve %45 oraninda ugucu ikameli hamur ve har¢ karigimlari hazirlanmistir.
Hazirlanan karigimlarin taze hal, reolojik ve bazi sertlesmis hal 6zellikleri arastirilmistir.
Ayrica, total organik karbon (TOC), dinamik 1s1k sagilimi (DLS) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri yapilarak PCE molekiilii zincir uzunluk degisiminin
c¢imento C3A miktar1 ve ugucu kiil ile uyumu detaylica incelenmistir. Sonuglara gore,
belirli bir noktadan sonra ana zincir uzunlugu artisinin (ana zincir uzunlugu 21k’dan
biiyiilk oldugunda) PCE’nin hidrodinamik c¢apini kiigiilttiigli, adsorbsiyon miktarini
azalttig1 ve performansini diislrdiigii tespit edilmistir. Yan zincir uzunlugunun artisi
(2400 g/mol’den biiyiik olmas1 halinde) ise 6zellikle C3A orani yiiksek ¢imento igeren
karigimlarda reolojik 6zelliklerin olumsuz etkilenmesine yol agmuistir.

Anahtar Kelimeler: Su azaltic1 katki, PCE, ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu,
C3A, ugucu kiil, reoloji
2023, xiv + 205 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

EFFECT OF WATER REDUCING ADMIXTURE CHAIN LENGTH ON
BEHAVIOUR OF CEMENTITIOUS SYSTEMS HAVING DIFFERENT C3A
CONTENTS

Veysel KOBYA

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali MARDANI

In this thesis, the interaction of polycarboxylate-based water-reducing admixture (PCE)
molecule chain length change with cements containing different amounts of C3A and
cement systems with different ratios of fly ash was investigated. The thesis work consists
of three stages. In the first stage, the main chain lengths and molecular weights of the
PCE molecule with a fixed side chain length (2400 g/mol) were changed. In the second
stage, the side chain lengths and molecular weights of the PCE molecule with a fixed
main chain length (21k) were changed. In the third stage, the main and side chain lengths
of the PCE molecule with similar molecular weight were changed. One of the synthesized
PCEs is an admixture with medium main and side chain lengths, and it is intermediate in
all three stages. For this reason, 7 PCE syntheses were made in total. In order to examine
the interaction of the synthesized PCEs with the cement C3A content, paste and mortar
mixtures were prepared with cements having 5 different C3A ratios. In addition, fly ash
substituted paste and mortar mixtures of 15%, 30%, and 45% by weight of cement were
prepared with these PCEs. The fresh state, rheological, and hardened state properties of
the prepared mixtures were investigated. In addition, total organic carbon (TOC),
dynamic light scattering (DLS), and scanning electron microscopy (SEM) analyses were
performed to investigate the compatibility of PCE molecule chain length change with
cement C3A amount and fly ash in detail. According to the results, it was determined that
after a certain point, the increase in the main chain length (when the main chain length is
higher than 21k) reduces the hydrodynamic diameter of PCE, decreases the amount of
adsorption, and decreases its performance. The increase in the length of the side chain
(beyond 2400 g/mole) affected the rheological properties adversely, especially in the
mixtures containing high CsA cement.

Key words: Water reducing admixture, PCE, main chain lentgh, side chain length, C3A,
fly ash, rheology
2023, xiv + 205 pages.
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Cimento ana bilesenlerinin taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri (Aitcin ve Flatt, 2016)

Portland ¢imentosunun hidratasyonu sirasinda 1s1 saliminin
asamalar halinde sematik olarak gosterimi (Taylor, 1998)
Cimentonun hidratasyonu sonucu olusan {riinlerin SEM
goriintlileri (Frias vd., 2008)

Komiir yakilan termik santralin basitlestirilmis yakma sistemi
(Tokyay, 2016; Whitfield, 2003)

Stiperakiskanlagtirict  katki  iceren ve icermeyen beton
karisimlarindaki su miktar1 ve karigimlarin yayilmasi arasindaki
iliski (Aitcin ve Flatt, 2016)

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

Cimentolu karisim bilesenlerinin reoloji iizerine etkisi (Newman
ve Choo, 2003)

Taze beton kullanilan deformasyon hizlar1 (Saak, 2000).
Calismada kullanilan siiperakiskanlastirict katkilar (Ran vd.,
2009)

PCE'lerin ¢imento pargaciklari iizerinde adsorpsiyon yapisinin
sematik gosterimi: (a) diisiik dozajda; (b) yiiksek dozajda;(c)
PCE'nin Van der Waals kuvveti (Kai vd., 2020).

Calismada kullanilan PCE’nin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri, ana
zincir (x): yan zincir (y) oran1 3:1 (Liu vd, 2015)

PCE’nin kil tabakalar1 arasina interkale olmasi (Plank vd., 2015)
PCE’lerin kimyasal yapis1 ve sematik gosterimi (Feng vd, 2018).
PCE’nin farkli pH degerindeki durumu (Wang vd, 2015)

5 dakikada ve 30 dakikada a.PCE’nin dispersiyonu b.PCE-VAK
sisteminin dispersiyonu (Ma vd., 2020b).

a.Her bir ana zincir boyunca N monomer ve bir yan zincirde P
monomer igeren PCE'nin yapis1 (Gay ve Raphael, 2001) b.Ana
zinciri tizerinde N monomer, n segment iceren ve her
segmentinde P monomer igeren bir yan zincire sahip tarak
benzeri bir PCE'nin temsili gésterimi (Marchon vd., 2013)
PCE’lerin B-C2S yiizeyindeki a.vakum bazli (sol kisim) ve
b.¢ozelti bazli (sag kisim) konformasyonlari (Zhao vd, 2017)

C2 cimentosu SEM goériintiileri a. 500X c. 1000X e. 2000X,
Ucucu kiiliin SEM goriintiileri b. 500X d. 1000X f. 2000X
Sentezlenen PCE’lerin kimyasal yapisi

Ana zincir uzunlugu degisen PCE’lerin teorik olarak temsili
sematik ¢izimi

Yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin teorik olarak temsili
sematik ¢izimi
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Ana ve yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin teorik olarak
temsili sematik ¢izimi

PCE’lere ait GPC diyagramlar1 a. Orta ana ve yan zincir
uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 b. ana zincir uzunlugu yiiksek
AZ31k-YZ2400 c. yan zincir uzunlugu yiiksek AZ21k-YZ3000
Toplam organik karbon tayin cihazi

a. Calismada kullanilan reometre b. Uygulanan reolojik yontem
(deformasyon hiz rejimi)

Otomatik vikat cihazi

0,30 su/baglayici oraninda, %0,10 PCE dozaj1 ve C9 ¢imentosu
ile hazirlanan asir1 kati kivamdaki hamur karisiminin reometre
kabindaki durumu

Mardani-Aghabaglou (2016) tarafindan uygulanan reolojik
yontem

Ana zincir uzunluklar1 farkli PCE’lerin ¢imento {iizerine
adsorpsiyon miktarlari

Ana zincir uzunluklar1 degisen PCE’lerin ugucu kiil iizerine
adsorpsiyon miktarlari

0,32 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik
EKG degerleri

PCE konformasyonlar1 temsili sematik ¢izim a. AZ10k-YZ2400
b.AZ21k-YZ2400 c.AZ31k-YZ2400

0,32 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karigimlarin nihai
viskozite ve D.EKG degerleri

0,35 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik
EKG degerleri

0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karigimlarin nihai
viskozite ve D.EKG degerleri

Hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis priz siireleri

Ucgucu kiil ikameli hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis priz
stireleri

Harg¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Ugucu kiil ikameli harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri

Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan har¢ karisimlarinin
baslangi¢ (0.dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri

Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan ugucu kiil ikameli harg
karisimlarinin baslangi¢ (0.dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma
degerleri

Yan zincir uzunluklar1 degisem PCE’lerin ¢imento {izerine
adsorpsiyon miktarlari

Yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin ugucu kiil {izerine
adsorpsiyon miktarlari
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0,32 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik
EKG degerleri

PCE konformasyonlar1 sematik c¢izimi a.AZ21k-YZ1000
b.AZ21k-YZ2400 c.AZ21k-YZ3000

0,32 s/b oranma sahip ugucu kiil ikameli karisimlarin nihai
viskozite ve D.EKG degerleri

0,35 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik
EKG degerleri

0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karigimlarin nihai
viskozite ve D.EKG degerleri

Hamur karigimlariin baglangi¢ ve bitis priz siireleri

Ugucu kiil ikameli hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis priz
siireleri

Harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Ugucu kiil ikameli har¢ karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri

Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan har¢ karisimlarinin
baslangi¢ (0.dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri

Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan ugucu kiil ikameli harg
karigimlarinin baslangi¢ (0.dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma
degerleri

Ana ve yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin ¢imento {izerine
adsorpsiyon miktarlari

Ana ve yanzincir uzunlugu degisen PCE’lerin ugucu kiil lizerine
adsorpsiyon miktarlari

0,32 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik
EKG degerleri

PCE konformasyonlar1 sematik ¢izimi a.AZ17k-YZ3000
b.AZ21k-YZ2400 c.AZ40k-YZ1000

0,32 s/b oranina sahip ucgucu kiil ikameli karisimlarin nihai
viskozite ve D.EKG degerleri

0,35 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik
EKG degerleri
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stireleri

Harg karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Ugucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri

Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan har¢ karigimlarinin
baslangi¢ (0.dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri
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Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan ugucu kiil ikameli harg
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1. GIRIS

Polikarboksilat-eter esasli su azaltici katkilar (PCE), ¢imentolu sistemlerde islenebilirligi
artirmak, su/baglayici (s/b) oranimi azaltarak dayanim ve dayanikliligi gelistirmek gibi

amaglarla kullanilmaktadir (He vd., 2017).

Cimento-PCE uyumunu etkileyen, ¢imento kaynakli parametrelerin baginda, ¢cimentonun
C3A (trikalsiyum aliminat, CazA2Os, C3A) igerigi gelmektedir (Gawlicki vd, 2010;
Mardani-Aghabaglou vd, 2017b; Huang vd, 2020). Cimentonun hidratasyon
reaksiyonlar1 sonucu negatif yiiklii silikatlar (C-S-H) ve pozitif yiiklii aliiminatlar
(etrenjit) olugmaktadir (Ferrari vd, 2012; Kong vd, 2013; Karakuzu vd, 2021). Negatif
yiiklii PCE, oncelikle pozitif yiiklii aliiminatlarin yiizeyine adsorbe olmaktadir (He vd,
2017). Karboksilat gruplari, C3A’nin hidratasyonu sonucu olusan etrenjit yiizeyine, C-S-
H’a gore 3 ila 10 kat arasinda daha fazla adsorbe olmaktadir (Dalas vd, 2015b; Zingg vd,
2008). C3A miktarinin artmasiyla aliiminat fazlarinin artmasi, su / PCE ihtiyacini
arttirmaktadir. Bu sebeple, C3A igeriginin artmasi ile ¢imentolu sistemlerin taze hal
ozellikleri olumsuz etkilenir (Mardani-Aghabaglou vd, 2017b; Plank vd, 2007). Ayrica
PCE’ler aliimiinat ylizeyine silikat yiizeyine kiyasla daha fazla adsorbe oldugundan,
aliminat fazlarin hidratasyon reaksiyonlarini daha fazla etkilerler (Hesse vd., 2011;
Jansen vd., 2013; Dalas vd., 2015a; Kong vd., 2016). Tiim bu sebeplerden otiirii, PCE ile
CsA arasindaki etkilesimin daha agik sekilde bilinmesi, son derece 6nemlidir (Zingg vd,

2008; Dalas vd, 2015a; Mardani-Aghabaglou vd, 2016).

Literatiirde PCE-C3A etkilesimi hakkinda cesitli caligmalar yapildig1 goriilmiistiir (Zing
vd., 2009; Dalas vd., 2015; Kong vd., 2016; Mardani vd., 2017b; Kai vd., 2020; Zhao vd.
2021; Karakuzu vd., 2021). Ancak, PCE ana ve yan zincir ozelliklerinin, PCE-C3A

etkilesimi lizerine etkisi hakkinda sinirli sayida ¢alisma oldugu tespit edilmistir.
Calismanin amact ve kapsamt:

Bu tez ¢alismasinda, PCE molekiilii zincir uzunluklar1 degisiminin farkli oranda C3A ve
ucucu kiil i¢erigine sahip ¢imentolu sistemlerin taze ve sertlesmis hal 6zelliklerine etkisi

incelenmistir. Calismanin kapsami iki ana baglik altinda toplanmustir:



PCE molekiilii zincir uzunluklarinin PCE-¢cimento uyumuna etkisinin belirlenmesi:

Bu baglikta baglayici olarak farkli C3A igerigine sahip 5 adet CEMI 42.5 R tipi ¢imento
kullanilmistir. S6z konusu ¢imentolarin dordii ayn1 ham maddeden, besincisi ise farkli
hammededen elde edilmistir. Burada, PCE molekiilii zincir uzunluklarinin PCE-¢imento

uyumuna etkisi ve bu etkinin ¢imento 6zeliklerine gore degisimi detaylica arastirilmistir.

PCE molekiilii zincir uzunluklarinin ucucu kiil ikameli baglayicili sistemlerde PCE-

baglayic1 uyumuna etkisinin belirlenmesi:

Bu baslikta ¢cimentoya ek olarak, Tiirkiye’de temini kolay olan, termik santrallerin atig1
F simifi ugucu kiil kullanilmistir. Ugucu kiil, hazirlanan karigimlarda ¢imento agirhiginin

%15, 30 ve 45’1 oraninda ikame edilmistir.

Bu amagla, PCE molekiilii zincir uzunluklari ii¢c asamada degistirilerek toplam 7 farkli
PCE, Polisan Kimya A.S. tarafindan sentezlenmistir. ilk ana baslik altinda, sentezlenen
PCE’ler ve 5 farkli CsA igerigine sahip c¢imentolarla hamur ve har¢ karisimlari
hazirlanmustir. Ikinci baslik altinda ise ayn1 PCE’ler ve segilen ¢imento ile ugucu kil
ikameli hamur ve har¢ karisimlart hazirlanmistir. Hazirlanan hamur ve harg
karisimlarimin taze hal, reolojik performans ve bazi sertlesmis hal Ozellikleri
incelenmigstir. Boylelikle tez ¢alismasinda, PCE zincir uzunluk degisiminin pek ¢ok
acidan cesitlendirilmesi ile (yalnizca ana zincir uzunlugu degistirilerek, yalnizca yan
zincir uzunlugu degistirilerek, ana ve yan zincir uzunlugu degistirilerek) PCE’nin
cimento C3A igerigi ve ugucu kiillii baglayici sistemlerle etkilesimine dair daha biitiinciil
bir kaynak olusturmak amaclanmistir. Bu kapsamda, PCE molekiilii zincir uzunluk
degisiminin ¢imento CsA igerigi ve ugucu kiillii baglayici sistemlerle etkilesimi {i¢
asamada incelenmistir. Sentezlenen PCE’lerden biri orta ana ve yan zincir uzunluguna

sahip katki olup {i¢ grupta da orta deger olarak yer almaktadir.

1. Asama: Sabit yan zincir uzunlugunda, PCE molekiilii ana zincir uzunlugu ve
molekiil agirlig1 degisiminin baglayici-katki uyumuna etkisinin incelenmistir. Bu amagla,
ana zincir uzunlugu ve molekiil agirlig: farkli ancak, yan zincir uzunlugu sabit 3 adet PCE

sentezlenmistir.



2. Asama: Sabit ana zincir uzunlugunda, PCE molekiilii yan zincir uzunlugu ve
molekiil agirligr degisiminin baglayici-katki uyumuna etkisi irdelenmistir. Bu amagla,
yan zincir uzunlugu ve molekiil agirlig farkli ancak, ana zincir uzunlugu sabit 3 adet PCE

sentezlenmistir.

3. Asama: Benzer molekiil agirliklarinda, PCE molekiilii ana ve yan zincir uzunlugu
degisiminin baglayici-katki uyumuna etkisi arastirilmistir. Bu amagla, ana ve yan zincir

uzunlugu farkli ancak, molekiil agirlig1 benzer 3 adet PCE sentezlenmistir.

Tez caligmasi kapsaminda hazirlanan karigimlarda, Marsh hunisi akis siiresi ve mini
yayilma, PCE ihtiyaci, zamana bagl yayilma, priz siiresi, reolojik 6zellikleri, 1, 3, 7 ve
28 giinliik basing dayanimi, 28 giinliik su emme kapasitesi deneyleri yapilmistir. Ayrica,
gecirgenlik kromatografisi (GPC), toplam organik karbon (TOC), dinamik 151k sagilimi
metodu (DLS), taranmali elektron mikroskopu (SEM) analizleri yapilarak sonuglar

karsilastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Bu bodliimde c¢imentolu sistemlerde kullanilan cesitli malzemeler hakkinda bilgi
verilmistir. Ayrica, PCE 6zelliklerinin ¢imentolu ve baglayici sistemlerle etkilesimine

dair literatiirde yapilmis ¢alismalar, altbasliklar altinda gruplandirilarak 6zetlenmistir.
2.1. Cimento

1824 yilinda Joseph Aspin tarafindan icat edilen Portland ¢imentosu, 6giitiilmiis kiregtas,
ve kilin belirli oranlarda karistirilarak doner firinda pisirilmesiyle elde edilen klinkerin
alcitas ile ogiitlilmesiyle tretilir. Su ile reaksiyona girdiginde, ¢cimento baglayici 6zellik
gosterir. Kil, kalker ve al¢itasindan gelen oksitlerin kimyasal reaksiyonlari sonucu olusan
anabilesenler ¢imento hamurunun baglayicilik ve dayaniklilik ozelliklerini etkiler
(Kosmatka vd. 2002; Mehta ve Monteiro 2006; Neville ve Brooks, 2010). Kalsiyum oksit
ve silis ¢imentonun ana oksitleridir. Cimentonun diger ana oksitlerinden olan aliiminat ve
demir oksit ise ¢imentonun pisirme sicakligini disiirmek igin gereklidir. Portland

¢imentosu iiretiminde kullanilan hammadde kaynaklar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Cimento iiretiminde kullanilan ham malzemelerin kaynagi (Ozen, 2019)

CaO Fe203 SiO2 Al20s CaS04-2H20 MgO
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Cimento ana bilesenlerinin bazi 6zellikleri ise Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Cimento ana bilesenlerinin bazi 6zellikleri (Diawara, 2008)

Anabilesen Sembol Kimyasal Reaktivite Hidratasyon Isisi
Formiil (i/9)
Trikalsiyum silikat CsS 3Ca0.Sio; Yiiksek 500
Dikalsiyum silikat C.S 2Ca0.Si0; Diisiik 250
Trikalsiyum aliiminat Cs:A 3Ca0.Al;03 Cok 1340
Yiiksek
Tetrakalsiyum C.AF  4Ca0.Al;03.Fe;03 Diistik 420
aliminoferrit

2.1.1. Cimento tiirleri

TS EN 197-1 “Genel Cimentolar- Bilesim, Ozellikler ve Uygunluk Kriterleri”
Standardina gore ¢imentolar bes ana tipte olmak iizere gruplandirilmigtir (Baradan vd,

2015). Bu gruplandirma Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. TS EN 197-1 Standardina gore ¢imento tipleri

Cimento Tipi Acilim
CEM | Portland ¢imentosu
CEM I Portland-kompoze ¢imento
CEM 1 Yiiksek firin ciiruflu ¢imento
CEM IV Puzolanli ¢imento
CEMV Kompoze ¢imento

Normal portland ¢imentosu (CEM 1) %95-100 oraninda klinkere %3-6 oraninda al¢1 tasi
eklenerek ogitiilerek iiretilir. Portland ¢imentolari, ASTM C 150 'Standard Specification
for Portland Cement' standartlarina gore bes farkli tip olarak simiflandirilir. Her tipin

acilimi ve kullanim alanlar1 Cizelge 2.4'te verilmektedir.



Cizelge 2.4. ASTM C 150 Standardina gore Portland ¢imento tiirleri ve kullanim
alanlart

Tip Acilimi Kullanim alam
| Sinirlama bulunmamaktadir Ozeligi olmayan tiim islerde
1 C3A<%8 Zayif siilfat etkisi bulunan yerlerde
-MH C3A<%8 Zayif siilfat etkisi bulunan veya orta
C3S+4.75C3A<%100 hidratasyon 1s1s1 gereken yerlerde
CsA<%15
Il Yiiksek erken dayanim istenen yerlerde
CsS yiiksek
C3A<%7
v CsS <%35
Diisiik hidratasyon 1s1s1 gerektiren yerlerde
C.S >%40
C3A<%5
V Asir siilfat etkisi bulunan yerlerde
2C3A+C4AF<%25

2.1.2. Cimentonun hidratasyonu

CsS ve CoS ana bilesenleri

Sertlesmis ¢imento hamurunun temelini olusturan kalsiyum silikatlar ( C-S-H ve CH),
CsS ve CsS ana bilesenlerinin hidratasyonu sonucunda olusmaktadir (Denklem 2.1 ve
2.2.). Ancak, C3S’in reaksiyonunda C>S'e kiyasla daha fazla suya ihtiyag vardir. Bu
nedenle CsS reaksiyonunda daha fazla CH olusmaktadir. C3S, C2S e kiyasla daha hizli
reaksiyona girdiginden; C3S’in hidratasyon reaksiyonu sonucu, ayni siirede 5-6 kat daha

fazla C-S-H olusur (Baradan, 2015).
2CsS + 6H — C3SzH3z + 3CH (2.1)

2C,S +4H — C3SpH3 + CH (2.2)

C3A ve C4AF ana bilesenleri

Cimento, su ile temas ettiginde ilk reaksiyonu gerceklestiren karma oksit CzA’dir. C3A,
silikatlara kiyasla ¢imento icerisinde az miktarda bulunsa da, hizli bir sekilde reaksiyona
girer ve yiiksek hidratasyon 1sis1 yaratir. C3A’nin, ¢imentolu sistemlerin erken yas

dayanimi iizerinde Onemli etkileri olsa da, nihai dayanimi iizerinde etkisi disiiktiir.



Ayrica, C3A, hidratasyon reaksiyonlart sirasinda silikatlara kiyasla yaklagik 2 kat su
tiiketir. C3A’nin hidratasyonunda C3AHs hidrate elemani olusur (Denklem 2.3). C3A,
siilfata kars1 hassastir ve siilfat iceren ortamlarda reaksiyona girer. Bu nedenle ¢imento
icerisinde bulunan alg1 (CaSO4) varliginda C3A’nin hidratasyonundan igne seklinde

etrenjit olusur (Denklem 2.4) (Baradan, 2015).
C3A + 6H — C3AHs (2.3)
C3A + 3Ca*? + 350472 + 32H — CsAS3Ha2 (Etrenjit) (2.4)

Ortamda siilfatin yeterli miktarda olmamasi durumunda etrenjit kristalleri, blinyesinde

daha az su bulunduran monosiilfat aliiminata (C4ASsH12) doniisiir.

C4AF, betonun dayanim ve dayaniklilik ozellikleri agisindan 6nemsiz bir bilesendir.
C4AF, cimentonun gri renkli olmasini saglamaktadir (Neville ve Brooks 1987, Mehta ve
Monteiro 2006). Kalsiyum aliiminoferrit, hidratasyon sirasinda yavas reaksiyon
gostererek demir oksitlerin ¢okelmesine neden olur. C4AFnin hidratasyon sirasindaki

ilgili reaksiyonu Denklem 2.5'de verilmistir.
2Ca2AlFe0s + CaSO4 + 16H20 — Caa(AlO3)2(SO4)-12H20 + Ca(OH), + 2Fe(OH)s (2.5)

Cimento ana bilesenlerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 2.1°de

verilmistir.



0 C:A

Sekil 2.1. Cimento ana bilesenlerinin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri a. C3S b. C3S c. C3A d. C4AF (Aitcin ve Flatt, 2016)

Cimentonun su ile temasiyla birlikte cesitli reaksiyonlar gerceklesir. Cimentoda
hidratasyon asamalari, zaman i¢inde 1s1 ¢ikis hizinin degisimi ile Sekil 2.2'de
gosterilmistir. Hidratasyon siireci, 5 asamada gerceklesir: 1.Asama: Baslangig
hidratasyon (¢oziilme), 2. Asama: Durgunluk, 3. Asama: Hizlanma ve priz, 4. Asama:
Yavaslama ve sertlesme, 5.Asama: Kiirleme. Cimento hidratasyonu sonucu olusan

tiriinlerin SEM goriintiileri Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.2. Portland ¢imentosunun hidratasyonu sirasinda 1s1 saliminin asamalar
halinde sematik olarak gésterimi (Taylor, 1998)
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Sekil 2.3. Cimentonun hidratasyonu sonucu olusan friinlerin SEM goriintiileri

(Frias vd., 2008)

1. Asama: Baslangic hidratasyon (¢6ziilme)

Bu asamada ilk hidratasyon sirasinda karigim suyu, ¢imento tanelerini 1slatir. Alkaliler,
kalsiyum siilfat ve serbest kire¢ gibi kolay ¢oziinen bilesenler ¢oziiliir. Bu ¢oziilme
stiresinde (yaklagik olarak 0-15 dk araliginda), aliiminat ve silikat ¢ozeltilerinin 1sisini
temsil eden hizli bir 1s1 ¢1kist olur. Ayrica bosluk suyunda, Na*, K*, Ca*?, SO42 ve OH-
iyonlarinin miktari artar. Ote yandan, Ca*2, SO4-% iyonlar1 ve C3A’nin etrenjite (kalsiyum
alliminat trisiilfat hidrat) doniismesine sebep olur. Etrenjitin yani1 sira, C3S iceren ¢imento
taneleri i¢inde az miktarda kalsiyum silika hidrat jeli (C-S-H) olusur. Bu asamada
alliminat reaksiyonlar1 ¢ozeltideki siilfattan dolayr bastirilmistir ve ¢imento taneleri
hidratasyon iiriinleri tabakasi ile kaplandigindan baslangi¢ 1s1 akis1 biiylik Olcilide
azalmistir (Neville ve Brooks 1987, Mehta ve Monteiro 2006).



2. Asama: Durgunluk

Betonun, uygulama alanina taginmast ve kaliplara yerlestirilmesi igin gerekli olan
durgunluk asamasi (dormant period) 15 dakika ile 4 saat arasinda degisebilmektedir. Bu
hidratasyon asamasinda, ¢ok diisiik bir 1s1 ¢ikis1 s6z konusudur. Durgunluk periyodunun
baslarinda aliiminat ve al¢1 fazlarinin reaksiyonlari, ¢cimento hamurunun baslangi¢ priz
siiresinde baskin rol oynamaktadir. Algmin ¢oziinmesiyle sisteme salinan siilfat
iyonlarinin ¢ok az miktarda olmasi durumunda, karisimda ani priz meydana gelebilir. Ani
priz, 6nemli miktarda 1s1 ¢ikisina neden oldugundan yalanci prizden ayrilir. Yalanci priz,
hemihidrat veya anhidrit bilesenlerinden kaynaklanmaktadir. Algida ¢oziinme ¢ok fazla
olursa (al¢1, sodyum ve potasyum stilfatlarin hemihidrat formunun olmasindan dolayt),
yalanct prize neden olan yogun alci1 kristalleri meydana gelir. Ani prizde karisimin
islenebilirligi, yalanci prizde oldugu gibi su ilavesi olmaksizin, daha fazla karistirilarak
giderilemez (Neville ve Brooks, 1987; Mehta ve Monteiro, 2006; Bedard ve
Mailvaganam, 2005).

3. Asama: Hizlanma ve priz

Durgunluk periyodunun sonuna dogru, ¢imento taneciginin disindaki koruyucu hidrat
tabakasinin bozulmasi, C-S-H ve CH miktarlarinin artmasi ve etrenjitin olusmasi
nedeniyle ¢imento hidratasyon hizli bir sekilde artar. Bu asamadaki beton artik kaliba
yerlestirilemez durumdadir. C.S hidratasyona baslar, C3A ve daha diisiik miktardaki
C4AF hidratasyona devam eder. Hizlanma periyodu sirasinda, bosluk suyundaki kalsiyum
ve siilfat iyonu konsantrasyonu, etrenjit olusumundan dolay1 azalir. Bu asama ¢ogunlukla

4-8 saat arasinda siirmektedir (Neville ve Brooks, 1987; Mehta ve Monteiro, 2006).
4. Asama: Yavaslama ve sertlesme

8-24 saat araliginda siirebilen bu asamada ¢imento hamurunun ya da betonun sertlesmesi
s6z konusudur. Bu asamada, bosluk hacmi, su ve hidrate olmayan ¢imento miktari
zamanla azalir. Yavaglama asamasinda da C-S-H ve CH gibi hidrate iiriinlerin olusumu
devam etmektedir. Buna ek olarak yavaglama asamasinda bazen etrenjitin monosiilfata

doniistimii gergeklesebilir (Neville ve Brooks, 1987; Mehta ve Monteiro, 2006).
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5. Asama: Kiirleme

Betonda talep edilen 6zelliklerin gelistirilebilmesi i¢in betonun kaliba yerlestirilmesi ve
sonlandirma islemlerinden hemen sonra betonun nem igerigi ve sicakligi bir siire
korunmalidir. Bu sebeple, s6z konusu asamada betonun kiirlenmesi gerekmektedir.
Sertlesme sirasinda, betonun oOzellikleri erken yasta hizli bir sekilde gelisir fakat
sonrasinda bu gelisim daha yavas devam eder (Neville ve Brooks, 1987; Mehta ve

Monteiro, 2006).
2.1. Mineral Katkilar

Mineral katkilar, betona yiliksek miktarlarda eklenebilen ince &giitiilmiis ¢éziinmez
mineral maddelerdir. Mineral katkilar, ince agrega yerine belirli oranlarda veya betonda
baska bir ana bilesen olarak kullanilabilmektedir. Cimentolu sistemlerde, ¢imentoya
belirli oranlarda ikame edilebilen mineral katkilardir. Mineral katkilarin betonda
dogrudan bir bilesen olarak veya portland ¢imentosu ile birlikte kullanilmasinin ana
nedenleri, betonun taze halde islenebilirligini ve sertlesmis halde dayanikliligini
arttirmaktir. Mineral katkilar; diisiik reaktiviteli veya hi¢ reaktif olmayan malzemeler,
puzolanlar ve gizli hidrolik malzemeler olmak {izere ii¢ kategoriye ayrilabilir. Birinci
kategoridekiler 6giitiilmiis kirectasi, dolomit, kuvars ve sonmiis kire¢ gibi malzemeleri
igerir. Oncelikle taze betonun, ozellikle ince agrega miktar1 diisiik olanlarin
islenebilirligini arttirmak i¢in kullanilirlar. Bu tiir betonlarda segregasyon ve kusma
durumlar ile karsilagilabilmektedir. Bu nedenle, iri agrega ve su tutma kapasiteleri, ince

malzeme igerigi artirilarak artirilmalidir (Tokyay, 2016; Baradan vd. 2012).

ACI Committee 216 raporunda (ACI 116, 2005) puzolanlar, kendi basina baglayicilik
degeri ¢ok az olan veya hi¢ olmayan, ancak ince 6gitiilmiis formda ve nem varliginda
kalsiyum hidroksit ile reaksiyona girerek baglayici 6zelliklere sahip bilesikler olusturan

silisli veya silisli ve aliiminli malzemeler olarak tanimlanmaktadir.

Ucgucu kiil, yiiksek firin ciirufu, silis dumani, piring kabugu kiilii, metekoalin gibi
puzolanlar uygulamada tercih edilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda, ucucu kiil ikameli
baglayic1 sistemlerin Ozellikleri {izerine ¢alisildigindan bu bolimde ugucu kiil

agiklanmustir.
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Ucucu Kiil

Ucucu kiil, termik santrallerde komiiriin yakilmasiyla elde edilen yan iirtinlerden biridir.
Pulverize komiir, termal enerjiyi elektrige doniistiiren buhar jeneratdrlerini calistirmak
amaciyla suyu 1sitmak i¢in kullanilmaktadir (Wesche, 1991). Komiirler, karbon ve bazi
ucucu maddelerin yani sira kil, seyl, kuvars, feldspat vb. safsizliklar igermektedirler.
Yanma iglemi sirasinda safsizliklardan olusan kiil, baca gazlarinda asili kalir. Bazilar1 bir
araya gelip ¢okelerek taban kiiliinii olustururken, geri kalani gazlar tarafindan taginir ve
mekanik ayiricilar veya elektrostatik ¢okelticiler tarafindan toplanir. Mekanik ayiricilar
veya elektrostatik ¢okelticiler tarafindan toplanan kiile ugucu kiil denir (Tokyay, 1987).

Komiir yakilan termik santralin yakma sistemi sematik olarak Sekil 2.4'te gosterilmistir.

Firin Yigm

Komiir deposu
Yakica

(Briilor) /

\ SO, -
R X . kontrol |
\ \\I\/1 Toplama cihazi _

T
.
Lasnawunn

—E{— Ugucu Kiil FE J | <

Alt Kiilii / Ciiruf

Sekil 2.4. Komiir yakilan termik santralin basitlestirilmis yakma sistemi (Tokyay,
2016; Whitfield, 2003)

Diinya ¢apinda elektrik {iretimi i¢in genis ¢apli komiir kullanimindan 6tiirii, milyonlarca
ton atik ugucu kiil ve yan liriinler olugsmaktadir. Bu santrallerde olusan ugucu kiil yillik
500 milyon tonu bulmaktadir. Giin gectikge artan bu atigin bertaraf edilmesi daha da
bliyiik sorun haline gelmektedir. Giiniimiizde diinya genelinde ugucu kiil kullanim1 %3-
%357 arasinda degismektedir ve ortalama kullanim, olusan ugucu kiil miktarinin yalnizca

%16'sma karsilik gelmektedir. Kalan miktarin bertarafi ise hem ekonomik hem de
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ekolojik bir sorun teskil etmektedir (Joshi ve Lohita, 1997; Ahmaruzzaman, 2010; Xue
ve Liu, 2021).

Ugucu kiiliin enerji santralinin firinindan ¢iktiginda hizli sogumasi, %50-85'inin amorf
hale gelmesini saglar. Komiir yakilan termik santrallerde kullanilan yiiksek sicaklikta
yakma, kuru yakma ve akigkan yatakli yakma gibi {i¢ farkli yakma siireci bulunmaktadir.
Ote yandan, bu yontemler iginden, kuru yakma islemi yaygin olarak tercih edilmektedir
(Wesche, 1991). Kuru yakma isleminde yanma sicakligi 1000°C ile 1400°C arasindadir.
Bu aralikta dahi farkli yanma sicakliklarinda elde edilen ugucu kiillerin mineral fazlari
gerek tip gerekse miktar olarak 6nemli farkliliklar gosterebilmektedir (Hubbard ve Dhir,
1984; Tokyay, 1998). Ote yandan kémiiriin yapisindaki safsizliklar elde edilen ugucu

kiiliin mineralojik bilesimine yansiyabilmektedir.

Ucgucu kiiliin tane boyutu, 6giitiilen komiiriin inceligi ve termik santralde kullanilan
toplama cihazinin tipine baglidir. Mekanik ayiricilar tarafindan toplanan ugucu kiillerin
tane boyutlari, elektrostatik c¢okelticiler tarafindan toplananlara gore daha biiyiiktiir.
Ugucu kiillerin tane boyut araligi genellikle 0,2-200 um olarak bilinmektedir. Ugucu
kiillerin fiziksel 6zellikleri de termik santralde kullanilan komiiriin kaynagina, yakma
yontemine, yakma cihazina ve toplama yontemine bagli olarak degiskenlik gosterir. Bu
sebeple farkli termik santrallerden temin edilen ugucu kiiller arasinda 6nemli derecede
farkliliklar g6zlemlenebilmektedir. Ayrica, ayni santralden temin edilen ugucu kiiller i¢in

bile iiretim zamanina bagl olarak farkliliklar ortaya ¢ikabilmektedir (Tokyay, 2016).

Ugucu kiiliin beton iiretiminde, ¢imento yerine ikame edilmesi hem ugucu kiiliin bertaraf
edilmesi ile hem de ¢imento ihtiyacinin azalmasiyla ¢evresel ve ekonomik fayda
saglamaktadir. ASTM C618 Standardina gore ugucu kiil ler F ve C olamak tizere iki sinifa
ayrilmaktadir. Bu kiillerin SiO2+Al,03+ Fe2O3 igergi %50’nin iizerinde olmasi
gerekmektedir. Puzolanik 6zellik gostern F smifi kiillerde CaO igerigi %18’in altinda
iken, C smifi ucucu kiillerde bu oran %18’in iizerindedir. F sinift ugucu kiiller, kiiresel
sekli ve kayganlastirici etkisi (bilye etkisi) sayesinde betonun islenebilirligini
iyilestirebilmektedir (Ahmaruzzaman, 2010; Ramachandran, 2017; Altun vd., 2021;
Ozen vd., 2022).
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2.3. Su Azaltic1 Katkilar

Su Azaltict katkilar veya akiskanlastirict katkilar su azaltma orani referans betona gore
%5-12 arasinda olan kimyasal katkilardir. 1935°te ilk nesil su azaltic1 katki tiirii olan
lignosiilfonatlar gelistirilmistir. Bir cesit biopolimer olan lignosiilfonatlar %5-10
oraninda su azaltma saglamaktadir. Yiiksek oranda su azaltici katki olarak da bilinen
stiperakiskanlagtirici katkilar ise %12’den fazla su azaltabilme yeternegine sahiptir. Bu
katkilar ¢imentolu sistemlerin taze halde, diisiik su/¢cimento oraninda bile yiiksek
akigskanlik elde edilmesinde biiylik 6neme sahiptir. Bu sayede, s6z konusu katkilar,
sertlesmis halde karisimlarin dayaniminin ve dayanikliliginin daha da artmasini saglar
(Qian vd, 2002). Sekil 2.5’te siiperakiskanlastirict katkilarin, beton karigimlarinin su

miktarina ve yayilmasina etkisi gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Stiperakiskanlastirici katki igeren ve icermeyen beton karisimlarindaki su

miktar1 ve karisimlarin yayilmasi arasindaki iliski (Aitcin ve Flatt, 2016)

Sekil 2.5°te de goriildiigii gibi karigimlara stiperakiskanlastirici katki ilave edilmesiyle
beton karisimlarin yayilma miktarlarinda artis gozlemlenmistir. Boylece taze haldeki
beton; kusma veya ayrismaya maruz kalmadan daha az sikistirma ile ya da hi¢ sikistirma

olmaksizin yerlestirilebilmektedir. Ote yandan, yine Sekil 2.5°te goriildiigii gibi su
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azaltict katkr kullanimi ile su/¢cimento oranini diisiiriilebilmekte ya da ayni su/¢cimento
oraninda su ve ¢imento miktar1 azaltilarak ekonomiklik saglanabilmektedir. Su miktarinin

azaltilmasiyla birlikte yiiksek dayanimli betonlar tiretilebilmektedir (Neville, 2010).
2.3.1. Polikarboksilat esash su azaltici katkilar

PCE’ler diger su azaltici katki tlirlerinden farkli olarak tarak benzeri bir molekiil yapisina
sahiptir (Flatt ve Schober, 2012). PCE'ler, ana zincirinde karboksilik grup, stilfonik grup,
fosfat grup gibi anyonik gruplar ve polietilen gruplarina sahip tarak benzeri yan
zincirlerin hidroksil veya metil ile sonlanan polimerlerdir. Anyonik monomerler,
elektrostatik etkilesim ile ¢imento tanelerinin ylizeyine adsorbe olarak ayni yiike sahip
olmasmi saglarlar. Boylece ¢imento tanelerinin topaklagsmasi engellenir. Sterik itki
kuvveti saglayan non-iyonik polietilen glikol (PEG) yan zincirleri, fiziksel olarak ¢imento
tanelerini uzaklastirarak akicilig1 olumlu yonde etkiler(Sha vd, 2020; Xiang vd, 2020).
Ayrica, adsorbe olmayan polimerler, 6zellikle diisiik s/b oraninda kayganlastirict veya
bilye gibi davranarak ¢imento pargaciklarinin yayilmasina katkida bulunurlar.
Adsorpsiyon, serbest karboksilat gruplarinin (COO-) sayisina baghdir; sterik itki ise
adsorbe olan polimerin yan zincir 6zelliklerine baghdir (Nawa vd, 2000; Flatt vd, 2009;
Erzengin vd., 2018).

PCFE’lerde ana zincirler genellikle akrilik asit, metakrilik asit ve maleik asitten
olugmaktadir. Yan zincirler ise cogunlukla polietilen glikolden (PEG) olusmaktadir. Bu
yan zincirler, ana zincire ester, amid veya eter baglari ile baglanir. PCE polimerinin

ozelliklerini belirleyen baslica parametreler sunlardir (Flatt ve Schober, 2012);

. Ana zincir uzunlugu,

. Ana zincir yapisi (akrilik, metakrilik, vinil, alil, malein, vb.),
. Ana zincir lizerinde bulunan anyonik gruplarin miktari,

. Yan zincirlerin sayilari, yogunlaugu ve uzunlugu,

. Yan zincir ile ana zincir arasindaki bagin kararliligi ve tiirt,
. PCE polimerinin toplam yiik yogunlugu.
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Su azalticl katkinin etki mekanizmasi

Literatiirdeki bircok ¢alismada, PCE yan zincirlerinin ¢imento pargaciklarinin
ylizeyinden ¢ozelti igine dogru uzandig bildirilmistir. Ayrica bu durumun sterik itki
olusturdugu ve ¢imentolu sistemlerin dagilma 6zelligini 6nemli 6lglide iyilestirdigi ifade
edilmistir (Kirby ve Lewis 2004, Whitby vd, 2003; Laarz ve Bergstrom, 2000; Sakai ve
Daimon, 1995; Uchikawa vd 1997; Ohta vd, 1997; Yamada vd, 2000; Kinoshita vd,
2000).

Su azaltici katkilar, ¢cimento tanelerinin topaklasmasini dnlemekte ve elektrostatik etkiyle
¢imento hamurunun akiskanligini arttirmaktadir. Cimento tanelerinin topaklagmasina
neden olan ¢ekim kuvvetleri, negatif yiiklii polimerlerin, ¢imento tanesi lizerinde
tutunmast sonucu, nétr veya negatif yiiklii hale gelmekte ve dispersiyon etkisi
gerceklesmektedir (Mindess vd, 2003; Collepardi, 2005). Boylelikle, ¢ozeltideki ¢gimento

taneleri benzer elektriksel ylik tasidigindan aralarinda bir itme kuvveti olugsmaktadir.

Sterik kuvvetler, ¢cimentolu sistemlerde parcacik yiizeylerine adsorbe olan polimerlerden
kaynaklanmaktadir. En 6nemli sterik kuvvet, itme egilimidir (Aitcin ve Flatt, 2016).
Uchikawa ve digerlerinin (1997) yaptigi caligmaya gore, ¢imentolu sistemlerde
akiskanlastirict katkilar olmadigi zaman, itme mekanizmast yaklagik 10 nm'lik bir
mesafede baslayip karisima akiskanlastirict eklendiginde, itme mekanizmasinin meydana
geldigi mesafe artmaktadir.  Polinaftalin siilfonat veya yan zinciri olmayan
polikarboksilat esasli katkilarda itme mesafesi yaklagtk 90 nm olmaktadir. Tarak
seklindeki yan zincirlere sahip polikarboksilat esasli katki ¢imento tanesine adsorbe
oldugunda, itme mekanizmasinin gergeklestigi mesafe 500 nm’den daha da yiiksek
mesafeye ulagsmaktadir. Sterik etkinin elektrostatik etkiye gore en Onemli avantaji,

¢ozeltideki iyon tipi ve yogunlugundan ¢ok daha az etkilenmesidir (Houst vd, 1999).
2.3.2. PCE’lerin kimyasal yapisi

PCE’nin molekiiler yapisinin tasarimi, hedef {iriinleri elde etmek ve molekiiler yapilar
uyarlamak i¢in popiiler bir yontem haline gelmistir (Yamada vd., 2000; Puertas, 2005;
He vd., 2017). Bu durum molekiiler yap1 ¢esitliliginin gelismesine yol agmistir (Fiat vd,
2012; Toledano-Prados vd, 2013; Li vd, 2014; Ozen, 2019; Altun vd, 2020).
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Ana zincirlerin kimyasal yapisi

PCE' nin ana zinciri genellikle akrilik, metakrilik, maleik asitler, vinil, alil vb.
maddelerden olusmaktadir (Sha vd, 2020). Bir katkinin ana zincirini olusturan monomer
tipi, katkinin cimentolu sistemler iizerindeki performansimi etkilemektedir. Ornegin,
akrilik ve maleik esasli katkilarin ana zincirinin kimyasal yapisit ayn1 goriinse de bu
katkilar birbirinden farkli adsorpsiyon davranist gosterir. Bunun nedeni, maleik
yapilardaki yakin karboksilik gruplarinin selatlama yeteneklerinden kaynaklanmaktadir.
Metakrilik ve metalitik esasl katkilar i¢in de oldugu gibi, karbonil ile iliskili olarak metil
gruplari, ana zincirin hareketliligini azaltir ve boylece polimerin adsorpsiyon davranisini
degistirebilir. Ana zincirin esnekligi, Ornegin stiren monomerleri gibi, ayirict
molekiillerin eklenmesiyle modifiye edilebilir (Aitcin ve Flatt, 2016; Ozen, 2019).
Yiiksek rijitlikte (stiffness) ana zincire sahip PCE, molekiiler yapisinin serbest doniisiinii
engeller ve ana zinciri daha gergin hale getirir. Boylece ¢imento tanecigi yilizeyindeki
adsorpsiyon miktar artar. Stiren ve metil birimleri ana zincir sertligini artirabilirken, etil

akrilat ve n-butil akrilat ters yonde etki eder (Sha vd, 2020).

Ana zincir monomeri akrilik asitten olusan katkilarin yan zincirlerle arasindaki bag, ester
veya amid bagi olabilmektedir. Akrilik ve maleik esasli katkilarin ester bagi, ¢cimentolu
bir sistemin sulu faz1 gibi bir alkali ortamda hidrolize olabilmektedir. Yan zincirlerin bir
kismimin ayrilmasi serbest karboksilik gruplarin sayisinda artisa yol agmaktadir. Bu
sayede zamanla daha yiiksek yiik yogunluguna dolayisiyla adsorpsiyon yetenegine sahip
katkilar olugmaktadir. Adsorpsiyon yetenegindeki degisim, ¢imento hamurunun
islenebilirlik kaybini telafi edebilmektedir. Bu 6zellik ¢imentolu sistemlerin zamana bagl
taze hal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla tiretilen katkilar i¢in kullanilmaktadir (Aitcin

ve Flatt, 2016).
Ana zincir uzunlugu

PCE'nin ana zincir uzunlugu, adsorpsiyon davranisini, anyonik grup miktarini dolayisiyla
PCE’nin performansini etkilemektedir. PCE ana zincir uzunlugunun artmasiyla ana zincir
tizerindeki karboksilat grup sayisinda artis meydana gelmektedir. Bu durumda

adsorpsiyonda artis meydana gelmesi beklenmektedir (He vd, 2019). PCE’nin basta C-S-
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H olmak {izere hidrate iiriinler iizerine adsorpsiyonu, sdzkonusu iiriinlerin biiylimesini

engelleyerek priz siiresinin gecikmesine neden olabilmektedir (Hu vd, 2019).

