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ONSOZ VE TESEKKUR

Ulkemizde biiyiik bir potansiyel olan insaat sektdriiniin ana yapitasi olan beton
malzemesinde ¢okca kullanilan yeni nesil siiperakiskanlastirict kimyasal katkilarin
istenen beton 6zelliklerine gore farkli kullanimlart mevcuttur. Bu ¢alisma kapsaminda
da kimyasal katki olarak kullanilan ana polimerlerin karigimlari ve kopolimerleri
tiretilmis ve performanslart denenmistir. Bu ¢aligma, hem piyasadaki firmalara hem de
bu konuyla ¢okga ilgilenen akademik ¢evreye farkli bir bakis acis1 saglayacaktir.

Bu caligmanin siirecinde ¢ok degerli bilimadami, sevgili danismanim Dog.Dr. Giiralp
Ozkog’a pozitifligi, yol gostericiligi, pratikligi, caliskanligi, motivasyonu, sabri,
hosgoriisii ve destekleyiciligi ile her zaman bana 6rnek oldugu i¢in binlerce tesekkiir
ederim.

Tez ¢alismamda beni degerli fikirleri ile yonlendiren, bilgilendiren, destekleyen
saygideger hocam Do¢.Dr.Olcay Mert’e tesekkiir ediyorum.

Deneysel c¢alismalarimdaki yardimlarindan dolayr Ezgi Biger’e, hammadde
tedariginde sagladig1 kolayliklardan otiirii Giilden Eroglu’na ve ¢alismamin beton
deneyleri kisminda yardimlarindan dolay1 Tuncay Aslan’a tesekkiir ediyorum.

Kiymetlim, hayat arkadasim, canim esim Burak Kiiciikay’a, her zaman yanimda
oldugu, sakinligiyle bana destek ve 6rnek oldugu, bu siirecte en ufak tokezlememde
beni tutup kaldirdig, ¢aliskanligi ve isine olan tutkusuyla bana ilham oldugu ve daha
binlercesi i¢in tesekkiir ederim.

Son olarak, bugiine kadar her tiirlii egitim-6gretim hayatimda beni hep desteklediniz,
her zaman yanimda oldunuz, hayatimin her doniim noktasinda varligmnizla,
fikirlerinizle beni ben yapan tiim ozellikleri sizlerden aldigim igin ¢ok sansliyim.
Sevgili annem Nurhan ve babam Mustafa Dizdar’a binlerce tesekkiir ederim. Iyi ki
varsiniz. Ailemin ¢ok degerli diger fertlerine ozellikle canim agabeyim Kerem
Dizdar’a (esprilerinle her zaman en kotii animda motivasyonum oldun) ¢ok tesekkiir
ederim. Ve tabi ki sevgili Ece Dizdar’a farkli yorumlari, komik laflariyla beni
olumsuzluktan uzaklastirabildigi i¢in tesekkiir ederim. 4 yil 6nce hayatimin yeni
doneminde aileme katilan giizel insanlar, Kiigiikay’lara da destekleri, yardimlar i¢in
ayrica ¢ok tesekkiir ederim. Iyi ki benim ailemsiniz.
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POLIKARBOKSILAT TiPI SUPERPLASTIKLESTIRICILERIN SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu ¢alismanin amaci, poli(vinil PEG-ko-allil PEG) (VPEG-ko-APEG),
poli(izopentenil PEG-ko-allil PEG) (TPEG-ko-APEG) ve poli(vinil PEG-ko-
izopentenil PEG) (VPEG-ko-TPEG) kopolimerlerinin  sentezlenmesi  ve
karakterizasyonu ve bunlarin ¢imento harci iizerindeki etkilerinin aragtirilmasidir.
Kopolimerlerin performansi, benzer VPEG/APEG, TPEG/APEG ve VPEG/TPEG
oranina sahip olan VPEG, TPEG ve APEG'in fiziksel harmanlar1 ile karsilastiriimistir.
Ek olarak, ticari bir MPEG tipi PC, deneylerde kontrol olarak kullanilmistir. FTIR ve
'H-NMR, kopolimerizasyonun basariyla yapildigini  kamitlamaktadir. GPC,
kopolimerlerin molekiil agirligindaki degisikligi gostermektedir. Kopolimerler veya
fiziksel karigimlar ile hazirlanan dispersiyon, kivam koruma ve harglarin mukavemeti
karsilagtirilmistir.  Kopolimerlerin -~ mukavemetinin ~ ve  adsorpsiyonunun,
karisimlarinkinden daha iyi oldugu bulunmustur, buna karsin karisimlarin kivam
korumasi, kopolimerlerinkiyle karsilastirildiginda daha iyi sonuglar elde edilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Cimento Katkilari, Harg, Karakterizasyon, Kopolimerizasyon,
Polikarboksilat.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYCARBOXYLATE TYPE
SUPERPLASTICIZERS

ABSTRACT

The aim of this study is the synthesis and characterization of the novel copolymers of
poly(vinyl PEG-co-allyl PEG) (VPEG-co-APEG), poly(isopentenyl PEG-co-allyl
PEG) (TPEG-co-APEG), poly(vinyl PEG-co-isopentenyl PEG) (VPEG-co-TPEG)
and the investigation of their influence on the properties of the cement mortar. The
performance of the copolymers was compared with the physical blends of VPEG,
TPEG and APEG having the similar VPEG/APEG, TPEG/APEG and VPEG/TPEG
ratio. In addition, a commercial MPEG type PC was used as a control in the
experiments. The FTIR and H-NMR proved that the copolymerization was
successfully achieved. GPC enlightened the change of molecular weight of the
copolymers. The dispersion, flow retention and the strength of the mortars prepared
with copolymers or physical blends were compared. It was found that the strength and
the adsorption of the copolymers were better than that of blends, whereas flow
retention of the blends was better in comparison to that of the copolymers.

Keywords: Cement Additives, Mortar, Characterization, Copolymerization
Polycarboxylates.



GIRIS

Beton, ¢agdas toplumun temelini olusturan malzemelerin en 6nemlilerinden biridir.
Cevremize baktigimizda, binalar, yollar, kopriiler, barajlar, santraller, istinat duvarlari,
su depolari, limanlar, hava alanlar1 vb.nin betondan yapildigini goriiriiz. Gliniimiizde,
diinyada yaklasik 10 milyar ton beton iiretilmektedir. Bu miktar diinya niifusuna

boliindiigiinde kisi basina 3500 kg hazir beton tiretildigi ortaya ¢ikar.

Beton; ¢imento, agrega, su ve gerektiginde ¢esitli kimyasal ve/veya mineral katki
maddelerini igeren kompozit bir malzemedir. Beton, diger yap1 malzemelerine goére
daha kolay sekil verilebilir, ekonomik ve dayanikli ve ayrica kolay iiretilebilir
olmasindan dolayr yaygmn olarak kullanilir. Betonu olusturan malzemelerin
karistirildiktan sonra 2-3 saat siireyle sekil verilebilir durumuna taze beton, katilasma

gerceklestikten sonraki haline ise sertlesmis beton denilmektedir [1-3].

Beton bilesiminde kullanilan katkilar; kimyasal ve mineral olmak iizere genel olarak
ikiye ayrilir. Silis dumani, ugucu kiil gibi mineral katkilar inert ve puzolanik 6zellik
gosterirler. Beton dizayninda kullanildiklarinda islenebilme 6zelligini arttirma,
ayrigsma ve terlemede azalma, hidratasyon 1sisinda azalma gibi 6zellikler kazandirirlar.
Kimyasal katkilar ise TS EN 206 beton standartinda “taze veya sertlesmis betonun bazi
ozelliklerini degistirmek lizere, karistirma iglemi sirasinda betona, ¢imento kiitlesine
oranla az miktarlarda ilave edilen malzeme” olarak tanimlanmistir. Kimyasal katkilar,
betonun islenebilme, maliyet, dayanim, durabilite gibi 6zelliklerine iyilestirici olarak
onemli katki saglamaktadirlar. Kimyasal katkilar, beton karigimindaki su miktarini
%35-12 oraninda azalttiklarinda akigkanlastirici, %13 ve {lizerindeki oranlarinda
azalttiklarinda ise siperakiskanlastirici olarak adlandirilmaktadirlar.
Stiperakiskanlastirici kimyasal katkilar naftalin formaldehit siilfonat ve melamin
formaldehit siilfonat gibi polikondense katkilar ve polikarboksilat olmak {izere genel
olarak iki kimyasal yapiya sahiptir. Son donemde en yaygin olarak kullanilan SA ise
polikarboksilat yapisindaki polimer gruplaridir. Bu polimer grubundaki SA’lara yeni
nesil siiperakiskanlastiricilar (PC) da denilmektedir [1, 4, 5-22].



Yeni nesil SA’lar, diger SA’lara gore ¢cok daha az miktarda beton karigimina ilave
edilerek daha diisiik su/¢imento (S/C<0,30) oranina sahip karisimlar elde edilmesi ve
ayrica betonun uzun siire kivam korumast (>2 sa) gibi 6nemli Ozellikler
saglamaktadirlar. Bu 6zelliklerini; geleneksel SA’larin sahip oldugu elektrostatik itme
kuvvetine ilave olarak tarak seklindeki yapilarindan kaynaklanan yan dallarinin

varligiyla sterik etki olusturarak saglamaktadirlar [23, 24-26].

Genel olarak PC’ler, ana zincirini negatif yiiklii karboksilik gruplarin ve yan zincirleri
de polietilen oksit (PEO) birimlerinin olusturdugu kimyasal yapilardir. Yan dallar
degisik uzunlukta ve yogunlukta olmak {izere sentezlenebilmektedir. PC’lerin en
yaygin olarak kullanilani; MPEG, poli(metakrilik asit) ana zinciriyle metoksi
poli(etilen glikol) yan zinciri olan) tipi PC’lerdir. Bunun diginda, TPEG (izopentenil
oksi poli(etilen) glikol eter ve akrilik asit polimerizasyonu ile olan), APEG (a-allil-o-
metoksi ya da a-allil-o-hidroksi poli(etilen glikol) eter ve akrilik asit monomerlerinin
polimerizasyonu ile olan), VPEG (vinil gruplarina sahip poli(etilen glikol)) tipi PC’
ler vardir [5, 6]. Literatiirde, bu PC’lerin farkli ¢imento ya da mineral katki igeren veya
Kil-silt miktar1 degisen agregaya sahip beton ve ¢imento harci karigimlarinda, ug
gruplarinin farkli olarak sentezlendigi kimyasal yapilarinin farkli oldugu bircok

calisma bulunmaktadir.

Literatiirdeki diger ¢alismalardan farkli olarak bu ¢alismada, APEG-PC, TPEG-PC,
VPEG-PC polimerlerini, ayrica kopolimerlerini (TPEG-ko-APEG, TPEG-ko-VPEG,
VPEG-ko-APEG) sentezlemek ve bu yapilarin ¢imento harcinda kivam koruma ve su
kesme 6zelliklerini karsilagtirmak, nasil etki ettiklerini incelemek amaglanmaktadir.
Ayrica sentezlenen polimer ve kopolimer yapilarinin DSC, *H-NMR, GPC ve FTIR
ve zeta potansiyel Ol¢iim analizlerinin karsilastirilmasi incelenmistir. Bu tez
kapsaminda APEG, TPEG ve VPEG tipi PC’ler fiziksel olarak karistirilarak

kopolimerlerindeki 6zelliklerle karsilastirilmistir.

Literatiirde bir¢ok ¢alismada; MPEG, APEG, TPEG ve VPEG tipi PC’lerin ¢imento,
silis duman1 gibi toz komponentlere adsorpsiyon-disperisyon etkileri, kivam koruma
davraniglart gibi 6zellikleri incelenmistir. Ancak bu ¢alismanin amacini olusturan,
TPEG-ko-APEG, TPEG-ko-VPEG ve VPEG-ko-APEG  kopolimerlerinin
sentezlenmesi ve ayrica APEG, TPEG, VPEG tipi PC’lerin fiziksel olarak belirli



oranlarda beraber karistirilmasiyla elde edilen farkli kimyasal ve yapisal tipte PC elde
edilmesi ve bunlarin ¢imento harcindaki O6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili bir
caligmaya literatiirde rastlanilmamistir. Bu noktada, tez c¢alismasi literatiirdeki

calismalardan farklilik sergilemektedir.

Bu tezde, Bolim 1'de calisma kapsaminda yapilan genel tanimlamalar, yontemler
paylasilmis ve Boliim 2’de literatiir aragtirmasi hakkinda bilgiler verilmistir. Bolim
3’te calismada kullanilan malzemeler ve deneysel tasarim hakkinda bilgi verilmis ayni
zamanda iiretim ve karakterizasyon sirasinda kullanilacak deneysel yontemlerden
bahsedilmistir. Boliim 4’te deneysel bulgular verilerek tartisilmistir. Boliim 5’te ise

sonuglar ve Oneriler sunulmustur.



1. GENEL BiLGILER

Bu béliimde tez calismasi kapsaminda beton, betonda kullanilan terimler (S/C, kivam,
islenebilirlik), betonu olusturan en 6nemli malzemelerden olan ¢imento, kimyasal
katkilar ve c¢esitleri hakkinda genel bilgiler verilmis ve kopolimerlerin
sentezlenmesinde, ¢imento harci hazirlanmasinda ve numunelerin karakterizasyon

amaciyla kullanilan teknikler tanitilmistir.
1.1. Beton

Beton, eski medeniyetlerden giiniimiize kadar kalabilen, kullanimi1 ¢ok genis olan,
ekonomik, glivenli, dayanikli, ¢ok fazla bakim gerektirmeyen bir yap1 malzemesidir.
Beton; cimento, kum, agrega, kimyasal ve/veya mineral katki ve sudan olusan

kompozit bir sistemdir [1]. Betonu olusturan malzemelerin hacimce yaklasik olarak

oranlar1 Sekil 1.1°deki gibidir.

Gimento %13
Su %17

Agrega %70

Sekil 1.1. Beton igerigi [1]

Nitelikli bir betonun saglamasi gereken ii¢ temel 6zellik vardir: islenebilirlik, istenen
dayanim ozelliklerini karsilanabilmesi ve servis Omrii boyunca biitiinligiini
kaybetmeden dayanim o6zelligini ve ayni zamanda igindeki c¢elik donatiy1
koruyabilmesidir. Bu temel 6zelliklerin yaninda kullanim amacia gore asinmaya,

donmaya dayaniklilik gibi ek 6zellikler de eklenebilmektedir [2-4, 21, 26].



1.1.1. Betonda kullanilan terimler
1.1.1.1. islenebilme

Islenebilme o6zelligi, taze betonun ayrisma gostermeden en diisiik enerji ile
karistirilabilmesi, tasinabilmesi, kaliba yerlestirilmesi olarak tanimlanmaktadir.
Islenebilme, taze betonun en dnemli dzelligidir. Yeterli islenebilmeye sahip olmayan
betonlar kolayca segregasyon (ayrisma) gostermekte ve bu betonlar kolaca kaliba
yerlestirilememekte, sikistirilamamaktadir. Boylece, igerisinde istenmeyen hava
bosluklar1 bulunan ve homojen 6zelliklere sahip olmayan bir beton elde edilmektedir

[1-7].

Islenebilmeyi tek bir deney ydntemiyle test etmek miimkiin degildir. Bunun icin
karisimdaki su miktarini, hava miktarini, karisim oranlarini, agrega oOzelliklerini,
kimyasal ve mineral katkilari, cimento 6zelliklerini, sicaklig1 bir biitiin olarak diisiiniip
degerlendirme yapilmalidir. Ancak bu etkenlerin arasinda betonun islenebilirligini en

cok etkileyen faktor taze betonun su miktaridir [3, 8, 27].

