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Kalsiyum aluminat ¢imentosu, hizli dayanim kazanma, yiiksek sicakliklara, zararli kimyasallara karsi
dayaniklilik gibi 6zellikleri Portland ¢imentosundan daha iistiin olan bir ¢imento tiiriidiir. Ancak, kalsiyum
aluminat ¢imentolarinin tek baslarina kullaniminin, bu ¢imentolarda ger¢eklesen ve doniisiim reaksiyonlari
ad1 verilen bir dizi reaksiyon sonucu olusan dayanim diisiisii ve porozite artis1 gibi etmenler sebebiyle
olumsuz taraflart mevcuttur. Bu ¢imentolar1 tek baglarina kullanmak yerine al¢1 ve mineral katkilarla bir
arada kullanmak ise hem dayanim diisiislerini sinirlandirmak hem de maliyeti diisiirmek acisindan olduk¢a
tercih edilen bir yontemdir. Hidratasyon reaksiyonlar1 olduk¢a karmagik olan bu ¢imentolarin
hidratasyonuna etki edecek ikame malzemeler eklenmesi ise bu mekanizmalar1 daha da anlagilmasi zor bir
hale getirmektedir. Bu tez caligmasinin ana amaci, farkli oksit igeriklere sahip kalsiyum aluminat
¢imentolari, silika dumani ve hemihidrat alg1 ile iretilen ikili ve ii¢lii sistemler iizerinde gergeklestirilen
cesitli mikroyapisal analiz yontemleri ile bu sistemlerdeki hidratasyon mekanizmalarini anlamaya
caligmaktir. Ayrica hazirlanan sistemlerde hidratasyon hiz1 LiSO4 (Lityum Siilfat) kullanilarak artirilmis ve
ozellikle reaksiyonu hizlandirilmis sistemlerin hidratasyon kinetikleri ve hidratasyon sonucu olusan {iriinler
incelenmigtir. Ayrica, bazi karisimlara nano silika ve nano siilfat katkilar eklenerek, nano malzemelerin
iiclii sistemler {izerindeki etkileri de aragtirnlmigtir. Boylece tez ¢alismasi boyunca, kalsiyum aluminat
cimentosu tabanli sistemlerde meydana gelebilecek dayanim diislisleri, olusabilecek hidratasyon
iiriinlerinin kullanilan baglayict malzeme miktarlaria ve tiirlerine gére degisimi ile bu tirtinlerin, mekanik
ozellikler tizerindeki etkileri kapsamli olarak incelenmis ve sebep sonug iliskisi igerisinde tartigilmustir.
Elde edilen sonuglara bakildiginda, ozellikle hidratasyonu LiSO4 kullanilarak hizlandirilmig bu
sistemlerdeki ana hidratasyon iiriiniiniin etrenjit oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan, yiiksek oranda silika
dumaninin kullanildig1 sistemlerde straetlingit olusumunun arttigt ve bunun da dayanim disiislerini
sinirlandirdigr anlasilmaktadir. Karigimlarda kullanilan nano katkilar ise sistemlerin hidratasyon hizini
artirmis ancak hidrate bilesiklerin tiirleri iizerinde bir etkisi olmamistir. Ozellikle erken yaslarda yiiksek
miktarda etrenjit lireten baz1 karisimlarda hidratasyonun ileri asamalarinda bu etrenjit liflerinin incelip
uzayarak hamur yap1y1 bosluklu hale getirdigi ve bu yolla harglarda genlesmelere ve dayanim diisiislerine
sebep oldugu gorilmistiir.

Anahtar Kelimeler: etrenjit, in-situ XRD, hizli erken dayanim, kalsiyum aluminat ¢cimentosu, tamir harci.
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Calcium aluminate cement is a type of cement has superior properties compared to Portland cement, such
as rapid strength gain, resistance to high temperatures, and harmful chemicals. Nevertheless, using calcium
aluminate cement alone induces a series of chemical reactions called “conversion reaction” causing strength
decreases and porosity increases. Using of these cement together with gypsum and mineral additives instead
of using them alone is a highly preferred method in terms of both limiting strength drops and reducing
costs. The addition of substitute materials that affect the hydration of these types of cement, whose
hydration reactions are quite complex, have been making these mechanisms even more difficult to
understand. The main purpose of this thesis is to understand the hydration mechanisms in binary and ternary
systems produced with calcium aluminate cement with different oxide contents, silica fume and
hemihydrate using various microstructural analysis methods. The hydration speed was accelerated by using
LiSOy in these systems and especially the hydration kinetics of the accelerated systems and the products
formed as a result of hydration were investigated. In addition, the effects of nanomaterials on ternary
systems were investigated by adding nano silica and nano sulfate additives to some mixtures. Thus,
throughout the thesis, the strength reduces that may occur in calcium aluminate cement-based systems, the
variation of the hydration products according to the amount and types of binder materials used, and the
effects of these products on the mechanical properties have been extensively examined and discussed in a
cause-effect relationship. According to the results obtained, it is clearly seen that the main hydration
product, especially the hydration accelerated systems using LiSOy is ettringite in these systems. On the
other hand, straetlingite formation was increased in systems containing a high amount of silica fume, and
this situation was limited strength decreases. In addition, the nano additives were increased the hydration
rate of the systems but had no effect on the types of hydrated compounds. Specifically, in some mixtures
that produce high amounts of ettringite at an early age, it has been observed that these ettringite fibers thin
and elongate in the later stages of hydration and thus, paste structure has become porous and this was caused
by expansions in the mortars and decreases in strength.

Keywords: calcium aluminate cement, ettringite, FE-SEM, in-situ XRD, rapid early
strength, repair mortar.
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1. GIRIS

Cimentolu sistemlerin yapilarda kullanimi, modern Portland ¢imentosunun
19.yy.’da iiretilmeye baslamasindan bu yana diizenli olarak her yil artis gostermektedir.
Ozellikle 1800°1ii yillarin sonundan bu yana klinker iiretimi i¢in fabrikalarm kurulmasi
sayesinde her yi1l yiiksek miktarlarda tiretilmeye baslayan Portland ¢imentosu, yapilarda
geleneksel yapt malzemelerinin yerini betonun almasina sebep olmustur. Cimento ve
beton son yiiz yilda diinya tizerinde agik ara en ¢ok iiretilen yap1 malzemesidir. USGS’in
verilerine gore, 2019 yilinda diinya genelinde 4,1 milyar ton ¢imento iretilmistir (U.S.
Geological Survey, 2020). Diinyadaki toplam ¢imento ve klinker {iretimi yapan tesislerin
kapasiteleri ise bu miktarin daha da iizerindedir.

Her y1l milyonlarca ton iiretilen Portland ¢imentosu (PC), bilindigi {izere son iiriin
olarak ise en fazla beton ve harg iiretiminde kullanilmaktadir. Ozellikle yapilarin tasiyict
sistemlerinin tiretiminde kullanilmasindan dolay1 da PC birgok iilke ve diizenleyici kurum
tarafindan cesitli standartlar ile tretiminden son iiriin olarak kullanimma kadar
denetlenmekte ve diizenlenmektedir. Ayrica PC uzun yillardir yiiksek miktarlarda
kullanildigindan dolay1 birgok arastirmaci tarafindan aragtirma konusu edilmistir. Bu da
PC’nin bir ¢ok olumlu ve olumsuz 6zelliginin bilinmesi sonucunu dogurmustur. Boylece
yillar ig¢erisinde PC’nin olumsuz 6zelliklerini azaltmaya veya 6zel kullanim amaglarina
gore cimentolu sistemler tasarlamaya yonelik mineral ve kimyasal katkilar ile farkli
karisim tasarimlari gelistirilmesi imkan1 olmustur.

Ancak klasik PC ile tiretilen betonlarin siilfat direnci, alkali silika reaksiyonu,
karbonatlagma gibi bir¢ok durabilite problemi mevcuttur. Bu sebeple zaman igerisinde,
betonun durabilite 6zelliklerini iyilestirmek {izere farkli Portland ¢imentosu tiirleri ortaya
¢ikmistir. Son yillarda ¢ok daha sik kullanilan katkili Portland ¢imentolar1, Portland
cimentosu yerine yiiksek firin ciirufu, ugucu kiil vb. mineral katkilarin ikame edilmesiyle
olusturulurlar. PC’nin igerisinde kullanilan bu puzolanik katkilar ikincil kalsiyum silika
hidrat yapilarin olusmasina yardimer olarak hem daha dayanikli hidratasyon iiriinlerinin
olugmasina imkan verirken bir yandan da serbest kireci baglayarak betonun igerisinde
CaCO3 olusumunu da azaltmis olurlar. Ancak beton igerisinde kullanilan bu mineral
katkilar Portland ¢imentolu karisimlarin erken dayanimlarinin diisiik olmasma da
sebebiyet verirler. Bu durum kiitle betonlarinda hidratasyon 1sisinin diisiik olmasina
sebep olarak bir avantaj olustururken, 6zellikle yiiksek erken dayanim beklenen PC’lu

tamir harci vb. sistemlerde bir dezavantaj olustururlar.



PC’dan farkli bir ¢imento tiirii olan ve ilk kez 1888 yilinda patenti alinan kalsiyum
aluminat ¢imentosu (KAC), hizli dayanim kazanma, yiiksek sicakliklara ve sicaklik
degisimlerine kars1 dayaniklilik, kimyasal etkenlere karsi dayamiklilik, darbeye ve
asinmaya kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleri PC’den daha {istiin olan bir ¢imento tiiriidiir
(Scrivener, 2003; Scrivener ve Capmas, 2003; Snelus ve ark., 1888). Son yillarda daha
cok KAC olarak bilinen bu ¢imento tiirii ilk kesfedildigi yillarda ise daha yaygin olarak
“yiiksek altiminli ¢imento” olarak isimlendirilmektedir. Boksit ile kalkerin belirli
oranlarda karistirilip yiiksek firma benzer firinlarda yaklasik 1450 °C sicakliklarda
yakilmasi ve kademeli olarak sogutulmasi ile iiretilen KAC, hem iiretiminde kullanilan
aliminli minerallerin daha ytiksek maliyetli olmasindan hem de 6giitme isleminde daha
yiiksek enerjiye ve daha dayanikli ekipmanlara ihtiya¢ duyuldugundan dolay1 PC’na gore
daha yiiksek maliyetli olan bir ¢imento tiriidiir (Lafarge Co., 1923). KAC siilfat
hiicumuna kars1 dayanikliligi sebebiyle gelistirilmis olmasma karsin, yliksek erken
dayanima ve yiiksek refrakter 6zelliklere sahip olmalarindan dolay: sonraki yillarda bir
cok 6zel uygulamada da kullanilmaya baslanmistir.

Ozellikle sanayi olgeginde iiretilmeye baslandiktan sonra sayilan bu yiiksek
dayanim ozellikleri sebebiyle ilk olarak bazi yapilarin tasiyici elemanlarinda da
kullanilmaya baslanan KAC, biinyesinde ozellikle ileri yaslarda meydana gelen
“doniislim reaksiyonlar1” adi verilen ve dayamim disiislerine sebep olan reaksiyonlar
sebebiyle bir ¢ok iilkede tasiyict elemanlarda kullanimi yasaklanmistir (Mangabhai,
1990). Giintimiizde ise 6zellikle yap1 kimyasallar1 sektoriinde, farkli mineral ve kimyasal
katkilarla oranlanarak kendiliginden yayilan sap ve tamir harci gibi 6zel iriinlerin
tiretiminde, yliksek miktarda aliimin igeren KAC ise yiiksek derecede 1stya dayanikli
olmalar1 sebebiyle refrakter sanayinde siklikla kullaniimaktadir.

PC tabanli sistemler, KAC tabanli sistemlere nazaran, oksitlerinin daha diisiik
aktivite de olmasindan ve hidratasyonlarinin indiiklenme mekanizmasinin farkliligindan
dolay1 yukarida da belirtildigi ilizere daha yavas ve kararli bir dayanim gelisimi
gosterirler. Bununla birlikte KAC igeren sistemler, yar1 kararli ancak ¢ok hizli
reaksiyonlar1  sebebiyle ilk yaslarinda PC’den daha yiliksek dayanimlara
ulasabilmektedirler. Ayrica KAC’1n hidratasyonu sonucu olusacak iirlinlerin yapisindan
dolay1 ¢ok yiiksek siilfat direncine, yangin direncine ve kimyasallara karsi dirence
sahiptirler. Bu sebeplerle saf PC’nin teorik olarak ulasamayacagi durabilite ve hizli
dayanim Ozellikleri vardir. Bu oOzellikler literatiirde yapilan caligmalarla da ortaya

konmustur. Yine literatiirde KAC’1n kararsiz fazlarinin miktarini azaltip, daha kararlh bir



matris yapisi elde edebilmek icin yapilmis g¢alismalar bulunmaktadir. Ancak bu
calismalarinin biiyiik bir kismi sadece dayanim diisiisiinii azaltmaya ydneliktir. Bunu
saglamak i¢in arastirmacilarin kullandigi mineral katkilar ise dayanim distslerini
azaltmayla ilgili olumlu sonuglar verirken, erken dayanimlarda diisiislere yol agmislardir.
Bunun sonucu olarak ise KAC’m en biiyiik 6zelliklerinden biri olan erken saatlerde
gosterdigi yiiksek dayanim ozelligi ikinci plana itilmistir. Ancak, ozellikle stratejik
tesislerin onarimi gibi hayati 6neme sahip tamir islerinde, ¢ok erken saatlerde hatta
dakikalarda yiliksek dayanim kazanabilen bir {iriine sahip olmanin bir¢ok avantaji
olabilecegi agiktir.

Bu tez ¢alismasinin ana hedefi, KAC ile iiretilen ve erken dayanimi hizlandirilmis
ikili ve ti¢li sistemlerde meydana gelen hidratasyonun mekanizmalarini anlayabilmek,
erken yaglardan itibaren basing dayanimi gelisimlerini ve KAC’larda meydana gelen
dayanim diisiislerinin sebeplerini inceleyebilmektir. Bu hedef dogrultusunda 6n deneysel
calismalarla, KAC’lar ile silis dumani ve hemihidrattan farkli karisim oranlarinda ikili ve
ticlii karisimlar, yiiksek erken dayanima sahip olabilmeleri i¢in priz hizlandirici katki ile
uretilmistir. Yiiksek erken dayanim gdsterdigi bu 6n deneysel calismalarla ispatlanmis
olan bu karigimlar iizerinde ise, boyutsal stabilite ile hidratasyon kinetigi ve {iriinlerinin
malzeme oranlarina bagl olarak gelisimleri incelenmistir. karisimlarda kullanilan ve
farkli oranlarda CA, CA2 ve C12A7 gibi ana oksitler igeren 3 farkli KAC ile, KAC’lardaki
allimina igeriginin ve ¢imento oksitlerindeki farkliliklarin olusturulan ii¢lii sistemlerin
erken dayanimina, dayamim gelisimine ve hidratasyon {riinleri etkisi de ayrica
incelenmigstir. Bununla birlikte bazi1 nihai oranlardaki ticlii sistemlere nano boyutlardaki
silika ve CaSOs eklenerek, nano boyutlardaki bu katkilarin da sistem 6zellikleri izerlerine
olan etkileri incelenmistir. Olusturulan bu ikili ve {iglii sistemlerin mikroyapisal olarak
incelenmesiyle, sistemlerdeki hidratasyonun sonucu olusacak etrenjit, straetrenjit, C-A-
H, C-A-S-H gibi, hakkinda literatiirde az bilgi bulunan yapilar X 1sin1 kiriim (XRD),
termogravimetrik analiz (TGA) ve alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) gibi c¢esitli tekniklerle arastirilmistir. Ayrica yapilan izotermal kalorimetre
analizleriyle hidratasyon kinetiklerinin, farkli mineral ve kimyasal katkilarla erken

yaslarda ne Ol¢iide gelistigi veya degistigi de incelenebilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Insanlar var oldugundan bu yana hem medeniyetlerinin varoluslarini sergilemek
icin eserler ortaya koymak hem de barinma ihtiyaglarin1 karsilamak amaciyla ¢esitli
yapilar insa etmislerdir. Bu sebeple yapilarin tarihi ayni zamanda insanlik tarihi ile
ozdestir. Insanlar tarafindan insa edilen yapilar, tarihi siirecler boyunca teknik ve
teknolojik gelismelere de bagl olarak hem malzeme hem de yapim teknikleri yonleriyle
geliserek degismislerdir. Bu gelisim siirecine bakildiginda, topragin camur hale
getirildikten sonra tugla iiretmek {izere kaliplanmasi insan eliyle iretilmis ilk yap1
malzemesi olarak kabul edilebilir. Ancak yaygin diisiincenin aksine, insanlar ¢cok uzun
yillardan beri insa edecekleri yapilarda agrega ile gesitli baglayici malzemeleri kerpigten
daha dayanikli bir yapit malzemesi elde etmek iizere belirli tasarim disipliniyle
karistirarak tugla tiretiminde kullanmiglardir. Yaklasik 7000 y1l 6ncesine, Neolitik ¢aga
tarihlenen Catalhoyiik’deki kazilarda bulunan ve giiniimiize kadar korunarak ulasabilmis
yapi tuglalari lizerinde yapilan ¢alismalar bunu kanitlamaktadir (Love, 2013; Schmitt ve
ark., 2014). Buna benzer olarak, killi malzemelerin firmlarda pisirilerek yap1 tuglasi elde
edilmesi de yine ¢ok eski ¢aglara dayanmaktadir. Hidrolik olarak baglayicilik 6zelligi
gosteren ilk harg sistemlerine ise Roma doneminde rastlanmaktadir. Ik olarak Romali
mimar Vitruvius, “Mimarlik Uzerine Kitap” isimli eserinde hava kireci ve dogal
puzolanlarin suyla karigtirllmasi sonucu elde edilecek bir harcin su igerisinde bile
dayanim kazanacagini soylemistir. Ayrica kitabinda bir karigim recetesine de yer
vermistir (Vitruvius ve Rowland, 1999). Modern ¢imentonun atasi1 da sayilabilecek ilk
malzeme ise 1756 yilinda Eddystone deniz fenerinin yeniden insasi i¢in gorevlendirilen
John Smeaton’un, fenerin insasi1 i¢in daha dayanikli bir yap1 malzemesi bulmak tizere
yaptig1 caligmalarda ortaya ¢ikmistir. Smeaton deniz fenerinde kullanilmak tizere farkli
bolgelerden kalsine edilmis kiregler getirtmis ve bu kireglerle iirettigi numunelerin
dayanimlarimi kiyaslamistir. Daha sonra bu kireglerin kimyasal igeriklerini analiz
ettiginde de icerisinde kil olan kirecglerin daha yiiksek dayanim verdigini gérmiistiir
(Blezard, 2003). Kirectaglarmin kalsinasyon sicakliginin  800-850 °C oldugu
diistintildiiglinde bu bulus sonraki yillarda yapilacak bir¢ok arastirmaya ve ¢aligmaya da
151k tutmustur. Bu gelismelerin sonunda, giiniimiizdeki haline en yakin ¢imento 1827
yilinda Joseph Aspdin tarafindan iiretilmis ve PC adiyla patentlenmistir. Giiniimiizde
tiretilen modern PC ile kiyaslandiginda ¢ok biiyiik farklari olsa da Aspdin’in bu bulusu,

sanayi devriminin de etkisiyle ¢cok kisa zamanda endiistriyel bir lirline doniismiistiir. 1845



yilinda Isaac Charles Johnson, PC’yi cok daha yiiksek sicakliklarda ve farkli oranlarda
kil ve kiregtaglari ile oranlayarak harmanladig1i ham malzemeyle iiretmis ve ortaya ¢ikan
klinkeri ¢ok ince Ogiiterek giiniimiizdeki haline en yakin PC’yi iiretmeyi basarmistir
(Francis, 1978). Bu buluslarin ardindan 20 yil gibi kisa bir siire iginde Ingiltere basta
olmak tlizere Almanya ve Avusturya gibi Avrupa’nin bir ¢ok iilkesinde ¢imento
fabrikalar1 kurulmus ve Portland ¢imentosu Avrupa’da kullanimi hizla artan bir yap1
malzemesi haline gelmistir. Hatta artan bu iretim karsisinda ¢imento {ireticileri,
miithendis ve mimar dernekleri ile birlikte ¢imento iiretimine bir kalite diizeni getirmek
acisindan bir komite teskil etmislerdir. 1877 nin ocak ayinda Almanya’da toplanan bu
komite, daha o tarihte giincel ¢imento standartlarinda da kullanilan standart ¢imento
mukavemet deneylerini belirlemislerdir (Kibblewhite, 1880).

PC’nin ilk olarak iiretilmesinden bu yana diinyada bazi arastirmacilar 19. YY’1n
ortalarindan itibaren farkli ¢imento tiirleri konusunda da arastirmalar yiirtitmiistiir. Bu
arastirmalar igerisinde en bilineni aluminat ve kalker iceren baglayici sistemlerinde
yiiksek derece hidrolik baglayici 6zellik gosterebilecegi tizerinedir (Fremy, 1865; Vicat,
1857). Ayrica Vicat, aliminli bu ¢imento tiriiniin PC’ye gore daha hizli dayanim
kazandigini ve kimyasallara kars1 da daha dayanikli oldugunu gérmiistiir. PC’nin yaygin
bir sekilde kullanilmaya baslandig1 bu yillarda, 6zellikle yiiksek miktarda siilfat iceren
topraklarda ve kanalizasyon sistemlerinde PC ile iretilmis yapilarda asir1 genlesmeler
sonucu catlaklar meydana gelmistir. Tarihi gelismeye bakildiginda digsal siilfat etkilerine
bagli olarak meydana gelen PC’li betonlardaki harabiyet, 1887 yilindan beri Paris’in
yiiksek oranda al¢1 tagi iceren zemininde yapilan istinat duvarlar: gibi yapilarda meydana
geldiginden dolay: bilinmekteydi (Breysse, 2010). Onceki calismalarda siilfatlara kars:
dayaniklilig1 da bilinen bu ¢imento tiirii igin ilk patent 1888 yilinda alinmstir (Snelus ve
ark., 1888). Ilk yillarinda yiiksek aliiminli ¢imento olarak isimlendirilen bu tiir
cimentolarin liretimi i¢in ilk ciddi arastirmalar Bied tarafindan yapilmis ve giiniimiizdeki
haliyle Kalsiyum Aluminat Cimentolarinin (KAC), Boksit ve kalker ile tiretilmesine
yonelik ilk patent Ciment Fondu adiyla Jules Bied ve Pavin de Lafarge sirketi tarafindan
alimmistir (Bied, 1909). Bu ¢alismalarla birlikte PC’ye gore iistiin olan 6zellikleri daha da
bilinir hale gelen bu ¢imento tiirliniin endiistriyel 6l¢ekte ilk iiretim ¢alismalar1 Pavin de
Lafarge sirketi tarafindan gercgeklestirilmis ve ilk liretim 1916 yilinda yapilmistir
(Anonymous, 2010). KAC olarak hizli dayanima sahip olan bu ¢imento ilk olarak 1.
Diinya savasi sirasinda ve sonrasinda, savas mevzilerinin onarimi i¢in kullanilmistir

(Touche, 1926).



KAC’larn kullanimmin diinya ¢apinda da artmasiyla birlikte, bu ¢imentolarin
Ozellikleri bilim insanlar1 tarafindan daha c¢ok arastirilmaya basglanmistir. Bu
arastirmalarla paralel olarak, 1930’lu yillarda KAC’larda “doniisiim reaksiyonlar1” adi
verilen ve ileri yaslarda KAC ile yapilmis betonlarda dayanim diisiislerine sebep olan
reaksiyonlar goriilmiistiir. Bu yillarda PC’den gelen aliskanlikla 0.6 su / ¢imento orani
kullanilarak tiretilen KAC’l1 betonlarin kullanildig1 yapisal elemanlarda ileriki yillarda
sorun meydana geldiginden 1940’11 yillarda Fransa ve Almanya’da KAC’in kullanimina
cesitli sinirlamalar getirilmistir (Scrivener ve Capmas, 2003). Tiim diinyadan farkli olarak
ise, Birlesik Krallik’ta hizli dayanim kazanma 6zellikleri sebebiyle KAC’larin kullanimi
1950’1 y1llarda 6zellikle prefabrike yap1 elemanlarin tiretiminde agirlik kazanmigtir. Her
ne kadar Neville ve ark. (1964) yaptiklari ve yiiksek aliimina i¢erigine sahip betonlardaki
bozulmalarin incelendigi ¢aligmayla, 1965 yilinda revize edilen CP114 yonetmeliginde
KAC ile iiretilen elemanlara sinirlandirmalar getirilse de (Bussell, 1996), 1973 ve 1974
yillarinda KAC ile iiretilen bazi yapilarin yapisal elemanlarinda bu reaksiyonlar sonucu
¢okmeler meydana gelmistir (Currie ve Crammond, 1994; Osborne, 1994). 1955 ve 1965
yillar1 arasinda insa edilen Camden, Leicester ve Stepney’deki bazi yapilarin ¢atilarinda
meydana gelen bu ¢okmelerin, KAC’lardaki doniisiim reaksiyonlar1 sonucu olustugunun
belirlenmesiyle, KAC’larin Birlesik Krallik’taki yapisal elemanlarda kullanimi
yasaklanmistir (Bussell, 1996; Swamy ve Anand, 1974). Giinlimiizde de bir ¢ok iilke ve
yonetmelik tarafindan yapisal elemanlarda kullanimi yasaklanmis olan KAC’daki
doniisiim reaksiyonlarinin 6nlenmesi ve tstiin 6zelliklere sahip olan bu ¢imentonun

gelistirilmesine yonelik bilimsel ¢caligmalar bilim insanlar1 tarafindan ytiriitiilmektedir.
2.1. Kalsiyum Aluminat Cimentolarinin Uretimi

Glinlimiizdeki halleriyle KAC, %40 ila %80 aliimin igerigine sahip bir ¢imento
tirtidiir. KAC’da ana oksit faz, alimin kaynagindan gelen aliiminyum oksit (Al.Oz) ve
kalkerden gelen Kalsiyum oksitin (CaO) sinterlenmesi sonucu olusturduklart kalsiyum
aluminat (CA) fazidir. Iglerinde en eski ve ilk patente sahip olan KAC (Ciment Fondu)
%40 CA igerigine sahip olan ve boksit ile kalkerin belirli oranlarda, PC’ye benzer bir
sekilde 6n bir 6gilitme ve karistirma islemine tabi tutulduktan sonra yiiksek firina benzer
“reverberatory firm1” ad1 verilen firinlarda 1450 °C sicaklikta eriyik hale getirilmesi ve
tavalara dokiilerek sogutulmasi sonucu iiretilirler. Bu iiretim tekniginde Sekil 2.1°de de

goriildiigii lizere reverberatory firinina iistten besleme yoluyla konulan ham malzeme,



firinin orta kisimlarinda pulvarize edilmis komiir veya sivi yakitin yakilmasi sonucu elde
edilen sicak gazlara tabi tutulur. Bu yiiksek sicaklik sebebiyle eriyik hale gelen
malzemelerin firmin alt kismindan tavalara dokiilmesi saglanir. Bu tavalar yardimiyla
sogutulan klinker daha sonra PC’ye benzer bir sekilde 3500-4000 blaine degerlerine
kadar bilyeli degirmenlerde ogiitiiliir. Ancak KAC’mn klinkeri PC’nin klinkerinden ¢ok
daha sert oldugundan dolayr o6glitme isleminde ekstra bir maliyet s6z konusu

olabilmektedir (Lafarge Co., 1923).
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Sekil 2.1. Reverbatory Firmni (Scrivener ve Capmas, 2003)’dan kismi olarak revize edilmistir.

Diisiik CA igerigine sahip KAC’lar Sekil 2.1°de verilen yontemle iiretilirken daha
yiiksek CA igerigine sahip olan ve genellikle refrakter sanayinde kullanilan KAC’lar ise
PC’ye benzer olarak doner firinlarda iiretilirler. Ayrica daha yliksek CA igerigine sahip

KAC’lar1 iiretmek i¢in daha saf aliimin kaynaklarina ihtiyac vardir.
2.2. Kalsiyum Aluminat Cimentolarimin Minerolojik ve Kimyasal Ozellikleri

KAC’larda sinterleme sonucu olusan ana oksit faz mono kalsiyum aluminat
(CA)’dir. Sanayide tiretilen ve halihazirda piyasada bulunabilen KAC’lar igerisindeki CA
miktar1 %40 - %80 arasinda degismektedir. Bu degisim iiretimde kullanilan ham
malzemenin ¢esidi ile kullanilan madenin igerisindeki aliimin ve diger safsizliklar ile
alakalidir. Diisiik CA igerigine sahip KAC’lar ham boksitle tiretilir. Bu sebeple, boksitten
kaynaklanan demir oksit (FeO) igerigi gibi ¢esitli safsizliklar sebebiyle CaF, C2S, C4AF,
C2AS gibi ikincil fazlar igerebilmektedirler. Bununla birlikte bu tiir KAC’larda, demir



iceren fazlarin tiim fazlara orani1 %17 ye kadar ¢ikabilmektedir (Imerys, 2017). Bu fazlar
icerisinde en ¢ok bulunan C»S (belit) ve C4AF (gehlenit) oldukga diisiik bir reaktiviteye
sahip olduklarindan uzun bir siire boyunca ve yavas reaksiyona girebilirler. Bu aliimin
kaynagi da yine boksitten FeO ve silisli igeriklerin ayristirilmasi ile elde edilirler.
Uretiminde islemden gegirilerek saflastirilmis aliimin kullanilan KAC’daki CA icerigi
%80’lere kadar ¢ikabilmektedir. Ayrica bu tiir yiiksek CA igeren KAC’larda FeO ve
silika igerigi cok daha az oldugundan dolay1 demir iceren fazlarin bircogunu ve silikadan
kaynaklanan C,S fazini igermezler. Yiiksek CA igeren ve aliiminadan iiretilen bu gibi
KAC’lardaki ikincil faz C2AS, ¢ok yiiksek CA igeren KAC’daki ikincil faz ise CA2’dir
(Kerneos, 2016). Yine bu yiiksek miktarda CA igeren KAC’da az miktarda C12A7 ve
C2AS bulunabilir. C12A7 priz siiresini kisaltan ve erken dayanimi ¢ok hizli bir sekilde
artiran ¢ok aktif bir fazdir. Bu yiizden bu fazin miktar1 dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir. Bunlarin disinda yine mindr olarak spinel fazlar, kat1 demir soliisyonlar ve
pleokroyit (CsA3z) goriiliir. CAs ise yiiksek saflikta ham malzeme kullanildiginda ve
nadiren goriiliir. (Scrivener ve Capmas, 1998; Scrivener, 2003). Kullanilan madenlere

gore iiretilen KAC’larin bir siiflandirmasi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. KAC'lariin igeriklerine gore smiflandirilmasi (Kerneos, 2016)

Fe20s Na.O+
KAC Sinifi Renk Al,Os CaO SiO2 +FeO TiO2 MgO KxO
Diisiik Aluminli Koyu Kahverengi 37-41 35-39 3-6 13-17 <4 <15 <05
Diisiik Alumin, disiik demir ~ Acik kahve veya agik gri  48-56 36-42 3-6 1-3 <4 <1 <0.5
Orta Alumin Beyaz 66-74 25-32 <08 <04 <04 <05 <05
Yiiksek Alumin Beyaz >78 <21 <04 <03 <03 <05 <07

Cizelge 2.1’de goriildiigii tizere KAC’larin renk skalasi beyazdan — koyu
kahverengi - gri formlarma kadar degigsmektedir. Cimentolarin renklerindeki bu
degisikligin ana sebebi PC’nin de rengini belirleyen, icerigindeki demir oksit (Fe)
miktarlarindaki farkliliktir. Yiiksek oranda FeO igeren KAC (Ciment Fondu, ISIDAC 40
vb.) koyu kahverengi — gri renge sahipken daha diisiik oranda FeO igeren tiirleri ise (Secar
51 ISIDAC 60 vb.) ise agik kahve gri tonlarinda olmaktadir. FeO miktarinin % 0.5 ve
daha az oldugu ¢ok daha saf aliiminden iiretilen KAC’lar ise (Secar71, Secar 80 vb.)
beyaz renge sahiptirler.



2.2.1. Kalsiyum aluminat ¢cimentolarindaki oksitler ve ozellikleri

CA Fazn ve ozellikleri: Tiim KAC’larin ana oksit faz1 CA (Ca0O.Al;04)’dir. Bu

fazin hidratasyonu sonucu olusan hidratasyon iiriinleri, KAC’1n ana 6zelliklerini belirler.
Bu fazin olusum miktari, ¢imentonun sinterlemesi sirasinda kullanilan aliimina kaynagi
ve CaO kaynag ile orantilidir. Ozellikle yiiksek saflikta aliimina kaynag: diisiik CaO
kullanildiginda ¢imentodaki Ca/Al orami artar ve CA’nin yan sira ¢imentodaki ikincil
major fazlar olan CA; ve CAg kristallenmeye baslar (Migal’ ve ark., 2012). Bu durum
tiretilen ¢cimentonun refrakter 6zelliklerini iyilestirirken CA2 ve CAs aktiviteleri CA’ya
gore daha diisiikk oldugundan hidratasyon kinetiklerinde bir diistise sebep olur (Scrivener
ve Capmas, 2003).

CA’nin kristalizasyon simetrisi, tiretim sicakliklarina ve {iretimde kullanilan ham
malzemelerin saflik derecelerine gore degismekle birlikte kiibik, ortorombik ve
monoklinik olabilir. Yogunlugu 2.98 g/cm® olan CA’nin molekiiler agirhigi ise
158.04g/mol’diir (National Center for Biotechnology Information, 2021a; Rankin,
2009a). Ayrica ergime sicakligi 1604 °C olan bu faz KAC larinin refrakter 6zellikler
gostermesi agisindan da onemlidir (Eriksson ve Pelton, 1992).

CA2 Fazi_ve Ozellikleri: Ozellikle yiiksek saflikta aliimina kullanildiginda

kristallenen CA, (CaO.Al4O7) fazi, CA fazina gore daha diisiik entalpiye sahip,
hidratasyon aktivitesi de diisiik olan bir fazdir. Ancak 1765 °C ergime sicakligina sahip
bir faz oldugundan, KAC’n refrakter 6zellikleri sebebiyle tercih edilmesi durumunda
cimentolara daha ytiksek termal dayaniklilik kazandirdigindan dolayi refrakter sanayi i¢in
tiretilen ¢imentolarda tercih edilen 6nemli bir fazdir (Eriksson ve Pelton, 1992).

CAs Fazi ve Ozellikleri: CA; fazina benzer sekilde,yiiksek saflikta aliimina ve

¢ok diisiik oranlarda kirecin ham malzemede kullanilmasi durumunda olusabilen CAsg
(CaOAl12019) faz KAC’larin iiretiminde kaginilmaz bir sekilde olusmaktadir. 1833 °C
gibi oldukea yiiksek ergime sicakligina sahip olmasina karsin oda sicakliklarinda suyla
hidratasyona girmemesi sebebiyle hidrolik baglayiciligi ¢ok siirli oldugundan KAC’I1
sistemlerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek agisindan 6nemsizdir (Eriksson ve Pelton,
1992; Sarkar, 2018).

