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NANO SELULOZ MALZEMELERIN
CIMENTO ESASLI SISTEMLERDE KULLANIMI*

Nabi YUZER', Didem OKTAY?

Ozet

Nano malzemeler, malzeme 0ozellikle-
rini gelistirmek icin cesitli alanlarda
kullaniimaktadir. Cevre dostu nano

Used of Nano Cellulose
Materials
in Cement-Based Systems

nano malzemelerin, gelismis ¢imento
kompozitlerinin taze ve sertlestirilmis
haldeki performanslarini, dayaniklilk-
larini ve surdurulebilirliklerini gelistir-

malzemeler de c¢imento esash sis-

mek icin kullaniimasi dnerilmektedir
[2,3]. Cimento ve betondaki nano

Nanomaterials arc used in various fields to

temlerde yaygin olarak kullaniimaya
baslanmistir. Organik bir polimer olan
selliloz; hem dogal kaynaklardan hem
de tarim atiklarindan elde edilebilen
dinya Uzerinde en yaygin bulunan,
srdirdlebilir ham madde kaynakla-
rindandir. Son vyillarda artan cevresel
kaygilar ile birlikte dislk karbon ayak
izine sahip sellloz liflerin farkli uygqu-
lamalarda kullanimi hizla artmistir.
Seluloz igerikli malzemelerin ¢imento
esasli har¢ ve betonlarda kullaniminin
bu malzemelerin mekanik dzelliklerini
iyilestirdigi yapilan calismalarla ortaya
konmustur. Bu ¢alisma kapsaminda;
nano seliiloz malzeme (NSM) ilavesinin

enhance material properties. Ecofriendly nano-
materials have been widely used in cement-based
systems, as well. Cellulose, an organic polymer;
it is one of the most common and sustainable raw
material resources in the world, which can be
obtained from both natural resources and agricul-
tural wastes. In recent years, with increasing envi-
ronmental concerns, the use of cellulose fibers with
low carbon footprint in different applications has
increased rapidly. Studies have shown that the use
of cellulose-containing materials in cement-based
mortars and concretes improves the mechanical
properties of these materials. Within the scope of
this paper; studies about the rheological, physical,
mechanical, morphologic and durability properties
of cement-based composites incorporated with
nano cellulose materials will be compiled and the

results will be examined.

teknoloji uygulamalari, erken ve ileri-
ki yas oOzelliklerini birlikte iyilestirebil-
mektedir [4].

Nano-silika [5,6], nano-TiO, [7,8] ve
karbon nanotlpler (CNT'ler) [9,10]
gibi  nano malzemeler, c¢imento
esasli malzemelerde yaygin olarak
kullaniimaktadir ancak, toplumumu-
zun gelismesiyle birlikte, arastirmaci-
lar yenilenebilir ve strdirdlebilir nano
malzemelere giderek daha fazla ilgi
gbstermektedir. Biyopolimerler olarak
da bilinen cevre dostu katki maddele-
rinin ilavesi ve/veya bu katki malzeme-
lerinin modifikasyonu ile yeni drinler

¢imento esasli kompozitlerin reolojik,

fiziksel, mekanik, morfolojik ve dayanikhlik 6zellikleri Gzeri-
ne etkileri hakkinda yapilan calismalar derlenerek sonuglari
irdelenecektir.

1. GIRIS

Nano teknoloji, ginimizde bilim ve teknolojinin en hizl
gelisen disiplinlerarasi sektorlerinden biridir. Fizik, kimya,
biyoloji, malzeme muhendisligi ve biyo mihendislikle ilgili
konulari icermektedir. En az bir boyutu 100 nm'den kiiclk
olan malzemeler nano malzeme olarak ifade edilmektedir [1].
Yapi malzemelerinin kimyasal olarak modifiye edilmesi igin
nano malzeme teknolojisi insaat mihendisliginde, 6zellikle
de yap! kimyasallarinda kullaniimaktadir. Nano teknoloji ve

elde edilmesine ydnelik calismalara
oncelik verilmektedir.

Son yillarda artan cevresel kaygilar ile birlikte distk karbon
ayak izine sahip sellloz malzemelerin farkl uygulamalarda
kullanimi hizla artmistir. insaat sektériinde de &n plana ¢I-
kan nano sellloz malzemeler (NSM), kompozitlerde takviye
malzemesi olarak kullanimlari nedeniyle ilgi cekmektedir [11].
Biyobozunurluk, disik maliyet, geri dénistdrilebilirlik gibi
olumlu 6zelliklere sahip olmalari ve disiik yodunluk, yiksek
sertlik, tokluk ve dayanima sahip kompozit Uretilebilmesini
saglamalarinin yaninda [12], hidrofobik veya hidrofilik karak-
ter dedistirilebildigi icin ylzeyi kolayca modifiye de edilebi-
len selliloz malzemeler birgok uygulama alaninda ilgi cekme-
ye devam etmektedir [13] (Sekil 1).
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Sekil 1. Sellloz sentezleme agsamalari ve uygulama alanlari

2. NANO SELULOZ MALZEMELER

Seliiloz; yaklasik 1,5x10% tonluk biyokditle ile diinya Gzerinde
en yaygin bulunan, tiikenmez organik polimer olan bir ham
madde kaynagidir [13]. Bitkilerin dnemli bir bileseni olup ve
D-glikoz yapi taslarindan olusan tekrarlanan zincirler iceren
sellloz [14], elastisiste moduli 130 GPa ve ¢cekme dayanimi
1 GPa civarinda oldugundan oladanisti mekanik 6zelliklere
sahiptir [15].