Beton tasariminda kullanilan siiperakiskanlastiricilar, ¢imento partikiilleri ve
ortamdaki sulu faz arasinda kati-sivi ara yiizeyine adsorbe olmaktadirlar.
Adsorpsiyondan sonra siiperakigskanlastirici polimerler arasindaki itici kuvvetler
¢imento taneciklerini dagitma egilimindedirler. Etkili islenebilirlik i¢in bu itici
kuvvetler, kolloidal parcaciklar arasindaki adhesyon kuvvetlerinden (van der Waals ya
da elektrostatik kuvvetler) daha giiclii olmak durumundadir. Siiperakiskanlagtirict
olmayan bir betonda, islenebilirlik azalmakta ve ¢imento tanecikleri topaklasma

egiliminde olmaktadirlar [9, 10, 28-30].
1.1.1.2. Kivam

Betonun islenebilirligini 6l¢cebilmek i¢in taze betonun sululuk derecesi anlamina gelen
kivam tayini kullanilabilmektedir. Taze betonun kivami az ise betonun kolayca
yerlesemeyecegi yorumu yapilabilmektedir. Tam aksi bir durum kivam istenilenden
yiiksek ise beton ayrisma gosterebilmektedir. Kivam 6lgmek i¢in yayilma tablasi,
¢cokme ve vebe deney yontemleri kullanilmaktadir. En yaygin kullanilant ¢okme
deneyidir. Bu deney yontemi TS EN 12350-2 no’lu Tiirk standardinda anlatilmaktadir.



30 cm yiiksekliginde ve {ist ¢gap1 10 cm, alt cap1 20 cm olan bir kesik koniye beton {i¢
esit yiikseklikte doldurulur ve her doldurma kademesi 6zel g¢elik ¢ubukla 25 defa
sislenir [11]. Kulplarindan tutulan 6zel ¢elik koni diisey yonde kaldirilir, agikta kalan
beton kitlesi kendi agirlig ile ¢oker (Sekil 1.2). Cokme miktar1 kivam hakkinda bilgi

Verir.

Sekil 1.2. Cokme deneyi [31]

Betonun iiretildigi andaki kivami (¢okme degeri), taze betonun yerlestigi andaki
kivamina gore azalma gdsterebilmektedir. Bu duruma kivam kaybi denilmektedir.
Kivam kaybina neden olan faktorler, betonun iiretildigi ve yerlestirilecegi yer
arasindaki mesafe, zaman, havanin sicakligi, kullanilan kimyasal katkilar gibi

siralanabilir [12-19, 31].
1.1.1.3. Su/¢imento orani (S/C)

Beton basing dayanimi {izerinde en biylik etkiyi s/¢ orami yapar. Cimentonun
hidratasyon (kimyasal) reaksiyonunu, agrega yiizeylerini 1slatmak ve ¢imento ile
agrega arasindaki aderansi saglamak amaciyla betona su ilave edilmektedir. Agrega
yiizey alani arttiginda su gereksinimi artacaktir. Betonun akiskanligini saglamak i¢in
agirligin % 12’si kadar suya gereksinim vardir. Daha fazla akiskanlik isteniyorsa, su
yerine akigkanlastirict katkilar kullanilmalidir. Betonda ¢imentonun hidratasyon
prosesinin diginda ilave edilmis olan su zaman igerisinde buharlasarak ortamdan ayrilir
ve buharlastigl yerde hacmi kadar bosluk birakir. Betonda su hacminin bulundugu

ortamdan uzaklagmasiyla olusan bosluklar beton basing dayanimlarinin azalmasina

neden olur [1, 2, 10].



1.2. Cimento

Betonu olusturan malzemeler arasinda baglayicilik 6zelligi olan malzeme ¢imentodur.
Cimento, su i¢inde sertlesebilen hidrolik baglayicidir. Cimento tiirleri cok ¢esitlidir, en
yaygin ve beton teknolojisinde kullanilan1 Portland ¢imentosudur. Portland
¢imentosunun hammaddeleri kil (SiO2 ve Al>Os igerir), kalker (CaCO3) ve az miktarda
Fe0s3 iceren topraklardir. Yiiksek sicaklikta pisirilen hammadde, klinkeri olusturur ve
sogutulan klinkere %?2-3 oraninda algitasi (CaS04.2H20) ilave edilerek ogiitiiliir ve
olusan bu malzemeye ¢imento denilmektedir. Klinkerin ana maddeleri birlesik karma
oksitlerdir. Bu karma oksitler: dikalsiyum silikat (2Ca0.Si03), trikalsiyum silikat
(3Ca0. Si0), trikalsiyum aliiminat (3Ca0O. Al>O3) ve tetrakalsiyum alliminoferrit
(4Ca0.AL20;3.Fe203)dir ve sirastyla CaS, C3S, CsA ve C4AF olarak gosterilmektedir.
Cimentonun igerigi ve ¢imento hidratasyon davranisi beton sistemini etkileyen ana

etkenlerden baslicalaridir [1, 20, 21, 32].
1.3. Kimyasal Katkilar

Kimyasal katkilar beton karisimindaki suyun 9%5-12°1 kadarmi azalttiklarinda
akiskanlastirici, %13 ve tizerindeki oranlarinda azalttiklarinda ise stiperakiskanlastirici
(SA) olarak adlandirilmaktadirlar [22]. Beton teknolojisinde olduk¢a dnemlidirler ve
giiniimiizde fazla miktarda kullanilmaktadirlar. Taze betonun su ihtiyacini azaltmak,
daha az ¢imentoyla daha yliksek dayanim saglamak, islenebilirlik siiresini korumak,
priz siiresini ayarlamak, durabiliteyi korumak gibi betonun performansini arttirici
ozellikler saglarlar. Ayrica, taze beton icerisine katilan ¢imento ve yliksek incelikli
malzemelerin (6rnegin; mineral katki maddeleri) beton icinde topaklasmadan
dagilmas1 ve bu sayede daha yiiksek hidratasyon derecelerine ulagilabilmesi SA’lar

tarafindan saglanir [1-4, 6].
1.3.1. Siiperakiskanlastiricilar

Ik olarak, kagit sanayinde atik olarak cikan lignosiilfonatlar (LS) betonda kimyasal
katki olarak kullanilmuslardir. Ikinci nesli, naftalin (NSF) ve melamin formaldehitlerin
(MSF) siilfolanmasiyla iiretilen siiperakiskanlastiricilar olusturmaktadir (Sekil 1.3).
Bu iki ¢esit SA’larin betondaki kivam kaybi zamanla hizli olmasina karsi beton

teknolojisinde oldukg¢a fazla miktarda kullanilmaktadirlar [23-25].



Tiir

Lignosiilfonat

Melamin
formaldehit
siilfonat

Naftalin
formaldehit
siilfonat

Polikarboksilat

Aciklama

Agactan kagit yapim sirasmda cikan atik
stvinin nétralizasyon, ¢éktiirme,
fermentasyon prosesinden

Melamin formaldehitin stilfolanmasiyla elde
edilir

Naftalinin SO; ile siilfonizasyonundan sonra
formaldehit ile reaksiyona sokularak
polimerizasyon yapilir ve siilfonik asit,
sodyum hidroksit ile notralizasyon yapilir.

Polietilen oksit ile karboksilik asitlerin
polimerizasyonuyla olusur.

Yapisi (tekrarlanan birim)
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Sekil 1.3. Siiperakigkanlastiric tiirleri

Kimyasal beton katkilarinin akiskanlagtiricilik 6zelligi; SA’larin ¢imento taneciklerini

negatif elektrik yiikii olan SO gruplar ile yiikleyerek taneler arasinda elektrostatik

itme yaratmasiyla saglanmaktadir (Sekil 1.4). Bu elektrostatik itme, siilfon sentetik

polimerlerin (naftalin formaldehit siilfonat, melamin formaldehit siilfonat gibi)

¢imento tanelerini birbirinden uzaklastirmasindaki ana nedendir [24, 25, 27-30, 33].

Belli bir zaman sonra (yaklasik 30-60 dk), elektrostatik itme ile saglanan

akigkanlastiricilik 6zelligi kaybolmaktadir. Buna neden olarak; elektrostatik etkinin

ortamdaki diger iyonlarin varligiyla azalmasi ve van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile

de ¢imento parcaciklarinin tekrar topaklanmaya egilimli olmasi1 gosterilmektedir.

Kimyasal katkilarin dispers yetenegine etki eden ana etken, ¢dzelti soliisyonundaki

iyonik giiclin stabilizasyonunun saglanabilmesidir. Hidratasyon siiresi boyunca ¢ok

sayida iyon ¢oziiliir ve ¢ozelti soliisyonu ideal elektrolitten uzaklasir [9].
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Sekil 1.4. Elektrostatik itki [26]
1.3.2.Yeni nesil siiperakiskanlastiricilar (PC)

Yeni nesil stiperakiskanlastiricilar da denilen polikarboksilat tipi (PC) polimerlerin,
SA’larin elektrostatik etkilerine ek olarak sahip olduklar1 yan dallar dolayisiyla sterik
etki (fiziksel itki) ile de ¢imento taneciklerini dispersiyon yapabilmektedir (Sekil 1.5).
Bunlarin uzun ana molekiilleri polietilen veya polieter yan baglarla daha genis bir
hacim kaplamakta ve bu stereokiyometrik yapi ¢imento taneciklerinin birbirlerine

yaklagsmasini onlemektedir.

Kenar karboksil Fiziksel itki
gruplar COO" (Sterik hidrans )

(negatif yuklﬁ]\ Ana polimer zinein . '

.

Uzun yan
polimer zincirleri
(ndtr) Cimento tanecii

Sekil 1.5. PC’nin ¢imento tanecigine adsorpsiyonunun sematik gosterimi [6]

Bu tip SA’lar makromolekiiler siirfaktanlardir ve molekiiller tarak goriiniimiindedir
(Sekil 1.6). Bu yapilar tipik olarak adsorbe olan iyonik omurga (backbone) ve adsorbe
olmayan noniyonik yan zincir igermektedirler [19, 36, 37]. PC’lerin ¢ok c¢esitli
molekiiler yapilari vardir ve kolaylikla modifiye edilebilmektedirler. PC’lerin; omurga
ve yan zincirlerin uzunlugu, yan zincirlerin sayisi ve omurgay1 ya da yan zincirleri
olusturan monomer yapilarinin ¢esitliligi gibi birgok varyasyon mevcuttur [19].
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PC’lerin ¢imento tanecigine adsorbe oldugu Ve parcaciklar arasindaki van der Waals
kuvvetlerinin etkisini azaltarak yiizeyler arasinda sterik etki olusturdugu
bilinmektedir. PC yapilarindaki -COOH, -COQO", —OH gibi yiiksek polariteye sahip
gruplar ¢imento yiizeyine adsorbe olmaktadirlar. Bunlar, hidrojen bagi, kovalent ve
van der Waals kuvvetleriyle c¢imento tanecikleri ile giiglii bir etkilesim
saglamaktadirlar. Diger yandan yan zincirler, koruma bariyeri gibi dis yiizeyde

sekillenir ve boylelikle topaklasmaya engel olmaktadirlar [23, 37, 38].

Sekil 1.6. PC molekiillerinin gesitli yapilar1 [38]

Az miktarda kullanim dozaj1 ile yiiksek miktarda su azaltma ozellikleri, dizayn
edilebilir molekiil yapilari, uzun islenebilirlik saglamalart (>2 sa) ¢imento
hidratasyonunu azaltma ya da hizlandirma o6zellikleri, yan dallarin sterik etkileri

geleneksel LS, MSF ve NSF’lerden, PC’leri ayirmaktadir [5, 6, 17-20].

Literatiir incelendiginde, PC’leri inceleyen bazi g¢alismalara rastlanmaktadir. Bu
caligmalarda genellikle PC’nin sentezi sirasinda kullanilan monomere gore PC tiirleri

siniflandirilmaktadir. Genel olarak PC tiirleri asagidaki gibi siniflandirilir [5, 6]:

* MPEG-tipi PC; poli(metakrilik asit) ana zinciriyle metoksi poli(etilen glikol) asit
ya da katalizor (6rnek: p-toluol siilfonik asit ya da LiOH) tabaninda esterifikasyonla
sentezlenir. Bu prosesle polianyonik govde zincirle MPEG (Sekil 1.7) yan dallarinin
olustugu bir yap1 elde edilir. Alternatif olarak; w-metoksi poli(etilen glikol) metakrilat
ester ~makromonomerin, metakrilik asit ile ¢Ozelti serbest radikalik
kopolimerizasyonuyla da sentezlenmektedir [40, 41].

* APEG-tipi PC (Sekil 1.7); a-allil-o-metoksi ya da a-allil-o-hidroksi poli(etilen
glikol) eter ve maleik anhidrit ya da akrilik asit monomerlerinin y18in ya da ¢ozelti
olarak serbest radikalik kopolimerizasyonuyla sentezlenmektedir [42].

* HPEG-tipi PC (Sekil 1.7); APEG tipi PC’lerden ufak bir farki vardir; allil eterler
yerine metallil eterler kullanilir. APEG PC’lere gore sentezlenmeleri daha kolaydir
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clinkii metallil radikaller rezonans-stabilize degildirler. Ancak metallil alkol REACH
kapsaminda degildir.

* IPEG (TPEGQG) tipi PC (Sekil 1.7); izopropenil oksi poli(etilen) glikol eter ve akrilik
asit gibi doymamis karboksilik asitlerin kopolimerizasyonuyla sentezlenir. Serbest
radikalik kopolimerizasyonla kolay hazirlanmasi ve diger PC’lere gore yiiksek
performansi son zamanlarda bu tip PC’lerin kullanimini yaygin hale getirmistir.

* PAAM-tipi PC (Sekil 1.7); yan dallarda PEO ve PPO zincirleri mevcuttur. PAAM
tipi PC, S/C oran1 0,12 kadar diisiik oldugunda bile akiskanlastirma saglamaktadir.

* XPEG-tipi PC; az gapraz bagli PC’ler de denir, diesterler ya da dioller gibi iki ester
bag1 olusturabilecek reaktif ¢ift baga sahip monomerlerden firetilir.

* VPEG-tipi PC; o6rnegin 4-hidroksi butilpoli(etilen glikol) vinil eter gibi vinil eter
temelli polimerlerin (6rnegin; maleik anhidrit ile) diisiik sicakliklarda (30°C)

kopolimerizasyonuyla tiretilir [6, 41].
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1.4. Kullamilan Deneysel Teknikler ve Cihazlarin Calisma Prensipleri
1.4.1. PC’lerin sentezinde kullanilan polimerizasyon yontemi

Polimerlerin iiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler, polimerizasyon ortaminin
Ozelliklerine bagli olarak kendi ig¢lerinde; kiitle polimerizasyonu, ¢ozelti
polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu ve ara
yiizey polimerizasyonu basliklar1 altinda incelenebilir. Bu tez kapsaminda ¢ozelti

polimerizasyonu incelenecektir.

Cozelti polimerizasyonu; 1s1 transferi, karistirma, iirlin isleme gibi viskoziteye bagl
problemlerin iistesinden gelmek i¢in monomerlerin bir solvent veya solvent karisimi
icerisinde  polimerlestirildigi ~ bir ~ polimerizasyon  teknigidir. Cozelti
polimerizasyonunda monomer ve polimeri ¢ozen bir ¢oziici kullanilir. Cozelti
polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicli ve

baslatict vardir [43-46].

Kullanilan ¢6ziici hem monomeri hem de baslaticiy1 ¢ozdiigii i¢in, baslangicta sistem
homojendir. Coziiciiniin polimerizasyon sirasinda polimeri de ¢6zmesi halinde,
polimerizasyon homojen ortamda bagslar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢ozelti
polimerizasyonu da denir. Cozilicliniin monomeri ¢6zmesi, polimeri ¢ézmemesi
durumunda, ortamda olusan polimer toz veya tanecikler halinde ¢okerek ayrilir

(heterojen ¢ozelti polimerizasyonu).