C12A7 Fazi ve Ozellikleri: Ham malzemeden cimento iiretimi sirasinda yiiksek

oranda CaO kullanilmas1 durumunda ortaya ¢ikan C12A7 (12Ca0.7Al>03) fazi, suyla ¢ok
hizli reaksiyona girmesinden dolayr KAC {iretimi sirasinda miktar1 kontrol edilmesi

gereken 6nemli bir fazdir (Eriksson ve Pelton, 1992; Nurse, 1965).
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KAC’1n sinterlemesi sirasinda CaO ve Al>Oz ‘den kristallenerek olusan tiim bu
fazlara bakildiginda, Ca/Al oranindaki artmasmin bu fazlarin reaktifliklerini artirdig
bilinmektedir (Nurse, 1965). Ayrica fazlardaki Ca/Al orani ile ergime sicakliklar1 ve
dolayisiyla 1s1ya kars1 dayanikliliklari ile de ters bir orant1 bulunmaktadir (Migal’ ve ark.,
2012). Bu sebeple yiiksek oranda CA ve CA; igeren KAC’lar daha ¢ok refrakter
sanayinde kullanilmaktadir.

C4AF Faz1 ve Ozellikleri: C4AF (4Ca0.Al;03.Fe;03) fazi KAC larn iiretiminde,

saflagtirilmis aliiminaya gore daha diisiik diizeyde aliimina ve bunun yaninda baska
safsizliklar da iceren boksitin kullanilmasi durumunda goriilen bir fazdir. Bu fazin
hidrolik baglayicilik o6zellikleri bulunmadigindan miktar1 {iretim sirasinda kontrol
edilmektedir. Ayrica bu fazin PC’nin iiretimi sonucu olusan CsAF’ye benzerligi
bulunmakla birlikte A/F orant bakimindan birbirinden farkli 6zelliklerde oldugu da
bilinmektedir (Touzo ve ark., 2001).

C2AS ve C;S Fazlari ve Ozellikleri: PC’ye benzer ancak farkli bir sekilde olusan
silikath fazlar KAC’larda da goriilmektedir. Yine C4AF’de oldugu gibi silikath fazlar

genellikle boksitteki safsizliklardan dolay1 olugmaktadir. Ancak P(C’deki belit yerine
KAC’larda B-C,S (Larnit) ve bunun yaninda da bir miktar C2AS (gehlenit) olustugu
bilinmektedir. Larnit, belite cok benzer ancak aktifligi bir miktar diisiik olan bir fazdir.
Yine aym sekilde gehlenitde diisiik reaktiflige sahiptir (Taylor, 1997). Ozellikle bu iki faz
KAC'larinin ileri yaglardaki hidratasyon tirlinlerinin olugsmasi ve hidratasyon gelisimleri

acgisindan 6nem arz etmektedir.
2.3. Kalsiyum Aluminat Cimentolarinin Hidratasyonu

Kalsiyum aluminat ¢imentolariin hidratasyon kinetikleri, minerolojik
yapilarinda da oldugu gibi PC’li sistemlerden oldukca farklidir. PC, %60 ila %80
oraninda silikatli fazlardan olustugu i¢in hidratasyon kinetiklerini ve fiziksel 6zelliklerini
belirleyen ana unsur bu fazlar ve suyla hidrate olduktan sonra olusturduklar1 kalsiyum
silika hidratli (C-S-H) yapilardir. KAC’larda ise ana oksit olan CA’nin suyla hidratasyonu
sonucu kalsiyum aliimina hidratli (C-A-H) yapilar olugur. Ancak CA’nin hidratasyonu
sonucu olugsan C-A-H’l1 yapilar sicaklik ve zamana bagl olarak birbirinden farkl: fiziksel
ve kimyasal Ozelliklere sahip olabilmektedirler. Bunun yaninda olusan bu yapilarin
stabiliteleri de birbirinden farklidir. Olusan hidratasyon tiriinleri iginde yar1 kararli yapiya

sahip bu hidratasyon iiriinleri, yine sicaklik, zaman ve nem kosullarinin da etkisiyle daha
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kararli yapilara doniisebilirler. Hidratasyon iiriinlerinden yar1 kararli olan bu yapilarin
daha kararli yapilara doniismesi olayina “doniisiim reaksiyonlar1” ad1 verilir.

KAC'da bulunan CA’nin hidratasyonu sonucu olusan yar1 kararli hidratasyon
tirtinleri CAH1o ve C2AHg “dir. Bu iirlinlerin dondstiigii kararli faz ise Cz3AHs olarak
isimlendirilir. CA’nin sicakliga bagl olarak hidratasyonu ve olusan iiriinler Denklem 2.1,

2.2 ve 2.3 ’de verilmistir.

15 °C ve daha diisiik sicakhklarda;

CA + 10 H = CAH1o (yar1 kararli) (2.1)
15 °C ve 30 °C arasindaki sicakhklarda;

2CA + 11 H = C2AHS (yar1 kararl) + AH3 (2.2
30 °C ve iizerindeki sicakhklarda;

3CA + 12 H = CaAHs (kararlr) + 2AHs 2.3)

Yukaridaki denklemlerde ve belirli sicaklik araliklarinda gergeklestigi gdsterilen
hidratasyon reaksiyonlar1 o araliklarda baskin olan reaksiyonlar baz alinarak verilmistir.
Ozellikle belirtmek gerekirse 15 °C ve daha diisiik sicakliklarda olusan ana hidratasyon
{iriinii CAH1o’dur. 15 °C ile 30 °C araligindaki ana hidratasyon iiriinii C2AHs olmasina
karsin CAHio‘da bu aralikta bir miktar olusmaktadir. 30 °C ve 50 °C araligindaki
sicakliklarda ise C3AHe daha fazla miktarda olugsmasina karsin tiim triinlerin degisen
oranlarda olustugu sdylenebilir. 50 °C ve daha yiiksek sicaklarda ise olusan baskin
hidratasyon {irtinii C3AHe’dr.

KAC"n hidratasyon iiriinleri arasindaki yari kararli fazlardan daha kararli fazlara
dontisiim reaksiyonlar1 6zellikle artan sicaklik ve hidratasyon yaslarina bagli olarak ve
degisken nem oranlarina gore farkli siirelerde olmak iizere kaginilmaz bir sekilde
gerceklesir. Doniisiim reaksiyonlari olarak bilinen bu reaksiyonlar Denklem 2.4 ve 2.5 de

verilmistir.

2CAH10 = CoAHg+ AH3z + 9H (2.4)
3C2AHg = 2C3AHs + AH3 + 9H (2.5)
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Olusan tiim bu triinlerin stokiyometrik yapisi ve yogunluklar1 Cizelge 2.2°de
verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi iizere farkli yogunluklara sahip olan bu hidratasyon
irlinlerinin birbirleri arasindaki doniisiimleri sonucu daha diisiik yogunluga ve biiylik
hacme sahip yapilar, daha yiiksek yogunluk ve daha kiigiik hacimli kararli yapilara
doniistiigiinden, sistemdeki toplam kati malzeme oraninda bir azalma meydana gelir.
Diger bir bakis acistyla sdylenecek olursa sistemin bosluk hacmi artar. Bunun sonucu
olarak da KAC ile iiretilen sistemlerde bu doniisiim reaksiyonlar1 sebebiyle bir dayanim
diisiisii meydana gelir. Diger taraftan, Denklem 2.4 ve 2.5‘den de goriilecegi iizere
dontisiim reaksiyonlar1 sonucu agiga ¢ikan su, reaktiflesmemis ¢imento taneciklerinin
tekrar su ile reaksiyona girmesine ve boylece yapinin hidratasyon iiriinlerinin miktarinin
artmasina, bosluk oraninin azalmasina yol acar. Bu sebeple tiim bu hidratasyon ve
doniisiim reaksiyonlar1 sonucu meydana gelen yapida basing dayaniminin artip azalacagi
konusu birgok faktdriin yaninda en ¢ok su / ¢gimento (s/¢) oranina baglidir (George, 1983).

Denklem 2.1, 2.2 ve 2.3’den de goriilecegi tizere KAC 1 birgok farkli hidratasyon
iriinii mevcuttur. Bu hidratasyon {iriinlerinin hidratasyonu sirasinda biinyesine bagladigi
su miktar1 da birbirinden oldukga farklidir. Ozellikle yiiksek s/¢ oranlar1 kullanildig
durumlarda daha fazla ¢imento tanecigi hidratasyona ugrayacagindan yiiksek miktarda
yari1 kararl faz olusumu olur. Ayrica, sicakligin da uygun oldugu durumda, biinyesine en
fazla su baglayan ve kolaylikla kararli duruma doniisebilen CAH1o miktar1 da artmis olur.
Iste bu yiiksek miktardaki yar1 kararli fazin doniisiim reaksiyonu sonucu yiiksek s/¢
oranina sahip sistemlerde biiyiik miktarda porozite meydana gelebilir. Ancak, diisiik s/¢
oranma sahip sistemlerde doniisiim reaksiyonlari asamali olarak (6nce doniisiim
gerceklesir, acgiga c¢ikan su hidrate olmamis tanecikleri hidratasyona ugratir)
gercekleseceginden, meydana gelen bosluklar yeni tiriinlerle doldurulur (Sekil 2.2). Bu
sebeple diisiik s/¢ oranina sahip sistemlerde poroziteye bagl olan bu dayanim diistisleri
siirlandirilmis veya ortadan kaldirilmis olur (Abolhasani ve ark., 2020; Ideker ve ark.,
2019; Scrivener, 2003; Scrivener ve ark., 1999).
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s/¢=0.70 s/¢=0.35
ilk Karisim Yar kararh Kararh ilk Karnigim Yar1 kararh Kararh

El Reaktif olmamis ¢imento Em C2AH8 ve CAH10 Em C3AH6 1 Bosluk

Sekil 2.2. S/¢ oranina bagli olarak hidratasyon {iriinlerin hacimsel dagilimlari

Cizelge 2.2. KAC’1n hidratasyon tiriinlerinin hiicre parametreleri ve yogunluklar1 (Scrivener ve Capmas,

1998)
CAHyo C,AHg CsAHg C4AH13 C,ASHsg Y-AH3 gibsit
Kristal Yap1 Hekzagonal Hekzagonal Kiibik Hekzagonal Hekzagonal Monoklinik
Birim hiicre veya kristal yapt a=1.6381 a=0.574 a=1257 a=0.5752 a=0.5747 a=0.864
boyutlar1 (nm) b =0.507
c=0.8317 c=1.07 c=0.794 c=3.764 c=0.972
B=94.57°
Yogunluk (kg/m3) 1720 1950 2520 2046 1936 2400

KAC’mn su ile hidratasyon mekanizmasi, PC’nin hidratasyonundan belirgin
derecede farkliliklar icermektedir. Bu farkliligin ana sebebinin, her iki ¢imento tipinin
icerisinde bulunan aluminatli fazlarin miktar olarak birbirinden farkli olmasina dayanir.
Bagka bir deyisle, cimentolarin oksitleri arasindaki ¢oziinme farklari, hidratasyon
mekanizmalarinin  da  farklilagmasina yol agar. Genel olarak c¢imentolarin
hidratasyonunda kabul edilen 2 konsept mevcuttur. Bunlardan ilki olan “topokimyasal
konsepte™ gore, ¢imento su ile karigtirildiginda, ana oksitler suya Ca** iyonlar1 birakmaya
baslar. Bu iyonlar ¢ézeltide CH’1n olusmasina sebep olur. Daha sonra CH™ bakimindan
zengin bu alkali ¢ozelti, kalsiyum bakimindan fakirlesmis olan ¢imento taneciklerinin
tizerindeki silikatlarla birleserek, hidratasyon lriinlerinin ¢imento tanecikleri tizerinde
olugmasiyla sonuglanir. Bu reaksiyon, ¢imento tanecikleri zaman igerisinde hidratasyon
tirtinleriyle kaplandig1 i¢in yavagslayarak devam eder. 1909 yilinda Michaelis tarafindan
ortaya atilan bu konsept, Ozellikle C3S gibi silikatli fazlarin bulundugu PC’nin
hidratasyonunu tarif etmekte kullanilmaktadir. (Bernal ve ark., 1952; Goldschmidt, 1986;
Van Breugel, 1993). Diger bir konsept olan “soliisyon yolu konsepti”’ne gore ise, hidrate
olmamis ¢imento tanecikleri su ile karistirildiginda hizli bir sekilde suyun igerisine

iyonlarmi1 birakmaya baslarlar. Bu iyonlarin derisimi ¢ozeltiyi asir1 doymus hale
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getirdiginde, ¢ozelti igerisinde bulunan mikro kati taneciklerin de yardimiyla, hidrate
olmus bilesikler bu tanecikler etrafinda olusmaya ve hizli bir sekilde ¢okelmeye baglar.
Ik defa Le chatelier (1905) tarafindan al¢1 ve PC’nin hidratasyonunu agiklamak iizere
ortaya atilan bu konsept bazi arastirmacilar tarafindan da desteklenmektedir (Le
Chatelier, 1905; Regourd, 1983). Ancak, hidratasyonun karmasik mekanizmasi ve
hidratasyon mekanizmalar1 iizerine bir ¢ok diger faktdriin etkisi diisliniildiigiinde,
konseptlerin herhangi bir ¢imento tiirii veya bir oksit i¢cin %100 dogrulukla gecerli
olmadig1, her iki konseptinde simiiltane olarak hidratasyon sirasinda gerceklesebilecegi
fikri son yillarda daha 6n plana ¢ikmistir (Mehta ve Monteiro, 2014; Van Breugel, 1993).
Ancak bunlarin yaninda, hangi mekanizmalarinin hangi ¢imento bilesenlerinde daha
belirleyici rol oynadigi da son yillarda gelisen teknolojiyle birlikte arastirmacilar
tarafindan daha detayli bir sekilde incelenmeye baslanmistir. Bu kapsamda Kong D. ve
ark. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada, PC’ye su ile karigtirma sirasinda nano-TiO>
ilavesi yapilip ¢ozelti konseptine zorlamaya calisarak, C-S-H yapilarinin hidratlanma
mekanizmalarinda, ¢ozelti konseptinin etkili olup olamayacagi incelemisler, ancak buna
ragmen C-S-H’n hidratasyonunu agiklamada topokimyasal konseptin daha fazla gecerli
oldugu gérmiislerdir (Kong ve ark., 2017). Buna benzer olarak son yillarda KAC ve C-
A-H yapilarinin hidratasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalara bakildiginda ise, ¢ozelti
konseptinin bu gibi yapilarin hidratasyon mekanizmasini agiklamada daha gergekgi bir
yol oldugunu ortaya koymaktadir (Barret ve ark., 1974; Maach ve ark., 2021; Prasittisopin
ve Sereewatthanawut, 2019).

Bu iki mekanizma incelendiginde, hidratasyon kinetikleri bakimindan birbirinden
en biiyiik farklarmin hidratlanma hizlari oldugu sdylenebilir. Yukarida da bahsedildigi
tizere, PC’deki silikath fazlarin hidratasyonu belirlemede daha etkin olan topokimyasal
konseptte hidrate bilesiklerin olusmasi i¢in ilk 6nce ¢ozeltinin asirt doygunluga erismesi
ve c¢imento taneciklerinin iizerindeki silikay1 kararsiz hale getirerek CH™ iyonlarinin
birlikte, ¢ozelti konseptine gore daha yavas bir hizda, C-S-H yapiy1 olusturmasi gerekir.
Ayrica yiizeyde biriken bu C-S-H yapisi ¢imento taneciginin daha i¢ kisimlarindaki
iyonlagmay1 engelleyerek, ileri yaslarda hidratasyon hizim1 ¢ok biiyliikk oranda
diistirmektedir. KAC’1n hidratasyonunda belirleyici yontem olan ¢6zelti konseptinde ise,
hidrate bilesiklerin olusmasi, ¢ozelti igerisinde belirli bir derisime ulasan iyonlarin bir
mikro partikiil etrafinda hizlica ¢okelmesiyle olustugundan, diger konsepte gore cok daha

hizli olmaktadir. KAC’1n avantajlar1 arasinda sayilabilecek olan iste bu hizli dayanim
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kazanma Ozelligi, PC’ye gore temel olarak farkli olan bu konsept sebebiyle
gerceklesmektedir.

KAC'larin hidratasyonunun 4 asamada gergeklestigi sdylenebilir. Bu asamalardan
ilki, ¢cimentonun su ile karistirilmasi sonucu CA ve varsa C12A7 ‘nin ¢6ziindiigii, ¢ozlinme
periyodudur. Bu asamada susuz kalsiyum aluminatlar ekzotermik bir reaksiyonla
¢oziinerek Denklem 2.6 ve 2.7°de goriildiigii sekilde ortama iyonlarini verir. Cozelti, bu
reaksiyonlar sayesinde hizli bir sekilde asir1 doygun hale gelmeye calisir. Diger taraftan
da KAC hidroksit bakimindan PC’ye gore yetersiz oldugundan fazla aliimina hidratlardan
AHs olusumu baslar ve bu eksikligi giderir (Denklem 2.8) (Bertrandie, 1977).

CA +4H,0 < Ca**+2 Al (OH)s (2.6)
C12A7 + 33 Ho0 < 12Ca ** + 14 Al (OH)4+10 HO" (2.7)
Al (OH)s <> Al (OH)3 + HO" (2.8)

Tim ¢ozelti asir1 doygun bir sekilde belirli bir esik degere ulastigi anda,
“cekirdeklenme periyodu” adi verilen ve C-A-H’larin olustugu ikinci bir asama baglar.
Bu asamada bir yandan hidratlar olusmaya devam ederken diger yandan ¢6ziinme
gergeklesir ve iyonik konsantrasyon belirli bir esik degerin iistiinde kalmaya devam eder.
Bu asamadan sonra hidratlanan yapilarda biiylimeye ve ¢okelmeye baslar. Bu {iglincii
asamaya “cokelme periyodu” adi verilir. Cokelme genellikle ¢ozelti icerisindeki mikro
kat1 partikiillerin, ¢imento tanecikleri de dahil olmak {izere, {izerinde gergeklesebilir.
Dérdiincii ve son agamada ise, susuz kalsiyum aluminatlarin azalmasiyla, azalan bir hizda
¢oziinme ve ¢okelme islemi bir arada gergeklesmeye devam eder (Maach ve ark., 2021;
K. Scrivener, 2003).

Ozellikle refrakter 6zelligi daha zayif olan, %50 ve daha altinda CA iceren
KAC’lardaki reaksiyon hizi yukarida bahsedilen CA ve C12A7 varligindan dolayi, yliksek
oranda CA igeren ¢imentolara gore daha yiiksektir. Clinkii CA ve 6zellikle de C12A7 su
ile kanstirildiginda iyonlagsmaya baslarken ¢ozeltide hidroksit iyonlarimin artmasini
saglar (Denklem 2.7). Yiiksek CA igeren ¢imentolarda ise yiliksek oranda bulunan CA.,
iyonlagma i¢in ortamdaki hidroksite de ihtiya¢ duyar (Denklem 2.9). Bu sebeple refrakter
ozelligi ylksek olan bu ¢imentolarin 6zellikle priz alma siireleri Fondii vb diisiik CA
igeren ¢imentolara kiyasla daha ge¢ olmaktadir (Maach ve ark., 2021; Zhen ve ark.,
2012).
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CAz + 2HO +7H,0 <> Ca** +4 Al (OH)4 (2.9)

KAC’da iyonlagmayi, ¢cokelmeyi ve iiriin olusumunu etkileyen bir diger faktor de
sicakliktir. PC’nin aksine KAC’daki hidratasyon hizi her durumda sicaklikla paralel bir
artig gostermez (Bushnell-Watson ve Sharp, 1990; Edmonds ve Majumdar, 1988). Ancak
KAC’da olusan hidratasyon iirlinleri sicaklia oldukg¢a baghidir. Bu durum genellikle
kalsiyum aliimina hidrathh yapilarin ¢oziintirliiliiklerinin sicaklia bagli olarak
degismesinden kaynaklanmaktadir. KAC’daki yar1 kararli fazlardan CAHio 15 °C
tizerinde ¢oziiniirken, C2AHg daha yiiksek sicakliklarda ¢6ziinebilmektedir. Ancak bu
durum C2AHg’in CAH1¢’a gore daha stabil oldugu anlamina gelmez ¢linkii Gibbs serbest
enerji denklemine ve termodinamigin ikinci kanununa gore, termodinamik agidan CAHzo,
C2AHg’den daha stabildir (Prasittisopin ve Sereewatthanawut, 2019). CsAHs ise,
¢Oziiniirligl ¢ok diisiik ve diger iki faza gore daha stabil olan bir fazdir. KAC’1n suda

¢ozlinmesi sonucu olusturdugu hidrate yapilar Denklem 2.10 — 2.12’de verilmistir.

Ca™ + 2 Al (OH)4 + 3 H20 «» CAHyo (2.10)
2Ca™ +2 Al (OH)s + 2 HO + 3 H20 <> C2AHs (2.11)
3Ca"™ +2 Al (OH)s + 4 HO < C3AHs (2.12)

KAC’1n hidratasyonu icerisinde CAHio ¢ekirdeklenme zorlugu en fazla olan ve
sicakliktan en ¢ok etkilenen hidrattir. 20 °C ve iizerindeki sicakliklarda ¢ok hizli bir
sekilde ¢6ziiniir. Bununla birlikte tiim bu fazlar igerisinde ¢ekirdeklenme i¢in hidroksit
(HO") kullanmayan da tek yapidir. Hidroksitin KAC’in hidratasyonunda ¢ekirdeklenme
igin bir reaktant oldugu bilindigi i¢in CAH1o’un ¢ekirdeklenme zorlugu da anlasilabilir
olmaktadir (Parr ve ark., 2005). Diger bir yar1 stabil faz olan C2AHg ise, ortam nemine
¢ok bagimli bir fazdir. C2AHg ortam neminin azaldigi durumlarda kisa bir siire igerisinde
C2AH75’e doniisiir (Goetz-Neunhoeffer, 2008; Rashid ve ark., 1994). Ayrica CoAH7s
hem C3AHe ve CAH1o’a gore daha kararsiz bir faz oldugundan hem de ara faz olarak
KAC’ sistemlerde diger yar1 kararli faz olan CAHio’a gore daha fazla goriildiigiinden
doniisim reaksiyonlarinin biiyiik bir kismindan ve KAC’Ii sistemlerinin priz
ozelliklerinden sorumludur (Lothenbach ve ark., 2012; Scrivener ve Capmas, 2003).
Kalsiyum aliimina hidrat yapilar igerisinde bulunan C3AHs ise diisiik ¢oziintirliikleri
sebebiyle en kararli durumdaki yapidir. Ozellikle diisiik sicakliklarda ¢dziiniirliiklerinin

bir miktar arttif1 (veya zaten ¢ok fazla olugsmadigindan goriilmedigi) diisiiniilse de
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ozellikle 20 °C ve iizerindeki sicakliklarda stabil bir yap: gosterir (Lothenbach ve ark.,
2012). Bunlarin yaninda KAC’n hidratasyonu sirasinda agiga ¢ikan bir diger bilesik de
AHz’diir. Ozellikle hidratasyonun ilk zamanlarinda amorf-jel biciminde gdriilen bu yap1
ileri yaslarda kristal jipsite doniismektedir. Amorf AHs, 6zellikle CAHio’un
hidratasyonun erken asamalarinda daha stabil halde kalmasina olanak saglamaktadir
(Lothenbach ve ark., 2012). Yiiksek bir ¢oziiniirliige sahip olan AHs’iin (Al(OH)3)
genellikle amorf yapida oldugu ancak 60 °C’den sonra jipsite doniismeye basladig

sOylenebilir (Matschei ve ark., 2007; Wells ve ark., 1943).

2.4. Kalsiyum Aluminat Cimentolu Sistemler

KAC ilk iretildikleri yillarda genellikle saf halleriyle su ile karistirilarak
kullanilmaktayken, 6zellikle son yillarda daha cok ikili veya ii¢lii sistemler ad1 verilen ve
birka¢ baglayict veya puzolanik malzemenin eklendigi sistemler seklinde
kullanilmaktadir. Ozellikle yap1 malzemeleri sektériinde sik bir sekilde bu tarz sistemler
cesitli 6zel uygulamalarda kullanilmak tizere siklikla ragbet gormektedir.

Literatiire bakildiginda, KAC ile en sik bir arada kullanilan malzemelerin PC, alg1,
graniile yiiksek firin ciiriifu (GYFC) ve ugucu kiil (UK) oldugu goriilmektedir. Bunlara
ek olarak son yillarda silika dumani (SD) ve zeolit gibi dogal puzolanlarin kullanimi da
yayginlagsmistir. Olusturulan {i¢li sistemin 6zelligi karistirilan bu malzemelere gore
olduk¢a farklilagabildiginden bu sistemlerin Ozellikleri alt basliklar halinde

incelenecektir.

24.1. Kalsiyum aluminat ¢imentosu ve Portland ¢imentosu ile olusturulan ikili

sistemler

KAC ve PC’nin birlikte kullanim1 6zellikle bu tarz sistemlerdeki KAC’ 1n ytiksek
maliyetinden dolayr maliyeti diisiirmek amaciyla sik olarak tercih edilmektedir. Bu tarz
sistemlerde hidratasyon sonucu olusan tiriinler, karisimdaki KAC ve PC’nin miktarlarina
gore degismektedir. Ozellikle KAC’1n karisimda %20°den az bulunmasi durumunda, C-
S-H hidrati baskin faz halinde olusur. Aliimin ise etrenjit’de goriiniir. Bu tarz karigimlarda
C2AHg ve CAHyp gibi yari-kararli fazlar bulunmadigindan sonraki yaslarda da dayanimda

bir diislis gbzlenmez. Ancak karisimlar klasik PC ile yapilan karigimlara benzer 6zellikler
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gosterir. KAC’1n zengin olarak kullanildigi karisimlar ise saf KAC’11 karisimlarla ayni
hidratlar1 olusturur. Burada da karisimin Ozellikleri saf KAC’l1 karisimlarla ¢ok
benzerdir. KAC ve PC’nin diger oranlarda karisimlar1 sonucu olusan reaksiyonlar daha
karmasik olup, 6zellikle stritlingitin olusumu karisimin 6zelliklerini belirlemede etkendir
(Scrivener ve Capmas, 2003).

KAC ve PC ile yapilan karisimlardaki en 6nemli sorun hizli priz alma olayidir.
Gu ve ark. (1994) ile Brooks ve ark. (1990) bu tarz sistemlerde hizli priz almanin
hidratasyonun erken zamanlarindaki etrenjit olusumundan kaynakli oldugunu
bildirmislerdir. Ozellikle KAC 1 %20 ila %50 arasinda PC ile karistirilmasi sonucu bu
hizli priz alma olay1 goriilebilmektedir (Gu ve ark., 1997; Zhang ve ark., 1997). Bunun
mekanizmasi tam olarak aciklanamamakla birlikte, PC’nin i¢erisinde bulunan siilfatin
KAC ile reaksiyona girerek tilkenmesinden dolayi, PC’nin icerisinde bulunan C3A’nin,
PC’deki ani prize benzer bir mekanizmayla, kontrolsiiz sekilde reaksiyonu sonucu
olustugu diistiniilmektedir (Kim ve ark., 2007; K. Scrivener, 2003). Ayrica hidratasyonun
ilk asamalarindaki bu hizli reaksiyonun bir sonucu olarak ileri yaslardaki dayanim
gelisimi yavaglamaktadir. Linglin ve ark. (2014) yaptiklar1 bir ¢alismada, PC’ye farkli
oranlarda KAC ilave ederek bu har¢larin dayanim gelisimlerine bakmaslar, 6zellikle KAC
oraninin artmast durumunda harclarin iler1 yas basing dayanimlarinin diistiigiini
gbzlemlemislerdir.

KAC ve PC’den olusturulan ikili sistemlerdeki bu ani prizi engelleyebilmek ve
hidratasyonun erken asamalarinda stilfatin tilkenmesini 6nleyebilmek igin arastirmacilar
KAC ve PC’den olusan ikili sistemlere al¢1 ilave ederek ti¢lii sistemler olusturmuslar ve
bdylece hidratasyonun ilk asamalarindaki bu hizli prizi 6nleyebilmiglerdir (D. Torréns-
Martin ve Fernandez-Carrasco, 2013; Torréns-Martin ve ark., 2013; Zhang ve ark., 2018).
KAC’1 ticlu sistemlerdeki etrenjitin olusma mekanizmasi 6zellikle erken yas dayanimi

ve priz Ozellikleri bakimindan oldukga énemlidir.

2.4.1.1. Etrenjit olusumu mekanizmasi

Yukarida da bahsedildigi lizere PC’de oldugu gibi KAC’da da etrenjit olusumu
biiyiik 6nem arz etmektedir. Etrenjit, biinyesine biiyiik oranda su molekiilii baglayabilen,
bu sebeple de oldukga biiyiik hacimlere ulasabilen bir yapidir. Etrenjit olusumu, PC’de

veya KAC’da bulunan mono ve/veya trikalsiyum aluminatlarin bir siilfat kaynagindan
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(alg1 tasi, deniz suyu, yeralti suyu vb.) gelen SO4’tin Denklem 2.13 ve 2.14’de verildigi
gibi reaksiyona girmesiyle meydana gelir.

C3A + 3CSHx + 2CH + (32 - 3x)H < C3A.3CSHz (2.13)
3CA + 3CSHy + (38 - 3x)H <> C3A.3CSHg2 + 2AHs (2.14)

Denklem 2.13 ve 2.14°de gosterildigi gibi etrenjit olusumu hem PC’de hem de
KAC’da hidratasyonun erken asamalarinda gergeklesebilir. Ancak KAC’1n iiretiminde
PC’nin aksine algitas1 kullanilmadigindan, disaridan bir alg1 vb. siilfat kaynagi ilavesi
yapilmadan bu reaksiyon gergeklesemez. Ayrica hem PC’de hem de KAC'da
gerceklesebilen bu reaksiyon, her iki ¢imento tiirii i¢cin de al¢1 miktar1 iyi ayarlanirsa
hidratasyonun ilk asamalarinda zararsizdir. KAC’larin ilk defa kesfedilmesinin ana
sebebi olan siilfata kars1 PC’ye gore ¢ok daha dayanikli olmasinin sebebi ise PC’nin
hidratasyonu sirasinda ortaya ¢ikan kalsiyum hidroksit (Ca(OH.), CH) ile alakalidir.
Denklem 2.13’de de gosterildigi gibi PC’nin igerisine ani priz olusumunu engellemek igin
konulan alg1 tas1 hidratasyonun erken asamalarinda C3A ile reaksiyona girerek etrenjiti
olusturur. Olusan bu etrenjit ise alg1 tiikkendikten sonra hizlica monosiilfata
(C3A.3CS.H1g) doniisiir. Monosiilfat etrenjite gore daha kiiciikk hacimli bir bilesik
olmasina karsin, bu olay genellikle karisim sertlesmeden gerceklestiginden, herhangi bir
hasara sebep olmaz. Ancak, sertlesme tamamlandiktan sonra da ortamda bir siilfat

kaynag1 ve nem var ise Denklem 2.15 ve 2.16 da verilen reaksiyonlar gergeklesir.

C3A.CH.Hig+ 2 CH + 3 S +11H < C3A.3CSHa> (2.15)
C3A.CS.Hig+2 CH + 2 S +12H «> C3A.3CSH3> (2.16)

Siilfat atag1 PC igeren sistemlerde ¢ok biiyiik i¢sel genlesmeler yaratacagindan,
bu tarz sistemlerin harap olmasina sebep olur. Bu reaksiyonun olugsmasina sebep olan CH,
KAC’l1 sistemlerin hidratasyonu sonucu olusmadigindan dolayi, KAC ile iiretilen

sistemlerde boyle bir harabiyet olusmaz (Mehta ve Monteiro, 2014; K. Scrivener, 2003).
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2.4.2. Portland ¢cimentosu + Kalsiyum aluminat ¢imentosu + Alci iceren iiglii

sistemler

Daha 6nce de bahsedildigi gibi KAC ve PC ile olusturulan ikili sistemler, PC’de
bulunan ve ¢ok aktif bir faz olan C3A’nin gok hizli reaksiyonu sebebiyle ani prize sebep
olmaktadir. Ayrica, bu sistemlerde olusan film benzeri yapilarin hidrate olmamis
taneciklerin etrafimm  sararak ileri yaslardaki hidratasyonu c¢ok yavaslattig
distiniilmektedir (Amathieu ve ark., 2001). Bu sebeplerle PC ve KAC ile olusturulan
sistemlere al¢1 eklenmesi bu olumsuz 6zellikleri belirli 6l¢iide ortadan kaldirabildiginden
dolay1 ozellikle kendiliginden yayilan sap gibi piyasada kendine pazar bulabilen kuru
karisim baglayici sistemlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Uclii sistemlerin hidratasyonu, sistemde bulunan tiim baglayicilarin farkli
kimyasal ve fiziksel ozellikleri oldugundan dolay1 olduk¢a karmasiktir. Ancak, bu
sistemlerde, sistemin timinii etkileyen ana hidrate bilesigin etrenjit oldugu
diistiniilmektedir (Amathieu ve ark., 2001; ldeker ve ark., 2019). Christensen ve ark.
(2004) yaptiklar1 bir galismada ortamda yeterli miktarda kalsiyum aliimina oksit ve alg1
tas1 bulunmasi durumunda etrenjitin hidratasyonun ilk zamanlarinda hizlica olustugunu
bildirmiglerdir. Al¢1 tasinin yeterli olmamas1 durumunda ise ya dogrudan monosiilfat
olusumu, ya da once etrenjit olusumu ardindan monosiilfata doniistim reaksiyonlar1 da
gerceklesebilir (Christensen ve ark., 2004).

Algu ile tiretilen tigli sistemlerde kullanilan alginin tiirti, olusan etrenjitin kimyasal
yapisini ¢ok etkilemese de bu tirlinlerin stabilitesi ile sistemin hidratasyon kinetikleri
acisindan oldukg¢a onemlidir. Xu ve ark. (2012a) yaptiklar1 ¢calismada anhidrit (CaSOa4)
kullanilan  karisimlarda olusan etrenjitin  stabilitesinin  a-hemihidratla yapilan
karisimlardan daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Xu ve ark. (2012b) yaptiklar1 bir
diger ¢alismada ise PC ve KAC igeren tiglii sistemlerde anhidrit’in diisiik sicaklarda (O-
10 °C arasinda) hemihidrata (CaSO4.1/2H20) gore daha diisiik basing dayanimi
gosterdigi, buna karsin anhidritli harclarin hidratasyon hizlarinin daha yiiksek oldugunu
gostermislerdir. Ayrica, tirettikleri harglarin 28 giinlilk dayanim gelisimine bakildiginda
hemihidrath harglarin basing dayanimlarinin siirekli arttigini, anhidritli harglarda ise
dayanimin Once artip bir siire azaldiktan sonra tekrar artarak maksimuma ulastigini
gostermislerdir. Zhang ve ark. (2018) farkli kalsiyum siilfat tiirleri ile yaptiklari bir diger
calismada ise yukaridaki bulgularin dogrulugunu ispatlamakla birlikte al¢1 tasi’nin

(dihidrat) (CaS04.2H20) diger algi tiirlerine gore daha diisiik ¢oziiniirliige sahip
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olmalarindan dolay1 ti¢lii sistemlerin hidratasyonu iizerinde daha diisiik etkiye sahip
olduklarini sdylemislerdir.