Ana zincirin belirli bir uzunluga kadar artistnin akiskanlhigi olumlu etkiledigi
vurgulanmistir (Wang vd., 2013). Yamada vd (2000), ana zincir uzunlugu farkli PCE'lerin
performansini karsilastirmis ve ana zinciri daha kisa PCE’lerde daha yiiksek akiskanlik
elde etmislerdir. Ozen vd. (2020a) ii¢ farkl1 ana zincir uzunluguna sahip PCE nin (PC-
10k, PC-21k, PC-31k) performansini inceledikleri ¢alismada kisa ana zincire sahip
PCE’nin anyonik grup miktarindaki azalmaya bagli olarak diisiik adsorpsiyon
performansi sergiledigi vurgulanmigtir. Dolayisiyla, kisa ana zincir uzunluguna sahip
PCE’nin (PCE-10k) dispersiyon davranisi daha kotii olmustur. Kashani vd. (2014), uzun
ana zincir veya biiyiik polimer molekiillerinin PCE’nin (Say1 ortalama molekiil agirligi,
Mn>50 kDa) etkinligini azaltan kopriileme etkisine sebep oldugunu belirtmistir.
Kopriileme etkisi, PCE'nin birden fazla tanecige adsorbe olmasi/eklenmesidir. Bu durum,
cogu zaman TOC analizi ile tespit edilememektedir (Zhang vd, 2020). Kopriileme etkisi
nedeniyle c¢imento taneleri arasinda topaklasma meydana gelir ve karisimlarin
islenebilirigi (akiciligl) olumsuz etkilenir. Buna ek olarak, karisimda adsorbe olmayan
serbest haldeki polimerler ¢ozeltide birbirine takilabilir ve viskoziteyi artirabilir (Zhang
vd 2020). Ayn1 ¢alismada yazarlar, orta molekiiler agirliga (29500 g/mol) sahip PCE'nin,
molekiiler agirligi 21000 ile 64000 g/mol arasinda olan bes PCE arasinda en 1yi

dispersiyon performansini sergiledigini vurgulamistir.
Karboksilik yogunluk

PCE’nin karboksilik yogunlugu adsorpsiyon ve dispersiyon davranisini énemli dl¢lide
etkilemektedir. He vd. (2019), PCE molekiillerindeki karboksilik yogunluk fonksiyonel
gruplarin adsorpsiyon davranisini ve dispersiyonu 6nemli 6l¢iide etkiledigini bildirmistir.
Artan karboksilik yogunlugu sayesinde veya PCE'nin ana zincirindeki karboksilik
gruplarla siilfonik gruplar1 ikame edilerek sentezlenen PCE'ler ¢imento tane yiizeyleri
tizerinde daha yiiksek adsorpsiyon sergilemistir. Sonug olarak taze ¢gimento hamurunda
daha yiiksek baglangi¢ dispersiyon performansi elde edilmistir. Feng vd. (2021) da
karboksilik yogunluk artisinin ¢imento tanesine adsorbe olan PCE miktarini artirdigini

belirtmistir.
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Farkli ana ve yan zincir yogunluguna sahip PCE’lerin puzolan ikameli ¢imento
karisimlarinin 6zelliklerine etkileri incelendiginde (Ng vd, 2020), optimum bir oranin
(yan zincir: ana zincir oranit 1:1-1:16 araliginda) iizerindeki ana zincir yogunlugu
artislarinin  karigimlarda topaklagsmaya neden oldugu goriilmistiir. Bunun sebebi
elektrostatik kuvvetler ile sterik engelleme etkisi arasindaki uyumsuzluk olarak
aciklanmistir. Bir bagka ¢alismada ana zincirin yan zincire oraninin yiikseltilmesinin,
PCE molekiiliindeki negatif iyon gruplarinin yogunlugunu arttirdigini ve bunun da

adsorbsiyonu artiracagi belirtilmistir (Kai vd, 2020).
Yan zincirlerin kimyasal yapisi

PCE’de bulunan yan zincirler, genellikle non-iyonik o6zellik gostermektedir. Yan
zincirler, kimyasal olarak etilen oksitten meydana gelmektedir. Polietilen oksitler (PEO),
yiksek molekiiler agirlikli (>20000 g/mol) ve iyonik olmayan polimerlerdir. Bu
polimerler hidrofilik ve dogrusal bag yapisina sahiptir. Hem sulu hem de organik
coziiciilerde yiiksek oranda ¢oziinebilmektedirler (Zhang, 2011). Polietilen oksitler, etilen
oksidin metalik bir katalizor kullanilarak polimerizasyonuyla sentezlenmektedir. Bu tip
polimerler 200 ila 7,0x10° g/mol arasinda ¢ok genis bir molekiil agirlik araliginda
bulunmaktadirlar.  Diisiik molekiiler agirliklt polietilenoksitlere (<20000 g/mol),
polietilenglikol (PEG) denilmektedir. Bunlar soguk ve 1lik suda tamamen
¢oziinebilmektedir (Aitcin ve Flatt, 2016; Ozen, 2019).

PEG yan zincirleri, katkiya yiiksek hidrofilik 6zelligi kazandirmaktadir. PCE’nin
hidrofilik karakteri, PEG yerine polipropilen oksit (PPO) yan zincirleri kullanilarak
azaltilabilmektedir. PPO yan zincirlerine sahip katkilar farkli performans gosterebilir.
Ornegin, bu tip katkilar kullanilarak cimentolu sistemlerde hava siiriiklenmesinin
azaltildig1 gézlemlenmistir (Hirata vd. 2000). Polikarboksilat esasli katkilarda, yan zincir
olarak PEG veya PEG/PPO’dan farkli zincir tiirlerini kullanmak i¢in de bazi ¢aligmalar
yapilmistir. Ornegin, yan zincir olarak etoksile edilmis poliamidler ve PEG igeren
katkilarin, ¢imentolu sistemlerde c¢ok etkili olabilece§i ve su/¢imento oranini 0.12'ye

kadar digiiriilmesine imkan verebilecegi bildirilmistir (Amaya vd, 2003).

PCE'lerin yan zincir uzunlugu istenen performansa baghdir ve bu nedenle degisken

uzunluklarda olabilmektedir. Tipik molekiiler agirlik araligi, zincirde 11-230 etilen oksit
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birimine karsilik gelen 500 ile 10000 g/mol arasindadir. Ticari polimerlerin ¢ogu, 17-110
birime karsilik gelen yaklasik 750-5000 g/mol molekiiler agirlikta yan zincirler igerir
(Flatt ve Schober, 2012).

Farkl1 tiirde ¢ok sayida PCE diinya genelinde iiretilmektedir. ilk PCE metakrilat ester
(MPEG) temelli olup, bunu alil eter (APEG), vinil eter (VPEG), metialil eter (HPEG),
izoprenol eter (IPEG), XPEG (Polietilen glikol monometil eter) ve PAAM (Poliasetamid)
tiirli katkilar izlemistir. MPEG tiirii katkilar 6zellikle Avrupa'da yayginken, Asya'da daha
¢ok IPEG ve HPEG tipi katkilar kullanilmaktadir. PCE'lerin ana zinciri ile yan zinciri
arasindaki baglantinin stabilitesi dikkate alindiginda, eter bagina sahip PCE'ler (6rnegin
HPEG, APEG, VPEG veya IPEG), metakrilik ester (MPEG) temelli PCE'lere gére daha
kararlidir (Sha vd, 2020).

MPEG tipi PCE

MPEG benzeri PCE’ler, iki farkli sekilde iiretilebilir. Ilk yontem, metakrilik asidin
methoxy poly (ethylene glycol) ile esterlestirilmesi sonucu elde edilir. Bu sayede, MPEG
yan zincirleri ana zincir boyunca diizgiin dagilir ve homojen, tarak benzeri bir polimer
olusur. Ancak bu ydntemin dezavantaji, uzun sentez siiresi ve asit katalizoriiniin
kalitesine bagli olarak esterlesme derecesinin diisiik olmasidir (Plank vd, 2015). Ayrica,
bu yontemle elde edilen MPEG, betonda 6nemli 6lgiide hava stirtikler (Lange ve Plank,
2012). ikinci ve olduk¢a yaygin bir ydntem, w-methoxy poly (ethylene glycol)
methacrylate ester makromonomerinin metakrilik asit ile sulu serbest radikal
kopolimerizasyonudur ve MPEG tipi su azaltici katki maddeleri hazirlamak i¢in kullanilir
(Plank vd, 2008). Bu yontem daha kolaydir ve ana zincir uzunlugu, ¢esitli zincir transfer

maddeleri kullanarak ayarlanabilir (Plank vd, 2015).
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APEG tipi PCE

APEG tipi PCE polimerleri, a-allyl-o-methoxy veya w-hydroxy poly(-ethylene glycol)
eter kullanilarak sentezlenebilirler. Bu polimerler yiiksek yayilma etkisi gosteren yildiz
sekilli polimerler olarak da bilinmektedirler (Sekil 2.6). Uretimleri y1gin halinde veya
sulu ¢ozelti olarak yapilabilir. Ancak, sulu polimerizasyon teknigi dezavantajlidir ve uzun
sentez siiresi ve diisiik katki yogunlugu gibi sorunlarla kars1 karsiya kaliabilir. APEG
tipi PCE'ler, yiiksek adsorpsiyon Ozelligine sahiptir ve bu nedenle karisimin plastik
kivamini 30 dakika boyunca koruyabilirler. Ancak, sonrasinda kivamin aniden diismesine
ve betonda kanamaya (kusma) neden olabilirler. Bu sorunu ¢dzmek igin, stiren veya alil
maleat gibi aralayic1 molekiiller kullanarak modifikasyon yapmak miimkiindiir. (Lange

ve Plank, 2012; Plank vd, 2015).

Sekil 2.6. 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 bozulmasimi oOnlemek i¢in polimerizasyonlarin 30°C’nin altindaki
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sicakliklarda yapilmasi gerekir. Bu nedenle, diisiik sicaklikta reaksiyonlarin baslamasi
icin baslatict madde gereklidir. Vinilin, allil eter teknolojisine gore avantaji, vinil eterlerin

¢ok daha yiiksek reaktiviteye sahip olmasidir (Plank, 2017; Lei vd., 2022a).
HPEG tipi PCE

o-hidroksi poli (etilen glikol)’nin akrilik asit ile es-polimerizasyonuyla HPEG tipi
PCE’ler elde edilir (Hamada vd, 2001). Cogu HPEG tipi PCE, dispersiyon performansi
bakimindan MPEG veya APEG tipi katkilardan daha iyi performans gosterebilmektedir
(Lei vd, 2022a).

IPEG tipi PCE

TPEG tipi PCE olarak da bilinen IPEG, izoprenil oksi poli(etilen glikol) eterden
(isoprenyl oxy poly(ethylene glycol) ether) makromonomer ile akrilik asit ile es-
polimerizasyon yoluyla sentezlenmektedir (Yamamoto vd, 2004). Son yillarda, 6zellikle
Japonya ve Cin'de, IPEG tipi PCE, diger su azaltic1 katkilara kiyasla {istiin performansi
ve basit tiretilisi nedeniyle oldukga popiiler hale gelmistir. Ancak, MPEG tipi polyester
tiirii PCE'lerin aksine, IPEG tipi PCE'lerin kivam koruma performans: diistiktiir, buna
ragmen hem reaksiyon siirecinde hem de baglangigtaki akiskanlik performansi ve maliyet
acisindan avantajlar1 vardir (Lei vd., 2022b). IPEG tipi PCE'nin bir dezavantaji, izopren,
su ve glikol i¢inde ayrisma potansiyelleridir ve bu istenmeyen siireci 6nlemek i¢in, IPEG
makromonomeri ve IPEG tipi PCE her zaman sulu ¢6zelti i¢inde tutulmalidir (Plank vd,

2017).

PCE tiplerinin baz1 6zellikleri Cizelge 2.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.5. PCE tiplerinin baz1 6zellikleri
PCE Uretim Sentezleme metodu Avantaj Dezavantaj Referans
tipi tarihi
Metakrilik asidin
metoksi poli (etilen
) ) Daha yiiksek
glikol) ile )
. Daha yiiksek maliyet, daha
esterifikasyonu (Langer ve
derecede uzun sentez siiresi
Plank, 2012;
o esterlesme ve daha yiiksek
MPEG 1987 a-metoksi poli(etilen h Plank vd.,
ava
glikol) metakrilat ester 2015; Lei
. stiriklenmesi
makromonomerinin ) vd.,2022b)
L Kolay iiretim -
metakrilik asit ile sulu
serbest radikal
kopolimerizasyonu
Maleik anhidrit ve -
) ) Heniiz kisitl
metoksi-a-allil (Lange ve
o . sayida uygulama
poli(etilen glikol) Daha yiiksek Plank, 2012;
. . . yapilmis olmasi,
APEG 1987 makromonomerinin sulu  dispersiyon . Plank vd.,
. uzun sentez siiresi .
¢ozeltide veya (nEO < performansi o 2015; Lei
ve islenebilirlik
34 igin) y1gin halinde vd.,2022b)
o kayb1
polimerizasyonu
4-hidroksi biitil poli
(etilen glikol) vinil eter
i o Pahali sogutma (Plank, 2017;
ve maleik anhidrit veya Yiiksek ) .
VPEG 1996 o o ekipmanlari Lei vd.,,
akrilik asidin serbest reaktivite . )
] gerektirmesi 2022a)
radikal
kopolimerizasyonu
a-hidroksi poli (etilen Maliyet ve (Hamada vd.,,
2001 glikol) ile akrilik asitin dozaj - 2001; Lei vd.,
HPEG o
kopolimerizasyonu verimliligi 2022a)
Akrilik asit ile enil oksi
o . _ Kolay firetim,
poli (etilen glikol) eterin Diisiik viskozite (‘Yamamoto
) ) o baslangic akis )
IPEG 2004 (izoprenil oksi poli koruma vd., 2004; Lei
) ) performansi,
(etilen glikol) eter) ) performansi vd.,2022b)
ve maliyet

kopolimerizasyonu
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Yan zincir uzunlugu

Uzun yan zincirler genellikle daha iyi sterik etki saglamaktadir. Bu nedenle ¢imento
hamurlarmin akigkanligini artirmaktadir. Bununla birlikte, yan zincir uzunlugunun
artmasiyla hava siiriikleme etkisi meydana gelebilmektedir. Bu nedenle karisimlarda
basing dayanimi kaybi olabilir (Ma vd.,2021). Yan zincir uzunlugu belirli bir degeri
astiginda fonksiyonel gruplarin igerigi azalir (Yamada vd, 2000; Ran vd, 2009). Bu
durum, katkinin su azaltma performansinda azalmaya yol agar. Bu yiizden, farkl yapilara
sahip PCE'lerde en iyi performansi saglamak i¢in yan zincirlerin uzunlugunun, optimum
bir araliga sahip olmasi gereklidir (Sha vd, 2020). Yan zincir uzunlugundaki arts,
PCE'nin toplam yiik yogunlugunu azaltir. Bunun sonucu olarak, ¢imento hamurunun
yiizeyinde daha az PCE adsorbe edilir. Yan zincir uzunluk artis1 iki sebeple adsorpsiyonu
diislirmiis olabilir. Bunlardan ilki uzun yan zincirin karboksil grubu {izerindeki kalkan
etkisidir (shield effect). Bir digeri ise sterik engelleme etkisi ile partikiiller arasindaki

mesafenin artip adsorpsiyon ihtimalinin diismesidir. (Feng vd, 2021).

Plank vd., (2008), yan zinciri hidrofilik hidroksil (-OH) ile sonlandirilan PCE'nin kivam
koruma performansimnin, hidrofobik metoksil gruplart (-O — CH3) ile sonlanan
PCE'ninkinden az miktarda daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Ayrica, amid grubu
iceren PCE’ler betonda kullanildiginda, ¢6zeltinin ylizey gerilimini onemli 6l¢iide
azaltarak, geleneksel PCE'lere kiyasla, daha iyi hava siiriikleme ve kabarcik tutma

performans sergiledigi belirtilmistir.
Yan zincir yogunlugu

Yiiksek yan zincir yogunluguna sahip PCE, adsorpsiyonu engellemekte ve c¢imento
yiizeyindeki PCE adsorpsiyon miktarini azaltmaktadir. Tarak benzeri PCE'lerin yiik
yogunlugu, serbest karboksilik grup sayisinin artmastyla, yani 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 ytiksek
yiik yogunluklu PCE’lere gore daha az adsorbe olmaktadir (Winnefeld vd, 2007).
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Molekiil agirhg:

Yiksek molekiil agirligina sahip PCE’ler, genellikle yeni kisa menzilli (short-range) itki
kuvvetlerine yol a¢gmakta ve ¢imento tanecikleri iizerindeki adsorpsiyon miktarlari
molekiil agirhi@inin artisi ile artmaktadir (Sha vd, 2020; Zhang vd, 2020). Peng vd. (2013),
farklt molekiil agirligina sahip PCE’ler (32000 g/mol, 62000 g/mol, 132000 g/mol)
sentezledikleri caligma sonucunda, orta molekiiler agirlikli PCE'nin (62.000 g/mol) en iyi
dispersiyon performansina sahip oldugunu, yiiksek molekiiler agirlikli PCEnin ise
dispersiyonda en kotii performansi gosterdigi belirtilmistir. Ayrica molekiiler agirlik artigi
ile zamana bagli akiskanlik kayb1 artmistir. Liu vd., (2018) tarafindan yapilan ¢alismada
da benzer sonuglar elde edilmistir. Ote yandan, Zhang vd. (2020), bes farkli molekiil
agirhigina sahip PCE ile yaptiklar ¢aligmada, en yiliksek molekiiler agirliga sahip olan
PCE’nin, s/¢ oran1 0.40, 0.30 ve 0.20 olan karisimlarda, en diisiik molekiiler agirlikli olana
gore sirastyla, %26,3, 36,0 ve 37,5 oranlarinda daha fazla adsorbe oldugunu belirtmistir.
Ayni ¢alismada yliksek molekiiler agirlikli PCE'nin adsorpsiyonunun, “kopriileme etkisi”
de dahil olmak fiizere diisiik molekiiler agirlikli olandan daha giiglii oldugunu ifade

edilmistir.

2.4. Konu ile flgili Yapilan Cahismalar

2.4.1. Cimentolu sistemlerin reolojik 6zellikleri

Cimentolu sistemlerin islenebilirligi, ¢imento hamurunun reolojisi ile dogrudan
iligkilidir. Cimento hamurunun reolojisi ise, ¢imentonun igerigi, inceligi, 6glitme siireci,
karisimlarin s/¢ orani, karistirma sekli ve stiresi, ortam sartlari, puzolan kullanimi ve su
azaltic1 katki 6zelligi gibi birgok faktore baglidir (Ferraris vd, 2001). Sekil 2.7’de ¢esitli
karigim bilesenlerinin ¢imentolu sistemlerin reolojisine etkisi gosterilmistir. Karigimlara
eklenen su, kayma gerilmesini azaltirken ayn1 zamanda plastik viskoziteyi azaltir, kusma
ve segregasyon riskini artirir. Su azaltici/akigkanlastiric: katkilar ise, kayma gerilmesini
azaltirken, katkinin ikincil 6zelligine bagl olarak plastik viskoziteyi azaltma veya artirma

egiliminde olabilmektedir (Newman ve Choo, 2003; Ferraris vd., 2017).
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Esik kayma

gerilmesi Daha az su

Daha az hamur \ /
Hava siiriikleyici
Daha ¢ok hamur
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Ugucu kiil Ciiruf
Akiskanlastina katki

Siiper akiskanlastirier katki

Plastik viskozite

Sekil 2.7. Cimentolu karisim bilesenlerinin reoloji lizerine etkisi (Newman ve Choo,
2003)

Cimentolu karisimlarinin reolojisi esas olarak cimento esasli malzemelerin kayma
gerilmesi altinda viskozite, plastisite ve elastisitenin degisimini icerir. Reolojik 6zellikler,
uygulamada ve dokiim islemi konusunda 6dnemli etkiye sahiptir. Farkli beton tiirlerinin
kayma gerilmesi ve plastik viskozite degerleri Cizelge 2.6’da (Khayat vd, 2019); taze
beton imalatinda kullanilan deformasyon hizlar1i ise Sekil 2.8’de (Saak, 2000)

gosterilmistir.

Betonun akigskanligi, pompalama basinci, kalip basinci ve yiizey kalitesi, taze betonun
reolojik Ozellikleriyle ilgilidir (Ferraris vd., 2017). Esik kayma gerilmesinin
yiikselmesiyle, betonun pompalama basincinin artar. Bundan 6&tiirii, segregasyon
olmaksizin ve minimum pompalama basinciyla betonda iyi bir yiizey elde etmek i¢in

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

Cimento hamurunun esik kayma gerilmesi, su azaltici1 katkinin dispersiyon etkisiyle
ilgilidir (Ran vd., 2009). Su azaltic1 katkinin, ¢imento taneciklerine adsorbsiyonu ne

kadar fazlaysa ¢imento hamurunun esik kayma gerilmesi o kadar diisiik olmaktadir.
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Cizelge 2.6. Farkli beton tiirlerinin kayma gerilmesi ve plastik viskozite degerleri
(Khayat vd, 2019)

Kendiliginden  Yiiksek Ultra yiiksek

Reolojik parametreler Ge:)zr;gl:}sel yerlesen dayammh  dayammh
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
L pompalama R
" 1
yercekimi ) -
eikisi dokme karistirma ezme pliskiirtme
0,1 1 10 100 1,000 10,000 100,000

deformasyon hizi ( s

Sekil 2.8. Taze beton kullanilan deformasyon hizlar1 (Saak, 2000).

Su azaltic1 katkinin ¢imento hamurunun reolojik 6zellikleri lizerine etkisi; anyonik grup
sayisi, ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu ve sayisi gibi katki parametreleri ile
dogrudan iligkilidir (Liu vd, 2019). Dalas ve digerleri (2015), PCE adsorpsiyon miktari
ile esik kayma gerilmesi arasindaki iliskiyi inceledikleri ¢alismasinda, PCE yapisindan
bagimsiz olarak adsorbe polimer miktar1 arttikca esik kayma gerilmesinde azalma

meydana geldigini vurgulamigtir.

Phan vd (2006) ¢imentolu karigimlarin kayma hizi degisimiyle reolojik olarak farkli
davrandigindan bahsetmistir. Diisiik kayma hizlarinda kayma incelmesi (shear thinning)
gozlemlenir, Newton davranisi sirayr takip eder ve yiiksek kayma hizlarinda kayma
kalinlagsmasi (shear thickening) gergeklesir. Bir ¢imento hamuru i¢in kayma gerilmesi,
partikiiller arasindaki kolloidal ve temas etkilesimlerinden kaynaklanir ve Kkati
partikiillerin hacim fraksiyonuna ve yapisina baghdir. PCE'ler, ¢imento partikiilleri
tizerine adsorbe edildikten sonra, sterik engelleme etkisi yoluyla ¢imento partikiillerini
disperse eder (dagitir). Boylece partikiiller arasi ¢ekici kuvveti azaltir ve topaklanmig
¢imento partikiillerinde tutulan suyun serbest kalmasini saglar (Gelardi vd, 2016;
Yamada, 2001). Yiiksek iyonik dayanima sahip ¢cimento bosluk ¢ozeltisinde, elektrostatik

itmenin etkisi azdir ve PCE'lerin ¢imentolu sistemlerdeki calisma mekanizmasinda sterik
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etki baskindir (Palacios vd, 2012; Flat vd., 2009). Genel olarak, PCE'lerin dispersiyon
kabiliyeti, sterik engelleme etkisine sebep olan non-iyonik yan zincirlerden gelir (Ran vd.
2009; Plank vd, 2008; Yamada vd., 2000).

Erzengin vd. (2018) farkli mol oranlarina (MAA / mPEGMA: 10/1 ve 15/1) ve yan zincir
yogunluklarina (mPEGMA-say1 ortalama molekiiler agirlik (Mn): 500 and 950 g/mol)
sahip PCE’ler ile yaptig1 ¢alismada, reolojik ozellikler acisindan diisiik yan zincir
yogunluguna (Mn: 500 g/mol) sahip PCE’lerin, daha yiliksek kivam ve kivam koruma
sergiledigini vurgulamistir. Feng vd. (2018) ise PCE’nin yan zincir 6zelliklerinin, taze
hal performansinda ana zincir 6zelliklerine kiyasla daha baskin oldugunu vurgulamistir.
Zincir uzunluklar1 ve molar oranlar1 farkli bes PCE sentezleyerek yaptiklari ¢calismada
uzun yan zincirli ve diisiik karboksilat icerigine sahip PCE'nin, ¢imento hamurunun
akiskanligini etkili bir sekilde iyilestirebilecegini gostermislerdir. Ran vd. (2016) aym
yan zincir uzunluguna ve benzer karboksil igerigine sahip, ancak farkli ana zincir
uzunluklugu ve molekiiler agirhigina (12 ile 50 kDa arasinda degisen) sahip PCE’lerin
adsorpsiyon ve dispersiyon ozelliklerine etkisini incelemistir. Metakrilik asitten olusan
MPEG tipi orta (medium) molekiiler agirliga sahip PCE’nin (yaklasik 20 kDa), ¢cimento
partikiilleri tizerindeki adsorpsiyon miktarlarinin zamanla kademeli olarak arttigini ifade
etmislerdir. Bu nedenle s6z konusu katkinin ana zincir uzunlugu/ molekiiler agirhig
yiiksek (54 kDa) ve diisiik (12 kDa) olan katilardan daha iy1 dispersiyon ve kivam koruma
performansina sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica en yiiksek molekiiler agirliga sahip
katkinin (54 kDa), digerlerine kiyasla erken hidratasyona ve diisiik dispersiyona sebep

olmustur.

Yan zincir uzunlugunun, ¢imentolu sistemlerin adsorbsiyon, dispersiyon, reolojik
davranigina ve zeta potansiyeli {izerine etkileri, Ran vd. (2009) tarafindan arastirilmustir.
Farkl1 yan zincir uzunluklarina sahip, ancak birim molekiil basina ayni karboksilik icerige
(PC1, PC2 ve PC3) ve gram polimer basina ayn1 karboksilik icerige sahip iki grup tarak
benzeri espolimer (PC4, PC2 ve PC5) kullanilmistir (Sekil 2.9). Calismanin sonuglarina
gore, adsorbe olan PCE miktar1 arttik¢a dispersiyon etkisi artmigtir. Fakat yan zincir
uzunlugu da dispersiyonu 6nemli derecede etkilemektedir. Uzun yan zincirler, kisa yan
zincirlere gore daha fazla dispersiyon 6zelligine sahiptir. Uzun yan zincirlere veya diisiik

iyon igerigine sahip katkilarin zeta potansiyelleri tizerinde etkisi sinirlt olmustur. Yiiksek

28



iyon igerigine sahip kisa yan zincirli katkilarinda ise, farkli molekiiler konformasyonlari
ve adsorbe edilmis PCE oryantasyonu nedeniyle en biiylik nihai zeta potansiyelleri elde
edilmistir. Son olarak, PCE’lerde ana zincir ile yan zincirler arasinda geometrik dengenin
var oldugu ve optimum molekiiler yapilarinin tasarlanmasinda s6z konusu dengenin
onemli olabilecegi ifade edilmistir. Bahsedilen geometrik denge, PCEmin yapist ile

dagilim performansi arasindaki etkilesimi 6zetlemektedir.

PC1 PC2 PC3

Sekil 2.9. Calismada kullanilan siiperakiskanlastirici katkilar (Ran vd., 2009)

Yapilan calismalar degerlendirildiginde ana zincir uzunlugunun adsorpsiyonu arttirdig
ve esik kayma gerilmesini diisiirdiigii goriilmiistiir. Ote yandan, belirli bir optimum
noktadan sonra ana zincirdeki uzama (6rnegin Mn>50 kDa) kopriileme etkisi sebebiyle
reolojik Ozellikleri olumsuz etkilemektedir. Yan =zincir uzunluklarinin, ¢imentolu
sistemlerin reolojik o6zellikleri lizerinde ana zincir 6zelliklerinden daha baskin oldugu
goriilmistiir. Uzun yan zincirler daha iyi dispersiyona sebep olurken adsorbsiyonu
azaltabilmekte, belirli bir uzunluktan sonra (6rnegin >3000 g/mol) polimerlerin birbirine
takilarak etkinliginin diismesine sebebiyet verebilmektedir. Bu sebeple ana ve yan zincir

uzunluklarinin tasariminda denge giidiilmesi gerekmektedir.
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2.4.2. Cimentolu bilesenleri ve hidratasyon iiriinleri ile etkilesim

C3A’nin yiiksek reaktiviteye sahip olmasi, PCE’nin performansi {izerine belirgin bir
etkiye sahiptir. Ayrica, negatif yliklii PCE molekiilleri, C3A'nin pozitif yiiklii yilizeyine ve
hidratasyon iiriiniine (kalsiyum siilfoaliiminat faz1) kars1 yiiksek afinite sergiler (Alonso
ve Puertas, 2015; He vd, 2017). Bu baglamda uyumluluk sorunu oncelikle PCE

molekiiliiniin hidratasyon islemi ile etkilesiminden gelmektedir (Ma vd., 2014).

Hidratasyon {iriinlerinin hidratasyon hizi, boyutu, miktari, morfolojisi ve yiizey 6zelligi
islenebilirligi biiylik 6l¢iide etkilemektedir (Prince vd, 2003; RoBler vd, 2007). CsA
(Mardani vd., 2017) ve siilfat miktar1 (Habbaba vd., 2014; Mohammed vd., 2018; Zhang
vd., 2018) PCE’nin etkinligi agisindan 6nemli iki parametredir. Yiiksek C3A igerigi,
yiiksek kayma gerilmesi ve goriiniir viskoziteye, zayif kivam koruma performansina,
yiiksek PCE ihtiyacina ancak yiiksek erken yas mukavemetine neden olur (Mardani vd.,
2017, Zing vd., 2009; Karakuzu vd, 2021). Ayrica C3A'nin reaktivitesi, siilfat miktar1 ve

aralarindaki denge de hidratasyon oran1 ve PCE gereksiniminde 6nemli parametrelerdir.

Zingg vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, PCE’lerin PEG yan zincir yogunlugu ve
uzunlugu, cimentonun C3A igerigine bagl olarak degistirilmistir. Calismanin sonucunda,
CsA'nin artisiyla birlikte, karisimdaki esik kayma gerilmesini diisiirmek icin PCE
gereksiniminde artis gozlemlenmistir. Yan zincir yogunlugunun artmasi ile hamur
karigiminin esik kayma gerilmesinin diistiigii ifade edilmistir. Ayrica kisa yan zincirlere
(p=23) sahip katkilarin, ¢gimento hamurunun priz siiresini, uzun yan zincirli (p=102)
olanlara kiyasla daha fazla uzattigi goriilmiistiir. Burada p, yan zincirlerdeki PEO
birimlerinin sayisidir: p = 23 ve 102. Bunun iizerine katkilarin molekiiler yapisinin
optimizasyonu bakimindan, yiiksek oranda yiik bulunduran uzun yan zincirlere (p=102)
sahip PCE molekiillerinin, ¢imentolu sistemlerin islenebilirlik performansini

arttirabilecegi iddia edilmistir.

Kai vd. (2020), ¢alismalarinda farkli ana zincir ve yan zincir yogunluguna sahip PCE’ler
ile farkli oranda C3A igerigine sahip ¢imentolarin uyumunu incelemistir. Degisen PCE
oranlarina goére TOC ve zeta potansiyel analizleri yapilan ¢aligmanin sonuncunda fi¢

farkli PCE’nin de dozaja bagl olarak farkli davranis sergiledigi vurgulanmistir (Sekil

30



2.10). PCE’lerin ana zincir uzunlugu ve yan zincir yogunlugu asagida verilen denklem

2.6 ve 2.7°den hesaplanmuistir.

Mw [PCE] 2 2.6)

X
n[AA] , Yan zincir yogunlugu
HPEG]xHPEG (conv) ' Mw [HPEG] yoe 8

Ana zincir uzunlugu =

Mw [AA] X

HPEG (conv)xn [HPEG] (2 7)

Yan zincir yogunlugu - n [AA]+HPEG (conv)Xn[HPEG]

n..n

Burada "Mw" molekiiler agirlik, "n" say1, "conv" doniisiim oranidir. Déniigiim orani, PCE
molekiilii zincirindeki dallanma yogunlugunu hesaplamak i¢in kullanilan bir birimdir.
Calismada kullanilan PCE’lerin bazi o6zellikleri Cizelge 2.7°de verilmistir. C3A'nin
hidratasyon irliniiniin (etrenjit) katmanli bir yapiya sahip oldugu ve PCE molekiillerinin
yan zincirlerinin, hidratasyon {iriiniiniin katmanlar1 arasina fiziksel olarak yakalanma
thtimalinin oldugu ve bu durumun genel akiskanlig1 azaltacag: belirtilmistir. Diisiik PCE
dozajinda, ayn1 ¢imento malzemesi i¢in, daha kisa ana zincirlere sahip PCE-164, PCE-
174'ten daha fazla adsorpsiyon saglamistir (Sekil 2.10 a). Yiiksek PCE dozajinda, PCE-
164'iin daha yiiksek yan zincir yogunlugu, molekiillerin ¢imento pargaciklari iizerindeki
baglant1 noktalarini kaplamada daha az etkili olmasina sebep olabilmektedir. Bu durumun
ise yan zincirlerin birbirine takilmasindan kaynaklanmis olabilecegi vurgulanmistir
(Sekil 2.10 b). PCE-164 molekiillerinin daha kisa ana zincirlerinin ¢imento tanelerinin
yiizeylerine tam olarak adsorbe olmasi olas1 degildir, ancak bunlarin konformasyonlari
partikiillerin disinda daha fazla yer kapladiklari anlamima gelir. Bu da adsorbe
edilebilecek molekiil sayisini azaltir (Sekil 2.10 c). Calismanin sonunda diisiik ana zincir
uzunluguna ve yiiksek yan zincir yogunluguna sahip PCE’nin kivam koruma bakimindan

C3A artigina karsi en direngli katki oldugu vurgulanmustir.

Cizelge 2.7. Calismada kullanilan PCE’lerin baz1 6zellikleri (Kai vd., 2020)

PCE tipi Ana zincir Uzunlugu Yan zincir yogunlugu Déniisiim oram (%)
PCE-164 153 0.251 93.80
PCE-172 172 0.199 92.18
PCE-174 174 0.168 94.20
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T

PCE-174 PCE-164

Sekil 2.10.  PCE'lerin ¢imento parcaciklari iizerinde adsorpsiyon yapisinin sematik
gosterimi: (a) diisiik dozajda; (b) yiiksek dozajda;(c) PCE'nin Van der Waals kuvveti (Kai

vd., 2020).
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Alonso vd. (20015)’nin ¢alismalarina gore, PCE’nin etrenjit yiizeyine dncelikli olarak
adsorbe olmasi nedeniyle, etrenjit yiizeyi PCE ile tamamen kaplandiginda, PCE'nin
CsS'in reaktif bolgelerine adsorbe olmaktadir. Yzarlar, bu durumun C3S’in ¢oziinmesini
engelledigini ve hidratasyonunu geciktirdigini bildirmistir. Hidratasyon reaksiyonlar1 ile
birlikte yiizey alani artar ve polimer yiizey kaplamasi azalir (Alonso vd., 2015; Mantellato
vd., 2019).

Liu vd, (2015) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, C3S’in hidratasyon davranisi ve CH
kristallerinin morfolojik degisimleri incelenmistir. PCE’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.11°de
verilmistir. Buna gore, PCE dozajinin artmastyla birlikte, C3S hidratasyonunun geciktigi
ve priz siiresinin uzadig belirtilmistir. C3S’in hidrate olmus fazina ait zeta potansiyelinin
negatif olmasit PCE’nin dogrudan adsorbe olmadigini isaret ederken, adsorbe olan
PCE’nin Ca?" miktari ile iliskili oldugu ortaya konulmustur. Calismanin sonucunda, PCE
ilavesinin  C3S hidratasyonunu geciktirdigi ve CH’in morfolojisine etki ettigi
vurgulanmigtir. Ayrica, ¢imento agirhiginca %0,2 PCE varliginda CH taneciklerinin

ortalama boyutunun yaklasik %2 kii¢iildiigii gortilmiistiir.

e fon 3
('Ilz_c CHZ_? . ’/Elzincir
| X (l:Hz.‘
C

0=\ CH,
OH \

Yan zincir 0‘<CH2“CH2_0>’CH3

A -

Sekil 2.11.  Calismada kullanilan PCE’nin kimyasal yapis1 ve 0zellikleri, ana zincir
(x): yan zincir (y) orani1 3:1 (Liu vd, 2015)

Calismalardan elde edilen sonuglar gdzden gecirildiginde, yiiksek oranda C3A varliginda
belirli bir noktaya kadar yan zincir uzunlugu/yogunlugu yiiksek katkilarin daha iyi
dispersiyon perfromansi sergileyerek taze hal 6zelliklerini olumlu etkiledigi sonucuna
varilabilmektedir. PCE C3A ve etrenjit yiizeyinde adsorbsiyonundan sonra, Cs3S'nin

reaktif bolgelerinde adsorbe olur. Bu durum, CsS'min ¢oziinmesini yavaslatir ve

33



hidratasyonunu geciktirir. Ayrica, PCE'nin eklenmesiyle CH morfolojisi degisir ve CH

kristallerinin ortalama boyutu azaltilabilir.
2.4.3. Interkalasyon

Interkalasyon, polietilen yan zincirlerin, ara katmandaki aliiminosilikat tabakalarinin
yiizeyinde bulunan silanol gruplarina hidrojen baglart yoluyla baglanmasi olarak ifade
edilmektedir (Burchill vd., 1983; Nehdi, 2014; Ma vd.., 2020a; Lei vd., 2022a). Bu
durum, aliiminosilikat levhalar arasindaki interkalasyona bagli olarak yiiksek oranda PCE
kaybina neden oldugundan, PCE’nin dispersiyon etkisini azaltan ve uygulama sirasinda
istenmeyen bir durumdur (Werani ve Lei, 2021). PCE’nin kil tabakalar1 arasinda interkale

oldugu tipik bir 6rnegi Sekil 2.12” de verilmistir (Plank vd., 2015).

Kil katmanlar1 \ Aktif kil katmanlart )
s P s ~ & [ s - Kil katmanlarmmn
!, \w w & \w - 4 - ‘e i ‘e silanol gruplari
& >-D Katmanlar arast
w w & w & 1.77 nm -
@ v Katmanlar arasi
) & W ® & 9 su
PCE o d plllp : o~d ® . Sm r"\" Kil katmanlarimnin
> p : % ate - o & % . silanol gruplart
Lz interkal Aktif kil katmanl
adsorpsiyonu nterkalasyon if kil katmanlari

Sekil 2.12.  PCE’nin kil tabakalar1 arasina interkale olmasi (Plank vd., 2015)

PCE’lerin kil toleransini artirmak i¢in kisa yan zincir uzunluguna sahip PCE kullanim
(L1, 2005) ve PEO yerine hidroksil alkil yan zincirleri kullanim1 (Lei ve Plank, 2012)
onerilerinde bulunulmustur. Yan zincirin seklinin degistirilmesi de interkalasyonu
onlemek igin etkilidir. Yildiz ve kar tanesi sekilli (star-shaped, snowflake-shaped) yan
zincirlere sahip PCE’lerin, geleneksel PCE den iistiin kil tolerans1 sergiledigi
vurgulanmigtir (Liu, 2017; Chen vd., 2019). U¢ nokta karboksil (terminal carboxyl)
(Felekoglu vd., 2008), alkil (Konan vd., 2008), ester (Plank vd., 2008) ve amid grubu
(Sun vd., 2014) iceren fonksiyonel gruplarin, killerin varliginda bile PCE'nin dagilma
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kapasitesini etkili bir sekilde gelistirebilmektedir (Ma vd., 2020a). Ayrica, "feda edilen
katki1 maddeleri" (sacrificial additives) genellikle kilin i¢ine ve kilin iizerine istenmeyen

adsorpsiyonunu azaltmak i¢in PCE'lerle formiile edilir (Jeknavorian vd., 2003).

Feng vd (2018), farkli karboksilik grup yogunluguna ve yan zincir uzunluguna sahip
PCE’lerin, tas tozu-¢imento ile hazirlanan hamur karigimlarinin adsorpsiyon ve
dispersiyon Ozelliklerine etkisini arastirmistir. Bes farklt PCE (Sekil 2.13) ile yapilan
caligmanin sonucunda uzun yan zincirli ve diisiik miktarda karboksilatli PCE'in (PCE-
L1) ¢cimento hamurunun akiskanlhigini etkili bir sekilde iyilestirebilecegi goriilmiistiir. Tas
tozu ikameli hamur karigimlarinda kisa yan zincirli PCE’nin (PCE-S1) tas tozuna
interkalasyonu daha zor oldugundan adsorpsiyon ve dispersiyon agisindan incelenen

katkilar arasinda en iyi performansi sergiledigi ifade edilmistir.

H CH; H CH; H CH; CH,
NSNS I W W S N I W T W 3
(l_C a (I_C b | a I b [ I ]ﬂl | ol | C
=0 CH, (|‘=0 (I‘H: €¢==0 CH, CH,
(o cl:H2 0" CH, o~ CH, HoC
O(CHCH,0H)s5,CH; O(CHCH,0H)oCHj3 O(CHCH,OH),CH; O(CHCH,OH)s4CHy
PCE-L PCE-S PCE-M
AS“;;‘I‘“"I 251 351 4511
LLLELEEEEEEEE LU JLLCLEEEEE
§§§§§§§§ %g%%% § §§ |2400g’mol
PCE-L1 PCE-1.2 PCE-L3
Asit eter mol
2:5:1 2:5:1
== LU TR
400 g/mol t g § g § g g g E AW\ PEO yan zincirler
2400 /O] e Ana zincirler
| Karboksilik grup
PCE-S1 PCE-MI

Sekil 2.13.  PCE’lerin kimyasal yapisi ve sematik gosterimi (Feng vd, 2018).

Interkalasyon agisindan, daha kisa bir yan zincire sahip PCE'nin daha iyi performans
gosterdigini sOylemek miimkiindiir. PEO yerine hidroksil alkil yan zincirlerinin, yildiz

seklindeki veya kar tanesi seklindeki PCE'lerin yani sira alkil, ester ve amid gruplari
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iceren fonksiyonel gruplarin kil toleransinin daha yiiksek oldugu da vurgulanmalidir (Ma
vd., 2020a). Ote yandan, bu alternatifler, iistiin kil toleransina sahip uygun maliyetli
PCE'yi tam olarak karsilayamamaktadir (Lei vd., 2022a). Bahsedilen parametreleri
karsilayabilecek yeni PCE yapisina ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.4.4. Ph etkisi

PCE’ler, ana zincir iizerindeki asit gruplar1 nedeniyle pH<7 olarak sentezlenmektedirler.
Ancak daha giivenli kullanim1 ve daha iyi performans sergilemesi amaciyla genellikle
notrlestirilmektedirler (Chomyn ve Plank, 2019). Ayni1 zamanda, ¢imentolu sistemlerin
pH degeri her zaman 11'in tizerindedir (Kreppelt vd, 2002; Collepardi, 1998). Ayrica,
farkl1 ana zincir yapisina sahip PCE’ler pH degisimden etkilenmektedir. Zhang vd (2016),
pH degerinin 9’a yiikselmesi durumunda hidrodinamik ¢apta (polimerin serbest haldeki
capi-Rh) artis meydana geldigini bildirmistir. Ancak pH’in 11°e yiikselmesiyle ana
zincirde biiziilme ortaya c¢ikmistir. Bunun sonucunda ise elektrostatik itkide azalma

olmustur.

Metakrilik asit (MAA) igeren ana zincirin, pH kaynakli belirgin bir bi¢imsel
konformasyon sergiledigi bilinmektedir. MAA, metil gruplarinin hidrofobik etkilesimleri
ve karboksilik asit gruplari arasindaki hidrojen baglar1 nedeniyle pH < 4'te siki bir bigime
sahiptir ve pH > 5’te genisler. MAA igeren ana zincir, pH 4-6 arasinda oldugunda oldukca
keskin bir sekilde genislerken ( Rh’ta biiyiik artis meydana gelir), akrilik asit (AA) i¢eren
ana zincir, artan pH ile birlikte genisler (Sulatha ve Natarajan, 2011). Wang vd (2015)
tarafindan yapilan ¢aligmada, ana zincirit MAA ve AA’den olusan katkilarin, farkli pH
derecesinde farkl etki gosterdigi belirlenmistir. Ayrica, pH < 4'te Rh’1in neredeyse sabit
oldugu belirlenmistir. Bu durum, MAA ana zincirinin diisiik pH’larda topaklastigin1 ve
daha diisiik bir Rh‘a sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 2.14). Polimer, pH 4-6
araliginda Rh'daki ani artisla birlikte topaklasmis bir bicimden diizensiz bir sekil alir.
Ayrica, MAA zincirlerinin molekiil agirligi pH < 4'te neredeyse sabittir, pH 4-7
Araliginda artar.

Plank ve Sachsenhauser (2009) tarafindan yapilan calismada, polikarboksilat esash

akiskanlastirict katkilarin, anyonik yiik yogunlugunun belirlenmesi arastirilmistir. Bu
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amagcla sentezlenen PCE’lerin anyonik ylik yogunlugu, pH’1 7 ve 12.6 olan sulu ¢ozelti
icinde tespit edilmistir. Caligmada pH degerinin artmasi ile PCE’lerin anyonik yiikiiniin
arttig1 goriilmiistiir. Cozeltiye Ca*? eklenmesiyle kalsiyum iyonlarmi komplekslesmesi
ve kars1 iyon yogusmasi yoluyla karboksilat gruplari tarafindan baglanmasinin, anyonik
yiik yogunlugunun azalmasina sebep oldugu agiklanmigtir. Caligmanin sonuglarina gore,
PCE’lerin anyonik yiik yogunlugu, pH’m 7’den 12.6’ya yiikselmesiyle artmaktadir.
Bunun nedeni, karboksilik gruplarin protonsuz hale gelmesi olarak agiklanmistir.
PCE’lerin anyonik yiikk yogunlugu, polimerdeki ester igerigi ile azalmaktadir. Buna
ilaveten yan zincirlerin uzamasi da yiik yogunlugunu azaltmaktadir. Genel olarak
PCE’lerin hesaplanan ylik yogunluklari, kimyasal bilesime dayali olarak hesaplanan yiik
yogunlugundan yiiksek goriinmektedir. PCE’lerin ylik yogunluklari, her zaman
adsorbsiyon davranisi ile ortiismeyebilmektedir. Ayrica PCE'nin yiik yogunlugu, beton
karisim tasarimindan etkilenebilmektedir (Schmidt vd., 2014).

Chomyn ve Plank (2019), PCE'lerin farkli pH degerlerinin (1,5, 7) performansini
karsilagtirmistir. Calismada, anyonik yiik yogunlugu yiiksek PCE'lerde pH degerinin
dispersiyon performansini etkiledigi ve pH degeri 1,5 olarak ayarlandiginda PCE'nin daha
iyi performans gosterdigi belirtilmistir. Ek olarak, pH 1.5' oldugunda 7'ye gore daha az

etrenjit kristallesmesi meydana gelmistir. Bu durum, PCE dozajinda bir azalmaya neden

pH=3.00 @

pH=6.00 J,

olmustur.
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Sekil 2.14.  PCE’nin farkli pH degerindeki durumu (Wang vd, 2015)
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2.4.5. Modifiye PCE

Cimento katki uyumunu olumsuz etkileyen rekabetgi adsorpsiyon ve interkalasyon gibi
sorunlarin ¢oziimii i¢in tarak benzeri yapiya sahip PCE’ye c¢esitli modifikasyonlar

yapilmaktadir.

Habbaba vd (2013), ana zinciri maleik anhidrit ile modifiye edilmis APEG tipi PCE’nin,
degisen ¢imento igerigi durumunda, geleneksel APEG ve MPEG tipi PCE’ye gore
adsorpsiyon ve dispersiyon davranigini aragtirmiglardir. Cimento hamuru akiskanligi ve
adsorpsiyon Olclimlerinden elde edilen sonuglara gore, modifiye edilmis PCE'nin
dispersiyon performansi, tiim karisimlarda diger PCE’lerden yiiksektir. Ayrica, ¢cimento
bilesimindeki yiiksek C3A, serbest kireg¢ ve siilfat alkali siilfat (K2SOgs)
konsantrasyonlarindan modifiye PCE’nin daha az etkilenmesi nedeniyle, s6z konusu

katkinin gelismis ¢imento uyumu sergiledigi ifade edilmistir.

Liu vd, (2014), poliakrilikasit (PAA) ve amino metoksi polietilenglikol (amino-PEG)
arasinda amidasyon reaksiyonu ile amid-PCE’ler sentezlenerek s6z konusu PCE’lerin
¢imento hamurunun akis performansina etkisini incelenmislerdir. Calismanin sonucunda,
4:1 karboksil amino oranina sahip amid-PCE’nin en diisiik yiizey gerilimi, en yiiksek
adsorbsiyon yiizdesi ve en 1yi akiskanlastirici 6zellik gosterdigi belirtilmistir. Amidasyon
reaksiyon siiresinin, ¢imento hamurunun akigkanligi iizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadig1 sonucuna varilmistir. Sentezlenen amid-PCE’lerin geleneksel PCE’lere gore
daha fazla hava siiriikkleme, kabarcik tutma ve beton donma direncine sahip oldugu ifade

edilmistir.

Ma vd. (2020b), karboksilik grubu ve ester grubu, tarak benzeri viskozite artirict katkiya
(VAK) yan zincir olarak eklenmis ve VAK’1n molekiiler yapisi, PCE'ye benzetilip bu
polimerlerin ¢imento hamurunun reolojisi {lizerine etkisi incelenmistir. Calismanin
sonucunda PCE-VAK sisteminde, VAK'lm rekabet¢i adsorpsiyon ile PCEmnin
dispersiyonu iizerinde olumsuz bir etki yaptig1 bildirilmistir. Yan zincirdeki ester grubu,
beklenti ile uyumlu olarak baslangicta VAK'in, PCE dispersiyonu {izerindeki olumsuz
etkisini azaltabilmistir. 5 dakikadan 30 dakikaya kadar, ayristirilmis ester gruplarinin
karboksil gruplarini serbest birakabildigi ve PCE ile VAK arasindaki rekabetci etkiyi
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artirabildigi, bu durumun da s1vi fazda PCE miktarini arttirabilmis olacagi vurgulanmigtir

(Sekil 2.15). S6z konusu artisin segregasyon direncine katki saglayabildigi belirtilmistir.
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(b) PCE+VAK

Sekil 2.15. 5 dakikada ve 30 dakikada a.PCE’nin dispersiyonu b. PCE-VAK
sisteminin dispersiyonu (Ma vd., 2020b).