Cozelti polimerizasyonunda en Onemli nokta kullanilacak solventi belirlemedir.
Solventler, pahali ve saglik agisindan zararli olmamalidirlar. Solventlerden ayrica,
polimerizasyon kosullarina uygun erime ve kaynama noktasi, polimerden kolay
uzaklastirllma, diisiik alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme ve geri
kazaniminin kolaylig1 gibi 6zelliklere sahip olmasi beklenir. Su ¢ok tercih edilen bir
¢oziiciidiir, ancak monomerlerin ¢ogu organik karakterli oldugundan suda
coziinmezler ve su igerisinde ¢ozelti polimerizasyonlar1 yapilamaz. Poliakrilonitril,
poli(N-vinil prolidon), poliakrilamit, poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit) vb bazi
polimerler suda ¢oziiniirler ve bu polimerler su ortaminda ¢ozelti polimerizasyonu ile
sentezlenebilirler. Pahali organik ¢6ziicii kullanimi, maliyet a¢isindan radikalik ¢ozelti

polimerizasyonunun endiistrideki uygulama alanlarin1 6nemli oranda kisitlar [43, 44].
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1.4.1.1. Cozelti katilma polimerizasyonu

Doymamis monomerlerin yani ana zinciri lizerinde ¢ift bag igeren monomerlerin
polimerizasyonu tipik olarak zincir reaksiyonlar1 kategorisinde incelenir. Zincir
polimerizasyonuna ayrica katilma polimerizasyonu da denir (Sekil 1.8). Poli(metil
metakrilat), poli(butil akrilat), polistiren, poli(vinil kloriir), polietilen, polipropilen

katilma polimerizasyonuyla sentezlenen polimerlerden bazilaridir.

nCH,=—CH ——— = |- H -I

Sekil 1.8. Katilma polimerizasyonun genellestirilmis gosterimi [45]

Katilma polimerizasyonuyla sentezlenen polimerler radikalik ya da iyonik mekanizma
tizerinden ilerler. Polimerizasyon, radikaller iizerinden baslar ve zincir biiyiimesi yine
radikaller {iizerinden ilerler. Radikalik polimerizasyona yatkin bir monomerin
polimerizasyonu, bu monomerin varliginda polimerizasyon ortaminda serbest
radikaller olusturularak baslatilir. Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller,
kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi fiziksel etkenlerden yararlanilarak iretilir.
Kimyasal maddeler olarak genelde organik peroksitler, azo baslaticilar veya redoks
baslaticilar kullanilir. Fiziksel etkenler olarak ise genelde; 1s1, 151k ve UV 1sinlar

kullanilir [44, 46].

Katilma polimerizasyonu; baslama, biiyiime, sonlanma ve zincir transferi olmak {izere

dort temel asamadan meydana gelir.

Baslama basamag baglaticinin bozunmasiyla aktif monomerik merkezlerin olustugu
adimdir. Bu asamada bagslaticinin parcalanmasiyla olusan serbest radikaller monomer
molekiilleriyle etkilesir. Baglaticilarin bozunmasiyla olusan ilk serbest radikal
tiirlerine baglatici radikal ya da birincil radikal denir. Biiyiime adim1 aktif merkezlerin
korunarak monomerlerin aktif merkezlere katildigi adimdir. Burada aktif radikalik
merkezler hizla monomer molekiillerini katarak zinciri biiyiitiirler. Biiylimekte olan
polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Ciinkii radikallerin birbirleri ile

reaksiyon vererek elektron ciftli bir kovalent bag olusturmalar1 ve bdylece radikal
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aktifligini yitirmeleri yoniinde biiyiik egilim vardir. Boyle olmasaydi ortamdaki biitiin
monomerler tiikkeninceye kadar biiylime devam ederdi. Yani bu adim; aktif polimer
zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek aktifliklerini
yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir. Sonlanma, baslaticidan
olusan serbest radikalin aktif polimer zincirleriyle birlesmesiyle gergeklesebilir [43,

45, 46].

Bir¢ok polimerizasyon sisteminde elde edilen polimerin molekiil agirligs; teorik olarak
hesaplanan molekiil agirhgindan daha diisik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni
biiyiimekte olan bir zincir radikalinin aktifliginin ortamda bulunan baska bir molekiile
aktarilmasidir. Bu tarz reaksiyonlara zincir transferi denir. Aktif bir polimer zinciri ve
polimerizasyon ortamindaki TZ ile gosterilen bir molekiil arasinda gergeklesen zincir

transfer tepkimesi en genel haliyle Sekil 1.9’da gosterilmistir.

H T
sy H,C—C* + TZ ————— me—ch—T—T + Z
R R

Sekil 1.9. Zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi [45]

Cozelti iginde katilma polimerizasyonunda monomere, baslaticiya, ¢oziiciiye veya

polimere zincir transferi gergeklesebilir.
1.4.2.Cimento harci hazirlama yontemi

TS EN 196-1 standartina gore ¢imento harcinin hazirlanmasinda kullanilan oranlar
kiitlece bir kisim ¢imento, ti¢ kisim standard kum ve yarim kisim su, (su/¢cimento orani
0,50) seklinde olmalidir. Ug deney prizmasima yetecek her takim igin her karigim
(450+2) g cimento, (135045) g kum ve (225+1) g sudan ibaret olmalidir. Cimento,
kum, su ve cihazlar laboratuvar sicakliginda olmalidir. Tartimlar = 1 g dogrulukta

terazi ile yapilir.

Her har¢ karisimi karistirict ile mekanik olarak karistirilmalidir. Karistiricr galisir
durumda iken:

a) Karistirma kabina su konulur ve ¢imento eklenir,
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b) Karistiric (Sekil 1.9) diisiik hizda ¢alistirilmaya baglanir ve 30 sn sonra, kum, 30
sn iginde stirekli olarak ilave edilir. Karistirict yliksek hiza ayarlanir ve karistirmaya
30 sn daha devam edilir,

¢) Karistirict, 1 dakika 30 saniye sonra durdurulur. Ik 15 sn lastik siyiric1 ile kabin
ceperlerine ve tabanina yapisan harg siyirilir ve kabin ortasina toplanir,

d) Karistirmaya yiiksek hizda 60 sn daha devam edilir [20].

Sekil 1.10. Cimento harg karistiricist

Deney numunelerinin hazirlandigi 1aboratuvarin sicakhigi (20+2)°C’de tutulmali ve

bagil nemi en az % 50 olmalidir [20, 31].
1.4.3. Karakterizasyon

Bu ¢alismada, hazirlanan kopolimerlerin yap1 analizleri jel gegirgenlik kromotografi
(GPC), Fourier déniisiimlii kizil6tesi (FTIR), ve niikleer manyetik rezonans (*H-NMR)
spektroskopileri, termal ozelliklerine ise diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
yontemleriyle bakilmistir ve ¢imento har¢ numunelerinin de kivam miktarlar1 ve
basing dayanimlar1 Ol¢iilmiistiir. Ayrica PC’lerin ¢imento tanecigine dispersiyon

etkilerini incelemek i¢in zeta potansiyelleri de 6l¢iilmiistiir.
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1.4.3.1. PC’lerin yap1 analizlerinde kullanilan karakterizasyon yontemleri

Hazirlanan makromonomerler (%100 TPEG-PC, %100 APEG-PC, %100 VPEG-PC)
ve kopolimerleri (VPEG-ko-APEG, TPEG-ko-APEG, VPEG-ko-TPEG) yapisal ve

termal 6zellikleri bakimindan karsilastirilarak karakterize edilmistir.

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC), molekiilleri tanecik boyutlarina gore ayrigtiran
bir kromatografi yontemdir. Bu metot polimerlerin molekiil agirligi ve molekiil agirlig

dagilimi tayininde hizli ve kesin sonug almak i¢in kullanilir.

Fourier Dontisimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi, incelenmek istenen ornek
makromolekiilleri fonksiyonel gruplarinin titresimlerinden kaynaklanan yapisal,
kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir.
Infrared tekniginde, molekiillerdeki kimyasal baglarin titreme, egilme, biikiilme,
sallanma vb. tiim hareketleri i¢cin gerekli olan enerji kiziltesi 1sinlarin elektro
manyetik enerjisinden absorplanir. Bu absorpsiyonlar sonucu elde edilen kizilotesi
spektrumlari, molekiil i¢indeki fonksiyonel gruplari gosterir. Burada Olgiilen
absorbanslar pikler ile ifade edilir. Kizil6tesi spektrumlar genellikle dalga numarasi ile
tanimlanir. Burada o6lciilen absorbans, konsantrasyona ve numune kalinligina

dogrudan baghdir.

Kimyasal baglar C-H, C-C gibi ayn1 miktarda ayni sekilde enerji adsorplamaz. Pikler
yapilarina bagh olarak kuvvetli, orta ve zayif, sekillerine bagl olarak genis, orta ve
dar olarak tanimlanir. IR spektrumlari, piklerin bulundugu yere, yapilarma ve
sekillerine gore irdelenerek numunelerde malzeme cinsi tayin edilir. Pik boyu ve pik

alan Olctilerek standartlar ile karsilastirmak suretiyle miktar tayini de yapilabilir.
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Sekil 1.11. FTIR 1n ¢aligma prensibi

Sekil 1.11°de siyah-cisim kaynaktan (1) ¢ikan kizil6tesi 151 demeti, enerjiyi kontrol
eden bir yariktan gecerek spektral kodlamanin yapildigi interferometreye (2) girer.
Olusan interferogram sinyali 6rnek (3) kompartimanina yonlendirilir; burada 6rnegin
ozelligine ve analizin tipine gore gecirilir veya yansitilir. Enerjinin 6zel frekanslari
ornek tarafindan absorblanir. Ornek kompartmanindan ¢ikan demet son dlgme icin
dedektorden (4) gecer; dedektor, 6zel interferogram sinyalini algilayabilecek 6zellikte
olmalidir. Olgiilen sinyal sayisallastirilir ve bilgisayara (5) gonderilir; buras1 Fourier

transformasyonun gercgeklestirildigi kistmdir. Sonug olarak IR spektrum kaydedilir ve

kullaniciya sunulur.

'H-NMR spektroskopisinin temeli, ¢ekirdegin manyetik dzelligine dayanir. Bilindigi
tizere ¢ekirdekte proton bulundugundan, ¢ekirdek pozitif (+) yiikliidiir. Cekirdek kendi
ekseni etrafinda dondiigiinden, pozitif yiik de bu eksen etrafinda doner (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Cekirdegin

kendi etrafinda donmesi
Boylece ¢ekirdek donerken elektrik akimi, dolayisiyla manyetik bir alan olusur.
Olusan manyetik alanin ise belli bir manyetik momenti (un) vardir (Momentum, bir
nesnenin kiitlesi ve hizinin ¢arpimidir: p = kiitle*hiz). Ayrica kendi ekseni etrafinda
donen ¢ekirdegin agisal momentumu da (p) vardir: p = y*p (y : Jiromanyetik sabiti.

Her bir element i¢in ayr1 degere sahiptir).

Tiim 'H-NMR deneyleri alt enerji seviyesinde bulunan bir c¢ekirdegin (homojen
manyetik alan icerisinde) disaridan verilen bir enerjiyle iist enerji seviyesine
gecmesiyle gerceklesir. Proton manyetik alan igerisine getirildigi zaman iki farkh
enerji seviyesine dagilir. Alt seviyede bulunan proton enerji olarak {ist seviyeye gecer

bu olaya rezonans denmektedir.

Rezonans olay1 i¢in disaridan verilen enerji miktar iki seviye arasindaki enerji kadar
olmalidir. Verilen enerji radyasyon enerjisidir. Rezonans icin gerekli olan enerjinin

miktar1 manyetik alanin siddetine gére degigsmektedir.

'H-NMR spektrometreleri, miknatis, radyo frekans (RF) vericisi, radyo frekans alicist
(dedektor) ve kaydedici olmak tizere dort ana bolimden olusmaktadir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. *H-NMR’1n ¢alisma prensibi

Numune (proton igeren bilesik) homojen ve sabit bir manyetik alan icine getirilir ve
elektromanyetik 1sinlandirma yapilir. Isinlandirma aninda elektromanyetik dalganin
frekansi siirekli olarak degistirilir. Rezonans igin gerekli frekans yakalandiginda,
enerji alt seviyeden iist seviyeye gecen protonlar tarafindan absorplanir ve bu, sinyal
olarak kaydedilir. Boylece elde edilen grafige H-NMR spektrumu (Sekil 1.14)
denilmektedir.

300 MHz
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HyC c——on CHy
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Sekil 1.14. *H-NMR spektrum drnegi

Bugiin, modern cihazlarda FT-yontemi uygulanmaktadir. Bir FT-NMR cihazinda,
protonlarin rezonansi icin gerekli tiim frekanslar ayn1 anda numune iizerine gonderilir

ve tlim protonlar ayn1 anda rezonansa getirilirler.
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'H-NMR’de en 6nemli kistm miknatistir. Giigleri 20 Tesla’ya kadar ¢ikan miknatislar
stiper iletkenlerden (Nb/Ti gibi) yapildig: i¢in agiga ¢ikan 1s1 nedeniyle artan direnci
sifira yaklastirmak i¢in sivi helyum (4 K) ve sivi azot ile sogutma yapilir. Tip
igerisindeki numune, manyetik alanda var olmayan homojenligin elde edilebilmesi

i¢in siirekli dondiirtiliir.

Diferansiyel taramali kalorimetri veya DSC teknigi malzemelerin 1s1l analizi i¢in
kullanilan termoanalitik bir yontemdir. DSC analizinde, 6rnek ve referans olmak iizere
iki kii¢iik numune kab1 bulunur. Ornek kabma numune yerlestirilir, referans kabr ise
genelde bos birakilir. Numune ve referans test boyunca ayni sicaklikta tutulmaya
calisilarak ve ayni hizda isitilarak, numunenin ve referansin tizerindeki 1s1 akisinin hizi
oOlgiiliir ve karsilastirilir. DSC yonteminde (Sekil 1.15) test edilen numunenin ve
referansin sicakligini arttirmak icin gerekli olan 1s1 miktari, sicakligin zamana bagh

fonksiyonu olarak olgiiliir [47, 48].

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ v
A\ i
\ / Is1 akigini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.15. DSC’nin sematik gosterimi [47]

DSC, ornek 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya
da saliverilen enerji miktarini dlger. DSC’nin temel uygulama alanlar1 ekzotermik ve
endotermik ayrigsma gibi faz degisimleri tizerindeki ¢alismalardir. Analiz sirasinda 1s1
farki pozitif ise (endotermik), malzeme 1siticisina enerji pompalanir ve pozitif bir
sinyal elde edilir. Is1 farki negatif ise (ekzotermik), referans isiticisina enerji
pompalanir ve bir negatif sinyal elde edilir. DSC ile malzemelerin entalpi, kristallesme
sicakligi, erime sicakligl, camsi gecis sicakligi, 1s1l kararlilik, saflik ve kiirlenme
sicakligr gibi Ozellikleri incelenebilir. Sekil 1.16°da 6rnek bir DSC termogrami
verilmistir [47].
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Sekil 1.16. DSC termogrami1 6rnegi [47]
1.4.3.2. PC’lerin ¢cimento harcinda kullanilan karakterizasyon yontemleri

Sentezlenen makromonomerlerin, kopolimerlerin ve belli oranlarda fiziksel olarak
karistirtlmis  kopolimerlerin ¢imento harcinda karigimlart hazirlanmis ve kivam

kayiplari, basing dayanimlari incelenmistir.

Basing dayanim metodunda, 40 mm x 40 mm x 160 mm 6l¢iilerinde olan prizmatik
deney numunelerinin basing dayanimlarini tayin edilmektedir. Numuneler, taze
har¢tan hazirlanmaktadir. Referans islemde mekanik karistirma ile hazirlanan harg,
standart bir sarsma makinasi kullanilarak, kalip i¢inde sikistirilir. Kaliptaki numuneler,
24 saat rutubetli bir atmosferde muhafaza edilir, sonra kaliptan ¢ikarilan numuneler
dayanim deneyine kadar su iginde bekletilir. Istenilen siire (1, 7 ve 28 giin) sonunda
numuneler muhafaza edildikleri sudan ¢ikarilir ve her parcaya basing dayanimi deneyi

uygulanir.