Alginin tiirii disinda bu tarz iiglii sistemlerde etrenjitin stabilitesini etkileyen
onemli faktorlerden birisi de nem ve sicakliktir. Zhou ve Glasser (2001) ile Hall ve ark.
(1996)’nin etrenjitin su buhar1 basinc1 ve sicaklik altindaki stabilitesini inceledikleri
calismalarinda, etrenjitin 110-114 °C’nin iizerindeki sicakliklarda yiiksek su buhari
basincinin altinda dahi monosiilfata doniistiigiinli gostermislerdir. Diger taraftan, diistik
bagil nem altinda etrenjit’in tabakalar1 arasindaki suyun bir kismimi kaybederek
monosiilfata doniistiigii de bilinmektedir (Brown ve Bothe Jr, 1993; Zhou ve ark., 2004).
Ancak bilinenin aksine bazi aragtirmacilar, kristal yapil bir etrenjitte bu dontisiimiin oda
sicakliginda ¢ok diisiik bagil nem altinda olsa bile ¢ok uzun siirede gerceklesebildigini
gostermislerdir (Baquerizo ve ark., 2016; Renaudin ve ark., 2010). Tiim bu ¢alismalar bir
arada ele alindiginda, diisiik bagil nem ve yiiksek sicakliklar altinda (bagil nem < %40 ve
ortam sicaklig1 > 60 °C) etrenjitin hizl bir sekilde monosiilfata doniistiigii soylenebilir.

Etrenjit, siilfat igeren ti¢lii sistemlerde olusan ana hidratasyon tiriinii oldugundan
dolay1, bu doniistimlerin, sistemlerin basing dayanimi iizerlerindeki etkileri de bir diger
onemli konudur. Li ve ark. (2016) yaptiklari bir calismada, PC+KAC+Algi ile iirettikleri
har¢ numuneler lizerine farkli sicaklik ve gesitlerde kiir uygulamislar ve 6zellikle bir siire
standart olarak kiirlendikten sonra etiivde 60 °C’nin iizerindeki sicakliklarda kiirlenen
numunelerin daha sonra tekrar standart kiir sartlarina alindiginda dayanimlarinda 6nemli
oranda diisiis oldugunu gérmiislerdir. Bu durumun olusan hidratasyon tirtinleriyle direkt
iliskili oldugunu, harglarin dayanim gelisimleri sirasinda meydana gelen etrenjit ve
monosiilfat arasindaki doniisiimlerin har¢larinin basing dayanimi {izerinde oldukea etkili
oldugu sonucuna varmislardir. Ancak ¢alismanin sonuglarina bakildiginda, bu basing
dayanimi kaybinin etrenjit olusumuna bagli genlesmelerden dolay1r olusan hasarlar
sebebiyle meydana gelmis olabilecegi de sdylenebilir.

PC+KAC+stlfattan olusturulan ticlii sistemlerde etrenjit disinda olusan iiriinlerin
cesitliligi de olduke¢a tartismalidir. Cecillie ve Hansen (2001) ii¢lii sistemler iizerine
yaptiklari bir ¢aligmada, X 1511 kirmnimi desenlerinde sistemde PC’den gelmesi gereken
Ca(OH)2’1n tespit edilemedigi, bu sebeple Ca(OH)2’in da etrenjitin yapisina katilmis
olabilecegini sdylemislerdir. Ayrica, yaptiklart c¢aligmada C-S-H yapisinin tespit
edilemedigini bildirmiglerdir. Buna karsin Martin ve Carrasco (2013), PC igeren tiglii
sistemlerde yaptiklart kizilotesi spektoskopi analizlerinde silikatlarin oldugu (C-S-H)

titresim bandinda da bir artis oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilarin bu ¢alismada,
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yiiksek PC iceren tiglii sistemler iizerinde ¢alistiklar1 goz oniine alindiginda (PC > %75),
karisimda yiiksek oranda bulunan silikatli fazlarin hidratasyonun ilk agamasinda olmasa
da ileri agsamalarinda olustugu sonucuna varilabilir. Diger bir bakis agisiyla bu durum ele
alinirsa da al¢inin PC’nin hidratasyonu {izerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu da
sOylenebilir. Bu yargiyr destekler mahiyette olarak Zhang ve ark. (2018) yaptiklar
calismada, tcli sistemlerde algt miktarinin artmasiin olusan etrenjitin morfolojisini
degistirdigini bunun da karisimdaki PC’nin  hidratasyonunu sinirlandirdigimi
sOylemislerdir. Alginin hidratasyon {iriinleri tizerinde ki bir diger etkisi de yar1 kararli faz
olan CAH10’un olusumunu sinirlandirmasidir. Ozellikle yiiksek oranda KAC kullanilarak
yapilan calismalarda hemen hemen tiim alg1 tiirlerinin CAHig olusumunu inhibe
edebildigi, bu sebeple de al¢1 kullaniminin har¢larda doniisiim reaksiyonlar1 sebebiyle
meydana gelen dayanim diisiislerini sinirlandirabilecegi goriilmiistiir (H. Li ve ark., 2020;
Son ve ark., 2019). Son ve ark. (2019), %8 CaSO4 kullanilan har¢larda etrenjit olusumu
sebebiyle C3AHs miktarinin da azaldigi, buna karsin yiiksek sicakliga maruz birakilan
numunelerde monosiilfat doniisiimii sebebiyle gdzenek boyutlari degistiginden bir miktar
dayanim kaybi1 meydana gelebilecegini sdylemislerdir (Sekil 2.3). Tiim bu ¢alismalara
ragmen, literatiirde KAC’l1 sistemlere algi ilavesinin olusan hidratasyon {riinlerine

etkisinin incelendigi ¢ok fazla ¢calisma bulunmamaktadir.

