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OZET

Ekim 2006’'da Sorrento’da CANMET/ACI tarafindan dizenlenen ve ACI
SP239 kitabinda yayinlanan 8. uluslararast “Stiperakiskanlastiricilar ve diger
kimyasal beton katkilart” konferansit bildirileri incelenerek ve konularina
gore siralanarak 6zetlendi. Konular ilgin¢g bulunan korozyon inhibitorleri,
asit sivt niikleer atiklarin sabitlenmesi, yiksek firin ctruflarinin alkalin
aktivasyonu, asit kokenli sotkret hizlandiricilart ve otojen rotreyi azaltan
melez stiperakiskanlastiricilar bildirileri daha detayli olarak aciklandi.

1. GIRIS

CANMET/ACI tarafindan 2006 yili Ekim ayinda diizenlenen 8. uluslararast
“Stiperakiskanlastiricilar ve diger kimyasal beton katkilart” konferansinda
edite edilen 36 bildiri ACI SP 239 kitabinda basilmistir. Bunlar disinda 26
bildiri ek bildiriler (supplementary papers) kitabinda toplanmustir. Yazimizda
ACI tarafindan kabul edilen 36 bildiri incelendi.

Her iki kitapta da tlkemizden gonderilen bir bildiriye rastlanmadi.

Stperakiskanlastiricilarin -~ konferansta daha agirlikla ele alindig:
gorulmektedir. Bunlarin sayist 23’tiir, diger kimyasal madde bildirileri
12 adettir, mineral katkilara ait bir bildiri de mevcuttur. Bu sonuncusu
Ozetlenmemis ve yazimizda sunulmamistir.

Konferansin Ingilizcesinde superplasticizer deyimi kullanilmaktadir.
Ulkemizde ise bunlara siiperakiskanlastirict denildigi icin bu yazida da
Turkge’de kullanilan deyim tercih edildi, ancak kisaltma SP seklinde
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birakildi. Reolojik sabitler olan yield stress ve plastic viscosity buytklikleri
de tarafimizdan kayma esigi ve plastik vizkozite olarak terclime edildi.
Kayma esigi sozcligli Fransiz literatirinde kullanilan seuil de cisaillement’in
tercimesidir ve bu buyukligli daha anlamli dizeyde aciklayabildigi
varsayilmistir.

2. SUPERAKISKANLASTIRICILAR KONUSUNDAKI BILDIRILER

2.1 Gunimiizde Sirdiirillen SP Calismalar1 — SP’lerin Giincel

Sorunlari

Bildiride son gelismeler ti¢c ana konuda toplanmustir:

1. Prefabrikasyonun sorunu olan erken dayanim kazanilmasi icin yapilan
arastirmalar da polycarboxylate tiirti SP’lerin yan baglari olan polyether
molekdl zincirlerinin sayt ve uzunluklarinin artirilmasina ¢calisiimaktadir.
Ayrica strerik dagilimin glclendirilmesi de bu calismalarin ikinci
amacidir.

2. Hazir beton teknolojisinde ¢okme kaybi1 6nlenmesi hala kesin ¢oziime
kavusamamustir. SP’lere eklenecek bazi molekiillerin kademeli olarak
saliverilmesi ve cimento taneleri tarafindan kademeli adsorplanmast
tzerinde arastirmalar sirmektedir.

3. Polycarboxylic SP’lere (PC) yeni kimyasal gruplarin sentezlenerek
eklenmesi calismalart var. Ozellikle yiiksek performansli betonlarin
onemli sorunu olan otojen rotreyi azaltmak icin rotre azaltict katki (SRA)
molekillerinin SP’lere sentezi ve hidratasyon sirasinda pH degerini de
ylkselterek bunlarin kademeli sekilde saliverilmesi arastiriliyor.

239.16. Corradi, Khurana, Magarotto, Modern Betonlar I¢in Ismarlama
Stiperakiskanlastirict

Betonu ekonomik bir yapt malzemesi diizeyinde tutabilmek amaciyla
beton ve cimento endiistrilerinde pek cok dnlem alintyor. Cimento tiretiminde
enerji kullanimini azaltmak amaciyla ikincil yakitlar, 6rnegin tasit lastikleri,
plastik siseler, yag endustri atiklari, yagli pacavralar kullaniltyor. Ayrica
cimento klinkerine dogal puzolan, ucucu kil, ciiruf gibi mineral ogeler ve
kalker unlari katilryor. Bu girisimler cimentonun niteligini degistiriyor, clinkii
bu maddeler atil (inert) degildir. Ote yandan betonlarin agregalar: dontistimlii
agregalar( recycled) olabiliyor. Bu degisiklikler ¢cimento-SP uyumunda farkls
sorunlar c¢ikartyor; her duruma gore ismarlama (tailor-made) SP Uretimi
gerekli oluyor. Bu istegi karsilamak icin SP uretiminde yapilabilecekler
giniimizde polimer zincirinin ve yan baglanti molekillerinin uzunlugunu
diizenlemek, serbest fonksiyonel gruplar olusturmak, yan molekillerin
yogunlugunu ayarlamak, elektriksel yikleri gelistirmek gibi arastirma
calismalari stirdiirmektir.
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2.2. Yeni SP Turleri

239.3. Hamada ve Ark., Cok Yiiksek Islenebilirlik Saglayan Yeni Bir SP
Gelistirilmesi

Carboxylic ana zincirin yan grubu hidrofilik ve aniyonik yapidadir, ana
zincire her iki yonde asilanmistir. Boylece hiper-dalli bir molekiler yapi
olusmaktadir. Katkinin ¢imento tanelerine adsorpsiyonu ¢ok yulksektir.
Plastik viskozitesi ve kayma esigi degerleri klasik polycarboxylic SP’ye
oranla dustuktir, ancak harg fazi daha sikidir ve ¢imento degisikligi halinde
de kararlt bir akiskanlik gostermistir. Dayanim artisi, akiskanlik kararlilig:
santiyedeki deneylerle de kanitlanmustir.

239.21. Hsu ve Ark., Beton Katkisi Olarak Amfoter Bir Polimer

Arastirmacilar baryum titanat tozunda yiiksek dispersiyon elde ettikleri
amfoter bir kopolimeri cimentoda da uygulamislar, olumlu sonuclar almslar.
SP olarak polynaphthalene sulphonate aldehyde (PNS) ve polymelamine
sulphonate aldehyde (PMS) ile uirettikleri kopolimeri dispersiyon, akiskanlik
ve ¢cokme siirekliligi acisindan karsilastirmislar, esit davranislar elde etmisler.
PDA adini verdikleri bu kopolimerin iki bileseninin de formiillerini de bildiride
sunmuslardir. Kapali formil olarak bunlar: DAE:o-N, N-dimethyl-N-(3-(3-
carboxylate) acrylamino propylammonium ethanate), AAM: acrylamid.

Kopolimer DAE ve AAM’in bazik ortamda degisik molekiil agirliklarla
karistirilmast ile Giretilmistir.

239.5. Ferrari ve ark., Dekoratif Uygulamalarda Kullanilan Yapay
Stiperplastifiye Agregalar

Bu bildiride kullanilan ve nanostriiktiiral olarak nitelendirilen SP,
polyoxyethilene yanal zincirli yliksek molekul agirlikl bir ticari SP’dir, toz
halindedirve referans olarak zikredilen yayinda zemin yapilarinda kullanildig:
belirtiimektedir. Hidratasyonda erken hidrate olan 6geleri etkileyerek prizi ve
sertlesmeyi hizlandirmakta, kiiciik agrega tanelerinin birlesmesini ve deforme
olmasint dnlemektedir. Bu 6zelligi ile 6glitilmis kalsiyum karbonat (325 pm
inceliginde), cimento ve pigmentler agrega taneleri haline getirilmekte ve
donen bir tabla tizerinde 4mm-12mm boyutunda pelletlenmektedir. Buyapay
agregalar terrazo zemin kaplamasinda dogal agrega gibi kullanilmaktadir.
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2.3. Rotre Azaltici Katkilarla (SRA) Birlesen SP’ler

Bu bolimde 6zetlenen iki bildiri cok ytiksek dayanimli beton tiretiminde
kullanilmak tzere uretilen rotresi kisitlanmis SP’leri anlatmaktadir. Konu
ilgingtir, zira ¢ok diisik S/C oraniyla uretilen bu betonlar, kendiliginden
kurumaya (self-desiccation) maruz kaldiklarindan otojen (kendiliginden
olusan) rotre olayinin sakincal: etkisindedirler. Otojen rotreyi klasik kuruma
rotresi Onlemleri ile bertaraf etmek olanaksizdir, sertlesmenin baslamasindan
hemen sonra su icinde kiir baslatilmazsa beton derhal catlamaktadir. Otojen
rotre konusunda I.T.U. Yap1 Malzemesi Ana Bilim dalinda bu konuda basarilt
iki doktora tezi 20006 yili sonunda tamamlandi. Doktoralarin birinde ¢oziinen
alkalilerin etkileri incelendi, digerinde hidratasyon sirasinda icerdikleri suyu
sisteme aktaran suya doygun ince hafif agregalarin yarari ele alindi [1,2].

Konferanstasunulanbildirilerinilgin¢ yonleri SRA’larin SP’ye sentezlenmesi
ve otojen rotreyi bliylik oranda azaltmalaridir.