Deney cihazi deney i¢in uygun kapasitede, (2400+200) N/s yiikleme hizinda kullanilan
Ol¢iim araliginin st beste dortliik kisminda kaydedilen yik + %1,0 dogrulukta
olmalidir. Numunenin kirilma anindaki degerini makine bosaltildiktan sonra da
gosterebilen cihaz olmalidir. Yiikleme tablasinin diisey ekseni cihazin diisey ekseni ile
cakismali ve yilikleme sirasinda tablanin hareket yonii, cihazin diisey ekseni
dogrultusunda olmalidir. Uygulanan kuvvetlerin bileskesi numunenin merkezinden
gecmelidir. Kirma baglhiginin alt plakasinin yiizeyi cihazin eksenine dik olmali ve
yiikleme esnasinda dik kalmalidir. Cihazin iist plakasinin kiiresel yuvasinin merkezi,

cthazin st plakasinin alt yilizeyinin diizlemi ile cihazin diisey ekseninin kesim
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noktasinin iizerinde ve + 1 mm toleranslt olmalidir. Cihazin iist plakast numune ile
temas ettiginde cihazin plakasi serbest sekilde ayarlanabilmeli, fakat yiikleme
esnasinda alt ve tist plakalarin birbirlerine olan konumlari sabit kalmahdir. Cihazin
plakalart en az 600 HV Vickers sertliginde sert ¢elikten veya tercihen tungsten
karblirden yapilmalidir. Alternatif olarak sert celikten veya tercihen tungsten
karblirden veya sertlestirilmis ¢elikten yapilmis ve en az 10 mm kalinliginda,
ozelliklere uyan iki yardimci levha kullanilabilir (Sekil 1.17). Yardimer levhalar

yiikleme sisteminin eksenine gore + 0,5 mm dogrulukla merkezlenmelidir.

Sekil 1.17. Cimento basing deney cihazi

Kivam testinde ise taze harg, kesik huni sekilli kalip igerisine sikistirilarak doldurulur.
Kalibin yukar1 dogru ¢ekilerek alinmasindan sonra, taze harg kiitlesindeki ¢okme

mesafesi, harcin kivam ya da yayilma 6l¢iisii olarak kullanilir (Sekil 1.18).

Sekil 1.18. Cimento basing deney cihazi

Kalip taban c¢api; (100 £ 2) mm, st yiiz ¢ap1; (50 = 2) mm ve yiikseklik; (150 +2) mm
olan i¢ Olgiilere sahip, i¢i bos, kesik huni seklindedir. Kalibin alt ve iist yiizii, agik,

birbirine paralel ve kalip boyuna eksenine dik olmalidir.
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Kalibin i¢ yiizeyi ile taban plakasi, yiizeyde serbest su kalmayacak sekilde
nemlendirilir ve kalip, yatay konumdaki taban plakasi/yiizeyi iizerine yerlestirilir.
Kalip, harcin doldurulmasi esnasinda, tabana sabitlenir. Taze harg, kaliba esit
kalinlikta {i¢ tabaka halinde ve her tabakanin sikistirilmis durumdaki kalinligi, kalip
yiiksekliginin yaklasik olarak 1/3’1 olacak sekilde doldurulur. Doldurma esnasinda her
tabaka, sikistirma cubugu ile 25 defa sislenerek sikistirilir. Sikistirma ¢ubugu
darbeleri, her tabakanin yiizey alanina diizgiin dagilmahdir [11, 31].

Sikistirma isleminin tamamlanmasindan sonra, kalip {ist seviyesinden tasan fazla harc,
sikigtirma ¢ubuguna kesme ve yuvarlama hareketleri (mastar hareketi benzeri)
yaptirilarak siyrilip alinmali ve ylizey tesviye edilmelidir. Taban plakasi/ylizeyine
dokiilen beton temizlenir. Kalip, el tutamaklarindan tutularak, diisey sekilde yukariya
dogru c¢ekilerek alinir. Kahbin ¢ekilme islemi 5-10 sn arasindaki siirede
tamamlanmali, kalip sabit hizda ¢ekilmeli, bu esnada harg kiitlesine yanal hareket veya
burulma hareketi yaptirilmamalidir. Kalibin alinmasindan hemen sonra, kalip {ist
ylizey seviyesi ile ¢oken harg kiitlesinin en yiiksek noktas1 arasindaki ¢6kme mesafesi

(h) ya da yayilma ise harg kiitlesinin ¢ap1 (d) 6l¢iilerek kaydedilir (Sekil 1.19).

Sekil 1.19. Cimento harcindaki
yayilma deneyi

Zeta potansiyeli, taneler arasindaki itme veya c¢ekme degeri Olgiimiidiir. Zeta
potansiyel 6l¢iimii dagilma mekanizmalari ile ilgili ayrintili bilgi verir ve elektrostatik

dagilma kontroliiniin anahtaridir. Belli bir yiikteki tane, siispansiyon icerisindeki kars1

24



yiikteki iyonlar1 ¢eker, sonug olarak, yiikli tanenin yiizeyinde giiglii bir bag yiizeyi
olusur ve daha sonra da yiiklii tanenin yiizeyinden disa dogru yayilmis bir ylizey
olusur. Yayilmis bu yiizey icerisinde "kayma yiizeyi" diye adlandirilan bir sinir
bulunur (Sekil 1.20). Yiikli tane ve onun etrafinda bulunan iyonlarin kayma yiizey
siirina kadar olan kisim tek bir parga olarak hareket eder. Bu kayma yiizeyindeki
potansiyel zeta potansiyeli olarak isimlendirilir ve hem tanenin yiizey yapisindan hem
de i¢inde bulundugu sivinin igeriginden etkilenir. Tanelerin polar sivilar igerisindeki
davraniglarini yiizeylerindeki elektrik yiikii degil, zeta potansiyel degerleri belirler [37,
49-52].

Counteriyon

Yuzey potansiyeli (W,)

Zeta potansiyeli

& Difuiz ¢ift tabakadaki

Potansiyeltayin edeniyonlar potansiyel azalisi

Elektriksel potansiyel Kayma diizlemi

Stern daziemi
Yiuzeyden uzakhk

P —— (ws=0)

Sterntabakasr 5 o

Sekil 1.20. Kayma diizleminin gosterimi [49]
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2. LITERATUR TARAMASI

Literatiir incelendiginde, PC’lerin kil, silt varliginda etkileri, ana zincir boyutunun ya
da yan dallarin boyut ve kimyasal yapilarinin degisiminin betona etkileri, dispersiyon

ve adsorpsiyon oOzellikleri gibi konulari i¢eren ¢alismalara rastlanmaktadir.

Plank ve arkadaslarinin yaptigi calismada; beton karisimlarinda kullanilan agregalarda
kil, silt varliginda kimyasal katkilarin bu yapilarla kimyasal olarak baglanmasindan
dolay1 c¢imentoya adsorpsiyon, akiskanlastirma Ozelliklerinin biiyiikk oranda
kaybolmasindan bu problemlerin giderilmesi i¢in vinil eter monomeri kullanilarak
yeni tip PC sentezlenmistir. Ticari vinil eterden sentezlenen PC’nin ayni kivama
gelebilmesi i¢in kullanilan dozajin (%0,08) diger PC’lerden daha az olmasinin sebebi
olarak uzun yan dallarin (23 EO birimi) varligi disiiniilmektedir. %1 kil igeren
karisimlarda PEG zincirlere sahip PC’nin kivam kaybinin %100 oldugu goriillmektedir
[5]. Killi soliisyonda MPEG igeren PC’lerin adsorpsiyonu ¢ok fazladir. Diger
modifiyeli PC’lerin naftalen siilfonat formaldehitten bile az adsorbe oldugu

gorilmiistiir.

Yine aym1 grubun Oncekine ¢ok benzer bir makalesindeki c¢alismanin amaci; PEO
disinda yan dallart olan PC’lerin kil varliginda ve yoklugundaki davranislarim
incelemek ve kil yapilaria toleransli yeni tip PC {iretmektir. Metakrilik asit (MAA)
ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), 3-hidroksipropil metakrilat (HPMA) ya da 4-
hidroksibutil metakrilat (HBMA) esterden sentezlenen yapisal olarak modifiye edilmis
PC’ ler iiretilmistir. Kil varliginda yan dallarda EO gruplar1 olan endiistriyel ve
sentezlenen (45PC 2,5) PC’ler MAA-HAMA kopolimerlerine gore ¢ok fazla kivam
kaybetmislerdir. HEMA yan gruplarina sahip kopolimerler, HPMA ve HBMA gruplu

kopolimerlere gore daha etkili olmuslardir [6].

Liu ve arkadaslarmin yaptigi calismada; PC’ler, yigin polimerizasyonla
sentezlenmistir ve toz hale getirilmistir. Baslatici, makromonomer, reaksiyon siiresi ve
3.monomerin etkileri incelenmistir. Isopentenil polietilen glikol (TPEG) ya da

isobutenil polietilen glikol (IPEG) makromonomer olarak kullanilarak PC
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sentezlendiginde en iyi akigkanlastirma (80°C) ve kivam koruma ozellikleri (75°C)
gbzlenmistir. Azobisisobutironitril (AIBN) en uygun baslatict olmustur. 'H niikleer
manyetik rezonans (‘H-NMR) test sonuglar1 polimerizasyonun olusumunu teyit
etmistir ve ¢imento pastasindaki akiskanlik 6zelliklerine gore PC’nin molekiil agirlig

ve dagilimi Olglilmiistiir [35].

Li ve arkadaslarinin yaptig1 calismada ise; maleik anhidrit (MA) ve sodyum metilallil
siilfonat (SMAS) modifiyeli TPEG-tipi polieter PC’ ler sentezlenmistir, dispersiyon ve
adsorpsiyon mekanizmast incelenmistir ve Ozellikleri MPEG tipi PC’ler ile
kargilastirilmisti. =~ MPEG- ve TPEG-tipi PC’lerin  her ikisi de, ¢imento
dispersiyonunda etkindir ve PC dozaj artimryla beraber kivam da artmaktadir. 0,20%
dozaj PC ilavesiyle kivam koruma o6zelligi PC1, ticari MPEG tipi PC’den daha
diisiiktiir. Ancak, modifiye edilmemis TPEG tipi PC1’in kotli kivam korumasi, MA
modifiyeli PC2 ile iyilesmistir ve MPEG tipi PC kadar iyi olmustur. SMAS modifiyeli
TPEG-tipi polieter PC3’1in baslangi¢ kivami diisiiktiir [28].

Bir diger ¢alismada yine Plank ve arkadaslari, adsorpsiyon metoduyla MPEG- ve
APEG tipi PC’lerin ¢imento ve mikro silikadaki etkilesiminin incelemislerdir. 4 tip
kopolimer kullanilmistir: ii¢li; metakrilik asit, m-metoksipolietilen glikol metakrilat
ester ve metallilsulfonik asitten ve biri; maleik anhidrit ve a-allil-o-metoksi polietilen
oksit eterden sentezlenmistir. MPEG tipi PC’lerin ¢imentoyu disperse etme yetenegi
APEQG tipi PC’lere gore daha fazladir. Silis dumaninda APEG tipi PC’lerin dispersiyon
yetenegi fazladir. Cimento/silis karigiminda optimum dispersiyon, MPEG ve APEG
tipi PC karisimlari, tek olarak kullanildiklarindan daha etkili olmustur [42].

Literatiirdeki bir baska giincel calismadaki amag, 4 farkli yapida sentezlenen
stiperakigkanlastiricilarin - polimerik kimyasal yapilarinin ¢imento pastalarinda
arastirilmasidir. Siiperakiskanlastiricilar, akrilik asit tiirevli (SP-A, SP-B) ve maleik
asit tlirevli (SP-C, SP-D) olarak sentezlenmistir. SP-A akrilik asit oligomerlerinin
PEG1000 ile esterifikasyonuyla ve SP-B akrilik asit oligomerleri ve
PEG1500+PEG4000 karisimiyla sentezlenmistir. SP-C maleik anhidrit oligomerleri ve
PEG4000 ile sentezlenirken, SP-D maleik anhidrit ve PEG3000 ile sentezlenmistir.
Uzun ana ve yan zincirleri ve karboksilik (COO") gruplar1 olan maleik tiirevli

stiperakigkanlastiricilarin boylece yliksek molekiil agirligi ve hidrofilik 6zellikleri
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olusmustur ve daha etkilidirler. Diger yandan, kisa ana ve yan zincirlere sahip ve
karboksil gruplar1 olmayan akrilik asit tiirevli siiperakigskanlastiricilarin etkinligi daha

az olarak gozlenmistir [53].

Xiuxing’in yaptig1 bir ¢alismada ise; APEG, maleik anhidrit (MAn) ve metakrilik asit
sodyum tuzunun (MAS) ana hammaddeleri olusturdugu polimerizasyon sonucu elde
edilen PC’lerin baslatici miktar dozajinin, sistem konsantrasyonunun, reaksiyon
sicakliginin ve stiresinin etkileri incelenmistir. Sentezlenen PC’lerden en iyi oranin
APEG (2 Molar)/ MAn (4 Molar)/ MAS (1,5 Molar) oldugu bulunmustur. Optimum
baslatic1 dozaj1 ise tiim monomer toplaminin %2’si, uygun reaksiyon sicakliginin 70-

75°C oldugu sonuglar arasinda gozlenmistir [36].

Plank ve Sachsenhauser’in yaptigi bir baska calismada ise APEG-maleik anhidrit
kopolimerlerini yan dallardaki etilen oksit sayisini (ngo) 0-130 araliginda olacak
sekilde sentezlemislerdir. Cimentoya adsorbe olan polimer miktarinin, ngo sayisinin
artmasiyla hizlica azaldigi gozlenmistir. Zeta potansiyel Ol¢iimlerinde ngo<7
kopolimerlerin, S/C orani 0,5 olan ¢imento pastasinda ince bir polimer tabaka
olusturdugu ve ngo> 34 oldugu kopolimerlerde ise ¢imento tanecigine dik sekilde kalin

bir tabak olusturdugu goézlenmistir [51].

Plank’n farkl1 bir grupla yaptig1 calismada ise; MPEG, IPEG ve APEG tipi PC’lerin
beton ve ¢imento harcindaki reolojik 6zelliklere etkisi, akis ve yayilma davraniglar
incelenmistir. PC’lerin hidrofilik- lipofilik denge (HLB) degerinin betondaki akicilik
ozelligine etkisi arastirillmigtir. Yiiksek HLB degeri, daha hidrofilik molekiil ve daha
giiclii akis hiz1 olarak tanimlanmistir. Sirasiyla APEG, IPEG ve MPEG PC tipleri ile
daha akici beton elde edilmistir [54].

Literatiir ~ ¢alismalarinda hazir beton {iretiminde kullanilan yeni nesil
stiperakigkanlastirict olan PC’lerin uzun siire kivam koruma, yiliksek basing dayanim,
islenebilirlik, ¢cimento dispersiyonunda elektrostatik etkinin yaninda yan dallarin
varligiyla sterik etkinin de olmasi, diisiik dozajlarda etkili olmalar1 gibi 6zelliklerinin
arastirilmasina  ve  bunlarin  iyilestirilmesine  c¢alisilmaktadir. Polieter
makromonomerlerden TPEG ve VPEG’li olanlarin yiiksek etkililiginden dolay1

popiiler olmustur.
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Mineral katki (silis dumani, yiiksek firin ciirufu gibi) ya da agregalarda bulunabilen
kil varliginda ya da ¢imento bilesenlerinin farkli olmasi durumunda PC’ler farkl
etkiler gdstermektedirler. Genel olarak MPEG tipi PC’ler hem kivam koruma hem de
su kesme bakimindan diger PC tiirlerine gore avantajli goriilmektedir. TPEG-PC
kivam koruma ve dayanim 6zellikleri MPEG tipli olanlarla ile yarigabilir seviyededir.
MPEG ve APEG karigimlari, tek basina MPEG ve APEG kullanimina gore daha iyi
Ozellikler sergilemektedir [55].