Bu boliimde 6zet olarak, APEG ve MPEG tipi PCE'nin maleik anhidrit ile modifikasyonu,
yiiksek veya reaktif C3A oranina sahip ¢imento i¢in sentezlenbilecegi goriilmiistiir.
Amidasyon reaksiyonu ile amid-PCE, yiiksek donma-¢oziilme direncine sahip beton
gerektiren uygulamalar i¢in tercih edilebilmektedir. Beton uygulamalarinda ayrigsma
riskini en aza indirmek i¢in PCE’ye destek olarak viskozite arttirict katki eklemek uygun

bir alternatif olarak kabul edilebilir.
2.4.6. PCE adsorpsiyon konformasyonlari

Tanecik yiizeyinde adsorbe olmus PCE'lerin konformasyonal (yapisal) detaylari,

adsorpsiyon tabakasi kalinligi, ylizey kaplama alan1 ve PCE'lerin dispersiyon 6zelliklerini
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etkileyen sterik engelleme kuvveti ile iligkili 6nemli 6zelliklerdir (Houst vd, 2008; Ran
vd, 2009; Liu vd, 2012).

Gay ve Raphael (2001), her bir ana zincir boyunca N monomer ve bir yan zincirde P
monomer igeren PCE'nin konformasyonunun, ii¢ yapisal parametrenin karsilastirmali
degerlerine bagli oldugunu ve bes sinifa ayrilabilecegini 6ne siirmiistiir (Sekil 2.16.a).
Sekilde gosterilen bes siif: dekore edilmis zincirler (DC, decorated chains), esnek ana
zincir helezon sekli (FBW, flexible backbone worm), gerilmis ana zincir helezon sekli
(SBW stretched backbone worm ), gerilmis ana zincir yildiz1 (SBS, stretched backbone
star) ve esnek ana zincir yildiz1 (FBS, flexible backbone star). Rc ¢ekirdek boyutudur ve

Rp yan zincir boyutudur.

nk

Rr= Rc
= SBS

=3 =

DC FBW . SBW ({2034 - N
(10
2(

Rl

/ n
(@) (b)

Sekil 2.16.  a. Her bir ana zincir boyunca N monomer ve bir yan zincirde P monomer
iceren PCE'nin yapis1 (Gay ve Raphael, 2001) b. Ana zinciri tizerinde N monomer, n
segment iceren ve her segmentinde P monomer igeren bir yan zincire sahip tarak benzeri
bir PCE'nin temsili gosterimi (Marchon vd., 2013)

RC, PCE molekiiliiniin merkezi bdlgesindeki her bir yan zincirin boyut, nC yan zincir
sayis1 veya birkag monomerdir. Bu ¢esitli siiflar su sekilde anlasilabilir: Yan zincirler
kisa oldugunda (P<N), tiim tarak sismis yan zincirlerle dekore edilmis basit bir nN
monomer zinciri gibi davranir. Hem yan zincirlerin hem de genel molekiiliin donme

yarigaplari bir Flory dl¢cekleme yasasini (Flory scaling law) takip eder. Yan zincirler cok
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uzunsa, omurgadan uzaga genislerler ve tarak molekiiliiniin genel yapisi, n kol
uzunlugunda P olan bir yildizinki gibidir (FBS ve SBS siniflar1). Ana zincir boyunca yan
zincirler arasindaki monomer sayisi azsa (N<n), ana zincir tamamen gerilir. Bu, gerilmis
omurga yildiz simifidir (SBS). Daha biiylik N degerleri i¢in, ana zincir zayif bir sekilde
gerilir (esnek ana zincir yildizi-FBS) (Gay ve Raphael, 2001).

Gliniimiizde, PCE adsorpsiyonunu mikroskobik diizeyde aragtirmak i¢in hesaplamali
simiilasyonlar kullanilmaktadir. Cogu simiilasyon ¢aligmasinda, ¢cimento pargaciklarinin
ylizeyi, ger¢ek c¢imento yiizeylerinin bilesimsel ve yapisal karmasikliklarindan dolay1
yiiklli bir substrat olarak basitlestirilmis veya basit kristal (kalsit gibi) yapilarla ikame
edilmistir (Zhao vd., 2017).

Zhao vd. (2017) hidrofobik olarak modifiye edilmis PCE’lerin adsorpsiyon
konformasyonlarini incelemistir. Hidrofobik olarak modifiye edilmis PCE'ler modifiye
edilmemis  olanla  karsilagtirlldiginda, baglanma  enerjisinde,  adsorpsiyon
konformasyonunda ve arayiizdeki su yogunlugunda farkliliklar bulunmustur. Calismada,
hidrofobik olarak modifiye edilmis PCE'lerin adsorpsiyon konformasyonlar1 ve modifiye
edilmemis kontrol katkisini karsilastirmak icin sirasiyla vakumda ve belirgin ¢ozeltide
(explicit solvent) bir C.S yiizeyinde adsorbe edilen dort farkli PCE'min tiim atom
modelleri kullanmilmistir. Vakum simiilasyonlari, hesaplama acisindan belirgin ¢ozelti
simiilasyonlarindan ¢ok daha kolay oldugu i¢in tercih edilmistir. Sekil 2.17” de, vakum
bazli (sol kisim) ve c¢ozelti bazli (sag kisim) tiim atom molekiiler dinamigi
simiilasyonlardan son konformasyon anlik goriintiileri gosterilmistir. Hidrofobik olarak
modifiye PCE’lerle karsilastirildiginda, kontrol (PCEl) daha biiylik bir diizlem ici
yaricapa (diizlem igi yiizey isgal edilen alan- in-plane surface occupied area) ancak daha
kiiclik adsorpsiyon tabakasi kalinligina sahiptir. Modifiye edilmis olanlar, (PCE2, PCE3
ve PCE4) benzer diizlem i¢i yiizey isgal alanlarina sahiptir. Caligma sonunda modifiye
gruplarin varliginin, adsorbe edilen konformasyonlarin sekil olarak daha kiiresel olmasina
neden oldugu bulunmustur. Diizlem i¢i yarigap azalmis (in-plane Radius/ in-plane surface
occupied area), ancak adsorpsiyon tabakasi kalinlig1 az miktarda artmigtir. PCE'lerin agir
atom yogunluk profilleri ve arayiizdeki su yogunlugu da model yiizeyine olan mesafenin
bir fonksiyonu olarak elde edilmis ve sonuglar, bu parametrelerin adsorpsiyon

konformasyonlari ile iliskili olabilecegini ortaya ¢ikarmistir.
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Sekil 2.17.  PCE’lerin B-C2S yiizeyindeki a. vakum bazli (sol kisim) ve b. ¢ozelti bazli
(sag kisim) konformasyonlari (Zhao vd, 2017)

Yapilan caligmalardan da goriilebilecegi gibi, PCE adsorpsiyon yapisi, adsorpsiyon
tabakas1 kalinligi, ylizey kaplama alani, sterik etki ve dispersiyon performansi ile
dogrudan iligkilidir. PCEmin ana zincir yogunlugunun ve uzunlugunun artmasi
adsorpsiyon miktarini arttirirken, sterik etkiyi azaltabilir ve Rh'in (hidrodinamik yarigapr)
azalmasina neden olabilir. Ote yandan, yan zincir yogunlugunun ve uzunlugunun artmasi
adsorpsiyon miktarini1 ve adsorpsiyon tabaka kalinligini azaltirken, sterik engel nedeniyle

R'yi1 artirabilir.
2.4.7. Hidratasyon

PCE'lerin zincir 6zellikleri, ¢imentonun hidratasyon hizi ve derecesini, dolayisiyla erken

yaslarda ¢imentolu sistemin dayanim gelisimini etkiler.

He vd. (2020) yaptiklar1 galismada, PCE'nin ¢imentonun hidratasyonu ve reolojik
Ozellikleri ile etkilesimini incelenmistir. Arastirma sonuglarina gore, katki dozajinin
artmasi, topaklagsma nedeniyle hapsedilen suyun serbest kalmasma ve viskozitenin
azalmasina yol agmistir. Ayrica, PCEnin cift tabakali adsorpsiyon davranisi sergiledigi
ifade edilmistir. PCE'nin hamur karisimlarina eklenmesi, 1 giinlik basing dayanimini
olumsuz etkilemistir; ancak 28 giinliik sonuglarda hidratasyon gecikmesi gézlenmemistir.

Ayrica, PCE, ¢imento hamurunun hidratasyon {iriinlerinin boyutunu kii¢iiltmiistiir. Bunun

42



yani sira, iyi bir dispersiyon etkisi gosteren PCE, bosluk hacmi ve ¢apinda azalmaya

neden olmustur.

Zhang vd (2019), calisgmalarinda HPEG tipi PCE'lerin ¢imentonun hidratasyonuna ve
erken yas dayanimina olan etkisini incelemistir. Yan zincir uzunlugu ve yogunlugunun
artmasi, adsorpsiyonun azalmasina neden olmustur. PCE'lerin ¢imentonun
hidratasyonunu geciktirici etkisinin, adsorpsiyon miktar1 ile iliskili oldugu ifade
edilmistir. Ancak, literatiiriin aksine, karboksilatlarin kalsiyum ile kompleks
olusturmasinin hidratasyon gecikmesinde enmli bir rol oynamadig1 vurgulanmstir. Ote
yandan, Kong vd (2016), farkli yogunluk ve molekiil agirligmma sahip PCE'lerin
hidratasyon davranisina etkisini arastirmistir. Calismanin sonuglarma gore, yiiksek
yogunluklu karboksilat gruplari, kisa yan zincirler ve yiiksek molekiil agirligina sahip
PCE'le, hidratasyonun gecikmesine neden olmustur. Ancak, karboksilat gruplarinin
yogunlugu arttikga maksimum hidratasyon sicaklig1 azalmistir. Metakrilik asit kullanimi
arttikca toplam hidratasyon 1silar1 azalirken, bunun sebebi metakrilik asitin, karboksil

gruplart ile benzer bir hidratasyon geciktirici etki gostermesine atfedilmistir.

Genel olarak, PCE’nin ana zincir uzunlugunun belli oranlara kadar artis1 ile birlikte
adsorbsiyonun artmasi hidratasyonun gecikmesine yol agabilmektedir. PCE kullaniminin
hidratasyon {rlinlerinin  biiyiimesini  engellemesi de priz sliresini uzatan
parametrelerdendir. Yan zincir uzunlugunun artis1 dispersiyon etkisi ile ¢imento

tanelerinin su ile temasini kolaylastirarak hidratasyonu hizlandirabilmektedir.
2.4.8. Konu ile ilgili yapilan calismalarin genel degerlendirmesi

PCE’nin ana zincir ve yan zincir 6zelliklerindeki degisimlerin ¢imentolu sistemlerin
cesitli Ozelliklerine etkisi hakkinda literatiirde yapilan calismalar detayli sekilde

incelenmis ve asagida 6zetlenen sonuglar elde edilmistir:

. PCE’nin ana zincirini olusturan monomer tipi, ana zincirin rijitligini
degistirmektedir. Bu durum ayni zamanda PCE’nin adsorpsiyon 6zelligini degistirerek
cimentolu sistemlerin reolojik performansini etkilemektedir. Yiiksek rijitlige sahip
PCE’ler daha gergin halde oldugundan daha yiiksek adsorpsiyon saglamaktadir. Ayrica,

PCE’nin ana zincirinin uzun olmasi, anyonik grup miktarmin artisina bagl olarak
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adsorpsiyonun da artmasina yol agmaktadir. Ancak, belli bir ana zincir uzunlugundan
sonra, PCE’nin birden fazla ¢imento taneciklerine adsorpsiyonuna neden olan kdpriileme
etkisinin ortaya ¢ikmaktadir. Bu da PCE’nin etkinligini azaltarak akiciligi olumsuz

etkilemektedir.

. Polietilen glikol (PEG) yan zincirler, sterik itki sayesinde ¢imentonun akiciligi
tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Ancak yan zincir uzunlugunun artmasi, toplam yiik
yogunlugunun azalmasina dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina yol agar. Ayrica uzun
yan zincirlerin birbirlerine takilmasi sonucu PCE’nin etkinliginde azalma meydana
gelebilmektedir. Ek olarak yiiksek yan zincir yogunlugu, adsorpsiyonu engellemesi
nedeniyle PCE’nin performansina olumsuz etki ederek ¢imentonun akiciligini
azaltmaktadir. Uzun yan zincirlerin karisimlarda hava siiriiklemesi sebebiyle basing
dayaniminin azalmasina neden olabilmektedir. Uzun yan zincire sahip PCE’lerin
interkalasyonu nedeniyle, kil igeren karigimlarda kisa yan zincirlere sahip PCE’lerin
kullanilmast tavsiye edilmektedir. Ayrica, yildiz ve kar tanesi sekilli yan zincirler ile PEO
yerine hidroksil alkil yan zincirlerin kullanilmasi, PCE’nin {stiin kil toleransi sergilemesi

i¢in onemlidir.

. PCE’nin ¢imento taneciginin yiizeyine adsorbe olmasi, hidratasyonun
yavaslamasina dolayisiyla priz siiresinin gecikmesine neden olmaktadir. Bu durum erken

yas dayanimlarina olumsuz etki ederken, ileriki yaslarda bu etki ortadan kalkmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

3.1.1. Cimento

Calisma kapsaminda, 5 farkli CEM I 42.5R tipi Portland ¢imentosu kullanilmistir. Bu
cimentolarin 4’ii Bolu OYAK Cimento Fabrikasi tarafindan ayn1 hammadde kullanilarak
iretilmistir. Besinci ¢imento ise Bursa Cimento Fabrikasindan temin edilmistir.
Cimentolarin adlandirilmasinda C3A igerigi dikkate alinmistir. Bursa Cimento tarafindan
gonderilen ¢cimentonun ham maddesi, diger ¢cimentolardan farkli oldugundan, bu ¢imento
CEM | olarak adlandirlmistir. Uretici firmalardan temin edilen tiim ¢imentolarn

ozellikleri de Cizelge 3.1'de yer almaktadir.

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

Cimento Tiirii

Kimyasal Bilesenler Birim C2 C3 C6 C9 CEM I
SiO2 % 18,94 19,58 19,73 20,15 18,74
Al20s % 4,33 4,72 5,19 5,53 5,37
Fe203 % 5,53 5,27 4,10 3,31 3,04
CaO % 61,67 60,62 62,62 62,68 64,11
MgO % 1,55 1,77 1,75 1,69 1,21
SOs % 2,82 2,66 2,36 3,10 2,68
Na20 % 0,31 0,32 0,36 0,26 0,34
K20 % 0,57 0,54 0,57 0,58 0,62

CI % 0,0375 0,0417 0,0436  0,0495 0,038
S.Cao % 0,75 0,86 1,11 0,70 2,12
KK % 3,33 3,34 3,01 4,31 3,60
CsA % 2,13 3,60 6,82 9,05 9,10
CsS % 58,98 47,60 52,96 48,42 64,5
C:S % 9,80 20,22 16,61 21,25 -
C.AF % 16,83 16,04 12,48 10,07 9,3
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Cizelge 3.1. Cimentolara ait kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikler (devam)

Fiziksel ve Mekanik

Cimento Tiirii

Ozellikler Birim c2 C3 C6 C9 CEM |
Ozgiil agirhik 3,21 3,20 3,17 3,1 3,15
Ozgiil yiizey cm?/g 3786 3754 3659 4259 3600

V)
incelik 45 1% 4,3 4.4 3,0 2,9 7,4
90 u % 4,8 0,2 0,2 0,0 0,4
Priz baslangici dk 185 180 180 140 180
Hacim genlesmesi mm 1 1 1 1 1
2 glinlik basing ;o 25,8 246 263 258 288
dayanim
28 gilnlik basing o 485 484 510 507 56
dayanim
3.1.2. Ucucu kiil

Calisma kapsaminda, Seyitomer Termik santralinden C sinifi ugucu kiil ve Orhaneli

Termik Santrallerinden F sinifi ugucu kiil temin edilmistir. Calisma kapsaminda ugucu

kiil se¢imi i¢in iki tiir kiille de 6n deneyler yapilmistir. Yapilan 6n deneyler ve elde edilen

sonuclar Boliim 3.3’te detaylica verilmistir. On deneylerden elde edilen sonuglar

dogrultusunda ugucu kiil ikameli baglayicili sistemlerde kullanilmak tizere F sinifi ugucu

kil secilmistir. F siifi ugucu kiile ait baz1 6zellikler Cizelge 3.2°de gosterilmistir. Ayrica

ucucu kiil ikameli karisimlarda kullanilan C2 ¢imentosu ve F smifi ugucu kiiliin SEM

goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir.

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

Oksit % Fiziksel 6zelikler %

SiO; 59.22  Ozgiil agirhk 231

Al>,O3 22.86 Mekanik ozellikleri

Fe20s 6.31 7-giinlitk 85.9

Ca0O 3.09 28-giinliik 100.7
MgO 131  Dayamm aktivite 90-giinliik 110.2
SOs 017 indeksi (%)
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Cizelge 3.2. F sinifi ugucu kiiliin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri (devam)

Oksit % Fiziksel ozelikler %
Na,0+0.658 K,0 1.4 incelik

Cl 0.001  Ozgiil yiizey (Blaine) m?/kg 430
Coziinmeyen kalintt 0.32  0.045 mm elekte kalan (%) 10
Kizdirma kaybi 3.2

Serbest CaO 0

*ASTM C 618 standartlarina gore, ugucu kiiliin, SiO+ Al,O3+ Fe;03> %50, Na,O< %1.5 ve

SO3< %35 olmalidir.
**TS EN 450’ye gore, ugucu kiiliin SO3<%3 ve serbest CaO<%]1 olmalidir.

Mag= 500X  IProbe= 77 pA Date :4 Jul 2022 Mag= 500X  IProbe= 77pA Date:4Jul 2022

WD =35.5mm  ENT=2000kv  Signal A = SE1 WD = 360mm  EHT=2000kv  Signal A= SE1

N - LA
Mag= 100KX 1probe= 77 pA Date:4Jul 2022 Mag= 100KX IProbe= 77pA Date:4Jul 2022
WD =350mm  EHT=20.00kv  Signal A = SEL (& — WD =360mm  EHT=20.00kV  Signal A= SE1 d

Mag= 200KX 1Probe= 77 pA Date i4Jul 2022 Mag= 200KX IProbe= 77pA Date :4 Jul 2022
WD=350mm  EHT=2000kv  Signal A = SEL e - WD=360mm  EHT=20.00kV  Signal A= SEL f

Sekil 3.1. C2 ¢imentosu SEM goriintiileri a. 500X c. 1000X e. 2000X, Ugucu kiiliin
SEM goriintiileri b. 500X d. 1000X f. 2000X
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3.1.3. Agrega

Calisma kapsaminda, agrega olarak TS EN 196-1 standardina uygun CEN Standart kumu
kullanilmistir. CEN Standart kumunun tane dagilimi ve standart limitleri Cizelge 3.3’te

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Standart CEN kumu tane boyu dagilimi ve limitleri

Kare g6z agikligi (mm) Kalan (%) Standart limitleri
2.00 0 0
1.60 4.32 7+5
1.00 33.98 3345
0.50 67.11 67+5
0.16 86.85 87+5
0.08 99.83 9+5

3.1.4. Karisim suyu

Calisma kapsaminda sebeke suyu kullanilmistir. Hamur ve har¢ numuneleri hazirlamak
icin kullanilan sebeke suyu, 22°C’lik oda sicakliginda en az 24 saat siireyle bekletilmistir.

Bu sayede karisim suyu sicakligi sabitlenmeye ¢alisiimustir.

3.1.5. Polikarboksilat-eter esash yiiksek oranda su azaltici katkilar

PCE’lerin sentezlenmesi

Ug alt baslik altinda (ii¢ asamada) zincir uzunlugu degistirilen PCE’ler, Polisan Kimya
San A.S. tarafindan sentezlenmistir. PCE’ler, akrilik asit (AA) ve polietilen glikol (PEG)
kullanilarak sentezlenmistir. Zincir transfer ajan1 olarak merkaptopropiyonik asit (MPA),
reaksiyon baglaticis1 olarak amonyum persiilfat (AP) ve indirgeyici aktivator olarak
sodyum formaldehitsiilfoksilat (SFS) kullanilmistir. Serbest radikal polimerizasyon
yontemi kullanilarak sentezlenen PEG makromonomeri, su i¢inde 40°C'de ¢oziilmiis ve
sicaklik 35°C'ye disiiriildiikten sonra ¢ozeltiye AP baslaticist eklenmistir. Bu islemin

ardindan, sisteme AA, indirgeyici aktivator SFS ve zincir transfer ajan1t MPA eklenmistir.
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Sentez reaksiyonu, pH 8'e ayarlanan NaOH ¢ozeltisi ile 6 saat i¢inde tamamlanmigtir

(Altun, 2021). PCE’lerin kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

&
%CHZ—CH%(CHZ— C%
| /n | /m

c=—o CH

OH 0

2

Sekil 3.2. Sentezlenen PCE’lerin kimyasal yapis1

Sentezlenen PCE’ler

Calisma kapsaminda, 3 asamada PCE sentezlenmistir. Birinci asamada, PCE molekiilii
yan zincir uzunluklar1 sabit tutulup ana zincir uzunluklart ve molekiil agirliklar
degistirilmistir. Ikinci asamada PCE molekiilii ana zincir uzunluklar1 sabit tutulup yan
zincir uzunluklari degistirilmistir. Ugiincii asamada ise benzer molekiil agirhginda PCE
molekiilii ana ve yan zincir uzunluklar degistirilmistir. Sentezlenen PCE’lerden biri orta
ana ve yan zincir uzunluguna sahip katki olup her {li¢ asamada sentezlenen PCE grubu
icinde orta deger olarak yer almaktadir. Bu sebeple toplamda 7 adet PCE sentezi
yapilmustir. PCE’lerin serbest non-iyonik igerigi ve anyonik/non-iyonik grup orani
strastyla 2.78 mol ve 3 mol/mol olarak sabit tutulmustur. Sabit yan zincir uzunluguna
sahip katkilarda, yan zincir uzunlugu 2400 g/mol’diir. Sabit ana zincir uzunluguna sahip
katkilarda ana zincir uzunlugu, 21 adet non-iyonik grup baglanilacak sekilde
sentezlenmistir. Anyonik/non-iyonik grup orani her bir polimerde sabit tutuldugu i¢in ana
zincir uzunluklari, barindirdiklari non-iyonik grup sayisina gore isimlendirilmistir. Tiim
katkilarin isimlendirilmesinde ana ve yan zincir uzunluklari esas alimmistir. Ornegin 21
adet non-iyonik grup igeren, bu sebeple 21k ana zincir uzunluguna ve 2400 g/mol yan
zincir uzunluguna sahip PCE, AZ21k-YZ2400 seklinde isimlendirilmistir.
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Birinci agamada sentezlenen sabit yan zincir uzunlugunda PCE molekiilii ana zincir
uzunlugu degisen katkilara ait baz1 ozellikler Cizelge 3.4’te verilmistir. Ayrica s6z

konusu PCE’lerin sematik gdsterimi Sekil 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Sabit yan zincir uzunlugunda ana zincir uzunlugu ve molekil agirlig
degisen PCE’lere ait baz1 6zellikler

PCE tipi
Ozellikler AZ10k-Y Z2400 AZ21k-Y 22400 AZ31k- YZ2400

Kati1 madde icerigi (%) 40,23 51,76 40,08
pH degeri 2,87 3,97 3,26
Viskozite (cps) 62 154 154
Yogunluk (g/cm®) 1,09 1,10 1,08

Mw* (g/mol) 27000 56000 78000
PDI*** (Mw/Mn**) 2,3 2,1 2,1
Ana zincir uzunluklari 10k 21k 31k
Yan zincir uzunluklari (g/mol) 2400 2400 2400
Hidrodinamik ¢ap (Rh-nm) 346 323 219

*Agwrlik ortalama molekiiler agirlik **Sayr ortalama molekiiler agirlik ***Polidispersite indeksi

. % AZ10k-YZ2400

21k , AZ21k-YZ2400

> > I 2400 g/mol

AZ31k-YZ2400

¥ +

A
]

¢ ¢ 2 IZJOOgmol

A~
A~

E ana zincir m anyonik grup yan zincir

Sekil 3.3. Ana zincir uzunlugu degisen PCE’lerin teorik olarak temsili sematik
¢izimi
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Ikinci asamada sentezlenen sabit ana zincir uzunlugunda PCE molekiilii yan zincir
uzunlugu degisen katkilara ait baz1 ozellikler Cizelge 3.5’te verilmistir. Ayrica s6z

konusu PCE’lerin sematik gdsterimi Sekil 3.4°te verilmistir.

Cizelge 3.5. Sabit ana zincir uzunlugunda yan zincir uzunlugu ve molekiil agirlig
degisen PCE’lere ait baz1 6zellikler

PCE tipi
Ozellikler AZ21k-YZ1000 AZZlk-YZ§4OO AZ21k- YZ3000

Kat1 madde i¢erigi (%) 40,04 51,76 40,11
pH degeri 3,16 3,97 3,44
Viskozite (cps) 110 154 150
Yogunluk (g/cm®) 1,09 1,10 1,08

Mw* (g/mol) 26000 56000 69000
PDI*** (Mw/Mn**) 2,3 2,1 2,0
Ana zincir uzunluklari 21k 21k 21k
Yan zincir uzunluklari (g/mol) 1000 2400 3000
Hidrodinamik ¢ap (Rh-nm) 302 323 617

*Agwrlik ortalama molekiiler agirlik **Sayr ortalama molekiiler agirlik ***Polidispersite indeksi

AZ21k-YZ1000
21k

¥ +

C L T LT LT LT LTSS 11000 gmo

AZ21k-YZ2400

0838080808550853¢ | 2eoumn

AZ21k-YZ3000

...................................................................

ana zincir [ 1] anyonik grup yan zincir

Sekil 3.4. Yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin teorik olarak temsili sematik
¢izimi
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Ucgiincii asamada sentezlenen benzer molekiil agirliginda PCE molekiilii ana ve yan zincir
uzunluklar1 degisen katkilara ait bazi 6zellikler Cizelge 3.6’da verilmistir. Ayrica s6z

konusu PCE’lerin sematik gdsterimi Sekil 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.6. Benzer molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunluklar1 degisen PCE’lere
ait bazi ozellikler

PCE tipi
Ozellikler AZ40k-Y Z1000 AZZlk-YZZp4OO AZ17k- YZ3000
Kati madde icerigi (%) 40,08 51,76 40,26
pH degeri 3,27 3,97 3,34
Viskozite (cps) 160 154 140
Yogunluk (g/cm®) 1,09 1,1 1,08
Mw* (g/mol) 56000 56000 57000
PDI*** (Mw/Mn**) 23 2,1 2,1
Ana zincir uzunluklari 40k 21k 17k
Yan zincir uzunluklar: (g/mol) 1000 2400 3000
Hidrodinamik ¢ap (Rh-nm) 249 323 225

*Agwrlik ortalama molekiiler agirlik **Sayr ortalama molekiiler agirlik ***Polidispersite indeksi

17k

mmmmwgg Iitumgmol AZ17k-YZ3000

¥ 21k ' AZ21k-YZ2400

R e

AZ40k-YZ1000
40k

Y Y RN NN Y NN Y YN S Y NN § Y Y Il'“’.umol
Eanazincir II] anyonik grup yan zincir

Sekil 3.5. Ana ve yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin teorik olarak temsili
sematik ¢izimi
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3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi ve Deneylerin Yapihisi

3.2.1. Jel gecirgenlik kromatografi (GPC) analizi

Malvern Viscotek GPCmax cihazi kullanilarak, PCE'lerin agirlikga ortalama molekiil
agirh@ (Mw), sayica ortalama molekiil agirligit (Mn) ve polidispersite indeksi (PDI)
belirlenmigtir. Bu amagla 2.0 mg/mL PCE c¢ozeltisi hazirlanmistir. Kalibrasyon
standartlar1 olarak polietilen glikagol (PEG) kullanilmistir (Kong vd, 2016). Orta ana ve
yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400, ana zincir uzunlugu yiiksek AZ31k-
YZ2400 ve yan zincir uzunlugu ytiksek AZ21k-YZ3000 katkilarina ait 151k sagilimi1 (LS,
laser light YZattering detectors) ve kirilma indisi (RI, refractive index detector)
yogunluklarima sahip jel gecirgenlik kromatografi (GPC) diyagramlari Sekil 3.6’da
gosterilmistir. Diger katkilara ait diyagramlarin benzer pik degerlerine sahip olmasi
nedeniyle her asamadan secilen bir PCE’nin GPC diyagrami gosterilmistir. Polimer
fraksiyonunu (katki igerisindeki polimeri) gésteren ana pik degerleri, diyagramlarda yer
almaktadir. Bu diyagramlar, katkilara ait Mw, Mn ve PDI degerlerinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica, bu diyagramlarda artik (residual) makromonomer, ¢oziicii

madde ve yan iriinler i¢in sinyaller de goriilebilmektedir (Stecher ve Plank, 2020).
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Sekil 3.6. PCE’lere ait GPC diyagramlar1 a. Orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip
AZ21k-YZ2400 b. ana zincir uzunlugu yiiksek AZ31k-YZ2400 c. yan zincir uzunlugu
yiksek AZ21k-YZ3000

3.2.2. Adsorpsiyon miktarimin belirlenmesi

PCE’nin C2 ve C9 ¢imentolar1 ve F sinift ucucu kiil tanelerine adsorpsiyon miktarlari,
Tubitak Bursa Test ve Analiz Laboratuvari’nda (BUTAL) Total Organik Karbon (TOC)
analizi ile tespit edilmistir. TOC analizi yapilirken kullanilan cihaz Sekil 3.7°de
verilmistir. S6z konusu analiz yapilirken Li vd (2005) tarafindan uygulanan yontem
izlenmistir. Her PCE tipi icin, 3.2 g/It konsantrasyonunda 32 g ¢dzelti hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilere 16 g ¢imento ilave edilmis ve manyetik karistiricida 2500 rpm
hizinda 60 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra, kati1 ve sivi fazlar 4000 rpm
hizinda 10 dakika boyunca santrifiij edilerek ayristirilmistir. Elde edilen supernatant,

deiyonize su ile seyreltilerek TOC analizi yapilmistir. Adsorpsiyon miktart, PCE'nin
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¢imento ile temasindan 6nce ve sonra bosluk ¢ozeltisindeki farktan, Denklem 3.1'deki

formiil kullanilarak hesaplanmistir:

_ (To+Tc-T)V/w
- m

Q (3.1)

Bu formiilde Q, adsorpsiyon miktarini (mg/It) ifade ederken, TO ¢imento eklenmeden
onceki ¢ozelti konsantrasyonunu (mg TOC/It), Tc ¢imentonun TOC konsantrasyonunu,
T1 ¢imento eklendikten sonra ¢ozeltideki TOC konsantrasyonunu (mgTOC/1t) ifade eder.
V, ¢ozelti hacmini (It) w ise PCE'nin TOC konsantrasyonunu (mg TOC/mg PCE) temsil
ederken, m ¢imento kiitlesini (g) ifade etmektedir (Altun, 2021).

Sekil 3.7. Toplam organik karbon tayin cihazi

3.2.3. Dinamik 1s1k sacilimi metodu (DLS)

Her bir PCE’nin hidrodinamik c¢ap1 (Rh), Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuarinda elde edilmistir. DLS analizinin yapilmasinda Malvern CGS-3 marka
cthaz kullanilmistir. 90 derece dedektor agisinda, oda sicakliginda, 30 saniye siire ile pes

pese 3 Ol¢tim alinmistir. PCE’lerin Rh degerleri bu ii¢ 61¢iimiin ortalamasini igermektedir.
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3.2.4. Uygulanan deneysel yontemler

Hamur karisimlari

Marsh hunisi ve mini yayilma deneyleri

Marsh-hunisi akis siirelerinin belirlenmesi i¢in 0.35 su/baglayici (s/b) oraninda hamur
karisimlar1 hazirlanmistir (Aitcin, 2004; Altun vd.,2021; Kobya vd., 2022). Marsh hunisi
deneyi i¢in hazirlanan karigim, alt i¢ ¢ap1 38.1 mm, {ist i¢ cap1 19 mm ve yliksekligi 57.2
mm olan mini yayilma deneyi aparatina doldurulup aparatin kaldirilmasi ile mini yayilma

degerleri Ol¢lilmiistiir (Aitcin, 2004; Kantro, 1980).
Hamur karisimlar hazirlanirken asagidaki adimlar takip edilmistir:
1. Su ile katki 30 s boyunca yavas hizda (800 dev/dk) karistirilmistir.

2. Su ve katki maddesi karigimina ¢imento ilave edildi ve yine yavas hizda 30 saniye daha

karigtirildi.

3. 30 saniye sonra mikser durduruldu ve ¢imento parcalar1 karistirma kabinin cidarindan
styrildiktan sonra, karisgim 2 dakika boyunca yliksek hizda (1600 devir/dakika)
karigtirildi.

Homojen bir sekilde hazirlanan yaklasik 1.2 litre hamur karisimi, alt ucu kapali olan
Marsh hunisine hizlica dolduruldu. Sonra, 700 ml'lik hacim bosalana kadar gecen siire

kronometre ile lgiildii. Olgiilen siire, karisimin akis siiresi olarak kaydedildi.

Mini yayilma deneyinde, Marsh hunisi deneyi i¢in hazirlanan karigim kullanildi. Bunun
icin, diizgiin bir ylizeyin merkezine yerlestirilen mini yayilma deney aparati, hazirlanan
hamur karisimiyla dolduruldu. Cokme aparati dikey dogrultuda hizlica kaldirildi ve
yayilmanin tamamlanmasi i¢in 20 saniye beklenildi. Daha sonra, gelik cetvel yardimiyla
birbirine dik iki dogrultuda yayilma ¢ap1 6l¢iildii ve ortalamasi kaydedildi (Aitcin, 2004;
Kantro, 1980).
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Reolojik parametrelerin belirlenmesi

Hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan
Olctimlerde 8 mm’lik bilyeli 6l¢iim sistemine (AntonPaar MCRS52 Ball Measuring System

- BMS) sahip reometre kullanilmuistir.

Hamur karisimlarinin nihai viskozite ve dinamik esik kayma gerilmesi (D.EKG)
degerlerinin (reolojik parametreleri) belirlenmesi amaciyla iki farkli su/baglayict oranina
(0.32 ve 0.35) ve 3 farkli1 PCE dozajina (¢imento agirliginca %0, %0.10 ve %0.15) sahip
hamur karigimlart hazirlanmistir. S6z konusu oranlar Boliim 3.3’te aciklanan 6n deneyler

sonrasinda belirlenmistir.
Hamur karisimlarinin hazilanis yontemi agagida agiklanmigtir:

1. Su ve ¢imento, karigtirma kabina dokiiliip 30 s boyunca, hizli karistiricida yavas hizda
(800 dev/dK) karistirtlmastir.

2. Mikser durdurulduktan sonra, kabin cidarina yapisan ¢imento styrilarak karisimin igine

geri atilmistir.
3. Karigim 2 dk boyunca hizli (1600 dev/dKk) karistirilmistir.

4. Toplam iki bucuk dakikalik karistirmanin ardindan, ¢imentonun agirlikca %0.10’u
oraninda PCE eklenen karisim, 2 dk daha hizli karistirilmistir. Hazirlanan karigim,
reolojik 6l¢timii yapildiktan sonra karisim kabina geri dokiilmiis ve icine yine baglayici
agirh@inca  %0.05 oraninda PCE ilave edilerek %0.15 PCE igerikli karigim
hazirlanmistir. %0.05 PCE eklenmesi i¢in kapta bekletilen karisimin su kaybetmemesi
icin kabin iizeri nemli bez ile Ortlilmiistiir. Bu islem, tiim hamur karisimlar1 i¢in ayni

sekilde tekrarlanmistir.

Karisimlarin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, daha Once yapilan
calismalar (Mardani vd., 2013; Mardani, Mardani vd., 2017; Mardani vd., 2021) g6z
oniinde bulundurularak ii¢ periyottan olusan reolojik yontem uygulanmistir. S6z konusu

reolojik yontemin belirlenmesinde yapilan 6n deneyler Bolim 3.3’te agiklanmustir.
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Reolojik parametrelerin belirlenmesinde kullanilan reometre cihazi ve uygulanan reolojik

yontem (deformasyon hiz rejimi) Sekil 3.8’de verilmistir.

B
» 2.Periyot ". 3.Periyot

-
©
. \ b :/
1.Periyot

-
o
.
o -
-
o
"
4 .

2% % 75 100 12 10 178 20 225 20 27 20 1S 30 7S

Zaman (s) m

Kayma orani (5)

Sekil 3.8. a. Calismada kullanilan reometre b. Uygulanan reolojik yontem
(deformasyon hiz rejimi)

Ucg periyottan uygulanan reolojik yontem asagida agiklanmistir:

1. Periyot: Karisima 6lgiim baglamadan 6nce yapisal bozulmalari 6nlemek i¢in 30
saniye boyunca sabit 5 saniyede bir deformasyon hiz1 uygulanmistir. Bu asamada

Ol¢lim yapilmamastir.

2. Periyot: 150 saniye iginde deformasyon hizi lineer olarak artirilarak, akma
egrisinin ¢ikis kismi olusturulmustur ve her 5 saniyede bir olmak tizere 30 dl¢iim

yapilmugtir.

3. Periyot: 150 saniye iginde deformasyon hizi lineer olarak azaltilarak, akma
egrisinin inig kism1 olusturulmustur ve her 5 saniyede bir olmak {izere 30 Slglim

yapilmustir.

Yukarida detayli sekilde anlatilan 6l¢lim ydnteminin amaci su sekildedir (Felekoglu,
2009):

Zaman, deformasyon hizi ve kayma gerilmesi degerleri Rheoplus yazilimi ile

kaydedilmistir. 3. periyotta elde edilen veriler kullanilarak karisimlarin akma egrileri
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olusturulmustur. Akma egrileri, Herschel-Bulkley modeli ile analiz edilerek, her bir

karisim i¢in ayr1 ayr1 D.EKG ve nihai viskozite degerleri hesaplanmistir.

Viskozite degeri, 3.periyotta hizin en yiiksek degere ulastigi noktada elde edilmistir.
D.EKG degeri, akma egrisinin y-cksenini kestigi noktada elde edilmistir. 3. Periyotta,
viskozite egrisinin sabitlendigi, viskozite degerinin degismedigi nokta (deformasyon
hizinin en yiiksek oldugu nokta) nihai viskozite degeri olarak olarak alinmistir.

Karigimlarin  Herschel-Bulkley modeline gore D.EKG degeri (r) Denklem 3.2°de

gosterilen formiil kullanilarak hesaplanmustir.

o P
r=7+b.y (3.2)

. d
Burada, 7 kayma gerilmesini, y = (d_jt/j deformasyon hizini, b “Herschel-Bulkley kivam

katsayisin1”, p ise “Herschel-Bulkley indeksini” simgelemektedir. S6z konusu denklemde
p>1 olmasi durumunda, karisim, deformasyon sertlesmesi olarak adlandirilan Dilatant
davranig1 sergilemektedir. p<1 ise karisim, deformasyon yumusamasi olarak adlandirilan
"Pseudoplastik" davranisi sergilemektedir. p degeri 1’¢ esitse, model, Bingham modeline

doniismektedir.

Karigimin hazirlanip 6l¢im yapilana kadar gegen siirenin tiim karigimlar ig¢in ayni
olmasina 0Ozen gosterilmistir. Bu sekilde, hidratasyon reaksiyonlarinin reolojik

parametrelere etkisinin en aza indirilmesi amaglanmustir.
Priz siiresi tayini

TS EN 196-3 standartlarina uygun olarak, priz siiresi tayini deneyi otomatik vikat cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Otomatik vikat cihazi, Sekil 3.9'da gosterilmistir. Deney
i¢cin hazirlanan tiim karisimlarin su ihtiyaci, sonda kullanilarak belirlenmistir. Baslangi¢
ve bitis priz siireleri, ¢cimento agirliginin %0.1'1 oraninda PCE ilave edilerek hazirlanan

karisimlarla belirlenmistir.

59



Sekil 3.9. Otomatik vikat cihazi

Har¢ karisimlari

ASTM C109’a uygun olarak hazirlanan tiim har¢ karigimlarinin s/b orani, kum/baglayici
orani ve yayilma degeri sirasiyla 0.485, 2.75 ve 270+20 mm olarak sabit tutulmustur.
Karigimlar, homojen bir sekilde karistirilmak lizere Hobart mikserinde hazirlanmistir.
Har¢ karisimlarinin  yayilma degerleri, ASTM C1437 standardina uygun olarak
belirlenmistir. Ayrica, zamana baglh yayillma performanslart  (kivam koruma)
60.dakikaya kadar 15 dakikalik araliklarla 6lgiilmiistiir. Yayilma deneyleri
tekrarlanmadan 6nce, karigimlar mikserde 125 rpm hizinda 30 saniye boyunca hizlica

karigtirilmagtir.

Harg karisimlarinin 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 ASTM
C642-97 Standardina gore belirlenmistir. Karisimlarin taze ve sertlesmis hal birim hacim

agirhigi degerleri TS EN 12390-7 Standardina gore belirlenmistir.

Har¢ karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla ASTM C109
Standardina uygun olarak karisimlar hazirlanmistir. S6z konusu karisimlarda PCE dozaji

baglayici agirliginca %0, %0.10 ve %0.20 secilmistir.

ASTM C109 Standardina uygun olarak har¢ karigimlari asagida siralanan adimlarla

hazirlanmstir:
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Cimento ve su, mikser kabma bosaltilarak 30 saniye boyunca 62.5 devir/dk hizla

karigtirilmistir.
Kum, mikser ayn1 hizda donmeye devam ederken 30 saniye i¢inde karisima eklenmistir.
Karisim, 30 saniye boyunca 125 devir/dk hizla karistirilmistir.

Mikser durdurulmus ve karisimin i¢inde kap cidarina yapisan kismi styrilarak karisimin

icine geri atilmistir. PCE igeren karisimlara ilavesi yapilmistir.
Karisim, 60 saniye boyunca 125 devir/dk hizla karistirilmistir.
Tiim harg karisimlari, yukarida aciklandig: sekilde karistirilmastir.

Karisimlarin isimlendirilmesi

Hazirlanan hamur ve harg¢ karisimlarinin isimlendirilmesinde baglayici ve katki tipi géz
oniinde bulundurulmustur. Ornegin %2,13 C3A iceren C2 ¢imentosu ve AZ21k-YZ2400
katkisi ile hazirlanan karigim C2-AZ21k-YZ2400 seklinde isimlendirilmistir. Ugucu kiil
ikameli karisimlarda ise ugucu kiil ikame oran1 ve katki tipi dikkate alimmistir. Ornegin
ucucu kiil ikameli karigimlarda kullanilmak i¢in secilen C2 ¢imentosu agirliginca %15
ucucu kiil ikameli ve AZ21k-YZ2400 katkisi ile hazirlanan karisim C2UK15- AZ21k-
YZ2400 seklinde isimlendirilmistir.

3.3. Tez Cahsmas1 Kapsaminda Yapilan On Deneyler

Orta ana ve yan zZincir ugzunluguna sahip PCE’nin belirlenmesi icin yapilan on

calismalar

Zincir uzunluklar degistirilecek PCE’nin belirlenmesi i¢in farkli kati madde (polimer)
icerigine sahip PCE’lerin ¢imentolu sistemlerdeki bazi taze hal o6zelliklerine etkisi
incelenmistir (Karakuzu vd., 2021a). Bu dogrultuda, agirlikca %30, %40 ve %60
oraninda kati madde igerigine sahip ii¢ farkli PCE sentezlenmistir. Tiim PCE’lerde
anyonik/nonyonik mol orani, yan zincir tiirii, sayisi, uzunlugu ve ana zincir uzunlugu
sabit tutulmustur. PCE’ler kullanilarak hamur ve har¢ karisimlar iiretilmistir. Hamur

karisimlarinda, Marsh hunisi akis siireleri belirlenirken, har¢ karisimlarinda hedeflenen
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yayilma degeri (27 + 2 cm) i¢in PCE gereksinimi Ve zamana bagli yayilma performanslari
karsilasgtirilmistir. Tim PCE tiirlerinde, katki/cimento orani %1 oldugunda, katki
doygunluk noktasi tespit edilmistir. Kat1 madde icerigi %30'dan %40 ve %60'a ¢iktiginda,
Marsh hunisi akis siirelerinde sirasiyla %3 ve %18 oraninda bir azalma gozlemlenmistir.
Kat1 madde igerigi %40'a ¢iktiginda, hedeflenen yayilma degerini (27+£2cm) elde etmek
icin PCE gereksinimi, %30 kat1 madde i¢eren PCE'ye gore %38 azalmistir. Ancak, katki
polimer orani %30'dan %60'a c¢iktiginda, PCE gereksiniminde %56 bir artig
gozlemlenmistir. Karisimlarin 60 dakika sonraki kivam koruma performanslarina
bakildiginda, kati madde oraninin %30'dan %40 ve %60'a yiikselmesiyle, karisimlarin

kivam koruma performanslarinda sirasiyla %8 ve %4'lik bir iyilesme gézlemlenmistir.

On deneme calismasinin sonucunda, hedeflenen yayilma ve kivam koruma agisindan en
1y1 katkinin %40 kat1 madde icerigine sahip PCE oldugu belirlenmistir. Bu nedenle,
calismanin kontrol grubunda %40 kati madde igerigine sahip PCE, tiim asamalar i¢in orta

deger olarak (orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip PCE) olarak se¢ilmistir.

Su/baglayici ve PCE dozajinin belirlenmesi

Su/baglayici oranindaki artig, ¢cimento tanecikleri arasindaki mesafeyi arttirmaktadir. Bu
durumun sonucunda hidratasyon iiriinlerinin bag yapabilmesi i¢in daha fazla hidrat tiriinii
gerektirdiginden karisimlarin reolojik o6zelliklerini etkilemektedir. Daha yiiksek s/b
oranina sahip olan sistemlerde, topaklasma azalmakta (Roussel vd., 2010), ¢imento
tanelerinin adsorbsiyonu (elektrostatik etki) ve dispersiyonu daha az miktarda PCE ile
saglanabilmektedir (Zhang vd, 2016; Qian, 2021). Struble ve Sun (1995) yapmis olduklari
caligmalarda, s/b oranindaki artisin viskozite ve D.EKG degerlerinde zamana bagh artisin

azaldigim ifade etmistir. Ote yandan, s/b oranindaki degisim, PCE adsorpsiyonunu da
etkilemektedir (Shu vd., 2019).

Farkli C3A igerigine sahip ¢imentolarin kullanildigi tez c¢aligmasinda, optimum
su/baglayict ve PCE dozajimi belirlemek i¢in dort farkli s/b oranina ve 5 farklt PCE
dozajina sahip 80 hamur karigimi hazirlanmistir. Bu baglamda PCE olarak orta ana ve
yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 kullanilmistir. %0,05 dozajinda AZ21k-

YZ2400 kullanildiginda, ¢imento C3A orani ve s/b oranindan bagimsiz olarak, hamur
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karigimlarinin akiskanliginda dikkate deger bir farklilik gézlemlenmemistir. %0,15'in
tizerinde PCE kullanomi ve 0,40 su/¢cimento oraninda ise karigimlarda genellikle

segregasyon sorunu olmustur.

0,30 s/b oraninda, C9 ¢imentosu ile hazirlanan karisimda, %0,15 oranina kadar PCE
ilavesinde karisimin asir1 kati oldugu goriilmiistiir. Bu durum, ¢imentonun su ile temas
etmesine bagli olarak CzA’nin hizli sekilde suyu tiiketmesi ile iliskilendirilmistir
(Karakuzu vd., 2021b). 0,30 s/b oraninda C9 g¢imentosu ve %0,10 dozajinda PCE ile
hazirlanan hamur karisiminin reometre kabindaki asirt katt durumu Sekil 3.10°da
gosterilmistir. Hamur karisimlari i¢in optimum s/b ve PCE oraninin se¢ilmesinde yapilan
tarama listesi Cizelge 3.7°de verilmistir. Sonu¢ olarak ayrisma olmadan O6l¢iim
alinabilirlik bakimindan en uygun PCE dozajlari %0, %0.10 ve %0.15 olarak
kaydedilmistir. Ayrica, incelenen parametreler agisindan en uygun s/b orani 0,32 ve 0,35

olarak belirlenmistir (Karakuzu vd., 2022a).