Dodal kaynaklardan elde edilen seliiloz yapilar; fiberlerin en/
boy orani, morfolojisi, boyutlari, kristallik derecesi gibi 6zel-
liklerine gére farkli sekillerde isimlendirilmektedir. Boyut ve
morfolojilerine gdre seliiloz; selliloz mikrofibril-SMF (MFC:
micro fibrillated cellulose), sellloz mikrokristal-SMK (MCC:
micro crystalline cellulose), nanofibril sellloz-SNF (NFC:
nano fibrillated cellulose) ve nanokristalin seliiloz-SNK (NCC:
nano crystalline cellulose) olarak siniflandirilabilmektedir.

Cimentolu malzemelerde, baslica dort farkh tip selliloz mal-
zeme kullaniimaktadir. Bunlar; selliloz nano kristal (SNK),
seliiloz nano lif (SNL), bakteriyel nano seliiloz (BNS) ve se-
liloz filament (SF)'dir [17,18]. SNK, SNL ve SF bitkilerden
elde edilirken, BNS ise bakterilerden elde edilir. Her ne ka-
dar bu nano selilozlar kokenleri bakimindan farkli olsalar da
izolasyon yoéntemleri, disiik yogunluk, bliyik en-boy orani,
yUksek mukavemet gibi bazi benzerliklere sahiptir ve yliksek
ylzey alani vb. 6zelliklerine sahiptir [19-25]. Ayrica, hidrofilik
Ozellikte olan nano seliilozlarin bldyidk miktarlarda ylzeyle-
rinde hidroksil gruplari bulunur ve ¢imentolu malzemelerle
karistirilirken bir miktar su emebilir.

2.1. Seliiloz Nano Kristal (SNK)

SNK, genellikle makroskobik seliilozik esash fiberlerin temel
bilesenidir ve sellilozik malzemenin (pamuk, odun pulpu vb.)
glclU bir mineral asitle (H,SO,, HCI, H,PO,, HBr, vb.) hidroli-
ziyle elde edilmektedir. Bu islem, polisakkarit zincirlerindeki
glikosidik baglari hidrolize ederek ayni anda sillfasyon ve ok-
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sidasyon gibi ylizey dedgisikliklerine yol acar. Negatif zeta po-
tansiyeli gibi SNK o6zelliklerinin cogu, ylzey islevsellestirme-
sinden kaynaklanmaktadir. islem parametreleri (reaksiyon
sicakligi ve siresi) ile kristallik, termal stabilite vb. gibi nihai
Urln 6zellikleri arasinda her zaman bir denge vardir ve bu
durum, malzemenin ¢esitli uygulamalarda kullanimini belir-
lemektedir [26]. DUslk agirhk, strddrilebilirlik, nano dlcekli
olmasi ve farkli morfolojik yapilar sunmasindan dolayi bir¢ok
uygulamada tercih edilmektedir. %100 seliiloz yapisindan
olusan SNK'nin rijit cubuk genisligi 5-70 nm olup, yiksek kris-
tallik ve ylizey alanina sahiptir (Sekil 2) [27]. Boyut, morfoloji
ve kristallik derecesinin dediskenligi selllozik malzemenin
kaynadgina ve kullanilan deneysel tekniklere bagh olmaktadir
[28]. Nanokristal Uretiminde, sellloz icerigi acisindan linter
(%88-96); sisal (%67-78), muz kabugu (%54-64,4), seker
kamist (%44,9-45), bambu (%41,8-54,0) gibi sik kullanilan
diger dogal fiberlerden daha ilgi cekici &zelliklere sahiptir
[29].

CNC yiksek kristallik, nispeten ylksek en-boy orani (10-100),
ylksek termal kararhlik (300°C'ye kadar), distk yogunluk
(~1,6 g/cm?3), dislk termal genlesme katsayisi (~1 ppm/K), ge-
nis ylzey alani, yliksek cekme dayanimi (~7,5 GPa) ve ylksek
cekme modull (en fazla 170 GPa) gibi bazi benzersiz 6zellikle-
re sahiptir. Bununla birlikte, ylizeyinde bulunan kolay erisile-
bilir hidroksil gruplari sayesinde kolayca islevsellestirilebilir
[23-25, 301.

Sekil 2. a) Toz SNK, b) SNK SEM goriintlsd, ¢) SNK TEM gorintisi
[31]

2.2. Seliiloz Nano Lif (SNL)

Selllozik biyokitlelerden elde edilen SNLlerin genislikleri
100-140 nm arasinda olurken, uzunluklari ise 3000 nm'ye
kadar ulagmaktadir. SNK ile kiyaslandiginda kristalinite dere-
celeri diistktlr ve daha amorf bir yapiya sahiptir [32]. Sekil,
boyut ve bilesim bakimindan farkhlik gésterir. SNL, TEMPO
aracili oksidasyon, ¢ok gecisli yliksek basingli homojenizas-
yon, enzimatik hidroliz ve dogrudan mekanik fibrilasyon yon-
temleriile Uretilebilir (Sekil 3) [33-35].

Kaplama, otomobil ve yapi malzemeleri, saglik ve katki mad-
desi Uretimi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilan SNL yiksek
6zqgll ylzey alani, mukavemeti, en boy orani; boyutsal
kararlihdi, kimyasal islevselli§i, termal kararliigi ve optik



Ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir [11]. SNL'nin yUksek yo-
gunlu@a sahip olusu, elektriksel iletkenligini de dislirdigin-
den dielektrik malzeme olarak kullanima uygundur [36].

Sekil 3. SNL'nin kaynagindan elde edilis asamalari [37]

2.3. Bakteriyel Nano Seliiloz (BNS)

Bakteriyel nano seliiloz (BNC), Acetobacter, Achromobacter,
Aerobacter ve Agrobacterium vb. gibi birgok bakteri cinsin-
den dretilebilir. En yaygin kullanilan bakteri tird, daha énce
Acetobacter xylinum olarak bilinen gram-negatif bakteri,
Gluconacetobacter xylinusdur [38,39]. Bakteri tiriine ve kil-
tir ortamina bagl olarak degiskenlik gdsterebilen BNS'nin
yapisi Sekil 4.a'da verilmistir. Bakteriyel seliiloz Gretimi, fer-
mantasyon ve saflastirma olmak Uzere iki dnemli slrecten
olugsmaktadir. Fermantasyon islemi sirasinda, mikroorga-
nizmalar ortamda serbest¢e hareket edebilir ya da oldukga
sismis bir jel yapisina yol acan seliloz liflere tutunabilir [40].