239.4. Sugamata ve ark., Rotre Azaltict Katkili Siiperakiskanlastirict ile
Uretilen Cok Yiiksek Dayanimli Betonun Nitelikleri

Calismada asil amacg ¢ok yiiksek dayanimli beton tiretmektir. Carboxylate
esaslt bir SP icine az hava surtikleyen glycol kokenli bir rotre azaltict katarak
SPSR olarak adlandirdiklar bir stiperakiskanlastirict kullanryorlar. SRA’nin
katilim orani belirtilmemis. Portland ¢imentosu, ylksek firin clrufu, silis
dumani oranlart 7:2:1°dir. Cimento agirligina gore katilan SPSR oranlart %1,4
ile %1,85 arasindadir. Bu oranlar su/baglayict orant azaldik¢a artmaktadir.
Su/baglayict oranlart 0.22, 0.18 ve 0.15'dir, baglayict miktarlart ise 682,833,
1000 kg/m? olmaktadir. 28 gtinliikk dayanimlar 131, 135, 152 mPa’dir. Priz
stireleri uzundur. 5 saat baslangic, 7 saat son. Otojen rotre miktarlari salt SP
ile yapilan betonlara gore % 15-%30 daha azdir.

239.31. Saito ve ark., Gelismis Bir Melez (Hybrid) Katkinin Cok Yiiksek
Dayanimli Betonlara Katkist

Bu calismada da ama¢ 60 mPa ile 150 mPa arasinda dayanim gosteren
betonlar i¢cin SP tretmek. Bu betonun durabilitesi yliksek, viskozitesi de
dustik olmaliydi. Deneylerde t¢ tir ¢imento kullanilmis: normal Portland,
dustik hidratasyon isili ve silis dumanli cimentolar. Gelistirilen melez (hybrid
HSP) katkinin ana elemani polycarboxylic tirdedir, ayrica viskoziteyi
indirgeyen ve rotreyi azaltan kimyasal katkilar da icermektedir. Bildiride bu
katkilar yandaki tabloda 6zetlenmistir.
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Normal Stiperakiskanlastirict SP Methacrylic-polycarboxylic kopolimer
Stliljrt;rliiﬁz?ﬁ;l;nna SSP Maleic-polycarboxylic kopolimer
Rotre azaltict katkilar SRA-1 Diustik alcohol’ler
SRA-2 Polyethere’ler
SRA-3 (*) | Polyether tirevleri
SRA-4 Distik alcohol alkylene oxyd ilaveli
SRA-5 Glycol ethere tiirevi
Melez katki HSP SSP+SRA-3

Beton karisimlarinda S/C oranlari 0.35, 0.25, 0.20 ve 0.15 olarak secilmis;
SSP/SRA-3 oranlart ise 85/15 ile 50/50 arasinda degistirilmistir. Cimento
dozajlari, S/C=0.35 iken 457 kg/m?, 0.15 iken 1067 kg/m? olmustur. S/C=0.35
iken basin¢ dayanimi 28. glinde 82 mPa, 91. giinde 93 mPa, S/C orant 0.15
iken basin¢ dayanimi 28. giinde 148 mPa, 91. glinde 185 mPa degerlerine
erismistir. Otojen rotrelerde salt SP’ye oranla HSP kullaniminda saglanan
azalmalar ise S/C 0.35 iken % 23, S/C 0.15 iken % 43.6 olmustur. Betonlar
islenebilme yoninden mikemmel, dona dayanikli ve karbonatlasmayan
betonlardir.

239.35  Corinaldesi, Moriconi, Rotre  Azaluci  Katki  Iceren
Stiperakiskanlastiricilarin - Dontistimlii Agrega  (Recycled) Ile Uretilen
Betonlara Etkisi

Dontisimli ince ve iri agrega ile tretilen betonlarda rotreler yiiksektir.
SRA katkilar polycarboxylate tiirti SP’lere katilarak tretilen betonlarin kuruma
rotreleri 70 giin sire ile izlenmis ve basarili sonuclar elde edilmis. SRA, SP
icine 6nceden katilmaktadir. Iki tiir ticari katk: Ureticisi tarafindan soyle
adlandirilmaktadir: Superplasticizer with PC type SRA ve superplasticizer
with RM type SRA. PC tip SRA’l1 SP, precast betonlar icindir, cabuk sertlesme
sagliyor, hizlandirict katkt da iceriyor. RM tipli SRA iceren SP ise hazir beton
(ready mix concrete) icin Uretiliyor ve tasinma sirasinda sertlesmemesi
icin bir geciktirici katki da iceriyor. Italya’da yirttilen bu c¢alismada orada
uretilen ticari malzemeler kullanilmustir.

2.4.Vizkozite Diizenleyen Katkilarla (VMA,VEA) Birlikte Kullanilan
SP’ler

239.27. D’Aloia, Schwartzentruber, Cordin, Taze Cimento Hamurunun
Reolojisi: Stiperakiskanlastirict fle Viskozite Artirict Katki (VEA) Arasindaki
Etkilesim
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Kendiliginden sikisan betonlarda (SCC), SP ve VEA nin birlikte kullanilmasi
zorunludur. Bu iki katkinin birlikteliginin hangi reolojik faktorleri etkileyecegi
arastiriliyor. SCC’ler bakimindan olumlu varsayilan ¢imento hamur fazlar
uzerinde ¢okme yayilmasi, akma suresi gibi basit islenebilme testleri ile
arastirmalar yurGtiliyor. SP ve VEA plastik viskoziteyi ve kayma esigini
birlikte etkiliyorlar, bu etki SP dozajina bagl: oluyor.

239.36. Khayat ve ark., Diutan Sakiz1 Ile Uretilen Kendiliginden Sikisan
Betonun (SCC) Performansi

Kendiliginden yerlesen betonlarda (SCC) dinamik ve statik stabilitenin
saglanmast sarttir, bunun icin yiksek stperakiskanlastiricilar ile birlikte
muhakkak bir viskozite diizenleyici katki (VMA) kullanilir. Bu arastirmada
carboxylate polimerli iki cins SP (PCP), naftalen esasli bir SP (PNS) ve diutan
sakizt (VMA) kullanimistir. Diutan sakizi bir tiir polysaccharide’dir; aerobik
mikroplu fermantasyonla tretilir, omurga yapisinda D-glucose, D-glucuronic
asit, L-rhamnose vardir. Bu biopolimerin molekiiler yapisi ¢cok sikidir,
stcaklik ve pH’a duyarsizdir. S/C orani 0.42’de tutulan SCC’lerde baglayiciya
oranla diutan orant % 0.017 ile % 0.05 mertebelerinde tutulmustur. Oranlarin
dusuklugt dikkat cekicidir. Deneylerde vizkozite arttigi halde kayma
esigi yikselmemistir. Hava striklenmesi PNS’de artmamis, ancak PCP’de
ylkselmistir. Priz stireleri uzamustir.

2.5. Superakiskanlastiricilarla Cimentolarin Uyumu Konusunda
Verilen Bildiriler

239.13. Khayat, Hwang, Superakiskanlastirict Turtinin Kendiliginden
Sikisan Betonun (SSC) Performansina Etkisi

Inceleme enfrastriiktiir yapilarinin onariminda goriilen SSC karisimlarinda
yuritiilmis.Orneklerde S/C orani 0.42 olarak sabit tutulmus . Iki tir
carboxylate kokenli (PCP) ve bir tir polynaphthalene kokenli (PNS)
stiperakiskanlastirict kullanilmus. islenebilme deneyleri, cokme yayilmast, V-
hunisi, L-kutu, doldurma kapasitesi ve ylizeysel cokme deneyleridir. Ayrica
basing dayanimi, ytizeysel dokilme hasari, hizli Cl- gecirimliligi, elektriksel
yalitkanlik, kuruma rotresi deneyleri de yapilmistir. PNS’li betonlarda yeterli
islenebilme icin daha yiiksek miktarda su gerekmistir, ayrica yiizey cokmeleri
de yiksek ¢cikmistir. Kuruma rotreleri de biraz daha fazla olmustur, mamafih
rotre sonucu c¢atlama olusmast daha uzun bir sirede meydana gelmistir.
SP’lerin tasinma nitelikleri, dona dayaniklilik, ytzeysel dokilme hasart ve
Cl gecirimliligi acisindan farkliliklart gorialmemistir.
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239.24 Lombois-Burger ve ark., Stuperakiskanlastiricilar Ve Cimentolar
Arasindaki Etkilesim

Klasik bir arastirma. Laboratuarlarda ve endistride tretilen CEM-I
cimentolar ile polycarboxylate polyethilene oxide yan bagli SP’ler arasinda
ortaya ¢ikan sorunlar 6zellikle cimento tiretimi sirasinda klinkere katilan priz
diizenleyici sulfatlar ve alkali icerikleri ve bunlarin alkali stlfat oluslar ele
alinarak ortam sivisindaki iyonik birlesimin durumu, reolojik davranislardaki
SP titkketim miktarlarindaki degisimler incelenmis. Alkali stilfatlarin artmasiyla
stlfat iyonu icerigi de artiyor, SP’lerin adsorpsiyonu giderek azaliyor.
Kayma esigi ise SP’nin adsorpsiyonunun denetimindedir, adsorpsiyonun
azalmasi kayma esigini yukseltiyor ve akiskanlik da giderek distyor.
Alkali stlfatlar ile SP’ler akiskanlik olusturma konusunda yarisma halinde
oluyorlar, klinkere katilan priz diizenleyicilerin birlesimleri ve miktarlar
ikincil bir parametre diizeyine iniyor. Gercekten arayer sivisindaki sulfat
konsantrasyonu, adsorpsiyon seviyesi ve kayma esigi daha ziyade cimento
kimyasinin denetimindedir.