Cizelge 3.7. Hamur karigimlarinda optimum s/b ve PCE oranmin belirlenmesi igin
yapilan tarama listesi

PCE dozajx

s/b Cimento
orani tipi

C2 #*
C3 #
Cé #
C9 X**
Cc2
C3
C6
C9
Cc2
C3
C6
C9
C2
C3 X
C6 # - -
C9 #

4. uygun, ** X: fazla kati, *** -: ayrisma
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Sekil 3.10. 0,30 su/baglayic1 oraninda, %0,10 PCE dozaji ve C9 ¢imentosu ile
hazirlanan agir1 kat1 kivamdaki hamur karigiminin reometre kabindaki durumu

Reolojik yontemin (deformasyon hiz rejiminin) belirlenmesi

Mardani-Aghabaglou (2016) tarafindan kullanilan ve Sekil 3.11'de gosterilen dort
periyotlu 6l¢iim yontemi, hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik 6zelliklerini belirlemek
icin denenmistir. Deneme karigimlari, en diisiik ve en yiiksek C3A igerigine sahip C2 ve
C9 cimentolar1 ve orta ana ile yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ24000 katkis
kullanilarak hazirland1. Cizelge 3.8'de, 1. periyottan elde edilen statik EKG, 4. periyottan
elde edilen nihai viskozite ve D.EKG degerleri gosterilmektedir (Karakuzu vd., 2022b).
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Sekil 3.11.  Mardani-Aghabaglou (2016) tarafindan uygulanan reolojik yontem

Cizelge 3.8. 4 periyotlu reolojik yontem ile elde edilen reolojik parametreler

PCE . Nihai
Cimento  Dozaji Stat(”SSKG D.EKG (Pa)  Viskozite
(%)* (Pa.s)
0 4560,0 98,0 6.8
C2 0,10 129.1 108.4 10,7
0,15 21 22,7 2,2
- 0 2560 1202 111
0,10 4560 168,2 11,2
0,15 2833 180,5 12,6

*cimento agirhiginca

Cizelge 3.8°de goriildiigi gibi PCE igermeyen C2 karigiminda cihaz, maksimum kayma
gerilmesi degerine (4560 Pa) ulagmistir. C2 ¢imentosuna %0,10 PCE eklendiginde, PCE
icermeyen karisima kiyasla, statik EKG degerinin %97 oraninda azalirken, D.EKG ve
nihai viskozite degerleri, sirasiyla, %11 ve %57 oraninda artmistir. Ancak C2
¢imentosuna %0,15 oraninda PCE eklendiginde incelenen tim degerlerde Onemli
derecede diisiis meydana gelmistir. Ote yandan, C9 ¢imentosu ile hazirlanan
karigimlarinda C2’ye kiyasla farkli sonuglar elde edilmistir. PCE icermeyen C9 karisimin
maksimum kayma gerilmesi degerine ulastig1 gézlemlenmistir. %0,10 PCE eklendiginde
de karisimin asir1 kati kivamindan 6tiirii maksimum statik EKG degerine ulasilmistir. Bu
durum, D.EKG ve nihai viskozite degerlerinin sirasiyla %40 ve %] artmasina neden

olmustur. Ancak PCE dozaj1 %0,15 oldugunda C2 ¢imentosu ile hazirlanan karigimdan
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farkli olarak statik EKG degeri %38 oraninda azalmis, D.EKG degeri ise %50 ve %14
oraninda artmistir. PCE ilavesi, C9 karisiminin islenebilirligini arttirmis ve statik EKG
degerinde diisiise neden olmustur. Ancak, kullanilan deformasyon hizi rejiminde,
viskozite ve D.EKG degerlerinin belirlendigi 4. periyota kadar gecen siirenin, 1.
periyottan elde edilen statik EKG degeri ile tutarsiz oldugu gdzlemlenmistir. Ayrica,
PCE'nin pozitif yiiklii C3A ve etrenjit yiizeyine adsorbe olmasi ve etkinliginin azalmasi
(Karakuzu vd., 2021; Kobya vd., 2023) gibi problemlerin 6l¢iim igin gegen siire iginde
ortaya ciktigi distniilmistiir. %0,15 PCE kullanimi, C2 ¢imentosu ile hazirlanan
karisimlarda reolojik ozellikleri olumlu etkilerken, C9 ¢imentosu ile hazirlananlarda
yiiksek C3A miktar1 ve etrenjit olusumundan dolay1 su tiikketimine bagl olarak reolojik

Ozellikler olumsuz etkilemistir.

C9 karigimina %0.10 oraninda PCE ilave edildiginde statik EKG ve nihai viskozite
degerinde degisiklik olmamasina ragmen D.EKG degerinde artis gozlemlenmistir.
Yapilan 6n deneme ¢aligmasmin sonuglar1 karsilastirildiginda, Mardani-Aghabaglou
(2016)’nun kullandig1 reolojik yontemin, hazirlanan karigimlarin statik ve dinamik EKG
ve nihai viskozite degerleri arasinda tutarsizlia sebebiyet verdigi tespit edilmistir.
Calisma kapsaminda sentezlenen PCE’lerin adsorpsiyon yeteneklerine bagli olarak
Olglim siiresi boyunca katkilarmin dispersiyon performansmin azalmasi ihtimali
gorilmistir. Bitliin bu faktérler goz onlinde bulundurularak, Sekil 3.11'de verilen
reolojik yontemi yenilenerek 1. periyot iptal edilmistir. Bu sayede, tez kapsamindaki
reolojik Ol¢iimlerde statik EKG degeri elde edilmemistir. Bu nedenle, tez kapsaminda

Sekil 3.8'de gosterilen ve 3 periyottan olusan reolojik yontem kullanilmistir.
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Ucucu kiil ikame edilen ¢imento tipinin belirlenmesi

Calisma kapsaminda hazirlanan ¢imento hamur ve har¢ karisimlart {izerinde
gergeklestirilen deney sonuglarina gore, ucucu kiil ikame edilecek karisimlar i¢in ¢imento
tiirli belirlenmistir. S6z konusu se¢imin yapilmasinda katki tiirleri ile en iyi reolojik
performansi sergileyen ¢imento tiirii tercih edilmistir. Bu amagla ¢imentolu karigimlarda
her bir su azaltict katk i¢in, tiim s/b ve PCE katk1 oranlarinda en diisiik dinamik EKG
(D.EKG) ve nihai viskozite (N.V) degerini veren ¢imentolar se¢ilmistir. Tim hamur ve
har¢ karisimlarinda, her bir PCE i¢in en diisiikk dinamik EKG ve nihai viskozite degerinin
elde edildigi ¢imentolar tespit edilmistir. Daha sonrasinda her bir ¢imento i¢in en diisiik
dinamik EKG ve nihai viskozite degerinin elde edildigi karisim sayilar1 toplanmistir
(Cizelge 3.9). Secimlerin yapildig1 sonucglar, hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik
ozelliklerinin verildigi tartisma boliimlerinde detayli olarak gdsterilmistir. Karisimlarin
reolojik performanslarinin degerlendirilmesi sonucunda, ugucu kiillii karisimlarda
kullanilmak tizere C2 ¢imentosu se¢ilmistir. S0z konusu sec¢imler tiim ¢imentolu
karisimlarin (hamur ve harg) reolojik performans sonuglarinin degerlendirilip, her bir
katki i¢in en diisiik dinamik EKG ve nihai viskozite degerlerinin elde edildigi ¢cimento
sonuglarinin toplanmasiyla yapilmistir. Bu agsamada da ayn1 sekilde tekrar edilen se¢im

prosediiriiniin sonucunda C2 ¢imentosunun en uygun ¢imento oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.9. Ugucu kiil ikameli karigimlarda kullanilan ¢gimentonun se¢imi

Cimento tipi
C3 C6 C9 CEMI
0

Reolojik parametre

Nihai Viskozite-%0,1
Dinamik EKG-%0,1
Nihai Viskozite-%0,15
Dinamik EKG-%0,15
Bagil Nihai Viskozite-%0,1
Bagil Dinamik EKG-%0,1
Bagil Nihai Viskozite-%0,15
Bagil Dinamik EKG-%0,15
Nihai Viskozite-%0,1
Dinamik EKG-%0,1
Nihai Viskozite-%0,15
Hamur  pinamik EKG-%0,15
karisimlart g5 Nihai Viskozite-%0,1
(s/b-0.35)  Bagl Dinamik EKG-%0,1

Bagil Nihai Viskozite-%0,15
Bagil Dinamik EKG-%0,15
HAMUR TOPLAM
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Cizelge 3.9. Ucucu kiil ikameli karisimlarda kullanilan ¢imentonun se¢imi (devam)

Cimento tipi
C2 C3 C6 C9 CEMI

0

Reolojik parametre

Nihai Viskozite-%0,1

Dinamik EKG-%0,1

Nihai Viskozite-%0,2
Har¢ Dinamik EKG-%0,2
kanisimlart g5, Nihai Viskozite-%0,1

Bagil Dinamik EKG-%0,1

Bagil Nihai Viskozite-%0,2

Bagil Dinamik EKG-%0,2
HARC TOPLAM

TOPLAM

w

DN N O O N O O O
OO O O w o o N
Wo B P O O+ O

0|k O kP O P, N = O
N|PO O kP O O O O O

w
(op]
[EEN
SN
[EEN
SN

Ucucu kiil tipinin segilmesi

Ugucu kiil ikameli sistemlerin PCE’lerle uyumuna etkisini irdelemek amaciyla C2
¢imentosu belli oranlarda ugucu kiille ikame edilmistir. Bu dogrultuda, C ve F sinifi
olmak tizere iki farkl tip ugucu kiil temin edilmistir. Her iki tip ugucu kiille hazirlanan

karisimlarda orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 kullanilmaistir.

Ugucu kiil ikameli hamur ve har¢ karisimlarinda ikame orani ve PCE dozajinin
belirlenmesinde, oncelikle, karisimlarin homojen olarak karigtirilabilirligi, segregasyon
ve reoloji cihazinin Ol¢iim kapasitesi dikkate alinmistir. Elde edilen sonuglar

karsilastirilarak en uyumlu ugucu kiil tipi belirlenmistir.

C sinifi ucucu kiil

0.32 s/b oranina sahip hamur karigimlarinda C sinifi ugucu kiiliin %15 oranininin tizerinde
ikamesi, genellikle karigimlarin  asir1  katt  olmasmma ve homojen olarak
karigtirllamamasina neden olmustur. Bu durum, reometre cihazinin maksimum kayma
gerilmesi kapasitesini agsmasina bagli olarak 6lgiim alinamamasina neden olmustur. C2-
UK15 disindaki karigimlardan reolojik 6l¢iim alinamamasi nedeniyle, 0.32 s/b oranina

sahip karisimlar dikkate alinmamaistir.

0.35 s/b orani ile hazirlanan karisimlarda, %30 ve %45 oraninda ugucu kiil ikamesi

karisimlarin asir1 kat1 olmasina neden olmustur. C2UK-15 karisiminda ise PCE dozajinin
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%0.15’in iizerinde olmasi, karisimin ayrigsmasina neden olmustur. Bu nedenle, C sinifi
ucucu kiil kullanilan hamur karigimlarinin hazirlanmasinda uygun s/b orani 0.35, ugucu

kil ikame oran1 %15, 20, 25 ve PCE dozaji %0, 0.10, 0.15 olarak se¢ilmistir.

Harg¢ karigimlarinda s/b orani, ugucu kiil ikame oram1 ve PCE dozaj1 gibi faktorlerin
belirlenmesinde, hamur karisimlarinda oldugu gibi karisimin ayrigmasi, asiri sertlesmesi
ve Ol¢iim almabilirligi gibi faktorler de goz oniinde bulundurulmustur. Bu sebeple, C
sinif1 ugucu kiillii har¢ karisimlari i¢in uygun s/b orani 0.52, ucucu kiil ikame oran1 %15,

%20, %25 ve PCE dozaji %0, %0.1, %0.2 olarak se¢ilmistir.

F sinitft ucucu kiil

Cimento agirhigica %15, 30, 45 oraninda F sinifi ugucu kiil ikameli hamur ve harg
karisimlarinda %15, 30, 45 hazirlanmistir. S6z konusu karisimlarda s/b oram1 ve PCE
dozaj1, ugucu kiil igermeyen karisimlarla ayni olacak sekilde se¢ilmistir. F siifi ugucu
kiil igeren hamur karigimlarinda, dnceden dikkate alinan faktorler (reometre cihazindan
Ol¢tim almabilirlik, karisimin asir1 kati olmamasi, segregasyon olmamasi) goz Oniinde
bulundurularak, s/b oran1 0.32 ve 0.35 olarak belirlenmis ve PCE dozajt %0, %0.1 ve
%0.2 olarak se¢ilmistir. Harg karigimlarinda ise, s/b oran1 0.485 ve PCE dozaji %0, %0.1
ve %0.2 olarak belirlenmistir.

C ve F smifi ucucu kiiller ile hazirlanan karisimlardan elde edilen sonuglar
karsilastinlldiginda, F smifi ucucu kiille hazirlanan karigimlarda, C smifi ile
hazirlananlarin aksine daha diisiik s/b ve PCE oraninda reolojik 6l¢iim yapilabilmistir.
Ayrica F smifi ugucu kiil ikameli karisimlarda, ucucu kiil icermeyen karisimlarla ayn1 s/b
ve PCE oraninda, reolojik 6l¢iim alinabilen karisimlar hazirlanabilmistir. Bu sonuglar
dikkate alinarak, ¢imento-baglayici uyumunu etkileyen parametrelerin belirlenmesi
amactyla hazirlanan hamur ve har¢ karigimlarinda kullanilmak {izere F sinifi ugucu kiil

secilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, tez calismasi kapsaminda, PCE molekiilii zincir uzunluklarinin baglayici-
PCE uyumuna etkisi, yapilan deneyler ve elde edilen sonuglar dogrultusunda, ii¢ ana

baslik altinda tartisiimistir.

4.1. Birinci Asama: PCE Ana Zincir Uzunlugu Degisiminin Cimentolu Sistemlerin
Ozelliklerine EtKisi

4.1.1. Adsorpsiyon

Sabit yan zincir uzunlugunda, ana zincir uzunluklar1 ve molekiil agirliklar1 degisen
PCE’lerin C2 ve C9 ¢imentosu iizerine TOC analizi sonucu belirlenen adsorpsiyon

miktarlar Sekil 4.1°de gosterilmistir.

OAZ10k-YZ2400 DOAZ21k-YZ2400 @ AZ31k-YZ2400
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Sekil 4.1. Ana zincir uzunluklar1 farkli PCE’lerin ¢imento iizerine adsorpsiyon
miktarlar

Sekil 4.1°de gortildiigi gibi sabit yan zincir uzunlugunda, ana zincir uzunlugunun 21k’ya
kadar artmasi, ¢gimento taneleri {izerine adsorpsiyon miktarinin artmasina neden olmustur.
Orta ana zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400’tin C2 c¢imento tanesi lizerine
adsorpsiyon miktari, AZ10k-YZ2400’e kiyasla yaklasik %27, AZ31k-YZ2400’e kiyasla
yaklasik %98 daha fazladir. Sabit yan zincir uzunlugunda kisa ana zincire sahip AZ10k-
YZ2400’in C2 c¢imento tanesi lizerine, orta ana zincir uzunluguna sahip AZ21k-

YZ2400’e kiyasla daha az adsorbe olmas1 molekiil agirliginin ve ana zincir uzunluguna
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bagli olarak karboksilat miktarinin diisiik olmasi ile agiklanmaktadir (He vd., 2019;
Zhang vd., 2020; Ozen vd., 2020a; Feng vd., 2021). Ote yandan, uzun ana zincirli AZ31k-
YZ2400’1n, beklenenin aksine, diisiik adsorpsiyon performansi sergilemesi, molekiil
agirlig1 ve zincir uzunlugundan 6tiirli gergin yapisini koruyamamasi (Rh degerinin diisiik
olmasi, Cizellge 3.4) ve ¢oOzeltide serbest kalan polimerlerin birbirine takilmasi
(Matsuzawa vd., 2019) ile iliskilendirilmistir. Sabit yan zincir uzunlugunda, PCE ana
zincir uzunlugunun 21k’ya gore artis1 ve azalis1 C9 ¢imento taneleri iizerine adsorpsiyon
miktarlarinda, sirasiyla, %25 ve %39 azalmaya neden olmustur. Ana zincir
uzunlugundaki artis, PCE’nin molekiil agirligimi arttirmakta, bu durum ise katkinin
adsorpsiyon miktarini arttirmaktadir (Zhang vd., 2020). Ote yandan, PCE tipinden
bagimsiz olarak, CzA miktarinin artmasiyla PCE'lerin ¢cimento tanesi lizerine adsorpsiyon

kabiliyeti beklendigi gibi artmistir.

Sabit yan zincir uzunlugunda, ana zincir uzunluklar1 ve molekiil agirliklar1 degisen
PCE’lerin ugucu kiil tizerine TOC analizi sonucu belirlenen adsorpsiyon miktarlar1 Sekil

4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Ana zincir uzunluklar1 degisen PCE’lerin ugucu kiil iizerine adsorpsiyon
miktarlari

Sekil 4.2'de goriildiigii gibi, PCEin ugucu kiil taneleri lizerine adsorpsiyonu, ana zincir

uzunlugunun 21 k'ye kadar artmasiyla artmistir. PCE ana zincir uzunlugu degisiminin

ucucu kiil taneleri iizerine adsorpsiyon performansina etkisi, ¢imento tanelerinde oldugu
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gibidir. Ayrica, PCE’lerin ucucu kiil {izerine adsorpsiyon miktarlarinin, C2 ¢imentosu

lizerine asorpsiyon miktarina yakin oldugu da goriilmektedir.

4.1.2. Hamur Karisimlari

Marsh-hunisi akis siiresi ve Mini -yayilma

Hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis siliresi ve mini yayilma degerleri ise Cizelge
4.1’de verilmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi PCE dozaji arttikca hamur
karisimlarinin akig siiresinde azalma meydana gelismistir. Ancak, belirli bir PCE
dozajindan sonra, karigimlarin akis siirelerinde dikkate deger mertebelerde degisim
olmadig1 gorilmistir. Bu dozajda, su azaltici katkinin doygunluk noktasi olarak

belirlenmektedir (Peng ve ark, 2013).

PCE ana zincir uzunlugunun artis1 ve azalis1 Marsh hunisi akis siiresi ve mini yayilma
performansini diistirmiistiir. Orta ana zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 igeren tim
karisimlar, %1,25 PCE oraninda doygunluk noktasina ulagsmistir. AZ10k-YZ2400 ve
AZ31k-YZ2400 katkilar igeren karigimlarda ise %1,5-3,5 araliginda PCE oranlarinda
doygunluk noktasina ulasabilmislerdir. S6z konusu katkilarin doygunluk noktasi, CsA

orani arttik¢a artmustir.

AZ21k-YZ2400’iin, doygunluk noktasindaki akis siiresinin, ana zincir uzunlugu diisiik
AZ10k-YZ2400 ve yiiksek AZ31k-YZ2400’e kiyasla, %11-44 araliginda kisa oldugu

gorilmiistiir.

PCE ana zincir uzunlugundaki azalmanin adsorpsiyon miktarini diisiirdiigii bilinmektedir
(Ozen vd., 2020a; Sha vd., 2020; Ma vd., 2021). AZ10k-YZ2400’iin, AZ21k-YZ2400’¢
kiyasla, ¢cimento tanelerine adsorpsiyonu azaldigindan (Sekil 4.1) doygunluk noktasi i¢in

PCE gereksinimi artmustir.

Ana zincir uzunlugu yliksek AZ31k-YZ2400 katkisinda ise kopriileme etkisi sebebiyle
doygunluk noktas: artis gostermis olabilmektedir (Kashani vd, 2014). Kopriileme etkisi
ile katkinin birden fazla ¢imento tanecigine adsorbe olmasi nedeniyle ¢imento taneleri
arasinda topaklagsma meydana gelir ve karigimlarin islenebilirligi olumsuz etkilenir

(Zhang vd, 2020). Buna ek olarak, AZ31k-YZ2400’in adsorpsiyon miktarinin, AZ21k-
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YZ2400’den diisik oldugu goriilmektedir.  Bu durum, s6z konusu PCE’nin

performansinin diisiik olmasinin bir diger nedenidir.

AZ21k-YZ2400 ile hazirlanan karisimlarda, mini yayilmalarda, doygunluk noktasina
kadar %1-13 arasinda artig gortilmistiir. Bu oran, AZ10k-YZ2400’da %48-74, AZ31k-
YZ2400’da %51-103 arasindadir. Kisa ve uzun ana zincirli PCE’lerde doygunluk noktasi
yiikksek oldugundan katki miktar1 artis1 ile yayilma miktarinin artisi daha belirgin
olmustur. AZ21k-YZ2400’de ise diisiik dozajda doygunluk saglandig1 i¢in mini yayilma

degerlerinde bliyiik artiglar gériilmemistir.

“Ucucu kiil ikame edilen ¢imento tipinin belirlenmesi” boliimiinde se¢ilen C2 ¢imentosu
ile %15, 30 ve 45 oraninda ikame edilen ugucu kiillii hamur karisimlarinin, Marsh-hunisi

akis stiresi ve mini yayilma degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Ugucu kiil ikame orami arttik¢a tliim karigimlarin Marsh-hunisi akis siirelerinde artis
goriilmistiir. Ucucu kiil ikameli ¢imentolu sistemlerde, ugucu kiiliin 6zelliklerine bagl
olarak islenebilirligi, olumlu ve olumsuz etkileyen mekanizmalar vardir. Ucucu kiil
tanecikleri, yerini aldiklar1 ¢imento tanelerinden daha ince oldugundan yiizey alan1 artar
ve bu durum, topaklasmaya ve PCE ve/veya su ihtiyacinin artmasina neden olur (Mehta
ve Monteiro, 2006; Ozen vd., 2022). Sekil 3.1°de goriildiigii gibi ugucu kiiliin tanecik
yapisinda bosluklar mevcuttur. Bu durum, PCE’nin bosluklardan igeri girmesine ve
etkinliginin diismesine neden olabilmektedir (Wang vd., 2021). Bu iki durum
islenebilirligi olumsuz etkiler. Ote yandan, ugucu kiil parcaciklarmnin kiiresel sekli (Sekil
3.1), islenebilirligi artiran bir "kayganlastiric1" etki (bilye etkisi) yaratir (Ferraris vd.,
2001; Koehler vd., 2005). Marsh hunisi deneyi igin hazirlanan tiim hamur karisimlarinda
(diger alt bagliklardaki PCE’ler de dahil olmak iizere) islenebilirligi olumsuz etkileyen

iki parametrenin baskin oldugu goriilmiistiir.

AZ21k-YZ2400 ile hazirlanan karigimlarda %1,25 katki oraninda doygunluk noktasina
ulagilmigtir. Bu oran, AZ10Kk-Y Z2400 igin, %15, 30 ve 45 ugucu kiil ikameli karisimlarda
sirast ile %1,5, 2,25 ve 2,25; AZ31k-YZ2400 i¢in ise %2,25, 2,25 ve 2,50°dir. Ayrica,
AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 igeren karisimlarda %0,5 PCE oraninda marsh-
hunisinden akis saglanamamuistir. Genel olarak orta ana zincir uzunluguna sahip AZ21k-

YZ2400 katkisinin en yiiksek, AZ31k-YZ2400 katkisinin ise en diisiik performans
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sergileyen PCE oldugu goriilmektedir. AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkilarinin,
PCE etkinligini olumsuz etkileyen zincir 6zellikleri ugucu kiil varliginda daha goriiniir
hale gelmistir. PCE ana zincir uzunlugunun belirli bir noktaya kadar, akicilik 6zelliklerini
olumlu etkiledigi daha once yapilan ¢alismalarda da vurgulanmistir (Wang vd., 2013;
Ozen vd., 2020a).
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Cizelge 4.1. Hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini yayilma degerleri

PCE oram (%)

7

Karisumlar 05 075 10 125 15 175 20 225 25 275 30 325 35 375 40
AZ10k-YZ2400 X 962 648 552 494 462 453 459 461 ¥ - - - - -
c2 AZ21k-YZ2400 789 622 576 524 502 487 49 - - - - - -

AZ31k-YZ2400 X 134 99,2 67,9 64,5 56,2 521 515 52,2 - - - - - -

AZ10k-YZ2400 X** X 96,8 65,7 54,8 48,0 449 43,6 44,1 - - - - - -

.f;’ C3 AZ21k-Y Z2400 787 527 455 439 428 42,7 44,6 - - - - - - - -
Z AZ31k-YZ2400 X X 137 111 958 81,2 758 736 728 - - - - - -
2 AZ10k-YZ2400 X X 103 819 653 56,0 483 475 479 - - - - - -
2 C6 AZ21k-YZ2400 105 61,8 498 462 464 461 478 - - - - - - - -
:g AZ31k-Y Z2400 X X X 113 958 78,3 63,8 582 563 - - - - - -
2 AZ10k-Y Z2400 X X X X X X X X 166 1294 1022 875 771 59,2 58,5
< C9 AZ21k-Y Z2400 109 624 553 536 521 52,0 54,2 - - - - - - - -
§ AZ31k-YZ2400 X X X X X X X X 132 1033 816 714 64,0 59,2 57,9
AZ10k-YZ2400 X X 876 596 483 439 428 430 432 - - - - - -
CEMI1  AZ21k-YZ2400 657 49 41 38,7 383 38,2 40 - - - - - - - -
AZ31k-YZ2400 X X 154 99 59,5 48,1 436 415 406 - - - - - -
7 AZ10k-YZ2400 X 128 176 17,9 19 21,3 21 195 19 - - - - - -
< C2 AZ21k-YZ2400 178 188 202 201 203 203 191 - - - - - - - -
E AZ31k-YZ2400 X 112 143 192 1973 19,8 201 199 198 - - - - - -
E AZ10k-YZ2400 X X 12,4 18 19,4 19,8 208 202 20,3 - - - - - -
£ C3 AZ21k-YZ2400 16,2 174 176 178 195 19,6 18,5 - - - - - - - -
= AZ31k-YZ2400 X X 10,2 141 186 19,9 20,3 19,8 20,2 - - - - - -

* Ayrismadan dolayi olgiim alinamamigtir. ** Marsh hunisinden akis saglanamamistir. *** Koyu renkle vurgulanan degerler doygunluk noktas: Marsh-

hunisi akis siirelarini temsil etmektedir.
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Cizelge 4.1. Hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akig siiresi ve mini yayilma degerleri (devam)

Karisimlar

PCE oram (%)

0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0 2,25 2,5 3,0 3,25 3,5 3,75 4,0
AZ10k-YZ2400 X X 13,2 15,6 19,2 20,0 20,5 20,6 20,3 - - - - -
) C6 AZ21k-YZ2400 18,5 18,3 19,8 20,4 20,2 20,3 19,6 - - - - - - -
= AZ31k-YZ2400 X X X 12,8 14,5 17,8 194 20,0 19,8 - - - - -
E AZ10k-YZ2400 X X X X X X X X 10,3 16,3 17,6 18,0 18,4 18,3
E} C9 AZ21k-YZ2400 16,2 17,3 17,9 18,2 18,4 19,1 18,2 - - - - - - -
» AZ31k-YZ2400 X X X X X X X X 11 - 18,5 18,8 18,7 18,9
£ AZ10k-YZ2400 X X 11,5 17,6 22,8 23,1 234 228 22,6 - - - - -
= CEM I AZ21k-YZ2400 18,7 19,2 20 20,5 20,1 20,0 19,7 - - - - - - -
AZ31k-YZ2400 X X 9 15,1 16,5 18,3 203 204 19,9 - - -




Cizelge 4.2. Ugucu kiil ikameli hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini yayilma degerleri

Ll

PCE orani (%)
Karisimlar

0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 2,75 3
AZ10k-Y Z2400 X* 98,78 785 70,6 66,2 63,3 62,3 61,3 64,1 x -
C2UK-15 AZ21k-YZ2400 1103 808 70,3  64,7*** 623 61,3 59,6 - - - -
AZ31k-Y Z2400 X X 1642 1305 1075 969 86,1 78,3 773 76,8 -
Marsh- AZ10k-Y Z2400 X X 2203  146,1 1372 1163 1047 964 94,2 93,7 -
Hunisi Akis C2UK-30 AZ21k-Y Z2400 141 99,5 85,7 785 75,8 74,2 738 - - - -
Siiresi (s) AZ31k-YZ2400 X X X 2401 2136 1878 1246 1147 1135 1123 -
AZ10k-Y Z2400 X X X 2205 1834 1639 1444 130,8 1281 1277 -
C2UK-45 AZ21k-YZ2400 1938 1512 1047 97,2 94,3 92,8 93,1 - - - -
AZ31k-YZ2400 X X X X 2461 207,8 1418 1291 1224 1219 120,6
AZ10k-Y Z2400 X 18,5 18,7 18,9 19,2 20,3 20,1 20,4 20,3 20,2 -
C2UK-15 AZ21k-Y Z2400 17,5 17,6 18,2 18 18 18,3 18,4 - - - -
AZ31k-Y Z2400 X X 12,8 14,2 17,4 17,9 18,3 18,8 19,2 19 -
AZ10k-YZ2400 X X 13,2 15,7 17,6 18,4 18,2 18,9 19,1 19,2 -
Mini yayilma ~ C2UK-30 AZ21Kk-Y Z2400 17,3 17,7 17,9 17,8 18 18,2 18,3 - - - -
(cm) AZ31k-YZ2400 X X X 13,7 15,8 17,2 17,9 18,2 18,4 18,4 -
AZ10k-Y Z2400 X X X 16,5 17,3 17,6 18,7 19,1 19,2 19,1 -
C2UK-45 AZ21k-Y Z2400 16,3 17 17,6 18,4 18,2 18,1 18,1 - - - -
AZ31k-Y Z2400 X X X X 14,1 15,2 16,8 17,9 18,3 18,4 18,6

* Ayrismadan dolayi olgiim alimamamistir. ** Marsh hunisinden akis saglanamamistir. *** Koyu renkle vurgulanan degerler doygunluk noktas
Marsh-hunisi akis stirelarini temsil etmektedir



Hamur karisimlarinin reolojik ozellikleri

Hazirlanan hamur karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, her bir
karisim i¢in kayma gerilmesi/viskozite-deformasyon hizi grafigi (akma egrisi) ¢izilmistir.
Elde edilen akma egrilerinin, Herschel-Bulkley modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
0,32 s/b oranina sahip hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (N.V)

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3te verilmistir.

Ayni ham madde ile iiretilen ¢imentolarla hazirlanan karisimlarda CsA orani artisi ile
dinamik EKG ve nihai viskozite degerleri artmistir. C3A’nin yliksek reaktiviteye sahip
olmasi, PCE’nin performansi tizerine belirgin bir etkiye sahiptir. Ayrica, negatif yiiklii
PCE molekiilleri, C3A'nin pozitif yiiklii yiizeyine ve hidratasyon iirliniine (kalsiyum
stilfoaliiminat faz1) kars1 yiiksek afinite sergiler (Alonso vd., 2015; He vd, 2017). Yiiksek
CsA igerigi, yiiksek kayma gerilmesi ve goriiniir viskozite, zayif kivam koruma, yiiksek
PCE ihtiyac1 ancak yiiksek erken yas mukavemetine neden olur (Zing vd., 2009; Mardani
vd., 2017).

C9 ¢imentosu ile hazirlananlar disindaki tiim karisimlarda PCE orani arttikga D.EKG ve
nihai viskozite degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Yukarida agiklanan nedenlerden otiirii
C3A miktarinin artist PCE’nin etkinligini azaltip ¢imento-katki uyumsuzluguna yol
agmaktadir. Karisimlarin hazirlanmasi igin gegen siirede daha hizli ilerleyen hidratasyon
reaksiyonlart ve C3A iizerine adsorbe olan daha fazla miktardaki PCE’nin bu olumsuz

duruma neden oldugu diisiiniilmektedir.

0,32 s/b oranina sahip hamur karigimlarinda reolojik parametreler kiyaslandiginda,
AZ21k-YZ2400 ile hazirlanan karigimlarla, genel olarak, AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-
YZ2400 icerenlere kiyasla, ¢ok daha diisiik D.EKG ve nihai viskozite degerleri elde
edilmistir.C9 c¢imentosu ile hazirlanan karisimlar disinda, AZ21k-YZ2400’in diger
katkilara kiyasla D.EKG degerleri %28-427; viskozite degerleri %7-122 araliginda daha
diisiiktiir. Ayrica, PCE miktarinin %0,5°lik artis1 ana zincir uzunlugu diisiik ve yiiksek
olan, AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 igeren karigimlarin reolojik parametrelerinde
onemli derecede diisiise yol agmamistir. Bu durum, s6z konusu katkilarin adsorpsiyon

miktarlarinin diisiik olmas1 (Sekil 4.1) ile iliskilendirilmistir. Bu bdliimde incelenen
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PCE’lerin yan zincir uzunluklar1 ve anyonik/non-iyonik grup oranlari esit oldugundan,

adsorpsiyon miktarlar1 performanslarindaki en 6nemli parametre olmustur.

Cizelge 4.3. Hamur karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,32 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)

Kartsim Katlasyy AZ10k-  AZ21k-  AZ3lk- | oo AZIOk- AZ2lk- AZ3lk-
51 2 \Z72400  YZ2400 YZ2400 SIZ 72400 YZ2400 YZ2400

N.V
(Pa.s) 12,9 100

D.EKG
(Pa) 66,8
N.V
(Pa.s)
D.EKG
(Pa)
N.V
(Pa.s)
D.EKG
(Pa) 28,1 11,6 27,8 42,1 17,4 41,6
N.V
(Pas) %4
D.EKG
(Pa)
N.V
(Pa.s)
D.EKG
(Pa)
N.V
(Pa.s)
D.EKG
(Pa)
N.V
(Pa.s)
D.EKG
(Pa)
N.V
(Pa.s)
D.EKG
(Pa)
N.V
(Pa.s)
D.EKG
(Pa)

C2-0
100

C2-0.1 134 8.0 16.2 1039 66,7 1256

46,7 239 413 69.9 3538 708

4,5 3,3 4,6
C2-0.15 34,9 25,6 35,7

C3-0 100

94,3 100

C301 7.6 68 73 81,3 72,3 77,7

48,7 324 414 51,7 34,4 43,8

6.1 29 55
C3-0.15 64,8 30,9 58,1

435 93 379 46,1 9,9 40,2

10,1
C6-0 100

117,9 100

7,6 7,1 7,5
C6-0.1 75,2 70,3 74,5

46,1 28,8 42,7 39,1 24,4 36,2

6,9 31 6,7
C6-0.15 68,5 30,7 66,5

49,0 9,3 45,6

41,6 7,9 38,6
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Cizelge 4.3. Hamur karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,32 s/b orani)

(devam)
Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Kartsim Katlisy AZI0k-  AZ21k- AZBlk- | o AZIOk- AZ2lk-  AZ3lk-
$ YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400
N.V
(Pas) 174 100
C9-0
DEKG 1948
(Pa) ’ 100
NV
(Pas) s 118 106 660 684 60,9
€01 pEekG
P2) 72,6 76,1 62,8 56.2 610 50.4
NV
(Pa.s) 116 132 109 66,7 75,9 62,6
C9-0.15
D.EKG 84,3 85 64,8
(Pa) ' * 67.6 68,1 52,0
NV
CEMI- (Pas) ' 70 0 70 1100
0 D.EKG
a) 81,9 81,9 81,9 819 | 100
NV
CEMI-  (Pas) 6.7 6.3 79 95,7 90,0 112,9
0.1 D.EKG
(Pa) 498 431 560 608 526 684
NV
CEMI-  (Pas) 6.4 4l 57 91,4 58,6 81,4
015  D.EKG
(Pa) 434 22,7 3.4 53,0 27,7 432
1 %0- N.V (Pa.s) =3 9%0,1-N.V (Pa.s) e 960,15-N.V (Pa.s)
a=Ommm %60- D.EKG (Pa) ~ ===O== %0,1-D.EKG (Pa) = &= %0,15-D.EKG (Pa)
10 o 100
a —~
5_5 8 80 g_ﬂi
5 © 60 0
5 4 40 X%
2 2 20 g
2o L 0
:c_cs Katkisiz
2
C3

Sekil 4.3. 0,32 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik EKG
degerleri
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C— %0- N.V (Pa.s) === %0,1-N.V (Pa.s) ExxrrER 060,15-N.V (Pa.s)
O %60- D.EKG (Pa) =—{— %0,1-D.EKG (Pa) = ©= 9%0,15-D.EKG (Pa)

12 1o 120
< 10 100 @
o g g0 &
@ Q)
£ 6 60 2
g 4 40 W
8 2 20 O
>0 L 0
8 Katlasiz ~ AZ10k-YZ2400 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
Z
C6
1 %0- N.V (Pa.s) e %0,1-N.V (Pa.s) e %60,15-N.V (Pa.s)
O 9/50- D.EKG (Pa) = O= %0,1-D.EKG (Pa)  ===0== 90,15 -D.EKG (Pa)
> 18 o 120 _
< 14 100
a1 80 <
x 10 )
£ g 60 ﬁ
S} 40
4 .
2 3 20 &
>0 L 0
&8 Katlasiz ~ AZ10k-YZ2400AZ21k-YZ2400AZ31k-YZ2400
Z
C9
C— %0- N.V (Pa.s) === 9%0,1-N.V (Pas) exEEEEEE 9/60,15-N.V (Pa.s)
O 950~ D.EKG (Pa) = %0,1-D.EKG (Pa) ==& 9%0,15-D.EKG (Pa)
8 90
m (@) —
2 75 &
a 6 60 &
24 45 Q
§ ) 30 W
o 15 0
>0 - 0
8 Katlisiz ~ AZ10k-YZ2400AZ21k-YZ2400AZ31k-YZ2400
Z

(@)
m
<

Sekil 4.3. 0,32 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik EKG degerleri

(devam)

PCE’lerin konformasyonlarinin sematik ¢izimleri Sekil 4.4.’te verilmistir. Buna gore,
AZ31k-YZ2400’mm Rh degerlerinin digerlerine gore diisik oldugu goriilmektedir
(Cizelge 3.4, Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. PCE konformasyonlart temsili sematik ¢izim a. AZ10k-YZ2400
b.AZ21k-YZ2400 c.AZ31k-YZ2400

Ana zincir uzunlugu yiiksek olan AZ31k-YZ2400’{in performansinin digerlerinden diisiik
olmasi, s6z konusu katkinin adsorpsiyon miktarinin digerlerinden diisiik olmasi, adsorbe
olmayan PCE molekiili uzun ana zincirlerinin birbirine takilmasi ve daha Once de
bahsedilen kopriileme etkisi ile iligkilendirilmistir. Ana zincir uzunlugunun belirli bir
noktaya kadar akiskanligi olumlu etkiledigi daha O©nce yapilan c¢alismalarda
vurgulanmistir (Wang vd., 2013; Ozen vd., 2020a). Ayrica, uzun ana zincire sahip
PCE’lerde polimerin biiziilmesine ya da polimerlerin kendi i¢inde hidrojen bag1 yapip
birbirine takilarak etkinliginin diismesine bagli olarak performansinda diisis

goriilebilmektedir.

0,32 s/b oranina sahip CEMI ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda, %0,10 PCE oraninda,
sabit yan zincir uzunlugunda PCE ana zincir uzunlugunun azalis1 (AZ10k-YZ2400) ve
artist (AZ31k-YZ2400) nihai viskozite degerlerinde sirasiyla %6 ve %25,4; D.EKG
degerlerinde %16 ve %30 artisa yol agmistir. PCE oran1 %0,15’e ¢iktiginda, orta ana
zincirli AZ21k-YZ2400’in kisa (10k) ve uzun (31k) ana zincirli katkilara kiyasla
stlinliigii belirgin sekilde artmigtir. S/b oraninin artisi ile AZ21k-YZ2400 karigimlarinin
nihai viskozite degerlerinde AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400’ya kiyasla %61 ve
%33’e kadar azalma gorilmiistiir. S6z konusu azalmalar D.EKG i¢in %113 ve %99’a
kadar yiikselmistir. Sistemdeki su miktarinin artis1 ile PCE’nin daha iyi dispersiyon
performansi sergilemesi AZ21k-YZ2400’tin uzun (31k) ve kisa (10k) ana zincirli
katkilara olan iistiinliigiinii arttirmistir. Burada, daha 6nce bahsedilen sebeplere ek olarak

katkilarin C3A ve etrenjit etkilesimleri de 6n plana ¢ikmistir. Cimentonun CsA igerigi
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genellikle %5-10 arasindadir (Karakuzu vd, 2021). Ayrica, C3A miktarinin artisi taze hal
ozelliklerini  olumsuz etkilediginden C3A  bileseni daha diisiik oranlarda
kullanilabilmektedir (Aitcin; 2004). Cizelge 3.1’den goriildiigii gibi CEM I ¢cimentosunun
da C3A orani yiiksektir. Bu durumda, C3A’nin hidratasyonu sonucu olusan etrenjit miktari
da yiiksek olacaktir. Etrenjit ve C3A (aliiminat fazlar1) pozitif yiiklii oldugundan PCE
aliminat fazlarina daha oncelikli adsorbe olma egilimindedir (Dalas vd, 2015; Zingg vd,
2008; He vd, 2017; Karakuzu vd, 2021). Bu sebeple, C3A miktarinin artmasi karigimlarin
su / PCE ihtiyacim artirir ve taze hal ozelliklerini olumsuz etkiler (Plank vd, 2007;
Mardani-Aghabaglou vd, 2017). Bu olumsuz etkiler varliginda uzun (31k) ve kisa (10k)

ana zincirli katkilarin performans diisiisiiniin daha belirginlestigi diisiiniilmektedir.

Katkilarin  molekiil agirliklar1  AZ10k-YZ2400<AZ21k-Y Z2400<AZ31k-Y Z2400
(Cizelge 3.4) seklinde siralanmaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda orta molekiiler
agirlikli PCE’lerin en iyi akis performansi sergiledigi vurgulanmistir (Peng vd, 2013a;
Liu vd, 2018). Liu vd (2018), molekiiler agirliklart 17500-79500 g/mol arasinda degisen
PCE’ler i¢inde en iyi akis performansini, molekiiler agirligi 28700 g/mol olan PCE’nin,
Peng vd. (2013a) ise molekiiler agirliklar1 32000-132000 g/mol arasinda degisen PCE’ler
icinde, molekiiler agirligr 62000 g/mol PCE’nin en iyi akis performansini sergiledigini

ifade etmistir.

0,32 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karisimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Cizelge 4.4’te ve Sekil 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Ugucu kiil ikameli Hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri (0,32 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
K Katkin AZ10k- AZ21k- AZ3lk- | Katkin AZ10k- AZ21k- AZ31k-
ansim z YZ2400 YZ2400 YZ2400 z YZ2400 YZ2400 YZ2400
Couk-15- V(Pas) 141 100
0 D.EKG
(Pa) 1614 100
couk.gs. NV (Pas) 97 8.8 101 68,8 62.4 716
0.1 D.EKG
(Pa) 526 28,6 48 29,0 15,8 26,5
C2UK-15- N.V (Pa.S) 6,3 3,1 6,5 44’7 22]0 46,1
0,15 D.EKG
(Pa) 29.1 i 321 16,0 42 177
CoUk.zo. NV (Pas) 128 100
0 D.EKG
(Pa) 1273 100
Couk-30- NV (Pas) 88 9.2 9,6 68,8 71,9 75,0
0.1 D.EKG
(Pa) 324 211 39.4 25,5 21,3 31,0
C2U K-30- NV (Pa.s) 8,2 4,7 8,7 64]1 36]7 68,0
0,15 D.EKG
(Pa) 8L 102 87,7 249 8,0 206
coukas. NV (Pas) 16 100
0 D.EKG
(Pa) 1877 100
coukas. NV (Pas) 132 12,8 143 825 80,0 894
0.1 D.EKG
(Pa) 829 214 37.8 17,5 14,6 20,1
coukas. NV (Pas) 67 4.4 8.9 419 275 55.6
0,15 D.EKG
Pa) 33,9 6.1 308 181 22 164

0,32 s/b oranina sahip karigimlarda, sabit yan zincir uzunlugunda ana zincir uzunlugunun
21k’ya gore artis ya da azalisi, tim karisimlarda reolojik 6zellikleri (D.EKG ve nihai
viskozite) olumsuz etkilemistir. Ugucu kil igermeyen C2 karigimlarinda ana zincir
uzunlugunun azalmasi (AZ10k-YZ2400) ve artmas1 (AZ31k-YZ2400) nihai viskozite
degerlerinde %36-56 ve %40-88 artisa yol agmistir. Benzer durumda, D.EKG
degerlerinde ise %95-142 ve %98-120 artis goriilmiistiir. Ugucu kiil ikameli karigimlarda
da ayni1 egilim tekrar etmistir. Ayrica, %0,15 PCE igeren, ucucu kiil ikameli karigimlarda,
orta ana zincirli AZ21k-YZ2400 nin, kisa (10k) ve uzun (31k) ana zincire sahip PCE’lere
kiyasla nihai viskozite degerlerinde %103 ve %210; D.EKG degerlerinde ise %456 ve

%405’e kadar azalma tespit edilmistir. Ana zincir uzunlugundaki azalis ve artisa bagh
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olarak adsorpsiyon miktarlarindaki diislis (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2), PCE miktar arttikca

reolojik performanstaki farkin daha goriiniir olmasina yol agmustir.

C— %0- N.V (Pa.s) o %0,1-N.V (Pa.s) ) %0,15-N.V (Pa.s)
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Z

C2UK-15
— %0- N.V (Pa.s) E===1 %0,1-N.V (Pa.s) S %60,15-N.V (Pa.s)
@O %50- D.EKG (Pa) e %50,1-D.EKG (Pa) - 0= 940,15-D.EKG (Pa)
. o 120
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o 6 40 W
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N
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2 Katkisiz ~ AZ10k-YZ2400 AZ21k-YZ2400 AZ31K-YZ2400
Z
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Sekil 4.5. 0,32 s/b oranina sahip ucucu kiil ikameli karisimlarin nihai viskozite ve
D.EKG degerleri
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0,32 s/b oranina sahip karisimlarin reolojik 6zellikleri ugucu kiil ikame orani artisi ile
genel olarak olumsuz etkilenmistir. Ugucu kiiliin, “Marsh hunisi akis siiresi ve mini
yayllma” baslig1 altinda belirtilen nedenlerle s6z konusu olumsuzluga yol agtigi
diisiiniilmektedir. Ote yandan, orta yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-Y Z-2400 katkist,
ucucu kiil ikame orani artiginin getirdigi olumsuzluklara karst en direngli PCE olmustur.
(Ugucu kiil ikameli sistemlerde reolojik parametreler agisindan bu baslhiktaki diger

PCE’lere kiyasla, genellikle daha diisiik oranda artisa yol agmuistir.)

0,35 s/b oranina sahip hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge

4.5’te ve Sekil 4.6°da verilmistir.