Nano boyutlu bakteriyel seliilozun dodal liflerin ylzeyi Gzeri-
ne tutturulmasi, lif ylizeylerini modifiye etmek icin lif-matris
ara ylizeyini degistiren yeni bir islevsel yontemdir. Bu yon-
temde, suyu BNC ¢dzeltisinde absorbe etmek i¢in boyunca
dogal lifin su emme kapasitesinden faydalanir. BNS, %90'a
varan kristallik derecesi ile ylksek kristalli nano boyutlu bir
seltlozdur. Bu kristal yapi daha yUksek Elastisite modilu de-
gerinin elde edilmesini saglar. Teorik olarak 160 GPa'a kadar
cikabilen Elastisite modulu 114 GPa olarak hesaplanmistir
[41].

2.4. Seliiloz Filament

Sellloz filament (SF) herhangi bir kimyasal yontem veya
kimyasal madde olmadan, mekanik olarak islenmis bir seli-
lozik liftir. SF'nin morfolojisi Sekil 4.b'de verilmistir. SF yak-
lasik 100-2000 nm uzunlugunda ve 30-400 nm capindadir
[22]. SNL'ye benzer bir yapiya sahip olmakla birlikte, narinligi
Onemli dl¢lide daha yuksektir (100-1000).
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Sekil 4. a) Bakteriyel selliloz SEM gdérintisu, b) Sellloz filament
SEM gdérintisi [42]

3. NANO SELULOZUN CIMENTO ESASLI
MALZEMELERE ETKILERI

Nano sellloz malzemelerin ¢cimento matrisine ilavesi ile ¢i-
mento esasli kompozitlerin performansinin iyilestirilmesi ve
daha slrddrilebilir bir yapi malzemesi elde edilmesi hedef-
lenmektedir. Arastirmacilar i¢in yeni bir ¢calisma konusu olan
nano selliloz malzemelerin ¢cimento esasli malzemelerde kul-
lanimi ile ilgili cahigsmalar 2010 yilindan bu yana yayimlanma-
ya baslanmistir [43].

NSM; nano o6lgekli olmalari, morfolojileri, islevsellik saglayan
reaktif ylzeyleri ve ylksek 6zgll ylizey alanlari sayesinde ¢i-
mento esasl kompozit malzemelerde genis bir triin yelpaze-
sinde uygulama potansiyeli saglamaktadir [17]. Genel olarak
takviye olarak kabul edilen NSM ayni zamanda ¢imento pas-
tasinin hidratasyonunu, i¢ yapisini ve ozelliklerini degistirir
[44,45]. Genel olarak ¢ok dusik oranlarda kullanilan NSM,
cimento agirhdinin ve/veya hacminin %0,01 ila %4'l oranin-
da harca veya betona ilave edilerek kullanilabilir. Kuru toz
halinde olan NSM genellikle bir 6n isleme tabi tutularak suda
dagitildiktan sonra karisima ilave edilmektedir. NSM'nin suda
dagitilmasi icin mekanik karistirici, ultrasonik banyo ve man-
yetik karistirici gibi ydontemler tek veya bir arada kullaniimak-
tadir [43]. Cok ince taneli olan nano malzemelerin ¢cimento
matrisi icerisinde homojen olarak dagilmasi malzeme
performansini etkileyen en 6nemli parametredir.

Nano seliiloz malzemelerin cimento esasli malzemelerin
taze, reolojik, fiziksel, mekanik, i¢ yapi ve dayanikllik &zellik-
lerine etkileri asagida detayli olarak aciklanmistir.

3.1. Taze Hal Ozellikleri

Nano malzemeler, ¢cok ince tane yapilari ve yliksek 6zgul yi-
zey alanlari nedeniyle ¢cimento esasli kompozitlerin kivam ve
priz siresi gibi taze hal 6zelliklerini 6nemli 6lclide etkiledikleri
bilinmektedir. SNK'nin cimento hacminin %0,1 - %1'i aralifin-
da ilavesi ile harcin birim hacim agirhgr %0,1 SNK ilavesinde
en ylksek degerine ¢ikmis, artan SNK orani ile de giderek
azalmistir [46]. Yiiksek oranda SNK kullanimi tanelerin topak-
lanmasina yol agmaktadir. Topaklanan taneler su molekdlle-
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rini bir arada tutar ve yUksek kapiler bosluklara neden olan
havayi hapsetmektedir. Bu nedenle SNK oraninin artmasi ile
goriandr yogunluk degeri azalmaktadir. Fan vd.'nin yaptiklari
calismada cimento agirliginin %0,1'den daha az oranda SNK
ilavesinin referans serilere kiyasla harclarin akig dzelliklerini
dedistirmedigi ancak bu oran %0,3'ten daha fazla oldugunda
islenebilmenin 6nemli 6l¢lide azaldigini vurgulamislardir [47].

Buna ek olarak, hidrofilik yapisi sayesinde ylksek oranda su
emebilen SNL ilavesinin artmasi ¢cimento esasli malzemelerin
islenebilirligini dislirmektedir [20, 48, 49]. Kolour vd. yaptik-
lari calismada her %0,05'lik SNL ilavesinin ¢cimento pastasinin
akisini yaklasik olarak %15 azalttigini belirlemislerdir [49].

NSM ilavesinin priz stresine etkisini arastiran sinirli sayida-
ki calismadan biri olan Hisseine vd.'nin yaptiklari calismada
artan SL ilavesine paralel olarak (%0,1, %0,15 ve %0,2) priz
stresinin de uzadigini vurgulamislardir [22].