239.30. Vikan ve ark., Cimento ve Akiskanlastirict Tirlerinin Cimento
Esasli Baglayicilarin Reaktifligine ve Reolojisine Etkileri

Ticari olan 6 tiir ¢cimento ve 3 cins siiperakiskanlastirict (polynaphthalene
sulphonate formaldehyde, SNF, lignosulphonate LS ve polycarboxylate-
polyether PA) kullanilarak ¢imento hamurlari tretilmis ve bunlar tizerinde
reolojik sabitler (plastik viskozite ve kayma esigi), islenebilme kaybi ve
stiresi, SP’lerin doyma noktalari (yani islenebilme saglamalart icin gerekli olan
minimum dozajlar) saptanmis. Elde edilen kisa sonuclar soyle 6zetlenebilir:
SNF ve LS plastifiyan olarak benzer sonuclar gostermektedir, PA daha etkin
bir plastifiyandir. PA akiskanligini uzun stire stirdtiriirken, SNF ve LS ¢imento
harcinda akiskanlik kaybi gosterirler. Cimento tizerindeki adsorpsiyon niteligi
ture baglidir, akiskanin doyma dozaji ¢cimentonun inceligine, icerdigi ktibik
yapilt C,A ve ¢ozilebilen alkali igeriklerine baglidir. Arastirma SP tiketimi
coziinebilen alkali artist ile ¢ogalmaktadir, bunun hizlanan hidratasyona
bagli oldugu soylenebilir.

Bu boliimde incelenen SP-¢cimento uyumu konusu, her 3 bildiride de daha
cok reolojik davranislarda ele alinmistir. Sadece Khayat ve ark. gecirimsizlik,
kuruma rotresi, dona dayaniklilik gibi 6zelliklere deginebilmislerdir.
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2.6. SP Niteliklerini Etkileyen Cimento icerikleri ve Beton Uretim
Kosullari

239.15. Magarotto ve ark., Cimentolardaki Stilfatlarin
Stiperakiskanlastiricilarin Performansina Etkisi

Deneysel calismada t¢ adet tip I, 52.5 ¢imento, bir adet tip 1 42.5 ¢imento
ve 1 adet B-naphthalensulphonate (PNS), iki adet ether polycarboxylate
(PCE) stiperakiskanlastirict kullaniliyor. Bunlarin timu ticari malzemelerdir.
Cimentolardaki toplam ve ¢ozlinen silfatlarin miktari S/C=0.5 olan ¢ozeltide
2 dakika sonunda iyonik kromatografi ile saptaniyor. Cimento hamurlari,
harclari ve betonlart tizerinde minislump testi, adsorpsiyon analizleri, yayilma
testi yapiliyor. Irdelemeler sonucunda varilan sonuclar asagida 6zetlendi.
Coziilebilir alkali stilfatlar SP performanslarini etkiliyorlar. En ¢ok etki PCE
de oluyor, bu silfatlar adsorpsiyon olayinda polimerler ile yaristyorlar,
PCE’nin su azaltma niteligi azaliyor, ancak islenebilmenin korunma stiresi
har¢ fazinda uzayabiliyor, bu durum bir miktar PCE’nin bosluk suyunda
kalmasina baglaniyor. PCE yan baglanti kimyasal yapisi ile stilfat girisimleri
arasinda bir egilim kurulamamuis. PNS’in sulfatlardan daha az etkilendigi
anlasiliyor.

239.18. Kucerova-Rossler, Cimento-Stperakiskanlastirict  Girisimi:
Syngenite Olusumunda Stiperakiskanlastiricinin Etkisi

Bu bildiride ¢imentodaki alkali silfatlarin ¢imento-SP uyusumundaki
onemi inceleniyor. Deneylerde PC ve PNS tipi stiperakiskanlastiricilar ve
CEM I 52.5 R ¢imento kullanilmis, ancak alkali stlfatlar cimentoya sonradan
eklenmis. Na,SO, ve K SO, lin farkli sonuglar verdikleri yapilan islenebilme,
adsorpsiyon, X-isin1 difraksiyon, ESEM-FEG analizi testlerinde saptanmis.
K, SO, syngenite (K,SO, Ca,SO, .H,O) kristalinin tesekkil etmesine yol
acmis; bu mineral islenebilmeyi bozan bir 6gedir. PC ve PNS’nin bu olusumu
kolaylastirdiklart gbzlenmistir. Na, SO, bu tiir bir sakincaya yol acmamustr.

239.26 Regnaud ve ark., PCP ile Karistirildiktan Sonra Cimento Hamur ve
Harcinin Akiskanligindaki Degismeler: Parametrik Bir Ettit

PCP katkist methacrylic asit ile methoxymethacrylate’in kopolimeridir.
Cimentolarda priz diizenleyici olarak anhydrite (saf CaSO,) veya hemihydrate
(CaSO,.1/2 H,0) kullanilmis. Beton karistminin ilk dakikalarinda gézlenen
asirt akiskanlasma (overfluidification, OF) olumsuz bir olay, terlemeye ve
yerlestirme problemlerine yol acgiyor. Bildirinin konusu bu OF sorunun
etididdr.
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Deneylerde ¢Okme yayilma testi, reometre ile plastik vizkozite ve
kayma esigi tayini ve adsorpsiyon testi yapilmistir. OF’ye yol acan tiretim
parametreleri sicaklik, karistirma hizt ve surecidir. Sicaklik yiiksek ise OF
sakincast olmuyor, bu bakimdan kis aylarinda soguk havalarda sorun
yasanabiliyor. Karistirma yiksek hizla yapilir ve uzun strdirilirse OF
ylzdesi azaliyor. Striktiirel parametre olarak cimentodaki charge (yuk)
degeri incelenmis, deneyde kullanilan ¢imentoda bu deger 0.53 m.eq./g
degerindeymis ve OF gozlenmemis. Kimyasal parametre olarak kalsiyum
stlfatin tirt sorun olabiliyor, priz diizenleyicisi hemy-hidrate ise OF olusumu
miimkdin. Tlk adsorpsiyonun az olmasi ve bunun zamanla fazla yiikselmesi
de OF olusumunda etkili olabiliyor.

239.11 Pourchet ve ark., U¢ Tiir Stiperakiskanlastiricinin Trikalsiyum
Aliminatin Jipsli Ortamdaki Hidratasyonuna Etkisi

SP’lerin C,A hidratasyonu tizerindeki etkilerini arastirmak tzere deneyler
cimento uzermde degil salt C,A zerinde ytrttilmis, jips olarak da saf
CaSO, kullanilmus. Superak1§kanla§t1r1c1lar ise polynaphthalene sulphonate
(PNS), polycarboxylate-polyethylene (PCP) polyoxyethylene  zinciri
diphosphonate terminali ile sentezlenmis 6zel bir katkt (PCPP) dir. Katkilar
pH’lart 9.6 degerine getirilmek tizere dnce 1M-NaOH ile asidik yapilarindan
kurtariimislar. C,A ise kalsiyum karbonat ve aliminatin 1400 °C’da 3 saat
kalsinasyonu 1le elde edilmis. C,A ve CaSO,lin molar oranlart 0.2 olmak
tzere 10 g CA, 1.25 gjipsile kar1§t1r11m1§, klrece doygun bir ¢ozelti icinde 25
°C’da surekh calkalanmis, karbonatlasmay1 dnlemek amaciyla 6zel tedbirler
alinmis, deneyler bu ¢ozelti tizerinde stirduriilmiis. Deney sonuclarina gore
PCP ve 6zellikle PNS etrenjit olusumunu geciktiriyorlar, C,A'nin ¢oziilmesini,
¢oztlme hizintadsorpsiyonlari nedeniyle distiriiyorlar. Boyle biradsorpsiyon
PCPP ile olmuyor. PCP etrenjit kristallerinin boyutlarint da kiictiltiiyor. Etrenjit
olusumundaki bu degisimler dogal olarak priz ve sertlesmeyi geciktiriyor.

239.14 Plank ve ark., Polycarboxylate’li Stiperakiskanlastiricilarin: C,A'nin
Hidrate Fazlarina Girisi

Hidrate C,A’nin tabakali olabilen yapilari arasina SP’lerin girmesi problemi
inceleniyor. Daha onceleri bu tir bir calisma PNS tirti SP’lerle ve kalsiyum
sulfatin da bulundugu durumda incelenmis. Burada da ilk sorun deney
malzemesi olan C,A’nin hazirlanma yontemi olmus. Bunun icin sulu kolloidal
alimina, notr C&(NO ), soliisyonu ile muamele edilmis. Kullanilan kolloidal
alimina jelinde % 29 7 Al ,O, bulunmaktadir ve tane boyutlart ortalama 200
nm’dir. Ca(NO ) solusyonu 1se CaCO, ve HNO, ’den hazirlanmustir. Alimina
ve Ca(NO,), kar1§1m1 70 °C ve pH yakla§1k 8 oluncaya kadar 10-12 saat
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calkalantyor, sonra yavasca 900 °C’a kadar isitiliyor, suyu buharlasiyor ve
Ca(NO,), metal oksitlere doniistiyor, en son islemde 9 saat 1350 °C tutulan
tretim ogtllerek saf C,A elde ediliyor.

