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POLIKARBOKSILAT ESASLI SU AZALTICI
KATKI-CIMENTO UYUMU

Kambiz Ramyar’, Ali Mardani?, Veysel Kobya?

Ozet

Polikarboksilat-eter esasli su azaltici katkilar (PCE), cimentolu
sistemlerin islenebilirligi tizerinde dnemli etkiye sahiptir. Ozel-
likle PCE'lerin kimyasal yapilari, ana ve yan zincir ozellikleri
Gizerinde yapilan modifikasyonlar, PCE'lerin elektrostatik itki
ve sterik engelleme etkisinin gelismesini saglayarak cimentolu
sistemlerin Gstln performans gdstermesine yol acabilmekte-
dir. Bu bildiride, PCE'lerin &zelliklerinin ¢imentolu sistemlerin
reolojisi basta olmak lGzere ¢esitli 6zellikleri tizerine etkisi, lite-
ratlrde yapilmis ¢calismalardan yararlanilarak ayrintili olarak
aciklanmistir. Boylece, PCE-cimento uyumuna dair bitincl
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Sekil 1. Tarak benzeri polikarboksilat esasl su azaltici katki (PCE)
temsili gizimi [3].

2. PCE'lerin kimyasal 6zelliklerinin belirlenme-
Si

PCE'lerin agirlik¢a ortalama molekil agirhgi (Mw), sayica or-

bir kaynak olusturmak hedeflenmistir.
Ayrica, PCE'nin sdz konusu ozellikle-
rine etki eden pH, adsorpsiyon bicimi
ve ¢cimento bilesenleri durumundan da
bahsedilmistir. PCE'lerde ana zincir ile
yan zincirler arasindaki geometrik den-
genin, optimum molekil yapilarinin ta-
sarlanmasinda 6énemli yeri oldugu vur-
gulanmistir.

1. GIRIS

Polikarboksilat-eter esash su azaltici
katkilar (PCE), cimentolu sistemlerde
islenebilirligi  artirmak, su/baglayi-
i (s/b) oranini azaltarak dayanim ve
dayanikhihgi gelistirmek ve baglayici
tiketiminde tasarruf saglamak gibi
amaglarla kullaniimaktadir. PCE'ler,
ana zincirinde karboksilik, sulfonik ve
fosfat gibi anyonik gruplar ve polieti-
len gruplarina sahip tarak benzeri yan
zincirlerin hidroksil veya metil ile son-
lanan polimerlerdir [1-2] (Sekil 1).

Polycarboxylate-Based Water
Reducing Admixture-Cement
Compatibility

Polycarboxylate-cther-based water-reducing
admixtures (PCE) have a significant eftfect on the
workability of cementitious systems. Particularly,

modifications made to the chemical structures,
main and side chain properties of PCEs can lead
to superior performance of cementitious systems
by improving the clectrostatic repulsion and steric
hindrance effect of PCEs. In this paper, the effects
of the properties of PCEs on various propertics,
especially the rheology of cementitious systems,
are explained in detail by using studies in the
literature. Thus, it is aimed to create a holistic re-
source on PCE-cement compatibility. In addition,
the parameters that affect the PCE properties
such as the pH, adsorption form, and cement com-
ponents are also mentioned. It was emphasized
that the geometric balance between the main chain
and side chains in PCEs has an important role in

designing optimum molecular structures.

talama molekdl agirhgr (Mn) ve polidis-
persite indeksi (PDI: Mw/Mn), gibi kim-
yasal 6zelliklerinin belirlenmesiicin Jel
gecirgenlik kromatografi (GPC) analizi
yapilmaktadir [4-5].

Sayisal ortalama molekiler adgirhk
(Mn), bir polimerin molekiler agirh-
gindaki dagilimin bir 6l¢lisidir ve her
bir polimer molekdilinin agirligi ile bu
molekillerin yogunlugunu dikkate ali-
narak belirlenmektedir. Bu, 6zellikle
polimerler gibi blytk molekillerin fi-
ziksel 6zelliklerini anlamak igin énemli-
dir. Sayisal ortalama molekiler agirlk,
tim molekillerin agirligr toplaminin,
toplam molekil sayisina bdlinmesi ile
hesaplanir.