3.2. Reolojik Ozellikler

Esik kayma gerilmesi ve plastik viskozite ¢imento esasli mal-
zemeler icin kullanilan temel reolojik parametrelerdir. Harg ve
betonun kivam &zellikleri yaygin olarak yayilma testi ile belir-
lenir. Taze hal 6zellikleri ile dogrudan iliskili olan reolojik para-
metrelerin belirlenmesi ile malzemenin akig 6zellikleri incelen-
mektedir. Esik kayma gerilmesi, bir malzemenin akisa gegcmesi
icin gerekli olan minimum gerilme degerini ifade eder [Ding vd.
grout makale]. Bir akigkanin sekil-bicim dedgisikligine ya da kat-
manlarinin birbirine gore bagil hareketine karsi direnci ise vis-
kozite olarak tanimlanir. NSM'nin ¢cimento matrisi icerisindeki
dagilimlari reolojik 6zellikleri dogrudan etkilemektedir ancak
genel olarak NSM ilave edilen cimento esasli kompozitlerin re-
olojik élglimlerde kayma-incelmesi (shear thinning) davranisi
gosterdigi belirlenmistir [44,50,51].

Montes vd. [50] yaptiklari ¢calismada distk oranda <%0,2)
kullanilan SNK'nin su azaltici katki gibi calisarak esik kayma
gerilmesini %54'e varan oranlarda azalttigini, ancak yiksek
oranda (>%0,5) SNK miktarinin viskozite diizenleyici gibi dav-
randiini ve esik kayma gerilmesini arttirdigini belirlemistir.
Cao vd. [51] calismalarinda ise %1,35 oraninda SNK ilavesi
kritik deger olarak belirlenmistir. Bu oranin altindaki SNK
miktarlarinda esik kayma gerilmelerinde artis gozlemlenme-
mistir. Kullanilan ¢imento tipi ve su/¢imento orani SNK'nin
dagilimini etkiledigi icin farkh calismalarda farkh oranlar
Onerilmektedir. CEM V tipi ¢imento ile sabit su/¢cimento ora-
ni (0,35) ile Uretilen ¢cimento pastalarinin artan SNK oranina
karsilik gelen esik kayma gerilmeleri Sekil 5.a'da verilmistir.
Burada %0,3'e kadar olan SNK ilavesi ile referans seriye ben-
zer veya daha dlsik esik kayma gerilmesi elde edildigi, son-
rasinda ise arttigi gérilmustir [44]. Kendinden yerlesen be-
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tona %0,1, %0,15 ve %0,2 SNF ilavesi ile Uretilen betonlarda
yapilan reolojik él¢iimlerde malzemenin Bingham davranisi
gosterdigi, esik kayma gerilmesi ve viskozite degerlerinin ise
artan SNF icerigi ile arttigi belirlenmistir (Sekil 5.b) [22].
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Sekil 5. a) S/C orani 0,35 olan ¢cimento pastalarinin SNK-esik kayma
gerilmesi grafigi [54], b) Seliiloz filament katkili kendinden yerlesen
betonlarin kayma gerilmesi-kayma hizi grafigi [22]

Dilslk oranlarda SNK ilavesi, nano tanelerin su iginde ser-
best halde olmalarini ve ylksek hareketlilige sahip olmalari-
ni saglar. Bu durum sterik stabilizasyondan kaynaklanabilir,
su azaltici katki maddelerine benzer bir mekanizma oldugu
icin daha akiskan bir harg/beton elde edilmesini saglar. SNK
miktarinin artmasi ile topaklanmalar ve ag yapisi olusturan
etkilesimler meydana gelir. Bu da reolojik élcimler sirasinda
kirilmasi gereken ve daha yliksek kayma gerilmelerine yol
acan yapilar olusturur [44,50-53]. SNL ise hidrofilik 6zelligi
sayesinde viskozite dizenleyici kimyasal katki gibi ¢calismak-
tadir [54].

Nano sellilozun nano silika ile kiyaslandigi sinirli sayidaki
calismalardan biri olan Kamasamudram vd.'nin yaptiklari ¢a-
lismada, sadece SNL ilave edilen ¢cimento pastalarinin esik
kayma gerilmelerinin SNL ve nano silikanin birlikte kullanildi-



g1 serilere kiyasla daha ylksek oldugu gorilmustir. Nano si-
likanin, kolladial stabilizasyonu gelistirmesi ve SNL'nin daha
disik oranda topaklanmasina katki sa§lamasi nedeniyle
nano silika ve SNL'nin birlikte kullanildigi serilerde islenebil-
me iyilesmistir [52].

3.3. Fiziksel ve Termo Fiziksel Ozellikler

Sellloz nanokristalin (SNK) ¢imento harci ve betona ilavesi
ile yapilan galismalar incelendiginde; malzemelerin su emme
oranlarini azalttigr goérilmistir [55,56]. Barnat-Hunek vd.
[56] yaptiklari calismada SNF ve SNK'y1 %0,5 ve %1 oranlarin-
da kullanarak beton lretmisler ve %1 SNK ilave edilen serinin
su emme degderinde yaklasik %65 bir disls elde etmislerdir.

Cimento esasli malzemelerin toplam bosluk oranlari nano
malzeme ilavesi ile azalmaktadir. NSM hem ince tane yapi-
lari hem de su tutma ozelliklerine bagli olarak hidrastasyon
Urtnlerinin olusumuna yaptiklari katki nedeni ile bosluk ora-
nini dislirmektedir. Jiao vd. [48] yaptiklari calismada civall
prorozimetre ile yaptiklari bosluk élgimlerinde %0,4'e kadar
¢ikan farkl oranlarda SNK kullanmiglar ve toplam bosluk ora-
ninin referans seriye kiyasla SNK ilaveli serilerde azaldigini
belirtmislerdir.