CAH10 etrenjit
+ C3AHs monosiilfat

~~~~~
~———

KAC + CaSOs4

Dayanim

S~

KAC

!
!
!
!
4

T<20°C} T>60°C

Zaman

Sekil 2.3. CAH10 baskilanmasinin KAC + CaSO4 igeren karisimlarin basing dayanimina olan etkisi
(Son ve ark., 2019)
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2.4.3. Kalsiyum aluminat ¢cimentosu + Dogal veya Yapay Puzolanlar + Alq1 ile

olusturulan iiglii sistemler

Stirdiiriilebilirligin son yillarda meydana gelen iklim degisiklikleri ile birlikte
goriiniir hale gelmesiyle onemi her gegen giin artmakta ve her alanda siirdiiriilebilir
teknoloji ve Tlriin gelistirme c¢abalar1 bilim diinyasinin 6nemli bir konusu haline
gelmektedir. Daha 6nce de bahsedildigi tizere, PC igeren ii¢lii sistemlerin en biiyiik
dezavantaji PC’de bulunan C3A’nin ¢ok hizli reaksiyonu sonucu olusan ani priz ve bunu
ortadan kaldirmak igin kullanilan alginin PC’nin ileri yastaki hidratasyonunu
engellemesidir. Siirdiirtilebilirlik de dikkate alindiginda, PC klinkerinin pisirilmesi
stirecinde kullanilan CaCOs’in biinyesindeki karbondioksitin gaz olarak salinip ¢ok
biiylik sera gazi kirliligi meydana getirmesi, PC’nin bilinen en 6nemli dezavantajlarindan
bir digeridir. Yapilan ¢alismalarda, PC’nin {iglii sistemlerde hizli dayanim disinda biiyiik
bir avantaji kanitlanamadigindan ve bu olumsuz 6zellikleri sebebiyle son yillarda PC
iceren tlicll sistemler yerine bir aktif-amorf silis kaynagi iceren sistemler daha sik bir
sekilde arastirilmaktadir. PC ile olusturulan sistemlere benzer olarak, KAC, aktif silisli
bir dogal veya yapay puzolan (GYFC, UK, SD) ve al¢idan (CaSOs) olusan 3 baglayicinin
birbirleriyle ¢esitli oranlarda karigtirllmasiyla elde edilen bu sistemlerin temel amaci
KAC’in sistemdeki aktif silis yapiyla reaksiyonu sonucu C-A-S-H (stratlingite-
straetlingit) gibi sonradan doniisiime ugramayan kalsiyum silika aluminatli bir yap1 ve
al¢1 ile de stabil bir etrenjit yapisi olusturmaktir (Scrivener, 2003; Scrivener ve Capmas,
2003). Ayrica bilindigi gibi bir sanayi atig1 olarak ortaya ¢ikan UK, GYFC ve SD gibi
yapay puzolanlar1 ¢imento yerine ikame edilerek kullanmanin siirdiiriilebilirlik agisindan
da oldukc¢a 6nemli faydalar1 bulunmaktadir.

Puzolanlarla olusturulan ti¢lii sistemlerin hidratasyonu, puzolanik malzemelerin
icerisinde oldukca biiyiik miktarlarda safsizliklar olabileceginden olduk¢a karmasik bir
konudur. KAC ve CaSOs igeren tiim sistemlerdeki etrenjit olusumunun yaninda, bu tarz
ticlii sistemlerde diger 6nemli bir hidratasyon tiriinii de straetlingittir (Ca2Al2SiO7.8H20).
Dogal olarak diinyada volkanoklastitlerde goriilebilen straetlingit (Hentschel ve Kuzel,
1976, Passaglia ve Turconi, 1982) yapay olarak ise ilk defa W. Strétling tarafindan
sentezlendiginden bu ismi almistir (Okoronkwo ve Glasser, 2016a). Straetlingit aslinda
silisli bir AFm fazidir. Ancak diger AFm fazlaniyla kiyaslandiginda, c¢ift katmanlh
tetrahedral aliiminosilikat ara tabaka igerdiginden dolayr OH, Cl, SO4 ve COs gibi
anyonlara kars1 daha direncli bir yapidadir (Okoronkwo ve Glasser, 2016b). Diger AFm
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fazlariyla kiyaslandiginda daha diisik AFt-AFm faz donisiimlerine sebep olan bu
stabilite, bu tarz ticli sistemlerde straetlingit olusumunun desteklenmesi konusunu 6n
plana ¢ikarmaktadir (Damidot ve ark., 2011). Straetlingitin kristal yapisin1 gdsteren bir

¢izim Sekil 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.4. a) Straetlingitin kristal yapisi. b) Cift katmanl tetrahedral tabaka. ¢) Oktohedral tabaka.
(Santacruz ve ark., 2016)

KAC ve puzolanik malzemelerin hidratasyonu puzolanik malzemelerle
olusturulmus iiclii sistemlerin hidratasyonunu anlamak acisindan énemlidir. Ancak bu
reaksiyon bir¢ok farkli parametreye baglh olup, KAC’lar ile puzolanlarin reaksiyonu
konusunda literatiirde bir goriis birligi de bulunmamaktadir. Yapilan calismalara
bakildiginda, bu hidratasyonu 2 ayr1 bakis acisi halinde incelemek daha uygun bir
yaklasim olabilir.

Midgley ve ark. (1978), KAC’lardaki straetlingitin, diisiik alimina igerigine sahip
KAC’lar veya UK’dan gelen B-C>S’in hidratasyonu sonucu olusan C-S-H yapisina
sistemde bulunan aliimina jelinin girmesiyle olusmus olabilecegini sOylemislerdir. Bu
yaklasim daha sonraki yillarda 6zellikle UK ve GYFC gibi biinyesinde oldukca aktif AI3*
iyonlar1 icerebilen puzolanlar kullanildiginda, sistemlerde olusabilecek etrenjit ve
straetlingit miktarlarinin artarak harglarin daha fazla siilfat hiicumuna maruz
kalabilecegini gosteren ¢alismalarla dogrulanmistir (Hou ve ark., 2018; Hou ve Li, 2018).
Ayrica herhangi bir reaksiyona girmemis yiiksek aliimina igerigine sahip puzolanik

malzemelerde de ileri yaslarda ortamda siilfat iyonlar1 da mevcutsa etrenjit olusumu ve
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siilfat hiicumu gériilebilir. Ozellikle yiiksek oranda aliimin igeren puzolanlarda goriilen
bu reaksiyon, klasik anlamda PC’de goriilen siilfat hiicumuna benzer bir reaksiyonla
olusur (Mehta ve Monteiro, 2014).

Yiiksek oranda aliimina igeren KAC’larin puzolanlarla reaksiyonlar1 sonucu
straetlingit olusumunun ise daha farkli bir mekanizmaya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
Buradaki temel nokta, bu iirlinlerin hidratasyonu sonucu C-S-H yapisinin ya ¢ok sinirl
olarak olusmasi ya da hi¢ olusmamasidir. Ayrica PC’nin aksine, KAC’n hidratasyonu
sonucu ortamda CH bulunmadigindan dolayi, PC’deki gibi bir ikincil C-S-H olusumu bu
tiir tiglii karigimlarda gézlenmez. Bunun yerine puzolanlardan gelen SiO2, KAC’daki C-
A-H yapilarinin arasina girerek C-A-Si-H (straetlingit) yapisini olusturabilir (Denklem
2.17) (Deng ve ark., 2020; Majumdar, Edmonds, ve ark., 1990)

C2AHg+ S —C2ASHg (2.17)

KAC ve puzolan karisimlarina CaSQOgs ilave edilerek ti¢lii sistemler olusturmanin
ana amaci1 da diger ticlii sistemlerde oldugu gibi etrenjit olusumunu tetiklemektir. Burada
PC’li sistemlerden farkli olarak bu sistemlerde genelde C3A gibi bir faz bulunmadigindan
CaSOy’1lin ani prizi engellemek gibi bir gérevi yoktur. Ancak burada CaSO4’den beklenen
en biiyiik fayda etrenjit yapisin1 destekleyerek, aslinda bir silika-AFm fazi olan ve diger
AFm fazlarina kiyasla daha stabil bir yapida olan straetlingitin olusumunu destekleyerek,
hidratasyon {irlinlerinin stabilitesini 1yilestirmektir.

KAC’m puzolanlarla olan reaksiyonlarini ve etkilesimi inceleyen caligmalar, saf
KAC ile iiretilmis bazi yap1 elemanlarinin doniisiim reaksiyonlar1 sonucu dayanimlarin
kaybedip 20-25 yil igerisinde ¢okmesi ile baslamistir (Osborne, 1994). 1970’lerde
Ingiltere’de meydana gelen bu ¢dkme olaylart sonucu KAC’in yapisal elemanlarda
kullanim1 yasaklanmigtir. Aliimina igeren ¢imentolarin puzolanik malzemeler ile
karistirlldiginda straetlingitin hidratasyon iiriinii olarak olustugunu ortaya koyan ilk
calismalar ise, 1990’11 yillarda, Birlesik Krallik’ta bulunan ve bir hiikkiimet kurulusu olan
Yapt Arastirma Kurumu’nun (British Research Establishment-BRE) tesvikleriyle
yapilmaya baslanmigtir. Majumdar ve ark. (1990), yiiksek oranda aliimina igeren Secar
71 KAC ve GYFC karigimlarinda 1:1 oraninda kullandiklart ilk c¢alismalarinda
hidratasyonun ileri asamalarinda straetlingit (gehlenit hidrat) olusumunu
gozlemlemislerdir. Majumdar ve ark. (1990) Ciment Fondii ve GYFC kullanarak

yaptiklar1 bir diger ¢alismada da bir onceki calismaya benzer bir sekilde straetlingit
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olustugunu, buna ek olarak bir yilin {lizerinde farkli sicakliklarda kiirledikleri harg
numunelerinde straetlingit olusumunun numunelerin basing dayanimi diisiislerini ortadan
kaldirdigini bildirmislerdir. Bu ¢alismalar, GYFC gibi bir puzolanin KAC’daki dayanim
diisiislerini ortadan kaldirabilecegi konusunda 6énemli ipuclari igerdiginden, 0.6:0.4 ve
0.4:0.6 oranlarinda sirastyla KAC ve GYFC igeren bir karisim onerisine 1991 yilinda
BRECEM adiyla patent almiglardir (Majumdar ve Singh, 1991). Literatiirde KAC ve
puzolanlarin birlikte kullanim ile ilgili en yaygin ve uzun dénemli ¢alismalar da daha
sonraki yillarda yine BRECEM adiyla ticarilesen bu iiriin tizerinden yapilmistir. Osborne
(1994) ile Oshorne ve Singh (1995) yaptiklar1 ¢alismalarda BRECEM ile iretilen
betonlarin deniz suyu ve asitli su ortamlarinda bile yiiksek bir performans gosterdigini
ortaya koymuslardir. Yine arastirmacilar takip eden yillar icinde, BRECEM ile iiretilmis
betonlarin 5 yillik (Rayment ve Majumdar, 1994) ve 10 yillik (B. Singh ve ark., 1999)
performanslarini incelemisler ve uzun dénemde de GYFC gibi puzolanik bir katkinin
meydana gelebilecek dontisiim reaksiyonlarini siirlandirarak meydana gelebilecek
dayanim disiislerini tamamen ortadan kaldirmasa da saf KAC’li sistemlerle
kiyaslandiginda azalttigini bildirmislerdir. Ayrica, Quillin ve ark. (2001) BRECEM ile
0.35 ve 0.45 su/BRECEM ile yaptiklar1 ¢alismada diisiik su/baglayici oraninindaki
BRECEM betonlarinin her ne kadar erken yas dayanimlari saf KAC ile iiretilen
betonlardan daha diisiik olsa da, s/¢ oranim diisiik tutmanin ileri yaslardaki doniisiim
reaksiyonlarini daha iyi sinirlandirabilecegi sonucuna varmislardir.

Bu ¢alismalarin disinda puzolanik malzemeler ile KAC’larin kullanildig1 bagkaca
calismalar da mevcuttur. Bu ¢alismalara bakildiginda, yiiksek aliiminali KAC ve puzolan
karisimlarinda, puzolanik katkilarin her ne kadar erken dayanimi geciktirse de, yiiksek
PH’in da etkisiyle straetlingit olusumunu destekledigi ve CAHio'un termokimyasal
stabilitesini artirdi@i, bunun da Ozellikle ileri yaslardaki dayanim disiislerini
siirlandirdigi sdylenebilir (Ding ve ark., 1995; Ding ve ark., 1996; Heikal ve ark., 2004,
2004; Kirca ve ark., 2013). Puzolanik katkilar icerisinde bir istisna olarak, UK’lerin
KAC’larla reaksiyonu konusunda g¢esitli siipheler bulunmaktadir. Collepardi ve ark.
(1995), yaptiklar1 ¢aligmada, ucucu kiillerin KAC’lardaki doniisiim reaksiyonlarini
engelleyemedigini ve sonu¢ olarak UK ve KAC igeren karisimlarin basing
dayanimlarinda da ileri yaslarda diislisler meydana geldigini bildirmislerdir. Bazi
aragtirmacilar ise puzolanik katki olarak SD’nin kullanilmasi durumunda hem olusan
tirtinlerde straetrengit miktarinin artmis oldugu hem de ileri yaglarda meydana gelen

basing dayanim diistislerinin azalmis oldugunu, kisaca SD’nin UK’ya gore KAC’li
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karisimlarda ¢ok daha etkin oldugunu belirlemislerdir (Collepardi ve ark., 1995; Hidalgo
ve ark., 2009).

Puzolanik malzemelerin {iclii sistemlerde kullanilmasiyla ilgili literatiirde ¢ok
fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Fernandez-Carrasco ve Vazquez (2009) UK, KAC ve
CaSOs kullanarak yaptiklar1 bir ¢alismada, karisimlardaki FA igeriginin artis1 ile
hidratasyon tiriinlerinde etrenjit olusumunun arttigini belirlemiglerdir. Ayrica hidratasyon
tirtinleri arasinda CAHio ve C2AHg’in goriilmedigi bunun yerine yiiksek oranda KAC
igeren harglarda C3AHe’nin goriildiigiini bildirmislerdir. Pacewska ve ark. (2011)’nin
ticlii sistemlerdeki akigkan yatak kiili (AYK), UK ve PC’yi kiyasladiklar1 bir diger
calismada ise Ozellikle AYK kullaniminin sistemdeki etrenjit miktarint artirdigini
sOylemigler, ayrica PC’de oldugu gibi UK ve AYK’nin da indiiksiyon periyodunu
kisaltarak hidratasyonu hizlandirdigini1 kalorimetre Olgiimleriyle ortaya koymuslardir.
Fernandez-Carrasco ve Vazquez (2009)’in g¢alismasindaki, etrenjit triinlerindeki bu
artisgin UK’daki aktif aliiminden mi yoksa Pacewska ve ark. (2011)’nin yaptiklar
calismada goriildiigli iizere hidratasyonun hizlanmasindan mi kaynakli oldugu ise

tartismalidir.
2.5. Kalsiyum Aluminat Cimentosu ile Birlikte Kullamilan Katkilar

KAC’ 1 ¢esitli 6zelliklerini daha da gelistirebilmek i¢in ¢esitli kimyasal, organik
veya inorganik katkilar kullanmak uzun yillardir tercih edilen bir yontemdir. PC’de
halihazirda kullanilan kimyasal katkilar ele alindiginda, su azaltici, hava siiriikleyici gibi
calisma mekanizmalar1 hidrofilik / hidrofobik uglardan ibaret olan katkilar KAC’da da
benzer etkinlik gosterebilmektedir. Buna karsin priz hizlandirici gibi ¢imentolarin ¢ozelti
mekanizmalarina etki ederek priz hizlandirabilen katkilarin ise farkli ¢cimento tiirlerinde
etkileri birbirlerinden 6nemli 6l¢iide farklidir. Bu kapsamda literatiirde KAC ile en sik

kullanilan katki tiirlerine asagida alt bagliklar halinde deginilmistir.
2.5.1. Kalsiyum aluminat ¢cimentolariyla birlikte kullanilan akiskanlastiricilar

PC ile birlikte kullanilan birgok akigskanlastirici katkilar KAC’la da
kullanilabilmektedir. Ancak teorik olarak benzer 6zellikler gosterse de akigkanlastiric
tirleri, KAC ve PC’deki oksitlerin ve bu oksitlerin olusturdugu hidratasyon iiriinlerinin
farkliligindan dolayr degisik performanslar gosterebilir. Literatiirde, KAC ile

akiskanlastirici tlirlerinin etkilesimine dair yeterli miktarda ¢alisma olmadigindan da bu
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performanslar ve Ozellikle akiskanlastirict katkilarin KAC’da meydana getirebilecegi
ikincil etkiler de tam olarak bilinmemektedir.

Bilindigi gibi piyasada aktif olarak kullanilan akiskanlastici tiirlerinin
linyosiilfonat, polikarboksilat ve polinaftalin siilfonat esasli farkli gesitleri
bulunmaktadir. Literatiire bakildiginda, diger tiim faktorlerden bir kenara birakilirsa, bu
katkilarin PC’de etrenjit olusumunu &nemli Slciide etkiledigi bilinmektedir. Ozellikle
KAC ile tiretilen ti¢lii sistemlerin ana hidratasyon {irlinii de etrenjit oldugundan, bu
katkilarin KAC’da etkileyebilecegi en énemli mekanizmanin etrenjit olusumu oldugu
sonucu c¢ikarilabilir. Bu kapsamda bakildiginda linyosiilfonat esasli katkilarin
akigkanlastirict etkilerinin yaninda, C3A’nin etrenjit olusumunu hizlandirdig1 da
goriilmustiir (Arel, 2017; Colombo ve ark., 2018). Etrenjitin olusmadig1 sistemlerde ise
linyosiilfonat kalsiyum aliimina hidratlarin yapisina katilabilmektedir (Ramachandran ve
Feldman, 1972). Polinaftalin siilfonat esash akigskanlastirict katkilarin ise hem etrenjitin
kristal yapisina hem de etrenjitin kristal yapisinin akigkanlastiricinin etkinligine karsi iki
yonlii olumlu iligkisi mevcuttur (Prince ve ark., 2003). Ayrica disiik alkali igerigine sahip
¢imentolarda naftalin stilfonat esasl akigskanlastiricilarin etkinligi de linyosiilfonat esash
katkilara gore daha diisiiktiir (Yahia ve Tanimura, 2015). Polikarboksilat esasli katkilar
ise etrenjit olusumunu ve sistemdeki etrenjitlerin yiizey alanin1 6nemli 6l¢iide artirabilir
(Dalas ve ark., 2015). Tiim bu ¢alismalara bakildiginda ¢esitli akiskanlastirict katkilarin
etrenjit olusumunu artirmasi sebebiyle, harglarin her ne kadar iyi bir akiskanlik 6zelligi
gostermesine sebep olsada akigkanligini daha cabuk yitirmesine sebep olabilecegi de

sOylenebilir (Colombo ve ark., 2018; Dalas ve ark., 2015; Prince ve ark., 2003).
2.5.2. Kalsiyum aluminat ¢cimentolariyla birlikte kullanilan priz hizlandiricilar

KAC, ¢oziinme hizi PC’den daha yiiksek olan bir ¢imento tiiriidiir. Ancak bu hizli
¢oziinme KAC n erken hidratasyon tirlinleri olan CAHio ve C2AHg gibi iiriinlerin zor
indiiklenmesi sebebiyle 6zellikle bu iirlinlerin baskin olarak olustugu diistik sicakliklarda
hidratasyonun baslamasi PC’ye benzer bir zaman ge¢mesine sebep olabilir. Ancak
hidratasyonun baglamasi ve bitmesi arasindaki siire (agik zaman), PC’den ¢ogu durumda
kisa stirmektedir.

KAC’daki indiiklenme periyodunu tetiklemek, priz baslama ve bitis siirelerini
diisiirebilmek amaciyla katki olarak en ¢ok lityum tuzlar1 kullanilmaktadir (LiCOs, LiSOs,

LiCl, LINO2 vb.). Lityum tuzlarinin KAC iizerindeki etki mekanizmalar1 kullanilan
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lityum tuzunun cesidine gore bazi farkliliklar gosterse de temelde Li* iyonlarinin
KAC’lardaki hidrathi fazlarin ¢okelmesinin hizlanmasma olan katkisi gosterilebilir
(Bensted, 1994; Damidot ve ark., 1996; Matusinovic ve ark., 1994). Goetz — Neunhoffer
(2008)’in priz hizlandirici olarak LiCOs kullanarak yaptigi bir c¢alismada ise, Li*
iyonlarinin literatiirde bilinen etkisine ek olarak, hidratasyonun erken asamasinda LA2H1o
olarak bir bilesik olusturdugunu, bu bilesigin de ¢imentodaki CA’nin lizerinde CAH
¢ekirdeklenmesini  Onleyerek, olusabilecek bir gecirimsiz film tabakasin1 da
onleyebildigini gostermistir. Daha sonra Li* iyonlarinin Ca?" iyonlariyla hizlica yer
degistirebildigi bu bilesik CAH10’nun da ¢okelmesini hizlandirabilmektedir. Duran ve
ark. (2016) ise Li* iyonlarinin varliginda, hidratasyonun erken asamalarinda AFm
fazlarina benzer bir sekilde olusan bu yapilarin ortamdaki serbest Al iyonlarini
azalttigindan ¢ozeltideki Ca/Al oraninin artmasina sebep oldugunu, bu yiiksek oraninda
C3A’nin hidratasyonuna benzer bir sekilde hidratasyon hizin1 daha da artirdigini ortaya
koymuslardir.

Gosselin ve ark. (2010), priz hizlandirict olarak LiSO4 kullanarak yaptiklari bir
calismada ise, LiSO4’1in de diger lityum tuzlari gibi kalsiyum altimina hidratlarin ¢okelme
hizin1 artirdiklarint belirtmislerdir. Ancak yaptiklar1 ¢aligmada, Goetz — Neunhoffer
(2008) ve Duran ve ark. (2016)’nin yaptiklari ¢calismanin aksine AFm’ye benzer bir ara
faz olan lityum aliimina hidrat yap1 gozlemlememislerdir. Bunun yerine LiSO4’lin daha
kararl1 ve daha yogun hidratlarin ¢ékelmesini hizlandirdigint ve bu tarz yapilarin daha
diizenli bir sekilde ¢okelmesine sebep oldugunu belirtmislerdir.

Lityum tuzlarin hidratasyona etkisi sadece hidratasyon hizini artirmakla siirh
degildir. Niziurska ve ark. (2015) yaptiklari ¢aligmada lityum tuzlarmin, KAC’larda oda
sicakliginda normalde 28 giinde meydana gelen C3AHg’ya doniisiim reaksiyonlarini 24
saate kadar diisiirerek, KAC’larda meydana gelen doniisiim reaksiyonlarinin siiresini de

hizlandirdigini belirtmislerdir.
2.5.3. Kalsiyum aluminat ¢cimentolariyla birlikte kullamilan priz geciktiriciler

KAC ile iiretilen sistemlerde prizi yavaglatmak veya geciktirmek icin kullanilan
katkilar ile PC’de kullamlan katkilar arasinda énemli farklar mevcuttur. Ornegin klor
iceren katkilar, KAC’in hidratasyonunu onemli Ol¢iide geciktirirken, PC’de priz
hizlandiric1 olarak en etkili katkilardan biridir (Mehta ve Monteiro, 2014). Cesitli
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katkilarin bu farkli mekanizmasi, ¢imentolar arasindaki ¢oziinme ve c¢okelme
stireclerindeki farkliliklardan meydana gelmektedir.

KAC'larda priz geciktirici olarak en ¢ok kullanilan katkilar sitrik asit, tartaric asit,
glukonat vb. hidroksikarboksilik asitlerdir. Bu tarz asitler genellikle KAC’l1 bir
sistemdeki pH’1 diisiirerek, sistemin daha diisiik bir C/A oranina sahip olmasima ve
boylece hidratasyonun yavaslamasma sebep olur (dos Santos ve ark., 2019). Bu tarz
katkilarin KAC’11 sistemlerde prizi yavaglatabilmesinin bir diger nemli sebebi de etrenjit
olusumunu da bir siireligine engelleyebilmesidir (Goetz-Neunhoeffer, 2007; Xiaowei ve
ark., 2016). Etrenjitin tglii sistemlerin hizli dayanim o6zellikleri iizerine etkisi
disiiniildiiglinde, bu gibi priz geciktirici katkilarla olusumunun yavaslamasi iiglii
sistemlerin daha uzun siirebilecek bir akigkanlik kazanabilmesine imkan saglayabilir.
Ancak, priz geciktiricilerin KAC’11 sistemler {izerindeki uzun donemli etkileri konusunda
literatlirde yeterli ¢alisma bulunmamakla birlikte, yapilan bazi ¢aligmalarda da birbiriyle

celiskili sonuglar bulunmaktadir.
2.5.4. Kalsiyum aluminat ¢cimentolu sistemlerde kullanilan diger katkilar

KAC’larin ozelliklerini iyilestirmek ve gelistirebilmek ic¢in son yillarda farkli
katkilarla iiretilmis KAC’l1 sistemler bilim insanlar1 tarafindan arastirilmaktadir. Bu
arastirmalara bakildiginda, PC’de son on yilda yeni denenmeye baslayan ve etkinligi
ispatlanmis bazi malzemelerin ve/veya katkilarin KAC’da da denenmesi yolunun
secildigini sOylemek yanlig bir yaklasim olmayacaktir.

Ornegin Son ve ark. (2018), PC’de etkinligi ispatlanan ancak KAC’da daha énce
denenmemis oldugundan nano silika katki ile KAC’l1 karigimlar {iretmisler ve nano
silikanin KAC’daki etkilerini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara bakildiginda, nano
silika katkilarin KAC’daki straetrenjit olusumunu uzun dénemde destekleyebilecegini ve
doniisiim reaksiyonlarini hafifletebilecegini gézlemlemislerdir.

Engbert ve ark. (2020) ise ozellikle son yillarda lityum iyon pillerin
kullanimlarinin artmasi sebebiyle KAC’da priz hizlandirici olarak kullanilan lityum
tuzlariin yerine benzer hizlandirici etkiyi gosterdiklerinden dolayr aljinatlarin
kullanimini 6nermislerdir.

Tim bu aragtirmalara ve literatiirde KAC ile yapilan ¢aligmalara bakildiginda
KAC’1n kullanim yerine gore ¢ok bliyiik avantaj saglayabilecek iistiin 6zelliklere sahip

oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda ise sahip oldugu doniisiim reaksiyonlari sebebiyle
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de tasiyict sistemler gibi mekanik stabilitenin ¢ok onemli oldugu yapisal sistemlerde
kullanimi imkansiz bir hale gelmektedir. Ayrica yaklagik 150 yil dnce ve PC’nin
icadindan yaklagik 20 yil sonra bulunmasina karsin, literatiirde KAC ile yapilan
calismalar PC ile yapilan galismalara gore cok azdir. Ozellikle dniimiizdeki yillarda,
geemis teknolojileri zorlayan teknolojik gelismelerle birlikte {istiin 6zelliklerde yeni nesil
yapt malzemelerine (beton, ¢imento, ikili ve {U¢li sistemler vb.) ihtiya¢c duyulacagi
yadsinamayacak bir gercektir. Bu tez ¢alismasinda ortaya ¢ikan bulgularin, KAC’in
karmasik hidratasyon ve dayanim gelisimi asamalariyla ilgili literatiire katki sunmasi,
bilinmezlikleri azaltarak bu sistemleri daha iyi anlamak ve yorumlamak konusunda diger

aragtirmacilara fikir vermesi acisindan 6nemli olacagi degerlendirilmektedir.
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MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda KAC tabanli, yiiksek erken dayanima sahip ikili ve

ticlii sistemler hazirlanmistir. Bu {i¢lii sistemler tasarlanirken KAC’ 1 yukarida sayilan

doniisiim reaksiyonlar1 sebebiyle meydana gelen dezavantajlarimi ortadan kaldirmak,

KAC’1n en 6nemli avantajlarindan olan yiiksek erken dayanima sahip harglar iiretmek

amaciyla su metodoloji dikkate alinmustir;

Saf halleriyle kullanimlar1 sebebiyle, doniisiim reaksiyonlar1 sonucu dayanim
diisiislerinin  gorildigi KAC’larda literatiirden de goriildiigii iizere etrenjiti
baskin hale getirecek bdylece KAC’larin yar1 kararli fazlari yerine etrenjit
olusumunu destekleyerek hidratasyon friinleri igindeki yar1 kararli fazlarin
azaltilmasi igin ticli sistemde CaSQO4 kullanilmasi,

Olusacak bu etrenjitli hidratasyon {irlinlerinin stabilitesini artirmak, kararli ve
stabil bir yapida oldugu literatiirdeki ¢aligmalarda bilinen straetlingit olusumunu
desteklemek igin, ticlii sistemlerdeki etkinligi hakkinda literatiirde ¢ok fazla
calisma da bulunmayan yiiksek oranda amorf silis igerigine sahip oldugu bilinen
Silika Dumani (SD) kullanilmast,

Tiim sistemlerde, erken hidratasyonu hizlandirmak ve hizlandirilan reaksiyonun
ilk dakikalardan itibaren, ftglii sistemlerin hidratasyon triinlerine etkisini
inceleyebilmek i¢in sistemlere lityum siilfat (LiSO4) eklenmesi,

Literatiirde hakkinda kisitli bilgi bulunan, nano katkilarin iiclii sistemlerdeki
etkinligini inceleyebilmek icin karigimlara amorf nano-silika ve nano-CaSO4

ilave edilmesi.

Yukaridaki metodoloji ile tasarlanan iiclii sistemler iizerinde ilk asamada,

karisimlarda en yliksek performansi gosteren agrega tipi ve graniilometrisi, CaSOg tiirii

ile katkilar eklenirken kullanilacak karistirma yonteminin belirlenmesi i¢in 6n deneme

karisimlar: hazirlanmistir. Belirlenen yontemlere ve malzemelere gore daha sonra nihai

karigimlar hazirlanmig ve harglarin dayanim gelisimleri, boyutsal stabiliteleri bu harclar

tizerinden belirlenmistir. Son olarak hazirlanan harglar iginden segilen numunelerden

mikroyapisal analizler i¢in numuneler hazirlanmistir.
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3.1 Materyal
3.1.1. Kalsiyum Aluminat Cimentolar1

Tasarlanan ikili ve {glii sistemlerde, Kerneos / Imerys Aluminates firmasi
tarafindan iretilen ve diisiik, orta ve yiiksek alumina icerigine sahip olan sirastyla Ciment
Fondii, Secar 51 ve Secar 71 KAC’lar1 kullanilmistir. Distribiitor firmadan temin edilen
¢imentolar, analiz siirecleri boyunca karbonatlagmaya ugramamasi ve nem almamas igin,
laboratuvara getirildikleri anda plastik torbalarin igerisine konulmustur. Ayrica her
plastik torbaya, etkinligi %50 nin altinda bagil nemin bulundugu ortamlarda silika jellere
gore daha yiiksek olan (Bulut ve ark., 2009) bentonit kilinden fiiretilmis nem tutucu-

kurutucular konulmus ve agizlart sikica kapatilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Numunelerin saklanmasi a) Numunelerin plastik torbalara konulmasi, b) Poset igerisindeki
nemi tutabilmek amaciyla kullanilan bentonit kil nem tutucu

Tez kapsaminda arastirilacak sistemlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢gimentolarin
oksit bilesenleri XRF analizi ile belirlenmis olup sonuglar1 Cizelge 3.1’de verilmistir.
Bunun yaninda kullanilan tiim ¢imentolarin faz bilesimleri, XRD analizleri ile belirlenmis
olup kirinim desenleri Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4°de, kimyasal analizleri ise Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1. KAC’larin XRF analizi sonucu % oksit bilesenleri

Oksitler (% agirlikca)

KAC

A|203 CaO Fe203 SiOz 503 MgO Kzo TiOz Nazo PzOs CI’203 MnO DMO

CO;

Fondii 399 376 143 429 009 032 014 176 006 013 012 010 0.09
Secar51 505 384 148 462 007 032 025 230 0.07 011 0.07 0.02 012
Secar7l1 683 302 017 032 0.02 0.11 0.02 - 031 001 0.01 - 0.01

1.10
1.67
0.52

DMO : Diger Minoér oksitler
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Cizelge 3.2. KAC’larin XRD analizi sonucu % ¢imento bilesikleri
g

Cimento Bilesenleri (% agirlikca)

KAC CA CAS C/AF CA; GCS GCA CrAs
Fondii 48.3 4.6 13.7 - 78 <1 5.6
Secarbl 66.2  19.2 <1 <1 28 <1 1.8
Secar7l  58.7 <1 - 372 <1 - 1.1

Numunelerin XRF analizleri ODTU MERLAB biinyesinde, 105 °C’de 1 giin
kurutulduktan sonra pelletleme yontemiyle hazirlanan toz numuneler iizerinde bor-
uranyum araliginda gergeklestirilmistir. XRD analizleri ise Abdullah Giil Universitesi
Merkezi Laboratuvarinda bulunan Bruker DS Discover X 1sin1 difraktometresi ile, 5-70°
20 agt ve 0.020 saniye/adim hizinda, bakir anot kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deneylerde elde edilen oksit ve bilesen oranlarina bakildiginda Kerneos firmasinin
tiretttigi bu KAC’lar igin verdigi sinir degerler arasinda kaldigi goriilmektedir.

Cizelge 3.2’den goriilebilecegi iizere tez calismasinda kullanilan KAC’larin
¢imento oksitlerine bakildiginda olduk¢a 6nemli farkliliklar géze ¢arpmaktadir. Buna
gore, KAC’larda bulunmasi beklenen ana oksit faz olan CA’nin Fondu’de %48.3, Secar
51°de %66.2, Secar 71°de ise %58.7 mertebesinde oldugu goriilmektedir. Diger taraftan
Bolim 2.2.1°de ayrintili olarak bahsedildigi iizere, KAC’larda c¢ok aktif ve hizli
reaksiyona giren bir faz olan C12A7 miktarinin yiiksekten diisiige gore sirasiyla Fondii,
Secar 51 ve Secar 71’de bulundugu goriilmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle yiiksek
oranda allimina igerigine sahip KAC’larda goriilen ve reaksiyon hizi diisiik bir faz olan
CA>’nin ise en yiiksek oranda Secar 71°de bulundugu, diger iki KAC’da ise varliginin
thmal edilebilecek kadar diisiik oranlarda oldugu tespit edilmistir. Bu tez ¢alismasinin ana
amaglarindan birisinin KAC’l1 sistemlerin mekanik ve mikroyapisal 6zelliklerini ve bu
Ozelliklerin hidratasyon iiriinleriyle olan iligkisini anlayabilmek oldugundan, farkl: oksit
iceriklere  sahip KAC’larin  kullanimi,  olusturabilecegi  hidrate  yapilarin
gozlemlenebilmesi acisindan 6nem arz etmektedir. Tez metninin bundan sonraki
kisimlarinda Ciment Fondii’den “C12A7 yiiksek KAC”, Secar 51°den “CA yiiksek KAC”,
Secar 71°den ise “CA2 yiiksek KAC” olarak bahsedilecektir.

Temin edilen ¢imentolarin Blaine incelik degerleri Blaine aparati ile, 6zgiil
agirliklar ise Le Chatelier piknometresi ile bulunmus ve bulunan bu degerler Cizelge

3.3’de verilmistir.



Cizelge 3.3. KAC’larn fiziksel 6zellikleri

KAC tiiril Blaine ince;lik degeri  Ozgiil agirlik degeri
(cm?/g)

Fondii 3407

Secar 51 4306

Secar 71 3874
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Ayrica calismada kullanilacak KAC’lardan Secar 51°in FE-SEM cihaz1 ile

goriintiilemesi Necmettin Erbakan Universitesi BITAM laboratuvarinda yapilmis ve

Sekil 3.5’de verilmistir.

EHT = 4.00 kV Signal A= SE2
WD = 4.8 mm Mag= 3.00KX

Sekil 3.5. Secar 51 KAC"n ikincil elektron FE-SEM goriintiisii

3.1.2. Silika Dumam (SD)

SD, elektrikli ark firmlarinda Ferrosiliko krom (FeSiCr) tiretimi sirasinda

uygulanan ¢ok yiiksek sicakliklar sebebiyle agiga cikan, kiiresel tanecikli, yliksek

amorfluga sahip bir sanayi atigidir. Cok kii¢iik partikiillerden olugsmasindan (<1 mikron)

dolayi genellikle baca gazlariyla disari atilan bu atik, bacada bulunan elektrostatik filtreler

yardimiyla tutularak depolanir. Ozellikle ¢imento ve beton sektoriinde meydana gelen

gelismelerle son yillarda genis bir kullanim alanina sahip olan bu atik, bu genis kullanimi

sebebiyle bir maddi degere tabi tutuldugundan, giinlimiizde bir sanayi atigindan daha ¢ok

bir sanayi yan iirlinii olarak degerlendirilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilacak

olan silika dumani, Antalya ilinin Kepez ilgesinde bulunan ve ETI Elektrometalurji A.S.

bilinyesinde {iiretim yapan tesisten elde edilmistir. Elde edilen silika dumanimin XRF

analizi Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Silika dumaninin XRF analizine gore oksit bilesenleri ve 6zgiil agirligt

Oksitler (% agirlikca) Ozgiil

Si0; MgO KO0 NaO Cr0; SO; Fe;Os AlLO; CaO | CO; a‘fclﬂg;

Silika 11 6.8 341 271 246 065 055 058 059 1.15 2.42
Dumani

Cizelgeden de goriilecegi tizere, temin edilen SD’nin i¢inde magnezyum,
potasyum, krom vb. safsizliklar mevcuttur. Ancak ETI Elektrometalurji’nin Antalya’daki
tesisi, Tirkiye’deki tek Ferrosiliko krom tesisi oldugundan g¢alisma kapsaminda bu
tesisten elde edilen silika dumaninin kullanilmasina karar verilmistir.

Bu calisma kapsaminda diger puzolanik maddelere kiyasla, silika kaynag1 olarak
SD’nin kullanilmasinin en biiyiikk sebebi, amorf SiO2 oraninin literatiirdeki diger
puzolanlara kiyasla daha yiiksek olmasidir. SD’nin amorfluk oranini belirlemek i¢in XRD
analizi yapilmustir (Sekil 3.6). XRD analizi 5-65° 20 acida ve Cu anot ile yapilmustir.

Boliim 3.2.4.2°de verilen yontemle SD’nin amorfluk derecesi %84 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.6. SD'nin XRD kirinim deseni ve Gausyan arka plan halesi (#04-0359)

SD’nin, XRD kirinim deseninden de goriilecegi iizere, yiiksek amorfluga sahip
oldugu soOylenebilir. Bu yiiksek amorfluk derecesinin hidratasyon sirasinda SD’nin
coziinmesi lizerinde oldukca etkili olacag1 degerlendirilmistir.

Son olarak, karisimlarda kullanilan SD’nin FE-SEM ile goriintiilemesi yapilmistir
(Sekil 3.7). SD’nin tanecik yapisina bakildiginda, beklendigi gibi tipik diizgiin yuvarlak
taneciklerden olustugu goriilmektedir. Tanecik ¢aplari ise genellikle 650 nm ve 56 nm

araliginda degigmekte olup nadir de olsa yer yer 2 mikrona kadar ¢ikan tanecikler de
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bulunmaktadir. Buna ragmen, karisimlarda kullanilan tiim malzemelerin arasinda nano
malzemelerden sonra en kiiciik tanecik boyutuna sahip malzemenin SD’n1 oldugu

sOylenebilir.

EHT = 4.00 kV Signal A = SE2

WD = 4.8 mm Mag = 40.00 K X
a2 4 3

Sekil 3.7. SD'nin FE-SEM goriintiisii ve tanecik boyutlari

3.1.3.  Alqa (CaSOy)

Bolim 2.4.1.1 ve 2.4.2°de bahsedildigi iizere KAC’lar ile SO4” kaynag1 olarak
alcinin birlikte kullanilmasinin sonucu olarak hidratasyon sirasinda ortaya ¢ikan ana
hidratasyon iiriinii etrenjitdir. Etrenjitin, 6zellikle ikili ve ti¢lii sistemlerde, erken dayanim
tizerinde oldukea etkili oldugu bilindiginden, bu tiir sistemlerde etrenjitin olugsma hizinin
Onemi biiylktiir. Bu tarz sistemlerde SO4 kaynagi olarak al¢inin kullanilmasinin en
biiylik sebebi ise hem temininin kolay olmasi hem de ¢6ziinme hizinin yiiksek olmasidir.
Bu tez kapsaminda kullanilacak alg1 tlirii 6n deneme calismalariyla belirlenmis olup

al¢inin belirlenme yontemleri bu béliimde verilmistir.

3.1.3.1. Alg tiirleri

CaS04 veya insaat sektoriinde daha yaygin kullanilan ismiyle al¢1, dogada en sik
rastlanilan bilesiklerden birisidir. Algi, dogada sik rastlanmasinin yaninda, termal
santrallerde, ozellikle yliksek siilfat icerigine sahip, diisiik kaliteli linyitlerin yakilmasi
sonucu ortaya ¢ikan ve asit yagmurlarina sebep olan gazlarin bacada desiilfirizasyona tabi
tutulmasi sirasinda veya gesitli metalik bilesiklerin iiretimi sirasinda sanayide yan iirlin

olarak da a¢iga ¢ikmaktadir.
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Dogada genellikle sulu halleriyle bulunan al¢inin, ¢esitli iiretim teknikleriyle
bilinyelerindeki su miktarlar1 degistirilerek farkli tiirleri de tretilmektedir. Algilar
biinyelerindeki kimyasal olarak bagli su miktarlarina gore 3 farkli gruba ayrilir. Bunlar;

e Dihidrat Al¢1 «» CaSQOg4. 2H,0
e Hemihidrat Alg1 (Paris Algisi) <» CaSOas. 1/2H20
e Anhidrat Alg1 (Susuz Alg1) <> CaSO4

Dihidrat Al¢i

Dihidrat, dogada bulunan, biinyesinde 2 su molekiilii barindiran alg¢1 tiirtidiir.