Literatiirdeki ¢calismalarda Ozetle sunlar ¢alisilmustir;

» Maleik anhidrit, vinil eter ve monoalkilmaleat ile sentezlenen polimerin, yan
zincirlerde PEG grubundan gelen etilen oksit gruplart bulunan polimerlere gore kil
varliginda su kesme 6zelliginde daha iyi performans gostermektedir.

* MPEG tipi PC’lerin yan dallarindaki gruplarin —CH3 ve —OH ile sonlanmasinin
karsilastirilmasi incelenmistir.

* TPEG ve APEG tipi makromonomerlerin kivam koruma ve su kesme o6zellikleri
incelenmistir.

* MAn modifiyeli TPEG’in ¢imento harci iizerinde kivam koruma ve basing
dayanimlar1 agisindan MPEG tipi makromonomer ile benzer oldugu gézlenmistir.

* MPEG ve APEG tipi makromonomerlerin ¢imento ve silis dumaninda adsorpsiyon
ozellikleri incelenmis ve iki tip makromonomerin fiziksel karisimimin tek olarak
kullanimlarindan daha iyi sonug verdigi gériilmiistiir.

* MPEG tipi PC’lerin yan zincirlerinde bulunan hidrofilik oksi etilen gruplarin
hidrofobik ester gruplarindan su kesme 6zelliklerinde daha etkili oldugu bulunmustur.
* TPEG makromonomerinin sentezlendigi sicakliklarin (75 ve 80°C) kivam koruma ve

su kesme ozelliklerine etkisi incelenmistir.

Ancak literatirde VPEG-ko-APEG, TPEG-ko-APEG veya VPEG-ko-TPEG
kopolimerlerinin sentezine rastlanmamistir. Bu kopolimerlerin sentezlenmesi ve
ayrica VPEG, APEG ve TPEG tipi PC’lerin ayr1 ayn {retilip, VPEG/APEG,
VPEG/TPEG ve APEG/TPEG’in fiziksel karigimlariyla performans karsilagtirilmalari
bu tezin c¢aligma amacini olusturmaktadir. Elde edilecek polimerler karakterize
edilmistir, ardindan ¢imento harg testleri (kivam koruma, su kesme, dayanim vb.)

yapilmistir.
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Polimerizasyonun diisiik sicaklik ve kisa siireli olmasi endiistriyel uygulamalara
kolaylikla adapte edilebilmesi agisindan avantajlidir. Kopolimerlerin, fiziksel

karigimlartyla karsilastirilmasina literatiirde rastlanmamastir.
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3. MALZEMELER VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Calismada, makromonomer olarak APEG, TPEG ve VPEG tipi PC’ler kullanilmistir.
Bu hammaddeler numune bazinda Tiirkiye’de yapr kimyasallar1 sentezleyen kimya
firmalarindan temin edilmistir. Molekiil agirliklart 2400 g/mol ve tekrar eden etilen
oksit gruplarinin sayisi (n), TPEG’in 52,5, APEG ve VPEG’in 53,2, saflik dereceleri
%99°dur. Bu hammaddelerin mensei Giiney Kore’dir. Polimerizasyondaki diger
tiriinlerden akrilik asit, molekiil agirlig1 72,06 g/mol, yogunlugu 1,18 g/ml’dir ve Acar
Kimya’dan temin edilmistir. Kullanilan bir diger iiriin maleik anhidrit (MAn), Cin
mengeilidir, saflik %99,5 ve beyaz kristal seklindedir. Baslatic1 olarak, amonyum
persiilfat Akkim firmasindan temin edilmistir. %99 saflikta, bozunma sicaklig1 80°C
ve ¢aligilan reaksiyon sicakligina uygun olarak secilmistir. Zincir transfer ajani olarak
sodyum fosfanat monohidrat kullanilmistir ve molekiil agirligi 105,99 g/mol’diir

(Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Fiziksel
Ticari Adi ve ) Ozellikleri ve
Malzeme . Kimyasal Ozellikler Aciklama
Firma
TPEG (isopentenil CH,=C-CH3-CH-[O-CH,-CH;]:- OH
PEG) ' MA.: 2400 g/mol
makromonomeri Yapt CH; Goriiniim:
kimyasallart Beyaz kristal
T ireten yerli bir Saflik: %99
AOF;iE(St”(gna”l'iLg’l) firmadan CH2=CH-0-(CH,.CH,.0),H Coziindiigii
P 9 numune olarak Solventler:
alindi DMF,su, vb.

VPEG (vinil eter)

poli(etilen glikol) CH2=CH-CH,-[O-CH2-CH;]»-OH

MA: 72,06

@) g/mol
- . Acar Kimya, Yogunluk: 1,18
Akrilik Asit Tiirkiye HZC\)'L glem?
OH K.N.: 141°C
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Tablo 3.1.(Devam) Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Fiziksel Ozellikleri
Malzeme Ticari Ad1 ve Firma Kimyasal Ozellikler ve Aciklama

Saflik: 99%
MA: 105,99 g/mol
Merck, Tiirkiye NaH,PO,*H,0 Yogunluk: 1,85 g/cm?®
Goriiniim: Beyaz

kristal

Sodyum fosfonat
monohidrat

MA: 98,06 g/mol
Yogunluk: 1,48 g/cm®
Maleik anhidrit Cin C4H,03 Erime noktasi: 52,6
°C

K.N.:202°C

Saflik: 99%
MA: 228,2 g/mol
Bozunma sicakligi:
80°C

Amonyum persiilfat Akkim (NH.)2S20s

Calismada kopolimer sentezinin amaci, birinin digerinden daha iyi olan 6zelliklerini

birlestirerek daha diisiik kullanim dozajinda daha yiiksek performans saglanmasidir.
3.2. Deneysel plan

Tez c¢alismasi {i¢ asamadan olusmaktadir. Calismanin ilk asamasinda
makromonomerlerin (APEG, TPEG, VPEG tipi PC), farkli oranlardaki (%80-%20,
%50-%50, %67-%33) kopolimerlerin (VPEG-ko-APEG, TPEG-ko-APEG, VPEG-ko-
TPEG) polimerizasyonlar1 ve kopolimerlerle ayni oranlardaki makromonomerlerin
fiziksel karigimlart (VPEG+APEG, TPEG+APEG, VPEG+TPEG) hazirlanmstir.
Calismanin bir sonraki adiminda sentezlenen kopolimerlerin FTIR, DSC, *H-NMR,
GPC analizlerine bakilmistir, sentezlenen kopolimerlerle birlikte fiziksel karigimlarla
olusturulan harmanlarin da ayrica zeta potansiyel dl¢limlerine bakilmis, ¢imentoyla
uyumlar1 incelenmistir. Calismanin son asamasinda ise sentezlenen ve karistirilan
polimerlerin ¢imento har¢ deneyleri yapilmistir ve kivam kayiplari ile basing dayanim

sonuglar ol¢tilmiistiir (Sekil 3.1).
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Polimerlerin hazlanmasi ve polimerizasyon | = Lasama

| |

Karakterizasyon
- Teta potansiyel
G - Zeta potansiyel
- FIR
- NMR

(imento harc deneyleri

- Kivam kayb testt
- Basing dayamm testt

2| |- Makromonomerler —

g (APEG, TPEG, VPEG ipi PC) - Fiziksel karisimlar

5L |- Kopolimerler (VPEGHAPEG, TPEGHAPEG, VPEG-TPEG)
& (VPEG/APEG, TPEG/APEG, VPEG/TPEG)

Lasama

— J.asama

Sekil 3.1. Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen asamalar
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3.3. Deney yontemi
3.3.1. Polimerizasyon

Calismada TPEG, VPEG ve APEG olmak tizere 3 tipte makromonomer ve bu
makromonomerlerin VPEG-ko-APEG, TPEG-ko-APEG ve VPEG-ko-TPEG olmak
tizere farkli oranlarda 15 adet kopolimeri sentezlenmistir. Ayrica sentezlenen
kopolimerlerinin oranlarinda, makromonomerler fiziksel olarak karistirilarak ¢imento

harcindaki etkileri incelenmistir.

Makromonomerler ve kopolimerler sentezlenirken (Sekil 3.2-3.5) baslatic1 olarak
kullanilan amonyum persiilfat (APS), makromonomerlerin kullanildigi molar miktarin
%0,5’1 kadar kullanilmistir. Tiim karisgimlarda PEG (TPEG, VPEG ve APEQG) ile

akrilik asit (AA) molar miktari, sirasiyla 1’e 3 oraninda kullanilmistir [11].
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[lave olarak polimerlerin ve kopolimerlerin polimerizasyonunda maleik anhidrit
(MAn) de kullanilmistir. MAn’in molar miktari, PEG’inkine gore sirasiyla 1/ 4,5
olarak kullanilmistir. Reaksiyonda kullanilan zincir transfer ajaninin (sodyum fosfonat

monohidrat-ZT) miktari ise baslatict miktari ile aynidir (Sekil 3.5).

D39 2> TPEG /Man /AA/ZT
1M/4,5M/3M/0,5M

D 36 > TPEG-APEG/ Man /AA/ZT
0,8-0,2 M/ 4,5M/3M/0,5M

Sekil 3.5. Numunelerin kodlar1 ve icerikleri

Numune kodlarinin kolay anlasilmasi i¢in analiz sonucglar1 degerlendirilirken Sekil
3.6’daki gibi makromonomerlerin kullanim oranlar1 ve kullanilan polimerlerin bas
harfi belirtilerek ve iki kopolimer aras1 “/” isareti ile ayrilarak gosterilmistir. Fiziksel
olarak kopolimerleriyle ayni oranda karistirilan makromonomerler karigimlari ise “+”

isareti kullanilarak ayrilmistir.

Karisim kopolimerleri = %80TPEG/ %20APEG
gosterimi = 80T/20A

Fiziksel karisim kopolimerleri = %80TPEG+%20APEG
gosterimi = 80T+20A

Sekil 3.6. Numunelerin gdsterimi

Numuneler laboratuvar tipi balon ve termoregiilatorlii manyetik karistirict kullanilarak
hazirlanmistir (Sekil 3.7). Balon 100 ml karigtirma hacmine sahiptir ve diizenekte geri
sogutucu kullanilmaktadir. Yag aracilig ile 1sitma yapilabilmektedir. Polimerizasyon
sirasinda jellesme olmasini engellemek icin reaksiyon sicakliginin yavas yavas
arttirilmasi ve uygun bir sicaklikta ¢alisilmasi 6nemlidir. Polimerizasyon sirasindaki
calisma sicakligi, karistirma hizi ve karistirma siiresi sirastyla 80°C, 150 rpm ve 3,5 sa
olacak sekilde receteler iizerinde yapilan 6n denemeler ile belirlenmistir. Balona ilk
once kopolimer ve suyun bir kismi konularak ¢dziinmesi saglanmistir. Daha sonra
diger hammaddeler ilave edilmis ve sicakligin arttirilmasiyla reaksiyon baslamistir.

Karisimin konsantrasyonu %30=+1 olarak ayarlanmistir.
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3.3.2. Cimento har¢ numunelerinin hazirlanmasi

TS EN 196-1 standartina gore ¢imento harcinin hazirlanmasinda kullanilan oranlar
kiitlece bir kisim ¢imento, {i¢ kisim standart kum ve yarim kisim su, (su/¢imento orani
0,50) seklinde olmalidir. Ug deney prizmasia yetecek her takim igin her karisim
(450+2) g ¢imento, (1350+5) g kum ve (225+1) g sudan ibaret olmalidir. Cimento,

kum, su ve cihazlar laboratuvar sicakliginda olmalidir. Tartimlar +1 g dogrulukta

terazi ile yapilir.

Standart kum olarak Rilem Cembureau kumu kullanilmistir. Elek analizi Tablo 3.2°de
verilmigtir. Caligmada kullanilan Portland ¢imentosu (PC 42,5) Nuh Cimento

fabrikasinda iiretilmistir. Cimentonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.4’°te

verilmistir.

Tablo 3.2. Standart kumun elek analizi

Sekil 3.7. Deney diizenegi

Elek Boyutu(mm)

2,00

1,60

1,00

0,50

0,16

0,08

Elekten Gegen (%)

0

9+2

33+2

67+2

87+2

98+2
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Tablo 3.3. Portland ¢imentosunun fiziksel ve
kimyasal analizi

Minerolojik Yapi
CsA (%) 6,7
C.S (%) 3,3
C4AF (%) 10,3
CsS (%) 68,5
Kalker 4,1

Kimyasal Analiz
CaO (%) 64,2
SiO; 19,1
Al;O; 4,7
Fe20s3 34
Kizdirma Kaybi (%) 3,2
Coziinmeyen Kalint1 (%) 0,0
MgO (%) 1,0
Cl (%) 0,0
SOs (%) 2,7
Ozgiil Agirlik (g/cm®) 3,15
Blaine (cm?/qg) 3447

Dayamim (MPa)
1 giin 11,8
2 giin 21,0
7 giin 37,0
28 glin 57,9

Bu ¢alismada yapilan 6n denemeler sonucunda standarttan farkli olarak su/¢cimento
orani (S/C), istenilen kivami (25+1 cm) tutturmak i¢in 0,47 olarak sabitlenmistir.

Cimento har¢ deneyleri s/¢ orani1 0,47, kivami 25+1 cm olacak sekilde yapilmistir.

Bu degerleri saglayacak sekilde sentezlenen polimerlerin performanslarina bagh
olarak cimentoya gore % dozajlar1 degisim gostermistir. Boylelikle su kesme

performanslart hakkinda yorum yapilabilmistir (Tablo 3.5).

Tablo 3.4. Makromonomerlerin sabit
kivamdaki ¢imento harcinda kullanim

dozajlar
D29 100 APEG 1,4
D39 100 TPEG 0,9
D40 100 VPEG 1,2
D36 |80 TPEG/20 APEG 1,2
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Tablo 3.4.(Devam)Makromonomerlerin
sabit kivamdaki ¢imento harcinda
kullanim dozajlar

D34 |67 TPEG/33 APEG 15
D32 |50 TPEG/50 APEG 1,1
D35 |33 TPEG/67 APEG 1,2
D37 |20 TPEG/80 APEG 14
D42 |80 VPEG/20 TPEG 1,2
D46 |67 VPEG/33 TPEG 11
D48 |50 VPEG/50 TPEG 11
D47 |33 VPEG/66 TPEG 11
D43 |20 VPEG/80 TPEG 1,2
D50 |[80VPEG/20 APEG| 1,1
D51 |67 VPEG/33APEG| 11
D52 |50 VPEG/50 APEG| 1.1
D53 |33 VVPEG/67 APEG 11
D54 |20 VPEG/80 APEG| 15

Cimento harglari, kivam kayiplar dlgiildiikten sonra 40 mm x 40 mm x 160 mm
oOl¢iilerindeki standart prizmatik kaliplara doldurulmus ve deney numunelerinin 1. giin,

7. giin ve 28. giin basing dayanim testleri yapilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Standart prizmatik numune kaliplari

3.4. Karakterizasyon
3.4.1. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromotografi (GPC) analizleri i¢in Perkin Elmer marka, Flexar model
cithaz kullanilmistir. Sisteme aymi1 zamanda iki ayr1 dedektér (RI, UV) ve bir firin
baghdir. Standart olarak farkli molekiil agirliklarinda poli(stiren siilfonat)lar (PSS)

kullanilmigtir. Mobil faz olarak da su, metanol, sodyum nitrat tuzu ve sodyum
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dihidrojen fosfat dihidrat karigimi kullanilmaktadir. Sentezlenen polimerlerin molekiil

agirliklarina ve heterojenlik indekslerine (HI) bakilmistir.
3.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Makromonomerlerden kopolimerlestirilerek elde edilen yapisal degisiklikler Fourier
dontisiimlii kizil6tesi spektrometrisi (FTIR) ile yapilmistir. Analiz i¢in Perkin Elmer
Spectrum 100 model FTIR kullanilmistir. Ornekler, 400-4000 cm™ araliginda IR
spektrumlar alimmustir. Ornekler, %30+1 konsantrasyonlu sulu ¢ozeltiler oldugu igin
liyofilizator cihazinda vakum altinda ¢ozeltilerin suyu ucurulmus ve kati olarak

analizleri yapilmstir.
3.4.3. Niikleer manyetik rezonans (*H-NMR) spektroskopisi

Numunelerin yapisal 6zelliklerini, molekiil yapisini tanimlayabilmek icin *H-NMR
analizleri yapilmistir. Ornekler, 110°C’de vakum altinda dondurularak Kkurutuldu,
daha sonra doétoro dimetil siilfoksit (d-DMSQO) ¢ozeltisinde ¢oziilerek hazirlanmistir.
'"H-NMR spektralari oda sicakhiginda Avance-300 spektrometresinde 300 MHz

frekasinda calistirilarak elde edilmistir.
3.4.4. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri Mettler Toledo DSC1 Star System
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Ornekler, -110°C’de vakum altinda freeze-dry edilerek
hazirlandi. Hazirlanan Orneklerin molekiil biiyiikliikleri, yapilari 1s1l 6zelliklerine
bakilarak degerlendirilmistir. Bu amagla -40-120°C araliginda 10°C/dak 1sitma
hizinda ve siipiiriicii gaz olarak azot kullanilarak DSC termogramlar: elde edilmistir.