Agirlik ortalama molekiler agirlik (Mw)
ise, her bir molekilin agirhiginin mole-
kilGn katlesi ile carpiminin toplaminin
tim molekdllerin toplam kitlesine bo-
[inmesi ile hesaplanir. Bu hesaplama,
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blylk molekillerin (6rnedin, polimerlerin) molekdl agirhigin-
daki farkhliklarin dagihimini daha dodru bir sekilde yansitir.

GPC diyagramlarindaki ana pik dederler, polimer fraksiyo-
nunu (katki icerisindeki polimeri) gostermektedir. Bu diyag-
ramlar kullanilarak katkilara ait Mw, Mn ve PDI dederleri be-
lirlenmektedir. Ayrica bu diyagramlarda, artakalan (residual)
makromonomer, ¢dzlcld madde ve yan Urdnler igin sinyaller
gorilebilmektedir. Polikarboksilat esasli bir su azaltici katki-
nin lazer isik sacilimi (LS, laser light Scattering) ve kirilma in-
disi (RI, refractive index) yogunluklarina sahip jel gecirgenlik
kromatografi (GPC) diyagrami Sekil 2'de gosterilmistir.

GPC diyagrami
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Sekil 2. PCE'ye ait GPC Diyagrami

3. PCE'lerin etki mekanizmasi

Anyonik monomerler, elektrostatik etkilesim ile cimento ta-
nelerinin ylizeyine tutunarak ayni ylike sahip olmasini saglar.
Bdylece ¢imento tanelerinin topaklagsmasi engellenir. Sterik
itki kuvveti saglayan non-iyonik polietilen glikol (PEG) yan
zincirleri, fiziksel olarak c¢imento tanelerini uzaklastirarak
akicihgr olumlu yénde etkiler [1-2, 6]. PCE'nin etki mekaniz-
masi Sekil 3'te temsili olarak ¢izilmistir.
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Sekil 3. PCE'nin etki mekanizmasi [7].
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Sekil 3'te PCE'nin negatif yikli karboksilat grubunun elekt-
rostatik etki ile cimento tanesine (Ca*? iyonlari araciligi ile)
adsorpsiyonu gosterilmistir. Ayrica PEG yan zincirler ile sag-
lanan sterik etki ve adsorpsiyon tabakasi da s6z konusu se-
kilde gizilmistir.

4. PCE-cimento uyumu

PCE'ler, ¢cimentolu sistemlerde beklenilen pozitif etkilerin ya-
ninda istenmeyen negatif etkilere de yol acabilmektedir. S6z
konusu olumsuz etkiler cimento-katki uyumsuzlugundan kay-
naklanmaktadir. PCE ve ¢imento arasindaki uyumsuzluk, di-
sUk baslangi¢ kivami, kusma ve ayrisma, hizli ¢6kme kaybi, ani
priz ve priz gecikmesi gibi cimentolu karigimlarin performansi-
ni olumsuz etkileyecek durumlara yol agmaktadir [8-9].

PCE-¢imento uyumunu etkileyen ¢cimento kaynakl en énemli
faktorler; basta C,A icerigi olmak lizere kimyasal ve minero-
lojik kompozisyon, incelik, puzolan varhdi, algi tirl, agrega
kil icerigi ve silfat icerigi sayilabilir [10-12].

PCE-¢imento uyumunu etkileyen PCE kaynakli en dnemli fak-
torler ise; PCE'nin pH derecesi, molekiler agirhgi, anyonik
monomer tipi (karboksilat, fosfat ya da sulfonat esash vb.),
ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu ve yan zincir yogun-
lugu seklinde siralanabilmektedir.

4.1. Cimento Kaynakli Parametreler:

Daha ince tane dagihimina sahip ¢imentolarda ayni kivami
elde etmek icin gerekli su ihtiyaci daha fazladir. Diger taraf-
tan, cimentonun inceligi arttikca ylzey alani artacagindan,
ortamda yeterli miktarda PCE bulunmasi halinde; PCE daha
ince taneli cimentoya, iri taneli ¢cimentolara kiyasla daha faz-
la adsorbe olur ve akicilik artabilir [9]. Genel olarak, ylksek
incelie sahip olan ¢imento, daha hizli hidratasyona girerek
betonun erken dayanimini arttirir.