Sellloz nano liflerin (SNL) termal &zelliklere etkisinin arasti-
rildi§i bir calismada, SNL dozajinin ¢imentonun agirliginin
%0,3'Une kadar arttiriimasi ile hamur karigimlarinin termal
iletkenligi ve termal genlesmesinin artti§gi goriimastir ancak,
SNL dozajl %0,3'lin Gzerine ¢iktiginda, lif topaklanmasina bag-
Il olarak artan toplam bosluk orani ve azalan yogunluk termal
iletkenligi azaltmistir [571. Benzer sekilde %0,5, %1, %1,5 ve
%10 SNL ilave edilen harglarda termal iletkenligin kontrol se-
risine kiyasla %4, %10, %14 ve %29 arttigi géralmustir [58].
Bu artis, cimento matrisinin sikistiriimasi ile iliskilendirilmis ve
azalan gbzeneklilik ile artan toplam yodunluk degerleriile agik-
lanmistir [57,59]. Nasir vd.'nin ¢calismasinda, SNK'nin %]1,5 ora-
ninda ilave edildigi harglarin termal iletkenlik degeri (0,96 W/
mK) kontrol serisine kiyasla%13,5 artmistir. Bu durum SNK'nin
su kaybini engellemesi, bosluk oranini azaltmasi ve buna bagh
olarak hava miktarindaki azalma ile a¢iklanmistir [60].

3.4. Mekanik Ozellikler

NSM ilavesi ¢cimento esasli malzemelerin mekanik dzellikle-
rini genel anlamda artirmaktadir. Yapilan ¢calismalarda fark-
Il mekanik Ozellikler icin farkli sinir deGerlerde NSM ilavesi
onerilmekle birlikte asil dnemli olan belirlenen karisim oran-
lari icin NSM'nin matris icerisinde homojen olarak dagitila-
bilmesidir. Bu nedenle yliksek oranlarda NSM ilavesi matris
icinde topaklanmaya neden olarak zayif ve bosluklu bdlgeler
olusmasina sebep olmaktadir. Bu durum malzemenin dayani-
minda dislslere neden olmaktadir [53,57,61]. Farkli NSM ila-
velerinin ¢cimento esasli kompozitlerin mekanik 6zelliklerine
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etkileri asagida detayli olarak agiklanmistir.

GCimento esash malzemelerin temel mekanik 6zelliklerinden
biri olan basing dayanimi, farkli SNL ve SNK miktarlari icin
genellikle dedisen oranlarda artmaktadir. SNK ve SNL eklen-
mesi ile Uretilen harclarda 7 ve 28. glinde yapilan mekanik
testlerde basin¢ dayaniminin 7. ve 28. glin icin sirasiyla %21
ve %14 arttigi belirlenmistir. Dayanimdaki bu artisin NSM'nin
kristallik indeksi ile dogru orantili oldugu vurgulanmistir [62].
Kendinden yerlesen betona %0,2 SF ilave edilmesi ile basing
dayaniminda %16 oraninda bir artis oldugu belirlenmistir [22]
(Sekil 6). SNK'nin %0,5 ila %1,5 oraninda kullanildidi harglarda
28 glinliik basing dayaniminin %27 oraninda arttigi gérilmus-
tir [55]. Yuzey modifikasyonu ile ylzey ozellikleri degistirilen
SNK'lar ile Uretilen harglarda %1 oraninda ilave edilen SNK ile
basing dayaniminin %44 oraninda arttidi belirlenmistir. Daya-
nimdaki artigin ana nedeni NSM'nin ¢cimento hidrastasyonuna
katki saglamasidir [42]. Dayanimda artisa neden olan bir di-
ger etken ise cimento tipidir. Claramunt vd.'nin %0,1 ve %0,2
SNK'y1 kalsiyum aliminath ¢imentoya ilavesi ile Urettikleri ¢i-
mento pastalarinda elastisite modilinin artabilecedini gos-
termislerdir. Bu durum Portland cimentosu ile Uretilen seriler-
de gozlemlenmemistir [64]. Baska bir ¢calisma, SNK etkinligini
¢imento igideki aliminat fazina (C,A igerigi) dayandirmakta
ve daha ylksek aliminat fazi ayni SNK oraninda hidratasyon
derecesini azaltabilmektedir [45]. Bu calismalara ek olarak
Stephenson’nin ¢alismasinda farkli oranlarda SNK kullanarak
ultra yiksek performansh betonlar Gretilmis ancak SNK'nin
betonun basing dayanimi (izerinde kayda deder bir dedisiklik
yaratmadigi vurgulanmistir [65]. Ylksek su/cimento orani ile
Uretilen (>0,48) ve disik oranda SNL iceren <%0,5) calis-
malarda 28. giin sonunda SNL'nin basin¢ dayanimi lzerinde
olumlu bir etkisi olmadi§i belirlenmistir. Bu durum SNL mik-
tarindan bagimsiz olarak yiiksek su miktarina ve malzemenin
olasi bosluk miktari ile iliskilendirilmistir [20, 66].
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sin¢ dayanimi dederleri [22]
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Gevrek malzemeler olan ¢cimento esash kompozitlerin egilme
dayanimini arttirmak icin karigima lif ilave edilmesi yaygin
olarak kullanilan bir ydntemdir. SNK ve SNL'nin hidrastasyon
derecesini artirarak dayanimda artisa katki saglamasinin
yani sira, mekanik 6zelliklerdeki artisi aciklayan bagka bir
mekanizma NSM'nin matristeki catlaklari képrileme etkisi
ile engellemesidir. Bu da ¢atlaklarin yayillmasini énler, kirilma
enerjisini artirir ve gevrek kirilmayi engeller [67,68]. Farkli
karisim oranlari ve s/¢ oranina sahip serilerde farkl gtinlerde
yapilan egilme testlerinde genel olarak NSM ilave ile egilme
dayaniminin arttigi goralmdastar.

