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Yeni Nesil Super Akiskanlastiricilarin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Cimento Esasli Yapi
Malzemelerinde Kullanimi

S. Gamze Erzengin', Sabriye Percin Ozkorucuklu?, Kibra Kaya* Gizem Yildirrm?,

Ozet

Farkh molekiler yapilarda silfo-
nat-karboksilat ve polikarboksilat
bazli polimerler sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Stper akis-
kanlastiricilarin ¢imento icerisinde
islevselligini etkileyen adsorpsiyon
miktarlari belirlenerek, farkl poli-
merler icin adsorpsiyon-akiskanlas-
tirma iligkileri kurulmustur. Beto-
nun reolojik davranisinin bilinmesi
karistiriima, tasinma, pompalanma
ve insaat alaninda yerlestirilmesi
acgisindan 6nem tasimaktadir. Bu
kapsamda, sllfonat-karboksilat ve
polikarboksilat bazli polimerlerle
akiskanlastirilmig ¢imento hamur-
larinin reolojik davranislariincelen-
mis, ayrica islenebilirlik ve basing
dayanimi tayini gerceklestirilmistir.
Elde edilen bulgular, kendi grubun-
da uzun polietilen oksit (PEO) yan
zincirlere sahip silfonat-karboksi-
latlarin kisa yan zincirli emsallerine
kiyasla yUksek akiskanlastirma ve
akiskanhgi koruma 6zelligine sahip
oldugunu goéstermistir. Stper akis-
kanlastiricilar karsilastirmali olarak

Synthesis, Characterization of New
Generation Superplasticizers and
Their Applications in Cement-Based
Construction Materials

Sulfonate-carboxylate and polycarboxylate-based polymers
with different molecular structures were synthesized and
characterized. The adsorption amounts, which affect the

functionality of superplasticizers in cement, were determined
and adsorption-flowability relations for different polymers
were established. The rheological behaviour of concrete is
important for mixing, transporting, pumping and handling
in construction site. In this context, rheological behaviours
of cement pastes superplasticized with sulfonate-carboxylates
and polycarboxylates were investigated, workability and
compressive strengths of samples were determined. The
results showed that, sulfonate-carboxylates possessing long
polyethylene oxide (PEO)-chains cause better flowability
and flowability-retaining to pastes than their counterparts
having short side chains. Comparatively, it was determined
that polycarboxylates provide higher performance to cement
systems than sulfonate-carboxylates. For equal workability,
polycarboxylates reduced the water requirement of the
mixture over 20% compared with plain mortar. Even though
polycarboxlates provided higher flowability-retention,
they did not negatively affect the early strengths and also

improved the compressive strengths of the material.

1. GiRIS

Glnlmdizde yap! sektoriinde kali-
teli ve ylksek performansli beton
(YPB) dretimi, Uzerinde arastirma
ve gelistirme calismalari yapiima-
si gerekli olan konulardan birini
olusturmaktadir. Yapi projeleri in-
celendiginde YPB kullanimina olan
ihtiyacin hizla arttigi gortlmekte-
dir. Bu noktada énemli kriterlerden
biri, yiksek mekanik dayanima sa-
hip beton dretimi icin su/cimento
oraninin disurdlmesidir ancak ka-
risim su icerigindeki azalma etkin
siper akiskanlastirici (SA) beton
katkilarinin tercih edilmesini de be-
raberinde getirmektedir [1]. Cimen-
to esash yapi malzemelerini yik-
sek oranda akiskanlastiran (siper
akiskanlastirici) ve yapisi itibariyla
polikarboksilat kimyasina dayanan
yeni nesil katkilar ilk olarak 1980'li
yillarin ortalarinda Japonya'da lre-
tilmeye baslanmistir [2]. Gelenek-
sel ¢cimento siper akiskanlastirici-
larina kiyasla polikarboksilat bazl
katkilar, polimer molekll yapilari
ve polimer molekil agirliklari kolay

incelendiginde, polikarboksilat bazh katkilarin stlfonat-kar-
boksilat bazlilara gore ¢imentolu sistemlere oldukca ylksek
performans sagladiklari belirlenmistir. Cimento harglarina uy-
gulanan deneyler, esit islenebilirlikte katkisiz harglara gore po-
likarboksilat bazli katkilarin karisimin su ihtiyacini %20’lerin
Gzerinde azalttigini, karisimda yiksek oranda kivam koruma
sagladigini ve buna ragmen erken dayanimlari olumsuz etkile-
medigini ayrica, basing dayanimlarini arttirdigini géstermistir.