C,A, ¢imentodaki en reaktif fazdir. Genellikle ¢cimento agir-
ginin %5-10"u gibi kiiglik miktarlarda bulunmasina ragmen
cimentolu karisimlarin hem reolojik 6zelliklerini hem de er-
ken yaslarda mekanik performansini etkiler [8-9, 13-14]. Or-
tamda herhangi bir siilfat kaynagi olmadi§i durumda, C A ile
suyun temas etmesinden sonraki birka¢ dakika icinde “ani
priz" olarak adlandirilan etkiyle beton islenemez hale gelir.
Bu kontrolstiz sertlesmeyi 6nlemek icin klinkere, 6gitme si-
rasinda algi (kalsiyum silfat) eklenir. Kalsiyum silfatin C,A
ile olusturdugu etrenjit, C,A Gzerinde bariyer olusturarak, su
ile reaksiyona girmemis C,A'nin temasini engeller. Boylece,
reaksiyon hizinin dismesi ile daha uzun sire islenebilirlik
avantaji saglanir [15]. Al¢inin geredinden fazla kullaniimasi
ise, cimentonun yodunlugunun azalmasi, su ihtiyacinin art-
masl, priz sliresinin gecikmesi ve zararli genlesme gibi ¢esitli
sorunlara neden olur.



Cimentodaki aliiminat fazinin hidratasyonu, silikatin hidra-
tasyonuna goére ¢ok hizli oldugundan, erken yasta aliminat
fazi baskindir. Cimentonun suyla temas etmesinden sonra,
¢imento hamurundan ¢oézilen iyonlar farkh yUkli ylizeyler
olusturur. Silikatlar (C,S ve C-S-H) negatif yUkld, aliminatlar
ise (C,A ve etrenjit) pozitif yuklidur. Pozitif ve negatif ylkler
arasindaki elektrostatik ¢cekim nedeniyle, negatif yikli PCE,
pozitif yUkli aliminat fazinin ylizeyine tutunur [16] (Sekil 4).
Bu durum PCE ihtiyacini arttirir.
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Sekil 4. Hidrate ¢cimento tanesine esit sekilde adsorbe olmayan PCE
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molekilleri [16].

4.2. PCE Kaynakli Parametreler:

PCE'nin ana zinciri genellikle akrilik, metakrilik, maleik asit-
ler, vinil, alil vb. maddelerden olusmaktadir. Bir katkinin ana
zincirini olusturan monomer tipi, katkinin ¢cimentolu sistem-
ler Gzerindeki performansini etkilemektedir [1, 31.

PCE'nin ana zincir uzunlugu, adsorpsiyon davranisini ve
anyonik grup miktarini dolayisiyla PCE'nin performansini
etkilemektedir [17]. Ana zincirin belirli bir uzunluga kadar
artisinin akiskanhgi olumlu etkiledigi vurgulanmistir. Bazi
arastirmacilar uzun ana zincir veya buy ik polimer molekiille-
rinin (Mn>50000 g/mol) PCE'nin etkinligini azaltan koprile-
me etkisine sebep oldugunu belirtmistir [18]. Koprileme et-
kisi, PCE'nin birden fazla ¢cimento tanesine adsorbe olmasidir
[19]. Ayrica ana zincir uzunlugu artisi ile PCE molekdllerinin
birbirine takilmasi ihtimali artmakta be bu molekdller gergin
yapilarini koruyamamaktadir (Sekil 5).

Uzun yan zincirler genellikle daha iyi sterik etki saglamakta-
dir. Bu nedenle ¢cimento hamurlarinin akiskanhdini artirmak-
tadir. Bununla birlikte, yan zincir uzunlugunun artmasiyla
hava strikleme etkisi meydana gelebilmektedir. Bu nedenle
karisimlarda basing dayanimi kaybi olabilmektedir [1,20]