Temelde diinyadaki diger alg1 tiirlerinin biiyiik bir kisminin tiretimi de yine dogadan
¢ikarilan dihidratla yapilmaktadir. Ozellikle PC’nin iiretiminde, klinkere karistirilan algi
tiirii de dihidrat al¢idir. Boylece diger alc tiirleri gibi 6n 6glitme ve 1sitma gibi proseslere
ihtiyag duyulmadigindan PC’nin iretiminde en ekonomik segenek olarak tercih
edilmektedir. Ayrica toprak sagliklastirma, boyalar i¢in ikame malzemesi gibi ¢ok farkli

endistriyel tiretimde de siklikla kullanilmaktadir.

Hemihidrat Al¢1

Hemihidrat al¢i, insan eliyle bir 1s1l islem sonucu iiretilen diinyadaki en eski
baglayicalardan birisidir. Yaklasik 5000 yil 6nce Misirlilar Firavunlarin mezarlarinm
stislemede kullanmiglardir (Ricci ve ark., 2008). Ayrica gegmiste ve gliniimiizde bir¢ok
sanatg1, eserlerin cogunda paris algist olarak da bilinen bu al¢z tiiriinii kullanmaktadirlar.

Hemihidrat al¢i, dihidrat alginin biinyesindeki 2 molekiil suyun 3%4’{iniin
kalsinasyon yontemiyle giderilmesi sonucu tiretilen bir alg¢i tiirtidiir. Boylece bilinyesinde
yarim molekiil su kalan hemihidrat, suyla karistirildiginda hidratasyona girerek dihidrat
formuna geri doner. Bu hidratasyon reaksiyonu sonucu olusan yeni baglar sayesinde,
yogun bir yapiya ve yiiksek bir dayanima sahip oldugundan dolayi, 6zellikle insaat
sanayinde yap1 alcis1 ve al¢1 levha iiretiminde, saglik sektoriinde ortopedik alci, dis 6l¢ti
algis1 olarak oldukgea sik bir sekilde kullanilmaktadir.

Hemihidrat al¢inin giiniimiizde iiretilen 2 farkl tliri mevcuttur. Bunlar o ve
hemihidratlardir. iki farkli hemihidrat da dihidrat al¢idan iiretilmesine karsin iiretim
tekniklerindeki farklilik sebebiyle 2 ayr1 yapisal forma sahip olmaktadir. B-hemihidrat,
dihidratin bir 6n 6giitme islemine tabi tutulmasinin ardindan, 120-130 °C sicakliklarda ve
kuru kosullarda kalsine edilmesi ile iretilirler. a-hemihidrat ise dihidratin yiiksek su

buhart basmci ile doymus bir atmosferde ve hidrotermal kosullarda, 180-190 °C
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sicakliklarda kalsine edilmesiyle iiretilir (Kelley ve ark., 1941). Her iki hemihidrat
tiiriiniin de XRD kirinim desenleri ayni oldugundan, XRD gibi bir analiz yontemiyle ayirt
edilmesi miimkiin degildir. Ancak o-hemihidrat daha diizgiin kristal yapiya sahip
oldugundan goriintiileme altinda birbirinden bir 6lgiide ayirt edilebilirler (Girgin, 2006).

Glinlimiizde ingaat sektorli basta olmak {izere bir ¢cok sektoérde en ¢ok kullanilan
tiir B-hemihidratlardir. Paris algisi olarak bilinen hemihidrat tiirii de budur. a-hemihidrat
ise suyla hidratasyonu sonucu [B-hemihidrata gore daha yiliksek dayanimlara sahip
oldugundan ve priz baglangi¢ ve bitis siireleri de daha kisa oldugundan dolay1 genellikle

saglik sektoriindeki uygulamalarda tercih edilirler.

Anhidrat Alg1

Anhidrat alg1 veya susuz algi, isminden de anlasilacagi {izere, dihidrat al¢inin
bilinyesindeki tiim suyun kalsinasyonla tamamen c¢ikarilmasi ile iretilirler. Diistik
¢Oziinme hizlarina sahip olduklarindan ve hidratasyonlari1 da olduke¢a yavas oldugundan
dolayi, yapisal uygulamalardan daha cok, siilfirik asit iiretimi, kagit sanayi gibi farklh
sanayi alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Bu ¢ farkli alg1 tiiriinli temelde birbirinden ayiran en onemli fark ¢oziinme
hizlaridir (Tzouvalas ve ark., 2004). Her biri farkli tekniklerle tiretilen bu alg1 tiirlerinden
sudaki ¢6ziinme hizi en yiiksek olan alg1 tiirii hemihidrat algidir (Rolnick, 1954). Bu tez
caligmas1 kapsaminda da bu yiiksek c¢oziiniirliikleri sebebiyle, hidratasyonun ilk
asamalarindaki etrenjit olusum hizin1 artirmak amaciyla hemihidrat algilarin
kullanilmasina karar verilmistir. Ancak hemihidrat tiirlerinden olan a-hemihidrat ve -

hemihidrattan hangisinin kullanilacagina ise 6n bir deneme ¢aligmasiyla karar verilmistir.

3.1.3.2. Kullanilacak hemihidrat al¢1 tiiriiniin belirlenmesi

Calismada kullanilacak hemihidrat alg1 tiiriintin belirlenebilmesi igin, Secar 51,
silika dumani ve ayri ayr1 a-hemihidrat ve B-hemihidrattan olusan {iglii sistemler
hazirlanmistir. Karisgimlarda kullanilan o hemihidrat algt Nuh Yapr Uriinleri A.S.
firmasinin Hereke’de bulunan tesislerinden temin edilmis,  hemihidrat olarak ise
piyasada kolaylikla bulunan bir saten algis1 tercih edilmistir. Olusturulan ii¢li sistemlerle
iiretilen harglar, 50 x 50 x 50 mm boyutlarina sahip kaliplara dokiilmiis ve basing
dayanimi testleri yapilmistir. Uretilen harglarin hazirlanmasinda kullanilan karisim

oranlar Cizelge 3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.5. On deneme karigimlari icin kullanilan malzeme tiirleri ve oranlari

Kullanilan Malzeme Miktarlari (% agirlikca)? Baglayici/ Su/
Numune Adi  Secar51 SD  o-hemihidrat  B-hemihidrat Kum? Baglayici
a-Hh 15 -
B-Hh 70 15 i 15 2 0.3

Dipnot: !Kum olarak CEN standart kum kullanilmusgtir.
2Priz hizlandirici olarak KAC miktarmin %1°i oraninda LiSOu, Su azaltic1 olarak da
baglayici oraninin %3’ oraninda Sika Viscocrete PC15 kullaniimustir.

Hazirlanan ve kaliplara dokiilen har¢ numunelerin basing dayanimi testleri 1.
saatte ve 1.giinde yapilmistir. Basing dayanimi testi her gruptan 3’er adet numune
tizerinde belirlenmis ve numunelerin ortalama dayanimlar1 Sekil 3.8’de karsilastirmali

olarak verilmistir.

40—
—_ <Q p
©
: —
S 304 & W
= | ™
£ -
= 0 EN (-Hh
g 20- N
a =3 B-Hh
(24
Z 104
©
0
0- T T
1.saat 1.giin

Numune Yasi

Sekil 3.8. Farkli hemihidrat algilar ile hazirlanan numunelerin basing dayanimlarinin karsilastiriimast

Grafikten de goriilecegi iizere o hemihidrat ile hazirlanan numunelerin hem
1.saattaki hem de 1. giindeki dayanimlar1  hemihidrat ile hazirlanan numunelerden daha
yluksektir. Bu sonuglara dayanilarak, bu tez calismasinda Nuh Yap1 A.S.’den temin edilen
a-hemihidrat algmin kullanilmasina karar verilmistir. Kullanilan o hemihidratin XRF

analizi ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. o Hemihidratin XRF analizi ve fiziksel 6zellikleri

Oksitler (% agirlik¢a) Ozgiil Blaine

SO; CaO SrO Si0, MgO AlLOs Fe0; CO; g%ﬂqﬂ; (Ié‘r;i};k)

545 425 021 018 016 0.05 001 239 2.70 2860

a_
Hemihidrat
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Cizelge 3.6’dan da goriildiigli lizere analiz edilen o hemihidratta safsizliklarin
toplam miktar1 %3’{in altindadir.

Temin edilen algida tespit edilmesi gereken bir diger 6nemli husus da, hemihidrat
yapida olup olmadiginin analizidir. Bu amagla o hemihidrata XRD analizi yapilarak

kirinim desenindeki CaSO4.1/2H,0 kirinim deseni, referans desenle kiyaslanmistir (Sekil
3.9).

20000

10000

o

Yogunluk

Posizyon [20]

Sekil 3.9. a hemihidrat kirimim deseni (#33-0310)

XRD analizi kirinim deseninden de goriilecegi lizere, temin edilen hemihidrat
al¢min pik noktalari, referans yarim sulu al¢inin pik noktalari ile ¢akismaktadir. Bu sonug
temin edilen a-hemihidrat alginin biinyesinde yarim molekiil su bagl oldugunu teyit
etmektedir.

Son olarak elektron mikroskobu ile a-hemihidrat al¢inin goriintiillemesi yapilmis
ve FE-SEM goriintiileri Sekil 3.10°da verilmistir. Goriintiilerden de goriildiigii tizere,

hemihidratta referansla uyumlu gubuksu yapilar tespit edilmistir.
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> & ’
EHT = 4.00 kV Signal A= SE2 17 ZEISS| EHT = 4.00 kV Signal A = SE2
WD = 4.8 mm Mag= 1.00KX o WD = 4.8 mm Mag = 10.00K X

Sekil 3.10. a-hemihidrat FE-SEM gériintiileri

3.1.4. Agrega

Karigimlarda kullanilan agrega, kullanilacak al¢inin seciminde izlenen yola
benzer bir sekilde 6n deneme karigimlari yapilmak suretiyle belirlenmistir. Bu tez
calismasi kapsaminda yapilan mukavemet deneylerinin har¢ numunelerde yapilacak
olmasindan dolay1, piyasadan da kolaylikla temin edilebilecek farkli kimyasal igerige ve
graniilometriye sahip maksimum 4 mm ¢apinda agregalar tercih edilmistir. On deneme
karigimlarinda, CEN standart kumu, yikanmig dere kumu agrega, mermer kirigi agrega
ve silika kumu (dokiim kumu) ile karisimlar hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlar, her
birinden altigar numune olacak sekilde 50 x 50 x 50 mm boyutlarindaki kaliplara
dokiilmiistiir. 20 °C sicaklikta ve %99 bagil nem ortaminda kiirlenen numuneler 1. saatte

ve 1. giinde basing dayanimi testine tabi tutulmustur.
3.1.4.1. Agrega secimi icin 6n denemeler

On deneme analizlerinde kullanilan CEN standart kumu LIMAK A.S.’den, silika
kumu “AFS 40-45 6zelliklerinde Celiktas A.S.’den, mermer kirig1 agrega ve yikanmis
dere kumu ise Konya’daki degisik ocaklardan temin edilmistir. Mermer kirigi agrega
olarak ilk asamada iki farkli ocaktan 2 farkli kum temin edilmis ve analizlerde
kullanilmistir. Kullanilan agregalarin graniilometri egrileri Sekil 3.11°de verilmistir.
Graniilometri egrileri verilen agregalarla liretilen numunelerin karisim oranlart ise

Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.11. On deneme testleri i¢in kullanilan agregalarin graniilometri egrileri
Cizelge 3.7. Agreganin belirlenmesi i¢in hazirlanan numunelerin karisim oranlari
Kullamlarol Mzillzeme I\l/hktarlarl Baglayici/ Kullanilan Agreganin Su/
(% agirhkea) Kum Cinsi Baglayici
Numune Adi_Secar51  SD  o-hemihidrat gy
SK Standart Kum
MK1 Mermer Kirigi 1
MK2 70 15 15 2 Mermer Kirigi 2 0.3
DK Yikanmig Dere Kumu
AFS Silika Kumu AFS 40-45

Dipnot: ‘Priz hizlandiric1 olarak KAC miktarinin %1°i oraninda LiSO4, Su azaltic1 olarak da baglayici
oraninin %3’1 oraninda Sika Viscocrete PC15 kullanilmistir.

Cizelge 3.7°de verilen oranlara gore hazirlanan ve kiirlenen numunelerin basing
dayanimi degerleri Sekil 3.12°de verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere, hem 1.saatteki
dayanimda hem de 1. giindeki dayanimda en yiiksek dayanim degerini veren numune
MK1 olarak isimlendirilen numunedir. Bu sebeple basing dayanimi yoniinden “mermer
kirigr 17 isimli agreganin segilmesine karar verilmistir. Ancak Sekil 3.13’den de
goriilecegi iizere “mermer kirigir 17 agregasinda, 0.3mm’lik elegin iistiinde kalan
malzeme miktar1 %92°nin tstiindedir. Bu sebeple “mermer kirig 17 isimli numunenin
alindig1 ocaktan daha kiiciik elek ¢ap aralikli bir agrega daha temin edilerek (mermer

kirigr 3 olarak isimlendirilmistir) bu iki numune harmanlanmig ve “mermer kirigi
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karisim” ad1 verilen bu yeni agrega ile yeniden Cizelge 3.7’ de verilen malzeme oranlarina
sadik kalinarak har¢ numuneler hazirlanmistir. “Mermer kirigi karisim” isimli agrega
karisimi, 600 g “mermer kirig1 17 agregasi ve 300 g “mermer kirig1 3” agregasi ile
olusturulmustur. Ayrica “mermer kirig1 1’ agregasindan 2.36 mm’lik elek lizerinde kalan
kisim, standart kumdaki maksimum dane ¢apina daha yakin bir karisim elde etmek igin

elenerek ¢ikarilmistir
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Sekil 3.12. Farkl1 agregalar ile hazirlanan karigimlarin basing dayanimlarinin kargilagtirtlmasi
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Sekil 3.13. Secilen agreganin graniilometrisinin ayarlanmasi
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Sekil 3.13’de verilen “mermer kirig1 karigim” agregasi ile iiretilen numunelerin,
mermer kirigi 1 ile iiretilen numunelerle basing dayanimi yoniinden kiyaslamasi Sekil

3.14’de verilmektedir.
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1.saat 1.giin

Numune Yasi

Sekil 3.14. Graniilometri egrisi ayarlanan agrega ile MK1 agregasinin kryaslanmasi (MKK: Mermer
kirig1 karigim)

Sekil 3.14°den de goriilecegi iizere karisim yapilarak olusturulmus olan “mermer
ki@ karisim” agregasi ile tiretilen harglarin basing dayanimi tiim agregalarin i¢inde en
yiiksek degerde olmustur.

Ozellikle deneysel analizlerde kullanilacak agregalardan beklenen bir diger
ozellik de diisiik su emme kapasitesine sahip olmalar1 gerekliligidir. Yiiksek su emme
kapasitelerine sahip agregalar, karisim suyu olarak kullanilacak suyun bir kismini kendi
biinyelerine emeceklerinden, analizlerde tercih edilen su/baglayici oraninin
farklilasmasina sebep olabilirler. Bu sebeple harglarla ilgili literatiirde yapilan birgok
calismada da diisilk su emme kapasitelerine sahip olduklarindan standart kum tercih
edilmektedir (TS EN 196-1 (2009)’e gore <%0.2). Ancak, bu tez ¢alismas1 kapsaminda
yapilan 6n deneylerde daha yiiksek basing dayanimi degerleri verdiginden dolayr CEN
standart kumu yerine mermer kirig1 karisim agregasinin kullanilmasi diisiiniildiigiinden,
bu agregalarin su emme kapasitesine bakilmistir. Mermer kirigi agregasinin su emme

kapasitesi ve 6zgiil agirlik degeri Cizelge 3.8”de verilmektedir.

Cizelge 3.8. "Mermer kirigi karigim" agregasinin su emme ve 6zgiil agirlik degerleri

Malzeme Su emme kapasitesi (%) Ozgiil Agirlig1 (gr/cm®)
Mermer kirig1 karisim 0.49 2.67
Dipnot: Testler “doygun yiizey kuru” durumunda yapilmstir.
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Cizelgeden de goriilecegi lizere “mermer kirigi karigim” agregasinin su emme
degeri her ne kadar CEN standart kumunun su emme degerinden biiyiik olsa da %0.49
gibi oldukca diisiik bir degerdedir. Basing dayanimi degerlerinde standart kuma gore
oldukca ytiksek degerler verdiginden ve su emme degeri de literatiirde bilinen kiregtasi
agregalara gore ¢ok daha diisiik oldugundan dolay1 bu tez ¢alismasinda iretilecek
karisimlarda agrega olarak “mermer kirigi karigim” agregasinin kullanilmasina karar
verilmistir. Bu boliimden sonra tez metni igerisinde “mermer kirig1 agrega” ‘dan “agrega”

olarak bahsedilecektir.

3.1.4.2. Secilen agregamin oksit analizi

Karigimlarda kullanilmasina karar verilen agreganin XRF analizleri yapilarak,
oksit bilesimleri incelenmistir. Cizelge 3.9’dan da goriilecegi iizere agrega yiiksek oranda
kalsiyum karbonat (CaCO3) igerigine sahip bir agrega tiirlidiir ve biinyesinde ¢ok diisiik

miktarlarda safsizliklar barindirmaktadir.

Cizelge 3.9. Agreganin XRF analizi

Oksitler (% agirlikca)
Cao CO, SrO SiOz MgO A|203 Fe,O3 SO3 |
Agrega 61.0 38.7 002 025 0.07 0.17 0.05 0.01

3.15. Nano malzemeler

Nano katki malzemeleri 6zellikle son yillarda PC’li sistemlerin 6zelliklerini nano
boyutlarda diizenleme, ¢imentolu sistemlere bir miktar elektriksel iletkenlik gibi
ozellikler eklemek veya kendiligindin iyilesme gibi yeni lstlin 6zellikler kazandirmak
amaciyla siklikla kullanilmaktadir (Chattopadhyay, 2019; Dong ve ark., 2021; Evangelia
ve Maria, 2020; Kong ve ark., 2012; Qureshi ve ark., 2019; Rajasegar ve Manoj Kumaar,
2020). Ancak literatiirde nano malzemelerin KAC’lar tizerindeki etkinligi ile ilgili gok
siirli bilgi mevcuttur (Son ve ark., 2018). Bu sebeple bu tez ¢alismasi kapsaminda
tiretilecek olan KAC tabanli {iglii sistemlere nano silika (NS) ve nano CaSOa (NS) katkilar

eklenerek, bu nano malzemelerin ticlii sistemlerdeki etkinligi incelenmistir.
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3.1.5.1. Nano Silika (NS)

Tez kapsaminda, literatiirde c¢ok az bilgi bulunan nano katkilarin iicli
sistemlerdeki etkinligini gozlemleyebilmek icin NS katki sistemlere eklenmistir.
Ozellikle yiiksek amorfluga sahip NS katkidan beklenen en 6nemli aktivite hidratasyonun
erken asamalarindan itibaren straetlingit olusumunu tesvik etmektir. Ancak iicli
sistemlerde kullanimi1 hakkinda ¢ok fazla bilgi bulunmadigindan, hidratasyon kinetikleri
ve mikroyap1 iizerinde olusturabilecegi diger etkilerde belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu
amagla kullanilacak NS, Nanografi firmasindan 28 nm boyutlarinda, yiiksek saflik ve
amorflukta olmak {izere temin edilmis ve XRD analizi (Sekil 3.15) ile FE-SEM (Sekil

3.16) goriintiilemesi yapilmistir.
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Sekil 3.15. NS’nin XRD kirmim deseni (#29-0085)

Sekil 3.15°den de goriilecegi lizere, NS’nin XRD deseni tizerinde anlamli bir pik
gozlenememistir. Kirinim deseni SiO2 (pdf n0:29-0085) ile uyumlu goriinen amorf
halelerden olugmaktadir. Bu sonu¢ da NS’nin igerisinde kristal bir fazin gézlenemedigini
ve tamamen amorf yapidan meydana geldigini gostermektedir.

Sekil 3.16’da verilen NS’nin FE-SEM goriintiisiinde ise kiiresel tanecikli yap1
gbze carpmaktadir. Buna gore, kiiresel sekilli taneciklerden olusan NS’nin tanecik
boyutlar1 21 nm ile 24.6 nm arasinda degismekte olup, 27 nm’den daha biiyiik bir tanecik
gbzlenmemistir.

Yapilan analiz sonuglarindan temin edilen NS’nin istenilen 6zelliklerde oldugu

goriildiigiinden dolayi tez kapsaminda NS katki olarak kullanilmasina karar verilmistir.
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EHT = 2.00 kV Signal A = SE2
WD = 4.8 mm Mag = 100.00 K X

Sekil 3.16. NS nin FE-SEM goriintiisii

3.1.5.2. Nano Siilfat (NS)

Boliim 2.4.2°de de bahsedildigi iizere KAC’lar ile alginin birlikte kullanilmasinin
en biiyiik sebebi ana hidratasyon {irlinli olarak etrenjiti olugturmaktir. Ancak etrenjitin
olusumu, 6zellikle hidratasyonun erken asamalarinda harclarin priz alma, akicilik vb.
kivam ozellikleri tizerinde oldukga etkilidir. Bu kapsamda, bu ¢aligmada tiretilecek tiglii
karigimlarin bir grubuna a-Hh’1n yanisira NS da ilave edilerek, bu nano katkinin harglarin
hidratasyon kinetikleri ve etrenjit olusumu tizerinde olusturabilecegi etki incelenmistir.
Ayrica literatiirde, KAC’l1 iiglii sistemlere NS katki eklenerek yapilmis bir ¢alisma
olmadigindan, bu ¢alisma ile NS’nin bu tarz iiclii sistemlerdeki etkinligi gozlenmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan NS, nanografi firmasindan temin edilmistir.
Literatiirden ¢ubuksu yapiya sahip oldugu bilinen NS 1n tane sekillerini ve boyutlarin
detayli olarak analiz edebilmek i¢in FE-SEM goriintiilemesi (Sekil 3.17) ve bilesik
yapisini analiz edebilmek igin ise XRD analizleri yapilmistir (Sekil 3.18).



50

EHT = 4.00 kV Signal A = SE2
WD = 4.7 mm Mag = 40.00 K X

Sekil 3.17. NS'm FE-SEM gériintiisii

Sekil 3.17°de temin edilen NS’1in, ¢ubuksu yapilardan ve plaklardan olustugu
goriinmektedir. Cubuksu yapilarin c¢aplarinin olduk¢a genis bir aralikta oldugu

gbzlenmekte olup maksimum 212 nm’lik deger dl¢iilebilmistir.
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= CaS0a4.1/2H20 (#33-0310)
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Sekil 3.18. NS XRD kirinim deseni ve faz analizi

NS’in Rietveld analizine gore, %80.1 oraninda dihidrat alg1 (CaSO4.2H20) ve
%19.9 oraninda hemihidrat (CaS0O4.1/2H20) bilesiminden olustugu goriilmektedir.

Literatiire bakildiginda, NS’nin faz bilesimindeki bu farklilifin, ¢dziinme hizim
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etkileyebilecegi degerlendirilmistir (Rolnick, 1954). Ancak NS, karisimlar igerisinde ¢ok
az miktarlarda kullanildigindan etrenjit olusturma kapasitesinden ziyade, a-Hh’a gore ¢ok
daha kiigiik boyutlarda oldugundan dolayi, hidratasyon kinetikleri iizrindeki etkileri

incelenmistir.

3.1.6. Kimyasal katkilar

3.1.6.1. Lityum siilfat (LiSOa)

Tez c¢alismasi kapsaminda {iretilecek olan tiglii sistemlerde hizli dayanimi
saglamak ve hidratasyonun ilk saatlerindeki ¢6ziinme hizlarini artirip, hidrate bilesiklerin
cekirdeklenmesini kolaylastirmak i¢in sistemlere LiSO4 eklenmistir. Bu amacla, Imerys
Aliiminat firmas1 tarafindan tretilen Peramin AXL 80 - lityum siilfat monohidrat
(LiSO4.H20) katki kullanilmistir. Peramin AXL 80 katkisinin tiretici firma tarafindan

verilen kimyasal bilesimi ve diger 6zellikleri Cizelge 3.10°da verilmektedir.

Cizelge 3.10. LiSO4 katkinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Imerys Aliiminat, 2019)

Peramin AXL 80 Limit Degerler
LiSO4.H,0 igerigi (kiitlece) > %97
Su igerigi (kiitlece) %13-14.5
Renk Beyaz
200 um’lik elekte kalan <%1

3.1.6.2. Akiskanlastirici katki

KAC’larda ileri yaslarda dayanim diisiislerini sinirlayabilecek en onemli etken
karigimlardaki su/baglayici oraninin diisiik tutulmasidir. Sekil 2.2°de de gosterildigi
tizere, diisiik su/baglayici oranlar1 olusacak yar1 kararli fazlarin miktarin1 azaltarak ve
kademeli bir doniisiim saglayarak, doniisiim reaksiyonlar1 sonucu yiiksek poroziteli
matris yapin ortaya ¢ikmasini engelleyebilir. Bu sebeplerle bu ¢aligma kapsaminda
incelenecek olan {iglii sistemlerde diisiik bir su/baglayict orani segilerek doniisiim
reaksiyonlar1 sonucu olusabilecek dayanim diisiislerinin 6niine gecilmesi amaglanmistir.
Ayrica, ¢alisma kapsaminda iiretilecek olan tiglii sistemlerde ana hidratasyon {iriinii
olarak etrenjitin olusmasi beklendiginden, diisiik su / baglayici orani sayesinde boyutsal

stabilitenin de saglanabilecegi degerlendirilmistir.
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Bilindigi gibi diisiik su/baglayici oranina sahip harg ve betonlarda akigkanlig ve
yerlesmeyi saglayabilmek, ancak akigkanlastirici katkilar sayesinde miimkiin
olabilmektedir. Bu sebeple, ¢calisma kapsaminda diisiik su / baglayici orani segileceginden
har¢ numunelerin akiciligimi ve kaliplara yerlestirmeyi saglayabilmek i¢in etkinligi
literatiirde kanitlanmig (B6liim 2.5.1), modifiye polikarboksilat esasli, Sika firmasina ait

Viscocrete PC 15 akigkanlastirict katki kullanilmigtir.
3.2. Yontem
3.2.1. Karisim oranlarinin belirlenmesi

Tez calismasinda incelenecek tiglii karisimlarin karisim oranlarinin belirlenirken,
literatiirde daha once KAC’lar ile yapilmis calismalar dikkate alinmistir. Hazirlanan

numunelerin isimlendirilmesinde kullanilan yontem Sekil 3.19°da verilmistir.

AxxiixxHhxx
~ N

A : KAC cinsinin bas harfi f: Silika dumani Hh: o-Hemihidrat

Fondu i¢in > F xx: Agirlikca silika dumant xx: Agirlikga a-hemihidrat
Secar 51 igin > S miktar1 (Toplam baglayici miktar1 (Toplam baglayici
Secar 71 igin 2> S miktarmin yiizdesi) miktarmin yiizdesi)

xx: Agirlikga KAC miktari
(Toplam baglayict
miktarinin yiizdesi)

Ornegin, agirlik¢a toplam baglayici miktarinin;
%70’i oraninda Fondi,
%09’u oraninda SD,
%1°1 oraninda NS (SD’nin %10’u oraninda yerine ikame edildiginden),
%19’u oraninda a-Hh,
%1°1 oraninda NS (a-Hh’1 %10’u oraninda yerine ikame edildiginden),
igeren bir sistem i¢in kullanilan isimlendirme;

F70f9Hh19

Sekil 3.19. Hazirlanan numunelerin isimlendirilmesi

Uretilecek iiglii sistemler, KAC tabanli olacagindan, kullanilacak KAC’1n
agirlik¢a orani diger baglayict ve mineral katkilardan daha yliksek oranda tutulmustur.

Ik asamada Sekil 3.20°deki tablolarda verilen degisken oranlarda KAC, a-Hh ve SD ile



53

tclii sistemler olusturulmustur. Bunun yaninda bazi numunelerde, nano malzemelerin
ticlii sistemlerdeki etkinligini gorebilmek i¢in kullanilan; NS, SD’nin bir kisminin yerine,
NS ise a-Hh’1n bir kismmin yerine ikame edilerek kullanilmistir. Bu nano katkilar SD ve
a-Hh’1n yerine ikame malzemesi olarak kullanildigindan, kullanildigi oran kadar numune
isimlendirmesinde yerine ikame edilen malzemenin ylizdesinden diisiilerek varligi
belirtilmis, ayrica isimlendirmeye bir simge eklenmemistir (Bakimiz: Sekil 3.19- Ornek
isimlendirme). Bu sekilde elde edilen {iglii sisteme, agrega, su ve kimyasal katkilar ilave
edilerek har¢ numuneler, sadece su ve kimyasal katkilar ilave edilerek ise hamur
numuneler elde edilmistir. Har¢ numuneler, mekanik ve fiziksel oOzelliklerin
belirlenebilmesi amaciyla, hamur numuneler ise agreganin etkisinden arindirilmis sekilde
olusacak fazlarin 6zelliklerinin daha dogru bir sekilde belirlenmesi amaciyla iiretilmistir.
Bu sekilde hazirlanan karisimlardan bazilarinda kullanilan malzemelerin miktarlari (% ve

g olarak) ornek teskil etmesi agisindan Cizelge 3.11°de verilmistir.

KAC ihi 5 Nano katkilar
Tir | Kullanim Orant Tﬁ‘:-heg:n;i;? Oran _Mineral Katki Tiir | Kullanim Orant
Fondu %60 - 80 Tiir Kullanim Orani 0
a-Hh %10 - 40 Silis Dumani %0 - 30 NS %0-1
Secar 51 %60 - 80 NS %0 - 1
Secar 71 %60 - 80
. Kimyasal Katki Su
Uslii baglayicn Tiir Kullanim Orant Kullanim Orant Agrega
sisteminin Sika PC 15 %1-2 0,30 (Baglayict Tar | Kullanim Orant
ohstrmimass LisO %1(KAC’m agirlikga miktarinin agirlikga| | CaCOz | Toplam baglayici
e yiizdesi olarak) yiizdesi olarak) miktarmin 2 kati
Mikroyapi analizleri Mekanik testler igin
icin hazirlanan hamur hazirlanan harg
numuneler numuneler
Mikroyap: Analizleri; Taze numunelerde;
*Kalorimetrik analiz. *Priz siiresinin tayini
*XRD analiz
*TGA analiz Sertlesmis numunelerde;
*FE-SEM goriintiilleme
*Basing dayanimimn tayini
*Boyutsal stabilitenin
belirlenmesi

Sekil 3.20. Karigimlarda kullanilan malzeme oranlari ve farkli analizler i¢in hazirlanan numune tipleri
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Cizelge 3.11. Bazi numuneler ve bu numunelerin hazirlanmasinda kullanilan malzeme miktarlari

Kullanilan malzeme miktarlar1 ve oranlar (g ve %)

Uclii sistem baglayici Kimyasal katkilar

Numune  Fondii  Secar51  Secar 71 SD a-Hh NSt NS Agrega Su Lisos ~ SkaPC

Numune adi tipi 15
g % g % g % g % g % g % g % g b2 g s g % g %
S60f10HNh30 Harg - - 180 60 - - 30 10 90 30 - - - 600 2 90 03 18 1 6 2
S70f10HN19 Hamur - - 105 70 - - 15 10 285 19 - - 15 1 - - 45 03 105 1 15 1
S60HNh40 Harg - - 180 60 - - - - 120 40 - - - - 600 2 90 03 18 1 6 2
$70f9Hh19 Hamur - - - - 105 70 135 9 285 19 1.5 1 15 1 - - 45 03 105 1 15 1
S70f9HNh20 Harg - - - - 210 70 27 9 60 20 3 1 - - 600 2 90 03 21 1 6 2
§70HN30 Hamur - - - - 105 70 - - 45 30 - - - - - - 45 03 105 1 15 2
F70f10Hh20 Harg 210 70 - - - - 30 10 60 20 - - - - 600 2 90 03 21 1 6 2
F70f9.5Hh19.5 Harg 210 70 - - - - 285 95 585 195 15 05 15 05 600 2 90 03 21 1 6 2
F80Hh20 Harg 240 80 - - - - - - 60 20 - - - - 600 2 90 03 21 1 6 2

Dipnot: Toplam iiglii sistem baglayic1 miktarmin yiizdesi olarak
%b/a : “liglii sistem baglayic1 / agrega” orani
35/b : “su / {iglii sistem baglayic1” orani
4LiSOy’iin baglayic: sistem icindeki KAC miktarina gore yiizdesi

Notlar:
1. Hamur numunelerde, har¢ numunelere gore toplam kati madde miktar1 azalacagindan dolay akigkanlastirict (Sika PC 15) miktart
yar1 oranda azaltilmistir.
2. Tim g¢imento tiirlerinde, SD’nin etkinligini gorebilmek igin, herhangi bir SD ve / veya nano katki icermeyen referans numuneler
tiretilmistir.

3. Tiim numunelerin hazirlanmasinda kullanilan s/b ve b/a oranlar sabit tutulmustur.
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Numunelerin hazirlanmasi

3.2.2.1. Mekanik analizler icin numunelerin hazirlanmasi ve uygulanan

karistirma yontemi

Uglii sistemlerin mekanik testlerinde kullanilacak Har¢ numunelerin hazirlanmasi

sirasinda asagidaki karistirma yontemi benimsenmis ve uygulanmaistir;

> 1k asamada iiclii baglayic1 sistemini olusturan KAC, SD ve a-Hh tartildiktan

sonra bir laboratuvar mikseri yardimiyla kuru bir sekilde 5 dk boyunca
kanistirilmastir.

EK I’de belirlenen yonteme gore, diger bir kapta su, akigkanlastirict katki, LiSO4
ve varsa nano katkilar birlikte 800 rpm hizinda bir hizli karistiricr (Sekil 3.21,
Sekil 3.21b) yardimiyla 120 sn boyunca karistirilmistir.

Hazirlanan sulu karisim laboratuvar mikserindeki tglii baglayici sistemin
tizerine eklenerek 90 sn boyunca karistirma islemine devam edilmistir (Sekil
3.21a). Bu siirenin son 30 saniyesinde yavas yavas agrega sisteme eklenmistir.
Daha sonra mikser durdurulup bir spatiil yardimiyla kabin tabanina yapisan har¢
temizlendikten sonra, 60 sn boyunca tiim har¢ hizli devirde tekrar karistirilmistir.
Hazirlanan taze harg basing dayanimi testi i¢in 50x50x50 mm, boyutsal stabilite
testi icin 25%x25%x285 mm boyutlarindaki kaliplara dokiildiikten sonra plastik bir
tokmak ile yerlestirilmistir (Sekil 3.21c).

Sekil 3.21. Harg karigimlarinin hazirlanmasi a) Laboratuvar tipi harg¢ mikseri, b) Hizli karistirici,

¢) Numunelerin kaliplanmasi
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3.2.2.2. Mikroyap: analizleri icin numunelerin hazirlanmasi ve uygulanan

karistirma yontemi

Mikroyapisal testlerin yapilabilmesi i¢in hamur numunelerin hazirlanmasi
sirasinda Winnefeld ve ark. (2016) tarafindan belirtilen yontemler benimsenmis ve
asagidaki prosediir izlenmistir;

» Karisimi yapilacak malzemeler hassas terazi ile tartilmistir (Sekil 3.22a).

> Uclii baglayici sistemini olusturacak KAC, a-Hh ve varsa SD, bir mutfak
robotu ile kuru halde 3 dk boyunca karigtirilmistir (Sekil 3.22b).

» Su, kimyasal katkilar ve varsa nano katkilar bir tlipiin igerisine alinarak
hizli karigtiricr ile 800 rpm hizinda 60 sn boyunca karistirilmistir (Sekil
3.22¢).

» Silikon bir kaba alinan toz baglayici karisiminin {izerine hizli karistirici ile
karistirilan sulu ¢ozelti eklendikten sonra hizli devirde 120 sn boyunca
karistirilmistir (Sekil 3.22d).

» Hazirlanan taze hamur mikroyapt analizleri i¢in 20x40x20 mm

boyutlarindaki silikon kaliplara dokiilmiistiir (Sekil 3.22¢).

L A

Sekil 3.22. Hamur numunelerin hazirlanmasi a) Malzeme tartiminda kullanilan hassas terazi b) Toz
baglayicilarin kuru karistirilmasi ¢) Sulu ¢ozeltinin hazirlanmasi d) El mikseri ile hamurun hazirlanmasi
e) Hazirlanan hamurun silikon kaliplara dokiilmesi
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3.2.2.3. Mikroyap1 analizleri icin hidratasyonun durdurulmasi ve mikroyapi

analizleri icin numunelerin hazirlanmasi

Mikroyapinin gozlemlenebilmesi ve analiz edilebilmesi 6zellikle ¢imentolu
sistemlerde olusacak hidrate yapilarin tiiriinii, hidratasyon kinetiklerini ve farkli malzeme
ve/veya kosullarin hidrate olmus bilesikler lizerindeki etkisini gérebilmek agisindan son
derece Onemlidir. Ancak, bu analizlerin yapilabilmesi i¢in genel bir laboratuvarda
bulunmasi gereken cihazlardan farkli olarak daha spesifik ve 6zel cihazlara ihtiyag vardir.
Numunelerin mikroyapi analizleri gerceklestirilirken, bazen analizi gergeklestirecek olan
cihazin gereksinimlerinden dolay1 bazen de genellikle herkesin kullanimina agik merkezi
laboratuvarlarda bulunan bu cihazlara uzun vadeli bir programla erismenin miimkiin
olmamasindan dolayr nem varliginda bile devam edebilen bir reaksiyon olan
hidratasyonun durdurulmasi zorunlulugu dogmaktadir.

Suyla hidrate olan ¢imentolu sistemlerde hidratasyonun durdurulmasinin gesitli
zorluklart vardir. Bu zorluklardan en Onemlisi, hidratasyonun durdurulmasi sirasinda
hidrate olmus bilesiklerin yapisina zarar vererek, aslinda analiz edilmek istenen temel
yapilar1 degisiklige ugratmaktir. Bu sebeple hidrate olmus yapilara en az zarar1 vererek
hidratasyonu durdurmak dikkat edilmesi gereken dnemli bir husustur.

Cimentolu sistemlerde, hidratasyonu durdurmak i¢in literatiirde uygulanmis ve
incelenmis cesitli teknikler bulunmaktadir. Tiim hidratasyon durdurma tekniklerinin
ortak amaci, hidratasyonun devam etmesine sebep olan, genellikle makro bosluklarda ve
az miktarda da olsa mikro bosluklarda bulunan ve kimyasal olarak bagli olmayan suyun
sistemden uzaklastirilarak, hidratasyonun devam etmesini engellemektir. Bu teknikler
direk kurutma ve solvent degisimi olmak {izere iki ana grupta toplanabilir. Direk kurutma
yontemlerinde, hidratasyona ugramis ¢imentolu numunenin igerisinde ve genellikle
bosluklarinda bulunan su, firinda kurutma, mikrodalgada kurutma, vakumla kurutma
veya dondurup kurutma gibi tekniklerle numune igerisinden ¢ikarilarak hidratasyonun
durmasi ilkesine dayanir. Solvent degisim yontemlerinde ise, yine bu bosluklarda bulunan
su, suyla karisabilen bir ¢oziicii ile bosluklardan c¢ikarilip, hidratasyonun durmasi
saglanmis olur. Ancak tiim hidratasyon durdurma ydntemlerinin avantajlar1i ve
dezavantajlar1 bulunmakta oldugundan, bir sistemin hidratasyonunu durdurmak ig¢in o
sistemin Ozelliginin iyi bilinmesi ve ona gore bir yontem se¢ilmesi bir zorunluluktur

(Winnefeld ve ark., 2016).
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Bu tez ¢alismasi kapsaminda da FE-SEM, TGA ve gec¢ yaslardaki numunelerin
XRD analizlerini gergeklestirebilmek icin FE-SEM ve TGA’da zorunluluk olarak XRD
‘de ise diger analizlerle uyumluluk agisindan hidratasyonun durdurulmasi yontemine
ihtiyag duyulmustur. Incelenecek olan KAC tabanli iiglii sistemlerde hidratasyonun
durdurulmasi yontemine, yukarida bahsedilen bu yontemlerin literatiirdeki uygulamalari
incelenerek karar verilmistir. Buna gore, firinda kurutma yonteminde numune iizerine
uygulanan 60-105 °C sicakliklarm (Aligizaki, 2005), KAC’larin sicakliga oldukga
bagimli olan faz dontistimlerini hizlandiracagindan ve bu ¢alisma kapsaminda erken yasta
olusturulmak istenen etrenjit gibi yiiksek sicaklik ve diisiik nem altinda ¢ok c¢abuk
bozulan bir faz iizerinde yikici bir etkiye sahip olabileceginden uygulanamayacagina
karar verilmistir. Benzer bir yontem olan mikrodalga kurutmada da, 6zellikle numune i¢
sicakliklarinda artiglar meydana gelebileceginden (Wei ve ark., 1985), firinda kurutma
yontemine benzer bir sonu¢ ortaya c¢ikmaktadir. Vakumla kurutma yonteminde ise
sicakligl artirmadan uygulanabilmesinden dolay1 bir doniisiim reaksiyonuna sebebiyet
vermeyecegi agiktir. Ancak uzun siireler vakum uygulamanin etrenjit tizerinde yikici etki
olusturacag literatiirde bilinmektedir (L. Zhang ve Glasser, 2000). Diger taraftan, hem
firnda kurutma hem de vakumla kurutma yontemleri olduk¢a yavas yoOntemler
olduklarindan, bu tez ¢alismasinda incelenecek olan 1. saatteki hidratasyon gibi ¢cok erken
hidratasyonun durdurulmasinda yetersiz kalacagi degerlendirilmistir. Ozellikle hizli
hidratasyonun durudurulmasi istendiginde literatiirde bilinen en etkili teknik, dondurarak
kurutma (freeze-drying) yontemdir. Bu teknikte numune sivi nitrojen gibi bir
dondurucuda yaklasik -78 °C’de hizla donduruldugu igin hidratasyon aniden durur. Daha
sonra numune igerisinde donan su, yliksek vakum ve diisiik sicaklik altinda