ArastirmanindigerasamalariPC’lerinve Ca.Al.PC .LDH'ninhazirlanmasidir.
PClerin sentezlenmesinde methacrylic asit ile ®-methoxypoly(ethylene
oxide) methacrylate (MPEG) ester kopolimerize ediliyorlar. PC LDH'da
n EO {tnitelerinin sayisin1 gosteriyor. LDH (layered double hydroxide) ise
C,A'nin ilk hidratasyon Griinleri olan ve tabakali bir striiktiir gosteren C AH g
ve C,AH, minerallerinin katyonik yapisinin anyonlarla kompanse edilmesiyle
meydana geliyor. Olduk¢a karmasik olan bu siire¢ SO, bulunmas: halinde
daha da karmasiklasiyor, onun icin bu calismada saf C,A kullanilmas:
gerekmis. Deneyler PC = (n=45 kadar) C,A'nin olusturdugu katmanlarin
arasina giriyor, EO yan baglart oldukga fazla olmakla beraber bu miimkiin
oluyor, ancak uzun EO yan baglarinin sterik engelini gidermek icin, bu
zincirler egiliyor veya katmanlar arasinda sikistyor. Ilging taraf C,A'nin ilk
asamada olusan katmanli mineraller derhal kararli olan kiibik yaptya (C,AH))
donustrler, ancak PC'ler araya girdikleri katmanlar arasinda kalirlar. Bu olay
erken ve gecikmis PC katiliminda beton akiskanliginda gozlenen farkliliklar
aciklamaktadir.

239.28 Golaszewski, Superplastifiye Cimento Harclarinin Reolojik
Ozelliklerine Sicakligin Etkisi

Polyether tirde dusik molekil agirlikli kisa yan zincirli (PE1), yine
polyether tirde vyiiksek molekil agirlikli uzun yan zincirli (PE2) ve
polycarcoxylate asit tiirde ylksek molektl agirlikli uzun ana zincirli ve kisa
yan zincirli (PC) olan 3 SP ve CEM tip I laboratuarda hazirlanmis 7 ¢cimento
ornegi kullanilmis. Cimentolarin incelikleri 320-420 m*/kg, C A icerikleri % 2-
12 ve Na,O eq. Icerikleri % 0.3-1.1 arasinda degisiyor. Deneylerde karistirma
sicakliklari 10, 20, 30 °C oluyor, uretilen harclarda plastik viskozite ve kayma
esikleri saptantyor. Sicakliklarin reolojik sabitleri buytik 6lctide degistirdigi
saptantyor. Ancak sicaklik yaninda SP tirti, C,A ve NaO icerikleri ve
cimento 6zgtl ylzeyleri de bu degisikliklerde buytk etkinlik tastyorlar. PE
ve PC iceren harclarin maksimum kayma esigi degerleri farkli sicakliklarda
olusuyor, bu durum ¢imentonun aktivitesine bagli. Cimento ne kadar ¢ok
aktif ise bu maksimum deger o kadar ylksek sicaklikta meydana cikiyor.
Distik C,A’lt ¢cimentolarda bu maksimum 25°C’de, ytiksek C,A’'li cimentolarda
25 °C'in Uzerinde oluyor. Sicaklik derecesi SP-cimento uyumunda 6nemli
bir kriter kabul edilebilir, ayrica reoloji sabitlerinin har¢ tizerinde tayini ile
uretimde gozetilecek optimum sicaklik da belirlenebilir.
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2.7. SP Kullaniminda Deneylere Dayanan Teorik Oneriler
239.7. Flatt, Schober, 5C Reometrisi Ile Katkilarin Etiidi

SP katki maddelerinin en basta gelen ozelligi islenebilme. Genellikle
cokme yayilmasi testi ile yapiliyor. Cok basit olan bu test elbette uygulama
alaninda strdirilmeye devam edecektir. Ancak islenebilmenin reolojik
sabitler olan T, akma esigi ve Y plastik viskozite ile degerlendirilmesi
gereklidir. Sorun uygulamada 6l¢iilen D yayilma buiytkligi ile T akma esigi
arasinda bir bagintt kurmakla ¢6ztiimlenebilir. Roussel ve Coussot 2005°de
bir ampirik formil 6nerdiler.

p-V-9
V3.n.D?

V ornek hacmi, p beton yogunlugunu, g vyercekimi ivmesini
gostermektedir.

T, =4

Ancak bu formuli kayma esiginin taneler arasi kuvvetlere ve katilarin
hacimsel fonksiyonuna bagli oldugu dustintlerek yayilma ile adsorpsiyon
arasinda logaritmik bir baginti kurmak mumkin olabilir. Teorik olarak
gelistirilen bu yaklasim henliz deneyle tam kanitlanmamis, bunun icin
reometre testleri de stirdtirtiliiyor.

239.12. Schober-Flatt, Polycarboxylate Polimerlerin Optimizasyonu

Kendiliginden sikisan betonlart (SCC), yiiksek performansli ve dayanimli
betonlart olusturan, ana molekilt iyonik, yan molekiilleri non-iyonik olan
ve tarakli molekil gorinimiine sahip polycarboxylate polimerler beton
teknolojisinde devrim yaptilar. Farkli kimyasi, yapist, iyonik icerigi, uzunlugu
yliksek yan baglantilar ile bu polimerler zorlu arastirmalar gerektiriyor.
Ozellikle striiktiir degisikliklerinin su azaltmaya, yiiksek akiskanlik saglamaya
ve islenebilmeyi uzun stire kaybetmemeye olan etkileri arastiriliyor. Boylece,
iyiadsorpsiyon, iyi ytizeysel kaplama, iyi dispersiyonla striktiirtin baglantilar
ana konular oluyor. Deneysel olarak methacrylic acid/polyalkylene glycol
methacrylate oranlari degistirilerek ve 6nce yan molektil uzunlugu sabit, sonra
degisken SP’ler uretiliyor, koptiklenmeler katk: ile 6nleniyor. Adsorpsiyon,
hamur, har¢ ve betonda akis ve SCC uiretim testleri gerceklestiriliyor. Adsorbe
edilen polimerin artmast akmayi kolaylastiriyor, kayma esik degerini
dustrtiyor, iyonik icerigin ylksekligi, molektiliin uzunlugu ve ¢zellikle yan
bag molekilinin uzunlugu adsorpsiyonu arttirtyorlar. Sonuglar hamurda
anlamli degerde, har¢ ve betonda ayni anlamlilik olamryor.
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2.8. Lignosiilfonat Siiperakiskanlastiricilar Uzerinde Yapilan
Arastirmalar

239.19. Myrvold, Lignosulfatlarin Cimento ve Cimentonun Hidrate
Urtinleri fle Adsorpsiyonu

Calismanin irdeleme bolimi agirlikli. Sodyum lignostlfatin cimento
mineralleri ile adsorpsiyon stireci teorik ve deneysel diizeyde inceleniyor.
Lignostlfonatin adsorplanacak daha genis bir ylizey bulmasinin gerekliligi
vurgulantyor; ¢cimentonun hidrate minerallerinin daha buytk ytizeye sahip
olmalart bu imkani sagliyor. Bunun icin c¢imentonun o6nceden hidrate
edilmesinin yararli olacagi oneriliyor. Deneylerde tiiketilen lignostilfat
miktarinin olgtilmesi ile bu varsayim dogrulantyor. Ayrica lignosulfatlarin
dispersiyon disinda geciktirici nitelikleri de inceleniyor. C,A ve C AFnin hizl
hidratasyonlart sonucu saliverdikleri iyonlar lignostlfatlart modifiye ederler;
lignostlfatin hidrate aliminyum fazlari ile adsorpsiyonu ne kadar giclu ise
dispersiyon glicleri de o kadar yiiksektir, ancak ortamda arta kalan modifiye
lignosulfatlar (yani fenolik ve karboksilik fraksiyonlardan arindirilmis
lignostilfatlar) saliverilen iyonlarla birlesir ve silikatlarin hidratasyonuna
katilirlar. Bu gticlii adsorpsiyon ve hidratasyona katilim geciktirmeyi azaltir.

239.31 Zhor, Cimento-Su Sisteminde Lignosulfatlarin Performansina
Fonksiyonel Gruplarin Etkisi

Lignosulfatlarin Uretiminde uygulanan silfit, sulfat ve organo-solv
stireclerinde olusan fraksiyonlar stilfonatlar, carboxyl, phenolic hydroxyl,
aliphatic hydroxyl ve methoxyllerdir. Arastirmada bu fraksiyonlar, bunlarin
molekiler yapilart ve her fraksiyondaki C-C, C-O-C birim baglantilart
saptanmistir.

Bu fonksiyonel gruplarin tiirleri ve sayilarin ile lignostlfatlarin cimento
tanelerini dagitma (dispersiyon), priz geciktirme ve hava strikleme
niteliklerine etkileri arasindaki korelasyonlari tartisilmustir.

Dispersiyon ile methoxyl grubu arasinda pozitif, carboxyl grubu arasinda
ise cok negatif korelasyon olmustur. Sulfonat grubu ile de korelasyon
dustk duzeydedir. Priz geciktirme olayinda C-C bagintilart pozitif, stilfonat
grubu negatif korelasyon yapmuslar. Hava striiklemede carboxyl grubu
pozitif, aliphatic hydroxyl grubu negatif, silfonatlar disik dizeyde
pozitif korelasyon gerceklestirmislerdir. Bu sonuglar ¢imento hidratasyon
stirecindeki lignostilfatlarin girisimini aciklamaktadir.
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3. SUPER AKISKANLASTIRICILAR DISINDAKI
DIGER KIMYASAL BETON KATKILARI

Rotre azaltict ve viskozite dizenleyici kimyasal katkilar, normal SP
icermeyen betonlar icin de gelistirilmis ve konferansta bildiri olarak
sunulmustur.