Yan zincir uzunlugu belirli bir degeri astiginda fonksiyonel
gruplarin icerigi azalmaktadir. Bu durum, katkinin adsorp-
siyon performansini dislirmektedir [21]. Ayrica yan zincir
uzunlugu artisi ile PCE molekdillerinin birbirine ve etrenjitin
katmanlari arasina takilma olasiligr artmaktadir [22]. Bu yliz-
den, farkh yapilara sahip PCE'lerde en iyi performansi sag-
lamak icin yan zincirlerin uzunlugunun, optimum bir aralikta
olmasi gereklidir (Sekil 6).
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Uzun ana zincirler nedeniyle
PCE'nin  birden ok ¢imento
tanesinge adsorbe olmas
(képrilleme etkisa)

Adsorbe
olmayan PCE Uzun ana zincirlerin
birbirine takilmase

Lizum ana mncirlerden
dolays PCE nin gergin
yapisin konuyamamas;

Sekil 5. PCE molekill ana zincir uzunlugunun etkisi [3].
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Sekil 6. PCE molekdll yan zincir uzunlugunun etkisi [23].

Yiksek molekil agirligina sahip PCE'ler, genellikle kisa men-
zilli (short-range) itki kuvvetlerine yol agmakta ve cimento
taneleri Gzerindeki adsorpsiyon miktarlari molekdl agirhgi-
nin artisi ile artmaktadir.

Ote yandan, yapilan arastirmalarda orta molekiil agirhga
sahip PCE'lerin ¢cimentolu sistemlerin taze hal ozelliklerini
olumlu etkiledigi ifade edilmistir. Ornedin molekil agirhg
32.000 ile 132.000 g/mol araliinda dedisen PCE'lerle yapi-
lan bir calismada [24], molekil agirhigr 62.000 g/mol olan
PCE'nin taze hal 6ézellikleri acisindan en iyi performansi (di-
slik katki ihtiyaci, kivam koruma, iyi reolojik 6zellikler) sergi-
ledigi vurgulanmistir.

4.3. PCE ozelliklerinin ¢imentolu sistemlerin 6zelliklerine
etkisi:

PCE &zelliklerinin ¢imentolu sistemlerin taze hal ve reolojik
Ozelliklerine etkisi Gzerine yapilan ¢alismalar degerlendiril-
diginde ana zincir uzunlugunun adsorpsiyonu arttirdigi ve
baglayici sistemin esik kayma gerilmesini distirdidgd goril-
mistir. Ote yandan, belirli bir noktadan sonra ana zincirdeki
uzama kdpruleme etkisi sebebiyle reolojik 6zellikleri olumsuz
etkilemektedir [181. Yan zincir uzunluklarinin, ¢cimentolu sis-
temlerin reolojik 6zellikleri tzerinde ana zincir 6zelliklerin-
den daha baskin oldugu gordlmustir. Uzun yan zincirler daha
iyi dispersiyona sebep olurken adsorbsiyonu azaltabilmekte,
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belirli bir uzunluktan sonra (6rnedin43.000 g/mol) molekiil-
lerin birbirine takilarak etkinligin azalmasina yol acabilmek-
tedir (Sekil 7). Bu sebeple ana ve yan zincir uzunluklarinin
tasariminda denge gldilmesi gerekmektedir.

PCE 6zelliklerinin ¢cimento bilesenleri ve hidratasyon uriinle-
riile etkilesimi irdelendiginde, ylksek oranda C,A varlijinda
belirli bir noktaya kadar yan zincir uzunlugu/yogunlugu yik-
sek katkilarin daha iyi dispersiyon performansi sergileyerek
taze hal 6zelliklerini olumlu etkiledigi sonucuna varilmistir.
PCE, C,A ve etrenjite adsorbe olduktan sonra, C,S'nin reaktif
bolgelerine de adsorbe olur. Bu durum, C,S'nin ¢6zinmesini
yavaslatir ve hidratasyonunu geciktirir. Ayrica, PCE'nin ek-
lenmesiyle CH morfolojisi dedisir ve CH kristallerinin ortala-
ma boyutu azaltilabilir.

AR

{a)

L]

Sekil 7. PCE molekill a. Ana ve b. Yan zincir uzunluk dedisiminin
etkisi [3].