Onuaguluchi vd. [61] cimento agirhdinin %0,05, %0,1, %0,2
ve %0,4'G4 oraninda SNL'yi ¢cimento pastasina ilave ederek
egilme testi yapmislar ve %0,1 SNL ilave edilen serinin egilme
dayaniminin referans seriye kiyasla %106 oraninda arttigini
belirlemislerdir. Sun ve ark. [53], cimento agirhidinin %0,04 ila
%0,28 arasinda degisen SNL katkil karisimlarda, %0,04 SNL
iceren serinin egilme dayaniminin kontrol numunelerine kiyas-
la %20 oraninda arttigini gézlemlemistir. SNK ve SNL'nin %01
ila %0,8 oranlarinda eklenmesi ile Uretilen harclarda en yuk-
sek edilme dayanimi gelisimini (%28) %0,1 ve %0,2 nano sell-
loz ilaveli serilerde elde etmislerdir [64]. Barnat-Hunek vd.'nin
[56] calismasinda %1 oraninda SNK ve SNL ilavesinin sirasiyla
edilme dayanimini %34 ve %23 oraninda artirdigi belirtilmis-
tir. E§ilme dayaniminin artisina katki saglayan bu ¢alismalara
ek olarak, ylksek oranda NSM kullaniminin topaklanmaya se-
bep olacadi ve dayanimi distirecedi de unutulmamahdir [44].

Yaygin olarak kullanilan SNK ve SNL'ye ek olarak kullanilan
bakteriyel nano seliilozun (BNS) toz ve jel formunda kullanil-
digi calismalarda basing dayanimini, egilme dayanimini, elas-
tisite modUlinG ve kirllma toklugunu artirdigi goéralmastar
[21, 41]. SNK ve SNL'ye benzer oranlarda ilave edilen BNS de
ylksek oranlarda kullanildiginda topaklanarak mekanik 6zel-
liklerde distse neden olmaktadir [42].

Nano selllozun nano silika ile kiyaslandigi sinirli sayidaki
caligmalardan biri olan Kamasamudram vd.'nin yaptiklari ¢ca-
lismada, sadece SNL ve nano silika ve SNL'nin birlikte kulla-
nildigr karisimlarda yapilan edilme testlerinden elde edilen
ylik-deplasman egrileri Sekil 7'de verilmistir. Kirllma para-
metreleri belirlenen SNL katkil iki serinin de edilme dayani-
mi artmistir. Bununla birlikte %0,5 SNL ilave edilen serinin
daha iyi performans gosterdigi vurgulanmistir. SNL ilaveli
serinin cekme dayanimi %75 artarken, Si-SNL iceren seride
%55 arttigi; elastisite moddlinde nano silika iceren seride
bir degisiklik olmazken, SNL iceren serinin %250 arttigi go-
rilmustar. Elde edilen sonuclar yiksek oranda C-S-H olusu-
mu ile agiklanmistir [52].
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Sekil 7. SNL katkili ve katkisiz numunelerin yik-deplasman edrileri
[52]

3.5. Hidratasyon Ozellikleri

Nano seliiloz malzemeler erken yas hidratasyonunu gecik-
tirse de, ileriki yas hidratasyon derecesini artirdigi belirlen-
mistir [52]. Farkli oranlarda SNK ilavesi ile Uretilen seriler-
de zamana badl olarak hidratasyon sireci takip edilmistir.
Deneysel ¢alisma sonucunda SNK'nin hidratasyon sdrecini
hizlandirdigi bu nedenle hidratasyon derecesinin ve hidra-
tasyon Uriini olan portlandit, etrenjit ve C-S-H olusumunun
daha fazla oldugu gorilmastir (Sekil 8) [57, 691.
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Sekil 8. SNL katkili ve katkisiz numunelerin ylk-deplasman edgrileri
[57]

SNK'nin hidratasyona etkisi, blinyesinde tuttugu suyu kulla-
narak C-S-H olusumunu katki saglamasi ile agiklanmaktadir
[70]. Arastirmacilar, bu bulguyu ¢imento esasli matrislere
SNK ilavesini inceleyen Cao vd.'nin énerdigi kisa devre difliz-
yon (short-circuit diffusion) mekanizmasi ile iligkilendirmistir
[44]. Sekil 9'da verilen bu mekanizmada; kir siresi boyun-
ca C-S-H ¢imento tanecigi etrafindan bir kabuk olusturur ve



tane icindeki hidratasyonu yavaslatir (Sekil 9.a). Cimento
matrisi icinde SNK oldugunda cimento taneciklerine yapisir
ve hidrate olmamis tanecige su tasima kanali olusturarak
hidratasyona katki saglar (Sekil 9.b).

Sun vd. [53], SNK'nin blyik 6zgil ylzey alani, yiksek ylizey
serbest enerjisi 6zellikleri ve blnyesindeki bircok hidroksil
grubunun varhginin, ¢cimento esaslh malzemelerin hidrasyo-
nuna katkida bulundugunu ve dolayisiyla mekanik perfor-
mansini artirdigini belirtmislerdir. Hidroksil gruplari ayrica
sellilozun C-S-H ve kalsiyum hidroksit ile hidrojen baglari
aracihdiyla yakin etkilesimine katkida bulunur [71]. Corre-
ia vd. [68] hidroksil gruplarinin SNK'lar ile ¢cimento matrisi
arasindaki etkilesimi artirmada katkida bulunduguna dikkat
cekmektedirler. SNK icin kabul edilen bu mekanizma, bazi
arastirmacilar tarafindan SNL'nin dayanima katkisini acikla-
mak i¢in de kabul gérmektedir [37,70,72,73].
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Sekil 9. Cimento tanesi etrafinda O ila 48. saat araliginda olusan
hidratasyon trlnleri

a) katkisiz cimento pastasi, b) SNK ilaveli cimento pastasi [44]
3.6. Morfolojik Ozellikler