stiblimlestirerek cikarilir. Ancak yiiksek vakum uygulandigindan etrenjit bozulmasi
durumu bu teknikte de meydana gelmektedir (L. Zhang ve Glasser, 2000). Ayrica bu
teknigin, diger direk kurutma tekniklerine gore mikroyapi lizerinde daha fazla catlak ve
bozulma meydana getirdigi ortaya konmustur (Collier ve ark., 2008; Gallé, 2001;
Konecny ve Nagvi, 1993; Korpa ve Trettin, 2006).

Yukarida bahsedilen direk kurutma yontemlerinin bu tez ¢aligmasi kapsaminda
incelenecek olan KAC tabanli ticlii sistemlerindeki hidratasyon iiriinlerine ciddi zararlar
verecegi acgiktir. Bu sebeple diger bir hidratasyon durdurma teknigi olan solventle
degistirme teknikleri de incelenmistir. Solventle degistirme yontemi temel olarak hidrate
olmus ¢imento numunesinin organik bir siv1 igerisine daldirilmasi ve numune igerisinde

suyla dolu olan bosluklara bu ¢dzeltinin difiizyon yoluyla niifuz etmesi ile meydana gelir.
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Son olarak difiize olmus bu organik ¢ozelti, 1sitma veya vakumlama gibi bir yontemle
numunenin i¢erisinden ¢ikarilir (Zhang ve Scherer, 2011). Burada kritik olan, difiizyonun
gergceklesme siiresidir. Cesitli arastirmacilar numunenin en kiigiik boyutuna bagh olarak
bu siirenin 2 giinden 3 haftaya kadar ¢ikabilecegini sdylemislerdir (Beaudoin ve Tamtsia,
2004; Feldman ve Beaudoin, 1991; Taylor ve Turner, 1987). Solventle degistirme
yonteminde difiizyonu etkileyen diger bir 6nemli faktor de kullanilan ¢6ziiciiniin fiziksel
Ozellikleridir. Daha diisiik yiizey gerilimine sahip ¢oziiciiler mikroyapiya daha az zarar
verdiginden, yliksek difiizyon hizina sahip ¢oziiciiler de hidratasyonu daha ¢abuk ve etkili
durdurabildiginden tercih edilirler (Zhang ve Scherer, 2011). Cimentonun
hidratasyonunun durdurulmasinda en ¢ok kullanilan ¢oziiciilerin gesitli fiziksel 6zellikleri
Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12. Cesitli ¢oziiciilerin fiziksel 6zellikleri (National Center for Biotechnology Information,
2021b, 2021c; Rankin, 2009b)

. Kaynama Difiizyon Buhar  Yiizey
Madde ha/lllcélr]elzglze)r noktasi! S Ud zli..,..z katsayist  basnci®  gerilimi?
(cc)  SOAUMUTUBYem2isn)  (kPa)  (MN/m)
Aseton 17.1 56.6 Karigabilir 1.28 30.8 71.99
Etanol 20.2 78.4 Karisabilir 1.24 7.87 21.97
Metanol 18.1 64.5 Karigabilir 1.28 16.9 22.07
Benzen - 80 0.8¢g/L 1.02 12.7 28.22
izopropanol 27.2 82 Karisabilir 2.02 6.02 20.93

Dipnot: 1760 mmHg basing altinda
225 °C sicaklik altinda

Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen hamur numunelerin hidratasyonunun
durdurulmasinda, mikroyapiya direk kurutma yontemlerine gore ¢ok daha az zarar
verecegi literatiirdeki c¢aligmalara bakilarak Ongoriildiigiinden, solvent degistirme
yonteminin kullanilmasina karar verilmistir. Bu amagla hem Cizelge 3.12’deki fiziksel
ozelliklerinden hem de Winnefeld ve ark. (2016) onerisinden dolayr ¢oziicii olarak
izopropanoliin kullanilmasina karar verilmistir. Ancak ¢alisma kapsaminda, 1. saatteki
hidratasyon 6zellikleri de inceleneceginden dolay1, ¢ok erken yasta, hidratasyonun hizl
bir sekilde durdurulmasi, ¢alismanin 6nemli bir zorlugunu olusturmaktadir.

Hughes (1988) silika dumani ve g¢imento igeren sertlesmis hamurda solvent
degistirme sirasinda difiizyon hizin1 etkileyen parametreleri incelemisler ve Denklem

3.1°deki esitligi elde etmislerdir.

2

a
tE _B 1)

te :Dengelenme igin gegen siire
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a :En kiiciik boyut
D :Diflizivite katsayisi

Buna gore, herhangi bir difiizyon isleminde, dengelenme icin gecen siire
numunenin en kiiciik boyutunun karesi ile dogru orantilidir. Bu esitlige bakildiginda,
numunenin ¢ok ince olarak kesilmesi hidratasyonun durmasi igin ¢oziiciiniin ¢ok daha
kisa siirede difiize olmas1 bakimindan 6nemlidir. Bu sebeple, bu calisma kapsaminda FE-
SEM, TGA ve XRD analizleri i¢in Sekil 3.23b’de goriilen kesme cihazi ile 0.3-0.8 mm
kalinliklarda numuneler (Sekil 3.23d), tiretilen hamur briketlerden (Sekil 3.23a) elmas bir
disk ile kesilerek alinmistir. Ayrica kesilen numuneler Sekil 3.23c’de goriilen 1200 kum
zimpara ile bir miktar daha inceltilmistir. Boylece numuneler miimkiin olan en ince
sekilde kesilip zimparalanarak, ¢oziicliniin daha etkili bir sekilde numuneye niifuz
edebilmesine c¢alisilmistir. Anlatilan bu prosediir mikroyapi analizi yapilacak tiim
numunelerde uygulanmig, FE-SEM analizi yapilacak numunelerde ise ek olarak

numunelerin yiizeyleri ¢uha ve 1um elmas partikiil soliisyonu ile parlatilmistir (Sekil
3.23c).

\

)
AN ;

B . B cimas ‘
) soltisyonf

Sekil 3.23. Numunelerin mikroyap1 analizleri igin kesilmesi a) Hamur briket numune, b) Dairesel testere,
¢) numunelerin parlatilmasi ve inceltilmesi, d) Analizler i¢in hazirlanan numuneler

R e— y
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Tez kapsaminda kullanilan solvent degistirme yonteminin daha da etkin bir
sekilde numunelere uygulanabilmesi icin, bakalite alma islemine benzer bir yontem
gelistirilmis ve uygulanmistir. Bu yonteme gore Sekil 3.24a da goriilen vakumlu bir kap

gelistirilmistir.

izopropil alkol

Sekil 3.24. a) Numunelerin izopropanol ¢ozeltisine alinmast, b) Cozeltiye alinan numuneler

Sekil 3.24’de gorillen numuneyi ¢Oziicliye alma yoOntemi ise su sekilde
gergeklestirilmistir; Kesilen numuneler bir cam beherle vakumlu kabin igerisinde sivi
aktarma hortumunun tam altina yerlestirilmistir. Kap icerisinde 85 kPa vakum
olusturulmus ve 10 dk boyunca numune vakum altinda bekletilmistir. Bu siire sonunda
stvi akisini saglayan borudaki hoffman kiskaci agilarak vakumlu numunenin {izerine
alkoliin gelmesi saglanmis ve numuneler tam olarak izopropanole battig1 anda aniden
vakum kaldirilmistir. Boylece izopropanoliin numune igerisinde daha iyi difiize olmasi
saglanmistir. Coziiciiye alinan numune daha sonra Sekil 3.24b’de goriilen tiiplere alinmig
ve 24 saat bu tiiplerde bekletilmistir.

Coziiciliye alinan ve bekletilen numuneler, biinyelerinden izopropanoliin ¢ikmasi
icin Sekil 3.25°de gosterilen diizenekle 85 kPa vakum altinda 24 saat siire ile herhangi bir

sicaklik uygulamasi yapilmadan bekletilmistir.
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vakum yonii

Sekil 3.25. Mikroyapi i¢in hazirlanan numunelerin kurutulmasi

Son olarak kurutulan numuneler ayr1 ayr1 plastik torbalara konulup vakumlanarak,
numunelerin analizi yapilincaya kadar ortamdaki nemden veya karbonatlagmadan

etkilenmemesi saglanmistir (Sekil 3.26).

Sekil 3.26. Numunelerin vakumlu posetlere alinmasi



63

3.2.2.4. Numunelerin kiirlenmesi

Hazirlanan ve vakit kaybetmeden kaliplara dokiilen numuneler 45 dk boyunca 20
+ 2 OC sicakliktaki oda kosullarinda muhafaza edilmislerdir. Bu siire sonunda kaliplardan
¢ikarilan numuneler, 20 + 2 °C sicaklik ve %99 bagil neme sahip bir kiir kabinine
konulmustur (Sekil 3.27). Tiim numuneler analiz yaslarina gelinceye kadar sabit
kosullarda, 20 + 2 °C sicaklik ve %99 bagil nem altindaki bu kabinin icerisinde
bekletilmislerdir.

Sekil 3.27. Numunelerin kiirlenmesi ve kullanilan kiir kabini
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3.2.3. Mekanik ve fiziksel analizler

3.2.3.1. Priz baslangic ve bitis siirelerinin tayini

Numunelerin priz baslangi¢ ve bitis siirelerinin tayini, TS EN 196-3 (2017)’deki
yonteme gore yapilmistir. Buna gore, Cizelge 3.11’de 6rnegi verilen oranlarda hazirlanan
hamur numuneler, vicat kalibina yerlestirildikten sonra vicat aparatinin altina
konulmustur. Toz baglayiciya su eklendigi anda siire tutulmaya baslanmistir. Priz
baslangici olarak kabul edilen, vicat ignesi 4+1 mm batma derinligine ulasincaya kadar,
her 30 sn’de bir vicat ignesi numuneye batirilmistir. Priz baglangig siiresi tespit edildikten
sonra her 30 sn’de bir vicat ignesini batirma islemine devam edilerek igne 1 mm batincaya
kadar deneye devam edilmis ve bu agsamaya gelen numuneler i¢in priz sonu stireleri tayin

edilmistir (Sekil 3.28).

Sekil 3.28. Vicat aparati ile priz siirelerinin tayin edilmesi

3.2.3.2. Basin¢ dayanimlarinin belirlenmesi

Numunelerin basing dayanimlarinin tayini 50x50x50 mm boyutunda iiretilen har¢
numuneler iizerinde (Sekil 3.29a), ASTM C109 (2020) standartina gore belirlenmistir.
Tez caligmas1 kapsaminda iiretilen numunelerden yiiksek erken dayanim beklendigi i¢in

basing dayanima testleri, karisima su eklendigi andan itibaren siire tutulmaya baslanarak,
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1, 2., 6. ve 24. saatlerde gerceklestirilmistir. Ayrica iiretilen iiclii sistemlerin dayanim
gelisimlerini gérebilmek i¢in basing dayanimu testleri, 3., 7., 14., 28., 45. ve 90. giinlerde
de yapilmistir. Her bir yastaki kiip numunelerden iicer adet numune teste tabi tutulmus ve
bu {i¢c numunenin basing dayanimlarinin ortalamasi o yastaki basing dayanimi olarak
kabul edilmistir. Basing dayanimi testi i¢in 300 KN basma kapasiteli bir ¢imento presi
kullanilmig (Sekil 3.29b) ve her numune diizgiin kenarlarindan 1.8 kN/sn sabit hizla
yiliklenmistir.

Sekil 3.29. Basing dayanimu testi a) Kiip numuneler, b) Basing dayanimi testi igin kullanilan pres

3.2.3.3. Boyutsal stabilitenin belirlenmesi

Tez calismas1 kapsaminda {iretilecek tiglii sistemlerde boyutsal stabilitenin
belirlenmesi, harglarin kullanim alanlarina gore dizayn edilebilmesine olanak saglarken,
ayn1 zamanda sistemlerin hidratasyon kinetikleri ve i¢ yapis1 hakkinda da fikir verebilir.
Bu amagla tiretilen 25x25x285 mm boyutlarindaki har¢ numunelerinin (Sekil 3.30a) boy
degisimleri dl¢iilmiistiir. Oncelikle boy degisiminin Slciilebilmesi icin, numune kalibi
igerisine Ol¢lim vidalar1 yerlestirilmis ve taze numune bu sekilde hazirlanan kaliba
yerlestirilmistir. Boy degisimi oOl¢iiliirken, bir boy degisim cercevesi ve buna bagl
0.001+%5 mm hassasiyetle 6l¢iim yapabilen bir deformasyon saati kullanilmistir (Sekil
3.30b). Boy degisimleri 6l¢iilmeden Once, bir referans ¢ubuk yardimiyla deformasyon
saati sifirlanarak kalibre edilmistir. Hazirlanan numuneler iizerinde boy degisimi
Ol¢timleri 1.,2.,6.,24. saatlerde, 1., 2., 3., 5., 7., 9., 14., giinlerde ve 14. giinden sonra her
7 giinde bir 91. giline kadar yapilarak, boy degisimleri takip edilmistir. Boy degisimini
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Ol¢mek i¢in her numuneden 2’ser adet hazirlanmis sonuglar bu iki numunenin ortalamasi

alinarak gosterilmistir.

Sekil 3.30. Numunelerin boy degisimlerinin dl¢iilmesi a) Boy 6l¢limii i¢in hazirlanan har¢ numuneler
b) Boy 6l¢glim gergevesi

3.2.4. Mikroyap1 analizleri

Mekanik analizleri yapilan har¢ numuneler i¢inden, farkl katki iceriklerine ve
licli karisim oranlarina sahip olan bazi numune siniflart se¢ilmis ve bu siniftaki
numuneler iizerinde izotermal kalorimetre, termogravimetrik analiz (TGA), X 1511
kirinimi (XRD) ve alan taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) analizleri yapilmistir.

Boylece farkli igeriklerin ve katkilarin mikroyapi iizerindeki etkileri incelenmistir.

3.2.4.1. izotermal kalorimetre analizleri

Izotermal kalorimetre oldukea iyi yalitilmis odaciklara yerlestirilen numunelerin
sabit ortam sicakliginda ekzotermik reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikardigi 1s1 enerjilerini
cok hassas kalorimetreler kullanarak 6lcebilen bir cihazdir. Gida sektoriinden, kimyasal
proseslerin takibine kadar ¢ok genis bir alanda kullanilabilmektedir. Cimentolarin
hidratasyonu, ekzotermik bir reaksiyon oldugu icin, izotermal kalorimetre ile 6lgmeye
oldukca uygundur. Hidratasyon sonucu ortaya ¢ikan ekzotermik enerjiyi izotermal
kalorimetre ile tespit etmek hidratasyon kinetiklerini ve hidratasyonu etkileyen faktorleri
degerlendirmek agisindan olduk¢a 6nemli kalitatif bir yontemdir.

Tez calismasi kapsaminda, izotermal kalorimetre analizleri, segilen malzeme

oranlarinda 20 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Analizler TA firmasina ait TAM Air
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izotermal kalorimetre ile yapilmistir. Kalorimetre disinda karistirilan (ex-situ) toplam 7
gr numune, karigtirma isleminin ardindan 15 sn i¢inde plastik ampiillere konularak
kalorimetreye yerlestirilmis ve dl¢iim almmaya baslanmistir. Olgiimler 22 saat boyunca

devam ettirilmistir.
3.2.4.2. X-Ray kirmim (XRD) analizi

XRD analizi, bir malzemenin kristal yapisim1 kalitatif ve kantitatif olarak
tanimlamaya yarayan bir tekniktir. Bu teknikte genellikle toz haldeki malzeme iizerine
farkli acilarda gonderilen X 1sinlari, malzemeyi olusturan kristallerin yiizeylerine
carparak yansir ve bir alic1 tarafindan tutulur. Malzeme yiizeyine gonderilen bu X 1ginlari,
her kristal yapinin kendine 6zgii bir morfolojiye sahip olmasindan dolay1, farkli kirinimlar
olusturarak alictya yanstyacagindan, kendine 6zgii bir kirinim deseni olusturmus olur.
Ayrica, kristalin tarama yapilan bdlgedeki yogunluguna bagli olarak kirinim
desenlerindeki pik yogunluklari artar veya azalir. Bdylece tarama yapilan bolge
icerisinde, kristalin kantitatif olarak miktar1 diger fazlarla kiyaslanarak oranlanabilir.

Ozellikle ¢imentolarin faz dagilimlarinm belirlenmesinde sik olarak kullanilan bir
yontem olan XRD analizi, diizenli bir geometriye sahip olan kristal yapilar1 yiiksek bir
dogrulukta tespit edebilir. Ancak amorf yapilarin tespit edilmesi XRD ile miimkiin
olmamakta, amorf yapilar XRD deseninde yalnizca bir giiriilti ve hale olarak
goriilebilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda XRD desenleri tizerinden kristal yapilarin kantitatif
faz analizleri, diffrac.eva bilgisayar programi yardimiyla, dahili standart yonteminin
modifiye edilmis bir tiiri olan referans yogunluk oranlar1 (RIR) yontemine gore
yapilmustir. Dahili standart yonteminde analizi yapilacak numunenin igerisine belirli bir
miktarda, igerisinde amorf bir yap1 bulunmayan bir malzeme karistirilip (korundum gibi)
Denklem 3.2’ye gore miktari bilinen bu kristal fazin miktar1 bilinmeyen fazlara gore

yogunluklarinin oranindan numune igerisindeki fazin miktar tayin edilebilir.

| W

o K x—< (3.2)
js l_Ws

Denklemde;

lio : Miktar1 belirlenecek fazin (o) yogunlugu, (i:hk,l)
ljs : Referans numunenin (s) (korundum vb.) yogunlugu, (j: h k1)

K : Kalibrasyon egrisinin egimi (o,s’e gore) egimi
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W,  :o’nin miktar
W;s : s’nin miktar1

Calisma kapsaminda numunelerdeki fazlar1 belirlemek i¢in kullanilan ICDD pdf
4+ referans veritabaninda bir¢ok farkli bilesigin korunduma gore goreceli referans
yogunluk oranlar1 (I/lx bilgileri) tanimlidir. Bu referans veritabanlari ve diffrac.eva
bilgisayar programi kullanilarak, numunelerin igerisindeki fazlarin kantitatif analizleri
Hubbard ve Snyder (1988) tarafindan gelistirilen asagidaki esitlige gore belirlenmistir
(Denklem 3.3).

B iB o ok
Denklemde;
W,  :o’nin miktar1 (miktar1 bilinmeyen 1. faz)
W;s : p’nin miktar1 (miktar1 bilinmeyen 2. faz)
lia : 1.fazin yogunlugu, (i:h,k,I)

lig : 2.fazin yogunlugu, (j: h K1)
;g% : 2. fazin rolatif yogunlugu

i€ : 1. fazin rolatif yogunlugu
RIRpx : Referans yogunluk orani (I/Ik)
RIR.x : Referans yogunluk orani (I/Ik)

Bu denklemden bulunan fazlarin oranlariyla, Chung (1975) tarafindan gosterilen
denklemde (Denklem 3.4) fazlarin birbirine gére toplam malzeme igerisindeki miktarlar

ylizde cinsinden hesaplanmustir.

dw =1 (3.4)
k=1

Denklemde;

n : Karigimdaki fazlarin sayisi

Wk : Fazin miktar1 (%)

Daha once de belirtildigi gibi XRD analizi numune igerisindeki kristal yapilarin

kalitatif ve kantitatif olarak belirlendigi bir yontemdir. Bu sebeple, KAC’larin
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hidratasyonu sirasinda ortaya ¢ikan AHs (jipsit) gibi amorf yapilar tam olarak tespit
edilemez. Buna karsin XRD analizinde ¢esitli yontemlerle amorf ve kristal yapilarin
toplam ytiizdesi belirlenebilir. Bu ¢alisma kapsaminda da numunelerin amorfluk oranlari,
Matthews (1961) esitliginden belirlenmistir. Bu yonteme gére XRD deseninde ortaya
c¢ikan pik noktalari belirlenerek ilk asamada diffrac.eva programi ile Gausyan yontemine
gore diizgiinlestirilmistir (h,k ve 1 6zellikleri belirlenmistir). Daha sonra Kristal fazlari
temsil eden pik noktalarinin altinda kalan alanlarin toplam1 programdan hesaplanmaistir.
Ayrica, amorf tepelerin (halelerin) altinda kalan alanlarda arkaplan analizi yapilarak
belirlenmistir. Bu iki alanin birbirine bdliinmesi ile numunelerin sahip oldugu amorfluk

oranlart Denklem 3.5’den hesaplanmuistir.

2 (Ausa) 1000
Z( Akristal + Aamorf )

Amorfluk Derecesi =

(3.5)

Denklemde;
Axristar :Kirmmim deseninde kristal piklerin altinda kalan alan

Aamorf :Kirinim deseninde amorf halenin altinda kalan alan

Tez caligmas1 kapsaminda iiretilen hamur numuneler iizerinde 2 farkl teknikle
XRD analizi yapilmistir. Uretilen numunelerden ¢ok hizli erken dayanim beklendiginden
dolay1, hidratasyonun baslamasinin ardindan 1 saat igerisindeki fazlarin olusumunu ve
varsa degisimi gorebilmek i¢in, mikroyapi analizi yapilacak numuneler iizerinde 0 ila 1
saat araliginda yerinde (in situ) XRD analizi gerceklestirilmistir. Yerinde XRD analizi
yapmak i¢in 6zel bir numune tutucu kullanilmistir (Sekil 3.31c). Cihazin bulundugu yerde
Boliim 3.2.2.2°de anlatildig1 sekliyle karigtirilan numuneler 2 dk’lik karistirma isleminin
hemen ardindan XRD cihazina yerlestirilmis ve ilk analiz hemen gergeklestirilmistir.
Daha sonra numuneye su eklenme siiresi baz alinarak her 10 dk’da bir olmak tizere 60.
dk’ya kadar analizler tekrar edilmistir. Yerinde XRD analizlerinde desenler arasindaki
farklar1 daha iyi gorebilmek i¢in yiiksek ¢oziiniirliikli LYNXEYE dedektor kullanilmis
ve bu sayede her bir ¢ekimin siiresi 2 dk olarak ayarlanmistir.

Yerinde XRD ¢ekimlerinin disinda, daha ileri yaslardaki numunelerin XRD
cekimleri, FE-SEM goriintiileme ve TGA ile uygunluk gostermesi agisindan hidratasyonu
durdurulmus numuneler iizerinde gergeklestirilmistir. Hidratasyonu durdurulmus

numuneler once akik havan ile toz haline getirilmis (Sekil 3.31a) ve analizler toz
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numuneden peletleme ile hazirlanan 6rnekler (Sekil 3.31b) lizerinde gergeklestirilmistir.
Yerinde XRD analizinden farkli olarak, her numune 10 dk boyunca taranmastir.

Hem yerinde hem de sertlesmis numuneler lizerindeki XRD analizleri, Bruker D8
Discover cihazinda, CuKa anot ile A=1.54A dalga boyunda gerceklestirilmistir. Tarama
araligi 5° ila 90° (20) olarak belirlenmistir. Cihaz tarama adim boyu 0.020°, tarama hiz
ise 0.014 sn/adim olacak sekilde ayarlanmistir. Bu ayarlarla tam bir tur tarama 60 sn de

tamamlanmaktadir. X-Ray kaynaginda 40 kV ve 40 mA gii¢ ve enerjilerinde ¢alisilmistir.

Sekil 3.31. XRD analiz a) akik havan ile numunelerin hazirlanmasi, b) toz numunelerin peletlenmesi,
c)yerinde (in-situ) XRD analiz

3.2.4.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, bir malzemenin sicaklik altinda biinyesindeki bozulmalarin bir sonucu
olarak kiitlesindeki kayb1 ¢ok hassas bir terazi yardimiyla dlgebilen bir analiz yontemidir.
Ozellikle suyla hidrate olabilen ¢imento gibi bir malzemede TGA ile numune 1sitilarak
hidrate olmus bilesiklerdeki suyun buharlagarak c¢ikmasi saglanir. TGA’dan alinan
sonuglarla c¢izilen DTG grafikleri ile malzemenin agirlik kaybettigi andaki pikleri
belirlenir. Boylelikle hidratasyon firiinlerinin referans bozunma sicakliklarindan, bu
piklerin hangi faza ait oldugu tespit edilebilir. Ayrica numune igerisindeki hidrate olmus

tirlinlerin agirlikga miktarlart da kiitle kayiplarindan analiz edilerek kantitatif olarak
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bulunabilir. Bu ¢alisma kapsaminda da TGA, hazirlanan numunelerdeki hidrate olmus
tirtinleri belirlemek, 6zellikle de XRD analizi sonucu goriinmeyen, amorf yapida olusan
hidratasyon {irtinlerinin tiiriinii ve agirliklarini belirlemek amaciyla kullanilmistir.

Numunelerin TGA analizleri, Shimadzu firmasina ait DTG-60H es zamanli DTA-
TG cihaz1 ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.32¢C). Analiz igin, numune bosluklarindaki
suyun degil de hidrate olmus bilesiklerin bilinyesindeki bagli sularin miktarinin
belirlenebilmesi i¢in hidratasyonu durdurulmus hamur numuneler kullanilmistir. Analiz
edilecek numuneler, akik havan ile doviildiikten sonra (Sekil 3.32a), yaklasik 30 - 50 mg
aras1 numune platinyum numune kabina konularak cihaz igerisini yerlestirilmistir (Sekil
3.32b). Analiz islemi 800 °C sicakliga kadar 10 °C/dk hizinda isitilan numuneler
izerinde, %99,5 safliktaki azot (N2) atmosferde gerceklestirilmistir.

Sekil 3.32. TG analizi a) Akik havan, b) Agirlik ve sinyal kiyaslama i¢in numune ve referans numune,
¢) TGA cihazi

3.2.4.4. Alan emisyonlu - taramah elektron mikroskobu (FE-SEM) goriintiileme

ve enerji dagihmh X 1511 spektroskopisi (EDX)

FE-SEM, bir alan emisyon kaynagi tarafindan iiretilen ve elektrik akimiyla
hizlandirilan elektronlarin malzeme {izerine carptirilmast ve yansiyan bu elektron
demetlerinin farkli dedektorler veya elektronik lensler tarafindan odaklanmasi yardimiyla
yakalanmasi1 sonucu goriintii elde etmeye yarayan bir goriintiileme teknigidir. Normal bir
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile kiyaslandiginda FE-SEM c¢ok daha yiiksek
cOziintirliklerde ve daha yiiksek biiylitmelerde goriintiiler alabilmektedir. Bunun en
biiyiik sebebi, FE-SEM’de numune ylizeyine ¢ok daha yakin konumlandirilabilen bir
elektron kolonu bulunmasi ve bu yakinliktan dolay1r daha diisiik enerjilerdeki
elektronlarin goriintiilemede kullanilabilmesidir. Daha diisiik enerjili elektronlar da
numune yiizeyinin ¢ok fazla igerisine girmediklerinden, numunedeki yapilarin ylizey

ozelliklerini ¢ok daha ayrintili ve net bir sekilde gosterebilmektedir.
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FE-SEM’le goriintii alinmasi sirasinda yapilan EDX, goriintiilemedeki alan
tizerinde X 1s1n1 spektroskopisi ile numunedeki atomlarin agirliklarint 6lgebilen ve
boylelikle elementel ve oksit analizi ile haritalama yapabilen bir analiz tiiriidiir.
Goriintiileme sirasinda EDX’in yapilabilmesi, o bolgedeki veya tespit edilen bir
noktadaki elementleri ve bu elementlerin agirlikca oranlarini belirleyebilmek gibi ¢cok
biiylik bir avantaj sunar.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, Boliim 3.2.2.3’de belirtildigi gibi, ¢cok ince kesilip
parlatildiktan sonra hidratasyonu durdurulmus ve kurutulmus numuneler {izerinde FE-
SEM goriintiileme Zeiss firmasina ait GeminiSEM 500 cihazi ile, EDX analizleri ise
Oxford instruments firmasina ait UltimExtreme EDX cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.33a).
Numunelerin FE-SEM goriintillemesi numunenin hareketli objektif lenslerin igine
yerlestirilerek goriintiileme yapildig1 in-lens modunda ve bir SEM goriintiilemesi i¢in cok
diisiik bir enerji olan 1 kV’da gerceklestirilmistir. Boylece iiretilen iiclii sistemlerin
icerisindeki hidrate olmus yapilarin ylizey goriintiileri, ¢cok daha yiiksek ¢oziiniirliikli ve
ayrintili olarak elde edilebilmistir. Ayrica goriintiilenen numunelerin EDX analizleri de
FE-SEM sirasinda gerceklestirilmistir. EDX analizinde FE-SEM’den farkli olarak, daha
dogru elementel analiz sonuglari elde edebilmek i¢in elektronlarin bir miktar hidrate
yapilarin igerisine girmesini saglayabilmek adina elektron enerjileri 7 kV’ya ¢ikarilmistir.
EDX analizleri miimkiin oldugunca in-lens modunda yapilmaya ¢aligilmis, ancak ytiksek
enerjiden dolay1 in-lens modunda net goriintiiniin alinamadigi bazi numunelerde ise
ikincil elektron (SE) moduna gecis yapilmistir. Numuneler iizerindeki iletkenligi
saglayabilmek i¢in goriintiileme Oncesi numunelerin yiizeyleri 4-5 nm kalinliginda

iridyum ile kaplanmistir (Sekil 3.33b).

Sekil 3.33. FE-SEM gériintiileme a) FE-SEM ve EDX xihazi, b) Numunelerin iridyum ile kaplanmasi



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Numunelerin Mekanik Ozelliklerinin belirlenmesi

4.1.1. Priz baslangi¢ ve bitis siireleri
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Calisma kapsaminda farkli igeriklere sahip KAC’lar ile hazirlanan {gli

sistemlerin priz baslangic ve bitis siireleri ile, prizin baglamasindan bitmesine kadar gecen

stireler (ara siire), TS EN 196-3 (2017)’e gore belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.1,

Cizelge 4.2, 4.3 ve 4.4°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Referans numunelerin priz baslangi¢ ve bitis siireleri

Numune Priz Baglangi¢ (dk:sn)  Priz Sonu (dk:sn)  Ara siire(dk:sn)
F80HN20 14:15 16:55 02:40
F70Hh30 14:45 17:05 02:20
F60HNh40 16:45 19:30 02:45
S80HN20 14:10 17:20 03:10
S70Hh30 16:15 21:00 04:45
S60Hh40 17:50 25:40 07:50
S80Hh20 20:20 26:55 06:35
S70Hh30 22:40 32:45 10:05
S60Hh40 32:55 47:50 14:55

Cizelge 4.2. C12A; yiikksek KAC ile hazirlanan numunelerin priz baslangig ve bitis siireleri

Numune Priz Baglangi¢ (dk:sn)  Priz Sonu (dk:sn) Ara siire (dk:sn)
F80f10HN10 11:25 13:00 01:35
F70f20Hh10 13:55 15:50 01:55
F70F10HN20 13:25 14:55 01:30
F70f15Hh15 13:05 14:55 01:50
F60f10HN30 14:35 16:15 01:40
F60f30HN10 14:00 15:00 01:00
F60f20HN20 14:45 16:55 02:10
F70f10Hh19 13:05 14:55 01:50
F70f19HN10 11:50 13:35 01:45

F70f20Hh9 11:10 13:15 02:05
F70foHN20 11:50 13:35 01:45
F70f19.5HNh9.5 12:55 15:20 02:25
F70f9.5Hh19.5 12:45 14:35 01:50
F60f19.5HN19.5 12:50 14:45 01:55
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Cizelge 4.3. CA yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin priz baslangi¢ ve bitis siireleri

Numune Priz Baglangi¢ (dk:sn)  Priz Sonu (dk:sn) Ara siire (dk:sn)
S80f10Hh10 11:45 13:15 01:30
S70f20Hh10 12:00 13:35 01:35
S70f10Hh20 13:15 14:55 01:40
S70f15Hh15 13:05 14:40 01:35
S60f10Hh30 14:55 17:55 03:00
S60f30HNh10 13:05 14:55 01:50
S60f20Hh20 13:55 16:05 02:10
S70f10HNh19 11:00 12:50 01:50
S70f19Hh10 12:10 13:40 01:30
S70f20Hh9 12:00 13:25 01:25
S70f9HNh20 11:45 13:20 01:35

S70f19.5Hh9.5 11:10 12:30 01:20
S70f9.5Hh19.5 11:10 12:30 01:20
S60f19.5Hh19.5 12:45 14:20 01:35

Cizelge 4.4. CA; yiikksek KAC ile hazirlanan numunelerin priz baglangi¢ ve bitis siireleri

Numune Priz Baslangi¢ (dk:sn)  Priz Sonu (dk:sn) Ara siire (dk:sn)
S80f10Hh10 22:20 24:05 01:45
$70£20Hh10 23:10 25:10 02:00
$70f10HN20 21:25 23:10 01:45
$70f15Hh15 23:50 25:40 01:50
S60f10Hh30 24:05 27:00 02:55
$60f30Hh10 22:35 26:10 03:35
S60f20Hh20 25:05 27:25 02:20
$70f10Hh19 21:50 23:55 02:05
S70f19HK10 24:05 25:25 01:20

S70f20Hh9 21:20 23:15 01:55
S70f9Hh20 23:10 25:15 02:05
$70f19.5Hh9.5 23:30 25:25 01:55
$70f9.5Hh19.5 22:10 24:10 02:00
$60f19.5Hh19.5 26:40 29:10 02:30

Uclii sistemlerde kullanilan malzemelerin oranlarina gore, numunelerin priz
stirelerindeki degisiklikler ve priz siirelerinin birbirlerine gore kiyaslanmasi Sekil 4.1,
Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmektedir. Yukaridaki tablolarda ve asagidaki
grafiklerde gorlilen “ara siire”, Ozellikle hidratasyonun baglamasinin ardindan

hidratasyonun hizin1 géstermesi bakimindan olduk¢a 6nemlidir.
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50:00 - mmm Priz Baglangig B Priz Sonu ——Ara siire r 16:00
45:00 1 - 14:00
40:00 A

- 12:00
35:00 A
30:00 - - 10:00
25:00 A - 08:00

Priz baslangic-bitis siireleri (dk:sn)
Priz baslangi¢ ve bitis arasindaki siire (dk:sn)

- 06:00
- 04:00
- 02:00
- 00:00
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Sekil 4.1. Referans numunelerin priz baglangig ve bitis siirelerinin degisimi
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Sekil 4.2. C1pA7 yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin priz baslangic ve bitis siirelerinin degisimi



76

21:00 B Priz Baslangi¢ B Priz Sonu ——Ara siire 03:30
18:00 03:00 ~
7
<)
15:00 02:30
5 2
.U'z w
2 12:00 02:00 %
= =]
2 %
0] 2]
2 09:00 01:30 £
g g
5. 06:00 01:00 2
Bh o
L g
£ 03:00 00:30 =
N o0
=t N
=" =
00:00 00:00 ~

5 o9 of

S &‘”&3“ 63%@&‘2‘@&&&& s @‘b@&@qw
%%Q c:)\Q é\Q é\Q %Q ;oQ (OQ (\Q % E

Numune

Sekil 4.3. CA yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin priz baslangig ve bitis siirelerinin degisimi
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Sekil 4.4. CA, yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin priz baslangic ve bitis siirelerinin degisimi

Sekil 4.1°de gorildigii iizere en fazla C12A7 iceren KAC ile hazirlanan ikili

sistemlerin priz baslangi¢ ve bitis siireleri ile bu iki tanim arasinda gegen siire olan ara
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stire, tiim KAC/al¢1 oranlarinda birbirine yakin sonuglar vermektedir. Buna karsin CA ve
CA; orani yiiksek KAC’lar ile hazirlanan ikili sistemlerde, KAC/Hh oraninin azalmasi,
harglarin priz baslangi¢ ve bitis siirelerini ve ara siireyi artirmaktadir. Bu durum
literatiirdeki bir ¢ok c¢alismayla da paralellik arz etmektedir (D. Torréns-Martin ve
Fernandez-Carrasco, 2013; Xu ve ark., 2012b, 2012a). Bu etki benzer bir sekilde SD
iceren ticlil sistemlerde de goriilmekle birlikte bu sistemlerin priz stireleri, C12A7 orani
yiiksek KAC ile iiretilenler harig, ikili sistemlerden ¢ok daha kisadir (Sekil 4.2, Sekil 4.3,
Sekil 4.4). Diger bir deyisle SD ilavesi, ti¢lii sistemlerin priz baslangi¢ ve bitis stirelerini
kisaltmaktadir. Bunun ana sebebi, karigimlarda kullanilan ve genellikle 1 mikron ve
altindaki biyiikliiklere sahip taneciklerden olusan SD’nin, KAC’larin hidratasyon
iriinleri i¢in ekstra bir ¢ekirdeklenme yiizeyi olusturmasi ve bu sebeple de KAC’larin
hidratasyonunu hizlandirmasi oldugu séylenebilir. SD’nin hidratasyonun hizini artirici bu
etkisi, Ozellikle PC’de puzolanik katki olarak kullanildigi bir ¢ok c¢alismada ortaya
konmustur (Senff ve ark., 2009; Wang ve ark., 2021). Bunun yaninda, CA ve CA; orani
yiksek KAC’lar ile iiretilen Uglii sistemlerin priz siireleri arasinda bazi farkliliklar
bulunmaktadir. Genel olarak bakildiginda CA; yiiksek KAC ile iiretilen tiim numunelerin
priz baslangi¢ ve bitis siireleri CA yiiksek KAC ile iiretilen numunelerden daha uzundur.
Ancak, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’den de goriilebilecegi tizere CA yiiksek KAC ile hazirlanan,
S70f10Hh20, S70f20Hh10, S60f10Hh30 ve S60f30Hh10 karisimlarinda KAC/Hh
oraninin azalmast priz siirelerini artirirken, CA; yiiksek KAC ile hazirlanan S70f10Hh20,
$70f20Hh10, S60f10Hh30 ve S60f30Hh10 karisimlarinda KAC/Hh oranmin azalmasi
priz siirelerini de azaltmaktadir. Diger bir agidan bakildiginda, CA yiiksek KAC ile
hazirlanan bu karigimlardaki priz baslangic ve bitis siireleri, referans numunelerle
benzerlik gostermekte iken CA: yiiksek KAC ile iiretilen numunelerde ise referans
numunelere gore ters bir etki goriilmektedir. Halihazirda ana oksitlerinde Secar 51°e gore
daha diisiik CA ve daha yiiksek oranda CA> igeren Secar 71 (bknz. Cizelge 3.2) KAC’daki
bu durum, biinyesindeki CA2’nin olduk¢a diisiik olan reaktivite hizindan kaynaklandigi
ve zaten diisiik olan bu reaktiviteden dolay1, puzolanik bir malzeme olan SD’nin priz
stirelerini azaltict bir etki gostermedigi sdylenebilir.

Diger taraftan Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’dan da goriilebilecegi lizere hazirlanan tiglii
sistemlerde nano malzeme ilavesinin, sistemlerin priz alma siireleri iizerinde 6nemli bir
etkisi bulunmamaktadir. Nano katkilar igerisinde 6zellikle NS’nin genel olarak prizi bir
miktar hizlandirdigi goriilmekle birlikte, NS’1n sistemlerin priz 6zellikleri tizerine kayda

deger bir katkis1 bulunmadig1 degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.5. %70 oraninda KAC igeren karisimlarin priz
siirelerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.6. %60 oraninda KAC igeren karisimlarin priz
stirelerinin karsilastirilmasi
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4.1.2. Harc¢larin basin¢ dayanimlari

Boliim 3.2.3.2°de belirtilen yontemle, ¢alisma kapsaminda iiretilen 50x50x50 mm
boyutlarindaki har¢ numuneler {izerinde, 1. Saatten 90. giine kadar belirli araliklarla
basing dayanimi testi gerceklestirilmis ve sonuglar1 asagidaki cizelgelerde verilmistir.
Cizelge 4.5, iiretilen tiglii sistemlere referans numuneler teskil etmek amaciyla hazirlanan
ikili sistemlerin, Cizelge 4.6 C12A7 yiiksek KAC ile hazirlanan ti¢lii sistemlerin, Cizelge
4.7 -CA yiiksek KAC ile hazirlanan ti¢lii sistemlerin, Cizelge 4.8 ise CA? yiiksek KAC
ile hazirlanan ti¢lii sistemlerin basing dayanimi degerlerini gostermektedir. Ayrica, her
bir yas smifi i¢in basing deneyine tabi tutulan 3 adet har¢ numunenin standart sapma

degerleri de ayrica gizelgelerde verilmistir.

Cizelge 4.5. Ikili (referans) harg sistemlerinin basing dayanimi ve standart sapma degerleri

Basing dayanimlar1 (MPa) (+Standart sapma)
Numune 1. 2. 6. 24, 3. 7. 14, 28. 45, 90.
No Saat Saat Saat Saat Gin  Giin Giin Giin Giin Gilin
15.62 26.69 5219 6322 69.85 7412 7449 76.66 8382 75.56

FBOHN20 L 0'17 1030 2242 4095 +1.50 =121 4297 4431 +143 =414
omnzo 1075 1638 3468 5624 6924 77.46 7993 8224 87.33 8124
1008 4048 +139 +130 2056 2401 +147 +1.68 +1.82 =+1.05
Feopnap 1056 1565 2011 4644 5667 6493 7153 7570 7239 5859
1023 4056 +0.82 4099 +0.62 +1.64 4244 4243 4226 42.20
soonpo 2240 3261 5652 6454 6851 7397 7681 8102 8353 9036
1017 4022 4042 +0.72 4218 4218 +0.64 42.890 +3.04 +3.67
sronap 1837 2439 4559 66.69 7246 8042 7621 8387 8251 9141
1063 4076 4122 +0.63 +1.75 +1.86 4431 4335 4329 43.65
seonnao 1017 1685 3444 5156 6479 7075 7741 B8L47 8133 8417
1015 4058 +047 +0.74 =044 2383 +131 4355 4321 +4.15
Sgormo 1467 2438 4185 5868 7584 7856 7819 9346 8831 7360
1010 +1.06 +1.07 098 £2.03 002 +0.64 +3.08 +1.11 +1.63