PCE'nin adsorpsiyon davranisi, adsorpsiyon tabakasi kalinli-
d1, ylzey kaplama alani, sterik etki ve dispersiyon performan-
si ile do§rudan iliskilidir. PCE'nin ana zincir yogunlugunun
ve uzunlugunun artmasi adsorpsiyon miktarini arttirirken,
sterik etkiyi azaltabilir ve ¢cdzeltide serbest haldeki polimerin
hidrodinamik yaricapinin (Rh) azalmasina neden olabilir. Ote
yandan, yan zincir yogunlugunun ve uzunlugunun artmasi
adsorpsiyon miktarini ve adsorpsiyon tabaka kalinligini azal-
tirken, sterik engel nedeniyle Rh'i artirabilir [25,26]. Rh, ¢6-
zelti icindeki polimerin hareketini ve polimer zincirinin etkin
boyutunu ifade eden bir blyUklUktir. Bu blyikligin sabit
olmadidi, solvent kosullari, sicaklik ve diger ¢evresel faktor-
lere bagli olarak dedisebilecedi vurgulanmalidir.
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PCE'nin ana zincir uzunlugunun belli oranlara kadar artisi
ile adsorbsiyonun artmasi, hidratasyonun gecikmesine yol
acabilmektedir. PCE kullaniminin hidratasyon drdnlerinin
blylmesini engellemesi de priz sdresini uzatan parametre-
lerdendir. Yan zincir uzunlugunun artisi dispersiyon etkisi ile
¢imento tanelerinin su ile temasini kolaylastirarak hidratas-
yonu hizlandirabilmektedir [26].

5. Sonuglar

GCimentolu sistemlerin hem taze hem de sertlesmis hal 6zel-
liklerini etkileyen PCE-¢cimento uyumu konusunda yapilan
arastirmalardan elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

+ Cimentodaki C3A miktarinin artisi, karisimlarin taze hal
ve reolojik 6zelliklerini olumsuz etkileyerek katki ihtiyacini
arttirmaktadir. Cimentonun hidratasyon hizini ayarlamasi
ve PCE ile rekabetci adsorpsiyona sebep olmasi nedeniyle,
karigimlarda bulunan silfat tlrd ve miktarinin tayini blyik
dneme sahiptir.

+ Cimento inceliindeki artis karisimin su ihtiyacini arttirir-
ken ortamda yeterli miktarda PCE bulunmasi halinde, kari-
simin taze hal ve reolojik 6zelliklerini olumlu etkileyebilmek-
tedir. inceligin taze hal 6zelliklerine etkisinde, cimentonun
kimyasal bilesimi dnemli bir etkendir.

+ PCE'nin ana zincirini olusturan monomer tipi, ana zincirin
rijitligini degistirmektedir. Bu durum ayni zamanda PCE'nin
adsorpsiyon 6zelligini dedistirerek cimentolu sistemlerin
reolojik performansini etkilemektedir. Ayrica, PCE'nin ana
zincirinin uzun olmasi, anyonik grup miktarinin artisina bag-
Il olarak adsorpsiyonun da artmasina yol agmaktadir ancak,
belli bir ana zincir uzunlugundan sonra, PCE'nin birden fazla
¢cimento tanesine adsorpsiyonu sonucu kdprileme etkisi or-
taya ¢ikmaktadir. Bu da PCE'nin etkinligini azaltarak akicilig
olumsuz etkilemektedir.

+ Polietilen glikol (PEG) yan zincirler, sterik itki sayesinde
¢cimentolu sistemin akicihgi Gzerinde blylk etkiye sahiptir
ancak yan zincir uzunlugunun artmasi, toplam yik yogunlu-
gunun azalmasina dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina yol
acmaktadir. Ayrica uzun yan zincirlerin birbirlerine takilmasi
sonucu PCE'nin etkinligi azalabilmektedir. Ylksek yan zin-
cir yogunlugu, adsorpsiyonu engellemesi nedeniyle PCE'nin
performansini dislrerek cimentolu sistemin akicihidini azalt-
maktadir.

+ PCE'nin ¢imento tanesine adsorbe olmasi, hidratasyonun
yavaslamasina dolayisiyla priz sliresinin uzamasina neden
olmaktadir. Bu durum erken yas dayanimlarina olumsuz etki
ederken, ileriki yaslarda bu etki ortadan kalkabilmektedir.
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