Bu analizde de FTIR analizinde oldugu gibi numuneler kat1 olarak incelenmistir.
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3.4.5. Cimento harclarinin basing testi

TS EN 196-1 standartina uygun olarak 40 mm x 40 mm x 160 mm dl¢iilerinde olan
prizmatik deney numuneleri Ding Makina markali 200 KN’luk ¢imento presinde

basing dayanim analizleri yapilmistir.
3.4.6. Cimento har¢larinin kivam kayiplari

Kopolimerlerin farkli dozajlar1 kullanilarak saglanan esit kivamda (251 cm)
hazirlanan ¢imento harglarinin 0, 30, 60, 90 ve 120. dakikalarda kivam kayiplarina

bakilmustir.
3.4.7. Zeta potansiyel ol¢iimleri

Cimento partikiilleri ile stiperakiskanlastiricilarin etkilesimini daha iyi anlayabilmek
icin makromonomerlerin ve 67/33, 50/50, 33/67 oranlarindaki kopolimerlerin ve
fiziksel karisim kopolimerlerinin zeta potansiyel 6lgiim degerlerine bakilmistir. Her
orandaki kopolimerin, ¢imento agirhiginin %0,01, %0,02 ve %0,03 kat1 agirliginda
olacak sekilde dozaj miktarlar1 arttirilarak zeta potansiyelleri Ol¢lilmiistiir. Cimento

pastasi/ soliisyon orani 0,02 olacak sekilde soliisyon saf su kullanilarak hazirlanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada yapilan deneyler iki kisimda incelenmistir. Calismanin ilk boliimiinde
¢ozelti polimerizasyonu ile elde edilen makromonomerlerin ve kopolimerlerin
karakterizasyonu amaciyla yapilan GPC, FTIR, 'H-NMR ve DSC test sonuglart
tartistlmistir. Ikinci kisimda elde edilen makromonomerlerin, kopolimerlerin ve
fiziksel karisim kopolimerlerinin ¢imento har¢ deneyleri yapilmis, kivam kayip ve
basing dayanim degerleri incelenmistir. Ayni zamanda kopolimerlerin ¢imento
pastasindaki zeta potansiyel Olglimleri de incelenerek ¢imento dispersiyon etkileri

incelenmistir.
4.1. Karakterizasyon sonuclari
4.1.1. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

Sentezlenen kopolimerlerin ve referans olarak kullanilan MPEG tipi ticari bir PC
numunesinin, agirlikca (Mw), sayica (Mn) molekiil agirliklar1 ve agirlikga molekiil
agirligi/sayica molekiil agirligi (Mw/Mn) ile elde edilen heterojenlik indeks (HI)
degerleri Tablo 4.1°de gdsterilmektedir. Heterojenlik indeksi, polimerlerin yapisindaki
molekiil agirhg dagilimini gostermektedir. HI’'nin 1 degerinde olmasi, molekiiliin
sadece bir molekiil uzunluguna sahip oldugunu gostermektedir. Tabloda ayrica

kopolimerlerin kati madde yiizde icerikleri de belirtilmistir.

Tablo 4.1. Kopolimerlerin molekiil agirliklari, HI

degerleri

Kati

Kopolimer Mw Mn HI Madde%
Ref (MPEG-PC) |31.340| 6.970 | 44 32,0
100 TPEG 40.020| 5.600 | 7,1 30,5
100APEG 9.620 | 2.700 | 3,6 30,6
100VPEG 20.752| 3.500 | 8,7 30,6
80T/20A 16.050| 3.530 | 4,5 29,3
67T/33A 18.760 | 3.260 | 5,7 29,9
50T/50A 16.380| 3.780 | 4,3 30,1
33T/67A 15.520| 3.300 | 4,7 30,1
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Tablo 4.1.(Devam) Kopolimerlerin molekiil
agirliklari, HI degerleri

Kati
Kopolimer Mw Mn HI Madde%

20T/80A 21.670 | 3.980 5,4 34,6
67V/33T 26.819 | 4.300 6,2 29,7
50V/50T 26.686 | 4.210 6,3 30,6
33V/67T 34.319 | 4.110 6,7 29,9
20Vv/80T 30.000 | 3.306 8,2 29,5
80V/20A 17.408 | 3.270 5,3 31,0
67V/33A 15.331 | 3.220 4,8 30,1
50V/50A 14.214 | 3.010 4,7 29,7
33V/67A 11.401 | 2.820 4,0 30,4
20V/80A 11.427 | 2.980 4,3 29,6

Ticari polimerin (referansin) M, degeri 6970 g/mol, My degeri 31340 g/mol ve HI
degeri de 4,4 bulunmustur. TPEG, APEG ve VPEG igin sirastyla; My degerleri 5600,
2700 ve 3500 g/mol; ve My degerleri, 40020 g/mol, 9620 g/mol ve 3500 g/mol’dur.
TPEG ve APEG igin heterojenlik indeksi 7,1 ve 3,6 olarak bulunmustur. TPEG/APEG
(T/A) kopolimerlerinin My degerleri 3200 ile 3900 g/mol ve My degerleri 15000-

21000 g/mol arasinda kopolimerlerin birlesme oranlarina gore degismektedir.

Tim kopolimerler incelendiginde, en yiiksek heterojenlik indeksine sahip
kopolimerlerin VPEG/TPEG kopolimerleri oldugu gozlenmistir. HI degerleri 6,2 ile
8,2 arasinda degismektedir. Benzer polimerizasyon sartlar1 altinda, TPEG’in daha
yiiksek Mn ve My degerlerine sahip oldugu goriiliirken, APEG’in en diisiik M, ve My
degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Karisimlarda APEG  kullaniminin,
makromonomerin yapisindan, zincir boyundan dolayr polimerizasyonun daha

kontrollii olmasini sagladigi yorumu yapilabilmektedir [56].

Kopolimerlerin M, ve My degerleri, ana polimerlerinkinin arasinda degerler

almiglardir. Kat1 madde yiizdeleri tiim karigimlarda 30+1 olarak bulunmustur.
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4.1.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Alifatik gruplarin (3200-2500 cm™), karbonil gruplarin (1900-1500 cm™) ve eter
gruplarmin (1250-950 cm™) gerilme titresimlerinin spesifik frekanslari i¢in FTIR
analizi yapilmistir (Sekil 4.1-4.4). Karbonil gruplarina 6zgii pikler (1500-1900 cm™),
numunelerin ester (1726-1728 cm™) ve ayrica bir miktar serbest karboksilik asit (1632

cm™) igerdigini ortaya koymustur [57, 58].

APEG tipi PC'de, serbest karboksilik asit piki giiglii degildir. Numunelerin
spektrumlarinda, serbest maleik anhidrit (1830 cm? ve 1760 cm™) icin pik
gozlemlenmemistir. TPEG-ko-APEG kopolimer tipi PC'lerin spektrumlarinda
poli(etilen glikol) segmentlerinden dolay1, 2877 cm™ (-CH.)'de hidrofobik alifatik
gruplarm ve 1150-1040 cm™°de hidrofilik oksietilen gruplarin (CH2-O-CH,) pikleri
gozlenmektedir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.2°de 100 VPEG, 50V/50A, 80V/20A oranlarindaki kopolimerlerinin 3453cm”
Ldeki -OH pikleri 100 APEG ve 20V/80A oranlarindaki kopolimerlerine gére daha
belirginlesmistir. APEG’in oran1 azaldikca pikin belirginligi artmaktadir. 2877cm™
civarindaki CHz pikleri ve ana zincirdeki C-H yapisini belirten 1458cm™ frekansindaki
pikler  hepsinde  goriilmektedir. 1060cm™*’deki C-O-H pikleri  karisim

makromonomerlerin aksine kopolimerlerinde daha net goriilmektedir.
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Sekil 4.3°de goriilen 1270-1250 cm™’deki kopolimerlerin yapisindaki PEG grubunun
artmasindan kaynaklanan -OH pikleri makromonomerlere goére TPEG-ko-VPEG
kopolimerlerinde daha belirginlesmistir. VPEG-ko-APEG kopolimerlerindeki gibi bu
grupta da 1726 cm™ civarinda C=0 band1 gériilmektedir.
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Maleik anhidrit monomerinin FTIR spektrumuna bakildiginda 1800-1700 cm
araliginda anhidrit yapisindaki karakteristik karbonil pikleri goriilmektedir (Sekil 4.4).
Akrilik asitin FTIR spektrumunda ise 1695 cm™’de goriilen karbonil pikleri

polimerizasyon sonunda olusan tiim kopolimerlerinde de goriilmektedir.
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4.1.3. Niikleer manyetik rezonans (*H-NMR) spektroskopisi

Sekil 4.5°de (a) TPEG monomeri, (b) APEG monomeri, (¢c) TPEG polimeri, (d) APEG
polimeri ve (e) 50 TPEG/ 50 APEG kopolimerlerinin *H-NMR spektrumu verilmistir.
TPEG ve APEG monomerleri, tekrarlayan PEG biriminin sayisini belirlemek ve
polimerizasyonun basarili olup olmadigini tanimlamak i¢in kullanilmiglardir. Biitiin
spektrumlarda d-DMSO solventinin ve H>O’nun pikleri, sirasiyla, 6=2,50 ve 3,30
ppm’de rezonans gostermistir. TPEG monomeri (Sekil 4.5a) 1,70 ppm (-CHs, s), 2,20
ppm (=C-CHoa, t), 3,5 ppm (—OCH2CH>—, s, PEG’lerin eter gruplar1), 3,65 ppm (-
CH20, t), 4,69, 4,74 (CH.=, 2s), 4,60 (— OH, s, TPEG’in son grubu) ppm’de pik
gostermistir. tH-NMR’da, TPEG’deki PEG yan zincirlerin sayica ortalama molekiil
agirligi, alkenin CH2=C ve PEG’in CH: protonlarinin oranindan belirlenmektedir.
PEG yan zincirlerinin My’1 60 birim etilen oksitle yaklasik olarak 2700 g/mol olarak
bulunmustur. Bu durum, *H-NMR’daki PEG sinyallerinin diger tiim TPEG ve APEG
monomerlerinin ve onlarin homo- ve kopolimerlerindeki piklerle karsilastirildiginda
neden yiiksek yogunlukta oldugunu agiklamaktadir (Sekil 4.5a-e). 0,8-1,0 ppm (CHs-
), 1,0-2,0 ppm (-CHy), ve 2,0-2,8 ppm (-CH-)’deki rezonanslar TPEG, AA ve MAn
birimlerine aittir. Ayrica, 3,5 ve 3,7 ppm arasindaki pikler poli(oksietilen) yan
gruplarindaki -CHa- birimini gostermektedir (Sekil 4.5b). Piklerin genislemesiyle
birlikte TPEG’deki rezonans kaymalar1 basarili bir polimerizasyonun gdostergesi
olmaktadir. Ornegin, TPEG polimerizasyonundan sonra meta substituent (-CHs)
sinyali 1,70 ppm’den 1,08 ppm’e (¢ift bag acilmasiyla) kaymistir. APEG
makromonomeri (Sekil 4.5c), 3,5 ppm (—OCH2CH>—, s, PEG’in eter gruplari), 4,0 ppm
(-CH20, m), 4,60 ppm (—OH, s, APEG’in son grubu), 5,15-5,25 ppm (CH>=, m), 5,9
ppm (=CH, m)’lerinde sinyal gostermektedirler. *H-NMR pik hesaplamalarina gore
APEG’deki PEG yan gruplarinin My’1 TPEG’dekilerle ¢cok benzerlik gostermektedir.
Pik genislemesiyle genis alandaki spektrumun yeni sinyaller (1-3 ppm) olusturmasi,
APEG polimerizasyonunu kanitlamaktadir. 1,2-2,0 ppm (-CH2), ve 2,05-2,75 ppm (-
CH-), 3,6 ppm (-OCH2CH>)’deki rezonanslar APEG, AA ve MAn birimlerine aittir
(Sekil 4.5d). Doymamis alkenlerden doymus metil, metilen ve metin gruplariin
olusumu da 50 TPEG/50 APEG kopolimerinde yeni sinyaller vermistir.
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'H-NMR spektrumunda TPEG ve APEG’in tekrarlayan birimleri ile birlikte AA ve
MA kisimlarmin her iki proton sinyalleri, 0,8-1,0 ppm (CHs-), 1,0-2,1 ppm (-CHy), ve
2,1-2,7 ppm (-CH-), 3,6 ppm (-OCH2CH>) boélgelerinde ¢akisma gostermektedirler
(Sekil 4.5¢).
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4.1.4. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Kopolimerlerin ve makromonomerlerin termal 6zelliklerini incelemek igin DSC

analizleri yapilmustir (Sekil 4.6-Sekil 4.8).

APEG, TPEG ve VPEG makromonomerleri, polimerleri ve farkli oranlardaki APEG-
TPEG, TPEG-VPEG ve APEG-VPEG kopolimerlerinin DSC termogramlar1 -30 ve
110°C arasinda incelenmistir (Sekil 4.6-4.8).

APEG, TPEG ve VPEG makromonomerlerinin Te degerleri sirasiyla, 56°C, 57°C ve
58°C olarak bulunurken, kopolimerlerin erime sicakliklart 40-50°C civarinda
gozlenmektedir (Sekil 4.6a).