dedistirilebilen, PEO yan, blok gruplari ve fonksiyonel yapisi-
nin kontrol edilmesiyle farkli 6zellikler kazanan kimyasallardir
[31. Bu 6zellikleri sayesinde yeni nesil sliper akiskanlastirici-
larin, cimento icerisinde mikemmel dagitma kabiliyetinin ve
kararhihginin olmasi, dislik dozlarda kullanimlarinda bile ¢i-
mento hamurunda etkin dagdilmayi saglamasi kacinilmazdir.
Su azaltici katkilar beton karisimlarin su ihtiyacini %10-15 ora-
ninda azaltirken, sliper akiskanlastirici kullaniminda bu durum
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%30-40 seviyelerine kadar ¢ikabilmekte [4], dolayisiyla beton
dayanimi da artmaktadir. Sonuc olarak, beton katki endistri-
sinde bu sinifa dahil stiper akiskanlastiricilarin diinyadaki ge-
reksinimi hizla artmaktadir.

2. SA ICEREN SISTEMLERIN INCELENMESI

2.1. SA Sentezi

Beton Uretiminde stiper akiskanlastirici olarak kullanilabilirli-
§i olan suda ¢ozinen silfonat-karboksilat ve polikarboksilat
bazl polimerler, serbest radikalik polimerizasyon reaksiyon-
lari ile sentezlenmistir. Stlfonat-karboksilat bazli kopolimer
mPEG(M)A-co-AMPS, metoksipolietilen glikol metil eter (met)
akrilat (MPEG(M)A) ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit (AMPS) monomerlerini icermektedir. Polikarboksilat
bazli kopolimerler ise, MPEG(M)A makromonomeri ile tekrar-
layan metakrilik asit (MAA) birimlerinden olugsmaktadir. Asa-
gida Sekil 1 ve Sekil 2'de her iki farkli tire ait SA’larin sentez
reaksiyonlari verilmektedir.
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Sekil 1. Sllfonat-karboksilat bazli stiper akiskanlastiricinin sentezi [5]
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Sekil 2. Polikarboksilat bazli stiper akiskanlastiricinin sentezi

APS initiator

Molekdl yapilari bakimindan tarak-tipi polimerler olarak da
adlandirilan yukaridaki SA'larin, molekll agirliklarinin ve
yapilarinin kolaylkla dedistirilebilmesi nedeniyle cimento
icerisindeki etkileri de farkli olmaktadir. Burada énemli olan
konu, polimer ana omurgasini olusturan birimlerin elektros-
tatik ylk degeriile yan zincirleri olusturan makromonomerin
polimerdeki ylizdesel orani ve molekil agirhgidir. Tablo 1'de
¢cimento hamuru ve ¢imento harglarinda kullanilmak Gzere
sentezlenen SA'larin yapisal 6zellikleri yer almaktadir.