Tiim karisgimlarda s/b oraninin artmasi ile birlikte D.EKG ve nihai viskozite degerleri
diismiistiir. Ayn1 hammaddeden iiretilen ¢imentolarda C3A artis1 ile birlikte reolojik
performanslarda diislis gozlenmistir. 0,35 s/b oraninda tiim karisimlarda PCE orani
arttika D.EKG ve nihai viskozite degerlerinde diisiis tespit edilmistir. Ote yandan s/b
oraninin artig1 ile birlikte cesitli PCE igeren hamurlarin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri de birbirine yaklagmistir. Diisiik s/b oranina sahip olan sistemde, ¢imento
tanecikleri arasindaki mesafe kii¢iiktiir. Bu durum topaklagmay1 arttirir (Roussel vd,
2010). Bu nedenle PCE’nin ¢imento tanelerinin adsorpsiyonu (elektrostatik etki) ve
dispersiyonu i¢in daha fazla miktarda PCE'ye ihtiyag¢ dogar (Zhang vd, 2016; Qian, 2021).
Karigimlarin s/b oraninin artmasi ile birlikte C9 ¢imentosunda yasanan ¢imento-katki
uyumsuzlugu ortadan kalkmustir. Boylelikle s6z konusu ¢imentoda PCE’ler reolojik

ozellikleri olumlu etkileyebilmistir.
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Cizelge 4.5. Hamur Karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,35 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%6)
Karigim Katkisiz AZ10k- AZ2lk- AZ31k- Katkisiz AZ10k- AZ21lk- AZ31k-
YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400
2.0 N.V (Pa.s) 10,6 100
D.EKG (Pa) 38,7 100
C2-01 N.V (Pa.s) 12,7 8,4 131 119,8 79,2 123,6
' D.EKG (Pa) 38,2 19,3 47,7 98,7 49,9 1233
C2-0.15 N.V (Pa.s) 1,6 1 2,1 15,1 9,4 19,8
' D.EKG (Pa) 9,4 2,9 11,3 24,3 7,5 29,2
C3-0 N.V (Pa.s) 4,3 100
D.EKG (Pa) 40,1 100
cao1 NV (Pas) 4,6 2,9 4.4 106,7 66,3 1014
D.EKG (Pa) 20,3 11,6 20,8 50,7 28,9 51,8
C3-015 N.V (Pa.s) 2,5 11 2,6 59,1 26,5 60,0
D.EKG (Pa) 12,5 3,9 12,9 31,1 9,6 32,2
C6-0 N.V (Pa.s) 48 100
D.EKG (Pa) 46,1 100
C6-01 N.V (Pa.s) 3,8 2,7 3,8 78,8 56,3 79,4
"~ D.EKG (Pa) 154 97 16,3 33,5 20,9 35,3
C6-0.15 N.V (Pa.s) 2,8 1,3 2,8 57,3 26,0 58,3
) D.EKG (Pa) 13,6 4,2 14,5 29,5 9,2 315
co0 N.V (Pa.s) 9 100
D.EKG (Pa) 1167 100
C9-01 N.V (Pa.s) 9,0 8,8 9,3 99,4 98,0 103,2
) D.EKG (Pa) 58,2 62,6 68,1 49,9 53,7 58,4
C9-015 N.V (Pa.s) 8,3 6,1 9,3 91,7 67,2 103,0
' D.EKG (Pa) 42,0 37,1 58,3 36,0 31,8 49,9
N.V (Pa.s) 4,1 100,0
CEMI0 f eke (Pa) 572 100,0
CEM I- N.V (Pa.s) 47 2,9 3,5 1141 70,7 84,9
0.1 D.EKG (Pa) 19,5 16,7 255 34,1 29,2 44 5
CEM I- N.V (Pa.s) 2,6 2,1 2,8 64,1 51,2 68,3
0.15 D.EKG (Pa) 17,3 8,1 16,2 30,2 14,2 28,3
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Sekil 4.6. 0,35 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik
EKG degerleri
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Sekil 4.6. 0,35 s/b oranina sahip karisimlarin nihai viskozite ve dinamik EKG degerleri

(devam)

0,35 s/b oraninda C9 ¢imentosu disindaki karigimlarda, AZ21k-YZ2400’nin, D.EKG ve
viskozite degerleri, AZ10k-YZ2400’e kiyasla sirasiyla %60-223 ve %40-123 araliginda
diismiistiir. AZ21k-YZ2400, AZ31k-YZ2400 ile kiyaslandiginda, D.EKG degerlerinde
%69-243 ve viskozite degerlerinde %41-126 araliginda azalma tespit edilmistir. Burada
s/b oraninin 0,32°’den 0,35’¢ artis1 ile AZ21k-YZ2400’in, C3A ve etrenjit ylizeyine
adsorpsiyonunun getirdigi olumsuz etkinin ortadan kalktigi goriillmektedir. Ayrica, daha
once de vurgulandig gibi s/b orani artis1 bu caligmada incelen tiim PCE’lerin dispersiyon
performansim1 da arttirmaktadir. Bu ise ana zincir uzunlugu degisen PCE’lerin

performans farkinin belirginlesmesine neden olmaktadir.

0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karisimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Cizelge 4.6°da ve Sekil 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Ucgucu kil ikameli hamur Karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri (0,35 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karsim Koty AZIOk- AZ2lk- AZ3IK- | AZIOk- AZ2lk- AZ3Ik-
YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400

NV (Pas) 106 100

C2UK-15-0 b epgpa) 387 100
CIUK15- NV (Pas) 84 17 iEA 752 1198 1236
0,1 D.EKG (Pa) 193 382 477 499 987 1233
CIUK-15- NV (Pas) 1 16 51 94 51 198
015  D.EKG (Pa) 2,9 9.4 113 75 243 292

NV (Pas) 101 100

C2UK-30-0  hExG (Pa) 1122 100
C3UK30- NV (Pas) 6.8 o1 95 673 901 941
0,1 D.EKG (Pa) 169 325 302 151 290 269
C3UK30- NV (Pas) 12 34 33 119037 327
015  D.EKG (Pa) 2.7 148 152 2.4 132 135

NV (Pas) 7.7 100

C2UK-450 5 EkG (Pa) 86,1 100
CUK45" NV (Pas) 6.7 71 76 870 922 987
0,1 D.EKG (Pa) 187 252 255 217 293 296
C3UK45- NV (Pas) 11 54 53 143701 688
015  D.EKG (Pa) 25 238 252 29 276 293

Su/baglayict oraninin artmasi ile tim karisimlarda reolojik parametrelerde diisiis
gOriilmiistiir. Bu durum diger alt basliklarda incelenen PCE’ler icin de gegerli olmustur.
Karigimlarin s/b orami artinca taneler arasindaki mesafe de artmaktadir. Bu durum
topaklasmanin azalmasina neden olmaktadir (Roussel vd, 2010; Zhang vd., 2016; Qian,
2021). Boylece PCE’nin dispersiyon etkisi daha da artmaktadir. Ayrica, s/b oraninin artisi
ile ucucu kiil ikameli karisimlarda, ugucu kiil icermeyenlere kiyasla daha diisiik nihai
viskozite ve D.EKG degerleri elde edilmistir. Burada s/b oraninin artis1 ile ugucu kiiliin

olumlu 6zelliklerinin baskin geldigi diistiniilmektedir.

0,35 s/b oranma sahip karigimlarda da sabit yan zincir uzunlugunda ana zincir
uzunlugunun 21k’ya gore artis ya da azalisi, tim karisimlarda reolojik 6zellikleri (D.EKG
ve N.V) olumsuz etkilemistir. Burada, s6z konusu olumsuz etkinin daha da arttig
goriilmektedir. Ozellikle %0,15 orta ana zincirli AZ21k-YZ2400 iceren, ugucu kiil
ikameli karisimlarda, kisa ve uzun ana zincire sahip PCE icerenlere kiyasla nihai viskozite
degerlerinde %386 ve %412; D.EKG degerlerinde %853 ve %907 ye varan azalma tespit
edilmistir. Su/baglayict oraninin artmasi ile PCE’lerin performanslar1 arasindaki fark

daha da bariz olarak goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. 0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karisimlarin nihai viskozite ve
dinamik EKG degerleri

Priz siiresi

5 farkli ¢cimento ile hazirlanan ve PCE i¢cermeyen hamur karigimlarinin priz siiresi tayini
TS EN 196-3’e uygun olarak yapilmistir. Her bir karisimin su ihtiyaci, sonda ve taban
plakas1 arasindaki mesafe (6 + 1) mm’yi saglayacak sekilde belirlenmistir. Deneyler
sonucunda elde edilen priz siireleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Cimento C3A igeriginin

artmasi, hamur karigimlari i¢in gereken su ihtiyacinin artmasina yol agmistir. Priz siireleri
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incelendiginde, ayn1 hammaddeden {iretilen ¢imentolarda CsA orami arttik¢a priz

stiresinin kisaldig1 goriilmustiir.

Cizelge 4.7. Hamur karisimlarinin su ihtiyaci ve priz siiresi degerleri

Priz siiresi (PCE

Cimento Sonda ve taban plakas1  Su ihtiyaci icermeyen)

tipi arasi mesafe (6x1mm) (9) Baslangi¢ Bitis
(dk) (dk)

C2 6 151 200 350
C3 5 150 202 352
C6 5 152 190 340
C9 7 163 182 332
CEMI 5 153 185 365

Sabit yan zincir uzunlugunda ana zincir uzunlugu degisen PCE’lerle hazirlanan

karisimlarin priz stireleri Sekil 4.8’de verilmistir.

OKatkisiz BAZ10k-YZ2400 ©OAZ21k-YZ2400 BAZ31k-YZ2400
400
350
300
250
200

A

Baglangic Bitis Baslangic Bitis Baslangic Bitis Baglangic  Bitis Baslangic  Bitis
Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk)
Cc2 C3 C6 C9 CEMI

Sekil 4.8. Hamur karigimlarinin baglangi¢ ve bitis priz siireleri

PCE varliginda karisimlarin priz siireleri iki sekilde etkilenmektedir. Bunlardan ilkinde,
¢imento tanesine adsorbe olan PCE, tanecigin su ile temasin1 zorlagtirarak prizi geciktirir.

Ikincisi ise PCE, dispersiyon etkisi ile tanecigin su ile temas etme ihtimalini artirip prizi

92



hizlandirir (Hesse vd., 2011; Jansen vd., 2013; Kong vd., 2016). PCE’nin ana zincir
uzunluk degisimlerinin priz siiresi tizerindeki etkisi degerlendirildiginde, s6z konusu
PCE’lerin yan zincir uzunluklar1 ayni oldugundan adsorpsiyon ozellikleri {lizerinde
durulmustur. Dolayisiyla adsorpsiyon miktari en az olan AZ31k-YZ2400 i¢eren karigimin
priz siiresi, 21k ve 10k’ya kiyasla daha diisiik olmustur. PCE’nin ¢imento tanecigine
adsorbsiyonunun artmasi, tanecigin su ile temasini yavaslatabilmektedir. PCE’lerin
baslangi¢ ve bitis priz siireleri, bu egilimle uyumlu olarak AZ21k-YZ2400> AZ10k-
YZ2400> AZ31k-YZ2400 seklinde siralanmaktadir.

AZ21k-YZ2400 katkisi ile iiretilen karisimlarda, PCE igermeyen karigimlara kiyasla
baslangic ve bitis priz siirelerinde, sirasiyla, %8-24 ve %7-19 araliginda artig
goriilmistiir. Kisa ve uzun ana zincir uzunluguna sahip AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-
YZ2400 i¢in ise baslangi¢ priz siirelerinde, PCE igermeyen karisimlara kiyasla %13’e
varan artis gdzlemlenmistir. Ote yandan, s6z konusu katkilarin priz bitis siirelerinde
dikkate deger bir farklilik tespit edilmemistir. Bu durum ise soz konusu katkilarin

adsorpsiyon performanslari ile iligkilendirilmistir (Sekil 4.1).

Ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinin baslangic ve bitis priz siireleri belirlenerek
Cizelge 4.8’ de gosterilmistir. %30 ve %45 oraninda ugucu kiil ikame edilmesi durumunda
ise, ugucu kiiliin yiizey alanin1 arttirmasi, topaklasmaya ve su ihtiyacinin artmasina neden
olmustur (Mehta ve Monteiro, 2006; Ozen vd., 2022). Ugucu kiil ikame oraninin artmast,
karigimlarin priz siiresini uzatmistir. Ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinin su ihtiyaci

ve priz sliresi

Cizelge 4.8. Ucucu kiil ikameli hamur karigimlarinin su ihtiyaci ve priz siiresi

Priz Siiresi (PCE
Karism Sonda ve taban plakas1  Su ihtiyaci icermeyen)

$ arasi mesafe (6x1mm) (gn) Baslangic Bitis

(dk) (dk)

C2UK-0 6 151 200 350
C2UK-15 7 152 227 355
C2UK-30 6 154 254 386
C2UK-45 6 157 302 478
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Sabit yan zincir uzunlugunda ana zincir uzunlugu degisen PCE’lerle hazirlanan ugucu kiil

ikameli karisimlarin priz siireleri Sekil 4.9°da verilmistir.

PCE molekiilii ana zincir uzunlugunun 21k’ya kiyasla daha uzun veya daha kisa olmasi
tim karisimlarda priz siiresini azaltmistir. PCE’nin ¢imento ve ucucu kiil iizerine
adsorpsiyonunun priz geciktirici etkisi (Zhang vd., 2010; Tkaczewska, 2014 Kong vd.,
2016; Plank vd.,2018; Kobya vd., 2022) ile uyumlu olarak, PCE igeren karisimlarin priz
stireleri AZ21k-YZ2400> AZ10k-Y Z2400> AZ31k-YZ2400 seklinde siralanmaktadir.

OKatkisiz BAZ10k-YZ2400 ©AZ21k-YZ2400 mAZ31k-YZ2400

550
500
450
400
350
300
250
20

= (A8

o

15

o

il

Baslangi¢  Bitis  Baslangic  Bitis  Baslangi¢  Bitis  Baslangic  Bitis
Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk)
C2UKO C2UK15 C2UK30 C2UK45

Sekil 4.9. Ucucu kiil ikameli hamur karigimlarinin baslangi¢ ve bitis priz siireleri

AZ21k-YZ2400 katkisi ile hazirlanan ugucu kiil ikameli karisimlarda, PCE igermeyen
karisgimlara kiyasla baglangic ve bitig priz siirelerinde, sirasiyla, %18-23 ve %7-20
araliginda artig goriilmiistiir. Kisa ve uzun ana zincir uzunluguna sahip AZ10k-YZ2400
ve AZ31k-YZ2400 igin ise baslangig priz siirelerinde, PCE igermeyen karigimlara kiyasla
%13’e kadar artis gozlemlenmistir. Ote yandan, s6z konusu katkilarm priz bitis

siirelerinde dikkate deger bir farklilik tespit edilmemistir.
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4.1.3. Har¢ karisimlar:

Har¢ karisimlariin reolojik ozellikleri

Hazirlanan harg¢ karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, her bir
karisim i¢in kayma gerilmesi/viskozite-deformasyon hizi grafigi (akma egrisi) ¢izilmistir.
Elde edilen akma egrileri, Herschel-Bulkley modeli ile uyumludur. Tim harg
karisimlariin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge 4.9 ve Sekil 4.10°da

verilmistir.

Cizelge 4.9. Harg karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karsim Katksy AZI0k-  AZ21k- AZ3Ik- | o AZIOk- AZ21k-  AZ3lk-
$ YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400
N.V (Pas) 24 100
C2-0 D.EKG 1211 100
(Pa) '
NV (Pas) 153 iz 55 638 583 646
€201 D'(E;G 76,8 587 1434 63.4 485 1184
NV (Pas) 107 83 1038 416 346 450
€202 D'('FE,aK)G 713 26,5 74,9 58,9 21,9 61,8
NV (Pas) 196 100
C3-0 D.EKG
oa) 1125 100
NV (Pas) 8.9 85 i3 454 434 66.3
C3-01 D'('FE,aK)G 52,2 46,2 64,3 46,4 411 57.2
N.V (Pas) 86 79 127 439 403 62.2
C3-02 D'(E;G 51,2 29,1 40,6 455 25,9 36,1
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Cizelge 4.9. Harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (devam)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karteim Katsy  AZI0K- AZ21k- AZ31k- | oo AZIOk-  AZ21k-  AZ31k-
$ YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400
N.V (Pa.s) 20,8 100
C6-0 D.EKG
(on) 1251 100
NV (Pas) ) 79 %6 417 380 462
C6-0.1 D'('FE,aK)G 58,6 543 55,1 468 434 44,0
N.V (Pas) 8.7 76 119 418 365 575
C6-0.2 D'(';;G 35,1 29,3 351 28,1 234 28,1
NV (Pas) 26,7 100
C9-0 D.EKG
on) 2518 100
NV (Pas) 57 1473 856 824 535 697
C9-0.1 D'(';;G 1924 1146 1386 76.4 455 55,0
NV (Pas) i7 121 65 637 453 618
C9-02 D'(E;G 1369 854 1274 54.4 33.9 50,6
. Nbv E(Eaés) 228 100
0 oa) 1416 100
NV (Pas) 138 123 1879 605 530 8§29
cemi- LR
0.1 on) 66.1 606 1444 46,7 428 1020
NV (Pas) 136 76 146 59,6 333 640
cemi- LR
0.2 ' 1147 445 1672 81,0 314 1181
(Pa)
C— %0- N.V (Pa.s) === %0,1-N.V (Pa.s) e 960,2-N.V (Pa.s)
amOmm 9%0- D.EKG (Pa) == %0,1-D.EKG (Pa) = &= 9%0,2 -D.EKG (Pa)
0 160
@ 54 140 =
& % o 120 o
ERL 0
N 14
212 w
» 10 )
> 8
T
£
Z
C2

Sekil 4.10.  Harg karisimlarinin D.EKG ve viskozite degerleri
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C—1 %0- N.V (Pa.s) o0 %0,1-NLV (Pas) ereEEn 960,2-N.V (Pa.s)
—O— %0- D.EKG (Pa) —0— %0,1-D.EKG (Pa) = ©= %02 -D.EKG (Pa)

20 5 120
© 18 —_
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‘N 12 60 X
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Z 6 L ke 20
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Z
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1 %0- N.V (Pa.s) === %0,1-NLV (Pa.s) e %60,2-N.V (Pa.s)
Q= %0- D.EKG (Pa) = %0,1-D.EKG (Pa) = &= 90,2 -D.EKG (Pa)
22
% 20 ®) 120
g 18 100 &
21 80 9
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8 R -
S8 || FE -~ o
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=—O=— %0- D.EKG (Pa) {3 9%0,1-D.EKG (Pa) - 0= %0,2 -D.EKG (Pa)
3 o 260
3 Mo
£ e
&1 160 ©
N 140 X
S 13 120 U
x 12 .
© 1§ 0 a
2 L B bk BAEEE 60
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C9
C—— %0- N.V (Pa.s) =0 %0,1-N.V (Pa.s) =T 60,2-N.V (Pa.s)
0= %0- D.EKG (Pa) {3 9%0,1-D.EKG (Pa) - 0= %0,2 -D.EKG (Pa)
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Sekil 4.10. Harg karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (devam)
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PCE igeren harglarin reolojik performanslar1 kiyaslandiginda, katkilar arasinda AZ21k-
YZ2400’in AZ31k-YZ2400 ve AZ10k-YZ2400’¢e kiyasla iistiin performans gosterdigi
gorilmektedir. AZ21k-YZ2400, C3, C6 ve C9 ¢imentosu ile hazirlanan karigimlarda,
AZ10k-YZ2400’ya kiyasla, sirasiyla, %57-90, %11-135, %4-65 daha diisik D.EKG
degerleri elde edilmistir. Ayn1 karisimlarin viskozite degerleri kiyaslandiginda AZ21k-
YZ2400, C3, C6 ve C9 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda, sirasiyla, %16-41, %26-36
ve %7-36 daha diisiik degerler vermistir. Katki miktar1 arttikca, AZ21k-YZ2400’nin
AZ10k-YZ2400’¢ kiyasla sergiledigi tstiin performans daha belirgin sekilde ortaya
cikmistir. Ayrica, AZ31k-YZ2400’iin genel olarak, AZ10k-YZ2400’¢e kiyasla daha diisiik

performans sergiledigi tespit edilmistir.

CEM I ¢imentosu ile tretilen, %0,1 PCE igeren har¢ karisimlarinda AZ21k-YZ2400
katkisinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri, ana zinciri kisa (10k) katkiya kiyasla %9
ve %12; uzun (31k) olana kiyasla %54 ve %138 daha dusiiktiir. PCE miktar1 artist ile
AZ21k-YZ2400 katkisini igeren har¢ karisiminin reolojik performansinin digerlerine
gore Uistlinliigli daha da artmistir. Burada, yliksek su miktar1 (s/b orani 0,485) ve agrega
varliginda AZ21k-YZ2400 katkisinin diger katkilara kiyasla performans farkinin bariz
sekilde arttig1 goriilmektedir.

Ugucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge

4.10°da ve Sekil 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.10. Ucucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskoite degerleri

Reolojik Parametreler

Bagil Reolojik Parametreler (%)

Karsim Katlasy AZ10k-  AZ2lk-  AZ3lk- | o o AZIOk- AZ2lk-  AZ3lk-
s YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400 YZ2400
N.V (Pa.s) X* X
C2UK-15-0
D.EKG % "
(Pa)
C2UK-15- NbVE(Ezs) 19,5 18,5 21,3 100 94,9 109,2
01 ' 110 75 92,9 100 68,2 84,5
(Pa)
COUK-15- Nva(}zgs) 11,6 11 12,3 100 94,8 106,0
0,2 ' 86,8 30,1 80,6 100 34,7 92,9
(Pa)
N.V (Pa.s) X X
C2UK-30-0 D.EKG X N
(Pa)
C2UK-30- NbVE(EZS) 20,7 20,5 21,2 100 99,0 102,4
0,1 ' 111,7 97,7 99,1 100 87,5 88,7
(Pa)
C2UK-30- NbVE(EgS) 8,7 7.9 11,4 100 90,8 131,0
0.2 ' 104,4 30,7 70,1 100 29,4 67,1
(Pa)
N.V (Pa.s) X X
C2UK-45-0  D.EKG X «
(Pa)
C2UK-45- NbVE(EZS) 26,1 22,7 24,1 100 87,0 92,3
01 (Pa) 1488 1024 123 100 68,8 82,7
C2UK-45- NbVE(EgS) 8,3 74 9,9 100 89,2 119,3
0,2 Pa) 72,2 32 56,4 100 44,3 78,1

* Maksimum tork degeri asildigi (karisim fazla kati kivamda oldugundan) igin 6l¢giim
alinamamustir.
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N
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S 9 ﬁ 20 0O
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Z
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Z
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Sekil 4.11.  Ugucu kiil ikameli harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Ugucu kiil ikamesi ile PCE igermeyen karisimlarda, kati kivamdan dolayr ol¢iim
almamamistir. Ancak, %0,1 PCE igeren tiim karisimlarda 6l¢lim ve degerlendirme
yapilabilmistir. Bu durum, calismada kullanilan tiim PCE tipleri i¢in gegerlidir. PCE
eklenmesi ile ugucu kiil ikameli karisimlarda reolojik 6zelliklerin iyilesmesi daha onceki

caligmalarda da vurgulanmistir (Burgos-Montes vd., 2012; Alonso vd., 2013).
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%0,1 PCE igeren karisimlarda, ugucu kiil ikamesi ve ikame oraninin artigi ile genelde
reolojik 6zellikler olumsuz etkilenmistir. Ancak, ucucu kiil ikameli ve %0,2 PCE iceren
bazi karigimlarda nihai viskozite degerlerinde, ugucu kiil igermeyen karisima kiyasla
diisiis tespit edilmistir. Sistemde yeteri miktarda PCE bulundugu durumda, ugucu kiil
kiiresel sekli (Sekil 3.1b-3.1d), "kayganlastiric1” etki (ball bearing effect) yarattigindan
(Ferraris vd., 2001; Koehler vd., 2005), bu olumlu etki goriilmiis olabilir. Ayrica su
miktarinin artmasi ile sistemde sertbest kalan PCE miktarinin artmasi ile katkinin bariyer
etkisi olusturmasi da topaklanmay1 engelleyerek iyilesme saglamis olabilir (Wang vd.,
2021). PCE miktarinin yetersiz kaldig1r durumlarda ise ugucu kiiliin daha 6nce belirtilen

olumsuz ozelliklerinin baskin geldigi diistiniilmektedir.

Orta ana zincir uzunluguna sahip PCE (AZ21k-YZ2400), tiim karisimlarda, kisa (10k) ve
uzun (31k) ana zincirlilere kiyasla iistiin performans sergilemistir. Bu baglamda, PCE’ler
arasinda hamur karisimlarina benzer egilim gorilmustiir. Ayrica, %0,2 PCE igeren
karisimlarda AZ21k-YZ2400 nin digerlerine kiyasla iistiin performans: daha da one
cikmistir. Bu serideki katkilarda yan zincir uzunlugu esit oldugundan, sterik etkiye bagli
dispersiyon, katkinin adsorbe olma yetenegi ile orantili olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenle, en iyi adsorpsiyon 6zelligi gosteren AZ21k-Y Z2400 nin iistiin performansi katk1
miktar arttik¢a daha da goriiniir olmustur. Ayrica uzun ana zincirli AZ31k-YZ2400’iin
Rh degerinin diisiik olmasi, gergin yapisint koruyamadig fikrini vermektedir. Bu nedenle
s6z konusu katkinin adsorpsiyon ve dispersiyon performans: digerlerinin gerisinde

kalmustir.
Har¢ karisimlarimin PCE ihtiyaci ve zamana bagh yayilma performansi

PCE molekiilii ana zincir uzunlugu degisiminin, zamana bagh yayilma davranis
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla har¢ karisimlart hazirlanmistir. Her bir karisimda
hedef yayilma degerini (2742 cm) saglamak i¢in PCE ihtiyact belirlenmistir. PCE
ihtiyaclar belirlendikten sonra, her bir karistmin, 60 dk boyunca, 15 dk araliklarla
yayilma degeri 6l¢iilmiistiir. Tiim har¢ karisimlarinin hedef yayilma degerini (27+2 cm)
saglamak icin PCE ihtiyaglar1 ve zamana bagli yayillma degerleri Cizelge 4.11°de

verilmistir.
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Sonuglar incelendiginde, PCE tipinden bagimsiz olarak, ayni hammadde ile iiretilen
¢imentolarla hazirlanan karisimlarinda C3A igeriginin artist ile PCE ihtiyacinda artis
meydana gelmistir. PCE ihtiyacindaki artis, C9 ¢imentosu ile hazirlanan karigimlarda
daha belirgin gériilmektedir. C3A’nin ¢imentolu sistemlerin taze hal 6zelliklerini olumsuz
etkilemesine dair benzer sonuglara daha 6nceki ¢aligmalarda da rastlanmistir (Plank vd,
2007; Zing vd, 2009; Mardani vd, 2017). Ote yandan C9 cimentosunun inceliginin,
digerlerinden fazla olmas1 da katki ihtiyacini arttirdigindan, taze hal 6zelliklerini olumsuz
etkilemektedir. Inceligin artis1 su ihtiyacini arttirdigindan taze hal 6zelliklerini olumsuz
etkilemektedir. Bu c¢alismada kullanilan C9 ¢imentosu hem C3A miktarinin hem de
inceliginin yiiksek olmasi sebebi ile katki ihtiyacinin bariz sekilde artmasina neden

olmustur.

Hedef yayilma igin, AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkilarinin PCE gereksinimi,
AZ21k-YZ2400 katkisina kiyasla, sirasiyla 3,9-4,5 ve 4,7-6,5 misli artis gostermistir. Bu
durumun AZ10k-YZ2400 katkist igin, ana zincir uzunlugunun kisalmasiyla birlikte
adsorpsiyonun ve elektrostatik etkinin azalmasindan kaynaklanmis olabilecegi
distiniilmektedir. AZ31k-YZ2400 katkisi i¢in ise kopriileme etkisi, katkinin biiziilmesi
ve polimerlerin birbirine takilmasi durumlarindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
Adsorpsiyon miktarlarinda da her iki katkinin da orta ana zincir uzunluklu katkinin
gerisinde kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.1). Sistemde agreganin varlig1 ve hedef yayilmanin

yiiksek olmasi ile birlikte tiim bu olumsuz durumlarin etkisi daha da goriiniir olmustur.
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Cizelge 4.11. Har¢ karigimlarinin hedef yayilma i¢in PCE ihtiyact ve zamana baglh
yayilma sonuglari

Zamana Bagh Yayillma (cm)

PCE
Karisimlar ihtiyam  0.dk 15.dk 30.dk  45.dk 60.dk

(%)
AZ10k-YZ2400 1,28 270 245 23,5 22,0 21,6
Cc2 AZ21k-YZ2400 0,26 26,8 19,2 18,8 17,6 17,5
AZ31k-YZ2400 1,49 269 241 23,0 22,6 22,2
AZ10k-YZ2400 1,30 269 241 22,5 22,0 20,9
C3 AZ21k-YZ2400 0,26 278 209 19,0 18,0 17,7
AZ31k-YZ2400 1,52 26,6 23,7 22,8 21,7 21,2
AZ10k-YZ2400 1,35 270 23,6 22,5 21,7 20,5
C6 AZ21k-YZ2400 0,27 279 21,0 19,1 17,9 17,6
AZ31k-YZ2400 1,65 265 234 21,7 20,9 20,5
AZ10k-YZ2400 1,82 269 223 21,5 20,4 19,1
Cc9 AZ21k-YZ2400 0,39 28,0 208 18,8 17,3 16,8
AZ31k-YZ2400 2,32 274 225 21,0 20,5 18,9
AZ10k-YZ2400 1,65 26,6 23,0 22,3 21,2 20,5
CEM | AZ21k-YZ2400 0,30 26,2 198 18,2 16,9 16,3
AZ31k-YZ2400 2,24 265 225 21,5 20,8 19,7

PCE’lerin kivam koruma performanslari karsilastirildiginda AZ21k-YZ2400, AZ10k-
YZ2400 katkisindan %18-24, AZ31k-YZ2400 katkisindan ise %15-26 araliginda daha
diisiik performans sergilemistir. Bu durumun, hedef yayilma i¢in AZ10k-YZ2400 ve
AZ31k-YZ2400 katkilarinin gereksinimlerinin, kontrol katkisina gore ¢ok daha yiiksek
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bilindigi gibi PCE’nin adsorbe olmayan

kismi, zamana bagli kivam koruma davranis1 gibi akigkanlik 6zelliklerini belirlemektedir

(Zhang ve Kong, 2015).

Baglayic1 agirhiginca 9%0,25 PCE iceren (sabit PCE miktarinda) karisimlarin, baslangig
(0.dk) yayilma ve 0.dk’ya gore 60.dk bagil yayilma degerleri Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12.  Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan har¢ karisimlarinin baslagic
(0 dk.) yayilma ve 60. dk bagil yayilma degerleri
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Sekil 4.12. Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan har¢ karisimlarinin baslangic (0.dk)
yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri (devam)

Sabit PCE miktarinda (%0,25), 60. dk yayilma kayiplar1 karsilastirilldiginda, AZ21k-
YZ2400 katkisinin, AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400’e¢ kiyasla %7-16 araliginda
diisiik performans sergiledigi goriilmistiir. Bilindigi gibi, PCE’nin adsorbe olmayan
kismi, zamana bagli kivam koruma davranist gibi islenebilirlik ozelliklerini
belirlemektedir (Zhang ve Kong, 2015; Karakuzu vd., 2021a). Burada sabit katki
miktarinda, AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 igeren karisimlarin adsorbe olmayan
PCE miktarlarinin AZ21k-YZ2400’ya kiyasla yiiksek olmasi s6z konusu PCE’lerin

kivam koruma performanslarini arttirmistir.

C2 ¢imentosu ile %15, 30 ve 45 oraninda ikame edilen ugucu kiillii har¢ karisimlarinin
hedef yayilma degerini (2742 cm) saglamak i¢in PCE ihtiyac1 ve zamana bagli yayilma
degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

Ugucu kiil kullanimiyla birlikte AZ21k-YZ2400 katkisinin katk: ihtiyaci, ugucu kiilsiiz
C2-AZ21k-YZ2400 karisimina kiyasla yaklasik %8-12 araliginda azalmigtir. AZ10k-
YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkilart ile hazirlanan ugucu kiillii karisimlarin katki ihtiyaci
ise ugucu kiilsiiz karisimlara (C2-AZ10k-YZ2400 ve C2-AZ31k-YZ2400 karigimlari)
kiyasla dikkate deger bir diislis goriilmemistir. Ucucu kiil ikameli hamur karisimlarinda
artan hamur hacminin ve ugucu kiil tanelerindeki bosluklara adsorbe olarak islevini
yitiren PCE’lerin reolojik ozellikleri olumsuz etkiledigi, har¢ karigimlarinda ise

kayganlastirict etkinin baskin geldigi diigiiniilmektedir.
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Cizelge 4.12. Ucucu kiil ikameli har¢ karigimlarinin hedef yayilma i¢in PCE ihtiyac1 ve
zamana bagl yayilma degerleri

PCE Zamana Bagh Yayilma (cm)
Karisimlar ihtiyaci

(%) Odk 15dk  30dk 45dk  60dk
AZ10k-YZ2400 127 271 235 22,8 22,0 215

C2UK-LS ""aZo1k-vz2400 024 279 231 221 211 208
AZ31k-YZ2400 147 265 229 220 215 213
AZ10k-YZ2400 126 269 235 228 226 201

C2UK30 " aAZo1k-vz2a00 023 273 225 216 205 202
AZ31k-YZ2400 148 267 230 224 218 215
AZ10k-YZ2400 126 265 237 233 224 219

C2UK-45

AZ21k-YZ2400 023 272 222 218 214 208
AZ31k-YZ2400 1,48 264 219 215 20,8 2073

AZ21k-YZ2400 katkisinin, katki ihtiyacinda AZ10k-YZ2400 katkisina kiyasla, 5,29-
5,48; AZ31k-YZ2400 katkisina kiyasla 6,13-6,44 kat daha yiiksek performans sergiledigi
goriilmektedir. Buradan, ucgucu kiil varliginda orta ana zincir uzunluguna sahip kontrol
katkisinin, AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkilarina kiyasla gosterdigi yiiksek

performansin daha da arttig1 goriillmektedir.

Ugucu kiil ikameli har¢ karigimlarinda PCE’lerin kivam koruma performanslari
karsilastirildiginda AZ21k-YZ2400 katkisi, AZ10k-YZ2400 katkisindan yaklasik olarak
%7’ye, AZ31k-YZ2400 katkisindan %8 ‘e kadar daha diisiik performans sergilemistir.

Ucgucu kiil varliginda genel olarak, har¢ karisimlarinin kivam koruma performansinda
artis gézlemlenmistir. Ucucu kiil ikamesi ile ¢imento miktarinin azalmasiyla birlikte

hidratasyon hizinin azalmasi artan kivam koruma performanst ile iligkilendirilmistir.

Baglayic1 agirliginca %0,25 PCE igeren (sabit PCE miktarinda) ucucu kiil ikameli
karigimlarin, baslangig (0.dKk) yayilma ve 0.dk’ya gore 60.dk bagil yayilma degerleri Sekil

4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13.  Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan ugucu kiil ikameli harg
karisimlarinin baglangi¢ (0.dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri

Ugucu kiil ikameli har¢ karisimlarinda PCE’lerin kivam koruma performanslari
karsilagtirildiginda AZ21k-YZ2400, AZ10k-YZ2400’den %20-23, AZ31k-YZ2400
katkisindan ise %21-22 aralifinda daha diisiik performans sergilemistir. Bu durum, 10k
ve 31k ana zincir uzunluguna sahip PCE’lerin adsorbe olmayan katki miktarlarinin,
AZ21k-YZ2400’dan fazla olmasi ile iliskilendirilmistir (Ozen vd., 2021a; Kobya vd.,
2023).
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Ugucu kiil varliginda genel olarak, har¢ karisimlarinin kivam koruma performansinda
artis gozlemlenmistir. Priz siirelerinin tartisildigr boliimde goriildiigi gibi ugucu kiil
ikamesi ve ikame oraninin artmasi ile ¢gimento miktarinin azalmasina bagli olarak priz
siiresi uzamistir (hidratasyon hizi yavaglamistir). Bu durum ise karisimlarda kivam

koruma performansinin artmasina yol agmustir.
Birim hacim agirhigi ve su emme degerleri

Harg karigimlarinin taze hal ve sertlesmis birim hacim agirlik (BHA) ile 28 giinliik su
emme kapasitesi degerleri Cizelge 4.13’te verilmistir. Sonuglardan da goriildigi gibi
PCE degisimi, har¢ karisimlarinin BHA ve su emme kapasitesinde dikkate deger bir
farklilik yaratmamistir. Cimento tipinin degisimi, har¢ karisimlarinda, C9 ¢imentosu
disinda BHA ve su emme kapasitesinde bariz bir farkliliga yol agmamustir. Ote yandan,
C9 ¢imentosunun su emme kapasitesi, diger ¢imentolara kiyasla yaklasik %7 oranina
kadar daha yiiksek ¢ikmistir. C9 ¢imentosunun C3A miktari ve inceligindeki artisa bagl
olarak, PCE’nin adsorpsiyon ve dispersiyon etkisini azalttigi diistiniilmektedir. Bu durum,
s0z konusu karisimin digerlerine kiyasla daha bosluklu bir yapida olmasina yol
acmaktadir. C9 ¢imentosunun taze ve sertlesmis hal BHA degerleri arasindaki farkin,
digerlerine kiyasla yiiksek olmast da bosluk miktarinin daha fazla oldugunu

desteklemektedir.
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Cizelge 4.13. Harg¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis hal BHA ve 28 giinliikk su emme
kapasitesi degerleri

Cimento Katki Taze BHA Sertlesmis BHA Su Emme
(kg / m3) (kg / m®) Kapasitesi (%)

AZ10k-YZ2400 2300 2290 8,95
Cc2 AZ21k-YZ2400 2250 2230 8,89
AZ31k-YZ2400 2260 2230 8,78
AZ10k-YZ2400 2340 2300 8,76
C3 AZ21k-YZ2400 2260 2240 8,82
AZ31k-YZ2400 2310 2270 8,87
AZ10k-YZ2400 2320 2290 8,86
C6 AZ21k-YZ2400 2220 2180 8,91
AZ31k-YZ2400 2350 2310 8,52
AZ10k-YZ2400 2240 2210 9,28
C9 AZ21k-YZ2400 2190 2150 9,24
AZ31k-YZ2400 2220 2180 9,15
AZ10k-YZ2400 2260 2230 8,28
CEMI1 AZ21k-YZ2400 2210 2190 8,15
AZ31k-YZ2400 2230 2210 8,12

Ucgucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis hal BHA ve 28 giinliik su emme
kapasitesi degerleri Cizelge 4.14’°te verilmistir. Sonuglardan goriildigli gibi, ugucu kiil
ikamesi ve PCE degisimi taze ve sertlesmis hal BHA degerlerinde dikkate deger bir
degisiklige yol agmanmustir. Ote yandan, Ucucu kiil ikamesiyle 28 giinliik su emme

kapasitelerinde az da olsa iyilesme tespit edilmistir.
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Cizelge 4.14. Ucucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis hal BHA ve 28
giinliik su emme kapasitesi degerleri

Karisim PCE Taze hal BHA  Sertlesmis hal 28 Giinliik Su
(kg / m3) BHA Emme

(kg / m®) Kapasitesi (%)
AZ10k-Y Z2400 2240 2220 8,72
C2UK-15  AZ-21k-YZ2400 2270 2260 8,67
AZ-31k-Y Z2400 2200 2170 8,65
AZ10k-Y Z2400 2260 2240 8,44
C2UK-30  AZ-21k-YZ2400 2300 2280 8,23
AZ-31k-YZ2400 2220 2190 8,95
AZ10k-Y Z2400 2240 2210 7,83
C2UK-45  AZ-21k-YZ2400 2280 2260 7,46
AZ-31k-Y Z2400 2230 2200 8,06

Basin¢ Dayanim

Har¢ karisimlarinin basing dayanimi sonuglart Cizelge 4.15°te verilmistir. Ana zincir
uzunlugu degisen PCE’ler ile hazirlanan har¢ karisimlarinin basing dayanimlar
karsilastirildiginda AZ21k-2400’{in en yiiksek erken yas dayanim performansi sergiledigi
goriilmiistiir. AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkilari ile hazirlanan karisimlarin 1
giinliik basing dayanim degerleri, AZ21k-YZ2400 ile hazirlananlara kiyasla yaklasik
%19-30 ve %14-28 araliginda disiiktiir. Bu durum, AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400
katkilarinin hedef yayilma i¢in PCE ihtiyacinin, AZ21k-YZ2400’e gore 3,9-4,5 ve 4,7-
6,5 kat daha fazla olmasindan kaynaklanmis olabilir. PCE ihtiyacindaki bu asir1 artis,
hidratasyon reaksiyonlarini uzatabilmektedir. Bu ise erken yas dayaniminmi olumsuz
etkilemektedir. Ileri yaslarda bu etkinin neredeyse ortadan kalktigi goriilmektedir.
Cimento tipinin, 28 giinliik basing dayanimlarinda 6nemli bir degisiklige neden olmadigi

gorilmiistiir.

110



Cizelge 4.15. Har¢ karisimlarinin basing dayanimi degerleri

Basin¢ Dayanina (Mpa)

. 1 3 7 28
Cimento Katki Giin Giin Giin Giin
AZ10k-YZ2400 9,2 29,4 36,4 47,6
C2 AZ21k-YZ2400 12,1 29,8 38,3 48,3
AZ31k-Y 72400 9,5 29,7 36,0 46,8
AZ10k-YZ2400 7,1 28,7 38,5 49,9
C3 AZ21k-YZ2400 8,2 29,2 37,8 50,8
AZ31k-Y 72400 6,9 27,6 39,8 48,1
AZ10k-YZ2400 9,2 31,2 39,5 50,6
C6 AZ21k-YZ2400 11,1 32,1 41,9 52,7
AZ31k-YZ2400 8,7 31,1 41,4 52,5
AZ10k-Y 72400 8,2 29,0 37,2 45,6
C9 AZ21k-Y 72400 10,2 29,6 38,3 46,1
AZ31k-Y 72400 7,9 28,7 36,8 443
AZ10k-YZ2400 8,2 30,1 42,7 49,1
CEM I AZ21k-YZ2400 11,8 29,7 40,6 48,4
AZ31k-YZ2400 8,5 30,0 40,2 47,6

Ugucu kil ikameli har¢ karisimlarinin basing dayanimi sonuglart Cizelge 4.16’da

verilmistir.

Ucucu kiil icermeyen karigimlarda PCE molekiilii ana zincir uzunlugunda 21k’ya gore
azalis ve artig, 1 giinliilk basing dayaniminda %24 ve %?21’°lik azalmaya yol agmustir.
Ugucu kiil ikamesi ile AZ10k-2400 ve AZ31k-2400 igeren karisimlarin, AZ21k-2400’e
kiyasla 1 giinliik basing dayanimlarindaki azalma %49 ve %57’ye kadar yiikselmistir.
Ucucu kiil icermeyen karisimlarda katk:i tiiriinden bagimsiz olarak ileri yas basing
dayanimlarinda dikkate deger bir fark goézlemlenmemistir. Ancak, ucucu kiil ikameli
karisimlarda, AZ21k-2400 ile hazirlanan karisimlarin 28 giinliik basing dayanimlari,
AZ10k-2400 ve AZ31k-2400 karigimlara kiyasla %7-16 ve %6-17 araliginda artig

gostermistir.

PCE tipinden bagimsiz olarak ugucu kiil ikamesi ve ikame oraninin artmasiyla erken yas
basing dayanimlarinda diisiis gozlemlenmistir. Bunun sebebi ucucu kiil ikamesi ile
hidratasyon hizinin azalmasi1 (Sarker ve McKenzie, 2009), ve ugucu kiiliin yeterli
mertebede gelisemeyen puzolanik reaksiyondur. Bu durum, calisma kapsaminda

hazirlanan tiim karigimlar i¢in gegerlidir.
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Cizelge 4.16. Ucucu kiil ikameli karisimlarin basing dayanim degerleri

Karisim Katla G%in G?in GZin szn
AZ10k-YZ2400 4.4 17,8 238 441
C2UK-15 AZ21k-YZ2400 8,6 21,0 26,5 476
AZ31k-YZ2400 3,8 150 20,8 39,5
AZ10k-YZ2400 4,0 16,3 215 401
C2UK-30 AZ21k-YZ2400 7,4 221 279 431
AZ31k-YZ2400 3,2 155 235 38,2
AZ10k-YZ2400 3,1 116 186 32,5
C2UK-45 AZ21k-YZ2400 58 16,4 254 38,9
AZ31k-YZ2400 2,8 146 19,7 364

4.2. Tkinci Asama: PCE Molekiilii Yan Zincir Uzunlugu Degisiminin Cimentolu

Sistemlerin Ozelliklerine EtKisi

4.2.1. Adsorpsiyon

Sabit ana zincir uzunlugunda, yan zincir uzunluklari ve molekiil agirliklar1 degisen
PCE’lerin C2 ve C9 ¢imentosu lizerine, TOC analizi sonucu belirlenen adsorpsiyon

miktarlar1 Sekil 4.14’te gosterilmistir.

Sekil 4.14°te goriildiigli gibi, yan zincir uzunlugu artis1 ile katkilarin ¢imento {izerine
adsorpsiyonunda diisiis goriilmiistiir. En yiiksek yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-
YZ3000’in C2 ¢imento ilizerine adsorpsiyon miktari, orta yan zincir uzunluguna sahip
AZ21k-YZ2400 ve kisa yan zinci uzunluguna sahip AZ21k-YZ1000’e kiyasla yaklagik
%355 ve %65 oraninda daha disiiktir. PCE molekiiliiniin yan zincir uzunlugu ve
yogunlugu arttik¢a ¢imento iizerine adsorpsiyonu azalmaktadir (Winnefeld vd., 2007; Ma

vd., 2021; Sha vd.,2020; Kobya vd.,2023).
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Sekil 4.14.  Yan zincir uzunluklar1 degisem PCE’lerin ¢imento iizerine adsorpsiyon
miktarlari

Sabit ana zincir uzunlugunda, yan zincir uzunlugu artis1 ile PCE’lerin ¢imento iizerine
adsorpsiyon miktarlarinda diisiis goriilmiistiir. En yiiksek yan zincir uzunluguna sahip
AZ21k-YZ3000’in C9 g¢imentosuna adsorpsiyon miktari, AZ21k-YZ2400 ve AZ21k-
YZ1000’e kiyasla yaklasik %28 ve %39 daha diisiiktiir. PCE’nin ¢imento {izerine
adsorpsiyonu yan zincirligi uzunlugu ve yogunlugu arttik¢ca azalmasinin nedeni uzun yan
zincirlere sahip PCE’lerin, dispersiyon kuvveti veya iyon-dipol baglar1 ile ¢imento
yiizeyine daha zayi1f bir sekilde adsorbe olmasidir. Ayrica yan zincir uzunlugundaki artis,
PCE'nin toplam yik yogunlugunu azaltmakta bu durum ise PCE’nin adsorpsiyon

miktarini diistirmektedir (Sha vd.,2020).

Sabit ana zincir uzunlugunda, yan zincir uzunluklar1 ve molekiil agirliklar1 degisen
PCE’lerin ugucu kiil tizerine, TOC analizi sonucu belirlenen adsorpsiyon miktarlar: Sekil

4.15te gosterilmistir.

Sekil 4.15’te goriildiigi gibi, PCE'in ugucu kiil taneleri lizerine adsorpsiyonu, yan zincir
uzunlugu arttikga azalmistir. PCE ana zincir uzunlugu degisiminin ugucu kiil taneleri
lizerine adsorpsiyon performansina etkisi, ¢gimento tanelerinde oldugu gibidir. Ayrica,
PCE’lerin ucucu kil iizerine adsorpsiyon miktarlarmin, C2 ¢imentosu {zerine

adsorpsiyon miktarina yakin oldugu da goériilmektedir.
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Sekil 4.15.  Yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin ugucu kiil {izerine adsorpsiyon
miktarlari

4.2.2. Hamur Karisimlari

Marsh-hunisi akis siiresi ve Mini -yayillma

Hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini yayilma degerleri ise Cizelge

4.17°de verilmistir.

PCE yan zincir uzunlugu degisiminin doygunluk noktasi akis siirelerinde ve mini ¢okme

degerlerinde dikkate deger bir degisiklige yol agmadig1 goriilmiistiir.

Yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerle hazirlanan hamur karigimlarinda, C3A artiginin
doygunluk noktasi akig siirelerinde, dikkate deger bir artisa yol agmadigi goriilmistiir.
Ote yandan, %0,5 oraninda PCE igeren hamur karisimlarinda, en yiiksek C3A igerigine
sahip C9 c¢imentosu ile hazirlanan karigimlarin akis siiresi, C3 ¢imentosu ile
hazirlananlara kiyasla, ortalama %22 oraninda daha yiiksektir. Bu durum, daha once
belirtilen nedenlerle birlikte C3A ve hidratasyon reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan etrenjit
miktarinin ¢6zelti igerisindeki suyu tliketmesine, dolayisiyla taze hal ozelliklerini

olumsuz etkilemesine (Prince vd., 2002; RoBler vd., 2007) atfedilmistir.

CEM I ¢imentosu ile hazirlanan karigimlarda yan zincir uzunluk degisimi, karisimlarin
doygunluk noktas1 akis siireleri ve mini yayilma degerlerinde dikkate deger bir
degisiklige yol agmamistir. Ote yandan, %0,5 PCE iceren karisimlarda orta yan zincir
uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 Marsh hunisinden, kisa yan zincirli AZ21k-YZ1000
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ve uzun yan zincirli AZ21k-YZ3000’e kiyasla %14 ve %18 daha kisa siirede akis
saglamistir. Yan zincir uzunlugunun artig1 ile sterik etkiye bagli dispersiyon etkisi
artarken adsorpsiyon miktarinin azaldigi bilinmektedir (Winnefeld vd., 2007; Altun vd.,
2020-2021; Mavd., 2021; Ozen vd., 2021b-2022). Sonug olarak, uzun ve kisa ana zincirli
katkilarin performans diisiikliikleri AZ21k-YZ1000 igin kisa yan zincirlere bagli olarak
dispersiyonun azalmasi; AZ21k-YZ3000 i¢in ise diisiik adsorbsiyon yetenegi (Sekil 4.14)

ve uzun yan zincirlerin birbirine takilmasi (Kai vd., 2020) ile iliskilendirilmistir.