3.1. Rotre Azaltici1 Katkilar (SRA)

239.6. Bettencourt Ribeiro ve ark., Farkli Dozajlarda Rotre Azaltan Katkilar
Iceren Harclarin Davranist

Yuksek molektl agirlikli polyglycol ve alkylether’den olusan iki SRA
(shrinkage reducingadmixture) katilarak tiretilen ¢cimento har¢larinda kuruma
rotreleri ve otojen rotreler, basing dayanimlari, agirlik kayiplart olctliiyor.
Katkilar harctaki kilcal bosluklardaki sivinin ytizey gerilimini disuriyorlar;
ancak rotredeki azalma ylizey geriliminin azalmasi ile oratntili olmuyor.
Otojen rotre sonuglart da olumlu degil. Arastiricilarin degerlendirmeleri ve
bulgulari arasinda, SRA’larin ¢imento hidratasyonunu erteledikleri ve nihai
dayanimi dustrdikleri, toplam rotre azaltmada her SRA’min farkli dozaji
oldugu, rotre azaltmanin sadece yuzey gerilimini distirmeye degil, ayni
zamanda serbest ylizey enerjisini degistirmeye de bagli oldugu, erken ve gec
rotre azaltmanin harcin erken yastaki viskoelastik 6zellikleriyle ve SRA’nin
molekil agirhigi ile ilgili oldugu seklindeki ifadeleri var.

239.20. Masanaga ve ark., Yeni Bir Yuksek Performansli Kuruma Rotresi
Azaltict Katki

NSR-1 adiyla Onerilen katkt hidrofobik bir grup iceriyor ve boylece bosluk
ylzeylerini su itici kilarak da yararlt oluyor. Arastiricilar kilcal bosluklardaki
suyun ylzey gerilimini indirgeyerek rotreyi azaltan klasik katkilarla NSR-1’1
mukayese ediyorlar. Bunlar DSRA= polyoxyalkyleneglycole veya bunun
alkylethere’leri, alcohols-alkyelene oxide. Onerilen NSR-1'in hidrofobik ve
karboksilik gruplar icerdigi belirtiimekle beraber ana bileseni hakkinda bilgi
verilmemis. Harglar ve betonlar tizerinde karsilastirmali deneyler yiritilmus,
rotre degerleri icin sayisal degerler yok, ancak bir sekil 30 giine kadar olan
degerleri gosteriyor, rotre degerleri 28. gliinde 350x10-6 diizeyinde, diger
SRA’larda bu degerler hemen hemen ayni. NSR-1’in Gistinligi gerekli dozajin
cok dusiik olusu, klasik SRA’larla esit bir rotre deformasyonu icin gereken
dozajin 1/7’si yeterli oluyor. Cimento tanelerine olan adsorpsiyonu giicld,
kilcal bosluk suyunun ytizey gerilimini indirgememis, hava striiklemede de
tane acgiklik faktortint (spacing factor) iyi dizeye getirmis, priz stirelerini
geciktirmis.
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239.25. Collepardi ve ark. Hasarli Beton Yapilarin Onariminda Rotresiz
Harclar

Onarim har¢larinin genlesmesi ve rotre yapmamalar gereklidir. Genlesme
icin harca sonmemis kire¢ CaO ve CSA (kalsiyum stilfoaluminat) katilir,
bunlarin hidratasyonu sonucu olusan sonmiis kire¢ (kalsiyum hidroksit) ve
etrenjit genlesmeyi saglarlar. Ortamin 1slatilmast ve harcin 1slak kiirlenmesi
zorunludur. Genlestirici ogelerle birlikte bir rotre azaltict kullanimi islak
kirleme zorunlulugunu bertaraf etmektedir. Bu calismada SRA olarak
propylene-glycol ether ile CaO kullanilmistir. SRA + CaO ortak kullanimi,
SRA+CSA kullanimina oranla daha yararl olmustur.

3.2 Viskozite Diizenleyen, Artiran Katkilar (VMA, VEA)

239.2. Jecknavorian ve ark., Kirma Agregali Cimentolu Sistemlerin Reolojik
Davranislarini Dizenleyen Kimyasal Katkilarin Kullanimi

Ozellikle kirmatas kumla {retilen betonlarda islenebilme sorunlar
kohezyon problemleri c¢iktigi bilinir. Bunun ¢6ziml icin 75 pm’den
ince tane miktarlarini artirmak ve hamur fazini miktarca ve kalite olarak
yukseltmektir. Cimentonun artirilmasi elbette ekonomik bir sorun yaratir.
Arastirmada petrografisi, sekli, ylzey purtzlilikleri farklt 7 cins kirma, 8
cins dogal kumla harglar tiretilmis, bunlarin hamur fazlart % 0,10, 20, 30, 40
degerlerinde gerceklestirilmistir. Ayrica har¢faziartirilmayan ama cimentonun
0.0035 oraninda bir VMA (viscosity modyfying admixture) katilan harcta da
deneyler sirdirilmiis, deneysel koaksiyel bir reometre vasitastyla kayma
esigi ve plastik viskozite tayin edilmistir. Kumlarin niteliklerine gbre VMA
uygulamasi bazi kumlarda hamur fazinin artirllmasina gerek birakmamus,
ama her durumda bu olumlu sonug elde edilememis. Her iki dnlemin birlikte
alinmasi genellikle uygun oluyor, VMA katilim: kayma esigini bozmadan
hamur miktarinda %12 bir azalma saglayabilirmis. Kullanilan VMA’'nin
aciklamasi verilmemis, sadece bio-polimer oldugu zikredilmis.

239.8. Tzumi ve ark., Betonu Koyulastiran Yeni Bir Polysaccharide’in
Ozellikleri

NPD olarakadlandirilan koyulastirici (vizkozite artiricy, viscosity enhancing
admixture, VEA) ana iskeleti selilloz zinciri olan ve iki fonksiyonel grubu
bulunan bir katkidir. Fonksiyonel gruplardan biri iyonik, digeri hidrofobiktir,
bunlar ters etki olusturan gruplardir. NPD’nin molekul agirligt aynt amacg icin
yararlanilan methylcellulose, hydroxyl ethylcellulose ve Xantan sakizindan
daha dustktir. Bu katkilar ¢imento ortamindaki iyonik diren¢ sonucu
kivam artirict etkilerini yitiriyorlar. NDP ise iyonik direncten etkilenmiyor,
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terleme (bleeding) sorununda yararli oluyor, ayrica ¢imento tanelerinin
dispersiyonunu da kisitlamryor. Deneyler har¢ ve betonlarda reometre
deneyleri ile sturdirtilmis ve viskozite degerleri 6lctilmiis, bu arada bir LNG
saklama deposunun SCC beton duvarlarinin yapiminda da kullanimis.

239.10 Yamamuro ve ark., Yapt Malzemesi Olan ince Enjeksiyon Harcinin
Reolojisini Degistiren Yeni Bir Katki

Enjeksiyon dolgu malzemesi (grouting) icin viskozite diizenleyen bir katk1
oneriliyor. Katkinin esast methyl cellulose’dur, iki bilesenlidir, katyonik ve
anyonik tansio aktif elemanlardan olusuyor. Deneylerde cok ince kum da
kullaniliyor, SP’de katmuslar. S/C oranlari 0.50’den 6.00’a degistiriliyor ve her
iki bilesen katilim suyunun ytizdesi olarak esit miktarda 0.50 (S/C=0.50) ve
1 oluyor, boylece toplam yizde % 1 ve %2’yi buluyor. 28 giinliik basinglar
S/C=0.5 iken 41.9 mPa, S/C=3.00 iken 0.3 mPa oluyor. Bu VMA ytiksek bir
segregasyon direnci sagliyor, S/C>1 oldugunda da bu diren¢ var, gecikme
olay1 yok.

239.22 Mikanovic ve ark., Cimento veya Kalsiyum Karbonat Hamurlarinin
Stabilitesine ve Reolojisine Etkiyen Kimyasal Stirfaktanlar

Ogiitiilmis kalsiyum karbonat (kalker) unu veya portland ¢cimentosu ile
hazirlanan hamurlara degisik nitelikli strfaktanlar katilarak terleme (bleeding)
ve sedimantasyon ozellikleri 6lctiliiyor. Saglanan yararlarin hangi nedenlere
dayandigi ac¢iklaniyor. Surfaktanlarin adlari, kimyasal formiilleri, molektler
agirliklan veriliyor, asagida bu adlar ve 6rnek olarak ikisinin kimyasal kapali
formilleri ve molekul agirliklart yazildi:

n-decyl sulfate Na, n-C, H, .0.SO, Na, Mw=260.3 g/mol
Triton CHC.H O, Mw= 625 g/mol

(CHz_CHzO)c)-lo
Pluronics L-61, PPG, PEG

CaCO, ozgiil yiizey alan1 1.2 m?/g, ortalama tane boyu 10 pm
Cimento 6zgiil ylizey alani 1.2 m?/g, ortalama tane boyu 20-30 pm

Bu calismada gldilen amag¢ kimyasal katkilarin ozellikle salt fiziksel
etkilerini, kimyasal girisimlerden arindirarak inceleyebilmektir. CaCO, unu
inert (ati) bir maddedir, ¢cimento ise hidratasyon siireci baslayinca farkli bir
yaptya kavusur, ozellikle bir SP’nin ¢imento dispersiyonundaki elektriksel
ve strerik etkisi hidratasyona katilmasi nedeniyle tam anlasilamaz. Inert bir
tozla ¢cimento erken donemde benzerlik gosterirlerse, inert toz bir model
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kabul edilebilir ve katkinin fiziksel etkisi daha iyi anlasilabilir. Daha once
bu anlamda TiO,, Mg(OH),, quartz gibi maddelerle yapilmis deneyler var.
Bu arastirma da bu yonde bir deneydir ve ¢cimentonun suyla temasindan 1
saat sonra CaCO, unuyla olan aradaki benzerlik kaybolmaktadir. Ancak ilk
saatlerde bu stirfaktanlarin terleme ve sedimantasyon kararliligini bozduklari
gorlilmektedir ve kanal yaratarak terlemeyi artirmaktadirlar.