Tablo 1. SA'larin yapisal 6zellikleri

SA kodu Kopolimer Yan zincir molekiil agirhigi (M )
SA-1-A | mPEG(M)A-co-AMPS 950
SA-1-B | mPEG(M)A-co-AMPS 2000
SA-2-A | mPEG(M)A-co-MAA 950
SA-2-B | mPEG(M)A-co-MAA 2000
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2.2. Deney Yontemleri

Cimento ylzeyine adsorplanan SA'larin miktari Toplam Or-
ganik Karbon (TOC) analizleri ile belirlenmistir. Bu amacgla
kiitlece %0,2 kati kopolimer kitlesine denk gelen kopoli-
mer ¢6zeltisi su icerisinde ¢ozllerek, 0,30 su/cimento (s/¢)
oraninda ¢imento hamurlari hazirlanmistir. Burada secilen
polimer kitlesi ve s/¢ orani Yamada ve ekibinin [6] ¢alisma-
sindan alinmistir. Karisim santrifdj tlplerine alinarak 4000
rpm Uzerinde 1 dakika santrifijlenmistir. Tip icinde kati ki-
sim Uzerinde kalan slipernatant bir enjektor yardimiyla alin-
mistir. Cimento ylizeyinde adsorplanan SA miktari, orijinal
SA ¢ozeltisi ve kati kisim Uzerinde kalan slipernatantin TOC
analizleri sonucu elde edilen sayisal de@erlerin farkindan be-
lirlenmistir.

Gimento hamuru ve harcinin hazirlanmasinda CEM | 42,5 R
Portland ¢cimentosu kullaniimigtir. SA'lar ile akigskanlastirilan
¢imento hamurlarinin reolojik davranisi, Anton Paar MCR52
reometrede gerceklestirilen dlgiimler sonucunda elde edilen
akis egrileri ile incelenmistir. Burada, 0,1-100 s kayma hizi
arahdinda alinan veriler RheoCompassl1.11 yazilimi ile Bing-
ham modeli uyarinca analiz edilerek, reolojik parametreler
(esik kayma gerilmesi-1) ve plastik viskozite-y ) belirlenmistir.

Cimento harglarinin islenebilirliginin tayininde TS EN 1015-3'e
[71 bagl kalinarak yayilma tablasinda deneyler yirttiimus-
tar. Bu amacla, 0,5 s/¢ oraninda referans (katkisiz) ve % 0,2
(cimento kltlesine gére) SA dozunda harglar hazirlanmis,
SA'larin harglarin islenebilirligine ve zamana bagh (2 saat)
kivamin korunmasina olan etkileri belirlenmistir.

SA’lar ile akiskanlastiriimig ¢cimento harglarinin 7 ve 28 glnlik
basin¢ dayanimlari TS EN 196-1 [8] Standardi'na gore test edil-
mis, SA yapisinin ¢cimento harcinin mekanik dayanimi izerin-
deki etkileri tayin edilmistir. Ayrca, referans harca ait mekanik
dayanimlar da belirlenerek karsilastirmalar yapiimistir.

3. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

3.1. SA'larin Karakterizasyonu

Slper akiskanlastiricilarin yapisal karakterizasyonu Fourier
Do6nlstimli Infrared Spektrofotometre (FTIR) ile KBr hap tek-
nigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapisal karakterizasyonu
temsil etmesi bakimindan sadece silfonat-karboksilat bazh
kopolimerin FTIR spektrumu Sekil 3'te sunulmaktadir. Burada,
makromonomere (MPEG(M)A) ait alken C-H bantlarinin kaybol-
masi ve ayrica N-H, S-O ve S=0 gerilme bantlarinin ortaya ¢ik-
mas! kopolimer yapisinin olustugunu acik¢a gdstermektedir.

Yer kisitlamasindan dolayi sunulamayan polikarboksilat bazli
kopolimer ve monomerlerin FTIR spektrumlarinda ise, 3200
cm? ve 2980 cm? civarinda O-H ve C-H gerilme bandlarina
ait pikler, 1580 cm™ civarinda tekrarlayan MAA ve mPEG(M)
A birimlerindeki C=0 grubuna ait pik, 1405 cm’de C-H egilme
bandi ve 1130 cm™de mPEG(M)A'daki eter (C-O-C) grubuna ait
karakteristik band gdzlenmistir.
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Sekil 3. Silfonat-karboksilat bazl kopolimerin FTIR spektrumu [5]