Cizelge 4.17. Hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini yayilma degerleri

PCE oram (%)
05 08 1 125 15 175 2 2725
AZ21k-YZ1000 851 693 624 57,7 556 548 552 -
C2  AZ21k-YZ2400 81,9 652 60,9 557* 552 53,7 54,0 -**
AZ21k-YZ3000 984 704 612 56,7 535 508 51,1 -
AZ21k-YZ1000 128,6 896 69,3 63,1 60,1 605 61,7 -
C3  AZ21k-YZ2400 86,8 62,7 593 539 528 525 546 -
Marsh AZ21k-YZ3000 1012 70,3 64,3 542 513 475 523 -
hunisi akis AZ21k-YZ1000 1014 70,3 61,6 57,4 545 548 552 -
siiresi (s) C6  AZ21k-YZ2400 97,8 62,7 539 49,8 492 491 50,8 -
AZ21k-YZ3000 106,8 63,1 54,2 487 46,1 453 458 -
AZ21k-YZ1000 2423 79,1 64,6 62,3 61,1 620 624 -
C9  AZ21k-YZ2400 1289 654 59,8 554 551 543 538 -
AZ21k-YZ3000 1354 69,3 596 582 579 574 581 -
AZ21k-YZ1000 87,8 53,1 48,0 459 450 452 459 -
CEM | AZ21k-YZ2400 75,6 54,0 46,0 437 433 432 451 -
AZ21k-YZ3000 92,7 595 512 483 459 449 453 -
AZ21k-YZ1000 17,3 19,3 192 19,9 205 21 20,3 -
C2  AZ21k-YZ2400 17,6 189 202 20,1 20,3 203 191 -
AZ21k-YZ3000 17,1 185 186 185 188 192 182 -
AZ21k-YZ1000 13,0 17,3 17,5 18,0 20,1 20,6 194 -
c3  AZ21k-YZ2400 162 174 176 17,8 195 19,6 185 -
AZ21k-YZ3000 11,0 17,2 170 17,3 179 178 175 -
Mini AZ21k-YZ1000 16,1 183 190 19,0 21,3 210 20,3 -
yayl'l';'m c6  AZ21k-YZ2400 17,6 187 198 204 202 203 196 -

(cm) AZ21k-YZz3000 17,3 18,0 18,1 186 205 21,3 20,8 -
AZ21k-YZz1000 13,3 175 188 19,0 195 21,3 209 -
C9 AZ21k-YZ2400 16,2 17,3 18,2 185 184 191 18,2 -
AZ21k-YZz3000 17,3 18,1 18,1 19,2 196 214 20,7 -
AZ21k-YZ1000 146 20,3 22,6 225 23,0 22,7 218 -
CEM | AZ21k-YZ2400 182 194 20,1 20,6 20,2 20,0 198 -
AZ21k-YZ3000 185 195 195 20,3 202 220 213 -

* Koyu renkle vurgulanan degerler doygunluk noktast Marsh-hunisi akis stirelarini temsil

Karisimlar

etmektedir. ** Ayrismadan dolay: ol¢iim alinamamistir.
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“Ucucu kiil ikame edilen ¢imento tipinin belirlenmesi” boliimiinde se¢ilen C2 ¢imentosu
ile %15, 30 ve 45 oraninda ikame edilen ugucu kiillii hamur karisimlarinin, Marsh-hunisi

akis siiresi ve mini yayilma degerleri Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18. Ucucu kiil ikameli hamur karigimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini
yayilma degerleri

PCE oram (%)
Karisimlar 05 075 1 125 15 175 2 225
é%fégo 136,5 984 881 82,9* 803 767 766 -**
C2UK-15 égilo(o 1153 858 753 697 67,3 663 646 -
5\55350 1219 901 753 709 686 685 681 -
Marsh é%félo(o 171,1 1204 1053 984 954 936 92,1 -
hA”lr(‘li;i C2UK-30 égilo(o 1470 1055 927 873 848 822 818 -
srest© é%éélo(o 162,8 111,7 937 91,9 916 918 924 -
\Aéfélo(o 2148 1476 1308 124 1220 1210 1230 -
C2UK-45 \Aégjgo 1938 151,2 1047 97,2 943 928 931 -
\Aégégo 188,9 1245 107,7 99,3 938 91,3 911 -
\Aéfégo 161 180 187 200 205 215 218 -
C2UK-15 \Aégjgo 17,8 182 185 193 194 196 192 -
éggcl,go 188 195 196 20,0 214 216 215 -
Mini. ggé?to 173 180 191 196 202 217 218 -
ya(z:::;la C2UK-30 72400 176 180 182 181 185 187 182 -
é%éégé 184 190 192 194 201 208 214 @ -
é%fégo 16,3 181 19,0 194 197 198 204 -
C2UK-45 égjgé 169 176 182 190 188 191 187 -
\Aégégo 185 19,6 195 199 201 20,7 212 -

* Koyu renkle vurgulanan degerler doygunluk noktast Marsh-hunisi akis siirelarini temsil

etmektedir. ** Ayrismadan dolay: ol¢iim alinamamistir.
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Orta yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400, doygunluk noktasinda, kisa yan zincir
uzunluguna sahip AZ21k-YZ1000’e kiyasla %13-28 oraninda daha diisiik siirede akis
saglamistir. Ote yandan, s6z konusu katkinin akis performansmin AZ21k-YZ3000’e
kiyasla dikkate deger bir artis gostermedigi tespit edilmistir.

PCE tipinden bagimsiz olarak, ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinda, ikame orani artisi
ile doygunluk noktasi akis siirelerinde de artis gdzlemlenmistir. %15, 30 ve 45 ucucu kiil
ikamesi ile akis siirelerinde, ayn1 PCE’lerle hazirlanan ugucu kiilsiiz C2 karisimlarina
kiyasla sirasiyla %25-44, %57-71 ve %75-115 artis gozlemlenmistir. Ugucu kiil
ikamesinin daha 6nce bahsedilen olumsuz etkilerinin bu kisimda da gegerli oldugu

goriilmektedir.

Ugucu kiil icermeyen karisimlarda, PCE molekiiliiniin yan zincir uzunlugu, doygunluk
noktasi akis stiresinde dikkate deger bir degisiklige yol agmamustir. Ancak, %15, 30 ve
45 ugucu kiil ikamesi ile AZ21k-YZ1000 igeren karigimlarin doygunluk noktasi akis
stiresi, AZ21k-YZ2400 icerenlere kiyasla %19, %13 ve %28 artmistir. Burada AZ21k-
YZ1000’in diger katkilardan yiiksek adsorpsiyonuna ragmen, kisa yan zincirleri
nedeniyle yeterli sterik etki gosterememistir. Bu nedenle dispersiyon etkisi azalmaistir.
Benzer durum daha 6nce yapilan ¢alismalarda da vurgulanmistir (Sha vd., 2020; Ma
vd.,2021).

Hamur karisimlariin reolojik 6zellikleri

Hazirlanan hamur karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, her bir
karisim i¢in kayma gerilmesi/viskozite-deformasyon hiz1 grafigi (akma egrisi) ¢izilmistir.
Elde edilen akma egrilerinin, Herschel-Bulkley modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
0,32 s/b oranina sahip hamur karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge

4.19°da ve Sekil 4.16’da verilmistir.

C2, C3 ve C6 ¢imentosu ile hazirlanan karigimlarda, PCE yan zincir uzunlugu artiginin,
genel olarak, karisimlarin reolojik 6zelliklerini olumlu etkiledigi goriilmektedir. Yan
zincir uzunlugu artisinin bu olumlu etkisi daha 6nceki calismalarda da vurgulanmistir
(Sha vd., 2020; Ma vd.,2021). Yan zincir uzunluk artig1 ile adsorpsiyon miktarindaki
diisiise (Sekil 4.14) karsilik, reolojik oOzelliklerde iyilesme goriilmiistiir. Bu durum,
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oncelikle, PCE’nin yan zincir &zelliklerinin (sterik itki), ¢imentolu sistemlerin taze hal
performansinda, ana zincir 6zelliklerine kiyasla daha baskin olmasina atfedilmistir (Feng
vd., 2018). Uchikawa vd, (1997), ¢imentolu sistemlerde su azaltic1 katkilar olmadig
zaman, itme mekanizmasmin yaklasik 10 nm'lik bir mesafede baslayip karisima su
azaltict katki eklendiginde, itme mekanizmasinin etkin oldugu mesafenin arttigini ifade
etmistir. Polinaftalin siilfonat veya yan zinciri olmayan polikarboksilat esasl katkilarda
s0z konusu itme mesafesi yaklasik 90 nm olmaktadir. Tarak seklindeki yan zincirlere
sahip PCE c¢imento tanesine adsorbe oldugunda, itme mekanizmasimin gerceklestigi

mesafe 500 nm’den daha da yiiksek mesafeye ulagsmaktadir (Uchikawa vd, 1997).

0,32 s/b oraninda, C9 ¢imentosu ile hazirlanan karigimlarda, AZ21k-YZ3000 iceren
karisimin, yan zincir uzunlugu diisiik olan PCE’lere kiyasla, sirasiyla %3-6 ve %3-16
araliginda daha yiiksek viskozite ve D.EKG degerleri elde edilmistir. Bu durum, C3A'nin
hidratasyon {iriinii olan etrenjitin katmanli bir yapiya sahip olmasi ve AZ21k-YZ3000
katkisinin uzun yan zincirlerinin, etrenjitin katmanlar1 arasina fiziksel olarak takilma
ihtimaline atfedilmistir (Kai vd.,2020). Burada, s6z konusu AZ21k-YZ3000 katkisinin
Rh degerinin digerlerinden 6nemli 6lgiide yiiksek olmasi (Cizelge 3.5, Sekil 4.17 )
polimer zincirlerinin birbirine (Ma vd., 2021) ve CzA’nin hidratasyon {iriinlerinin

katmanlar1 arasina takilma ihtimalini arttirmis olabilir.

0,32 s/b oranina sahip karisimlarda, AZ21k-YZ2400 katkisinin nihai viskozite
degerlerinde, AZ21k-YZ1000 ve AZ21k-YZ3000 katkilarina kiyasla, sirasiyla, %39 ve
10’a kadar azalma goriilmiistiir. S6z konusu azalmalar D.EKG i¢in %56 ve %17’e kadar
yiikselmistir. S/b orani artis1 ile PCE’lerin reolojik performanslarinin da ayni trendi
gosterdigi tespit edilmistir. Bu gruptaki PCE’ler i¢in C3A ve etrenjit etkilesiminin daha
biiyiik oranda ortaya ciktig1 diistiniilmektedir. AZ21k-YZ1000, kisa yan zincirlerinden
dolay1, diger katkilara gore daha yiiksek adsorbsiyon yetenegine sahiptir (Sekil 4.14). Bu
sebeple, s6z konusu katkinin, baslangicta C3A ylizeyine digerlerine kiyasla daha fazla
adsorbe olmasi muhtemeldir. Bu ise C3A yiizeyinden etrenjit olusumu ile AZ21k-Y Z1000
katkisinin etrenjit icine gdmiiliip islevini yitirmesine yol agabilmektedir (Zhao vd., 2021).
Uzun yan zincirli AZ21k-YZ3000’in ise etrenjit katmanlarinin arasma fiziksel olarak
takildigindan ya da c¢ozeltide serbest kalan polimer yan =zincirlerinin birbirine

takilmasindan dolay1 performansinin diistiigli diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.19. Hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,32 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
AZ21k- AZ21k- AZ21k- AZ21k- AZ21k- AZ21k-
Karisum Katlasiz 71000 vz2400 YZz3000 | K292 v 71000 yZ2400 YZ3000
o0 NV (Pas) 12.9 100
D.EKG (Pa) 668 100
ool NV (Pas) 19 86 93 555 66.7 751
1 DEKG (Pa) 273 23,9 344 40,9 358 515
coo1s  NV(Pas) 3 33 53 533 25 6 178
5 b EKG (Pa) 11,1 116 8 16,6 17.4 12,0
cao NV (Pas) 9.4 100
DEKG (Pa) 943 100
caol NV (Pas) 73 638 6.9 766 793 734
1 DEKG (Pa) 284 324 27,2 30.1 344 288
cao1s NV (Pas) 38 59 35 404 30,0 375
> pEKG (Pa) 13.1 9,3 126 13,9 9,9 13.4
oo NV(Pas) 101 100
D.EKG (Pa)  117.9 100
cooy  NV(Pas 7.2 71 6.9 713 703 68,3
" D.EKG (Pa) 28.4 28,8 27.4 24.1 244 23.2
coots  NV(Pas) 49 31 A1 485 30.7 40,6
> b EKG (Pa) 174 9,3 12,9 148 7.9 109
coo NV (Pas) 174 100
DEKG (Pa) 1248 100
co01 NV (Pas) 155 19 134 718 68.4 770
1 DEKG (Pa) 71.2 76.1 916 57.1 61.0 73.4
coo1s  NV(Pas) 117 130 136 67.0 759 782
> b EKG (Pa) 937 85 113.4 75.1 68.1 90,9
CEMI- NV (Pas) 7.0 100
0 D.EKG (Pa) 819 100
CEMI- NV (Pas) 65 63 6.7 959 0.0 357
0.1 D.EKG (Pa) 476 431 50,2 58.1 52.6 613
CEMI- NV (Pas) 45 41 15 643 586 643
015  D.EKG (Pa) 201 227 25,0 355 277 305
C— %0- N.V (Pass) O %0,1-N.V (Pas) eSS 960,15-N.V (Pa.s)
—O0— %0- D.EKG (Pa) —0— %0,1-D.EKG (Pa) = ©=— %0,15-D.EKG (Pa)
14 80
> 0 =
g1 | [° 0 &
3 8 N0
2 6 4
N 30
o 4 L
S 20 W
©o 2 10 O
S o L R 0
3 Katkisiz  AZ21k-YZ1000 AZ21K-YZ2400 AZ21k-Y Z3000
=
C2

Sekil 4.16. 0,32 s/b oranina sahip hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri
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C— %0- N.V (Pas) %0,1-N.V (Pa.s) e %60,15-N.V (Pa.s)

=——O— %0- D.EKG (Pa) == 950,1-D.EKG (Pa) - 0= 9%0,15-D.EKG (Pa)
12 o 100
< 10 30 ©
o
g 60 &
= i X
'R 3o
» 2 [a)
2 10
> 0 — 0
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=
C3
C— %0- N.V (Pa.s) %0,1-N.V (Pa.s) EEEEEETE 060,15-N.V (Pa.s)
0= %0- D.EKG (Pa) e %0,1-D.EKG (Pa) - 0= %0,15-D.EKG (Pa)
12 o 120
210 100 g@
a s 80 —
2 6 60 O
N 4 40 W
S5 2 20 o
> o ke i 0
3 Katkisiz ~ AZ21k-YZ1000AZ21k-YZ2400AZ21k-Y Z3000
£
C6
C—%0- N.V (Pa.s) == %0,1-N.V (Pa.s) EE=T=T 960,15-N.V (Pa.s)
—O— %0- D.EKG (Pa) == 9%0,1-D.EKG (Pa) —0— 900,15-D.EKG (Pa)
18 o 120
) 16 ©
3 12 80 g
=10 60 v
o 8 40 W
5 6 20 o
> 4 = ; ecsdl
3 Katkisiz ~ AZ21k-YZ1000AZ21k-YZ2400AZ21k-YZ3000
<
C9
— %0- N.V (Pa.s) =3 %0,1-N.V (Pa.s) EEEE 960,15-N.V (Pa.s)
O 50- D.EKG (Pa) e %0,1-D.EKG (Pa) - 0= %0,15-D.EKG (Pa)
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Sekil 4.16. 0,32 s/b oranina sahip hamur karisimlarinin D. EKG ve nihai viskozite

degerleri (devam)
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Sekil 4.17. PCE konformasyonlar1 sematik ¢izimi a. AZ21k-YZ1000 b. AZ21k-
YZ24000 c. AZ21k-Y Z3000

0,32 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karigimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Cizelge 4.20°de ve Sekil 4.18’de verilmistir.

Ucgucu kiil igermeyen, %0,1 dozajinda orta yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400
ile hazirlanan 0,32 s/b oranina sahip karigimlarda, nihai viskozite degerleri, kisa (1000
g/mol) ve uzun (3000 g/mol) yan zincir uzunluguna sahip PCE igerenlere kiyasla,
sirasiyla, %38 ve %9 daha dusiiktiir. Ancak, ayn1 karisimlarda PCE dozaji %0,15°e
ciktiginda AZ21k-YZ2400 iceren karisimlarin, nihai viskozite ve D.EKG degerleri
AZ21k-YZ3000’¢ kiyasla %30 daha yiiksektir. Burada, diisiik PCE dozajinda AZ21k-
YZ2400’1in, adsorpsiyon miktarmin uzun yan zincirli katkidan yiiksek olmasi etkili
olmustur. Yiiksek PCE dozajinda ise yan zincir uzunlugu ile artan dispersiyon etkisi iki
PCE’nin arasindaki adsorpsiyon farkina baskin gelmis ve AZ21k-YZ3000’in reolojik
performanst AZ21k-2400’{in 6niine gegmistir.

0,32 S/B oraninda %30 ve %45 ucucu kiil ikameli karisimlarda diisiik PCE dozajinda
(%0,1) yan zincir uzunlugu artis1 ile karisimlarin reolojik 6zelliklerinin olumsuz
etkilenebildigi goriilmektedir. Ugucu kiiliin yapisindaki bosluklardan ve PCE’nin birden
fazla ugucu kiile adsorbsiyonu sonucu topaklasmaya sebep olabilmesinden dolay1 (Wang
vd., 2021)(Sekil 3.1.b, d, ve f), ugucu kiile adsorpsiyonun akicilik iizerinde etkili olmadigi
diistiniilmektedir. Bu durumda, ikame oranin artmasi ile PCE’lerin ¢imento tanesi {izerine
adsorpsiyon miktarinin etkisi daha 6nemli hale gelmektedir. Bu sebeple, adsorpsiyon
miktar1 daha yiiksek olan AZ21k-YZ1000’in etkinliginin arttigi diistiniilmektedir.
Adsorpsiyon miktari en diisiik, yan zincir uzunlugu en yiiksek olan AZ21k-Y Z3000 %0.1
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dozajinda kullanildiginda, ugucu kiil ikamesinin artis1 ile reolojik performansinin diismesi
de bu sebeple iliskilendirilmistir. Burada, PCE’lerin reolojik performanslari ile Marsh-
hunisi akis siiresi performanslarinin farkli oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, Marsh-
hunisi akis siiresi deneyinde kullanilan PCE oranlarinin yiiksek olmasidir. PCE kullanim
oraninin artigt ile yan zincir uzunluguna bagli olarak dispersiyon etkisi, adsorbsiyon
etkisine baskin gelmistir (Sha vd., 2020; Ma vd., 2022). Benzer sekilde %0,15 PCE igeren
karisimlarin reolojisine bakildiginda kisa yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-

YZ1000’in, diger PCE’lere kiyasla diisiik performans sergiledigi goriilmektedir.

Cizelge 4.20. Ucgucu kiil ikameli hamur karigimlarimin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri (0,32 s/b orani)

Reolojik Prametreler Bagil Reolojik Prametreler (%)
K Katla AZ21k-  AZ2lk-  AZ2lk- | Lo AZ21k- AZ21k- AZ21k-
arisum AKSIZ - v71000  YZ2400 YZ3000 | AU v71000  YZ2400  YZ3000
C2UK-15- Nbv E(Izzgs) 14,1 100
0 .
(Pa) 181,4 100
COUK-15- Nbv E(Eaés) 8,1 8,8 8,9 57,4 62,4 63,1
0.1 ' 32,5 28,6 313 17,9 15,8 17,3
(Pa)
COUK-15- Nbv éEZS) 3,6 3,3 2.3 25,5 23,4 16,3
0.15 ' 118 116 8 6,5 6,4 4.4
(Pa)
C2UK-30- Nbv éEZS) 12,8 100
0 .
Pa) 127,3 100
C2UK-30- Nbv E(Erzs) 8,1 9,2 8,4 63,3 71,9 65,6
0.1 - 278 27.1 23,8 21,8 21,3 18,7
(Pa)
C2UK-30- Nbv E(Erzs) 6,8 4,7 6,3 53,1 36,7 49,2
0.15 ' 17,1 10,2 14,7 13,4 8,0 115
(Pa)
COUK-45- Nbv éizs) 16 100
0 .
(Pa) 187,7 100
C2UKA5. N[.)v éEZS) 9,9 12,8 12,6 61,9 80,0 78,8
0.1 - 27 27,4 23,6 14,4 14,6 12,6
(Pa)
C2UKA5. N[.)v E(EZS) 10,9 4.4 8,8 68,1 27,5 55,0
0.15 y 49 6,1 14,8 26,1 3,2 7.9
(Pa)
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C—— %0- N.V (Pas) o 9%0,1-N.V (Pas) R 960,15-N.V (Pa.s)

=——O— %0- D.EKG (Pa) = 9%0,1-D.EKG (Pa) - 0= 9%0,15-D.EKG (Pa)
.18 o) 180
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Sekil 4.18. 0,32 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinin D.EKG ve
nihai viskozite degerleri

0,35 s/b oranina sahip hamur karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge
4.21°de ve Sekil 4.19°da verilmistir.

0,35 s/b oranina sahip hamur karisimlarinda da C9 ile hazirlanan karisimlar diginda, yan
zincir uzunlugundaki artig ile reolojik ozelliklerde iyilesme (D.EKG ve viskozite

degerlerinde diislis) goriilmiistlir. Ayrica, s/b oraninin artis1 ile su azaltici katkilarin
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reolojik performansinin da birbirine yaklastig1 gériilmiistiir. Ozellikle AZ21k-YZ2400 ve
AZ21k-YZ3000 katkilar1 C9 ¢imentosu ile hazirlanan karigimlar disinda neredeyse ayni
performans1 sergilemistir. Ote yandan, séz konusu karisimlarda AZ21k-YZ3000’in

reolojik performanst AZ21k-YZ2400’e kiyasla %1-22 araliginda diisiis géstermistir.

CEM 1 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda, s/b orani artist ile PCE’lerin reolojik
performanslarinin da ayni trendi gosterdigi tespit edilmistir. AZ21k-YZ1000, kisa yan
zincirlerinden dolayi, diger katkilara gore daha yliksek adsorbsiyon yetenegine sahiptir.
Bu sebeple, s6z konusu katkinin, baslangigta C3A yiizeyine digerlerine kiyasla daha fazla
adsorbe olmast muhtemeldir. Bu ise C3A yiizeyinden etrenjit olusumu ile AZ21k-
YZ1000’nin etrenjit icine gomiiliip islevini yitirmesine yol agabilmektedir (Zhao vd.,
2021). Uzun yan zincirli AZ21k-YZ3000’in ise etrenjit katmanlarinin arasina fiziksel
olarak takildigindan ya da ¢ozeltide serbest kalan polimer yan zincirlerinin birbirine

takilmasindan dolay1 performansi diistiigii diistiniilmektedir (Kai vd.,2020).

Cizelge 4.21. Hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,35 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karisim Katkisiz AZ21k- AZ21k- AZ21k- Katkisiz AZ21k- AZ21k- AZ21k-
YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000

C2-0 N.V (Pa.s) 10,6 100
D.EKG (Pa) 38,7 100

C2-01 N.V (Pa.s) 9,9 8,4 9,3 93,4 79,2 87,7

' D.EKG (Pa) 215 19,3 17,8 55,6 49,9 46,0

C2-0.15 N.V (Pa.s) 1,5 1 1 14,2 9,4 9,4

' D.EKG (Pa) 5 2,9 2,3 12,9 7,5 5,9
C3-0 N.V (Pa.s) 43 100
D.EKG (Pa) 40,1 100

C3-01 N.V (Pa.s) 39 29 3,5 90,7 67,4 81,4

' D.EKG (Pa) 13,6 11,6 9,7 339 28,9 24,2

C3-0.15 N.V (Pa.s) 1,5 1,1 0,7 34,9 25,6 16,3

' D.EKG (Pa) 12,5 39 24 31,2 9,7 6,0
C6-0 N.V (Pa.s) 4,8 100
D.EKG (Pa) 46,1 100

C6-0.1 N.V (Pa.s) 4,7 2,7 31 97,9 56,3 64,6

' D.EKG (Pa) 14,5 9,7 8,3 315 21,0 18,0

C6-0.15 N.V (Pa.s) 1,6 13 09 333 27,1 18,8

' D.EKG (Pa) 11,9 4,2 31 25,8 9,1 6,7
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Cizelge 4.21. Hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,35 s/b orani)

(devam)
Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karisim Katlasy AZ2Lk- AZ2lk- AZ2lk- | o AZ2lk- AZ2lk-  AZ2lk-
$ YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
C9-0 N.V (Pa.s) 9 100
D.EKG (Pa)  116,7 100
Co-01 N.V (Pa.s) 8,2 8,8 85 91,1 97,8 94.4
: D.EKG (Pa) 549 62,6 58,9 47,0 53,6 50,5
CO-0.15 N.V (Pa.s) 6,1 6,1 6,8 67,8 678 75,6
: D.EKG (Pa) 43,9 371 47 37,6 31,8 40,3
Viskozite
CEM I-0 (Pa.s) 41 100
D.EKG (Pa) 572 100
CEM I- VE;';OSZ)'te 3,2 2.9 38 786 713 93.4
0.1 D.EKG (Pa) 16,5 16,7 18,2 28,8 29,2 31,8
CEM I- VE;'?;)“E 28 21 2.4 68,8 51,6 59,0
0.15 D.EKG (Pa) 10,9 8,1 9,9 19,0 14,2 17,3
C— %0- N.V (Pa.s) =3 %0,1-N.V (Pa.s) ExmEmEE 040,15-N.V (Pa.s)
=—O— %0- D.EKG (Pa) {3 %0,1-D.EKG (Pa) - 0= 0,15%-D.EKG (Pa)
12 o 40
N 10 <
é—s, 8 @ 0
g 6 20 O
S 4 ﬁ
X R
B2 05
Z o0 L — —o-RXER
& Katkisiz ~ AZ21k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ21k-Y Z3000
4
Cc2
C— %0- N.V (Pa.s) %0,1-N.V (Pa.s) e 960,15-N.V (Pa.s)
—O=— %0- D.EKG (Pa) —{— %0,1-D.EKG (Pa) - 0= %0,15-D.EKG (Pa)
6 50
@5 (o) 40 T
és, 4 a
83 30 g
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Sekil 4.19. 0,35 s/b oranina sahip karisimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri
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—— %0- N.V (Pa.s) =3 %0,1-N.V (Pa.s) s 960,15-N.V (Pa.s)
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CEMI

Sekil 4.19. 0,35 s/b oranina sahip hamur karigimlarinin dinamik EKG ve nihai viskozite

degerleri (devam)
0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karigimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri
Cizelge 4.22°de ve Sekil 4.20°de verilmistir.

Su miktarinin artmasiyla PCE’lerin reolojik performanslart arasindaki iligki
degismemistir. Ote yandan, 0,35 s/b orania sahip ugucu kiil ikameli karisimlarin reolojik

ozelliklerinde ugucu kiilsiiz karisimlara kiyasla iyilesme goriilmiistiir.
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Ugucu kiil igermeyen C2 karisimlarinda, AZ21k-Y Z1000 reolojik 6zellikler agisindan en
diisiik performansi sergilerken, AZ21k-YZ2400 ve AZ21k-YZ3000 Kkatkilarinin
performanslari arasinda dikkate deger bir fark goriilmemistir. Ote yandan, ugucu kiil ve
diisiik dozajda (9%0,1) PCE iceren karisimlarda uzun yan zincir reolojik 6zellikleri
olumsuz etkilemistir. %0,1 PCE igeren ucucu kiil ikameli karisimlarda, orta yan zincir
uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 ile hazirlanan karisimlarin nihai vizkozite degerleri,
AZ21k-YZ1000 karisimlarina kiyasla, %5-33 araliginda artis gosterirken, D.EKG
degerlerindeki artis %15’in altinda kalmistir. AZ21k-YZ3000 ile hazirlanan karigimlarin
nihai viskozite degerleri, AZ21k-YZ1000’e kiyasla, %7-33 arasinda, D.EKG degerleri
ise %6-19 arasinda artis gostermistir. %0.15 PCE oranina sahip karisimlarda ise genel
olarak en iyi performansin (en diisik D.EKG ve nihai viskozite) AZ21k-YZ2400 ile
saglanirken en kotii performanst AZ21k-YZ1000 sergilemistir.

Cizelge 4.22. Ugucu kiil ikameli hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri (0,35 s/b orani)

Reolojik Prametreler Bagil Reolojik Prametreler (%)
Kartum Katlsy  AZ21k AZ2lk AZ2Lk- | AZ2Tk- AZ2lk- AZ21K-
$ YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
NV (Pas) 101 100
C2UK-150 DEKG  11,, 100
(Pa) ’
C2UK-15- NS’E(E‘ZS) 5.2 6.8 6.9 515 673 68,3
01 (Pa) 14,4 16,9 171 12,8 151 15,2
C2UK-15- NbVE(Eac;S) 17 12 12 168 11,9 11,9
0,15 ' 10 2,7 2,9 8,9 24 2,6
(Pa)
NV (Pas) 7.7 100
C2UK-30-0  D.EKG 661 100
(Pa) ’
C2UK-30- NbVE(Eac;S) 6.3 6,7 73 818 870 %8
01 (Pa) 185 18,7 196 215 21,7 22,8
C2UK-30- NS’E(EEES) 2,6 11 24 338 143 312
0,15 ' 7,6 2,5 44 8,8 2,9 5,1
(Pa)
N.V (Pa.s) 11,2 100
C2UK-450  DEKG 1., 100
(Pa) '
C2UK-45- NS’E(EEES) 83 8,7 89 741 777 795
01 (Pa) 23 25,8 253 188 211 20,7
C2UK-45- N[')VE(E%S) 35 17 3 312 7152 268
0,15 ' 78 3,6 5,3 6,4 2,9 43
(Pa)
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Sekil 4.20. 0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karisimlarin D.EKG ve nihai
viskozite degerleri

Priz siiresi

Sabit ana zincir uzunlugunda yan zincir uzunlugu degisen katkilarla hazirlanan

karigimlarin priz siireleri Sekil 4.21°de verilmistir.
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OKatkisiz @WAZ21k-YZ1000 EBE1AZ21k-YZ2400 mAZ21k-YZ3000
400
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250
200
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Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk) Priz siiresi (dk)
Cc2 C3 C6 C9 CEMI

Sekil 4.21.  Hamur karisimlarinin baglangi¢ ve bitis priz siireleri

PCE’nin yan zincir uzunluk degisiminin, baslangi¢ ve bitis priz siiresi tizerindeki etkisi
gozlemlendiginde, PCE’lerin AZ21k-YZ1000> AZ21k-YZ2400> AZ21k-YZ3000
seklinde siralandigi goriilmektedir. Burada yan zincir uzunlugu arttik¢a adsorpsiyon
miktarinin azalmast (Sekil 4.14), cimento taneciginin su ile temas olasiligini
arttirmaktadir. Ayrica, dispersiyon etkisi ile ¢imento taneciginin su ile temasinin

artmasina bagl olarak yan zincir uzunlugu artis1 ile priz siireleri bariz sekilde azalmigtir.

Kisa yan zincirli AZ21k-YZ1000 katkis1 ile hazirlanan karisimlarin priz baglangic ve bitis
stireleri, PCE igermeyen karisgimlara kiyasla, sirasiyla, %10-29 ve %14-28 araliginda
artmistir. Uzun yan zincirli AZ21k-YZ3000 katkis1 ile hazirlanan karigimlarda ise PCE
icermeyen karisimlara kiyasla, baslangi¢ ve bitis siirelerinde dikkate deger bir farklilik
goriilmemigstir. Sekil 4.14’te verildigi gibi adsorpsiyon performans: en yiiksek olan
AZ21k-YZ1000 katkis1 karisimlarin priz siiresini en ¢ok arttiran katki olmustur.
Adsorpsiyon performansi en diisiikk olan AZ21k-YZ3000 katkisinda ise priz siiresinde

dikkate deger farkliliklar gdzlemlenmemistir.

Ayni katkilarla hazirlanan ugucu kiil ikameli hamur karisimlarinin baglangig ve bitis priz

stireleri Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22.  Ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinin baslangi¢ ve bitis priz siireleri

Yan zincir uzunlugu degisen katkilarla hazirlanan karisimlar kendi iginde
kiyaslandiginda, ugucu kiil ikame oranindan bagimsiz olarak, PCE molekiilii yan zincir
uzunlugu arttik¢a karisimlarin priz siireleri kisalmistir. Burada, yan zincir uzunlugu artisi
ile hem adsorpsiyonun azalmast hem de dispersiyonun artmasina bagli olarak baglayici

tanelerinin su ile temas1 da artmistir. Sonug olarak priz siiresi kisalmaistir.

AZ21k-YZ1000 katkisi ile hazirlanan ugucu kiil ikameli karisimlarda, PCE igermeyenlere
kiyasla baslangic ve bitis priz siirelerinde, sirastyla, %20-56 ve %19-39 araliginda artis
gorilmistir. AZ21k-YZ3000 katkis1 ile hazirlanan karisimlarda ise baslangic priz
siirelerinde, PCE icermeyen karisima kiyasla %18’e kadar artis gézlemlenirken, bitis priz

stirelerinde dikkate deger bir farklilik gortilmemistir.

4.2.3. Har¢ karisimlar:

Harg¢ karisimlarinin reolojik 6zellikleri

Tiim har¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge 4.23’te ve Sekil

4.23’te verilmistir.
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Tiim karisimlarda, PCE kullanimi ile D.EKG ve nihai viskozite degerlerinde diisiis
goriilmistiir. Reolojik 6zellikler agisindan en yiiksek performanst AZ21k-YZ2400; en
diisiik performansi ise AZ21k-YZ1000 sergilemistir. Burada, yan zincir uzunlugu diisiik
AZ21K-1000’in performansi, s6z konusu katkinin C3A hidratasyon iiriinlerinin arasinda
kalmasi (interkalasyon) (Plank vd., 2006) ile iliskilendirilmistir. Diisiik yan zincir
uzunlugunun, PCE’nin C3A hidratasyon iirlinleri arasinda kalmasi (interkalasyon)

egilimini arttirdig1 Plank vd. (2007b) tarafindan ifade edilmistir.

CEM I ¢imentosu ile hazirlanan har¢ karisimlarinda, %0,1 PCE igeren karisimlarin nihai
viskozite degerlerinde, yan zincir uzunlugu degisimine bagh olarak dikkate deger bir
farklilik gozlemlenmemistir. Ancak ayni karisimlarda, kisa yan zincirli AZ21k-
YZ1000’in D.EKG degerleri, AZ21k-YZ2400 ve AZ21k-YZ3000’¢e kiyasla %93 ve %24
artis gostermistir. PCE dozaji %0,2’ye ¢iktiginda ise en iyi ve en koétii reolojik
performansi, sirasiyla, AZ21k-YZ2400 ve AZ21k-YZ1000’in sergiledigi tespit

edilmistir.

Cizelge 4.23. Harg karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karisim Katkisiz AZ21k- AZ2lk- AZ21k- Katkisiz AZ21k- AZ21lk- AZ21k-
YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
C2-0 N.V (Pa.s) 24,0 100
D.EKG (Pa) 121,1 100
C2-01 N.V (Pa.s) 17,9 14,0 16,9 74,6 58,3 70,4
D.EKG (Pa) 116,5 58,7 76,9 96,2 48,5 63,5
C2-0.2 N.V (Pa.s) 114 8,3 8,6 47,5 34,6 35,8
D.EKG (Pa) 50 26,5 31,7 41,3 21,9 26,2
C3-0 N.V (Pa.s) 19,6 100
D.EKG (Pa) 1125 100
C3-0,1 N.V (Pa.s) 11,3 8,5 10,3 57,7 43,4 52,6
D.EKG (Pa) 54,7 46,2 61,8 48,6 411 54,9
C3-0,2 N.V (Pa.s) 10,3 7,9 9,9 52,6 40,3 50,5
D.EKG (Pa) 69,1 29,1 44,1 61,4 25,9 39,2
C6-0 N.V (Pa.s) 20,8 100
D.EKG (Pa) 125,1 100
C6-0,1 N.V (Pa.s) 8,7 7,9 8,8 41,8 38,0 42,3
D.EKG (Pa) 67,9 54,3 55,1 54,3 43,4 44,0
C6-0,2 N.V (Pa.s) 10,9 7,6 10,0 52,4 36,5 48,1
D.EKG (Pa) 64,2 29,3 34,1 51,3 23,4 27,3

131



Cizelge 4.23. Harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (devam)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karisim Katlasiy AZ2Ak- AZ2lk- AZ2lk- o o AZ2lk- AZ2lk-  AZ2lk-
y YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
C9-0 N.V (Pa.s) 26,7 100
D.EKG (Pa) 2518 100
C9-01  N.V(Pas) 20,5 14,2 16,4 76,8 53,2 61,4
D.EKG (Pa) 1378 1146 93,4 54,7 455 371
C9-02  N.V(Pas) 17,2 12,1 12,8 64,4 453 479
D.EKG (Pa) 1441 85,4 97,2 57,2 33,9 38,6
CEMI- N.V(Pas) 22,8 100
0 D.EKG (Pa) 1416 100
CEMI- NV (Pas) 12 12,3 12,8 52,6 53,9 56,1
0.1 D.EKG (Pa) 117,2 60,6 94,5 82,8 42,8 66,7
CEMI- NV (Pas) 11,8 7,6 11 51,8 333 48,2
0.2 D.EKG (Pa) 94,7 445 42,6 66,9 314 30,1
C—1 %0- N.V (Pa.s) E=== %0,1-N.V (Pa.s) BT 040,2-N.V (Pa.s)
0= %,0- D.EKG (Pa) = 9%0,1-D.EKG (Pa) - 0= 90,2 -D.EKG (Pa)
= 3471 240
' 200 ‘<
g2 160 =
g 80 W
2 9 40 O
> 6 L = e
8 Katkisiz ~ AZ21k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ21k-YZ3000
Pz
C2
C—— %0- N.V (Pa.s) 0 %0,1-N.V (Pa.s) = %60,2-N.V (Pa.s)
0= %,0- D.EKG (Pa) = 9%0,1-D.EKG (Pa) - 0= 90,2 -D.EKG (Pa)
= 5471 240
' 200 ‘@
é", 21 160 &
2 o 120 ¢
g1 80 LI
2 9 40 0O
> 6 L 0
8 Katkisiz ~ AZ21k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ21k-YZ3000
Pz

C

w

Sekil 4.23.  Harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri
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Sekil 4.23. Harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (devam)

Ugucu kiil ikameli harg karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge 4.24’te
ve Sekil 4.24’te verilmistir.

PCE tipinden bagimsiz olarak, %15 ucucu kiil ikameli karisimlarda, nihai viskozite
degerleri, aynt PCE’lerle hazirlanan ugucu kiil icermeyen karisimlara kiyasla %32

oranina kadar artis gostermistir. Benzer sekilde, %30 ve %45 ucgucu kiil ikameli
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karisimlarda, PCE oram1 %0,1 iken nihai viskozite degerlerinde, ayni PCE’lerle
hazirlanan ugucu kiilsiiz karisimlara kiyasla, sirasiyla %46 ve %62 oranlarina kadar artig
gorilmistir. %0,1 PCE igeren karisimlarda ucgucu kiil ikame orami arttikga nihai
viskozite degerleri artmistir. Ancak, %30 ve %45 ugucu kiil ikameli karisimlarda, PCE
oran1 %0,2’ye cikartildiginda nihai viskozite degerlerinde, ucucu kiilsiiz karigimlara

kiyasla %5-22 oraninda diislis goriilmiistiir.

Ucgucu kil igerigi artis1 ile sistemde yeterince PCE olmasi durumunda, ugucu kiilsiiz
karisima kiyasla PCE’nin adsorbe olabilecegi ¢imento orani arttifindan ve ugucu kiiliin
kayganlastirict etkisinden dolay1 reolojik 6zelikler olumlu etkilenmistir. Yiiksek s/b ve
PCE oraninda, agrega varliginda, ikame orani artinca, ugucu kiiliin daha 6nce ifade edilen
olumlu etkilerinin baskin geldigi goriilmektedir. Ayrica, AZ21k-YZ1000’in diger
katkilara gore daha diisiik reolojik performansi olmasina ragmen s6z konusu katkinin
ucucu kiil ikame orani artis1 ile diger PCE’lerden daha uyumlu oldugu goriilmektedir.
(So6z konusu katkiyla hazirlanan ugucu kiil ikameli karisimlarin, ugucu kiilsiiz karisima
gore bagil nihai viskozite degerleri digerlerinden daha diisiiktiir). Bu durum, AZ21k-
YZ1000’in adsorpsiyon miktarinin digerlerinden yiiksek olmasi ile iliskilendirilmistir.
Ayrica, uzun yan zincirlere sahip AZ21k-YZ3000’in %45 ugucu kiil ikameli karisimlarda
reolojik performansinin diistiigii goriilmektedir. S6z konusu PCE i¢in bu durum, sistemde
yiiksek oranda polimer olmasi ile yan zincirlerin birbirine takilmasi (Kai vd., 2020) ve
diisiik adsorpsiyona bagli olarak eloktrastatik etkinin diismesi (Winnefeld vd., 2007; Ma
vd., 2021; Sha vd.,2020) ile iliskilendirilmistir. Ote yandan, ucucu kiil ikameli harg
karigimlarinda da genel olarak orta yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 katkis1
en iyi reolojik performans sergileyen PCE olmustur.
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Cizelge 4.24. Ucucu kiil ikameli har¢ karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Reolojik Prametreler Bagil Reolojik Prametreler (%)
Karisim Katlasrg  AZ21K- AZ21k- AZ2lk- | Lo AZ21k- AZ21k-  AZ21k-
151 2 \vZ71000 YZ2400 YZ3000 2 vZ71000 YZ2400 YZ3000
*
C2UK-15- N.V (Pa.s) X X
0 D.EKG N “
(Pa)
*k
C2UK-15- NS/ E(|F<’<’iG-S) 19,7 18,5 17,1 100 93,9 86,8
0,1 '(Pa) 925 75 74,1 100 81,1 80,1
C2UK-15- NS/E(EaG-S) 12,1 11 10,6 100 909 876
0,2 '(Pa) 35,6 30,1 34,9 100 84,6 98,0
C2UK-30- N.V (Pa.s) X X
0 D.EKG N N
(Pa)
C2UK-30- NS/E(EES) 21,8 20,5 16,8 100 94,0 771
0.1 (Pa) 1237 917 57,4 100 79,0 46,4
C2UK-30- NS/E(E""GS) 8.9 7.9 8,6 100 888 96,6
0,2 ' 32,2 30,7 9,5 100 95,3 29,5
(Pa)
COUK-45- N.V (Pa.s) X X
9 D.EKG N «
(Pa)
C2UK-45- NS/E(E""C';S) 241 227 196 100 95 TT81A
01 (Pa) 96,8 1024 854 100 1058 882
COUK-45- NS/ E(lli? 9,7 7.4 8,3 100 76,3 85,6
0.2 (Pa) 27,5 32 18,9 100 116,4 68,7

*Reometre cihazindan élgiim alinamamugtir. ** Katkisiz karisimlarda 6l¢iim alimamadigindan

bagil degerlendirme AZ21k-YZ1000 katkisina gore yapilmistir.
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Sekil 4.24.  Ugucu kiil ikameli harg karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Har¢ karisimlarimin PCE ihtiyaci ve zamana bagh yayilma performansi

Tiim har¢ karisimlarinin, hedef yayilma degerini (27+2 cm) saglamak i¢in PCE ihtiyaci

ve zamana bagli yayilma degerleri Cizelge 4.25°te verilmistir.

Hedef yayilma i¢in kisa yan zincirli AZ21k-YZ1000 katkisi ihtiyacinin, AZ21k-Y Z2400
ve AZ21k-YZ3000 katkilarina kiyasla, sirasiyla, %23-%37 ve %13-28 artis gosterdigi
goriilmiistiir. PCE ihtiyact agisindan en iyi performanst AZ21k-YZ2400 sergilemistir.
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Ote yandan AZ21k-YZ2400 katkisnin yayilma performansmnin, AZ21k-YZ3000
katkisindan 6nemli derecede yiiksek olmadigi tespit edilmistir. Yan zincir uzunlugu artisi
PCE’nin adsorpsiyon derecesini azalttigindan, yan zincir uzunlugu se¢iminde optimum

bir araligin oldugu Sha vd. (2021) tarafindan ifade edilmistir.

60 dk. sonras1 yayilma kayiplari (kivam koruma performansi) karsilagtirildiginda AZ21k-
YZ1000 ve AZ21k-YZ3000 katkilarinin yakin performans sergiledigi goriilmektedir.
Bilindigi gibi kivam korum performansinda ¢imentoya adsorbe olmayan PCE miktari
onem kazanmaktadir (Zhang ve Kong, 2015). AZ21k-YZ3000’in kivam koruma
performansi adsorbe olmayan PCE miktarinin daha fazla olmasi ile iligskilendirilmistir.
AZ21k-YZ1000’in kivam koruma performansinin AZ21k-YZ2400’e kiyasla yiiksek
olmasi ise, s6z konusu katkinin hedef yayilma i¢in katki gereksiniminin diger katkilara

oranla yliksek olmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Cizelge 4.25. Har¢ karigimlarinin hedef yayilma i¢in PCE ihtiyact ve zamana bagh
yayilma sonuglari

Zamana Bagh Yayillma (cm)

PCE

Karisimlar ihtiyam  0.dk 15.dk 30.dk 45.dk 60.dk
(%)

AZ21k-YZ1000 0,32 27,8 24,8 23,0 22,0 20,9

cy  AZ21k-YZ2400 026 268 192 188 176 175
AZ21k-YZ3000 027 278 262 233 220 208
AZ21k-YZ1000 033 271 234 220 208 201

c3  AZ21k-YZ2400 026 27,8 209 190 180 177
AZ21k-YZ3000 028 276 258 238 216 210
AZ21k-YZ1000 036 269 233 225 21,6 207

ce  AZ21k-YZ2400 027 279 210 191 179 176
AZ17k-YZ3000 029 27,7 252 241 221 208
AZ21k-YZ1000 048 272 209 200 196 192

cog  AZ21k-YZ2400 039 280 208 188 173 168
AZ21k-YZ3000 041 273 232 21,9 212 195
AZ21k-YZ1000 041 275 256 248 230 210

CEM| AZ21k-YZ2400 030 262 198 182 169 163
AZ21k-YZ3000 032 27,2 258 246 237 214
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Baglayici agirliginca %0,25 PCE igeren (sabit PCE miktarinda) karigimlarin baslangig
(0.dk) yayilma ve 0.dk’ya gore 60.dk bagil yayilma degerleri Sekil 4.25’te verilmistir.

Sabit PCE miktarinda, AZ21k-YZ1000 ile hazirlanan karisimlarin baslangi¢ yayilma
degeri, AZ21k-YZ2400 ve AZ21k-YZ3000 ile hazirlananlara kiyasla %5-13 diistiktiir.
Ayn1 ham madde ile iiretilen ¢imentolarda PCE molekiilii yan zincir uzunluk degisimi ile
katkilarin kivam koruma performanslarinda ise dikkate deger bir degisiklik
gbézlemlenmemistir. Ancak, CEM 1 ¢imentosu ile hazirlanan karigimlarda, kisa yan
zincirli AZ21k-YZ1000 ve uzun yan zincirli AZ21k-YZ3000’in kivam koruma
performansinin, AZ21k-YZ2400’e kiyasla %20 ve %13 daha yliksek oldugu goriilmiistiir.
AZ21k-YZ1000 ve zincirli AZ21k-YZ3000’in, sabit katki miktarinda 0.dk yayilma
degeri, AZ21k-YZ2400’den %11 ve %6 disiiktlir. Ayrica, AZ21k-YZ3000’in
adsorbsiyon performansinin bu bagliktaki diger katkilardan diisiik olmasi (Sekil 4.14)
sebebiyle adsorbe olmayan katki miktar1 yiiksektir. Bu da s6z konusu katkinin kivam

koruma performansini arttirabilmektedir (Zhang ve Kong, 2015; Karakuzu vd., 2021).
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Sekil 4.25.  Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan har¢ karigimlarinin baglangi.
(0.dk) yayilma ve 60. dk bagil yayilma degerleri
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C2 ¢imentosu ile %15, 30 ve 45 oraninda ikame edilen ugucu kiillii har¢ karigimlarinin
hedef yayilma degerini (27£2 cm) saglamak icin PCE ihtiyaci ve zamana bagh yayilma
degerleri Cizelge 4.26’da verilmistir.