3.3 Priz ve Sertlesme Hizlandiran Katkilar

239.32. Maltese ve ark., Inorganik Asit Kokenli, Alkali Icermeyen
Hizlandiricinin Prize Etkisi ve klinkeri Muhtelif Priz Diizenleyiciler iceren
Klinkerin Hidratasyonu ve Basin¢ Dayanimi Gelismesi

Sotkret uygulamalarinda yilizeye firlatilan betonun yapismasi ve cok
kisa zamanda sertlesip dayanim kazanmasi sarttir. Bunun icin kullanilan
hizlandirici (accelarator) katkilar, alkali yontinden zengin, sodyum altiminat,
sodyum silikat gibi katkilardir. Son zamanlarda saglik acisindan bu katkilar
alkaliicermeyen katkilarla degistirilmeye baslandi. Bu yeni katkilari iki grupta
toplamak mumkindir. Bunlar organik veya inorganik bir asitle stabilize
edilen aliiminyum stlfat kompleksleridir. Sotkretin ylizeye yapisma yetenegi
hizlandirict ve hidratlasan ¢imento arasindaki reaksiyonun etkinligine
baglidir. Bu etkinlik priz sonu zamani ve basin¢ dayaniminin gelisme stireci
olctlerek belirlenir. Olay pek cok faktortin etkisindedir: hizlandirict tiirg,
icerdigi katt miktart, ¢imento bilesimi, klinkere katilan priz dizenleyici
ogeler, cevre sartlart vs. olayi etkilerler. Bu arastirmada da klinkere anhydrite
(CaSO4) veya hemihydrate (CaSO4.1/ 2 H,O) priz diizenleyicileri katilarak,
kullanilan alkalisiz inorganik asitle stabilize edilen hizlandiricinin priz
sureleri ve dayanim kazanim stirecleri etiit edilmistir. Anhydrit’in ani ¢oziilme
stiresi dakikada 1 g/1, hemihydrate’inki ise dakikada 38 g/I'dir. Orneklerin
hidratasyon stirecleri, termo-kimyasal hidratasyon profili ile ESEM-FEG
(Environmental Scanning Electron Microcopy — Field Emission Gun), X-
Ray Powder Diffraction, TG (ThermoGravimetry) ve BET ile 6zgil ylzey
olctimleri yapilarak incelenmistir. Basing dayanimlari ilk saatlerde 1MPa’dan
dustk oldugu icin dijital kuvvet 6lcer kullanarak saptanmustir.

Hizlandirict icin verilen detaylar cok kisadir. pH't 2.5'tur, katt icerigi
% 44'ttir ve kimyasal kompozisyonunda sadece % 11 AL,O, ve % 16.2 SO,
degerleri verilmistir.

Deneylerde priz sonlari, priz dizenleyici katilmamis cimentoda 200
dak., B-hemihydrate katilmista 500 dakika, anhydrite katilmista 360 dakika
olmustur. Ancak hizlandirict katilinca bu degerler buiylik oranda degismistir.
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Priz diizenleyicisi olmayan ¢imentoda 13 dak., B-hemihydate’li cimentoda
40 dak., anhydrite’li cimentoda 25 dak. Hizlandirict hidratasyonunun 6lu
(dormant period) doneminde katilinca amorf hidrate stilfoaliiminat tabakasi
hemen olustugundan, hizlandirict bu tabakayla reaksiyona girerek Aft fazini
olusturur, boylece hizli viskozite artist somutlasir.

Kalsiyum sulfatin ani ¢ozilme hizt ne kadar yavassa, hizlandiricinin
etkisi o kadar yiiksek oluyor, bu tesekkiil eden etrenjitin morfolojisinden
goruluyor. Bu morfoloji etrenjit kristalinin nucleation/growth (ilk olusum/
biiyime) oranina bagli. Anhydrite biytumeyi, hemihydrite ilk olusumu
etkiliyorlar, sotkret uygulamalarinda anhydrite iceren ¢imentonun tercih
edilmesi gerekiyor.

3.4 Korozyon Inhibitorleri

239.17. Bolzoni ve ark., Betonarme Icin Ticari Korozyon Inhibitdrlerin
Etkinlikleri

Bildiride 6nce halen kullanilan ve ticari olarak uretilen inhibitorlerin
sintflari, tirleri, etkime bicimleri ve sorunlari ele alintyor. Yapilan deneysel
calismalar 5 yil stirtiyor ve 5 cins inhibitor kullaniliyor. Korozyon hizlart ve
donati potansiyelleri olctlerek degerlendirmeler gerceklestiriliyor.

Bildirinin giris boliminde verilen bilgiler ilgin¢ bulunarak incelendi.
Inhibitérler inorganik veya organik kokenli olabilir. Bunlar 2 grupta
toplanabilir: 1. Betona karistm sirasinda katilanlar (admixed corrosion
inhibitors, ACIs), 2. Beton ylzeyine sirulip, kiitleye stiziilen (migrating)
inhibitdrler (migrating corrosion inhibitors, MCIs). Inorganik ACIslar
arasinda en yaygin olarak bilinen inhibitorler nitrit kokenli olanlardir.
Bunlarda etkinlik nitrit/klor iyonlarinin oranina baghdir. Diistik dozajlarda
kullanilmasi halinde zararliliklari, ¢ozintrlulikleri ve korozyon hizindaki
artislart veya catlama oldugunda sivilasarak ayrilmalari gibi tereddiitler var.

Organikinhibitorlerise metal ytizeyde adsorbe edilerek tabaka olustururlar,
boylece hem anodik, hem katodik siireclerde faydali olabilirler. Yapilan
testlerde etkinlikleri konusunda pozitif ve negatif sonugclara varilmustir, ayrica
uzun slirede etkinliklerinin kaliciligi da kanitlanamamustir.

MCIs’lerin donati yiizeyine erisebilme yetenekleri ¢énemlidir. Bunlarin
glinde 2 mm olan bir hizla stzutldikleri ifade edilmistir. Tabii betonun
bosluklu olusu, disa acik porozitenin varligt bu penetrasyonu artirir, ancak
boyle bir yapida zararli maddelerin de donatiya erismesi kolaylasir. Tartisilan
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diger bir husus inhibitoriin bilesenlerinin donatiya varmak yerine ¢cimentoyla
reaksiyona girmesidir.

Deneylerde 3 tiir organik inhibitor kullanilmis, bunlar amino-alcohols,
alkanolamine, amine-esther'dir ve betonda dozajlar sirasiyla 10, 1.6, 5 kg/
m*tiir.Inorganik inhibitor ise % 30 konsantrasyonlu Ca(NO,), soliisyonudur
ve dozaji 10 kg/m?tiir.

Kullanilan ¢cimentolar CEM IT A/L 42.5 R’dir, S/C=0.6, ¢cimento dozajlar1 367
kg/m3olanbetonlartretilmistir. 20x25x5 cm’lik prizmalara yerlestirilmislerdir.
0.2 mm capinda celik tel ayrica bir adet titanyumla aktive edilmis metal bir
oksitlenmis tel bu betona gomiilmis, pas payt 2 cm alinmustir.

Deneylerde kloriir iceren betonlar veya klorlrli soliisyonda saklanan
betonlar ve karbonatlasmis betonlar 6rnek olarak kullanilmistir. ACIs ve
MICs katkilariyla tretici firmalarin 6nerdigi dozajlara uyulmustur.

Klortirli betonlarda ACIler korozyon baslamast icin gecen zamani
uzatmuslar, korozyon basladiktan sonra korozyon hizint kisitlayamamuslardir.
Betonun karbonatlasmasini da onleyememisler. Bu durumda korozyon
baslarsa, korozyon hizini azaltma yetenekleri de olmamustir.

MCI 'ler korozyon baslamadan ylzeye surilirse, kloriir korozyonuna
etkin olabiliyorlar. Korozyon hizi tizerinde etkinlikleri yok.

239.29. Tittarelli ve ark., Beton Icindeki Galvanize Celigin Korozyonunu
Kontrol Eden Hidrofobik Katk1

Silan iceren hidrofobik katki 6onceden betona katiliyor. Kontrol icin
de silan icermeyen betonlar tretiliyor. Kullanilan katk: soliisyonu % 45
oraninda butyl-ethoxy-silane icermektedir. 11.8-7.1 kg/m? betona katilmustir.
Bu farkl iki deger tretilen betonun S/C oranina baglidir ve 11.8 kg/m? S/
C=0.45 olmast durumunda, 7.1 kg/m? ise S/C=0.75 durumundadir. Cimento
CEM II A-L, 42.5 R'dir, S/C 0.45 iken C=553 kg/m? S/C=0.75 iken C=320
kg/m?*ttir. Numunelerin bir grubu catlaksiz, bir grubu da 1 mm catlaklidir.
Korozyonu incelenen celik sicak galvanizlenen bir levhadir ve numune
ortasina yerlestirilmistir. Korozif ortam % 10 NaCl iceren sividir. Deneylerde
1slanma-kuruma stirecine gidilmistir. Korozyon gozlem, elektro-kimyasal
olctimler ve metalografik izlemelerle degerlendirilmis.