Yukari detayli olarak aciklanan mekanik ve hidrastasyon 6zel-
liklerinde de belirtildigi gibi NSM ilavesi cimento matrisinde
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bosluklarin azalmasina, icsel kiirlenme saglayarak zamana
bagli olarak hidratasyon rtnlerinin (C-S-H, portlandit, etrenjit
vb.) artmasina sebep olmaktadir. SNK ilaveli cimento matrisle-
rinin SEM gorintdleri (Sekil 10) incelendiginde SNK'nin ¢imen-
to tanesi etrafinda bir halka/kabuk olusturdugu gorilmekte-
dir. Bu yapi sterik stabilizasyon etkisine yol agcmaktadir. Sonug
olarak cimento tanesi etrafindaki SNK miktarinin hidratasyon
Urlinlerinden daha fazla olmasi beklenmektedir [54].

Hidrate olmamis ¢imento

SNK'nin olusturdugu halka

Hidratasyon drinleri

Sekil 10. %1,5 SNK igeren karisimin BSE-SEM gorintlsi [44]

Sekil X.a'de bir tarafindan C-S-H bir tarafindan da ¢imento
matrisine baglanmis olan SF'ler gorilmektedir. Bununla bir-
likte hidrate olmus iki bdlgeyi birlestirirken matris bosluklar
ile etkileseme giren SF'ler gbéze carpmaktadir. %0,15 oranin-
da SF iceren ¢cimento pastasinin detayli SEM goriintiist Sekil
X.b'de verilmistir. SF'nin hidrate Urlnler ile olan bu etkilesimi
¢imento esasli malzemelerin egdilme ve yarma-cekme dayani-
mina dogrudan katki saglayan yapilardir ancak SF'nin yiksek
6zqil ylzey alani ve topaklanma egilimi basing dayanimi tize-
rinde olumsuz etki yapabilmektedir [22].

Fhy agh
gartichy

=

Sekil 11. a) %0,1 SL iceren ve b) %0,15 SL iceren ¢cimento pastalari-
nin SEM gérintileri [22]
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3.7. Rotre Ozellikleri

NSM ilaveli ¢cimento esasli kompozitlerin rétre dzellikleri te-
mel olarak su/cimento oranina ve NSM oranina bagli olarak
dedismektedir. SNK'nin cimento hacminin %0,8'i oranin-
da kullanildigi calismada kuruma rétresinin %55 oraninda
azaldi§r gorilmdistir. SNK'nin hidratasyonu destekleyerek
etrenjit olusumunu artirmasi, hacim genislemesine yol a¢-
makta bu da rétrenin azalmasina katkl sa§lamaktadir [74].
Stephenson’nin yaptigi calismada da %0,1, %0,5 ve %1 ora-
ninda SNK ilavesi ile Uretilen ultra ylUksek performansli be-
tonlarda %0,5 SNK kullanilan seride erken yasta belirgin se-
kilde rétrenin azaldigi gorilmistir [65]. Bu durum, SNK'nin
hidrofilik ve hidroskopik dzellikleri sayesinde zamanla matris
icinde su birakmasi ve bosluklari doldurarak erken yas cat-
laklarini ve otojen rotreyi azaltmasi ile aciklanmaktadir [75].

SNL'nin rétre &zelliklerine etkisinin arastirildigi calismalar-
da Kolour vd. yaptiklari ¢alismada disik oranlarda (%0,05
- %0,5) SNL ilavesinin disik su/¢imento orani ile Uretilen
cimento pastalarinda serbest rotreyi azalttigi belirtilmistir.
DUsuk su/cimento orani ile Uretilen pastalarin dislik bos-
luk oranlari ve SNL'nin saglamis oldugu igsel kiirlenme rot-
renin azalmasina katki saglamistir [20]. Bununla birlikte su
oraninin (s/¢>0,4) ve SNL miktarinin (>%1) ylksek oldugu
karisimlarda serbest rétrenin daha fazla oldugu bilinmekte-
dir. Cimento agirhdinin %0,06 ve %0,09'u oranlarinda SNL
ilavesi ile Uretilen pastalarin da sirasiyla %49 ve %26 daha
az otojen roétre yaptigi gériimustir [49]. Sekil 12'de verilen
7 gunldk otojen rotre sonuglarina gére artan SNL oraninin
rotreyi azalttigi gorilmektedir [22].

Timae (day)

Autogenous shrinkage [jue)

Sekil 12. SL katkili pastalarin erken yas deformasyon o6zellikleri
[22]

3.8. Dayaniklilik Ozellikleri

Nano seltloz malzeme (NSM) katkili ¢cimento esash kompo-
zitlerin dayanikhilik &zelliklerini incelemek icin yapilan sinir-
Il sayidaki calismalarda; hizli yaslandirma etkisi [64,68,76],
sUlfat etkisi [37], donma-¢dzilme etkisi [56], alkali silika re-
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aksiyonu [78] ve ylksek sicakhk etkisinin [70] arastirildigi
g6rilmustdr.

Hizli yaslandirma etkisinin incelendigi ¢alismada ¢imento
agirhdinin %4'G oraninda ilave edilen SNL'nin dayaniklihk
ozelliklerine 6nemli bir katkisinin olmadigi belirtilmistir [76].
Claramunt vd.'nin ¢alismasinda 20 islanma-kuruma cevrimi
sonrasinda ylksek oranda SNL katkili (cimento agirhdinin
%38'ine kadar ¢ikan) edilme dayanimi ve elastisite modilinin
arttigr goéralmastdr. Yaslandirma testi sonrasinda lif-matris
baginin glclendigi ve bunun ara yizeyi iyilestirdigi vurgu-
lanmistir. Benzer sonuclar Correia vd.'nin yaptiklari ¢calisma-
da da elde edilmistir [78]. %1,33 oraninda SNL ilave edilen
serilerde yaslandirma sonrasi edilme dayanimi ve elastisite
modilinin sirasiyla %20 ve %25 arttigi belirtilmistir [68].