Ucucu kiil ikamesiyle hedef yayilma i¢in AZ21k-YZ1000, AZ21k-YZ 2400 ve AZ21k-
YZ 3000 katki gereksinimlerinde, ugucu kiil icermeyen C2 karisimlarina kiyasla, sirastyla
yaklasik, %6-%13, %8-12 ve %14-18 araliginda azalma olmustur. Ucucu kiil ikameli harg
karisimlarinda goriilen bu performans artisi, ucucu kiiliin kiiresel seklinden dolay1
kayganlastirict etkisine (Koehler vd., 2004) atfedilmistir. Hamur karigimlarinda artan
hamur hacminin ve PCE’nin ugucu kiil tanelerindeki bosluklara adsorbe olarak islevini
yitirmesinin  reolojik  ozellikleri olumsuz etkiledigi; har¢ karigimlarinda ise

kayganlastirici etkinin baskin geldigi diistiniilmektedir.

60. dk bagil yayilma degerleri karsilastirildiginda, AZ21k-YZ1000, AZ21k-YZ2400 ve
AZ21k-YZ3000 katkilariyla hazirlanan ugucu kiil ikameli karigimlarda kivam koruma
performansinin, ayni katkilarla hazirlanan C2 karisimlarina kiyasla, sirasiyla yaklasik
%18-%38, %9-%27 ve %13-%20 aralifinda daha yiiksek oldugu goriilmistiir.
Beklenildigi gibi ugucu kiil ikamesi ile ¢imento miktarinin azalmasina bagli olarak
hidratasyon hiz1 da azaldigindan s6z konusu karigimlarin kivam koruma performanslari

artmigtir.
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Cizelge 4.26. Ucucu kiil ikameli har¢ karigimlarinin hedef yayilma i¢in PCE ihtiyac1 ve
zamana bagli yayilma degerleri

PCE Zamana Bagh Yayilma (cm)
Kansimlar ihtiyac1 (%) 0dk 150k 30dk 45dk  60dk
AZ21k-YZ1000 0,28 26,7 24,2 229 223 220
C2UK-15 AZ21k-YZ2400 0,24 27,9 231 221 211 208
AZ21k-YZ3000 0,24 27,3 23,5 22,7 224 215
AZ21k-YZ1000 0,28 27,4 247 238 227 219
C2UK-30
AZ21k-YZ2400 0,23 27,3 22,5 216 205 20,2
AZ21k-Y Z3000 0,23 27,5 23,2 224 217 204
AZ21k-YZ1000 0,30 27,5 244 225 21,7 210
C2UK-45 AZ21k-Y 22400 0,23 27,2 22,2 21,75 214 208
AZ21k-Y Z3000 0,23 27,5 24,6 224 218 212

Baglayic1 agirliginca %0,25 PCE igeren (sabit PCE miktarinda) ucucu kiil ikameli
karigimlarin baglangic (0.dk) yayilma ve 0.dk’ya gore 60.dk bagil yayilma degerleri Sekil
4.26°da verilmistir.

Ucucu kiil ikamesiyle hedef yayilma i¢in AZ21k-YZ1000, AZ21k-YZ2400, AZ21k-
YZ3000 gereksinimlerinde, ayni PCE’lerle hazirlanan ve ucucu kiil icermeyen
karisimlara kiyasla, sirasiyla %6-%12, %8-11 ve %11-15 arasinda azalma olmustur.
Burada, yiiksek oranda PCE kullanimiin ugucu kiiliin islenebilirlik agisindan olumlu

olan 6zelliklerini 6n plana ¢ikardigi goriilmektedir.

60. dk bagil yayilma degerleri karsilastirildiginda, ugucu kiil ikameli karigimlarda kivam
koruma performansi, ayni katkilarla hazirlanan ugucu kiilsliz karigimlarla benzer

cikmistir.

Yan zincir uzunlugu artisiyla, hedef yayilma i¢cin PCE ihtiyacinda tiim karisimlarda, %14-
23 arasinda azalma goriilmiistir. Ote yandan, AZ21k-2400 ve AZ21k-YZ3000
katkilarinin PCE ihiyaglarinda dikkate deger bir fark gézlemlenmemistir. Burada yine,
yiiksek PCE oraninda, PCE yan zincir uzunlugu artisi ile sterik itkisi baskin gelmistir (Sha
vd., 2020; Ma vd., 2021).
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Ugucu kiil igermeyen C2 karisimlarinda, AZ21k-YZ2400, AZ21k-YZ3000’in, 60.dk
yayilma kayiplari, AZ21k-YZ1000’e kiyasla %13 ve %19 yiiksektir. Ugucu kiil ikameli
karisimlarda ise, AZ21k-YZ2400, AZ21k-YZ3000’in, 60.dk yayilma kayiplari, AZ21k-
YZ1000’e kiyasla ortalama %15 ve %16 yiiksektir. Ugucu kiil ikame oraninin artmasi
PCE’lerin kivam koruma performansi arasindaki fark iizerinde etkili olmamistir. Burada
kisa yan zincirli AZ21k-YZ1000’in tiim karisimlarda sabit katki miktarinda baslangig
yayllma miktari, diger katkilardan %13-20 daha diisiiktiir. Bu nedenle s6z konusu
PCE’nin zamana bagl yayilma kaybinin daha diisiik (kivam performansinin daha yiiksek)

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.26.  Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan ugucu kiil ikameli harg
karigimlarinin baslangig¢ (0.dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri

Birim Hacim Agirhigi ve Su Emme Degerleri

Harg karisimlarinin, taze ve sertlesmis BHA ve 28 giinliik su emme kapasitesi degerleri
Cizelge 4.27°de verilmistir. Cimento tipinin degisimi, C9 ¢imentosu disinda, BHA ve su
emme kapasitesinde bariz bir farkliliga yol agmamustir. Ote yandan, C9 ¢imentosu ile
hazirlanan harglarin su emme kapasitesi, diger harg¢lardan %7’ye varan oranda yiiksek
¢ikmistir. Bu durum, C9 ¢imentosunun C3A miktar1 ve inceligindeki artisa bagli olarak,

PCE’nin adsorpsiyon ve dispersiyon etkisini azaltmasindan, bu nedenle s6z konusu
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karisimin, diger ¢imentolara kiyasla daha bosluklu bir yapida olmasindan kaynaklanmis

olabilecegi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.27. Harg¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis hal BHA ve 28 giinliikk su emme
kapasitesi degerleri

Cimento Katki Taze BHA Sertlesmis BHA Su Emme
(kg / m3) (kg / m3) Kapasitesi (%0)

AZ21k-YZ1000 2380 2320 7,98
Cc2 AZ21k-YZ2400 2250 2230 8,89
AZ21k-YZ300 2220 2180 9,01
AZ21k-YZ1000 2310 2280 8,18
C3 AZ21k-YZ2400 2260 2240 8,82
AZ21k-YZ300 2210 2170 8,77
AZ21k-YZ1000 2270 2230 7,88
C6 AZ21k-YZ2400 2220 2180 8,91
AZ21k-YZ300 2230 2210 8,72
AZ21k-YZ1000 2180 2130 8,48
C9 AZ21k-YZ2400 2190 2130 9,24
AZ21k-YZ300 2170 2120 9,43
AZ21k-YZ1000 2270 2240 7,99
CEMI1 AZ21k-YZ2400 2210 2190 8,15
AZ21k-YZ300 2180 2150 8,55

Ucucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis BHA ve 28 gilinliik su emme

kapasitesi degerleri Cizelge 4.28°de verilmistir.

Cizelge 4.28’de goriildiigii gibi, ugucu kiil ikameli karisimlarda PCE tipi degisiminin taze
ve sertlesmis BHA ve su emme kapasitesinde dikkate deger bir farklilik olusturmadig:

goriilmiistir.
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Cizelge 4.28. Ucucu kil ikameli har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis BHA ve 28
giinliik su emme lkapasitesi degerleri

Karisim Katki Taze hal BHA  Sertlesmis hal 28 Giinliik Su
(kg / m3) BHA Emme

(kg / m3) Kapasitesi (%0)
AZ21k-YZ1000 2210 2180 8,70
C2UK-15 Az91Kk-yZ2400 2270 2260 8,67
AZ21k-YZ300 2200 2170 8,68
AZ21k-YZ1000 2270 2240 8,40
C2UK-30  Az21Kk-vZ2400 2300 2280 8,23
AZ21k-YZ300 2260 2240 8,92
AZ21k-YZ1000 2250 2210 7,80
C2UK=45 AZ21k-YZ2400 2280 2260 7,46
AZ21k-YZ300 2260 2230 8,00

Basin¢ Dayanim

Har¢ karigimlarinin basing dayanimi sonuglar1 Cizelge 4.29°da verilmistir. PCE’lerin
basing dayanimi tizerine etkisi karsilastirildiginda, erken yas dayanimi i¢in genel olarak,
AZ21k-YZ3000 katkisinin, AZ21k-YZ1000 katkisindan daha yiiksek performans
sergiledigi goriilmektedir. Burada AZ21k-YZ3000, hem adsorpsiyon miktarinin az
olmasi1 (Sekil 4.14) hem de dispersiyon etkisi ile prizi hizlandirarak erken yas basing
dayaniminda istiin performans sergilemistir. 28 giinlik basing dayanimlarina

bakildiginda, dikkate deger bir degisiklik gozlemlenmemistir.
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Cizelge 4.29. Harg¢ karisimlarinin basing dayanimi degerleri

Basin¢ Dayanimi (MPa)

. 1 3 7 .
Cimento Katki Giin Giin Giin 28 Giin

AZ21k-YZ1000 11,8 29,5 35,9 454

c2 AZ21k-YZ2400 9.2 298 38,3 48,3

AZ21k-YZ3000 12,3 25,3 35,7 45,8

AZ21k-YZ1000 10,9 24,8 38,2 47,5

C3 AZ21k-YZ2400 8,2 29,2 37,8 50,8

AZ21k-YZ3000 12,8 28,7 35,4 46,7

AZ21k-YZ1000 13,1 30,5 35,3 49,7

Cé AZ21Kk-YZ2400 111 32,12 419 52,7

AZ21k-YZ3000 14,4 32,1 37,1 49,2

AZ21k-YZ1000 9,8 26,4 34,8 41,8

C9 AZ21k-YZ2400 10,2 29,62 38,3 46,1

AZ21k-YZ3000 12,8 25,6 34,3 42,9

AZ21k-YZ1000 10,2 32,7 38,1 44,1

CEM I AZ21k-YZ2400 11,8 29,7 40,6 48,4

AZ21k-YZ3000 10,7 31,3 43,7 48,1

Ugucu kil ikameli har¢ karisimlarinin basing dayanimi sonuglart Cizelge 4.30°da

verilmistir.

Ugucu kiil igcermeyen karigimlarda PCE molekiili yan zincir uzunlugunun basing
dayanimlarina dikkate deger bir etkisi olmamistir. Ancak, ugucu kiil ikameli karigimlarda
kisa yan zincirli AZ21k-YZ1000 karigimlarinin, 1 giinlik basing dayanimi, AZ21k-
YZ2400’e kiyasla %35 oranina kadar diisiiktiir. Ayrica soz konusu azalma oraninin
ucucu kiil miktar1 arttikga arttigi goriilmektedir. %30 ve %45 ugucu kiil ikameli
karigimlarda, AZ21k-YZ1000 katkis1 igeren karigimlarinin 28 giinliik basing dayanimu,
AZ21k- YZ 2400’e kiyasla, sirasiyla %10 ve %12 azalmistir. Ote yandan uzun yan
zincirli AZ21k-YZ3000 igeren karigimlarin, AZ21k-YZ2400 igerenlerle 28 giinlitk

dayanimlarimin yakin oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.30. Ucucu kiil ikameli karisimlarin basing dayanim degerleri

Basin¢ Dayamimu (MPa)
Karigim Katla G:ilin G?in GZin szn
AZ21k-YZ1000 8,3 258 326 471
C2UK-15 AZ21k-YZ2400 8,6 21,0 265 476
AZ21k-Y Z3000 9,7 26,1 31,8 46,8
AZ121k-YZ1000 5,7 188 239 391
C2UK-30 AZ21k-YZ2400 7,4 22,1 279 431
AZ21k-YZ3000 7,8 23,7 28,2 432
AZ121k-YZ1000 38 135 181 344
C2UK-45 AZ21k-YZ2400 58 164 254 389
AZ21k-YZ3000 6,3 172 26,1 37,8

4.3. Uciincii Asama: PCE Molekiilii Ana ve Yan Zincir Uzunlugu Degisiminin

Cimentolu Sistemlerin Ozelliklerine EtKisi

4.3.1. Adsorpsiyon

Benzer molekiiler agirlikta, ana ve yan zincir uzunluklar1 degisen PCE’lerin C2 ve C9
cimentosu iizerine TOC analizi sonucu belirlenen adsorpsiyon miktarlar1 Sekil 4.27°de

gosterilmistir.

BAZ40k-YZ1000 BEAZ21k-YZ2400 ®AZ17k-YZ3000
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Sekil 4.27. Ana ve yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin ¢imento {izerine
adsorpsiyon miktarlar1

Benzer molekiil agirliginda, ana zincir uzunlugu diisiik, yan zincir uzunlugu yiiksek

AZ17k-YZ3000 katkisinin, C2 ¢imento tanesi lizerine adsorpsiyon miktari, AZ21k-
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YZ2400 ve AZ40k-YZ1000 katkilarina kiyasla %69 ve %70 oraninda diisiik olmustur.
Ana zincir uzunlugundaki artis, polikarboksilat miktarini, bu durum ise katkinin
adsorpsiyon miktarini arttirabilmektedir (Zhang vd., 2020). Ayrica, daha 6nceki boliimde
de ifade edildigi gibi PCE’nin yan zincir uzunlugundaki azalma ¢imento tanesi {izerine
adsorpsiyonunu artirmaktadir (Winnefeld vd., 2007; Ma vd., 2021). Burada, AZ40k-
YZ1000’in, uzun ana zincirlerine ragmen AZ21k-YZ2400’¢ yakin adsorpsiyon
performansi sergilemesi bu katkinin konformasyonundan kaynaklanmaktadir (Gay vd.,
2001; Ran vd., 2009). Cizelge 3.6’da goriildiigii tizere AZ40k-YZ1000 katkisinin Rh
degeri AZ21k-YZ2400’inkinden yaklasik %30 oraninda diisiiktir. AZ40k-YZ1000’in,
kisa yan zincir ve uzun ana zincire sahip olmasinin katkinin kendi i¢inde kivrilma
olasiligini arttirarak Rh degerini diisiirdiigii diisiintilmektedir. Bu durum ise s6z konusu

katkinin adsorpsiyon miktarini da etkilemistir.

AZA0k-YZ1000 katkisinin, C9 ¢imentosu iizerine adsorpsiyon miktari, AZ17k-YZ3000
katkisina kiyasla %70 daha yiiksek olmustur. S6z konusu katkinin C9 ¢imentosu iizerine

adsorpsiyon performansinin orta ana ve yan zincirli AZ21k-YZ2400katkis: ile benzer

oldugu goriilmiistiir.

Ana ve yan zincir uzunluklar1 degisen PCE’lerin ugucu kiil tizerine, TOC analizi sonucu

belirlenen adsorpsiyon miktarlar1 Sekil 4.28”de gosterilmistir.
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Sekil 4.28.  Ana ve yanzincir uzunlugu degisen PCE’lerin ugucu kiil iizerine
adsorpsiyon miktarlari
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Sekil 4.28’de goriildiigli gibi ana ve yan zincir uzunlugu degisen PCE’lerin ugucu kiil
taneleri lizerine adsorpsiyon egilimleri ¢gimento ile benzerdir. AZ17k-YZ3000 katkisinin
ucucu kiil taneleri lizerine adsorpsiyonu, AZ40-YZ1000 katkisina kiyasla %68; AZ21k-
Y 72400 katkisina kiyasla %60 daha diisiik olmustur.

4.3.2. Hamur karisimlari

Marsh-hunisi akis siiresi ve Mini -yayillma

Hamur karigimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini yayilma degerleri ise Cizelge

4.31°de verilmistir.

Katkilarin doygunluk noktasi akis siireleri karsilastirildiginda, orta ana ve yan zincir
uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 katkisi, AZ40k-YZ1000 ve AZ17k-YZ3000’¢ kiyasla,

%12-%35 ve %5-%14 arasinda daha iyi performans sergilemistir.

%0,5 oraninda PCE igeren hamur karisimlarinda en yiiksek C3A igerigine sahip C9
¢imentosu ile hazirlanan karisgimlarin akis siiresinde, ayni su azaltici katkilar ve C3
cimentosu ile hazirlananlara kiyasla %49-159 oraninda artig goriilmiistiir. Burada, %0,5
oraninda PCE igeren karisimlarda s6z konusu C3A artisinin olumsuz etkisi ¢ok daha
bliylik oranda goriilmiistiir. Bu boliimdeki katkilarin C3A  artisindan daha fazla
etkilenmeleri, hem uzun ana zincir, kisa yan zincir (AZ40k-YZ1000) hem de kisa ana
zincir uzun yan zincir etkilesimi (AZ17k-YZ3000) ile iliskilendirilmistir. Uzun ana zincir
ve kisa yan zincire sahip katkilarda kopriileme etkisi (Kashani vd, 2014), katkinin
biiziilmesi (gergin yapisini koruyamamasi) (Zhang vd., 2020), kisa yan zincirlerden otiirii
daha az dispersiyon etkisi (Sha vd., 2020) gibi olumsuz etkilerin birlesmesinden
kaynaklanmig olabilir. Kisa ana zincir ve uzun yan zincire sahip AZ17-YZ300’de ise,
daha diisiik adsorpsiyon davranisi (Zhang vd., 2020) ve uzun yan zincirlerin birbirine (Ma
vd.,, 2021) ve etrenjitin katmanlar1 arasina (Kai vd., 2022) takilmasindan

kaynaklanabilmektedir.

Doygunluk noktasinda mini ¢6kme degerleri karsilastirildiginda, PCE tipinin belirgin bir

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 4.31. Hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini yayilma degerleri

PCE oram (%)
Karisimlar

05 075 1 125 15 175 2
AZ40k-YZ1000 82 69,7 653 625* 605 604 60,2

Cc2 AZ21k-YZ2400 81,9 652 609 557 552 537 54
AZ17k-YZ3000 102,1 744 64,1 599 579 576 572
AZ40k-YZ1000 89,9 774 709 66,8 656 655 652
C3 AZ21k-YZ2400 86,8 62,7 59,3 539 528 525 54,6
AZ17k-YZ3000 1258 84 69,2 596 57,7 57,6 574
AZ40k-YZ1000 86 738 651 61,3 593 588 581

sﬁl‘éii C6  AZ21k-YZ2400 97,8 62,7 53,9 498 492 491 50,8
() AZ17k-YZ3000 1174 745 70,1 56,7 535 52,9 52,1
AZ40k-YZ1000 2325 89,9 79,6 747 742 T4 743

C9  AZ21k-YZ2400 1289 654 598 554 551 54,3 538
AZ17k-YZ3000 1887 785 67,6 62,9 609 607 60,5

AZ40k-YZ1000 67,9 50,7 47,4 468 461 462 47,6

CEM| AZ21k-YZ2400 756 54 46 43,7 43,3 432 451
AZ17k-YZ3000 87,5 612 50,7 489 468 465 462

AZ40k-YZ1000 18 188 19 202 20,6 19,8 19,9

C2  AZ21k-YZ2400 17,6 189 202 20,1 20,3 203 19,1
AZ17k-YZ3000 19 20 215 225 22,6 224 2272

AZ40k-YZ1000 17,8 184 193 194 195 195 194

C3  AZ21k-YZ2400 162 17,4 17,6 17,8 195 196 185
AZ17k-YZ3000 17,4 186 195 195 20,8 212 21

Mini AZ40k-YZ1000 18 185 187 192 19,7 198 196
yayilma ~ C6  AZ21k-YZ2400 17,6 187 19,8 204 202 203 196
(cm) AZ17k-YZ3000 17,6 188 20 198 205 212 21

AZ40k-YZ1000 12,2 184 194 205 19,7 196 198
C9 AZz21k-YZ2400 16,2 17,3 182 185 184 19,1 1872
AZ17k-YZ3000 16,7 18,7 196 20,2 199 201 202
AZ40k-YZ1000 184 212 22 211 208 206 209
CEM 1 AZ21k-YZz2400 18,2 194 201 206 202 20 198
AZ17k-YZ3000 191 208 211 208 21,2 21 211

* Koyu renkle vurgulanan degerler doygunluk noktasi Marsh-hunisi akis stirelarini temsil

etmektedir.

C2 ¢imentosu ile %15, 30 ve 45 oraninda ikame edilen ucucu kiillii hamur karigimlarinin,

Marsh-hunisi akis siiresi ve mini yayilma degerleri Cizelge 4.32°de verilmistir.
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PCE tipinden bagimsiz olarak, ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinda, ikame orani artist
ile doygunluk noktasi akis siirelerinde de artis gdzlemlenmistir. %15, 30 ve 45 ucucu kiil
ikamesi ile akis siirelerinde, ayn1 PCE’lerle hazirlanan ugucu kiilsiiz karisimlara kiyasla
sirastyla %25-44, %57-71 ve %75-115 artis gozlemlenmistir. Ugucu kiil ikamesinin daha

once bahsedilen olumsuz etkilerinin bu kisimda da gegerli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.32. Ugucu kiil ikameli hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi ve mini
yayilma degerleri

PCE oram (%)
0,5 0,75 1 1,25 15 1,75 2
AZ40k-YZ1000 122,3 101,2 932 893* 874 871 883
C2UK-15  AZ21k-YZ2400 1153 858 753 69,7 67,3 66,3 64,6
AZ17k-YZ3000 148,1 1009 838 741 732 724 721

Karisimlar

Akis AZ40k-YZ1000 157,2 1288 1191 1143 112,7 1121 1134
sivesi  C2UK-30  AZ21k-YZ2400 147 1055 927 873 848 822 818
() AZ17k-YZ3000 1725 1198 1031 929 883 856 84,7

AZ40k-YZ1000 187,6 151,2 1389 1332 1329 1321 1348
C2UK-45  A721k-YZ2400 1938 151,2 1047 972 943 928 931
AZ17k-YZ3000 194,7 1304 114,7 1055 1044 104,1 106,38
AZ40k-YZ1000 199 219 21 212 21 213 216
C2UK-15  Az21k-YZ2400 17,8 182 185 193 194 196 1972
AZ17k-YZ3000 192 208 21 211 215 215 22

Mini AZ40k-YZ1000 18,8 197 192 197 20 20,1 19,3
yaylma  C2UK-30  AZz21k-YZ2400 176 18 18,2 18,1 185 18,7 182
(cm) AZ17k-YZ3000 185 209 215 21 212 214 218

AZ40k-YZ1000 16 16,7 16,8 17 172 17,4 163

C2UK-45  AZ21k-YZ2400 169 176 182 19 188 191 187
AZ17k-YZ3000 166 171 176 18,1 19 19,2 183
* Koyu renkle vurgulanan degerler doygunluk noktasi Marsh-hunisi akis stirelarini temsil

etmektedir.

Hamur karisimlarinin reolojik ozellikleri

Hazirlanan hamur karisimlarinin reolojik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, her bir
karisim i¢in kayma gerilmesi/viskozite-deformasyon hiz1 grafigi (akma egrisi) ¢izilmistir.
Elde edilen akma egrilerinin, Herschel-Bulkley modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
0,32 s/b oranina sahip hamur karistmlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge

4.33’te ve Sekil 4.29°da verilmistir.
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0,32 s/b oraninda, C2, C3 ve C6 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda, AZ17k-AZ3000
katkisinin, genel olarak, karisimlarin reolojik 6zelliklerini, diger katkilara kiyasla daha
olumlu etkiledigi goriilmektedir. C9 ¢imentosu ile hazirlanan karisimlar incelendiginde,
katki tipinden bagimsiz olarak PCE-¢imento uyumsuzlugu tespit edilmistir. Bu durum,
yan zincirleri AZ40k-YZ1000’e kiyasla daha uzun olan AZ21k-YZ2400 ve AZ17k-
YZ3000’ de daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Burada, AZ40k-YZ1000 nin,
diisiik yan zincirlerine ragmen ana zincirin uzun olmasi ve konformasyonu sebebi ile C3A
hidratasyon iirlinleri arasina daha az interkale oldugu diisiiniilmiistiir. PCE’lerin olas1
konformasyonlar1 Sekil 4.30°da ¢izilmistir. Sekil 4.30 ve Cizelge 3.6.’da de goriildiigii
gibi AZ40k-YZ1000’in uzun ana zincirleri, yan zincirlerin de kisa olmasiyla birlikte

gergin yapisini koruyamamis vekendi i¢ine kivrilmistir.

Cizelge 4.33. Hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,32 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karisim Katkisiz AZ40k- AZ21k- AZ17k- Katkasiz AZAOK- AZ21k- AZ17k-
YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000

20 N.V (Pa.s) 12,9 100
D.EKG (Pa) 66,8 100

201 N.V (Pa.s) 9,3 8,6 9,8 72,1 66,7 76,0

' D.EKG (Pa) 25,6 239 19,2 38,3 35,8 28,7

o015 N.V (Pa,s) 3,7 33 2,3 28,7 25,6 17,8

' D.EKG (Pa) 11,8 11,6 7,2 17,7 174 10,8
10 N.V (Pa.s) 9,4 100
D.EKG (Pa) 94,3 100

ca01 N.V (Pa.s) 6,9 6,8 72 734 72,3 76,6

' D.EKG (Pa) 26,8 324 35,7 28,4 34,4 37,9

2015 N.V (Pa.s) 3,5 2,9 42 37,2 30,9 44,7

' D.EKG (Pa) 12,3 9,3 235 13,0 9,9 249
60 NV (Pas) 101 100
D.EKG (Pa) 1179 100

601 N.V (Pa.s) 6,6 7,1 7,2 65,3 70,3 71,3

' D.EKG (Pa) 23,2 28,8 29,7 19,7 24 .4 25,2

C6-0.15 N.V (Pa.s) 3,5 31 43 34,7 30,7 42,6

' D.EKG (Pa) 12,1 9,3 14,5 10,3 7,9 12,3
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Cizelge 4.33. Hamur karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,32 s/b orani)

(devam)
Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karisim Katlasy AZ40k- AZ2lk- AZLTk- | o~ AZAOk- AZ21k-  AZ17k-
¥ YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
oo N.V (Pa.s) 17,4 100
D.EKG (Pa) 1248 100
N.V (Pas) 12,7 11,9 10,2 73,0 68,4 58,6
€9-01 D.EKG (Pa) 96,8 76,1 54,9 77,6 61,0 44,0
N.V (Pas) 13,8 13,2 10,8 79,3 75,9 62,1
C9-0,15
D.EKG (Pa) 1183 85,0 79,0 94,8 68,1 63,3
cemip  WVE 7O 0
D.EKG (Pa) 819 100
N.V (Pas) 5,8 6,3 6,7 82,9 90,0 95,7
CEM 1-0.1
D.EKG (Pa) 34,2 431 44,0 41,8 52,6 53,7
CEM I N.V (Pa.s) 4,8 4,1 4,4 68,6 58,6 62,9
0.15 D.EKG (Pa) 24,4 22,7 18,3 29,8 21,7 22,3
C— 0%- N.V (Pa.s) === 0,1%-N.V (Pa.s) EEzxErEEs 0,15%-N.V (Pa.s)
=—O— 0%- D.EKG (Pa) {3 0,1%-D.EKG (Pa) - 0= 0,15%-D.EKG (Pa)
=18 120
< 15 =
Q12 90 &
29 o 60 9
N 6 50 U
<5 3 )
>0 b 0
3 Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
=
C2
C— 0%- N.V (Pa.s) E=== 0,1%-N.V (Pa.s) E==EEEEs 0,15%-N.V (Pa.s)
=0 0%- D.EKG (Pa) = 0,1%-D.EKG (Pa) = 0= 0,15%-D.EKG (Pa)
18
> 120
< 15 <
e 12 o 90 &
Q O
2 9 60 &
2 3 a
Z o0 L Lk . 0
2 Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
pd
C3

Sekil 4.29. 0,32 s/b oranina sahip karisimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri
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C—1 0%- N.V (Pa.s) B 0,1%-N.V (Paus) e 0,15%-N.V (Pa.s)

=——O— 0%- D.EKG (Pa) —{— 0,1%-D.EKG (Pa) - 0= 0,15%-D.EKG (Pa)
18 o 130
©'15 1008
Q12 20 =
29 g
'g 6 40 m
é 3 10 o
> o b sl -20
3 Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17K-YZ3000
=

C6
C—1 0%- N.V (Pa.s) E===20,1%-N.V (Pa.s) e 0,15%-N.V (Pa.s)
Q= 0%- D.EKG (Pa) =0 0,1%-D.EKG (Pa) - 0= 0,15%-D.EKG (Pa)

18 (o)

@ 15 1205
Q12 90 &
2 9 50 ¥
N 6 50 U
S5 3 )
> o0 bt s 0
3 Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
£

C9
C—— 0%- N.V (Pa.s) === 0,1%-N.V (Pa.s) ExxEEEm 0,15%-N.V (Pa.s)
=——O— 0%- D.EKG (Pa) —{— 0,1%-D.EKG (Pa) - 0= 0,15%-D.EKG (Pa)
o 18 120 .
< 15 ©
& 12 (o) 20 &
o 9 60 O
= A4
N 6 50 U
s 3 o
> 0 — g e 0
3 Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
<

CEM I

Sekil 4.29. 0,32 s/b oranina sahip hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite

degerleri (devam)

e AAs

Sekil 4.30. PCE konformasyonlart sematik ¢izimi a. AZ17k-YZ3000 b. AZ21k-
YZ2400 c. AZ40k-YZ1000
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0,32 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karigimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Cizelge 4.34°te ve Sekil 4.31°de verilmistir.

0,32 s/b oranina sahip karisimlarda, ucucu kiil ikamesi ile genel olarak, karisimlarin

reolojik parametrelerinde artis gbzlemlenmistir.

Katkilar kendi arasinda kiyaslandiginda, orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-
YZ2400 reolojik o6zellikler acgisindan en iyi performansi (en diisik D.EKG ve nihai
viskozite) sergilemistir. Benzer sonuglar daha 6nceki ¢alismalarda da vurgulanmistir (Liu
vd., 2018; Peng vd., 2013b). AZ40k-YZ1000 ve AZ17k-YZ3000’in reolojik
performansinin ise birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu baglamda, AZ17k-
YZ3000’in ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinda etkinliginin distiigiinii sdylemek
miimkiindiir. Ugucu kiil ikame orani arttikga AZ17k-YZ3000’in performansindaki diisiis
(ayn1 katk ile hazirlanan ugucu kiil igermeyen karigimlara gére D.EKG ve nihai viskozite
degerlerinde yiikselis) goze carpmaktadir. Bu durum, ¢imento hacmi azaldikg¢a 6zellikle
adsorbe olmayan AZ17k-YZ3000 polimerlerininin uzun yan zincirlerinin birbirine
takilmasindan kaynaklanmis olabilmektedir (Kai vd., 2020; Altun vd., 2021; Ozen vd.,
2022).
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Cizelge 4.34. Ugucu kiil ikameli hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite

degerleri (0,32 s/b orani)

Reolojik Prametreler

Bagil Reolojik Prametreler (%)

K Katla AZ4Ok-  AZ2lk-  AZITK- | oo AZ40k- AZ21k- AZ17k-
aristm atkISIZ - v71000  YZ2400 YZ3000 | AU v71000  YZ2400  YZ3000
N.V (Pa.s) 14,1 100
CoUK-13-0  DEKG 1814 100
(Pa)
10,4 8,8 10,5 73.8 62,4 745
Couk-15- WV (Pas)
0.1 D-(EaK)G 38,3 28,6 25,9 211 15,8 143
3,5 3.1 56 24.8 22,0 39,7
CoUK-15- 'V (Pas)
0.15 D.EKG 10,2 7,7 17,5 5.6 42 9.6
(Pa)
N.V (Pa.s) 12,8 100
C2UK-30-0 D.EKG 1273 100
(Pa)
11.3 9,2 10 883 71,9 70,9
Couk-30- \V(Pas)
0.1 D.EKG 28 27,1 22,9 220 213 126
(Pa) : : ,
4.1 47 52 32,0 36,7 36,9
Couk-30- NV (Pas)
0.15 D.EKG 13,1 10,2 21,7 103 8,0 12,0
(Pa)
N.V (Pa.s) 16 100
C2UK-45-0 D.EKG 1877 100
(Pa)
13,4 12,8 131 83,8 80,0 92,9
couk-gs. -V (Pas)
0.1 D-(E:‘:)G 29,6 27,4 31,2 15,8 14,6 17,2
13,2 4.4 12,8 82,5 27,5 90,8
couk-as. WV (Pas)
0.15 D.EKG 29,2 6,1 29,5 15,6 32 16,3
(Pa)
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Sekil 4.31.

C— %0- N.V (Pas) =D %0,1-NLV (Pas) e 960,15-N.V (Pa.s)

Q= %0- D.EKG (Pa) e 90,1-D.EKG (Pa) - 0= 9%0,15-D.EKG (Pa)
- o) 180
@ 15 160
a 140@
3 2 120&
£ 9 1000
g 80 X
= 6 60
> 40 O
S 20
-‘ZE 0 S 0
Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
C2UK-15
—— %0- N.V (Pa.s) === %0,1-N.V (Paus) e 960,15-N.V (Pa.s)
Q= %0- D.EKG (Pa) e 90,1-D.EKG (Pa) - 0= 9%0,15-D.EKG (Pa)
140
w15 © 120
L2 100 %
(<] ~
7t
g 40 4
> g
'S 20
-‘ZE o ' 0
Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
C2UK-30
C— %0- N.V (Pa.s) B %0,1-N.V (Pa.s) EEEEEER 0/60,15-N.V (Pa.s)
Q= %0- D.EKG (Pa) e 950,1-D.EKG (Pa) - 0= 90,15 -D.EKG (Pa)
(0]
m 15 — 180
©
3 150
=12 o
a 120~
.g 6 60 W
= 3 30
§ 0 b= s B 0
Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
C2UK-45

0,32 s/b oranina sahip ucucu kiil ikameli karisimlarin D.EKG ve nihai
viskozite degerleri

0,35 s/b oranina sahip hamur karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge

4.35’te ve Sekil 4.32°de verilmistir.

S/b oraninin artist ile PCE’lerin D.EKG ve nihai viskozite degerleri de birbirine
yaklasmigtir. Fakat C9 ¢imentosunda yan zincir uzunlugu daha yiiksek olan AZ21k-
YZ2400 ve AZ17k-YZ3000’in reolojik performansinin kisa yan zincirli AZ40k-
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YZ1000’e kiyasla, %7-%10 ve %12-%36 oraninda yiiksek oldugu goriilmiistiir. Burada
s/b oraninin artmasiyla uzun yan zincirlerin birbirine takilma ihtimali azalmis ve AZ21k-
YZ2400 ve AZ17k-YZ3000’nin dispersiyon etkisi ile daha iyi performans sergilemesine

yol agmis olabilir.

CEM I ¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda, AZ21k-YZ2400 katkisinin nihai viskozite
degerleri, AZ17k-YZ3000’e kiyasla %35; AZ40k-YZ1000’e kiyasla %31 ve %4 oraninda
azalmistir. Su igeriginin artmasi ile diisiik PCE oraninda da AZ21k-YZ2400’in sterik
engelleme etkisine bagl olarak dispersiyon performansinin AZ40k-YZ1000’e kiyasla
arttigi goze carpmaktadir. Bu durum, PCE oraninin artmasiyla degismemistir. Ancak,
PCE oranmin artmasiyla, AZ21k-YZ2400 katkisinin reolojik performanst AZ17k-
YZ3000’e kiyasla %38 ve %47 oraninda diismiistiir. Burada, su ve PCE miktarinin
artmas1 ile sterik engelleme etkisine bagh dispersiyon etkisinin adsorbsiyon

performansina baskin geldigi diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.35. Hamur karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (0,35 s/b orani)

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karigim Katlasyy AZ40k-  AZ21ke  AZATK- | (oo AZAOK-  AZ2lk-  AZITk-
YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
20 N.V (Pa.s) 10,6 100
D.EKG (Pa) 38,7 100
201 N.V (Pa.s) 7,5 8,4 7,3 70,8 79,2 68,9
' D.EKG (Pa) 18,6 19,3 15,3 48,1 49,9 39,5
C2.015 N.V (Pa.s) 11 1 1,1 10,4 9,4 10,4
' D.EKG (Pa) 39 2,9 2,8 10,1 75 7,2
30 N.V (Pa.s) 4,3 4,3 43 43
D.EKG (Pa) 40,1 40,1 40,1 40,1
ca01 N.V (Pa.s) 39 29 3,8 90,7 67,4 88,4
' D.EKG (Pa) 12,8 11,6 12,6 31,9 28,9 314
C3.0.15 N.V (Pa.s) 1.2 1,1 1,2 27,9 25,6 27,9
' D.EKG (Pa) 39 39 48 9,7 9,7 12,0
6.0 N.V (Pa.s) 4.8 100
D.EKG (Pa) 46,1 100
6.0 N.V (Pa.s) 3,0 2,7 3,2 62,5 56,3 66,7
' D.EKG (Pa) 9,0 9,7 8,8 19,5 21,0 19,1
C6.0.15 N.V (Pa.s) 1,6 1,3 1,3 333 27,1 27,1
' D.EKG (Pa) 54 42 31 11,7 9.1 6,7
o0 N.V (Pa.s) 9.0
D.EKG (Pa) 1167
Co01 N.V (Pa.s) 8,5 8,8 7,6 94,4 97,8 84,4
' D.EKG (Pa) 52,2 62,6 52,8 44,7 53,6 45,2
C9-0.15 N.V (Pa.s) 7,4 6,1 6,1 82,2 67,8 67,8
' D.EKG (Pa) 56 37,1 41,1 48,0 31,8 35,2
cemio v (Pas) i 100
D.EKG (Pa) 572 100
CEM 1.0.1 N.V (Pa.s) 39 29 3,8 95,8 71,3 93,4
D.EKG (Pa) 16,8 16,7 17,3 29,4 29,2 30,2
CEM 1.0.15 N.V (Pa.s) 1,3 2,1 2,7 31,9 51,6 66,3
D.EKG (Pa) 4,3 8,1 8,2 75 14,2 14,3
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1 0%- N.V (Pa.s) E===70,1%-N.V (Pas) e 0,15%-N.V (Pa.s)

0= 0%- D.EKG (Pa) {0 0,1%-D.EKG (Pa) - &= 0,15%-D.EKG (Pa)
120
@ 10 100
o 80 &
6 Q
£, 60 ¢
o (0] 40 W
5 2 20 o
> 0 - L == 3 . . S o 0
E Katkisiz AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
=
C2
C— 0%- N.V (Pa.s) E===1 0,1%-N.V (Pa.s) ey 0,15%-N.V (Pa.s)
—0— 0%- D.EKG (Pa) —0— 0,1%-D.EKG (Pa) = 0= 0,15%-D.EKG (Pa)
10 120
wn ~~
i 8 100w
g g0 &
S 60
b=} 4
N (o} 40 W
5 2 % 20 o
> O L1 * = - e wm o 0
E Katkisiz AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-Y Z3000
=
C3
=== 0%- N.V (Pa.s) === 0,1%-N.V (Pa.s) EE=E=EER 0,15%-N.V (Pa.s)
a==Om== 0%- D.EKG (Pa) {0 0,1%-D.EKG (Pa) - &= 0,15 %-D.EKG (Pa)
10 120
[75] ~~
: 8 1007w
g 80 a
= 5] 60 v
N 4 t@ (0] ] - 40 W
> 0 ~ T TR - 0
E Katkisiz AZA0k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
=
C6
C— 0%- N.V (Pa.s) E===3 0,1%-N.V (Pa.s) e 0,15%-N.V (Pa.s)
—O— 0%- D.EKG (Pa) —0O— 0,1%-D.EKG (Pa) — 0= 0,15%-D.EKG (Pa)
10 (o) 120
[%2] ~
: 8 100w
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S 60
b=\ N4
N 40 w
< 2 20 0
> 0 y 0
E Katkisiz AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-Y Z3000
=

0O
©

Sekil 4.32. 0,35 s/b oranina sahip karisimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri
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— 0%- N.V (Pa.s) E===70,1%-N.V (Pa.s) e 0,15%-N.V (Pa.s)

Q= 0%- D.EKG (Pa) {0 0,1%-D.EKG (Pa) - &= 0,15 %-D.EKG (Pa)

10 120

) 100w

< 8

e go &
0

e o) 60 O

N4 40

5 2 20 o

S o L » EEE

3 Katkisiz ~ AZ40k-YZ1000 AZ21k-YZ2400 AZ17k-YZ3000

=

CEM I

Sekil 4.32. 0,35 s/b oranina sahip karisimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

(devam)

0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karigimlarin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Cizelge 4.36°da ve Sekil 4.33’te verilmistir.

0,35 s/b oraninda da ugucu kiil ikamesi genel olarak, AZ40k-YZ1000 ve AZ17k-Y Z3000
iceren karigimlarin reolojik Ozelliklerini olumsuz etkilemistir. Ancak, %0,1 oraninda
AZ21k-YZ2400 igeren %15 ve %30 ugucu kiil ikameli karisimlarin reolojik
parametrelerinde ayn1 PCE ile hazirlanan ugucu kiilsiiz karigima (C2-AZ21k-Y Z2400)
kiyasla, sirasiyla %19 ve %20 oranma kadar diisiis goriilmiistiir. Benzer durum, %0,1
AZ40k-YZ1000 igeren karigimlar i¢in de gegerlidir. S6z konusu iki katkinin adsorpsiyon
degerlerinin yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.27 ve Sekil 4.28). Su igeriginin artmasi
ile adsorpsiyon yetenekleri birbirine yakin olan bu katkilar, ayni katkilarla hazirlanan
ucucu kiilsiiz karigimlara gore daha iyi reolojik performans sergilemistir. Ayrica, ugucu
kiil ikameli karisimlarda AZ21k-YZ2400 katkisinin bagil reolojik performans artis1 daha
uzun yan zincirlerinden o6tiirii, AZ40k-Y Z1000’dan yiliksek olmustur.
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Cizelge 4.36. Ucucu kiil ikameli hamur karisimlarimin D.EKG ve nihai viskozite
degerleri (0,35 s/b orani)

Reolojik Prametreler Bagil Reolojik Prametreler (%)
Kartsim Katkisy  AZAOK-  AZ21k- AZITk- | AZAOK-  AZ2lk-  AZITk-
$ YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
N.V (Pas) 10,1 100
C2UK-15-0
DEKG 1122 100
(Pa)
856 6.8 91 85.1 673 901
Couk-15- -V (Pas)
0.1 D'(E;()G 165 169 193 147 151 172
16 i2 19 58 119 88
couk-s. NV (Pas)
0.15 D.EKG 47 27 43 4,2 2.4 38
(Pa)
N.V (Pa.s) 7,7 100
C2UK-30-0
DEKG 86.1 100
(Pa)
72 6.7 76 935 87,0 98.7
couk-30- -V (Pas)
0.1 D'(EaK)G 155 187 222 18,0 217 2538
19 i1 21 247 143 573
couk-30- -V (Pas)
0.15 DEKG 5,0 25 37 5,8 2.9 43
(Pa)
NV (Pas) 112 100
C2UK-45-0
DEKG 122,2 100
(Pa)
10,8 8,7 10,5 96,4 77,7 93,8
couk-as. NV (Pas)
0.1 D-(EaK)G 348 258 191 285 211 156
2.9 1,7 3.2 25,9 15,2 28,6
couk-gs. NV (Pas)
0.15 D.EKG 58 3,6 74 47 2,9 6.1
(Pa)
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Sekil 4.33. 0,35 s/b oranina sahip ugucu kiil ikameli karisimlarin D.EKG ve nihai
viskozite degerleri

Priz siiresi

Benzer molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunlugu degisen katkilarla hazirlanan

karigimlarin priz siireleri Sekil 4.34°te verilmistir.

PCE’nin ana ve yan zincir uzunluk degisimin baslangi¢c ve bitis priz siiresine etkisi

incelendiginde, PCE’lerin AZ40k-YZ1000> AZ21k-YZ2400> AZ17k-YZ3000 seklinde
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siralandig1 goriilmektedir. 40k ana zincir uzunluguna sahip PCE’nin, 21k uzunlugunda
olana yakin adsorpsiyon performansi sergildigi goriilmektedir. Bu baglamda, burada, yan
zincir uzunluklarinun priz siiresine etkisinin belirgin oldugunu sdylemek miimkiindiir.
AZ17k-YZ3000’nin ise hem adsorpsiyon miktarinin diisiik olmas1 hem de dispersiyon
etkisinin daha fazla olmasi ile s6z konusu katkiy1 iceren karisimlarda priz siiresini

kisalttig1 diistiniilmektedir.

Uzun ana ve kisa yan zincirli AZ40k-YZ1000 katkis1 ile hazirlanan karigimlarin priz
baslangig ve bitis siireleri, PCE igermeyen karigimlara kiyasla, sirasiyla, %7-21 ve %10-
25 arahiginda artmigtir. Uzun yan zincirli AZ17k-YZ3000 katkist ile hazirlanan
karisimlarda ise PCE icermeyen karisimlara kiyasla, baslangi¢ ve bitis siirelerinde, genel

olarak, dikkate deger bir farklilik goriilmemistir.

OKatkisiz ®AZ40k-YZ1000 BAZ21k-YZ2400 ©AZ17k-YZ3000
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Priz siiresi (dk) = Priz siiresi (dk) = Priz siiresi (dk) ~ Priz siiresi (dk) = Priz siiresi (dk)
C2 C3 C6 C9 CEMI

Sekil 4.34.  Hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis priz siireleri
Ayni katkilarla hazirlanan ugucu kiil ikameli hamur karisimlarinin baglangic ve bitis priz
stireleri Sekil 4.35°te verilmistir.

Ugucu kiil ikameli tiim karisimlarda ugucu kiil ikamesinden bagimsiz olarak, PCE’ler priz
stirelerine gore AZ17k-YZ3000<AZ21k-YZ2400<AZ40k-YZ1000 seklinde
siralanmaktadir. Ote yandan, genel olarak, AZ24k-YZ2400 ve AZ40k-YZ1000 igeren
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karigimlarin priz siirelerinin birbirine yakin oldugu da goriilmektedir. S6z konusu
katkilarin adsorpsiyon miktarlarinin birbirine yakin olmast (Sekil 4.28) priz siiresinde
benzer performans sergilemelerini saglamis olabilir. AZ17k-YZ3000 ise hem distik
adsorpsiyon hem de daha yiiksek dispersiyon etkisi ile karisimlarin priz siiresini

kisaltmistir.

Cimentolu karisimlarla benzer sekilde AZ40k-Y Z1000 katkisinin kullanimiyla, baslangig
ve bitis priz siirelerinde PCE igermeyenlere kiyasla %21’e kadar artis gézlemlenmistir.
AZ17k-YZ3000 katkis1 i¢eren karisimlarda ise PCE icermeyenlere kiyasla dikkate deger

bir farklilik gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.35.  Ucgucu kiil ikameli kamur karigimlarinin baslangic ve bitis priz siireleri

4.3.3. Har¢ karisimlar:

Har¢ Karisimlarinin Reolojik Ozellikleri

Tim har¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge 4.37°de ve Sekil
4.36°da verilmistir.

Ayni ham maddeden iiretilen ¢imentolarla hazirlanan karigimlarda, reolojik ozellikler

acisindan en yiiksek performansi AZ21k-YZ2400 sergilemistir. AZ21k-YZ2400 katkisi
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ile hazirlanan karigimlarin reolojik parametrelerinde, AZ40k-YZ1000’e kiyasla %76
oranina, AZ17k-YZ3000 ile hazirlananlara kiyasla, %354 oranina varan disis
goriilmiistiir. Orta ana ve yan zincir igeren PCE ile digerleri arasindaki reolojik
performans farki, genel olarak, C3A miktar1 arttikga ylikselmistir. Burada, AZ21k-
YZ2400’nin zincir uzunluklarinin sentezlenen katkilar i¢in optimum aralikta oldugunu
sOylemek miimkiindiir. PCE’nin performansinin arttirilmasi i¢in ana ve yan zincir
uzunluklarinin optimum bir aralikta olmasi gerektigi, literatiirde yapilan pek cok
calismada vurgulanmistir (Ran vd., 2009; Kashani vd.,2014; Zhang vd., 2020; Kai
vd.,2020).