Sekil 4.6b’de APEG-TPEG kopolimerlerinde erime sicakliklari, makromonomerlere
gore AA ve MAn varliginda azalmaktadir. Bu durum, TPEG-APEG kopolimerlerinin
kristallesmesinin diger bilesenlerin varligindan 6nemli 6l¢iide etkilenmis oldugunu
gostermektedir. Erime noktasinin diismesi muhtemelen, kopolimerin igindeki daha
ince kristalin lamellerden kaynaklanmaktadir. Farkli kopolimerlerin DSC
termogramlari, MePEG / PEG i¢in daha yiiksek molekiil agirliginin daha diistik bir
erime pikine (6zellikle onsette) neden oldugunu ortaya koymaktadir. Ornegin, 100
TPEG/ 0 APEG (Mw: 40k), 67 TPEG/ 33 APEG (Mw: 18,8k), ve 50 TPEG/ 50 APEG
kopolimerlerinin (Mw: 16,4k) onset (erimenin basladigi) sicakliklart sirastyla, 29, 32
ve 37°C civarindadir (Sekil 4.6b). Literatiirde benzer davranislar polilaktit-PEG ve
diisopropil poliglikolid-PEG kopolimerlerinde g6zlenmistir [59, 60]. Sekil 4.6¢’de 50
TPEG+50 APEG fiziksel karisiminin Te degeri 43°C bulunmusken, kopolimerlerin
erime sicakliklar1 46°C civarindadir, kopolimerler ve karisimlarin Te degerleri

arasinda yaklasik 3°C fark mevcuttur.
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Sekil 4.7’de DSC termogramlar1 gosterilen VPEG/APEG kopolimerlerinin Te
degerleri kopolimerlerdeki APEG miktarinin artmasiyla artmaktadir. VPEG/APEG
kopolimerlerinde de TPEG/APEG kopolimerlerinde oldugu gibi molekiil agirhigi
arttikca Te degerinin distigii gozlenmektedir. 100 VPEG (Mw: 21k), 80 VPEG/20
APEG (Mw: 17,4K) ve 50 VPEG/ 50 APEG (Mw: 14,2k) kopolimerlerinin Te degerleri
sirastyla; 28, 32 ve 34°C olarak bulunmustur.

z \—\A\/\
E
; 50 VPEG/ 50 APEG
=z
<
4 20 0 20 40 60 8 100 120
Sicaklik (°C)
Sekil 4.7. VPEG/APEG kopolimerlerinin DSC
termogrami

Son olarak, Sekil 4.8’de gosterilen VPEG/TPEG kopolimerlerinin DSC termogramlari
incelendiginde; Te degerlerinin 40-50°C araliginda birbirlerine yakin oldugu
gozlenmektedir. VPEG/TPEG kopolimerlerini de molekiil agirliginin biiyiikliigline
gore inceledigimizde, erime sicakliklarinin, My ile ters orantili oldugu

gozlenmektedir.
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4.2. Cimento har¢ deney sonuclarinin incelenmesi
4.2.1. Kivam kayip degerlerinin incelenmesi

Genel olarak akiskanlifin azalma orani (kivam kaybinin artmasi), PC’lerin dispers
edebilme yetenegi ile baglantili olmaktadir [57, 61, 62]. PC’lerin daha yiiksek
akigkanlik kaybi, daha kotii dispers edebilme yetenegini gostermektedir. Akigkanligin
kaybolmasinda yan zincirlerin etkisi zaman ilerledik¢e azalmaktadir. Cimento
tanecigindeki ilk tabaka polar iyonik gruplara ve kisa apolar yan zincirlere maruz
kalabilmektedir, bu durum su azaltma ve akigkanligi korumada avantaj saglamaktadir
[63-65]. PC’nin yapisina gore elektrostatik itme kuvveti ve sterik etki ¢imento

taneciklerinin biiyiik yiginlardan daha kiiciik yiginlara dagilmasini saglamaktadir.

Makromonomerlerin dozajlar1 incelendiginde, en diisiik dozajla (%0,9) ¢imento
dispersiyonunda VPEG ve APEG tipli PC’lere gore en etkili olan PC tipi TPEG

kopolimeri olarak goriilmiistiir.

Kopolimerlerin ve fiziksel karisimlarin ¢imento harcindaki kivam kayip degerlerine 2
saat boyunca bakilmistir. Cimento har¢ karisimlarinin kivami (25+1 cm),
kopolimerlerin ve karisimlarin adsorpsiyon 6zelliklerine bagli olarak degisen kullanim
dozaj miktarlariyla esit duruma getirilmistir. MPEG tipi referans PC’nin 2 saatteki
kivam kayb1 6,5 cm olarak bulunmustur. Sonuglar incelendiginde; genel olarak

karisimlarin kivam kayiplari, kopolimerlerinkinden daha az olmustur.
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V/A kopolimerlerinin ve V+A karisimlariin esit kivama getirilmesinde kullanilan
dozaj miktar degerleri Tablo 4.2’de gosterilmektedir. Tabloda en yiiksek kullanim
dozajina sahip olan 33V/67A kopolimerinin ¢imento tanecigine adsorpsiyon
miktarinin en az oldugu sdylenebilir. Plank ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada da
incelenen PC’lerin adsorpsiyon miktarlari, har¢ karigiminin esit kivama getirilmesi
icin kullanilan dozaj miktarlariyla ters orantili olarak goriilmektedir [50]. Bunun
nedeni olarak kopolimerlerin yiliksek negatif yiik yogunluklarimin daha giicli
adsorpsiyon yapmasi gosterilmektedir [50, 61].

Tablo 4.2. V/A kopolimerlerinin ve V+A Kkarisimlarinin ¢imento
harcindaki kullanim dozajlar

Kopolimerler Dozaj % Karisimlar Dozaj %
100VPEG 1,0 100VPEG 1,0
80V/20A 1,1 80V+20A 1,1
67VI33A 1,2 67V+33A 1,2
50V/50A 15 50V+50A 1,2
33VI6TA 15 33V+67A 1,3
20V/80A 1,3 20V+80A 1,4
100APEG 1,4 100APEG 1,4

VPEG+APEG fiziksel karisimlarin kullanim dozajlar1 karisimdaki APEG miktari
arttikca artig gostermektedir. En yiiksek adsorpsiyonu 100 VPEG makromonomeri
gostermistir. Bu makromonomerin COO™ negatif yiikleri fazla olmakla birlikte 100

APEG makromonomerinin adsorpsiyon miktarinin diisiik oldugu gézlenmektedir.

Sekil 4.9°da farkli dozajlarda kullanilan V/A kopolimerlerinin esit kivama
getirildikten sonra 2 saat boyunca kivam takibi sonucunda olusan kayiplari (cm olarak)
gosterilmektedir. APEG % miktar arttik¢a kivam kayiplarinda da artma gozlenmistir.
En az kivam kaybi 100 VPEG makromonomerinde goriilmiistir. 100 APEG
makromonomerinde kopolimerlerinden genel olarak daha az kivam kaybi
gozlenmistir. Bunun nedeni olarak, kopolimerlerindeki iki farkli PEO grubunun
kopolimerlerde graft zincir yapisina girebilecegi ve tarak-tipi yapiyr bozabilecegi

diistintilmektedir [45].

Ancak uygun oranlarda 67V/33A, 80V/20A kopolimerlerinde saglandigi gibi 100
APEG kopolimerinden daha iyi kivam koruma elde edildigi goriilmektedir [61].
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1.0 -

10,0

8.0 -

6.0 -

Kivam Kayhi-em (2 sa)

100VPEG  80V/20A  66V/33A  S0V/50A  33Vie6A  20V/B0A 100APEG

Kopolimerler

Sekil 4.9. V/A kopolimerlerinin kivam kayip degerleri

Cimento harcindaki kivam kayiplari, kopolimerlerinde ve kullanim dozaj
miktarlarinda oldugu gibi fiziksel karisimlardaki APEG kullanim yiizdeleriyle artig
gostermektedir. 100 APEG kopolimeri bazi oranlardaki karisimlardan daha ¢ok kivam
koruma oOzelligi gostermektedir. Buna fiziksel ~kopolimerlerinin  ¢imento

adsorpsiyonunda rekabet i¢inde olmasi neden olabilmektedir (Sekil 4.10), [38, 65-67].
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VPEGHAPEG
14.0 -

1.0 -

10.0 -

3.0 -

6.0 -

Knam Kavha -cm (2 sa)

4.0 -

0.0

100 VPEG 80V+204 66V+33A  S0V+50A  33WV+HG6A  20V+80A 100 APEG

Karisim kopolimerleri

Sekil 4.10. V+A fiziksel karisimli kopolimerlerin kivam kayip degerleri

TPEG ve APEG tipi PC ile hazirlanan kopolimerlerde ya da karisimlarda APEG

iceriginin artmasiyla, kullanim dozajlar1 artmaktadir (Tablo 4.3).

Karboksilik gruplarin zincirlerdeki farkli sterik konumlari, iki PC'nin farkli
adsorpsiyon davraniglarina yol agar. Genellikle, mineral yiizeyler tizerindeki PC'lerin
adsorpsiyonunda en 6nemli faktoriin, minerallerin yiizeyindeki kalsiyum iyonlari veya
atomlari ile kompleksler olusturma kabiliyeti oldugu diisiiniilmektedir [49]. Mineral
yizeyindeki kalsiyum atomlarimin veya iyonlarmin sterik konumu ve
erigilebilirliginin, PC molekiilii tizerindeki karboksilat gruplarinin pozisyonu ile
eslesmesi durumunda maksimum etkilesim meydana gelebilir. COO™ gruplari, TPEG
tipi PC'lerde APEG-PC'lere gore farkli mesafelere yerlesmistir [68-70].

Kopolimerlerin dispersiyon performanslari, karisimlarinkinden daha iyi oldugu
goriilmektedir (Tablo 4.6). Bunun nedeni olarak, ayni kimyasal yapidaki PC
etkilesiminin ¢imento ylizeyiyle daha kolay etkilesime girebilmesi, bunun tersi olarak
karisim ¢ozeltilerindeki iyonlarin fazlaligi nedeniyle de ¢imento ile etkilesimin zor

olabilecegidir.
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Tablo 4.3. T/A kopolimerlerinin ve T+A karisimlariin ¢imento
harcindaki kullanim dozajlart

Kopolimerler Dozaj % Karisimlar Dozaj %
100TPEG 0,9 100 TPEG 0,9
80T/20A 1,0 80T+20A 1,2
67T/33A 1,0 67T+33A 1,2
50T/50A 11 50T+50A 1,3
33T/67A 1,3 33T+67A 1,5
20T/80A 1,4 20T+80A 1,5
100APEG 1,4 100 APEG 1,4

Sekil 4.11°¢ bakildiginda T/A kopolimerlerinin 2 saat siiresince ¢imento harcindaki
kivam kayiplari goriilmektedir. Kivami en ¢ok koruyan 100 TPEG makromonomeri
olmustur. Kopolimerlerindeki APEG %’si arttik¢a kivam koruma 6zelligi azalmistir.
TPEG yapisindaki yan zincirlerin, APEG’dekilerden daha uzun olmasi1 TPEG’in daha
iyi kivam koruma o6zelligine sahip oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak,
kopolimerlerin adsorpsiyonu, karisimlara kiyasla daha iyi oldugu i¢in, kopolimerler

kullanildiginda kivam korumayi arttirmak igin yeterli iyon bulunmamaktadir [42, 71].

TPEG/APEG
14.0 -

1.0 -

10.0 -

8.0 -

6.0 -

Kivam Kavh -em (25a)

4.0 -

0.0
100 TPEG S0T/20A  66T/33A4  SO0T/S0A  33T/66A  20T/80A 100APEG

Kopolimerler

Sekil 4.11. T/A kopolimerlerinin kivam kayip degerleri

Sekil 4.12°de T+A fiziksel kopolimerlerinin ¢imento harcindaki kullanim dozajlar1 ve

kivam kayip degerleri gosterilmektedir. T/A kopolimerleriyle karsilastirildiginda
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benzer egilimin oldugu  goriilmektedir. Kopolimerlere kiyasla fiziksel

kopolimerlerinde daha az kivam kaybi1 gézlenmektedir.

TPEGHAPEG
14,0 -

12,0 |

10,0 -

8.0 -

6,0 -

Knam Kayh- em (2sa)

40 -

0,0

100 TPEG 80T+20A 66T+33A S0T+50A J3T+664 20T+80A 100 APEG

Karisim kopolimerleri

Sekil 4.12. T+A fiziksel karisimli kopolimerlerin kivam kayip degerleri

V/T kopolimerlerinin ve V+T karisimlarinin ¢imento harcindaki kullanim dozajlari ve

kivam kayiplari birbirlerine yakin degerlerden olusmaktadir (Tablo 4.4 ve Sekil 4.13).

Tablo 4.4. VIT kopolimerlerinin ve V+T karisimlarinin ¢imento
harcindaki kullanim dozajlari

Kopolimerler Dozaj % Karisimlar Dozaj %
100VPEG 1,0 100 VPEG 1,0
80V/20T 1,2 80V+20T 1,0
67V/33T 11 67V+33T 11
50V/50T 11 50V+50T 1,2
33VI6TT 11 33V+67T 1,0
20V/80T 1,2 20V+80T 0,9
100TPEG 0,9 100 TPEG 0,9

VIT kopolimerlerinin ¢imento harcindaki kullanim dozajlarinin,
makromonomerlerinkinden diisiik olmasinin nedeni; ortamda farkli uzunlukta yan

PEO zincirlerinin olmasidir. Cimento parcaciklari birbirlerine yaklastiginda, PC’lerin
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farkli uzunluklara sahip yan zincirleri birbirlerinin i¢ine dogru gecer (interlace) ve bu
sterik etkiyle kivam korumaya yardimeci olur [61]. 67V/33T ve 50V/50T karisim
oranlarindaki kopolimerlerin kivam koruma 6zelliklerinin digerlerinden daha yiiksek

oldugu Sekil 4.13’te goriilmektedir.

VPEG/TPEG
14.0 1

(=1
[
=

ot
=
=

6,0 -

Kivam Kavbi-cm (2sa)

4,0 -

10 -

0,0

I00VPEG  B0V20T  66V/AIT  S0V/S0T  33V/iGe6T  20V/80T 100 TPEG

Kopolimerler

Sekil 4.13. V/T kopolimerlerinin kivam kayip degerleri

VPEG+TPEG fiziksel karisimli kopolimerlerin ¢imento harcindaki kivam kayip
degerleri gosterilmektedir (Sekil 4.14). V+T fiziksel karisimli kopolimerlerin ¢imento
harcindaki kullanim dozajlarinin V/T kopolimerleriyle birbirleriyle yakin degerlerde
oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde kivam kayip degerleri incelendiginde de yakin
degerler gozlenmektedir. 67V+33T ve 50V+50T oranlarindaki karigimlar en diisiik

kivam kayiplarini saglamaktadir.
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Karnsm kopolimerleri

Sekil 4.14. V+T fiziksel karisimli kopolimerlerin kivam kayip degerleri
4.2.2. Basin¢ dayanim sonuclarinin incelenmesi

Cimento har¢ deneylerinde kiitlece bir kisim ¢imento, {i¢ kisim standart kum
kullanilmistir ve istenilen kivami (25+1 cm) tutturmak i¢in S/C oran1 0,47 degerinde
sabit olacak sekilde ayarlanmistir. Bu degerleri saglayacak sekilde sentezlenen
polimerlerin performanslarina bagli olarak ¢imentoya gore % dozajlari degisim
gostermistir. Kivam kayiplar1 6lgiildiikten sonra 1. giin, 7. giin ve 28. giin basing
dayanimlarini belirlemek i¢in prizma kaliplara alinmis ve kiir havuzunda bekletilmistir

[72, 73].

MPEG tipi referans PC’nin 1, 7 ve 28 giin dayanim sonuglar1 sirasiyla, 18,3, 27,7 ve
34,1 MPa olarak ol¢lilmiistiir.

V/A kopolimerlerinin basing dayanimlar incelendiginde, makromonomerlerin (VPEG
ve APEG tipi PC) 1. giin basing dayanimlarinin kopolimerlerinden daha diisiik oldugu
goriilmektedir. 67/33, 50/50 ve 33/67 oranlarindaki V/A karisimlarmin 28 giinliik
basing dayanim degerleri makromonomerlerin degerlerinden yiiksek ¢ikmistir. En
diisik basing dayanimi 100 VPEG makromonomerinde gozlenmistir. V/A

kopolimerlerinin uyumu basing dayanimi agisindan olumlu olmustur (Sekil 4.15a).
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Sekil 4.15b’de V+A fiziksel karisimli kopolimerlerin basing dayanim degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu goézlenmektedir. V+A fiziksel karisimli kopolimerlerin
basing dayanim degerleri, V/A kopolimerlerinin basin¢g dayanim degerlerine gére daha
disik  bulunmustur. Bu kombinasyonda basing dayanim  degerlerinde

kopolimerizasyonun fiziksel karisima gore daha etkili oldugu gozlenmektedir.