SNL katkili (cimento agirhdinin %0,26 ila %1,29'u oraninda)
harglar silfat etkisi altinda incelendiginde, yliksek oranda
SNL eklenmesinin stilfat penetrasyonunu %50 oraninda
azaltabilecedi sonucuna variimistir. SNL'nin silfat penetras-
yonunu azaltma 6zelligi sellilozda molekillerinde bulunan
hidroksil gruplari ve SNL'nin kisa-devre difiizyonu mekaniz-
masi ile iligkilendirilmistir [37].

Su/cimento oraninin 0,45 oldudu beton numunelerin 100
adet donma-¢6zilme ¢evrimi sonrasinda %1 SNK katkil se-
rilerin basing dayanimlari %0,18 oraninda diiserken, ayni et-
kiye maruz SNK katkisiz kontrol numunelerinde bu oraninin
%2,38 oldugu belirlenmistir [56].

NSM'nin alkali silika reaksiyonuna (ASR) etkisinin incelendigi
bir calismada bakteriyel selilozun ASR lzerinde herhangi bir
etkisi olmazken %0,1 SNF ilavesinin ASR kaynakli hacim ge-
nislemesini %33 azalttigi belirtilmistir [78].

Hoyos vd. ¢cimento pastasinin termo-mekanik dzelliklerini in-
celemek icin 35 -250 aralifinda dedisen sicakliklarda %0,1
ila %0,4 arasinda dedisen oranlarda SNL katkili pastalara
mekanik testler uygulamislardir. 25 °C ile 200 °C arasinda-
ki sicakhk arahdinda, en yliksek depolama modilu degerleri
%0,4 SNL iceren kompozitlerde gézlemlenmistir [70].

Yukarida aciklanan dayaniklilik 6zelliklerine ek olarak sellloz
malzemelerin alkali ortam direnci de yapilan iki farkh calis-
mada incelenmistir. Selllozun alkali ortama direnci olmadi-
g1 ve zamanla bozundugu bilinmektedir [79]. Wei ve Meyer
[80], OPC pastalarina hacimce %2 sisal lifi ekleyip, cimento
kltlesinin %10 ve %30'u metakaolin ile dedistirildiginde lif-
lerin bozunmasini dederlendirmislerdir. Yazarlar, pastalarin
alkali ortaminda lignin ve pektinin ilk bozulan bilesenler ol-
dugunu belirtmistir. Hemiselllozun bozulmasi ile hiicre du-
varlarinin bitinligini azalmaktadir. Ardindan, seltloz nano
liflerin amorf bdlgelerinin bozunmasi gerceklesir ve bunlarin



kesilmesine ve sonucunda SNK'nin olusmasina neden olmak-
tadir. Liflerin kristalin bdlgeleri daha kararli olduklarii¢in bo-
zulmazlar. Sekil 13, liflerin bozunma surecini gostermektedir.
Bozunma meydana geldikce, ¢cimento hidrasyon Urinleri olan
C-S-H ve portlandit, hiicre duvarina sizar. Bu siireg, liflerin
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minerallesmesinden ve kirilganlasmasindan sorumludur.
SNL'nin nano silika ile birlikte kullanildi§i calismada da ylk-
sek s/¢ orani (0,45) ve %0,5 SNL katkisl ile lretilen beton-
larin 90 qglnlik basing dayanimlarinin, alkali ortamda SNL
bozunmasina bagli olarak azaldigi belirtilmistir [52].

Ligninin alkali
ortamda bozunmasi

Yariseltlozun alkali
ortamda bozunmasi

Selilozun
styrilmasi

,}_ .:: j Yo .- ::i

Sekil 13. Dogal liflerin alkali ortamda bozunmasinin sematik gosterimi [43]

4. SONUC VE ONERILER

Geleneksel ¢cimento esash kompozitlerin yliksek miktarda do-
gal kaynaklari tiketmesi ve yiksek CO, salimina sebep olma-
si nedeniyle stirdirilebilir hale getirilmesi son yillarda olduk-
¢a dikkate alinan bir durumdur. Yenilebilir, biyobozunur ve
petrol kaynakli olmayan nano seliiloz malzemelerin ¢cimento
matrislerinde kullaniimasi yapi malzemelerini daha sirdurd-
lebilir hale getirmeye yardimci olmaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda NSM'nin uygun oranlarda kul-
laniimaslyla cimento esasli malzemelerin reolojik 6zellikleri-
ni olumsuz etkilemesine ragmen, mekanik ve mikro yapisal
ozelliklerinin iyilestirildigi agikca gorilmektedir. Genel olarak
nano seliiloz tipi, dozaji, matris icindeki dagilimi ve matris tipi
¢imentolu malzemelerin 6zelliklerini dnemli &lglde etkile-
mektedir. Bu nedenle ¢imentolu malzemelerde nano seliiloz
kullanilirken tim bu faktérlerin dikkate alinarak detayli ince-
lenmesi gerekmektedir. Buna ek olarak, CNC'nin viskozite di-
zenleyici katki maddelerine alternatif olarak kullanilabilecedgi
belirtilmistir. Bu durum sirdurdlebilir cimento teknolojisi ala-
ninda daha fazla arastirma ve yenilige kapi agmaktadir.

NSM'nin ¢cimento esasl malzemelerin dayaniklilik 6zellikleri-
ne etkilerini arastiran calismalar ise sinirhli sayidir. Bu neden-

le, cevresel etkiler gbz dnline alinarak malzemenin ileriki yas
performansini degerlendirmek icin daha fazla arastirmaya
ihtiyac duyulmaktadir.
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