Sommso 1231 2058 3036 5272 6442 7698 7321 80.00 8144 7325
+0.61 +0.81 £1.52 +1.15 +£1.00 =£3.77 +4.05 +1.78 +091 +£3.65
Scommso | ¥17 1434 3108 4654 6198 6457 7207 7419 6798 5263

+0.95 +1.24 +1.01 +1.38 +£1.83 251 £2.04 +2.19 £249 471

Cizelge 4.5°de goriilecegi iizere, referans olarak iiretilen ikili sistemlerden
ozellikle C12A7 veya CA; orani yiiksek KAC ile tiretilen numunelerde 28. giine kadar bir
dayanim artis1 goriilmektedir. Diger taraftan bakildiginda, CA yiiksek KAC ile iiretilen
numunelerde ise diger KAC’lar ile iiretilenlerden farkli olarak 28. giinden sonra 6nemli
bir dayanim diisiisti gériillmemistir. Bununla birlikte, C12A7 veya CA orani1 yiiksek KAC
ile liretilen numunelerden farkli olarak CA orani yliksek KAC ile iiretilen numunelerde,
7-14. giin ve 14-28. giinler arasindaki dayanim diisiisleri géze carpmaktadir. %30

oraninda al¢1 igeren S70Hh30 numunesinde, 7 ve 14. giin arasinda %5.93liik bir dayanim
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kayb1 olmustur. Ancak, numunelerin standart sapma degerlerine bakildiginda bu dayanim
degerleri hata smirlar1 igerisinde kaldigindan dayanim kaybinin gerceklesip
gerceklesmedigi net olarak ortaya konulamamustir. Eldeki deney sonuglari ile Hh katkili
referans numunelerin basing dayanimlarina bakildiginda (Sekil 4.7), Son ve ark. (2019)
tarafindan elde edilen ve Sekil 2.3’de verilen dayanim egrisine benzer bir dayanim
gelisimi egrisi elde edilmistir. Ancak karigimlarda kullanilan LiSO4’1n hizlandirict etkisi
sebebiyle, kiir sartlar1 degistirilmese dahi, dayanim diisiislerinin ¢ok daha erken yaslarda

gergeklestigi goriilmektedir.

1007
90-5
so-f
70-5
60-5
50-5

407

Basin¢ Dayanim (MPa)

—— FR0Hh20 _ —= S80Hh20 _ —— S80Hh20
—— F70Hh30 -&- S70Hh30 —¥— S70Hh30
—8— F60Hh40 —=- S60Hh40 —4a— S60Hh40

0 L] L ] L] L] L L] L] L L L
l.saat 2.saat 6.saat 24.saat 3.giin 7.giin 14.giin 28.giin 45.giin 90.giin

Numune Yas1

Sekil 4.7. ikili (referans) numunelerin basing dayanimi gelisimleri

Tez kapsaminda iiretilen ii¢lii sistemlere bakildiginda, dayanim gelisimlerinin
referans numunelere gore farklilik gosterdigi goriilmektedir. C12A7 orani yiiksek KAC ile
iiretilen iiclii sistemlerde, Cizelge 4.6 ve Sekil 4.8’den de goriilebilecegi lizere, 28.glinden
sonra dayanim diisiisleri referans numunelere gore ya sinirlanmis ya da tamamen ortadan
kalkmustir. Ancak, bu numunelerden yiiksek oranda Hh igeren F70f10Hh20 numunesinde
sirastyla 7 ila 14.glinler arasinda %5.57 ve F60f10Hh30 numunesinde ise 14 ila 28.giin
arasinda %5.02 oraninda dayanim diistisleri meydana gelmistir. Diger taraftan numune
igerigindeki SD artisi numunelerin 1.saatteki basing dayanimlarini artirmistir. SD’nin
numunelerin basing dayanimina etkisi, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da ¢cok daha acik bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 4.9°da %70 oraninda C12A7 orani yiiksek KAC ve %30 oraninda

SD+Hh kombinasyonuna sahip numunelerin basing dayanimi gelisimlerine bakildiginda
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%20 SD iceren numuneler ile %10 SD igeren numunelerin ilk yastaki basin¢ dayanimlari
birbirine yakin olmasia karsin numune yaslar ilerledikce %20 silika dumani iceren
numunelerin %10 SD igeren numunelere gore daha diisiik dayanimlara sahip olduklari
goriilmektedir. Bu durum Sekil 4.10°da goriilen ve %60 oraninda C12A7 yiiksek KAC
iceren karisimlarda da gegerlidir. Ayrica %60 oraninda Ci2A7 yiiksek KAC igeren
karisimlarda daha net bir sekilde goriilebilecegi lizere, %30 SD iceren numunelerin ilk 2
saatteki dayanimlar1 %30 Hh igeren numunelerden daha yiiksektir. Bu durum SD’nin ilk
saatlerdeki dayanimi artirdigini goéstermektedir. Diger taraftan SD’nin yiiksek oranda
kullanildig1 numunelerin ileri yaslardaki dayanimlarinin daha dogrusal olarak arttig1 da
yine sekillerden goriilmektedir.

Cizelge 4.6. C12A7 yiikksek KAC ile hazirlanan {iglii harg sistemlerinin basing dayanimi ve standart sapma
degerleri

Basin¢ dayanimlar1 (MPa) (+Standart sapma)

Numune No 1. 2. 6. 24. 3. 7. 14. 28. 45, 90.
Saat Saat Saat Saat Giin Giin Giin Giin Giin Giin

20.01 34.49 4513 4753 5792 56.15 6195 7282 76.09 88.06

FOFIOHNIO 1) 1081 4275 =046 +1.62 +1.57 4327 +2.37 4355 +3.08
rofloHnzo 2385 3643 5108 5639 6064 7081 6686 7750 7834 83.28
10.83 4026 +030 036 =195 147 +1.12 4093 +2.18 =479
rofisHngs 2089 9631 5462 6337 6340 6551 69.83 7775 7255 8351
1037 +1.03 £358 037 2317 +1.08 +143 4289 +4.06 =443
otomnto 2216 3754 4607 4958 5144 5807 6363 67.77 6992 8256
£0.58 4031 4205 +1.90 =2.18 +0.84 +0.67 +2.01 +130 =439
Feofaonnge 1994 3058 3855 4392 5307 5384 6388 6675 67.76 77.19
1077 40.66 +133 +0.88 +0.67 +1.18 +1.17 4058 <151 42.58
Feoflonngo 1806 2543 4377 6183 6795 6939 7521 7143 8498 9237
10.14 4041 4144 +1.52 +2.60 +1.90 +224 4208 4461 4622
Feofonpo 2304 3193 4267 4839 5523 5831 6L70 6710 7653 77.35
10.68 4022 +0.63 +0.66 +1.95 +0.66 4229 +1.02 +0.70 +4.13
rofobnpo 2749 4137 5339 6269 6580 7374 7130 7466 8510 8954
£0.58 4072 +140 +3.00 190 +125 +135 +0.67 +4.16 =+3.29
roflodpge 2586 9556 5L77 6007 6604 6660 7053 7617 78.97 B8L0O
+0.17 +030 +0.66 +£582 +294 +£1.10 +£2.63 +2.57 +£392 +546
foftonno 2387 3513 4169 5000 5387 5411 5555 6349 6421 7L4l
1059 4227 4127 +132 4312 4121 4500 43.66 £3.59 =221
rotong 2228 3546 4402 4666 5201 5875 6170 6651 67.92 7017

+047 +426 +£1.53 +£146 +£2.05 +£3.78 +1.33 +2.14 +£1.58 <£3.90
25.63 4179 5439 6348 6847 70.76 73.45 80.08 74.75 82.03
+0.20 +1.55 +£220 £330 +1.45 +047 +1.66 +5.57 =+£1.10 =£6.65
28.42 38.08 4353 5051 5479 59.68 6059 6653 66.80 68.53
+1.15 +2.14 4348 +£294 220 +244 244 +0.76 +1.30 +0.70
2297 40.89 4741 57.03 59.67 6101 63.47 69.40 7055 77.70
+0.15 +1.51 4231 +£145 +499 £573 +1.78 247 +£127 £2.74

F70f9,5Hh19,5
F70f19,5HN9,5

F60f19,5Hh19,5

Sekil 4.9’da nano katkilarin C12A7 yiiksek KAC ile iiretilen numunelerdeki
etkisini gorebilmek amaciyla {retilen katkili numunelerin basing dayanimlarinin

kiyaslamasi verilmistir. Sekilden de goriilecegi tizere NS ve NS kullanimi, numunelerin
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erken yas dayanimlarinda bir miktar artisa sebep olmustur. Bunun disinda NS kullanilan
numunelerin ileri yaglardaki basing dayanimlari, NS kullanilan numunelerden bir miktar
daha diisiik olmustur. Diger taraftan nano katkilarin kullaniminin, C12A7 orani yiiksek
KAC ile firetilen numunelerdeki dayanim diisiislerini sinirlamas1 ve dayanim
gelisimlerine katkida bulunmasi gibi olumlu o6zelliklere sebebiyet verip vermedigi
konusu, numunelerin dayanim gelisimlerindeki farkliliklar sebebiyle bu asamada

tartismalidir.
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Numune Yasi

Sekil 4.8. C1oA;7 yiiksek KAC ile iiretilen ve nano katki igermeyen numunelerin basing dayanimi
geligimleri
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Numune yas1

Sekil 4.9. %70 oraninda C10A7 yiiksek KAC ile iiretilen nano katkili ve katkisiz numunelerin basing
dayanimi gelisimleri

100
90
80
g 70~
< 60
g =
g 50
z -
= :
g 40=
§ e —— F60Hh40
[=2] 30=
: —=— F60f30Hh10
20 —— F60f10Hh30
= —¥— F60f20Hh20
103 F60f19.5Hh19.5
0 | T T 1 | T T T T T

1.Saat 2.Saat 6.Saat 24.Saat 3.Giin 7.Giin 14.Giin 28.Giin 45.Giin 90.Giin

Numune y®1

Sekil 4.10. %60 oraninda C12A7 yiiksek KAC ile tiretilen nano katkili ve katkisiz numunelerin basing
dayanimi gelisimleri

CA yiiksek KAC ile hazirlanan iiglii sistemlere bakildiginda ise, C12A7 yiiksek
KAC ile iiretilen tiglii sistemlere benzer 6zellikler gosterdigi Cizelge 4.7 ve Sekil 4.11°de
goriilmektedir. Ancak C12A7 yiikksek KAC ile iiretilen tiglii sistemlerden farkli olarak CA
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orani yliksek numunelerin 1.saatteki ortalama basing dayanimlari 7-8 MPa daha yiiksek
olmustur. Bu yiiksek erken dayanim sebebiyle tiim diger KAC tiirleri i¢erisinde en yiiksek
erken dayanima imkan veren ¢imento tiiriinin CA orami en yiiksek KAC oldugu
sOylenebilir. Yine C12A7 orani yiiksek KAC ile tiretilen numunelere benzer olarak Hh
miktarimin yiiksek oldugu S70f10Hh20 numunesinde 14 ila 28.giinler arasinda %17.02
dayanim kaybi meydana gelmistir. Bununla birlikte 6zellikle Hh miktarinin yiiksek
oldugu bircok numunede de farkli yas araliklarinda standart sapmanin sinirlar1 igerisinde
kaldigindan ihmal edilebilir diizeyde c¢esitli dayanim diisiislerinin olustugu da Sekil
4.11°de goriilmektedir.

CA yiiksek KAC ile iiretilen nano katkili numunelerde de diger KAC’larla tiretilen
nano katkili numunelere benzer olarak 6zellikle erken yaslarda daha yiiksek basing
dayanimlar elde edilmistir. Sekil 4.12°den goriilebilecegi lizere NS, numunelerin erken
yas dayanimmi NS’a gore daha c¢ok artirmistir. Diger taraftan Fondii ile iiretilen
numunelerden farkli olarak en yiiksek dayanim diisiisiiniin goriildiigic S70f10Hh20
numunesinin NS ve NS katkili tiirevleri olan S70f9Hh20, S70f10Hh19 ve S7019,5Hh19,5
numunelerindeki dayanim geligimlerine bakildiginda NS’nin dayanim diisiislerini 6nemli
olgiide smirlandirabildigi, buna karsin, NS’nin dayanim diisiisiine anlamli bir etki
etmedigi goriilmektedir.

Sekil 4.13, %60 oraninda CA yiiksek KAC ile iiretilmis olan numunelerin basing
dayanimlarinin zamanla degisimini gostermektedir. Bu grafige bakildiginda %70 KAC
ile tiretilen numunelerden ¢ok daha net bir sekilde SD’nin har¢larin ilk saatlerdeki basing
dayanimlarimi C12A7 yiiksek KAC’lara benzer olarak oldukca artirmis oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 4.7. CA yiiksek KAC ile hazirlanan ii¢lii harg sistemlerinin basing dayanimi ve standart sapma
degerleri

Basing dayanimlar1 (MPa) (+Standart sapma)

Numune No 1. 2. 6. 24. 3. 7. 14. 28. 45, 90.
Saat Saat Saat Saat Giin Giin Giin Giin Giin Giin

20.15 39.08 51.71 6331 6290 7253 7599 7337 8454 87.35

SBOIOHNIO  0%s 1’80 1149 4261 4058 <159 =043 =207 +1.72 +0.85
S7oflonhoe 2528 3714 5437 6823 6958 7353 8467 7010 7782 8217
+0.39 +034 +£1.82 +033 +£1.34 +£239 4045 £5.63 +0.72 +£2.38
srofisngs 3407 4361 5584 6482 7467 7545 7620 7443 8507 87.62
1016 148 +1.15 4203 +291 +087 +1.89 039 <141 =198
sofoHnte 3466 4767 4940 5863 57.89 6371 6545 7128 7839 8353
1112 4292 4425 +149 4212 +043 +0.66 +0.88 +1.62 +0.85
seofsonnlo 3294 4120 4531 5142 5514 6379 6516 7416 79.62 8266
1149 143 4262 +1.03 +1.18 +231 +1.85 046 +1.75 +1.66
Seoflonhao 2923 4782 6423 6332 6873 7187 77.64 8588 8973 93.40
1213 176 4091 4129 +0.88 =128 +1.86 +141 +1.63 +0.83
Seof0hog 3886 4614 4855 4931 5962 6869 7042 7L70 7847 8577
1211 086 +0.63 +1.05 036 +1.79 +1.98 4144 +1.85 =1.66
srofohog 3786 5507 6271 6881 6928 7527 77.87 7892 8562 86.65
1057 +090 4090 43.04 +0.89 =090 +0.95 42.12 4333 +1.54
sroflonpe 3239 4511 6L13 6400 7353 67.21 7846 7494 7962 87.87
1053 048 +183 4254 +1.00 <030 +1.17 43.76 4247 <439
sroflonpo 3642 4976 5494 5843 6178 6842 7626 7679 88.25 90.80
1354 2338 +156 4221 4381 +178 +0.18 +0.78 +2.87 +4.43
s7ofone 2652 4760 5631 6173 6236 6852 7561 77.58 8437 87.7
L1011 041 <011 4286 +0.61 +129 +2.04 43.85 4275 +3.02
3635 5530 64.35 7652 8025 8055 8543 89.86 88.02 93.79
STOf9.5HNIIS g1 1026 +0.94 +0.64 220 +1.98 4574 +2.01 +1.16 +4.42
3415 4562 5500 59.14 66.86 70.63 75.07 7832 9015 90.74
SIOFI9.5HNIS 50 4337 4206 4127 +2.00 +1.97 4447 =3.98 +1.56 =434
2811 4282 5211 6043 6600 67.22 7501 7504 7734 8327
SE0f19.5HN195 s 4115 +1.80 40.60 =092 +2.79 4224 +1.57 +0.74 +1.52
100+

1 &
90+ f
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Numune Yasi

Sekil 4.11. CA yiiksek KAC ile iiretilen ve nano katki igermeyen numunlerin basing dayanimi gelisimleri



—
(4
(]

=
]

=
>

3
=

N
]

E S
=]

—o— S70Hh30
S70f10Hh20-- —¢ S70f20Hh10
—#— S70f10Hh19 -+ S70f20Hh9
+— S70f9Hh20 —+— S70f19Hh10
—= S§70f9,5Hh19,: —+— S70f19,5Hh9,5

w
<

N~
<

Basin¢ Dayammi (MPa)
N
<
lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

—
>

>

T | T T T T T T T T
1.Saat 2.Saat 6.Saat 24.Saat 3.Giin 7.Giin 14.Giin 28.Giin 45.Giin 90.Giin

Numune Yas1

Sekil 4.12. %70 oraninda CA yiiksek KAC ile tiretilen nano katkili ve katkisiz numunelerin basing
dayanimi geligimleri
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Numune Yas1

Sekil 4.13. %60 oraninda CA yiiksek KAC ile iiretilen nano katkili ve katkisiz numunelerin basing
dayanimi geligimleri
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Basing dayanimi testine tabi tutulan tim numuneler igerisinde en diisiik erken
dayanima sahip numuneler CA; yiiksek KAC ile liretilen numuneler olmustur. CA>
yiiksek KAC ile tretilen numunelerin basing dayanimlarinin C12A7 yiikksek KAC ile
iiretilenlere kiyasla ortalama 3-4 MPa daha diisiik oldugu Cizelge 4.8’den goriilmektedir.
Diger KAC tiirlerine kiyasla ger¢eklesen bu diisiik erken dayanimdan farkli olarak, CA»
yiiksek KAC ile tiretilen tiglii sistemlerde 90 giin icerisinde dikkate deger bir dayanim
diisiisii de olmamustir.

Diger taraftan CA: yiiksek KAC ile iiretilen karisimlardan, igerigindeki SD
miktart Hh’a gore daha fazla olan numunelerin erken yas dayanimlari, yiiksek oranda Hh
igeren numunelerden daha diisiikk olmustur. Yiiksek oranda SD igeren numunelerin ileri
yaslardaki basing dayanimlar1 da diger KAC tiirlerinin aksine yiiksek oranda Hh iceren
numunelerin ileri yastaki dayanimlarina oldukga yakindir (Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil
4.16). Ozellikle erken yas dayanimlarindaki bu ters iliski, numunelerin priz siireleri ile de

ortismektedir.

Cizelge 4.8. CA,yiiksek KAC ile hazirlanan tiglii harg sistemlerinin basing dayanimi ve standart sapma
degerleri

Basing dayanimlar1 (MPa) (+Standart sapma)

Numune No 1. 2. 6. 24, 3. 7. 14. 28. 45. 90.
Saat Saat Saat Saat Gin Giln  Gin giin Gin  Giin

2277 3278 5117 6134 6648 68.04 7694 86.10 89.58 92.85

SBOIOHNI0 g 1018 4077 +0.60 +124 +1.52 =090 +3.53 =3.19 +5.08
S7oflonno 2266 3739 4979 6705 6867 7623 8251 8586 9458 9572
1061 £1.05 +150 4029 +145 +1.16 4373 4254 4054 +3.26
Srofspngs 2224 3503 4610 6439 7251 8013 7933 8446 87.81 88.34
1096 069 4287 +1.01 070 £2.19 +1.10 +1.51 4234 +3.56
Soronno 2083 2744 3808 4938 57.03 7060 7642 8066 8514 8362
1039 056 +030 4075 +123 +1.87 +1.83 4269 +1.63 +3.27
Seofaono 1564 2131 3077 3981 5034 5515 7417 7581 8157 9L72
1036 4030 +1.59 +0.66 +0.81 +0.89 +1.82 4288 +2.85 +2.11
Seofohnao 1929 2879 4251 5215 5942 6382 6920 7228 8341 86.88
1056 <072 4059 +0.89 +0.51 +4.00 +1.35 099 4221 +3.72
Seotoobhpo 2123 3542 4308 5706 6592 7410 8738 9043 97.18 9851
1038 021 4049 4022 +147 =195 +2.00 +1.68 4334 4533
Srofopno 2400 3999 4878 5721 7135 7757 7871 78.68 8335 94.49
+0.74 +2.69 +£0.74 +0.79 +£1.59 +£2.62 +1.62 +1.80 +421 +4.39
Soronne 2541 3828 5329 6855 7403 7659 8442 8656 8941 94.39
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88



89

1004
904
804
£ 704
s 1
g 604
E ]
] &
z 3507
< ]
.
§ 40: —o— S$60Hh40
= 301 —=— $60f30Hh10
] —+— S60f10Hh30
204 :
5 $60f20Hh20
104 $60f19,5Hh19,5
i

L] L L] L] L] L L L} L} L]
1.Saat 2.Saat 6.Saat 24.Saat 3.Giin 7.Giin 14.Giin 28.Giin 45.Giin  90.Giin

Numune yasi

Sekil 4.16. %60 oraninda CA; yiiksek KAC ile iiretilen nano katkili ve katkisiz numunelerin basing
dayanimi gelisimleri

Tez calismasi kapsaminda incelenen, benzer igeriklerde ancak farkli oksit
oranlarinda KAC’lar kullanilarak iiretilen numunelerin basing dayanimlari yoniinden
birbirleriyle kiyaslamasi Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.
Bu grafiklerden, tiim ¢imento tiirlerinde ve tiim benzer oranlar igerisinde en yiiksek erken
yas basing dayanimi gosteren harglarin CA yiiksek KAC ile tiretilen karisimlar, en diistik
erken yas basing dayanimi gosteren harglarin ise CA; yiiksek KAC ile tiretilen karigimlar
oldugu rahatlikla goriilebilir (Sekil 4.17-Sekil 4.18). Diger taraftan, 6zellikle agirlikca
%70 CA: yiiksek KAC ile liretilen ticlii sistem harglarin ileri yas basing dayanimlari diger
KAC’lar ile iretilen numunelerden daha yiiksektir (Sekil 4.17). Yine sonuglara
bakildiginda SD ilavesinin, referans numunelere gore 6zellikle harglarin erken yastaki
basing dayanimlarmi yikselttigi olduk¢a aciktir. Ancak {clii sistemlerdeki SD
miktarindaki artisin nihai basing dayanimlarini diisiirdiigi de goriilmektedir. Diger
taraftan, SD, il sistemlerdeki artan kullanim miktariyla dogru orantili olarak basing
gelisimlerini daha diizenli bir hale getirirken, CA2 yliksek KAC ile tiretilen {iglii sistemler

haricindeki karigimlarin nihai basing dayanimlarini diisiirmiistiir.
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Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de ise, nano katki ilavesinin hazirlanan ti¢lii sistemlerin
basing dayanimlar tizerine etkileri goriilmektedir. Grafiklerden de goriilebilecegi lizere
nano katkilarin numunelerin hem erken hem de nihai yas dayanimlarin artirmistir. Nano
katkilar igerisinde NS’nin basing dayanimlari iizerine etkisi NS dan daha fazladur.

Basing dayanimi sonuglarina bakildiginda, elde edilen degerler ¢cimento fazlarinin
basing dayanimlari iizerinde dogrudan etkili oldugunu ortaya koymaktadir. Bu fazlar
igerisinde diger aliiminatli fazlara gore oldukga reaktif olan Ci2A7 fazinin (Singh ve
Glasser, 1988), hizli reaksiyonu sebebiyle C12A7 orani yiiksek KAC ile iiretilen harglarin
priz alma siireleri oldukga kisa olmakla birlikte bu fazin hidratasyonu sonucu olusan
C11A7.Ca(OH)2’nin (Singh ve Glasser, 1988) dayanima olumlu bir etkisinin olmadigi
degerlendirilebilir. Bu aktif faza tam zit bir sekilde, CA2 oran1 yliksek KAC’da bulunan
CA ise, daha oOnce de belirtildigi gibi reaksiyonu yavas olan ve uzun siirede
gerceklesebilen bir fazdir. Bu durum CA> orani yiiksek KAC ile iiretilen tiglii sistemlerin
erken yaslarda gerceklesen basing dayanimlarindaki diisiikligii de agiklamaktadir.
Kullanilan ¢imentolar igerisinde CA yiiksek KAC’larda ise 6zellikle erken yaslardaki
dayanim oldukga yiiksek ¢ikmustir.

SD tiim KAC tiirlerinde, dayanimi olumlu etkilemistir. Az miktarlarda kullanilsa
dahi, SD, 6zellikle ii¢lii sistemlerin erken yas dayanimlarint oldukga artirmistir. SD’nin
bu etkisi numunelerin priz siirelerinde goriilen ve prizi hizlandiran etkisiyle bir arada
degerlendirildiginde, sistemlerdeki hidratlanma hizini artirdig1 ayrica da harclarin i¢inde
dolgu etkisi olusturarak numunelerin basing dayanimini artirdigi diisiiniilmektedir.
Ozellikle karisimlarda kullanilan SD miktar1 arttikga numunelerin ileri yaslarindaki
dayanimin diismesi bir arada incelendiginde, SD’nin KAC’larla hidratasyona girmekten
daha ¢ok karigimlarda dolgu etkisi olusturdugu diisiiniilse de; CA»2 orani yiiksek KAC ile
tiretilen ve yiiksek oranda SD igeren {iglii sistemlerin, ileri yaslardaki basing dayanimini
daha da artirdig1 goriilmistiir. SD’nin karigimlardaki bu etkisi daha sonraki mikroyap1

analizleri boliimiinde daha detayli olarak incelenmistir.
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4.1.3. Harg¢larin boyutsal stabilitesi

Calisma kapsaminda tiretilen ikili ve Gglii harg sistemlerinin, 22 °C sicaklik ve
%99 bagil nem altindaki 91 giinliik kiirleri siiresince uzama veya kisalmalari, iiretilen
25%25%285 mm boyutlarindaki har¢ cubuklar1 iizerinden 0.001 mm hassasiyetli bir
deformasyon saati vasitasiyla oOlgiilmiistiir (Bolim 3.2.3.3). Numunelerin ilk boy
Ol¢timleri hidratasyonun 1. saatinde alinmistir. Dolayisiyla ilk boy dl¢ciimii %0 olarak
kabul edilerek ileri yaslardaki boy degisimleri bu ilk olgiilen boya gore goreceli olarak
cizdirilmistir. Kiir kosullar tiim siire boyunca sabit tutuldugundan dolay1 (sabit nem ve
sicaklik), numunelerdeki boy degisimleri iizerinde sicakliga bagli olarak meydana
gelebilen termal genlesme ve biiziilmelerin etkisi bertaraf edilerek, sadece hidratasyona
bagli olarak meydana gelen uzama ve kisalmalar tespit edilmistir. Diger taraftan
numunelerin basing dayanimi gelisimlerine paralel olarak ve boyutsal degisimleri de
belirlenmistir.

Uclii sistemlere referans olarak iiretilen tiim KAC tiirlerindeki ikili sistemlerin
birbirlerine gore boyutsal degisimlerinin kiyaslanmasi Sekil 4.21°de, herhangi bir nano
katki malzemesi igermeyen numunelerin birbirlerine gére boy degisimleri Sekil 4.22,
Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 °de, nano katkili numunlerin boy degisimleri ise, Sekil 4.25, Sekil
4.26 ve Sekil 4.27°de verilmektedir.
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Sekil 4.22. C1oA7 yiiksek KAC ile tiretilen ve nano katki igermeyen ii¢lii sistemlerin rolatif boy
degisimleri
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Sekil 4.23. CA yiiksek KAC ile iiretilen ve nano katki icermeyen {iglii sistemlerin rélatif boy degisimleri
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Sekil 4.24. CA; yiiksek KAC ile iiretilen ve nano katki igermeyen ti¢lii sistemlerin rolatif boy degisimleri
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Sekil 4.26. %70 KAC %20 SD, %10 Hh ve nano katki igeren numunelerin rolatif boy degisimleri

1 e F60fl0Hh30 —e— F60f30Hh10 —e— F60f20Hh20 —&— F60f19.5Hh19.5
—=— S60flOHh30 —&— S60f30Hh10 —=— SG60f20Hh20 —&=— S60f19.5HK19.5
0.030= —* S60f10Hh30 —e—  S60f30Hh10 —e— S60f20Hh20 —— S60f19.5Hh19.5

Rolatif boy degisimi (%)

-0.020 ~—rrrrry e iy i
0.1 1 10 100

Numune yas1 (giin)

Sekil 4.27. %60 oraninda KAC ve nano katki igeren numunelerin rolatif boy degisimleri

Yukaridaki grafiklerden goriildiigii tizere, referans olarak dretilen ikili
sistemlerdeki Hh miktarindaki artis, numunelerde genlesmelere sebep olmustur. Ozellikle

yiiksek oranlardaki Hh kullanilarak (%30), C12A7 veya CA; orani yiiksek KAC’lar ile
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tiretilen numunelerde genlesme miktarlar1 diger numunelerden ¢ok daha fazladir. En
yiiksek genlesme ise agirlikga %60 Ci12A7 yiiksek KAC ve %40 Hh iceren numunede
91.glinde %0.473 olarak gerceklesmistir. Ancak bu en yiiksek genlesme dahi
numunelerdeki ¢atlak esigini asamamis ve boylelikle herhangi bir catlaga sebep
olmamustir. Ozellikle 45.giinden sonra tiim ikili sistemlerdeki genlesme hizlar1 daha da
artmistir. Buna karsin diisiik miktarda Hh kullanilarak {iretilen ikili harg sistemlerinde
C12A7 yiiksek KAC’lar ile iiretilenler harig 1.saatten 45. giine kadar biiziilmeler meydana
gelmistir.

Uclii sistemlere bakildiginda ise, farklit KAC tiplerinde ve Hh miktarlarinda farkli
boy degisimlerinin meydana geldigi goriilmektedir. Sekil 4.22°ye bakildiginda, agirlik¢a
%10’dan daha fazla Hh iceren C12A7 yiiksek KAC ile tiretilmis numunelerde ilk saatlerde
genlesmeler mevcuttur. Ozellikle 6. saatten sonra ise numunelerdeki SD ile ters orantili
olacak sekilde 3. giline kadar numunelerde biiziilme olugsmustur. 3.glinden sonra ise Hh
miktar1 yiiksek olan numunelerde genlesmeler artmaya baslamig, buna karsin, diger
numunelerde 6nemli bir biiziilme veya genlesme goriilmemistir.

CA orani yiiksek KAC ile hazirlanan tglii sistemlerde, C12A7 orani yiiksek KAC
ile hazirlanan numunelerden farkli olarak ilk saatten itibaren 24.saate kadar biiziilme
meydana gelmistir. 24.saatten sonra ise, boy degisimleri artan e§imlerle genlesme olarak
devam etmistir. Tim numunelerdeki genlesmeler C12A7 orani yiiksek KAC ile iiretilen
numunelerde oldugu gibi, 45.glinden sonra daha da siddetlenerek devam etmistir.

CA oran1 yiiksek KAC ile tiretilen ti¢lii harg sistemleri de, CA orani yiiksek KAC
ile iiretilen numunelere benzer 6zellikler gostermistir. Bu KAC ile iiretilen har¢larda da
ilk 3 giinde genellikle biizilme goriilmiis olup, bundan sonraki 91. giine kadar ise
genlesme sistemlere hakim olmustur.

Ayrica tiim ikili ve ti¢lii sistemlere bakildiginda, agirlik¢a ¢imento oranlarindaki
artisin, numunelerdeki genlesmeleri azalttigi, hatta ¢ogu durumda ileri yaglarda da
bliziilmelere sebep oldugu goriilmiistiir. Bunun tam tersi olarak agirlik¢ca daha az ¢imento
kullanilan sistemlerde ise genlesmeler boyutsal 6zelliklere hakim olmustur. Bu duruma
bakildiginda, karigimlardaki KAC/Hh oranindaki artisin boyutsal stabilite yoniinden
bliziilmeye sebep oldugu, bu orandaki azalmanin ise ilk gilinlerde biiziilmeler meydana
gelse de ileri yaglarda genlesmelere sebep oldugu goriilmiistiir.

Yukarida verilen grafiklerden, SD’nin numunelerin boy degisimlerine genlesme
ve biizlilme yonilinden dogrudan bir etkisi olmadig1 anlagilmaktadir. Ancak tim KAC

tiplerinde %60 KAC, %30 SD ve %10 Hh kullanilan numunelerdeki genlesme ve
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biiziilmelerdeki degisimlerin, %60 KAC, %30 Hh ve %10 SD igeren numunelerdeki boy
degisimlerine gore oransal olarak daha az oldugu gériilebilir. Ozellikle bu durum, SD
ilavesinin, dolgu etkisi gosterse bile bunun yaninda, sistemlerdeki yar1 kararli veya
genlesmeye duyarli Afm-Aft fazlarinin miktarmni azalttigi ve bu sebeple genlesme ve
biiziilmelerin sinirlandig: fikrini de desteklemektedir.

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°deki grafiklerde ise nano katkilarin
numunelerin  boy degisimleri {izerindeki etkileri goriilmektedir. Bu grafiklere
bakildiginda, NS’ nin numunelerdeki genlesmeleri bir miktar azalttigi goriilse de bu
etkinin ¢ok da anlamli olmadigi degerlendirilmistir. NS’nin ise numunelerdeki boy

degisimleri lizerinde anlaml1 bir etkisi goriilmemistir.
4.2. Mikroyap1 Analizleri

Mekanik analizleri yapilan karigim oranlari igerisinden SD’nin karisimlardaki
etkisini daha net gorebilmek i¢in %60 KAC igeren numune siniflari ile nano katkilarin
ticli sistemlere etkilerini gorebilmek icin ise %70 KAC, %10 SD ve %20 Hh igceren
numuneler se¢ilmistir. Bu numuneler tizerinde gergeklestirilen mikroyap1 analizleri

asagida maddeler halinde verilmistir.
4.2.1. Hidratasyon kinetikleri

Mikroyap1 analizleri i¢in secilen numuneler iizerinde, TAM AIR izotermal
kalorimetre ile 20 °C sicaklikta ve cihaz disinda karisim yapilarak gergeklestirilen
kalorimetre analizleri sonucu tiretilen ti¢lii sistemlerdeki 1s1 akis egrileri elde edilmistir.
Izotermal kalorimetre analizleri, ekzotermik reaksiyonlara sebebiyet veren kimyasal
tepkimelerin (hidratasyon gibi), reaksiyon kinetiklerini belirlemede kullanilan kalitatif bir
yontem oldugundan o6zellikle iicli sistemlerde kullanilan malzemelerin KAC’lar
tizerindeki etkilerini belirlemek agisindan da olduk¢a 6nemlidir.

Asagidaki grafiklerden Sekil 4.29 ila Sekil 4.32°de C12A7 yiikksek KAC ile
hazirlanan sistemlerin, Sekil 4.30 ila Sekil 4.33’de CA yiiksek KAC ile hazirlanan
sistemlerin, Sekil 4.31 ila Sekil 4.34’de ise CA> yiiksek KAC ile hazirlanan ikili ve {iglii
sistemlerin, kalorimetreye konulan karisimin agirligina goére normallestirilmis 1s1 akisi
egrileri ile kalorimetrede 6lgiilen kiimiilatif 1s1 enerjileri verilmektedir. Uretilen tiim
numunelerin hemen hemen tiim 1s1 akisi egrilerinde, 8-10 saatleri arasinda minimum

degerlere ulastig1 goriilse de, kiimiilatif 1s1 enerjilerinde ulasabilecekleri degerleri daha
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iyi ayirt edebilmek agisindan, kalorimetre analizleri 18. saate kadar uzatilmigtir. Ayrica
asagidaki 1s1 akis grafiklerinde 0-90 dakika araliginda sikismis olan ekzotermik piklerin
daha ayritili goriilebilmesi i¢in bu kismin grafigi daha detayli olarak ¢izdirilmistir.
Genel olarak KAC’larin hidratasyonu sirasinda agiga ¢ikan 1s1 akisinin
olusturdugu 3 tane ekzotermik pik vardir. Sekil 4.28’de grafikse olarak gosterilen bu
pikler hidratasyonun asagida sirayla verilen su evrelerini ifade etmektedir;
i.  ti-to : Hemihidratin hizlica ¢oziinmesi ve al¢inin ¢okelmesi sonucu olusan
¢Oziinme-¢okelme periyodu.
ii.  t-t1: Cimento ana oksitlerinin ¢6ziinmeye baslamasiyla birlikte olusan
indiiklenme periyodu.
iii. tst3-t2 : Cimento ana oksitlerinin devam eden ¢ozinmesi ve ilk
hidratasyon {irlinlerinin ¢okelmesi.
Iv. te-ts : Sistemdeki siilfatin tiikenmesi ile birlikte Aft-Afm donisiimleri

sonucu olusan pik.

Is1 akisi

to t1 2 3 ta s te
Zaman

Sekil 4.28. Cimentolarin hidratasyonu sirasinda gergeklesen 1s1 akisi ve bunlarin olugturdugu ekzotermik
piklerin grafiksel gosterimi

Tez kapsaminda olusturulan ikili ve {iglii sistemlerin priz baglangic ve bitis
stirelerinin hizli oldugu Boliim 3.2.3.1°de goriilmesi nedeniyle, analiz yapilan cihazin da
sistemleri iceride karistirmaya izin vermemesi sebebiyle ve 6zellikle birinci piki tespit
edebilmek amaciyla, sistemler suyla karigtirildiktan sonra 2 dk igerisinde cihaza
yerlestirilmis ve analiz baglatilmistir. Bu hizli karistirma isleminin sonucu olarak
asagidaki grafiklerde de goriilebilecegi iizere, birka¢c numune haricindeki tiim

numunelerin ilk pikleri tespit edilebilmistir.
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Sekil 4.29. C12A7 yiiksek KAC ile tiretilen sistemlerin izotermal kalorimetre analizleri (20 °C sicaklikta)
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Sekil 4.30. CA yiiksek KAC ile iiretilen sistemlerin izotermal kalorimetre analizleri (20 °C sicaklikta)
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Sekil 4.31. CA; yiiksek KAC ile iiretilen sistemlerin izotermal kalorimetre analizleri (20 °C sicaklikta)

Yukaridaki grafiklerde farkli KAC’lar ve farkl: katkilarla hazirlanan karisimlarda
meydana gelen normallestirilmis 1s1 akis — zaman egrileri goriilmektedir. Sekil 4.29°da
verilen ve C12A7 yiikksek KAC ile hazirlanan sistemlerde Hh’nin hizlica ¢dziinmesi
sebebiyle olusan ilk pikin, ¢gimentonun ig¢erigindeki CA’nin ¢6ziinmesi ve ilk hidratasyon
tiriinlerinin ¢okelmesi sonucu olusan ikinci pikle hemen hemen i¢ ice gectigi
gortilmektedir. Bu durum CA yiiksek KAC ile iiretilen sistemlerde ikinci pikin bir miktar
saga kaymasi1 sebebiyle daha belirgin olarak goriilmektedir. CA orani yiiksek KAC’da
ise ikinci pik daha fazla miktarda saga kaydigindan ilk pikler olduk¢a goriiniir hale
gelmistir. Tiim grafiklere bakildiginda bu i¢ ige gegmenin Hh’nin ¢6ziinmesinden daha
¢ok, ¢imento oksitlerinin ¢éziinme ve ¢okelme hizlarindaki farkliliklardan kaynaklanmig
oldugu rahatlikla sdylenebilir. Kullanilan KAC’lardaki oksitlere gore kiyaslanirsa da, bu
¢Oziinme periyodunun, hizli reaksiyona sebebiyet veren Ci2A7’nin yiiksek oranda
bulundugu KAC ile iiretilen numunelerde en yiiksek hizda gerceklestigi, bunun tam tersi
olarak da igeriginde yiiksek miktarda yavas reaksiyon veren CAz bulunan KAC’da ise, en
diisiik hizda gergeklestigi sOylenebilir.

Sekil 4.28’de gosterilen (to-t1 araligl) ve Rodger ve ark. (1984) ile Capmas ve ark.
(1990) tarafindan belirtilen hidratli fazlarin g¢okelebilmesi igin, kalsiyum aliiminath

fazlarmn suda ¢dziinmesiyle baslayan ve Ca?* ve Al(OH)4 iyonlarinin ¢ozeltide belirli bir
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derisime ulagmasi ile sonlanan indiiklenme periyodu, LiSO4 katkisinin etkisiyle diger
periyodlarla bir arada ve herhangi bir bekleme olmaksizin gerceklesmistir. Sekil 4.29 -
4.31°deki grafiklere bakildiginda bu periyodun ilk pikin olustugu Hh’in ¢oziinmesiyle
birlikte basladigi da bu iki pikin birbirinin i¢ine geg¢mesi durumuna dayanilarak
agiklanabilir.

Diger taraftan agirlik¢a ayni ¢cimento oranlarindaki karisimlar ele alindiginda, SD
katkis1 tim KAC’larda gerceklesen maksimum 1silar1 SD kullanilmayan ikili sistemlere
gore C12A7 yiiksek KAC ile iiretilen sistemlerde %28 ila %32, CA yiiksek KAC ile
tiretilen sistemlerde %23-%25, CA: yiiksek KAC ile iiretilen sistemlerde ise %11 ila %13
oranlarinda artirmistir. SD’nin hidratasyon hizlarini etkileyen bu etkisini su iki sekilde
aciklamak miimkiindiir (Bizzozero, 2014); (i) Cimentodan daha kii¢iik partikiillere sahip
SD, KAC’lardaki hidratlarin olugabilmesi i¢in fazladan ¢ekirdeklenme alan1 sunmaktadir.
Bu da 6zellikle ilk dakikalardaki hidratasyonu 6nemli 6l¢iide hizlandirmis ve ayni birim
stire i¢inde hidratlanan iiriin miktarini artirmistir. (ii) SD ayrica karisimlarda seyreltici bir
etki gdsterdiginden hidratlarin biiyiliyebilmesi i¢in yeterince fazla alan ve ¢ozeltide uygun
konsantrasyon olugsmasina imkan saglamistir.

Tiim karisimlara bakildiginda siilfat tiikenmesinin oldugunu gdésteren ti¢lincii pik
%60 KAC, %30 SD, %10 Hh igeren iiglii sistemlerde ve %80 CA ve/veya CA: yiiksek
KAC ile %20 Hh igeren ikili sistemlerde gerceklesmistir. Sistemlerde en yiiksek KAC/Hh
oranina sahip oldugundan dolay1 %60 KAC, %30 SD, %10 Hh igeren sistemlerdeki
stilfatin tiikenmesi beklenen bir durumdur. Gosselin (2009) yaptigi ¢calismada, su/¢cimento
oranindaki artigin, ikinci pikin yavaslama periyodunun egimini azalttigini, baska bir
deyisle reaksiyon hizini diisiirdiigiinii gostermistir. Bu ¢alismaya dayanarak, Diger
KAC/Hh oranmin yiiksek oldugu karigimlarda figiincii pikin gergeklesmemesinin,
karisimlarda kullanilan diisiik su/baglayict oranindan (s/b=0.3) ve bu sebeple hizli ve
erken bitmesinden kaynaklanmis olabilecegi sdylenebilir. Diger taraftan, CA veya CA»
yiiksek KAC’lar ile hazirlanan ikili sistemlerden farkli olarak %80 C12A7 yiiksek KAC
ve %20 Hh ile hazirlanan ikili sistemlerde ii¢lincii pikin olusmamasi, sistemdeki siilfatin
tiikkenmesi bakimindan, reaksiyon hizinin yaninda mono kalsiyum aluminat miktarinin da
oldukca etkili oldugunu ortaya koymaktadir.

Nano katkilarin karisimlarin hidratasyon kinetiklerine etkilerine bakildiginda ise
goze garpan ilk husus hem NS hem de NS’ sistemlerin hidratasyon hizlarini artirdigidir.
Bunun disinda nano katkilar farkli KAC’lar {izerinde farkli etkiler meydana

getirmislerdir. NS, NS’a gore, C12A7 yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin hem