=]1giin ®m7giin ™28 giin
50,0 -

40,0 A

30,0 1

20,0 1

Basin¢ Dayanimi- MPa

10,0

0,0 -
100VPEG 80V/20A 66V/33A 50V/50A 33V/66A 20V/80A 100APEG

(a) VPEG-APEG Kopolimerleri

Sekil 4.15. Basing dayanim degerleri a) V/A kopolimerlerinin ve b) V+A
karigimlariin
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(b) VPEG+APEG fiziksel karisim kopolimerleri

Sekil 4.15.(Devam) Basing dayanim degerleri a) V/A kopolimerlerinin ve b) V+A
karigimlariin

T/A  kopolimerlerinde 28 giinlik en yiiksek basing dayanimi 100 TPEG
makromonomerinde gozlenmektedir. 67/33, 50/50 ve 33/67 oranlarindaki T/A
karisimlarinin basing dayanim degerleri 100 TPEG dayanim degerine yakin ¢ikmuistir.
Genel olarak T/A karigimlarimin basing dayanim degerleri diger kombinasyonlu

kopolimerlerinkinden daha yiiksek bulunmustur (Sekil 4.16a).

Sekil 4.16b’de T+A fiziksel kopolimerlerinin basing dayanim degerlerinde en yiiksek
deger 100 TPEG kopolimerinde elde edilmistir. T/A kopolimerlerinin basing dayanim

degerlerinde gozlenen yiiksek degerler fiziksel karigimlarinda gézlenmemektedir.
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(b) TPEG + APEG fiziksel karisim kopolimerleri

Sekil 4.16. Basing dayanim degerleri a) T/A kopolimerlerinin ve b) T+A
karisimlarinin
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Sekil 4.17°de V/T kopolimerlerinin basing dayanim degerleri gosterilmektedir. Basing
dayanimlarinin en diisiik oldugu karisim kombinasyonu V/T kopolimerleri olmustur.
Tiim kombinasyonlarda en yiiksek basing dayanimi 100 TPEG kopolimerinde
goriilmesine neden olarak; ¢imento tanecigine adsorpsiyon oraninin yiiksek (kullanim

dozaj1 en diisiik) olmasinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

500 - =lgin =7gin =28 gin

&

- 300

2
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&
0.0
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100 -

00 -

IMWFEG BOVIIOT 66VI3IT S0ViS0T J3VieeT 20VIBOT IMTPEG

{a) VPEG-TPEG EKopolimerleri

Sekil 4.17. Basing dayanmim degerleri a) V/T kopolimerlerinin ve b) V+T
karigimlarinin
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Sekil 4.17. (Devam) Basing dayanim degerleri a) V/T kopolimerlerinin ve b) V+T
karisimlariin

Son olarak, V+T fiziksel kopolimerlerinin basing dayanimlarina bakildiginda V/T

kopolimerlerinde oldugu gibi degerler tiim kombinasyonlardakinden diisiik olarak

bulunmustur (Sekil 4.17Db).
4.2.3. Zeta potansiyel dl¢iimleri

Zeta potansiyel 6l¢lim degeri yalnizca sliperakiskanlastiric1 adsorpsiyonuna bagl degil
aynt zamanda soliisyondaki ¢imento kaynakli farkli konsantrasyonlarda bulunan
iyonlarin (Ca*?, SO42) derisimine de bagli olmaktadir [40, 42]. 1 saat boyunca zeta
potansiyel degeri -4,4 mV olarak sabit kalmistir. Kopolimerlerin, dispersiyon
mekanizmasin1 yorumlamak i¢in ¢imento pastasindaki zeta potansiyel Olcliim
degerlerine dozaj miktarlar1 arttirilarak bakilmistir. Dispersiyon mekanizmasinda,
stiperakiskanlastirici ilavesi ile zeta potansiyel degerinde izoelektrik noktasina (0 mV)

dogru artig sterik etkinin etkili oldugunu belirten ¢aligmalar bulunmaktadir [40].

Zaman aralikli zeta potansiyel Ol¢iimlerinde, ¢imento pastasinin hazirlanmasindan

sonraki ilk saatte -4,4 mV'lik baslangic zeta potansiyel degerinde bir degisiklik
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gozlenmemistir. Bu, Ol¢lim esnasinda ilk saatte zeta potansiyelinin yalnizca PC
adsorpsiyonundan etkilenmis oldugu anlamma gelmektedir. Kopolimerler ve
karisimlar igin dispersiyon mekanizmasini arastirmak i¢in ¢imento pastasindaki zeta
potansiyelleri artan dozajlar ile Ol¢lilmiistiir. Kopolimerler ve karigimlarin zeta
potansiyel degerleri, iyi dagilma Ozelliklerini gosteren, sifira yakin noktalardir.
Bununla birlikte, kopolimerler ve karisimlar arasindaki zeta potansiyellerinde 6nemli

bir fark goriilmemistir.

V/A kopolimerlerinde adsorpsiyon oraninin diisiik oldugu yani ¢imento harcinda esit
kivama gelmesi i¢in gerekli olan kullanim dozajinin fazla oldugu karisim oranlarinda
(6rnegin 33V/67A, 50V/50A oranlar1 gibi) zeta potansiyel degerleri yiikselmektedir.
Bu grupta en diisiik zeta potansiyel degeri, 100 VPEG makromonomerinde
goriilmektedir. Hem kivam koruma 6zelligi hem de diisiik kullanim dozaj1 ile bu deger

birbiriyle uyumludur (Sekil 4.18a).

Sekil 4.18b’de V+A fiziksel kopolimerlerinin dozaj artisi ile zeta potansiyel Slgiim
degerlerindeki degisim gosterilmektedir. Fiziksel kopolimerlerinin, kopolimerlerdeki
zeta potansiyel ol¢clim degerlerinin daha diisiik okundugu gozlenmistir. Buna neden
olarak; iki farkli kopolimerin sahip oldugu iyonik gruplarin ve non-polar gruplarin
fazla olmasiyla ¢imento yiizeyine yakin olan stern tabakasi ile kayma tabakasi

arasindaki mesafeyi arttirdigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.18. Zeta potansiyel degerleri a) V/A kopolimerlerinin, b)V+A

karigimlariin

Sekil 4.19a’da T/A kopolimerlerinin 33/67 ve 100 APEG oranlarindaki kopolimerlerin
zeta potansiyel Ol¢lim degerleri artan dozaj yiizdesiyle artis e8ilimi gostermektedir.
100 TPEG makromonomerinin kullanim orani arttik¢a, zeta potansiyel degerinde

izoelektrik noktasina yaklasmaktadir.

73



_6 .
=
= _
: _-__1_-----_—..
S ¢ == =
E T .\_‘
g
a 4
:‘ -
3
N | === 100 TPEG e GGT/33A e SOT/50A
] 33T/66A —8— 100APEG
'] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
] 0,01 0,02 0,03 0,04
Kopolimer Dozaji (M %)
(a)
_s -
- -6
- J
E i
E’ 4
':a —— — F_ _
£ 4 —
8 - .\\‘.
=2 J
g i
=1
N -
-2 1 —8—100 TPEG —#—G6T+33A  —8—SOT+S0A
] 33T+66A ==t 100APEG
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 0.01 0,02 0.03 004
Karisiun Dozaji (M%)
(b)

Sekil 4.19. Zeta potansiyel degerleri a) T/A kopolimerlerinin, b) T+A
karigimlarinin
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T+A fiziksel kopolimerlerinin zeta potansiyel &lgiim degerleri Sekil 4.19b’de
gosterilmektedir. Kopolimerlerinden farkli olarak dozaj artisiyla azalma egilimi
gozlenmektedir. Bu azalis, kivam kaybi ve c¢imento harcindaki kullanim dozaj
yiizdelerinde de gézlenmistir. Ancak genel olarak kopolimerler ile karisimlar arasinda

cok fark gozlenmemistir.

Sekil 4.20a’da V/T kopolimerlerinin artan dozaj yiizdeleri ile zeta potansiyel
degerlerinin  degisimi  gosterilmektedir. VPEG makromonomeri ile TPEG
makromonomerlerinin zeta potansiyel artis degerleri yakin olmakla beraber kivam
kayiplar1 ve ¢imento har¢ deneylerinde esit kivami (2541 cm) tutturmak igin
kullanilan dozaj miktarlar1 da yakin degerlerdedir. Bu durum, yan dal zincirlerinin ve
ana polimer zincirindeki anyonik grup yapilarinin ve yogunluklarinin benzerliginden
kaynaklanmaktadir. Kopolimerlerinde 67/33, 33/67 ve 50/50 oranlarindaki

kopolimerlerinin zeta potansiyel artislar1 yakin degerlerde gozlenmektedir.

Son olarak V+T fiziksel kopolimerlerinin zeta potansiyel Olgiim degerleri
incelendiginde tiim karigim oranlarinda birbirlerine yakin degerler bulunmustur (Sekil
4.20b). Karisim oranlarindaki degisim, zeta potansiyel Olglim degerlerinde ¢ok

farklilik olusturmamustir.
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Sekil 4.20. Zeta potansiyel degerleri a) V/T kopolimerlerin, b)V+T karigimlarin
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda yeni tip TPEG-ko-APEG, TPEG-ko-VPEG ve VPEG-ko-APEG
bazli PC’ler serbest radikalik polimerizasyonla basarili olarak sentezlenmistir. Farkli
oranlardaki makromonomerlerden elde edilen kopolimerler, ayn1 oranlara sahip
fiziksel karigimlarla karakterizasyon ve ¢imento har¢ deneylerinde karsilastirilmistir.
Calismalarda ti¢ farkli tip makromonomerin (VPEG, TPEG ve APEG) yaninda ticari
olarak kullanilan MPEG tipi PC’de kullanilmustir. Ug farkl tipteki makromonomerin,
kopolimerleri 80/20, 67/33, 50/50, 33/67, 20/80 oranlarinda olmak iizere 15 adet
olarak sentezlenmistir. Ayn1 oranlarda fiziksel olarak karisimlar da hazirlanmistir.
Hazirlanan makromonomerlerin, kopolimerlerin ve karisimlarin DSC, *H-NMR, GPC

ve FTIR analizleri yapilmstir.

Bu caligma ile literatiirde ilk defa;

- Farkli uygulamalarda ticari olarak kullanilan {i¢ ana tip PC’nin (APEG, TPEG ve
VPEG) kopolimerleri sentezlenmistir.

- Bu kopolimerlerin farkli oranlarda kullanilmasiyla ¢imento harci tizerindeki etkileri
incelenmistir.

- Kopolimerlerin kullanildigi oranlarda karisimlar hazirlanmis ve onlarin etkileri

karsilastirilmistir.

Calismanin baglangicinda referans receteyi belirlemek amaciyla farkl sicakliklar (80,
85 ve 90°C) ve reaksiyon siireleri (3, 3,5 ve 4saat) kullanilarak polimerizasyonlar
yapilmis ve bu polimerlerin ¢imento harcindaki etkileri incelenmistir. Boylelikle
optimum kosullar belirlenmis, ardindan polimerler bu kosullarda sentezlenmistir.
Sicaklik, siire ve karistirma hizlarinin optimum degerlerini olusturmanin yaninda
makromonomeri, baslatici tipini ve kullanim oranlarini belirlemek i¢in de yaklasik elli

adet 6n deneme yapilmstir.
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Jel gecirgenlik kromotografisi sonuglari, TPEG-ko-APEG, TPEG-ko-VPEG ve
VPEG-ko-APEG kopolimerlerinin TPEG, APEG ve VPEG’in degerleri arasinda
oldugunu gosterirken, en yiiksek molekiil agirliginin TPEG tipi polimerden elde
edildigini ortaya koymaktadir. En diisiik molekiil agirligina sahip kopolimer ise APEG
tipidir. TPEG’in yiiksek molekiil agirliginda olmasi, ¢imento har¢ numunelerinde
yiiksek basing dayanimi ve uzun siire kivam koruma saglamistir. APEG tipi kopolimer
ise diisilk molekiil agirligindan dolay1 ¢imento harcinda sabit kivama getirmek icin
kullanilan dozajin yiiksek olmasina neden olmustur. Diisiik molekil agirlikl
kopolimerlerin ¢imento tanecigine adsorpsiyonlart diisiik bulunmus, dolayisiyla

¢imento harcini sabit kivama getirmek i¢in gereken kullanim dozaj1 yiiksek olmustur.

FTIR ve 'H-NMR spektrumlari, karakteristik fonksiyonel gruplari teyit etmektedir ve

polimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini kanitlamaktadir.

FTIR spektrumlarinda karbonil gruplari, hidrofobik alifatik gruplar ve hidrofilik
oksietilen gruplart gozlenmektedir. Polimerizasyonda kullanilan AA ve MAn

karakteristik pikleri tiim kopolimerlerde gozlenmistir.

DSC analizi ile makronomomerlerde ve kopolimerlerde molekiil agirliginin artmasiyla
erimenin basladigi sicakliklarda diisme gozlenmistir. Bu diisme kopolimerlerde daha
fazla gozlenmektedir. Buna neden olarak polimerizasyondaki AA ve MAn varlig
gorilmektedir. Kopolimerlerdeki kristalin miktari, makromonomerlerdekine gore

daha azdir.

'H-NMR spektrumlarinda, kopolimerlerdeki PEG yan gruplari genis yogunlukta pikler
vermigstir. Piklerin genislemesiyle rezonans kaymalar1 polimerizasyonun oldugunu
gostermektedir. PEG yan gruplarmin teorik olarak bilinen My degerleri, *H-NMR pik

hesaplamalarinda da bulunmustur.

Harglarin dispersiyon, kivam koruma ve basing dayanim 6zellikleri kopolimerler ve
karigimlart karsilastirmak icin incelenmistir. Kopolimerlerin dayanim ve adsorpsiyon
Ozellikleri karisimlarinkinden daha iyi ¢ikarken, karisimlarin kivam koruma 6zellikleri

kopolimerlere gore daha iyi sonug vermistir.
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Kopolimerlerin ve karigimlarin zeta potansiyel degerleri arasinda ¢ok fark
gozlenmemistir. Ancak, kopolimerler ve karisimlarin zeta potansiyel degerlerine gore
VPEG ve TPEG makromonomerlerindeki degerler daha diisiik olarak bulunmustur.
Bu da, c¢imento harcindaki uzun siire kivam koruma ve yiiksek adsorpsiyon

degerleriyle tutarli bulunmustur.

Bu ¢aligsma; karisimlar ve kopolimerlerin TPEG ve MPEG tipi PC’lere alternatif olarak

farkli uygulamalarda kullanilabilir oldugunu gostermektektedir.

Bu calismanin devami niteliginde, ileriye dontik yapilabilecek ¢alismalar kapsaminda
ise;

- Istenilen beton ya da ¢imento harg 6zelliklerinin elde edilmesi adina makromonomer
tipi ve kopolimerdeki kullanim yiizdeleri dikkate alinarak sec¢im yapilmasi
gerekmektedir. Bu secimler yapilirken maliyetlerin yiliksekligi, hammadde ithalatinin
zorlugu 6nem arz edebilmektedir.

- Bu tez calismasinda tek tip molekiil agirliginda makromonomer kullanilmigtir.
Molekiil agirligi farkli olan makromonomerler kullanilarak ¢imentoda adsorpsiyon,
kivam koruma, mekanik 6zellikler incelenebilir.

- Kopolimerlerin ve karigimlarin, ¢imento harci iizerinde incelenen etkileri, farkli
tipteki mineral katki malzemelerine (silis dumani, ugucu kiil, yiiksek firin ciirufu)
sahip beton karisimlarinda da incelenebilir. Ayni zamanda insaat sektoriinde ¢ok
kullanilan yikanmamis agregaya (kil varliginda) sahip beton karigimlarinda da
kopolimerlerin ve fiziksel karigimlarin su kesme, kivam koruma gibi etkileri
degerlendirilebilir.

- Kopolimer sentezinin yani sira terpolimer sentezlenebilir. Ayrica negatif yiiklere ve

uzun yan dallara sahip yerli iiretimi olan makromonomerler {izerinde ¢alisilabilir.
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