CEM I ¢cimentosu ile hazirlanan, %0,1 PCE igeren harg karigimlarinin reolojik 6zellikleri
incelendiginde, AZ21Kk-YZ2400 katkisinin en iyi performansi (en diisiik D.EKG ve nihai
viskozite) sergiledigi goriilmektedir. Ayrica, kisa ana ve uzun yan zincire sahip AZ17k-
YZ3000 ve uzun ana ve kisa yan zincire sahip AZ40k-YZ1000’in performanslarinin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. PCE dozaji %0,2’ye ¢iktiginda ise en yiiksek
reolojik performansi (en diisiik D.EKG ve N.V degerleri) AZ21k-YZ2400, en diisiik
performansi ise AZ40k-YZ1000 sergilemistir.
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Cizelge 4.37. Har¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Reolojik Parametreler Bagil Reolojik Parametreler (%)
Karisim Katlasy AZ40k- AZ2lk-  AZLTk- | o  ~ AZAOk- AZ21k- AZ17k-
YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
20 N.V (Pa.s) 24 100
D.EKG (Pa) 1211 100
2o N.V (Pa.s) 18,4 14 17,2 76,7 58,3 71,7
D.EKG (Pa) 94,2 58,7 98,2 77,8 48,5 81,1
20z N.V (Pa.s) 9,1 8,3 11,7 37,9 34,6 488
D.EKG (Pa) 32,2 26,5 32,5 26,6 21,9 26,8
C3-0 N.V (Pa.s) 196 100
D.EKG (Pa) 1125 100
C3-01  N.V(Pas) 13 8,5 8,9 66,3 434 45,4
D.EKG (Pa) 64,3 46,2 52,2 57,2 411 46,4
C3-0,2 N.V (Pa.s) 12,2 79 8,6 62,2 40,3 43,9
D.EKG (Pa) 40,6 29,1 51,2 36,1 25,9 45,5
C6-0 N.V (Pa.s) 208 100
DEKG (Pa) 1251 100
C6-0,1 N.V (Pa.s) 9,6 7.9 9,2 46,2 38,0 44,2
D.EKG (Pa) 55,1 54,3 58,6 44,0 434 46,8
C6-02  N.V(Pas) 11,9 7,6 8,7 57,2 36,5 41,8
D.EKG (Pa) 35,1 29,3 351 28,1 234 28,1
C9-0 N.V (Pa.s) 26,7 100
DEKG (Pa) 2518 100
C9-01  N.V(Pas) 18,6 14,2 22 69,7 53,2 82,4
D.EKG (Pa) 1386 1146 1924 55,0 455 76,4
C9-0,2 N.V (Pa.s) 16,5 12,1 17,3 61,8 45,3 64,8
D.EKG (Pa) 127,4 85,4 136,9 50,6 33,9 54,4
CEMI- NV(Pas) 228 100
0 D.EKG (Pa) 1416 100
CEMI- NV (Pas) 17 12,3 17,2 74,6 53,9 754
0.1 D.EKG (Pa) 138 60,6 135,6 97,5 42,8 95,8
CEMI. NV (Pas) 12 7,6 13,6 52,6 33,3 59,6
0.2 D.EKG (Pa) 60,3 445 109,3 42,6 31,4 77,2

167



—10%- N.V (Pa.s)

0= 0%- D.EKG (Pa)

o 28
© 24
~ 20
2 16
12
8
4

P

it

Nihai Viskoz

0O
(N

Katkisiz

C—1 0%- N.V (Pa.s)

—O0— 0%- D.EKG (Pa)

@ 28
< 24
— 20
2 16
12
8
4

P

Nihai Viskozit

@)
W

C—1 0%- N.V (Pa.s)
0= 0%- D.EKG (Pa)

@ 28
© 24
— 20
2 16
12
8
4

P

Nihai Viskozit

Q
o

C—1 0%- N.V (Pa.s)
Q= 0%- D.EKG (Pa)

@ 28
< 24
— 20
2 16
12
8
4

P

Nihai Viskozit

9]
©

Sekil 4.36.
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Harg karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri
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Sekil 4.36. Harg karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri (devam)

Ugucu kiil ikameli har¢ karigimlariin D.EKG ve nihai viskozite degerleri Cizelge

4.38’de ve Sekil 4.37°de verilmistir.

Genel olarak, %15 ugucu kiil ikameli karigimlarin reolojik parametreleri, ayn1 PCE’lerle
hazirlanan ugucu kiil icermeyen karigsimlara kiyasla %57 oranina kadar artis gdstermistir.
Benzer sekilde, %0,1 PCE iceren %30 ve %45 ugucu kiil ikameli karisimlarin reolojik
parametrelerinde, %20-66 araliginda ve %74 oranina kadar artis goriilmiistiir. Ancak,
%30 ve %45 ugucu kiil ikameli AZ21k-YZ2400 ve AZ17k-YZ3000 karisimlarinda, PCE
oran1 %0,2’ye ¢ikartildiginda nihai viskozite degerlerinde, ayn1 PCE’lerle hazirlanan
ucucu kiil icermeyen C2 karisimlarina kiyasla %5-37 diisiis goriilmiistiir. Burada, yeterli
PCE dozajinda, ugucu kiil varliginda katkilarin dispersiyon yeteneginin arttigini
sOylemek miimkiindiir. Bir diger ifadeyle, yeterli PCE olmasi durumunda ugucu kiiliin
olumlu  ozellikleri baskin  gelmis olabilir. AZ40k-YZ1000 katkis1 ise,
yapisal/konformasyonel 6zelliklerinden dolayr ugucu kiil varliginda bu performansi
sergileyememistir. Har¢ karisimlarinda s/b orani 0,485 oldugundan taneler aras1 mesafe
daha fazladir (Roussel vd, 2010). Bu durum, hem AZ40k-YZ1000’¢ kiyasla daha uzun
yan zincire sahip PCE’lerin dispersiyon performansini arttirmig hem de AZ17k-YZ3000

katkisinin uzun yan zincirlerinin birbirine takilma ihtimalini azaltmig olabilir.

Katkilar kendi i¢lerinde kiyaslandiginda, hamur karisimlarin reolojik 6zelliklerinde
oldugu gibi, orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 reolojik 6zellikler
agisindan en iyi performans: (en diisik D.EKG ve nihai viskozite) sergilemistir. Ote

yandan, hamur karisimlarinin aksine, har¢ karisimlarinda kisa ana ve uzun yan zincirli
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AZ17k-YZ3000, uzun ana ve kisa yan zincirli AZ40k-YZ1000’den daha iyi performans

sergilemistir.

Cizelge 4.38. Ucucu kiil ikameli har¢ karigimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

Reolojik Prametreler Bagil Reolojik Prametreler (%)
Kartsim Katlsy AZAOK-  AZ2lk- AZITk- o AZAOk-  AZ2lk-  AZITk-
$ YZ1000 YZ2400 YZ3000 YZ1000 YZ2400 YZ3000
* X*
couk-1s- WV (Pas) X
0 D.EKG X X
(Pa)
25,0 185 19,6 100 740 784
cauk-s. NV (Pas)
0,1 D-(EK)G 143,8 75 106,1 100 522 738
o : :
132 11 118 100 833 89,4
couk-15- VY (Pas)
0.2 D.EKG 50,6 30,1 35,7 100 59,5 70,6
(Pa) ’ '
couk-30- NV (Pas)
0 D.EKG
(Pa)
22,4 20,5 20,7 100 915 92,4
couk-30- NV (Pas)
0.1 D.(I;K)G 1292 977 1204 100 75,6 93,2
o : :
10,6 7.9 9,7 100 745 915
couk-30- NV (Pas)
0,2 D.EKG 29,8 30,7 27,9 100 103,0 93,6
(Pa) ' '
couk-4s- NV (Pas)
0 D.EKG
(Pa)
259 22,7 20,4 100 876 78,8
couk-4s- NV (Pas)
0,1 D-(lFE)K)G 1212 1024 1012 100 845 835
o : :
141 74 10,2 100 525 723
couk-4s- NV (Pas)
0.2 D.EKG 44,1 32 21,2 100 72,6 48,1
(Pa) ' '

*Reometre cihazindan olciim alinamamugtir.
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Sekil 4.37.
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Ucgucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin D.EKG ve nihai viskozite degerleri

ve zamana bagl yayilma degerleri Cizelge 4.38’de verilmistir.
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Harc¢ karisimlarinin PCE ihtiyaci ve zamana bagh yayilma performansi

Tim har¢ karisimlarinin, hedef yayilma degerini (27£2 c¢cm) saglamak i¢in PCE ihtiyaci

PCE’lerin katki ihtiyaglar1 karsilastirildiginda, AZ21k-YZ24000 katkisinin hedef
yayilma i¢in gereksinimi, AZ40k-YZ1000 ve AZ17k-YZ3000’e kiyasla %28-41 ve %7-



12 arasinda daha diisiik olmustur. Hedef yayilma i¢in katki gereksiniminin ytliksek olmast,
sistemde daha fazla PCE miktarindan otiiri AZ40k-YZ1000 i¢in kopiiriileme etkisi ve
polimer ana zincirlerinin birbirine takilmasi ihtimalini arttirmis olabilmektedir. Benzer
sekilde, hedef yayillmanin saglanmasi i¢in sistemde daha fazla miktarda AZ17k-YZ3000
katkisinin sistemde bulunmasi, polimer yan zincirlerin birbirine takilarak yayilma

performansinin diismesine neden olmustur.

PCE’lerin kivam koruma performansi karsilastirildiginda, AZ21k-YZ24000 katkisinin,
AZ40k-YZ1000 ve AZ17k-YZ3000’¢ kiyasla %6-22 ve %13-30 araliginda diisiik
performans sergiledigi tespit edilmistir. AZ40k-Y Z1000 ve AZ17k- YZ3000 katkilarinin
hedef yayilma icin gereksinimi AZ21k-YZ2400’den fazla oldugundan, sistemde daha
fazla PCE bulunmaktadir. Sistemde daha fazla PCE bulunmasi adsorbe olmayan PCE
miktarmi ve dolayisiyla kivam koruma performansini arttirmaktadir (Zhang ve Kong,

2015; Karakuzu vd., 2021; Kobya vd., 2023).

Cizelge 4.39. Har¢ karigimlarinin hedef yayilma i¢cin PCE ihtiyact ve zamana baglh
yayilma sonuglari

Zamana Bagh Yayilma (cm)

Karisimlar ihliic;ffcn 0.dk 15.dk 30.dk 45.dk 60.dk

(%)
AZA0K-Y 21000 0,34 275 235 215 21,1 20,7
c? AZ21k-YZ2400 0,26 26,8 19,2 18,8 17,6 17,5
AZ17k-YZ3000 0,30 28,0 25,2 24,0 22,7 22,0
AZA40k-YZ1000 0,36 27,2 22,3 21,6 21,2 21,0
Cc3 AZ21k-YZ2400 0,26 27,8 20,9 19,0 18,0 17,7
AZ17k-YZ3000 0,32 21,7 24,8 23,6 22,9 22,5
AZA40k-YZ1000 0,38 27,4 21,0 19,8 18,5 18,3
Cc6 AZ21k-YZ2400 0,27 27,9 21,0 19,1 17,9 17,6
AZ17k-YZ3000 0,32 21,7 24,8 23,6 22,9 22,5
AZA40k-YZ1000 0,50 27,6 21,0 19,8 18,4 18,1
co AZ21k-YZ2400 0,39 28,0 20,8 18,8 17,3 16,8
AZ17k-YZ3000 0,40 27,5 22,5 20,1 19,4 18,7
AZA40k-YZ1000 0,42 27,0 24,2 21,6 21,0 20,5
CEM I AZ21k-YZ2400 0,30 26,2 19,8 18,2 16,9 16,3
AZ17k-YZ3000 0,32 26,6 24,4 22,7 20,6 20,2
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Baglayici agirliginca %0,25 PCE igeren (sabit PCE miktarinda) karigimlarin baglangic
(0.dk) yayilma ve 0.dk’ya gore 60.dk bagil yayilma degerleri Sekil 4.38’de verilmistir.

Ayni ham maddeden iiretilen ¢imentolarla hazirlanan karisimlarda, AZ40k-YZ1000 ve
AZ17k-YZ3000 katkilar1, hedef yayilma i¢in PCE ihtiyacinda, AZ21k-YZ2400’¢ kiyasla,

strastyla, %28-40 araliginda ve %19 oranina kadar artig gostermistir.

PCE’lerin kivam koruma performanslarinda ise dikkate deger bir farklilik goriilmemistir.
Bu durumun, AZ21k-YZ2400 ve AZ40k-YZ1000 katkilarinin adsorpsiyon miktarlarinin
yakin oldugundan kaynaklandigi distiniilmektedir. AZ17k-YZ3000 katkisi ise diger
PCE’lerden diisiik adsorpsiyon miktarma ragmen benzer kivam koruma performansi
sergilemistir. Bu durum ise, s6z konusu PCE’nin dispersiyon yetenegi sebebiyle ¢imento
tanelerinin su ile temasini artttirarak hidratasyon reaksiyonlarini hizlandirmasi (priz

stiresini kisaltmasi, Sekil 4.34) ile iliskilendirilmistir.

CEM I g¢imentosu ile hazirlanan karisimlarda, AZ17k-YZ3000 ve AZ40k-YZ1000
katkilarinin kivam koruma performansinin, AZ21k-YZ2400’e kiyasla %5 ve %17 daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi AZ17k-YZ3000 i¢in adsorbe olmayan katki
miktarinin daha fazla olmasi, AZ40k-YZ1000 igin ise baslangic (0.dk) yayilma
degerinin, AZ21k-YZ2400’den %26 daha diisiik olmasi ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.38.  Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan har¢ karisimlarinin baslangi¢
(0. dk) yayilma ve 60. Dk bagil yayilma degerleri
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Sekil 4.38. Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan harg karigimlarinin baslangig¢ (0.dk)
yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri (devam)
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C2 ¢imentosu ile %15, 30 ve 45 oraninda ikame edilen ugucu kiillii har¢ karigimlarinin
hedef yayilma degerini (2742 cm) saglamak i¢in PCE ihtiyac1 ve zamana bagl yayilma
degerleri Cizelge 4.40°da verilmistir.

Ugucu kiil ikamesiyle hedef yayilma i¢in AZ21k-YZ2400 katkis1 ihtiyacinda, C2-AZ21k-
YZ2400 karisimina kiyasla, %8-11 araliginda azalma goriilmiistiir. AZ17k-YZ3000 ve
AZA0k-YZ1000 katkilar1 ile tiretilen ugucu kiillii karisimlarda ise ayni katkilarla tiretilen

ucucu kiilstiz C2 karisimlarina kiyasla dikkate deger bir degisiklik gézlemlenmemistir.

Ugucu kiil ikameli karigimlarda, AZ21k-2400’iin hedef yayilma i¢in PCE gereksinimi,
AZ40k-YZ1000 ve AZ17k-YZ3000’¢e kiyasla %29-34 ve %14-21 araliginda daha diisiik

olmustur.

Cizelge 4.40. Ucucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin hedef yayilma icin PCE ihtiyac1 ve
zamana bagli yayilma degerleri

PCE Zamana Bagh Yayillma (cm)

Karisimlar ihtiyac1
(%) 0dk 15dk  30dk 45dk  60dk

AZAOK-YZ1000 034 271 235 223 213 20,7

C2UK-15 AZ21Kk-Y 22400 024 279 231 22,1 21,1 20,8
AZ17k-YZ3000 028 27,9 2572 22,7 21,7 21,2
AZ40k-YZ1000 035 27,3 233 22,5 21,6 21,1

C2UK-30 AZ21Kk-Y 22400 023 273 225 21,6 20,5 20,2
AZ17k-YZ3000 028 275 253 23,3 21,3 20,6
AZ40k-YZ1000 035 275 253 23,3 21,3 19,7

C2UK-45

AZ21Kk-Y 22400 023 272 222 21,75 214 20,8
AZ17k-Y 23000 029 275 251 22,5 20,7 20

Baglayict agirhiginca %0,25 PCE igeren (sabit PCE miktarinda) ugucu kiil ikameli
karigimlarin baslangig (0.dk) yayilma ve 0.dk’ya gore 60.dk bagil yayilma degerleri Sekil
4.39°da verilmistir.

Kivam koruma performanslar karsilastirildiginda, AZ21k-YZ2400 ve AZ17k-YZ3000
katkilar1 arasinda dikkate deger bir farklilik gdzlemlenmemistir. Ote yandan, AZ40k-
YZ1000’in kivam koruma performansi, AZ21k-YZ2400’e kiyasla %15-18 araliginda
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yiiksektir. Kivam koruma performansinda tanecige adsorbe olmayan PCE’nin etkin
oldugu bilinmektedir (Karakuzu vd., 2021; Kobya vd., 2023). AZ40k-YZ1000’in AZ21k-
YZ2400 ile benzer adsorpsiyon performansina ragmen daha yiiksek kivam koruma

performansi sergilemesi s6z konusu katkinin, baslangi¢ yayilmasinin diisiik olmasi ile

iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.39.  Sabit PCE miktarinda (%0,25) hazirlanan ugucu kiil ikameli harg
karigimlarinin baslangi¢ (0. dk) yayilma ve 60.dk bagil yayilma degerleri
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Birim Hacim Agirhigi ve Su Emme Degerleri

Harg karisimlarinin taze ve sertlesmis BHA ve 28 giinliik su emme kapasitesi degerleri
Cizelge 4.41°de verilmistir. Cimento ve PCE tipinin degisimi, BHA ve su emme

kapasitesinde bariz bir farkliliga yol agmamustir.

Cizelge 4.41. Har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis BHA ve 28 giinliik su emme
kapasitesi degerleri

Cimento Katki Taze BHA Sertlesmis BHA Su Emme
(kg / m3) (kg / m3) Kapasitesi (%0)

AZ40k-YZ1000 2210 2160 6,5
C2 AZ21k-YZ2400 2250 2230 6,1
AZ17k-YZ300 2350 2240 4,9
AZ40k-YZ1000 2270 2250 6,4
C3 AZ21k-YZ2400 2260 2240 6,3
AZ17k-YZ300 2300 2270 4,8
AZ40k-YZ1000 2210 2170 6,4
C6 AZ21k-YZ2400 2220 2180 6,8
AZ17k-YZ300 2300 2260 51
AZ40k-YZ1000 2200 2160 6,9
C9 AZ21k-YZ2400 2190 2150 7,2
AZ17k-YZ300 2280 2240 5,8
AZ40k-YZ1000 2250 2210 6,1
CEM I  AZ21k-YZ2400 2210 2190 6,4
AZ17k-YZ300 2310 2270 5,6

Ugucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis BHA ve 28 giinlilk su emme
kapasitesi degerleri Cizelge 4.42°de verilmistir. Ugucu ikameli karisimlarda PCE tipi
degisiminin taze ve sertlesmis BHA ve su emme kapasitesinde dikkate deger bir farklilik

olusturmadig: goriilmistiir.
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Cizelge 4.42. Ucucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin taze ve sertlesmis BHA ve 28
giinliik su emme kapasitesi degerleri

Karisim Katki Taze hal BHA  Sertlesmis hal 28 Giinliik Su
(kg / m®) BHA Emme

(kg/ md) Kapasitesi (%)
AZ40k-YZ1000 2210 2160 6.5
C2UK-15  Az21k-yYZ2400 2250 2230 6.1
AZ17k-YZ3000 2350 2240 49
AZA0K-YZ1000 2270 2250 6.4
C2UK-30  Az21k-yZ2400 2260 2240 6,3
AZ17K-YZ300 2300 2270 48
AZA0K-YZ1000 2210 2170 6.4
C2UK-45  AZ21k-YZ2400 2220 2180 6.8
AZ17k-YZ300 2300 2260 5.1

Basin¢ Dayanim

Har¢ karigimlariin basing dayanimi sonuglar1 Cizelge 4.43’te verilmistir. PCE’lerin
basing dayanimi tizerine etkisi karsilastirildiginda, erken yas dayanimi i¢in genel olarak,
AZ17k-YZ3000’in, digerlerinden daha yiiksek performans sergiledigi goriilmektedir. Bu
durum, daha once de ifade edildigi gibi s6z konusu katkinin adsorpsiyon ve dispersiyon
ozelliklerinden 6tiirii prizi hizlandirmasindan (Sekil 4.34) kaynaklanmaktadir. 28 giinliik
basing dayanimlarinda, PCE degisiminin dikkate deger bir degisiklige yol acmadigi

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.43. Har¢ karisimlarinin basing dayanimi degerleri

Basin¢ Dayanimi (MPa)

. 1 3 7 28
Cimento Katka Giin Giin Gin ___ Gin
AZ40k-YZ1000 11,2 26,5 30,8 47,9
Cc2 AZ21k-YZ2400 12,1 29,8 38,3 48,3
AZ17k-YZ3000 15 27,8 31,8 51,1
AZ40k-YZ1000 10,9 26,9 34,5 48,8
C3 AZ21k-YZ2400 8,2 29,2 37,8 50,8
AZ17k-YZ3000 13,5 26,6 32,1 51,8
AZ40k-YZ1000 13,3 28,1 32,9 50,8
C6 AZ21k-YZ2400 11,1 32,12 41,9 52,7
AZ17k-YZ3000 15,5 28 36,4 53,1
AZ40k-YZ1000 10,2 24 31,3 45,4
C9 AZ21k-YZ2400 10,2 29,6 38,3 46,1
AZ17k-YZ3000 14,2 29,3 37,7 48,8
AZ40k-YZ1000 9,9 31,3 39,8 47,8
CEMI AZ21k-YZ2400 11,8 29,7 40,6 48,4
AZ17k-YZ3000 13,7 32,2 40,6 49,5

Ugucu kiil ikameli har¢ karisimlarinin basing dayanimi sonuglart Cizelge 4.44°te

verilmigtir.

Cizelge 4.44. Ugucu kiil ikameli karigimlarin basing dayanim degerleri

Basin¢ Dayamim (MPa)
Karisim Katla G%in G?in GZin (}21?11
AZA40k-YZ1000 7,9 235 28,7 398
C2UK-15 AZ21k-Y Z2400 8,6 21 26,5 476
AZ17k-YZ3000 9,8 25,8 29,4 46,2
AZ40k-YZ1000 6,1 204 26,1 356
C2UK-30 AZ21k-Y Z2400 7,4 22,1 279 431
AZ17k-YZ3000 8 225 27,8 426
AZ40k-Y Z1000 3,5 132 179 3.7
C2UK-45 AZ21k-YZ2400 5,8 16,4 254 389
AZ17k-YZ3000 6,1 16,8 256 38,3

Ugucu kiil igermeyen karigimlarda, bir giinliik basing dayanimlarinda AZ17k-Y Z3000 en
Iyi, AZ40k-YZ1000 en kotii performansi sergilemistir. 28 giinlilk dayanimlarda yine en
1yi performans1 AZ17k-YZ3000 sergilerken, diger iki katkinin arasinda dikkate deger bir
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fark olmamistir. Ote yandan, AZ17k-YZ3000 ve AZ21k-YZ2400 katkilar arasinda28

giinliik dayanimlari agisindan dikkate deger bir farklilik gézlemlenmemistir.

Ugucu kiil ikamesi ile AZ17k-YZ3000, erken yas dayaniminda yine en yiiksek dayanim
saglayan katki olmakla birlikte, orta ana ve yan zincire sahip AZ21k-YZ2400’e kiyasla
sagladig ustiinliik ileri yaslarda azalmistir. Burada, ugucu kiil ikamesi ile AZ17k-
YZ3000 polimerinin kisa ana ve uzun yan zincirlerinden Otlirii hidratasyonu
hizlandirmasi (priz siiresini kisaltmas1, Sekil 4.34) etkisi azalmistir. Ote yandan, AZ40k-
YZ1000 igeren karisimlarda ugucu kiil ikamesi ve ikame oraninin artis1 ile hem erken
hem de ileri yas dayanimlarinda, diger PCE’lere kiyasla ciddi mertebede diisiis
goriilmektedir. %45 ugucu kiil igeren AZ40k-YZ1000 karisimlarinin, AZ21k-YZ2400’e
kiyasla 1 gilinlik basing dayanimi %40; 28 giinliik basing dayanimi %18 oraninda
diistiktiir.
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4.4. PCE Molekiilii Zincir Uzunluk Degisiminin Cimentolu Sistem Ozelliklerine

Etkisinin Genel Degerlendirmesi

Bu boéliimde, PCE molekiilii zincir uzunluk degisiminin, ¢imento C3A miktar1 ve ugucu
kil ikameli c¢imentolu sistemlerle etkilesimini genel cercevede degerlendirmek
amaglanmistir. Bu dogrultuda, ¢imentolu hamur ve har¢ karisimlarinda yapilan deneyler
sonucunda en iyi ve en kotili performansi sergileyen PCE’ler Cizelge 4.45te; ucucu kiil
ikameli hamur ve har¢ karisimlarinda yapilan deneyler sonucunda en iyi ve en kotii
performansi sergileyen PCE’ler Cizelge 4.46°da gosterilmistir. Ayrica katkilarin C3A ve
etrenjit fazlar ile etkilesimi Sekil 4.40, 4.41 ve 4.42° de gorsellestirilerek 6zetlenmistir.

Hamur daha

karisimlarinin - reolojik parametrelerinin  degerlendirilmesinde, iyi

karsilastirma imkan1 olustugu igin 0,32 s/b oranina sahip karigimlar se¢ilmistir.

Cizelge 4.45. PCE molekiilii zincir uzunlugu degisiminin c¢imentolu sistemlerde
incelenen Ozellikler agisindan degerlendirilmesi

Deney Cimento N PCE Tipi -
tiirii Tipi Eniyi En kotii
performans performans
c2 AZ21k-YZ2400  AZ31k-YZ2400
Doygunluk c3 AZ21k-YZ2400  AZ31k-YZ2400
noktast C6 AZ21k-YZ2400  AZ40k-YZ1000
akas siiresi
) co AZ21k-YZ2400  AZ10k-YZ2400
CEM|  AZ21k-YZ2400  AZ31k-YZ2400
= c2 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
E, c3 AZ21k-YZ2400  AZ10k-YZ2400
St
3 c;/f’gé C6 AZ17k-YZ3000  AZ10k-YZ2400
‘g- co AZA0k-YZ1000  AZ17k-YZ3000
= CEMI  AZ21k-YZ2400  AZ31k-YZ2400
T Viskozite*
c2 AZ21k-YZ2400  AZ10k-YZ2400
c3 AZ21k-YZ2400  AZ10k-YZ2400
O/F‘joc’g’ C6 AZ21k-YZ2400  AZ10k-YZ2400
co AZ40k-YZ1000  AZ31k-YZ2400
CEM|  AZ21k-YZ2400  AZ31Kk-YZ2400

*0,32 s/b oramina sahip hamur karisimlart
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Cizelge 4.45. PCE molekiili zincir uzunlugu degisiminin ¢imentolu sistemlerde

incelenen 6zellikler agisindan degerlendirilmesi (devam)

Cimento

Tipi

PCE Tipi

Eniyi
performans

En kotii
performans

C2
C3
C6

C9
CEM |

AZ17k-YZ3000
AZ17k-YZ3000
AZ17k-YZ3000

AZ40k-YZ1000
AZ21k-YZ2400

AZ10k-YZ2400
AZ10k-YZ2400
AZ10k-YZ2400

AZ17k-YZ3000
AZ31k-YZ2400

C2
C3
C6
C9
CEMI

AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ40k-YZ1000
AZ21k-YZ2400

AZ10k-YZ2400
AZ10k-YZ2400
AZ10k-YZ2400
AZ31k-YZ2400
AZ10k-YZ2400

C2
C3
C6
C9
CEM I

AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400

AZ31k-YZ2400
AZ31k-YZ2400
AZ31k-YZ2400
AZ31k-YZ2400
AZ31k-YZ2400

Cc2
C3
C6
C9
CEMI

AZ10k-YZ2400
AZ10k-YZ2400
AZ10k-YZ2400
AZ31k-YZ2400
AZ31k-YZ2400

AZ21k-YZ3000
AZ21k-YZ3000
AZ21k-YZ3000
AZ21k-YZ3000
AZ21k-YZ3000

Cc2
C3
C6
C9
CEM I

AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400

AZ40k-YZ1000
AZ17k-YZ3000
AZ10k-YZ2400
AZ40k-YZ1000
AZ40k-YZ1000

Deney
tiirii
~ %0,1
E PCE
£
v D.EKG
St
=
E %0,15
== PCE
[0)
PCE ba'l/: 1C1
ihtiyaci sagay
agirhginca
Kivam 0
z Koruma &
=
£
£
<
e
(>
5
T %0,1
PCE
Viskozite
%0,2
PCE

Cc2
C3
C6
C9
CEMI

AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400
AZ21k-YZ2400

AZ17k-YZ3000
AZ17k-YZ3000
AZ10k-YZ2400
AZA40k-YZ1000
AZ31k-YZ2400

*0,32 s/b oramina sahip hamur karisimlart
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Cizelge 4.45. PCE molekiili zincir uzunlugu degisiminin ¢imentolu sistemlerde

incelenen 6zellikler agisindan degerlendirilmesi (devam)

Deney Cimento - PCETipi -
tiirii Tipi Eniyi En kétii
performans performans
c2 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
C3 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
OPA’g'El C6 AZ21k-YZ2400  AZ31k-YZ2400
C9 AZ21k-YZ2400 AZ40k-YZ1000
_ CEM | AZ21k-YZ2400 AZ21k-YZ3000
£ D.EKG
g c2 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
g« C3 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
2 %0,2 PCE C6 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
= c9 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
= CEM1  AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
C2 AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
1 Giinliik c3 AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
Basing Cc6 AZ17k-YZ3000  AZ31k-YZ2400
Dayanimm

(MPa) C9 AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
CEM|  AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400

Cizelge 4.45°te goriildiigii gibi orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400
katkisi, tiim karisimlarin %68’inde en iyi performans (en diisitk D.EKG ve nihai viskozite
degerleri, hedef yayilma i¢in en diisiik PCE ihtiyaci, en yiiksek kivam koruma ve erken
basing dayanimi) sergileyen PCE olmustur. Kisa ana zincir ve uzun yan zincire sahip
AZ17k-Y Z3000 katkist ise %17 ile AZ21k-YZ2400’1 takip etmektedir. Burada, AZ21k-
Y Z2400 katkisinin diger PCE’lerden iistiin performans sergiledigi agik¢a goriilmektedir.
Ayrica, AZ21k-YZ2400 katkisi, Cizelge 4.45’te de goriildiigii gibi en iyi performans
sergileyemedegi %32’lik dilimde, higbir karigimda en kotii performans sergileyen PCE
olmamistir. Ote yandan, AZ17k-YZ3000, tartisma kisminda detaylica aciklanan
nedenlerden otiirii, 6zellikle C3A orani yiiksek bazi karigimlarda en kotii performans

sergileyen PCE olmustur.

Sabit yan zincir uzunlugunda uzun ana zincire sahip AZ31k-YZ2400 tiim karisimlarin

%43’iinde en kotii performans sergileyen PCE olmustur. S6z konusu PCE’y1, karisimlarin
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%25’inde en kotii performans sergileyen AZ10k-YZ2400 izlemektedir. Siralamay1 %10
ile AZ40k-YZ1000 ve AZ21k-YZ3000 takip etmektedir. Cizelge 4.45’te Ozetlenen
sonuglardan goriildigii gibi, C3A igerigi degisen ¢imentolu sistemlerle en uyumlu olan

PCE, orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400’djir.

AZ10k-YZ2400 AZ31k-YZ2400

Uzun ana zincirlerin birden
¢ok ¢imento tanesine adsorbe
olmasi (kopriileme etkisi)

Kisa ana zincir
Diisiik adsorpsiyon
yetenegi
Diisiik performans

Uzun ana

|1| zincirlerin
birbirine

takilmasi
etrenjit *
® \Uzun ana zincirlerin birbi-
\ ’ rine ve etrenjit katmanlar

arasina
takilmasi

AZ31k-YZ2400

Sekil 4.40.  Ana zincir uzunluk degisiminin ¢imento C3A ve etrenjit fazlarn ile
etkilesimi

Sekil 4.40.a’da AZ10k-YZ2400 katkisinin negatif yiiklii karboksilat grubunun
elektrostatik etki ile cimento tanesine (Ca*? iyonlar1 araciigi ile) adsorpsiyonu
gosterilmistir. Sekil 4.40.a’da goriildiigl gibi kisa ana zincirli (10k) PCE igin yliksek
katki ihtiyact ve diisik reolojik performans, diisilk adsorpsiyon yetenegi ile
iliskilendirilmistir (He vd., 2019; Sha vd., 2020; Ma vd., 2021; Karakuzu vd., 2021;
Kobya vd., 2023). Sekil 4.40.b’de goriildiigi gibi uzun ana zincirli (31k) PCE i¢in katk1
dozaji arttikca, sistemde daha ¢ok PCE bulunmasina bagl olarak ana zincirlerin birbirine
takilma (Matsuzawa vd., 2019) ve birden fazla tanecige adsorbe olarak topaklanma

(Kashani vd., 2014; Zhang vd., 2020) ihtimali arttirmistir. Ayrica, yiiksek CsA
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iceriginden oOtiirli, yiiksek oranda PCE igeriginde, uzun ana =zincirlerin etrenjitin

katmanlari arasina takilma ihtimali de artmis olabilir (Sekil 4.40.c.)(Kai vd.,2020).

AZ21k-YZ1000 AZ21k-YZ1000

Kisa ana zincir
Daha yiiksek

i 51 P Etrenjit kristalleri i¢ine
adsorpsiyon yetenegi #2°-®

gomiilen PCE’ler

AZ21k-YZ3000

Etrenjitin i¢ine gomiilen
PCE’ler

Serbest PCE molekiilii uzun yan
zincirlerin birbirine ve etrenjit katman-
lar1 arasina takilmasi

Daha fazla adsorbe olmayan PCE
Uzun yan zincirlerin birbirine takilmasi

Sekil 4.41.  Yan zincir uzunluk degisiminin ¢imento C3A ve etrenjit fazlan ile
etkilesimi

Sekil 4.41°de katkilarin, negatif yiiklii karboksilat gruplarinin, C3A’n pozitif yiizeyine
adsorpsiyonu goriilmektedir. Sekilde, kisa yan zincirli AZ21k-Y Z1000 katkisinin etrenjit
kristalleri i¢ine gomiilmesi (Sekil 4.41.b) ve uzun yan zincirli AZ21k-YZ3000 katkisinin
etrenjit katmanlar1 arasina ve birbirine takilmasi (Sekil 4.41.c) gosterilmistir. Sekil
4.41.a°da AZ21k-YZ1000 katkisinin yiiksek adsorbsiyon performansindan dolayr C3A
kristallerine adsorpsiyonu ve C3A’nin hidratasyonu sonucu yiizeyinde olusan etrenjit
kristalleri i¢ine gomiilmesi (Sekil 4.41.b) gorsellestirilmistir. Sekil 4.41.c’de gorildigi
gibi AZ21k-YZ3000 katkisinin uzun yan zincirlerine bagh olarak diigiikk adsorbsiyon
yeteneginin sonucu olarak etrenjit kristalleri arasina gomiilme durumunun AZ21k-

YZ1000’e kiyasla daha diisiik oranda gerceklestigi diisiiniilmektedir.
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AZ17k-YZ3000 AZA40k-YZ1000

Uzun ana zincirler nedeniyle
PCE’nin birden ¢ok ¢imento
Uzun yan zincirlerin tanesine adsorbe olmasi
birbirine takilmasi (kopriileme etkisi)

Adsorbe

olmayan PCE Uzun ana zincirlerin

birbirine takilmasi

2

AZ17k-YZ3000
S

Uzun ana zincirlerden
dolayr PCE’nin gergin
yapisini koruyamamasi

~ [b]

Uzun yan zincirlerin etrenjit
katmanlari arasina
takilmasi

etrenjit

Sekil 4.42.  Ana ve yan zincir uzunluk degisiminin ¢imento C3A ve etrenjit fazlar ile
etkilesimi

Kisa ana ve uzun yan zincire bagl olarak diisiik adsorpsiyon yetenegi sergileyen AZ17k-
YZ3000 katkisinda yan zincirlerin birbirine ve etrenjit katmanlari arasina takilmasi,
sirasiyla, Sekil 4.42.a ve Sekil 4.42.c’de gosterilmistir. Sekil 4.42.b’de ise uzun ana ve
kisa yanzincirli AZ40k-YZ1000 katkisinin birden fazla ¢imento tanesine adsorpsiyonu,

uzun ana zincirlerinin birbirine takilmasit ve gergin yapisini koruyamamasi

gorsellestirilmistir.
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Cizelge 4.46. PCE molekiilii zincir uzunlugu degisiminin ugucu kiil ikameli ¢imentolu
sistemlerde incelenen dzellikler agisindan degerlendirilmesi

Ucucu kiil PCE Tipi
Deney tiirii ikameli s
karisimlar En iyi performans peE?olr(r(T)::ns
Doygunluk C2UK-15 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
noktasi akis C2UK-30 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
siiresi (s) C2UK-45 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
C2UK-15 AZ21k-YZ1000 AZ17k-YZ3000
E %0,1 PCE C2UK-30 AZ21k-YZ1000 AZ40k-YZ1000
E Viskozite* C2UK-45 AZ21k-YZ1000 AZ31k-YZ2400
é‘ (Pa*s) %0.15 C2UK-15 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
;2 p C’E C2UK-30 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
5 C2UK-45 AZ21k-YZ2400 AZ40k-YZ1000
g C2UK-15 AZ17k-YZ3000 AZ10k-YZ2400
E %0,1 PCE C2UK-30 AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
D.EKG* C2UK-45 AZ21k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
(Pa) %0.15 C2UK-15 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
p C’E C2UK-30 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
C2UK-45 AZ21k-YZ2400 AZ21k-YZ1000
% C2UK-15 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
PCE ihtiyac: baglayia  C2UK-30 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
agirhginca C2UK-45 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
C2UK-15 AZ31k-YZ2400 AZ21k-YZ3000
Kivam Koruma % C2UK-30 AZ31k-YZ2400 AZ21k-YZ3000
C2UK-45 AZ31k-YZ2400 AZ17k-YZ3000
C2UK-15 AZ21k-YZ2400 AZ40k-YZ1000
o %0,1 PCE C2UK-30 AZ21k-YZ3000 AZ40k-YZ1000
= Viskozite C2UK-45 AZ21k-YZ3000 AZ10k-YZ2400
E (Pa*s) C2UK-15 AZ21k-YZ3000 AZ40k-YZ1000
5 %0,2PCE  C2UK-30 AZ21k-YZ2400 AZ31k-YZ2400
< C2UK-45 AZ21k-YZ2400 AZ40k-YZ1000
g C2UK-15 AZ21k-YZ2400 AZ40k-YZ1000
= %0,1 PCE C2UK-30 AZ21k-YZ3000 AZ40k-YZ1000
D.EKG C2UK-45 AZ21k-YZ3000 AZ10k-YZ2400
(Pa) C2UK-15 AZ21k-YZ2400 AZ10k-YZ2400
%0,2 PCE C2UK-30 AZ21k-YZ3000 AZ10k-YZ2400
C2UK-45 AZ21k-YZ3000 AZ10k-YZ2400
1 Giinliik Basing C2UK-15 AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
Dayamimi (MPa) C2UK-30 AZ17k-YZ3000 AZ31k-YZ2400
C2UK-45 AZ21k-YZ3000 AZ31k-YZ2400

Cizelge 4.46°da goriildiigii gibi orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400

katkisi, tim karigimlarin %48’inde en iyi performans sergileyen PCE olmustur. Sabit ana

zincir uzunlugunda uzun yan zincire sahip AZ21k-YZ3000 katkis1 ise %25 ile AZ21k-
YZ2400’i takip etmektedir. Ugucu kiil ikameli karisimlarda da AZ21k-YZ2400

katkisinin diger PCE’lerden iistiin performans sergiledigi acik¢a goriilmektedir. Ayrica,
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AZ21k-YZ2400 katkisi, Cizelge 4.46’da de gorildigi gibi en iyi performans
sergileyemedegi %52’lik dilimde, higbir karisimda en kotii performans sergileyen PCE
olmamistir. Ote yandan, AZ21k-YZ3000 katkist karisimlarm %8’inde en kotii

performans sergileyen PCE olmustur.

Ucucu kiil ikameli karigimlarda da sabit yan zincir uzunlugunda uzun ana zincire sahip
AZ31k-YZ2400 tiim karisimlarin %47’sinde en kotii performans sergileyen PCE
olmustur. S6z konusu PCE’yi, karisimlarin %22’sinde en kétii performans sergileyen

AZ40k-Y Z1000 izlemektedir. Siralamay1 %17 ile AZ10k-Y Z2400 takip etmektedir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, PCE molekiilii zincir uzunluk degisiminin, farkli oranda CsA ve ugucu kiil
icerigine sahip c¢imentolu sistemlerin gesitli taze ve sertlesmis hal 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Bu baglamda yapilan 6n deneylerle hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan reolojik yontem, s/b ve PCE orami gibi
parametreler belirlenmistir. Ayrica, Total Organik Karbon (TOC), dinamik 1s1k sagilim1
(DLS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilarak sentezlenen
PCE’lerin farkli oranda C3A ve ugucu kiil igerigine sahip ¢imentolu sistemlerle etkilesimi
detaylica arastirilmistir. Calisma kapsaminda gergeklestirilen deneylerden elde edilen

sonuclar asagida 6zetlenmistir:

PCE molekiilii ana zincir uzunlugu degisiminin ¢imento CsA igerigi ve ugucu Kiil

ikameli sistemlerle etkilesimi

e Farkli C3A igerigine sahip ¢imentolarla hazirlanan hamur karisimlarinda hem
Marh-Hunisi akis siiresi hem de reolojik 6zellikler agisindan en iyi ve en kotii
performansi sergileyen katkilar, sirasiyla, sabit yan zincir uzunlugunda (2400
g/mol) orta ana zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 ve uzun ana zincire sahip
AZ31k-YZ2400 katkilaridir. Ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar

elde edilmistir.

e Ayni1 ham maddeden iiretilen ¢imentolarla hazirlanan hamur karisimlarinda, CzA
miktar1 artig1 ile Marsh-hunisi akis siiresi, dinamik esik kayma gerilmesi ve nihai
viskozite degerlerinde genellikle artis goriilmiistiir. Ayrica, ugucu kiil ikamesi ile
birlikte karigimlarda dinamik esik kayma gerilmesi ve nihai viskozite degerlerinde
artig goriilmiistiir. Bu durum, diger alt basliklardaki PCE’lerle hazirlanan

karigimlar i¢in de benzer olmustur.

e Harg karisgimlarinin reolojik 6zellikleri karsilastirildiginda, hamur karigimlari ile
uyumlu sonugclar elde edilmistir. En diisiik dinamik esik kayma gerilmesi ve nihai

viskozite degerleri orta ana zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400 katkis1 ile
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elde edilmistir. En yliksek dinamik esik kayma gerilmesi ve nihai viskozite

degerleri ise uzun ana zincirli AZ31k-Y Z2400 katkist ile elde edilmistir.

e Harg¢ karisimlarinda hedef yayilma i¢in en diisiik ve en yiiksek PCE ihtiyaclari,
sirasiyla, AZ21k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkis1 ile hazirlanan karisimlarda

olmustur.

e Ucucu kiil ikameli har¢ karigimlarinda, ugucu kiil ikamesi ile PCE icermeyen
karisimlarda reolojik 6lgtim alinamamistir. Buradan, PCE varliginda ugucu kiil
ikameli karigimlarin reolojik performansinin arttigi tespit edilmistir. Bu durum,

diger alt bagliklardaki PCE’lerle hazirlanan karigimlar i¢in de benzer olmustur.

e Taze ve sertlesmis hal birim hacim agirlik (BHA) ve 28 giinlik su emme
kapasitesi degerlerinde dikkate deger bir degisiklik goriilmemistir. Bu durum,

diger alt bagliklardaki PCE’lerle hazirlanan karigimlar i¢in de benzer olmustur.

e AZ10k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkilar ile hazirlanan harg¢ karsimlariin, 1
giinliik basing dayanimlarinda, orta ana zincir uzunluguna sahip AZ21k-YZ2400
ile iiretilen karisimlara kiyasla diisiis goriilmiistiir. Ote yandan 28 giinliik basing

dayanimlarinda dikkate deger bir degisiklik gériilmemistir.

e Cimento tipi degisiminin, 28 giinlilk basing dayanimlarinda 6nemli derecede
degisiklige yol agmadigi gozlemlenmistir. Ayrica, ugucu kil ikamesi ile
beklenildigi gibi har¢ karisimlarinin basing dayaniminda diisiis tespit edilmistir.
Bu durum, diger alt basliklardaki PCE’lerle hazirlanan karisimlar i¢in de benzer

olmustur.

PCE molekiilii yan zincir uzunlugu degisiminin ¢imento C3A icerigi ve ucucu kiil

ikameli sistemlerle etkilesimi

e Farkli C3A igerigine sahip ¢imentolarla hazirlanan hamur karigimlarinda Marsh-
hunisi akis siiresi performansinda Sabit ana zincir uzunlugunda (21k) yan zincir
uzunluk degisiminin dikkate deger bir etkisi olmadig1 gozlemlenmistir. Reolojik
ozellikler agisindan ise en yliksek ve en diisiik performans: sergileyen katkilar,

strastyla, sabit ana zincir uzunlugunda (21k) orta yan zincir uzunluguna sahip
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AZ21k-YZ2400 ve kisa yan zincirli AZ21k-YZ1000 olmustur. Ote yandan, uzun
yan zincirli AZ21k-YZ3000 katkisinin reolojik performansi, C3A miktart arttikga

dismustir.

Ugucu kiil ikameli hamur karigimlarinda hem hem Marh-Hunisi akis siiresi hem
de reolojik 6zellikler agisindan en iyi ve en kotii performansi sergileyen katkilar,

sirasiyla, AZ21k-YZ2400 ve AZ21k-YZ1000 olmustur.

Har¢ karnisimlarinda katkilarin reolojik ozellikleri karsilastirildiginda, hamur
karigimlart ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. En diisiik dinamik esik kayma
gerilmesi ve nihai viskozite degerleri AZ21k-YZ2400 ile elde edilirken en yiiksek
degerler AZ21k-YZ1000 ile elde edilmistir.

Harg karisimlarinda hedef yayilma i¢in en diisiik ve en yiliksek PCE ihityaclari,
sirastyla, AZ21k-YZ2400 ve AZ21k-YZ1000 katkist ile hazirlanan karigimlarda

olmustur.

AZ21k-YZ3000 ile hazirlanan har¢ karisimlarinda, AZ21k-YZ1000 katkis ile
hazirlananlara kiyasla, 1 giinliik basing¢ dayanimlarinda artis goriilmiistiir. Ote
yandan, 28 giinlik basing dayanimlarinda dikkate deger bir farklilik

gozlemlenmemistir.

PCE moleKkiilii ana ve yan zincir uzunlugu degisiminin ¢cimento C3A igerigi ve ucucu

kiil ikameli sistemlerle etkilesimi

Farkli C3A igerigine sahip ¢imentolarla hazirlanan hamur karigimlarinda Marsh-
hunisi akis siiresi performansinda benzer molekiil agirhiginda en iyi ve en kotii
performansi sergileyen katkilar, sirastyla orta ana ve yan zincir uzunluguna sahip
AZ21k-Y Z2400 ve uzun ana ve kisa yan zincire sahip AZ40k-YZ1000 olmustur.

Ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Farkli C3A igerigine sahip ¢imentolarla hazirlanan hamur karisimlarinda reolojik
ozellikler agisindan en yiiksek ve en diisikk performans: sergileyen katkilar,
sirasiyla, kisa ana ve uzun yan zincire sahip AZ17k-YZ3000 ve uzun ana ve kisa

yan zincirli AZ40k-YZ1000 olmustur. Ote yandan, kisa ana ve uzun yan zincirli
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AZ17k-YZ3000 katkisinin reolojik performansi, C3A miktari arttikga dilgmiistiir.

Ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Har¢ karisimlarinda katkilarin reolojik 6zellikleri karsilastirildiginda, en diisiik
dinamik esik kayma gerilmesi ve nihai viskozite degerleri AZ21k-YZ2400 ile elde
edilirken en yiiksek degerler AZ40k-YZ1000 ile elde edilmistir. Ugucu kiil

ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Harg karisimlarinda hedef yayilma i¢in en diisiik ve en yiiksek PCE ihityaglari,
sirasiyla, AZ21k-YZ2400 ve AZ31k-YZ2400 katkis1 ile hazirlanan karisimlarda

olmustur.

AZ17k-YZ3000 ile hazirlanan har¢ karigimlarda, 1 giinlik basing
dayanimlarinda, diger katkilara kiyasla artis goriilmiistiir. Ote yandan 28 giinliik

basing dayanimlarinda dikkate deger bir farklilik gézlemlenmemistir.

Oneriler

PCE molekiilii zincir uzunluk degisiminin su kesme 6zelligine etkisi lizerinden
maliyet hesab1 yapilarak mevcut sartlar altinda daha ekonomik beton iiretimi

arastirilmalidir.

PCE molekiilii zincir uzunluk degisiminin metakaolin gibi farkli puzolanlar ile

uyumu incelenmelidir.

PCE molekiilii zincir uzunluk degisiminin ¢imentolu sistemlerin tiksotropik

davranisina etkisi incelenmelidir.
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