Betonlar catlakli ve nispeten distik kaliteli olmalarina ragmen korozyon
gozlenmemistir. Ancak hidrofobik katki kullanilmadigi takdirde katot
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reaksiyonu hizlanarak, oksijen girisi hizlaniyor ve korozyon belirgin diizeyde
meydana geliyor.

Not: Silan bilindigi gibi organik kimyadaki Cnin fonksiyonuna
yakin baglantilar kuran bir Si’ silisyum ailesidir. Ana bileseni dimethyl
dihydroxysilan’dir, polikondansasyonla silan zincirine dontstr, silan
bilesenleri (silikonlar) insaat teknolojisinde su gecirimsizligi ytiziinden en
miikemmel sonuclari veren malzemelerdir.

3.5 Sivi Niikleer Atiklarin Sabitlestirilmesi icin Kullanilan
Kimyasallar

239.34 Collepardi ve ark., Asit Nikleer Atiklarin Sabitlestirilmesindeki
Baglayicilar Uzerinde D-sorbitol’tin Etkisi

Bildirinin giris bolimiinde niikleer atiklarin sabitlestirilerek depolanmasi
konusunda Italya’daki uygulama dikkate alinarak, kisaca bilgi aktariliyor.
Ancak deneyler radyoaktif olmayan ve EUREX'deki siviyr simiile eden bir
karisim tizerinde yurttiliyor.

Giris bolumiinde asil uygulama hakkinda verilen bilgileri 6zetlemek
yararlidir. Italya Saluggia’daki EUREXin proses biriminde kisa 6miirlii C 137
ve S -90 radioniikleid’leri ve ovemisyonu yapan uzun 6miirli radyoizotop izleri
1970’den beri immobilize edilerek izleniyor. immobilizasyon (sabitlestirme)
portland ¢imentosu, ucucu kil ve yiiksek firin ciirufundan olusan ve agrega
icermeyen bir baglayici sistemiyle saglaniyor. Ancak ntikleer atik nedeniyle
hazirlanan ¢ozelti ¢ok asit (pH<1) ve yuksek firin clrufu nedeniyle de
yliksek kivamli oluyor, su/baglayici oranini da, dayanimi distirmemek
geregi ile yiikseltmek olanag yok. Ilk islem cok yiiksek oranda mevcut
olan AP** iyonlarini NaOH ile alkalinlestirmek (pH=13) ve Na*Al(OH) N
diizeyine indirmek oluyor. NaOH’in varligt sertlestirmeyi hizlandirdig: gibi
ortamda aktif silis bulunmadigindan bir alkali-agrega sakincasina da yol
acmuyor. Yiksek kivamli bu sivinin yeterli islenebilmede olmast ve gerekli
hizda sertlesip dayanim kazanmasi 6nemli bir sorun oluyor. SP kullanimi
istenilen ¢oziimu getiremiyor. Arastirma bu amacla yirattiluyor. Polyol’lerin
aliminyum Urtnleri ile olan ay1rici-tutucu yetenegi bu konuda yararl: olabilir
fikri arastirmayi yonlendirmis.

Arastirmada niikleer atik iceren bir karisim yerine Al ve Fe nitrat tuzlar
iceren bir karisim hazirlaniyor ve 19 M NaOH’la alkalinize ediliyor (pH>13).
Kimyasal ters vurus (reverse strike) stireci kullanilarak suda ¢6ziinen sodyum
aliminat elde ediliyor. Na*.AI(OH) .- Ayrica, Al(OH)3 jelinin olusmast
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onleniyor. NaOH’in fazlart da yuksek firin ctirufunun aktivasyonuna yardimci
oluyor. Akiskanlik saglamak icin onerilen polyol ¢ozeltisi, % 70’i D-sorbitol
olan bir solisyondur. Bu madde alkalinize edilmis soliisyona énce katiliyor,
sonra soliisyon baglayici sisteme katilarak karistiriliyor. Islenebilme sarsma
tablasi ile olcultiyor, captaki artis yiizdesi belirleniyor, 1, 3, 7 ve 28 glinlik
basin¢ dayanimlan tayin ediliyor. Atigin uzun siire kararliigt Na* ve Ca*
iyonlarinin saliverilmesi (leaching) demineralize suda saklanarak 90 giin
surekli olctluyor. Tabii burada olculenler ntikleidler degil!. Yerlestirme
agisindan mekanik bir sikistirma yontemi gerekmiyor.
Sonuclar asagida 6zetlenmistir:
1. Islenebilme cok diisiik % 70’lik D-sorbitollii siispansiyon miktarlari ile
saglanmustir: % 0.2 ve % 0.5.
2. Islenebilme kaybi karistirmadan bir saat sonra bile % 100 yayilma cap
artisini korumustur.
3. Erken yaslarda basing dayanimi degismemis, ancak ileriki yaslarda
artmistir. 28 giinlik D-sorbitolstiz 28 mPa, % 0.5 D-sorbitollti 42 mPa.
4. Saliverme (leaching) indeksi D-sorbitol varlig: ile degismemistir.

Baglayici terkibi % 65 yiiksek firin ctirufu, % 25 ucucu kil, % 10 hidrate
kire¢. Simtile edilen soliisyon mol/l olarak birlesimi yiizde olarak HNO, 0.79,
H,$0, 0.02, AINO,),.9H,0 1.13, Fe(NO,),.9H,0 0.01.

D-sorbitol maddesi hakkinda tarafimizdan aciklama yapildi. Sorbitol
kimyasal formtli CH,OH-(CHOH),CH,OH olan bir polyalcohol'diir. Isigin
polarlama diizlemini saga dondiren izomerine D-sorbitol adi verilmistir.
Uvez agaci yemisinden, aldehit grubu indirgenerek elde edilir. Gliisit, gliisitol
adlart da verilmektedir. Eczacilikta da kullanilan bir maddedir.

I.T.U. Yap1tMalzemesi Anabilim dalinda da niikleeratiklarin saklanmasinda
bentonit ve zeolit kullanimi konusunda bir doktora tezi yapildi ve Japonya’da
sunuldu. Immobilizasyon portland ¢imentosu, kum, su ile tretilen harclarda
gerceklestirildi. Radyontikleid olarak Co57, Cs134, Se75 kullanildi ve harg
karistirma suyuna katildi. Klasik har¢ deneyleri disinda 6zellikle leaching
testleri yapildi. Zeolitlerin Co ve Cs gibi elementlerde, bentonitin sodyum
selenate’da yararli oldugu gozlendi [3].

3.7 Yiksek Firin Cirufu Aktivasyonunda Alkalin Kimyasal
Kullanimi

239.23 Palacio, Puertos, Banfiel, Alkaliyle Aktive Edilen Yuksek Firin
Curufu, Hamur ve Harclarinin Aktivasyon Siirecine, Reolojik, Mekanik ve
Dayaniklilik Ozelliklerine Organik Katkilarin Etkisi
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Yiiksek firin ciiruflarinin aktivasyonu su-cami dedigimiz Na,O-nSiO,.
mH,O+NaOH, (sodyumssilikat+sodyum hidroksit) ile aktive edilip baglayicilik
kazandirtliyor. Bu yonteme alkalin aktivasyon diyoruz. Arastirmada ctirufun
% 4’04 kadar Na,O ve Na,O/SiO, orant 1-1.2 olacak sekilde hazirlanan su-
camt soliisyonuna, ctirufun % 1’i oraninda bir vinyl-copolymer (v) veya %
2 oraninda rotre azaltict bir katki (SRA) olan polypropyleneglycol katiltyor.
Hazirlanan bu sivilar yiiksek firin ctirufu ve kumla karistirilarak harclar
uretiliyor. Baglayici/kum orani 1/2°dir. Sivi/katt oranlari ise 0.50-0.58 olarak
katki katilim sekline gore degistiriliyor. Kontrol icin CEM-1, 42.5 N ¢cimento ile
tiretilen harclarda katki yok, S/C orani 0.42, ¢cimento/kum oranit da 1/2°dir.

Tim harclar Gizerinde egilme ve basin¢ deneyleri yurutiliyor, numuneler
once 1 giin suda (portland ¢imento harclari, PCM), 2 gtin suda (alkali aktive
harclar, AAS) sonra deney giintiine kadar % 99 bagil nemde kirleniyorlar.
AAS numunelerde 4 cesit var: 1. sadece su camui ile aktive olanlar (B), 2.
su cami ve % 1 SRA ile aktive olanlar (C1), 3. su camu ve % 2 SRA ile aktive
olanlar (C2) ve 4. su cami ve v ile aktive olanlar (D).

Kuruma rotre deneyleri % 99 veya % 50 bagil nemli hacimlerde tutularak
olctliyor.

Reolojik deneyleri rotasyonel bir viskometre aygiti ile gerceklestiriliyor ve
ozellikle kayma esikleri tayin ediliyor.