SA'larin sayica ortalama molekil adirliklari (M), kitlece
ortalama molekil agirliklari (M ) ve heterojenlik indeksleri
(PDI=M,_/M,), su bazli Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)
ile belirlenmistir. Tablo 2'den goriilecedi lzere, polikarbok-
silat bazh SA'larin (SA-2-A ve SA-2-B) yan zincir uzunlugu
arttikca molekll agirhi§i artarken, silfonat-karboksilat bazl
olanlarda tam tersi bir durum s&z konusu olmustur. Kopoli-
merlerin heterojenlik indeksleri, polimer molekdl agirligina
bagl es polimer molekil agirhdi oranini temsil eden bir de-
gerdir. Heterojenlik indeksinin 1'e esit olmasi polimer iceri-
sinde sadece tek bir molekll uzunlugunun yer aldigini ifade
etmektedir [2]. Tablo 2'den de goriilecedi Uzere, kopolimer
yan zincir uzunlugunun degismesiyle stiper akiskanlastirici-
larin heterojenlik indeksleri de bir miktar farkhlagsmaktadir.

Tablo 2. SA'larin molekil agirliklari ve heterojenlik (PDI) indeksleri

SA M, (g/mol) M, (g/mol) PDI
SA-T-A 93.546 331150 35
SA-1-B 75.146 159.690 2.
SA-2-A 17.376 59.078 34
SA-2-B 26.640 82.584 3

3.2. Cimento Hamurlarinin Reolojik Davranislari

Cimento hamurlarinin reolojik davranisinin belirlenmesi
amaciyla 6lgiimler gerceklestiriimis ve “Bingham modeli”
uyarinca reolojik parametreler (esik kayma gerilmesi-1, ve
plastik viskozite-pp) belirlenmistir. Stlfonat-karboksilat bazli
SA’larin hamurlari akiskanlastirma orani polikarboksilat bazli
emsallerine g6re dislk oldugundan, karisimin s/¢ orani 0,35
olarak tercih edilmistir. Bu oran, diger grupta 0,31 olarak kul-
laniimistir. Sekil 4'te, referans (katkisiz) hamurla karsilasti-
rildiginda silfonat-karboksilatlarla (cimento kiitlesine goére
%0,2 SA) hazirlanan hamurlarin daha yiksek akiskanliga
sahip oldugu gorilmektedir. Reolojik parametreler acisindan
dederlendirildiginde (Sekil 5), bu SA’larin hamurlarin esik
kayma gerilmesini zamana bagh olarak distrdigu belirlen-
mistir. Plastik viskozitelerde ise, kisa yan zincirlere sahip SA
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hamura referanstan daha disik plastik viskozite saglarken,
bu durum uzun yan zincirli SA iceren hamurlarda zit olarak
gerceklesmistir. Uzun yan zincirlere sahip silfonat-karboksi-
latlarin disik molekil agirliklari nedeniyle, cimento tanecik-
lerini dagitma etkileri kisa yan zincirli emsallerine goére daha
az etkin olmakta dolayisiyla plastik viskozite artmaktadir.
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Sekil 4. Silfonat-karboksilat bazli SA iceren ¢cimento hamurlarinin
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Sekil 5. Silfonat-karboksilat bazli SA'larin zamana bagl reolojik
parametrelere etkileri



Polikarboksilat bazli SA (%0,2) iceren hamurlarla gercek-
lestirilen reolojik 6lgiim sonuglari Sekil 6 ve Sekil 7'de yer
almaktadir. Bu SA'lar ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin
akis egrileri, referans hamurun katiligina bagli olarak 6l¢cim
sonuclarinin tutarsizhgindan dolayr sadece kendi icinde
kiyaslanmistir. Sekil 6'da uzun yan zincirlere sahip poli-
karboksilat bazli SA'larin kisa yan zincirli emsaline kiyasla
sistemi daha iyi akiskanlastirdigi gorilmektedir. Bu durum,
uzun yan zincirli SA'larin daha yiksek sterik engelleme gi-
clyle cimento taneciklerini dagitmasiyla aciklanabilir.
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Sekil 6. Polikarboksilat bazli SA iceren ¢cimento hamurlarinin
akis edrileri