Diirabilite testleri karbonatlasmaya ve ytiksek sicakliga dayanim seklinde
ele alinnus. Karbonatlasma 6zel odada, % 43.2 bagil nem ve doygun CO,
altinda 4 ve 8 ay tutuluyor, sonra karbonat derinligi ve basin¢ dayanimlari
olctliyor. Yiksek sicaklik 100 °C ve 1000 °C arasinda degistirilerek 2 saat
uygulaniyor ve basing dayanimlari 6l¢iliyor.

Elde edilen sonuclar asagida 6zetlendi.

Islenebilme acisindan AASlerin kayma esikleri PCM’lere gore iki defa
daha azdir. Sadece su-camiu ile tiretilen AAS’ler ilk 5 dakika stiresinde organik
katki ilave edilenlere gore yiiksek olmakla beraber, zamanla aradaki fark
kaybolmaktadir. Reolojik davranislar PCM ve AAS’lerde farkliliklar gosteriyor,
PCM’lerde Binghamien bir davranis varken, AAS’lerin reoloji egrisi Herschel-
Bulkley egrisine uyuyor.

Mekanik dayanimlarda erken yaslarda (2 gunlik) katkisiz AAS’lerin,
PCM’lere gore dusik olduklart goriliyor. Ancak 7 ve 28inci glinlerde bu
farklilik kayboluyor ve stvi/kati orant distrilince katkili AAS’lerde egilme
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ve basin¢ dayanimlarn yiikseliyor. Portlandli (A) PCM’de 28 giinde 83mPa,
salt su-camli AAS(B) 78.3mPa, (C1) 71 mPa ve (D) 82mPa degerleri elde
ediliyor.

Rotre AASlerde PCM’lerin hemen hemen 4 katidir, kiiciik caph
bosluklarin AAS’lerde coklugu (kilcal gerilme yiiksek) ve silikat jellerinin
su iceriginin yuksekligi buna yol acabilir. Ancak AAS’ler kendi aralarinda
karsilastirildiginda SRA ve v katkilarinin ¢cok olumlu bir iyilesme sagladiklart
saptantyor.

Diurabilite acisindan PCM’lerde karbonatlasma derinligi 1mm’de kaldigi
halde AAS’lerde bu derinlik ¢ok ytiksektir. SRA ve v katilimi harg¢ biinyesinin
korunmasint da saglamamuslar, ancak karbonatlasma PCM’lerde basing
dayanimlarini yukseltmis AAS’lerde ise anlamli diizeyde bir azalmaya yol
acmamustir. Yiksek sicaklikta ise AAS’lerin kalici dayanimlart daha yiksek
olabilmistir, ve bu durum tiim sicakliklar icin sdylenebilir. Ornegin 300°C de
PCM’lerde kalict dayanim ytizdesi %72 iken SRA iceren AAS’lerde %90’dir.

Bu bildiri tilkemizde beton teknolojisi ve uygulanmasit yontinden yeterince
arastirilmayan bir yap: malzemesi problemini hatirlatti.

Turkiyenin Ui¢ yant denizlerle kaplidir, buralarda tiretilecek cok sayidaki
beton yapilarin diirabilite sorunlarinin ¢o6ziimiinde baglayict maddenin tirt
en onemli etkinligi tasir. Bu baglayict madde yiksek firin ctirufudur. Artik
ylksek firin ctirufunu kompoze ¢cimento tGretmede kullanilan bir puzolonik
mineral katki saymak dogru degildir; cliinkii deniz suyuna dayanikli
baglayicinin % 80’i yiksek firin ctirufu, %10’u Portland cimentosu veya
kirec, % 107u silis dumanidir. Portland cimentosu sadece kirec salivermesi
ve curufun aktivite kazanmasi icin karisima katilir. Bu bildiride ¢imentonun
gorevinin alkalin bir madde olan su cami ile yerine getirildigi anlatilmaktadir.
Sonugclar, dayanim, dirabilite, islenebilme yoniinden yiiksek firin ctrufu
harclarinin yeterliligini hatta Gstinligint kanitlamaktadir. Ayrica cirufta
alkalinitenin artmasi ctiruf kalitesinin, indis’lerinin ytikselmesine, miikemmel
bir su ve Cl' gecirimsizligi saglamasina imkan verir. Ulkemizde maalesef
yuksek firin ctirufu salt bir baglayict olarak kullanilmadigt gibi dogal olarak
alkalin aktivasyona da basvurulmuyor. Bu kiymetli malzemenin tretilmesi
icin ctiruflartmizin hammaddesi olan cevherin kimyasal, mineral, morfolojik,
jeolojik yapisinin ve cevher Uretme tekniginin derinligine arastirilmasi, ctiruf
uretimi icin enduistriyel tesislerin kurulmasi gerekir. Ancak bunun icin 6nemli
ekonomik kosullarin varligi buytikligu ve gucliligu elbette olacaktir.
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4. YORUMLAR — KONFERANSIN ICERIGI — NITELIGI

Konferansin temel konusu, (SP) superakiskanlastiricilardir. Sadece
4 bildiri, korozyon inhibitorleri, priz hizlandiricilar, yiksek firin ctrufu
aktivikatorleri konularinda sunulmustur. Rotre azaltan (SRA) ve vizkozite
dizenleyen (VMA) katkilari, SP’lerden bagimsiz arastiran bildirilerin beton
birlesimlerinde de SP kullanildigi goralmuistir.

SP’lerin bu denli agirlik kazanmalari beton teknolojisindeki taleplerin
sonucudur. Cok ytiksek dayanimli betonlar (VHSC) ve kendiliginden sikisan
betonlar (SCC) en glincel isteklerdir. Betonda cok yiiksek dayanim, cok
ylksek oranda su indirgeme ve cok yiiksek islenebilme, polycarboxylate
omurgalt ve polyether yan gruplu ve benzeri suda ¢6ziinebilen polimer
katkilarla (PC) saglanabilmistir. Bunlara oranla etkinlikleri sinirli kalan
polynaphthalene, polymelamine ve lignosulphonate tiirti SP’ler (PNS, PMS,
LS) bazen bildirilere mukayese amactyla kisith diizeyde girmistir. Mamafih
LS’ler icin sunulan 2 bildiride bunlarin fonksiyonel fraksiyonlarinin ¢imento
ile uyumlarindaki rolleri incelenmistir.

PClericatedildikten sonraki ilk calismalarda yeni polimer katkilar tiretmek
icin yarisan arastiricilar vardi. Bu konferansta sadece Cin’de yapilmis bir
arastirma bildirisi yeni bir kopolimer Oneriyor.

VHSC'ler ve ¢ok duisiik S/C oranli betonlarin halli gereken sorunlarinin
basinda otojen rotre gelir. Bildiriler arasinda bu sorunu kismen ¢ozebilen
cok ilgin¢g SP+SRA calismalari bulunuyor. SRA’larin ana SP ile sentezlenmesi
cok Onemli, ancak stire¢ aciklanmiyor; ¢linkt Urtnler ticaridir. SRA’larin
kimyasal yapilari 3 bildiride sadece bilgi olarak veriliyor : glycol'ler, glycol
ether tiirevleri, diistik alcohol alkylene oxyde’ler, polyether serileri,...

Beton teknolojisinin diger giincel istegi olan SCC’lerin sorunu ise taze
haldeki stabilite (kohezyon) problemidir. Bu cok akiskan betonlarda terleme
ve segregasyon sakincalari betonlarin viskozitesini dizenlemekle ¢ozulir.
Bu gorev VMA veya VEA katkilariyla yerine getirilir. Ancak kayma esigini
(yield stress) kucultmek fakat plastik vizkoziteyi fazla diisirmemek gerekir.
VMA, VEA’larin kimyasal birlesimleri polysaccharite’ler, methylcellulose’lar,
kationik ve anionik nitelikli tansiyo aktif maddeler, hydroxyle ethyl
cellulose, ve dogal bitki sakizlarindan (Xandan, Diutan) uretilen ve D-
glucose, deglucuronic acid maddelerdir. SCC’lerin VHSC olmalari da istenir,
bu durumda SP+SRA+VMA terkibi gerekir; bu birlesim, hybrid (melez) SP
olarak, 239.31 sayili Saito, Kinoshita, Okada, Nawa’'nin basarilt bildirisinde
sunulmustur.
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SP’ler alaninda incelenen Uglincti grup calismalar SP-Cimento uyumu
problemleridir. Genellikle bu problem bir islenebilme sorunu olarak
dustntlir; bu yaklasim elbette eksik ve yanlistir. Stilfatlarin, 6zellikle alkali
stlfatlarin, klinkere katilan priz diizenleyici stilfatlarin etkileri ile SP’lerin C,A
ve C AF irtinlerinin hidratasyon siirecleri, siireleri ve morfolojilerine etkileri
bildirilerde deneysel ve teorik yonden incelenmis ve irdelenmistir. K,SO,lin
syngenite olusumu nedeniyle, Na SO, den daha zararli oldugu, PClerin
stlfatlardan ve C,A siirecinden PNS’lere oranla daha ¢ok etkilendigi ilging
bulgulardir.

Bilimsel nitelikli nanostriiktiirel sayilabilecek calismalar, arastirici,
laboratuar ve alet donanimi yoniinden zengin olan buytk katk: tretici
firmalar tarafindan yapimistir. Egitim kurumlart dahi ikinci planda kalmuistir.
Uygulamadan, insaat miithendislerinden gelen bildiri yoktur, bu konferansin
eksikligidir.

Uluslararasi konferanslarla bilgilerini artirmak, yeni olusumlart 6grenmek
ve fiilen bildiri sunarak katilmak beton teknolojisi alaninda calisanlarin
gorevi olmalidir.
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