Sekil 7'de polikarboksilat bazli SA'lar ile hazirlanan érnekle-
rin esik kayma gerilmesi ve plastik viskozitelerinin zamana
bagl degisimleri yer almaktadir. Hidratasyonun ilk dakika-
larinda drneklerin esik kayma gerilmesindeki farklar belir-
gin degilken, dzellikle 60 dakika sonunda uzun yan zincirli
SA'larin kayma esiginin azalisinda daha etkili oldugu gd-
ralmastdr. Benzer durum, hamurlarin plastik viskozite-za-
man grafiginde de elde edilmistir. Uzun yan zincirlere sahip
SA'nin yliksek dagitma etkisine bagli olarak sistemi daha iyi
akiskanlastirdigi ve zamana bagl olarak plastik viskoziteyi
azalttigi belirlenmistir.
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Sekil 7. Polikarboksilat bazli SA’larin zamana bagl reolojik para-
metrelere etkileri

3.3. Harglarda SA Adsorpsiyonu-Akiskanlik
(islenebilirlik) iliskileri

Stper akiskanlastirilarin ¢cimento taneciklerini etkin dagi-
tabilmesi icin ¢cimento ylizeyine adsorplanmasi gerekmek-
tedir. Sentezlenen SA’lar ¢imento hidratasyon Grinl olan
etrenjit Uzerine adsorplanirlar. Burada 6nemli olan 6zellik,
kopolimer ana zincirinin (omurgasinin) yiksek anyonik yike
sahip olmasiyla pozitif yikli ¢imento ylzeyine tutunmasi-
dir. Literatlirde, etkin SA adsorpsiyonu icin ¢cimentoda yUk-
sek pozitif zeta potansiyelinin gerekliligi ifade edilmistir [9].
Bir diger calismada, ylksek miktarda SA'nin ¢imentonun
C,S ve C,S’e (negatif zeta potansiyeline sahip) kiyasla C,A
ve C,AF (pozitif zeta potansiyeline sahip) bilesenleri ylzeyi-
ne adsorplandidi belirtilmistir [10]. SGIfonat-karboksilat ya-
pisindaki AMPS ve polikarboksilat yapisindaki MAA anyonik
ylik yodunlugu nedeniyle ¢imento tanelerine adsorplanan
molekdldir. Bu SA'lardaki anyonik gruplardan kaynaklanan
elektrostatik itme kuvvetlerinin cimento tanelerini dagitma
etkisi yaninda, yan zincirlerden kaynaklanan sterik engel
kuvvetlerinin ¢cimento taneciklerini daha baskin bir sekilde
birbirinden ayirdigi ifade edilebilir. Sekil 8'de harglarin za-
mana bagli yayilma dederleri yer almaktadir. Polikarboksi-
lat iceren harglarin, siilfonat-karboksilat icerenlere kiyasla
daha ylksek akiskanlk ozelligi sergiledigi gortlmistir, bu-
nun temel nedeni ise kopolimer ana zincirinin yapisal fark-
hgidir. SA'lar ile akiskanlastirilan harglarin zamana bagl
islenebilirliginin korunmasinda ise, islenebilirlik sonuclari-
nin aksine silfonat-karboksilatlarin daha iyi oldugu belir-
lenmistir.
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Sekil 8. SA (% 0,2) iceren cimento harglarinin zamana bagh isle-
nebilirligi

Farkli tirdeki SA'larin ¢imento harglarindaki performans
karsilastirmasi Sekil 9'da yer almaktadir. Her iki tire ait ko-
polimerlerin etkinligi, harclarin referansa goére belirlenen ya-
yilma artislarinin ¢cimento ylzeyine adsorplanma ylzdesine
oranlanmasiyla hesaplanmistir. Burada en etkili SA'nin, uzun
yan zincirlere sahip polikarboksilat bazh SA oldudu goriil-
mektedir. Performans siralamasini kisa yan zincirli polikar-
boksilat, uzun yan zincirli silfonat-karboksilat ve kisa yan
zincirli stilfonat-karboksilat izlemektedir.
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Sekil 9. Farkh tirdeki SA'larin performans karsilastirmasi
3.4. SA iceren Harclarin Mekanik Dayanimi

Super akiskanlastiricilar, betona yiksek islenebilirlik kazan-
diran, bunun yanisira karisimin su ihtiyacini da azaltan ve so-
nucta malzemenin dayanimina olumlu katkilar saglayan kim-
yasallardir. Sekil 10'da farkh tirdeki SA’larin harclarin 7. ve
28. glinde basing¢ dayanimina etkileri sunulmaktadir. Burada,
referans harcla esit islenebilirlikte SA (%0,2) iceren harclar
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hazirlanmistir. Sonucta, SA-2-B sistemi akigkanlastirma ba-
kimindan en etkili SA olmasina ragmen, harglarin dayanimi-
na en ylksek katkiyi SA-2-A saglamistir. Farkh ttrdeki SA'lar
karsilastirildiginda, polikarboksilatlarin ylksek akiskanlas-
tirma ve karisim suyunu indirgeme 0zelligine bagli olarak,
har¢ dayanimini da olumlu yénde arttiran (28. glinde ref.'a
gore % 37,3) bir siper akiskanlastirici oldugu belirlenmistir.
Ayrica, sentezlenen tim SA'larin harclarin erken dayanimlari
Uzerinde olumsuz etkiye neden olmadigi elde edilen bir diger
bulgudur.
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Sekil 10. Farkli tlirdeki SA'larin harglarin dayanimina etkileri

3.5. Genel Sonuclar ve Degerlendirme

Farkli molekiler yapilarda sentezlenen siper akiskanlastiri-
cilarin ¢cimento hamur ve harclarindaki etkileri adsorpsiyon,
islenebilirlik, reolojik davranis ve mekanik dayanim &zellikleri
acisindan incelenmistir. Stlfonat-karboksilat ve polikarbok-
silat bazl kopolimerlerin ¢cimento esasli sistemlerin islenebi-
lirligini ve akiskanhgini iyilestirdigi, sézkonusu sistemlerde
siper akiskanlastirici ve yliksek oranda su azaltici katki ola-
rak kullanilabilirligi oldugu gosterilmistir. Her iki grup birlikte
incelendiginde polikarboksilat bazli SA'larin hem islenebilir-
lik hem de mekanik dayanim anlaminda sisteme daha Ustin
katkilar sagladigi belirlenmistir. Sentezlenen SA'lar cimento-
nun priz slresini bir miktar uzatabilmektedir ancak deney-
lerden elde edilen bulgular bu SA'larin malzemenin erken
dayanimina olumsuz etkileri olmadigi yonindedir. 213M373
No.lu proje kapsaminda gerceklestirilen ancak bu calisma-
da kisitlamalar dolayisiyla aktarilamayan bir diger bulgu da,
Ozellikle polikarboksilat bazli kopolimerlerin karisim suyunu
%?20-25'in lzerinde indirgeyebilme yetenedidir. Sonuc ola-
rak ylrutilen calismanin, gelecekte gelismis 6zelliklere sahip
yliksek performansli yeni polimerlerin molekiler tasarimina
da katkilari olacagi disinilmektedir.



Tesekkiir

Bu calisma “Yeni Ozelliklere Sahip Polikarboksilat Bazli Siipe-
rakiskanlastirici Sentezi ve Cimento iceren Sistemlerdeki isle-
nebilirlik ve Reolojik Etkilerinin Belirlenmesi” baslikli projenin
bir boliminli kapsamaktadir ve yazarlar Tlrkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumuna (TUBITAK) 213M373 projesine
sagladiklari finansal destekten 6tiirt tesekkiir ederler.
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