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hidratasyon hizint artirmis hem de maksimuma ulasmasini hizlandirmistir. CA ytiiksek
KAC ile hazirlanan karisimlarda ise her iki nano katki da benzer sekilde hem reaksiyon
hizin1 artirmis hem de daha ¢abuk maksimuma ulagmasini saglamistir. Ayrica her iki nano
katki da sistemlerin, maksimum hizlara daha ¢abuk ulagsmasini saglamistir. CA> yiiksek
KAC ile hazirlanan numunelerde ise, NS hidratasyonun hizini artirirken, NS numunelerin
daha cabuk maksimuma ulagmasina imkan saglamistir. Bu sonuglara bakildiginda nano
boyutlardaki partikiilleriyle nano malzemeler, kullanildig: tiim sistemlerde hidratasyon
hizlarim1 artirmistir. Literatiirde daha 6nce KAC’lar i¢in incelenmemis olan bu etki
SD’nin yukarida olusturdugu etkiye benzetilebilir. Ancak nano katkilarin farkli ¢cimento
tirlerinde farkli etkiye sahip olmasindan dolayr sadece dolgu etkisi olarak degil ayn
zamanda hidratasyon reaksiyonlarina da etki etmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.32-4.34°de sistemlerden elde edilen toplam hidratasyon 1sis1 egrileri
verilmigtir. Egrilerden, agirlik¢a kullanilan ¢imento miktarindaki azalmanin, beklendigi
gibi karisimlardan elde edilen kiimiilatif 1s1 enerjilerini de azalttig1 goriilmektedir. Bunun
disinda %60 KAC, %30 SD ve %10 Hh ile olusturulan sistemlerde iiglincii pikin
olugmasinin ardindan, kiimiilatif 1s1 enerjisi egrilerinin egimlerinin de yataylastigi, yani
siilfat tiikenmesinin ardindan hidratasyonun biiyiik 6l¢iide yavasladigi sdylenebilir. Bu
durum Boliim 4.1.2°de verilen ve {iglii sistemlerle iiretilen harglarin dayanim gelisimi

egrilerinde 1. saatten, 1. giine kadar olan dayanim egrisinin yatayligiyla da ortiismektedir.

— F80Hh20 =—— F70Hh30 =—— F60Hh40 - F70f10Hh20 F70f99Hh20
F70f10Hh19 F70f9,5Hh19,5 = F60f10Hh30 —— F60f30Hh10
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Sekil 4.32. C12A7 yitksek KAC ile tiretilen sistemlerin kiimiilatif 1s1 enerjileri (20 °C sicaklikta)
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Sekil 4.33. CA yiiksek KAC ile iiretilen sistemlerin toplam hidratasyon 1sis1 (20 °C sicaklikta)
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~— §70f10Hh19 §70f9,5Hh19,5 — S60f10Hh30 — S60f30Hh10
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Sekil 4.34. CA; yiiksek KAC ile {iretilen sistemlerin toplam hidratasyon 1sis1 (20 °C sicaklikta)
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4.2.2. ikili ve iiclii sistemlerin kristal i¢ yapisi

Cimentolu sistemlerin hidratasyonu sonucu olusan {iriinlerin tespit edilmesi,
sistemlerin 6zelliklerini degerlendirebilmek agisindan olduk¢a 6nemlidir. Ozellikle
cimentolu karisimlarin erken yaslardaki hidratasyonu, bu sistemlerin hidratasyon
kinetiklerini belirlerken, daha ge¢ yaslardaki hidratasyonun kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini de etkileyebilmektedir.

Bu tez ¢calismasi kapsaminda da hazirlanan ti¢lii sistemlerin hidratasyon {iriinlerini
belirlemek de yukarida sayilan bu sebeplerle biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Hazirlanan
sistemlerden, mekanik analizler kisminda da gosterildigi gibi yiiksek bir erken dayanim
ve hizli priz alma siireleri gibi sonuglar elde edildiginden dolay1 hidratasyon iiriinlerinin
XRD analizi ile tespit edilmesi hususunda Boliim 3.2.4.2°de detaylar: belirtilen 2 farkl
yontem uygulanmistir. Bu yontemler taze numuneler tizerinde uygulanan in-situ (yerinde)
XRD analizi ve sertlesmis numunelerdeki hidratasyonun durdurulmasindan sonra toz
numuneler tlizerinde yapilan XRD analizidir. Tim bu yoOntemler ile analiz edilen

numunelerin XRD desenleri ve analiz sonuglar1 asagidaki basliklarda ayr1 ayr1 verilmistir.
4.2.2.1. Numunelerin erken yas Kristal yapisi

Tez galigmasi kapsaminda kullanilan farkli KAC’lar ile farkli oranlarda SD, Hh
ve nano katkilar kullanilarak iiretilmis ti¢lii sistemlerin in-situ analizi sonucu elde edilen
XRD desenleri asagidaki grafiklerde gosterilmistir. Ayrica XRD desenlerinin iizerindeki
pikler, referans toz kirinim desenleri (powder diffraction file - #pdf) ile kiyaslanmig ve
hangi pikin hangi kristal yapiy1 ve/veya hidratasyon {iriiniinli temsil ettigi desenlerin
tizerinde gosterilmistir. In-situ XRD analizlerinde numune, karisim yapildiktan hemen
sonra (toz karisima su eklendikten yaklagik 3 dk. sonra) XRD numune tutucusuna
yerlestirilmis ve 10 dk’da bir tarama yapilmistir. Taramalarda, her 6l¢iim yapilan
dakikadaki tiriinlerin daha iyi ayirt edilebilmesi i¢in 3 dk gibi kisa bir tarama siiresi
secilmistir.

Asagidaki sekillerden, Sekil 4.35 ila Sekil 4.40 arasinda verilen grafikler C12A7
yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin, Sekil 4.41 ila Sekil 4.46 arasinda verilen
grafikler CA yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin, Sekil 4.47 ila Sekil 4.52 arasinda
verilen grafikler ise CA; yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin XRD desenlerini 3

dk’dan 60. dk’ya kadar kiyaslamali olarak gostermektedir.
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Sekil 4.35. F60Hh40 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.36. F60f30HNh10 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.37. F60f10Hh30 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.38. F70f10Hh20 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.39. F70f9Hh20 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.40. F70f10Hh19 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.41. S60Hh40 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.42. S60f30HNh10 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.43. S60f10Hh30 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.44. S70f10Hh20 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.45. S70f9HNh20 numunesinin a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.46. S70f10Hh19 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.47. S60Hh40 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.48. S60f30Hh10 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.49. S60f10Hh30 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.50. $70f10Hh20 numunesinin a) 6-28° arast XRD deseni, b) 26-50° arast XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.51. S70f9Hh20 numunesinin a) 6-28° arast XRD deseni, b) 26-50° arast XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.52. $70f10HN19 numunesinin a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (20°-Cu)
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Yukaridaki XRD desenlerinden de goriilecegi lizere, hazirlanan tiim ikili ve ti¢li
sistem numunelerde goriilen ve hidratasyonun ilk dakikalarindan itibaren olugmaya
baslayan ana faz etrenjittir. XRD desenlerine bakildiginda da olusan etrenjitin ¢ok hizl
bir sekilde c¢ekirdeklenmeye basladigi ve iyi bir sekilde kristallenebildigi de
goriilmektedir. C12A7 veya CA yiiksek KAC’lar ile hazirlanan ikili ve ii¢li sistemlerde
etrenjit olusumu 10. dk’dan itibaren baslamis ve 60 dk’lik analiz siiresi boyunca siirekli
artmaya devam etmistir. CA, yiiksek KAC ile hazirlanan karisimlarda ise etrenjit
olusumunu gosteren pikler hidratasyonun baslamasindan 20. dk sonra olusmaya
baslamistir. Bu siireler Bolim 4.1.1’de verilen numunelerin priz alma siireleri ile
karsilastirildiginda, Xu ve ark. (2012a)’un g¢alismalarinda belirttiginin aksine, etrenjit
olusumunun priz alma siirelerini belirledigini agik bir sekilde ortaya koymaktadir.

Etrenjit olusumunun disinda, karisimlarda goriilen diger Onemli fazlar ise
monosiilfoaluminat (Ms), hidrokalumit, tomasit gibi AFm fazlaridir. Bu yapilarin, Hh’in
az kullanildigi numunelerde daha fazla miktarda olustugunu sdylemek miimkiindiir.
Ancak karisimlarda segilen diisiik su/baglayici orami sebebiyle (0.3), hidratasyon
reaksiyonu ¢ok erken yavasladigindan dolayi, bircok sistemde Hh ve CA’in tam olarak
tikenmedigi de goze carpmaktadir. Baska bir deyisle sistemlerdeki hidratasyonu
sinirlayan en Onemli parametre su/baglayici orani olmustur. Sistemlerde olusmasi
beklenen ve etrenjite gore daha kararli bir yap1 olan straetlingit ise 6zellikle yiiksek
miktarda SD i¢eren numunelerde daha fazla olmak iizere tiim numunelerde olusmustur.
Ancak baskin etrenjit ¢okelmesinin yaninda diger fazlarin olusumu oldukca kisitli olarak
kalmistir (Sekil 4.53-Sekil 4.55).

Bu fazlar disinda hazirlanan ikili ve t¢li sistemlerde KAC’larin hidratasyonu
sonucu olusmasi beklenen CAHio, C2AHg, AH3 ve C3AHs gibi fazlar goriilmemistir.
Diger taraftan bu fazlar, zayif kristal yapilara sahip olmalarindan veya kolay
¢oziinebilmeleri sonucu deneysel olarak kolaylikla tespit edilebilen yapilar degildir. Bu
fazlardan CAH1o ¢ekirdeklenmesi oldukga zor olan bir fazdir (Capmas ve ark., 1990; Parr
ve ark., 2005). Ayrica analizin yapildig1 20 °C sicaklikta CAHio fazinin ¢oziintrligii
oldukca yiiksektir (Lothenbach ve ark., 2012). Diger taraftan CAHio ve C2AHsg gibi
fazlarin, hidratasyonun erken asamalarinda zayif kristalli yapilara sahip olmalari
sebebiyle XRD ile tespit edilmeleri oldukga zordur (Ukrainczyk ve ark., 2007). AHz ise
mikrokristalin ve amorf yapida olmakla birlikte ancak yiiksek sicakliklarin sonunda jipsit
gibi kristal yapilara doniisebilir (Lothenbach ve ark., 2012). C3AHs ise hidratasyonun ilk

asamalarinda ¢ok az miktarda olusabilen, daha ¢ok yiiksek sicaklik ve bagil nem altinda
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daha uzun siirelerde diger yar1 kararli fazlardan doniismek suretiyle olusabilen bir yapidir.
Bu sebeple numunelerin XRD analizleri sirasinda bu yapilarin goriilebilmesinin miimkiin
olmadig1 diisiiniilmektedir. Calisma kapsaminda hazirlanan ikili ve ii¢lii sistemlerde
olusan bu amorf yapilar Bolim 4.2.3’de verilen termogravimetrik analizler ile

incelenmistir.
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Sekil 4.53. C12A7 yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin hidratasyonu sonucu olusan iiriinler ve ¢imento
kristal fazlarinin dagilimlari (in-situ analiz sonucu), a)F60H40, b)F60f30HN10, c)F60f10HN30,
d)F70f10Hh20, €)F70f9HN20, f)F70f10HNh19

Yukarida deginilen ve daha ¢ok kalitatif olan incelemelerin ardindan sistemlerin
kantitatif olarak karsilastirilmasi Sekil 4.53-Sekil 4.55°de verilmistir. Bu grafiklere
bakildiginda, hazirlanan numunelerin karistirma iglemlerinin hemen ardindan yapilan 3
dk.’daki XRD sonuglarindaki yiiksek amorfluk seviyelerinden, LiSO4’1n da etkisiyle cok

hizli bir sekilde iyonlastigr ve bu yilizden amorfluk seviyelerinin hidratasyonun ilk
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asamalarinda yiiksek oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte zaman igerisinde etrenjitin
hizlica kristallenmesinin sonucu olarak, sistemlerin amorfluk yiizdeleri de azalma egilimi
gostermistir. Bir yandan etrenjit kristallenmesi olmasina ragmen, diger taraftan CA gibi
kristal yapilarin azalmasi sebebiyle, sistemler icerisindeki toplam kristal yapilarin miktari
da bu sebeple degismektedir. Grafiklere bakildiginda, kristal yapilardaki artigin,
azalmadan daha diisiik oldugu, boylece sistem igerisindeki kristal yapilarin, toplam sistem
icerisindeki oranlarinin azaldigir goriilmektedir. Bu ayni zamanda, hidratasyonun ilk
dakikalarindan itibaren AHs gibi amorf yapilarin olusmaya basladigin1 da
kanitlamaktadir.
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Sekil 4.54. CA yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin hidratasyonu sonucu olusan iiriinler ve ¢imento
kristal fazlarinin dagilimlari(in-situ analiz sonucu), a)S60Hh40, b)S60f30Hh10, ¢)S60f10Hh30,
d)S70f10HN20, e)S70f9HN20, f)S70f10Hh19
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Sekil 4.55. CA; yiiksek KAC ile iiretilen taze numunelerin hidratagyonu sonucu olusan triinler ve
¢imento kristal fazlarmin dagilimlari (in-situ anal[z sonucu), a)SﬁOHh40, b) S60f30HN10, ¢)
S60f10HN30, d)S70f10HN20, e) S70f9HN20, f)S70f10HN19

4.2.2.2. Numunelerin ileri yas kristal yapisi

In-situ XRD analizleri yapilan iglii sistemlerle ayni oranlarda olusturulan ve
Bolim 3.2.2.3°de belirtildigi gibi prizmatik silikon kaliplara dokiliip, %99 bagil nem
altinda muhafaza edilen sertlesmis numunelerden, hidratasyonun durdurulmasi ile
hazirlanmis numuneler, 24. saat ile 90. giin arasinda c¢esitli zamanlarda vakumlu
posetlerinden ¢ikarilip toz haline getirildikten sonra XRD analizler gerceklestirilmistir.
Numunelerin XRD desenleri, ayni oranda ¢imento igerenler ayni grafik iizerinde olacak

sekilde, kiyaslamali olarak Sekil 4.56 - Sekil 4.61 arasinda verilmistir. Analiz yapilan tiim
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numunelerde hidratasyon durdurma yonteminin, B6lim 3.2.2.3’de de anlatildig1 iizere,
ayn1 yontemle ve ayni sartlar altinda uygulanmasinin bir sonucu olarak farkli yaslardaki
ve farkli igeriklerdeki bu numunelerin birbiriyle kiyaslanabilmesinin uygun oldugu
degerlendirilmistir. Ancak literatiirde gorildiigi tizere, Ozellikle yiliksek vakum
ortaminda etrenjitin miktarinda degisiklikler olabilecegi géz oniine alinmalidir.

Sekil 4.56-Sekil 4.58 arasindaki grafiklerde %60 KAC ile birbirine zit oranlarda
SD ve Hh igeren tiglii sistemlerin XRD desenleri verilmektedir. Grafiklere bakildiginda
ilk gbze carpan, tiim numunelerdeki ana hidratasyon fazinin, in-situ analizlerde de
goriildiigii gibi etrenjit oldugudur. Ayrica numunelerdeki etrenjit miktarlari, 24. saatten
sonra 28. giine kadar bir miktar azalmasina ragmen, 90. giinde ayrica bir artig gdstermistir.
(Sekil 4.62 ve Sekil 4.63). Diger taraftan %40 Hh iceren ikili sistemlere %10 SD ikame
etmenin, 6zellikle erken yaslarda olusan etrenjit miktarin1 artirdigi da oldukga agiktir.
C12A7 yiiksek KAC ile tiretilen %10 SD katkili tiglii sistemlerde bu fark ¢ok daha bariz
bir sekilde goriilmektedir. CA2 yiiksek KAC ile iiretilen numunelerde ise, hidratasyon 24.
saatte diger iki KAC tiirline gore daha yavas ilerlemistir. Ancak CA> yiiksek KAC ile
tiretilen numunelerin, C12A7 veya CA yiiksek KAC ile iiretilenlerden farkli olarak, %40
Hh katkalr ikili sistemleri, %10 SD ikame edilmis ti¢lii sistemlerinden 24. saatte daha fazla
etrenjit tiretebilmistir (Sekil 4.64). Sekil 4.31°de verilen 1s1 akislarindan da goriilebilecegi
tizere SD ikamesi, diger iki KAC tiiriinde reaksiyon hizlarini artirirken, CA; yiiksek KAC
ile iiretilen numunelerde 6zellikle erken yaslarda reaksiyon hizlarini diistirmiistiir. Buna
karsin, Sekil 4.16°da verilen basing dayanimi grafiklerinden de goriilecegi tizere, SD’nin
erken yaslardaki dayanimi CA? yiiksek KAC ile iiretilen numunelerde de ikili sistemlere
gore artirdigi goriilmektedir. Bu durum, SD’nin erken yaslarda bir hidratasyon {iriinii
olusturmaktan daha cok, karigimlarda dolgu etkisi gdsterdigini ve bunun da basing
dayanimini artirdigini agikg¢a ortaya koymaktadir. Diger bir bakis acistyla bakildiginda
ise, disik oranda SD ilavesinin (%10), Ci2A7 veya CA yiikksek KAC tiirlerinde
hidratasyon reaksiyonunu hizlandirirken, CA: yiiksek KAC ile iiretilen karisimlarda
yavaglatmasi, yliksek oranda aliimina iceren ¢imentolarda Hh miktarinin reaksiyon
kinetikleri agisindan oldukg¢a 6nemli oldugunu gostermektedir.

XRD analizleri yapilan ikili sistemde, 90. giinde numune igerisinde dihidrat
(CaS04.2H20) olusumu goriilmistiir. Numunelerin diger yaslardaki analizleri ile diisiik

veya yiiksek oranda SD katkili numunelerde ise bdyle bir olusuma rastlanilmamustir.
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Sekil 4.56. %60 oraninda C1,A7 yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin XRD desenlerinin birbiriyle
kiyaslanmasi a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° arast XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.57. %60 oraninda CA yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin XRD desenlerinin birbiriyle
kiyaslanmasi a) 6-28° arast XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.58. %60 oraninda CA; yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin XRD desenlerinin birbiriyle
kiyaslanmasi a) 6-28° arast XRD deseni, b) 26-50° aras1t XRD deseni (20°-Cu)

Yiiksek ve diisiik oranlarda SD katkili tiglii sistemler ile esit oranda ¢imento igeren
ikili sistemlerin bir arada gosterildigi yukaridaki grafiklerde goze ¢arpan bir diger 6nemli
fark ise sistemlerde olusan straetlingit miktarlaridir. Hem Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil
4.58’de 31° civarinda kalitatif olarak, hem de Sekil 4.62, Sekil 4.63 ve Sekil 4.64°de
kantitatif olarak goriilebilecegi lizere SD miktarindaki artig, straetlingit olusumunu
onemli Olgiide desteklemistir. Straetlingitin, her ne kadar sodyum iyonlar1 gibi bazi
iyonlarin etkisiyle daha iyi kristallenebildigi bilinse de (Jian Ding ve ark., 1995), cogu
durumda zayif kristalli bir yapidadir (Gastaldi ve ark., 2016; Pelletier ve ark., 2010).
Ayrica literatiirde straetlingitin 28. gilinden sonra kirmnim desenlerinde goriinebilecegi
belirtilmis olsa da (Wolf ve ark., 2020), bu tez ¢alismasi1 kapsaminda hazirlanan 6zellikle
yiiksek oranda SD katkili numunelerin kirinim desenlerinde 24. saatten itibaren bu pikler

zay1f da olsa gozlemlenebilmistir. Asagidaki karsilastirmali XRD desenlerinde de bu fark
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bariz bir sekilde belli olmaktadir. Ozellikle Ci2A; yiiksek KAC ile hazirlanan
numunelerde bu pikler ¢ok daha net bir sekilde goriilebilir (Sekil 4.56). Diger KAC’lar
ile hazirlanan, ozellikle yiiksek SD ic¢eren numunelerde de Ci2A7 yiiksek KAC ile
hazirlananlara benzer olarak daha yiiksek straetlingit olusumu kantitatif faz analizleriyle
(Sekil 4.62-Sekil 4.64) belirlenmis olmasina ragmen, bu Ugli sistemlerin XRD
desenlerinde straetlingit pikleri daha zor ayirt edilebilmistir. Bu durum straetlingitin zay1f
kristallenmesinin yaninda, CA veya CA; yiiksek KAC’larda gozlenebilen, sirasiyla C2AS
ve CA2’nin referans piklerinin stractlingitin pikiyle ¢akismasi sonucu olustugu
sOylenebilir. Straetlingitdeki bu durum sebebiyle, TGA analizlerinde straetlingitin varligi
daha detayl olarak incelenmistir (Sekil 4.62, Sekil 4.63 ve Sekil 4.64).

Sekil 4.59-Sekil 4.61 arasinda verilen grafiklerde ise %70 KAC %10 SD, %20 Hh
ve nano katkilar kullanilarak hazirlanan tglii sistemlerin XRD desenleri, birbiriyle
kiyaslamali olarak verilmistir. Numunelerin XRD desenlerinden nano katkili ve katkisiz
numuneler arasinda, hidratasyon sonucu olusabilecek kristal fazlar agisindan 6nemli bir
fark goriilmemistir. Bu durum Sekil 4.62-Sekil 4.64 arasinda verilen kantitatif faz
analizleriyle de dogrulanmistir. Tiim bu grafiklere bakildiginda, nano katkilarin,
hidratasyon sonucu olusabilecek etrenjit miktarini bir miktar artirabildigi soylenebilirse
de, hidratasyon sonucu olusabilecek fazlarin tiirlerinde veya kristal yapilarinda bir
degisiklige sebep olmadigi goriilmektedir. Ozellikle NS’nimn ilavesiyle kendisinden
beklenen, straetlingit miktarini artirmasi gibi bir fayda gozlemlenmemistir. Bu sonug, Son
ve ark. (2018) KAC’larda NS kullanarak yaptiklari galismalarinda, karisimlarda NS
miktarinin artmasiyla olusacak straetlingitin de arttig1 tezi ile zitlik olusturmaktadir.
Ancak yine aynmi caligmaya bakildiginda kurgulanan sistemlerin KAC ve NS ile
olusturuldugu diisiiniiliirse, bu tez calismast kapsaminda olusturulan iiclii sistemlerde
kullanilan Hh, SD ve LiSO4’1n, sistemlerin hidratasyon kinetiklerini oldukca degistirmis
olabilecegi, bunun sonucu olarak ise NS’nin etkinligini diisiirmiis olabilecegi varsayimi
da cikarilabilir. Ancak Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°dan, nano katkilarin sistemlerin
hidratasyon hizlarin1 6nemli dlgiide artirdig1 goz Oniine alindiginda, hem amorf yapida
olan hem de ¢ok kiigiik tane boyutuna sahip olan SiO2’in straetlingit olusumu iizerinde
sanildigindan daha az bir etkiye sahip oldugunu sdylemekte miimkiindiir. Baska bir
deyisle, sistemlerdeki amorf silis miktarinin, amorf silisin tane boyutlarindan, straetlingit
olusturma kapasitesi bakimindan ¢ok daha Onemli oldugu sonucunu c¢ikarmakta

miimkiindiir. Cikarilan bu sonuglarla birlikte, straetlingitin zay1f kristallenmis olabilecegi
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de gbz oniinde bulunduruldugundan, nano katkili numunelerdeki straetlingit olusumu

Boliim 4.2.3’de sonuglar1 verilen TGA analizi ile de incelenmistir.
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Sekil 4.59. %70 oraninda C1,A7 yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin XRD desenlerinin birbiriyle
kiyaslanmasi @) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° aras1 XRD deseni (20°-Cu)
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Sekil 4.60. %70 oraninda CA yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin XRD desenlerinin birbiriyle
kiyaslanmas1 a) 6-28° aras1t XRD deseni, b) 26-50° arast XRD deseni (26°-Cu)
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Sekil 4.61. %70 oraninda CA; yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin XRD desenlerinin birbiriyle
kiyaslanmasi a) 6-28° aras1 XRD deseni, b) 26-50° arast XRD deseni (26°-Cu)
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Hem in-situ hem de sertlesmis numuneler iizerinde yapilan XRD analizlerine
bakildiginda ortaya ¢ikan en Onemli hususlardan birisi de kalsiyum aliimina hidratl
yapilarin durumudur. Daha 6nce de bahsedildigi tizere KAC’larda doniisiim reaksiyonlari
sonucu dayanim diisiislerine sebep olan en onemli hidrate yapilar da bunlardir. Bu
calisma kapsaminda iiretilen numunelerin in-Situ olarak ve sertlesmis numuneler tizerinde
gerceklestirilen  analizlerinde yar1 kararli yapilardan CAHio ve CoAHg’e
rastlanilmamustir. Stabil bir yap1 olan C3AHg’ya ise 32°°deki bazi piklerde rastlanilmasina
ragmen Ozellikle bu pik Hh piki ile i¢ i¢ce gectiginden dolayr CsAHe fazinin varligiyla
ilgili net bir ¢cikarimsama yapilamamigtir. Ancak bu haliyle dahi, yar1 kararli fazlarin
ozellikle daha iyi kristallenebildiginden daha iyi bir sekilde goriilebildigi ileri yaslardaki
sertlesmis numuneler {izerinde yapilan XRD analizlerde de yar1 kararhh fazlar
goriilmemistir. Literatiire bakildiginda diisiik oranlarda KAC ve yiiksek oranda algi
kullaniminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan bu durum (Bizzozero, 2014; Fernandez-
Carrasco ve Vazquez, 2009), bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenen 1/6 veya 1/3.5 gibi
yiiksek Hh/KAC oranlarinda iiretilen numunelerde de ortaya ¢ikmistir. Bu haliyle tez
calismasi, benzer oranlarda KAC igeren ve 20 °C sicakliklarda kiirlenen ikili ve tiglii
sistemlerle yapilan bazi ¢calismalarla da farklilik gostermektedir (Goergens ve ark., 2020;
Son ve ark., 2019). Bu durumun Gosselin (2009)’in ¢alismasinda ¢ikarmis oldugu yiiksek
LiSOs miktarlarinda CAHio ve CAHg fazlarinin olduk¢a azaldigi sonucuyla da
aciklanabilir. Kalsiyum aluminath fazlarin bu durumu numuneler tizerinde yapilan TGA
analizleriyle de ayrica irdelenmistir.

Sekil 4.62-Sekil 4.64°de verilen grafiklerde incelenen bir bagka durum ise, olusan
tim hidrate yapilar icerisindeki amorf/tim (amorf + kristal) faz oranlarinin
belirlenmesidir. Grafiklerden de goriilecegi lizere, hemen hemen tiim numunelerde 1. giin
ila 28. giin arasinda bu oran artmustir. Ozellikle CA veya CA; yiiksek KAC ile iiretilen
cogu numunede ise hidrate olmus bilesiklerdeki bu oran, 90 giin boyunca artarak devam
etmistir. In-situ XRD analizlerinde, iyonlagsmanin faz olusumuna déniismesiyle ve etrenjit
gibi kristal yapilarin hidratasyonun ilk saatinde hizlica olugsmasiyla azalarak devam eden
bu oran, sertlesmis numunelerde ise tam zit bir sekilde numune yasi ilerledikge sistemler
icerisindeki amorf yapilarin artmasiyla birlikte bir artis gostermektedir. Diger taraftan
bakilinca ise grafiklerden goriilecegi tizere baz1 numunelerin amorfluk oranlarinda zaman
icerisinde meydana gelen artis ve azalislar da, numuneler igerisinde kristal yap1
olusumlarinin ve/veya kristal yapi-amorf yap1 doniistimlerinin (AFt-AFm doniistimleri

gibi) artan hidratasyon yaslariyla birlikte devam ettiginin de bir gostergesidir. Bu
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dontigiimlerinin bir sonucu olarak da calisma kapsaminda iiretilen har¢ numunelerin

dayanim gelisimlerinde goriilen ve Boliim 4.1.2°de verilen artis ve azalislara veya Boliim

4.1.3’de verilen boyutsal stabilite sonuclarindaki kisalma veya uzamalara sebep oldugunu

acik bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.62. C12A7 yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin hidratasyonu sonucu olusan iriinler ve ¢imento
kristal fazlarinin dagilimlar: (sertlesmis numuneler), a)F60Hh40, b)F60f30HN10, ¢)F60f10HN30,
d)F70f10HN20, e)F70f9HN20, f)F70f10HN19
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Sekil 4.63. CA yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin hidratasyonu sonucu olusan {iriinler ve ¢imento

kristal fazlarinin dagilimlari (sertlesmis numuneler), a)S60Hh40, b)S60f30HN10, ¢)S60f10HN30,

d)S70f10Hh20, €)S70f9HN20, F)S70f10HN19
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Sekil 4.64. CA; yiiksek KAC ile iiretilen numunelerin hic}ratasyonu sonucu olusan ﬁri'm}er ve ¢gimento
kristal fazlarinin dagilimlari (sertlesmis numuneler), a)S60Hh40, b) S60f30HK10, ¢) S60f10HA30,
d) S70f10Hh20

4.2.3. Hidratasyon sonucu olusan amorf yapilar

XRD analizleri sonucu tespit edilen kristal yapilardaki degiskenlik ve XRD
desenlerinde goriillen arkaplan haleleri, ikili ve tiglii sistemlerde amorf yapilarin
hidratasyonun ilk dakikalarindan itibaren gelismeye basladigin1 ve ileri yaslarda da
artarak devam ettigini gostermektedir. Amorf yapilarin XRD analizi ile tespiti miimkiin
olmadigindan, TGA analizi ile bu yapilar tespit edilmis ve asagidaki grafiklerde farkli
KAC’lar birbirleriyle karsilastirmali olarak gosterilmistir. Buna gore farkli KAC’lar ile
hazirlanan numunelerin TGA analizleri Sekil 4.65, Sekil 4.67 ve Sekil 4.69’de, TGA
analizleri sonucu tespit edilen amorf AHs ve bagli su miktarlari ise Sekil 4.66, Sekil 4.68
ve Sekil 4.70’de verilmistir.
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XRD analizleri sonuglarina paralel olacak sekilde, TGA analizi ile de ikili ve ligli
sistemlerde tespit edilen ana hidratasyon iriinii etrenjittir. Ayrica dretilen tim
numunelerin TGA analizlerinde, etrenjitin yaninda, dihidrat ve monokarboaluminat
(hidrokalumit, tomasit vb.) fazlar1 ile AH3z de tespit edilmistir. Straetlingit (C2ASHSs)
varligint gosteren pik ise, SD igermeyen ikili sistemlerde goriilmemis, ancak SD iceren
diger tiim sistemlerde gézlenmistir. Ayrica iiretilen sistemlerde SD miktarindaki artisin,
daha yiiksek oranda straetlingit olusmasimi sagladigi da %30 SD ile %10 SD iceren
numunelerin kiyaslanmasindan rahatlikla anlasilmaktadir.

Yine numunelerin TGA sonuglarinda da XRD’ye benzer bir sekilde herhangi bir
kalsiyum aliimina hidratli yap1 (CAHz1o, C2AHg, C3AHe) tespit edilmemistir. Bu da hem
erken hem de daha ileri yaslarda amorf veya zayif kristallenmis yapida dahi olsa,
KAC’larin ana hidratasyon iirlinleri olan yar1 kararli ve kararl fazlarin bu tarz iicli ve
ikili sistemlerde olugsmadigini net bir sekilde ortaya koymaktadir.

Hazirlanan ti¢lii sistemlerden 6zellikle sertlesmis numunelerin XRD analizlerinde
goriilen amorfluk oranlarindaki artis Sekil 4.62, Sekil 4.63 ve Sekil 4.64’de daha 6nce de
bahsedilmisti. Hazirlanan tim numunelerin TGA analizlerinde ise numune yasi
ilerledikge, numunelerde AHz miktarinin arttig1 goriilmektedir. XRD analizi ile tespit
edilemeyen bu artig, olusan aliimina hidratin, jipsit formunda olmayip mikro kristalin
veya amorf yapida oldugunu ortaya koymaktadir. Boylece hazirlanan {iglii sistemlerin
amorfluk oranlarindaki bu artigin ¢ok biiyiik oranda AHz olusumundan kaynakli oldugunu
goriilmektedir.

TGA analizleri yapilan ve ayni oranda (%70) KAC i¢eren numunelerden 90. giin
sonunda biinyesinde en fazla CA: igeren KAC ile iiretilen numuneler su baglayabilmistir
(Sekil 4.70). CA veya C1oA7 yiiksek KAC’lar ile iiretilen numunelerde ise ayni siire
sonundaki su baglama miktarlar1 birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir (Sekil 4.66, Sekil 4.68).
Basing dayanimlari yoniinden bakildiginda da, su baglama oranina benzer olarak ayni
stire sonunda en yiiksek ortalama basing dayanimi sonucu da CA; yiiksek KAC ile
tiretilen numunelerden elde edilmistir. Diger taraftan su baglama oranlar1 birbirine ¢ok
yakin olan CA veya Ci2A7 yliksek KAC ile iiretilen numunelerin ortalama basing
dayanimlarina bakildiginda ise, ana oksitlerdeki CA miktarindaki fazlaligin C12A7’ye
gore bariz bir sekilde daha yiiksek basing dayanimina sebep oldugu goriilmektedir. Bu
durum, en az analizleri yapilan numunelerin biinyesindeki hidrate yapilarin miktar1 kadar,
daha fazla bu yapilarin tiiriiniin de basing dayanimlar1 tizerinde etkili oldugunu ortaya

koymaktadir. Bu kapsamda incelendiginde, XRD analizlerinden C12A7 yiiksek KAC ile
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tiretilen numuneler, tiim numuneler icerisinde en ¢ok etrenjitin goriildiigli numunelerdir.
CA> veya CA yiliksek KAC’lar ile iretilen numuneler ise, Ozellikle ge¢ yaslarda
straetlingit ve AHz miktarinin sirasiyla en fazla olustugu numunelerdir. Tiim bu sonuglar
bir arada degerlendirildiginde, straetlingit ve AHz’iin numunelerin basing dayanimlari
tizerinde dogrudan ve olumlu bir etkiye sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Ayrica TGA sonucu ortaya ¢ikan numunelerin farkli yaslarinda, bilinyesinde
olusan yapilardaki ve/veya biinyesine bagli su miktarlarindaki artis ve azalislar,
sertlesmis  XRD analizlerinde etrenjit miktarlarinda goriilen artis ve azalislarla
benzesmektedir. Ozellikle etrenjit miktarlarinda bu degisiklikler, Aft-AFm faz
dontigsiimlerine isaret etmektedir. Ayrica hem numunelerin basing dayanimi sonuglarinda
hem de boy degisimlerinde benzer dalgalanmalar oldugu da g6z oniine alindiginda, tez
calismasi kapsaminda hazirlanan numunelerin biinyelerinde meydana gelen Aft-AFm
doniistimlerinin, basing dayanimlar tizerinde oldukga etkili oldugu soylenebilir.

TGA analizlerinden goriilen diger bir husus ise, bazi numunelerde 1.saatin
sonunda olusan yapilarin ayni numunelerin XRD sonuglarina gore bir miktar farklilik arz
etmesidir. Ornegin, C12A7 yiiksek KAC ile iiretilen numunelerde in-situ XRD analizleri
ile 1. saatin sonunda en yiiksek oranda olusan yapinin etrenjit oldugu gozlenirken, TGA
analizlerinde ise 1. saatin sonunda etrenjitden daha cok, ayni zamanda bir AFm fazi da
olan, tomasit, hidrokalumit gibi karboaluminatli yapilarin olustugu goriilmektedir. Bu
durum aynm1 zamanda, XRD desenleri tizerinde de gosterildigi gibi etrenjit piklerine ¢cok
yakin pikler iceren tomasit ve hidrokalumit gibi yapilarin, hidratasyonun ilk saatlerinde
etrenjitle birlikte hizlica gelismis olabilecegine isaret edebilir. Diger taraftan da,
numunelerin boy degisimlerinde goriilen ve XRD analizlerinde 1 saat boyunca meydana
gelen etrenjit olusumuna ragmen, ¢ogu numunede meydana gelen boy kisalmalart da bu
durumla paralellik arz etmektedir. TGA sonuglarindan, numunelerde 24. saatin sonundan
itibaren etrenjit miktarinin diger AFm yapilarin miktarini astig1 tim numunelerde boy
artislar1 olugmaya basladig1 da ayrica deginilmesi gereken 6nemli bir husustur. Ancak
numunelerin ilk saatlerdeki TGA ve XRD analizleri ile, boy degisimleri arasindaki bu
iligkiler degerlendirilirken numunelerin ayni sartlarda analize hazirlanmadiklart da

mutlaka g6z onlinde bulundurulmalidir.
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Sekil 4.65. C12A7 yiiksek KAC ile hazirlanan karisimlarin DTG egrileri ve agirlik kayiplar1 (d%/dT)
a)F60HN40,b)F60f30HN10, c)F60f10HN30, d)F70f10HNh20, e)F70f9HN20, f)F70f10HN19
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Sekil 4.66. C1,A7 yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin bagli biinye suyu ve buna baglh amorf AH3

miktarlari
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Sekil 4.67. CA yiiksek KAC ile hazirlanan karisimlarin DTG egrileri ve agirlik kayiplari (d%/dT),
a)S60HN40, b)S60f30HN10, c)S60f10HNh30, d)S70f10HN20, €)S70f9HN20, f)S70f10HN19
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Sekil 4.68. CA yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin baglh biinye suyu ve buna bagl amorf AHz

miktarlar1
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Sekil 4.70. CA; yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerin bagli biinye suyu ve buna bagli amorf AHs
miktarlar
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4.2.4. I¢ Yapinn Gériintiilenmesi

Numunelerin i¢ yapist ve morfolojisi hidratasyonu durdurulmus numuneler

tizerinde FE-SEM goriintiileme ve XRD analizi ile incelenmistir.
4.2.4.1. Ikili sistemlerin i¢ yap1 morfolojisi

Tez calismast kapsaminda fiiretilen ikili sistemlerin i¢ yapist Sekil 4.71°de, bu
goriintiiler lizerinde belirlenen noktalara yapilan noktasal elementel analiz sonuglari ise
Sekil 4.72’de verilmistir.

Sekil 4.71°den goriilebilecegi iizere, li¢ farklit KAC tiirii ile hazirlanan ikili
sistemlerin i¢ yapilar1 birbirine olduk¢a benzemektedir. Tiim goriintiilerde ags1 kristal
yap1 goze carpmaktadir. Sekil 4.72’den goriilecegi iizere Al ve S varligina bakilirsa, bu
yap1 temel olarak etrenjitdir. Ancak etrenjit, genel olarak daha biiyiikk ¢apli ignemsi
diizgiin taneciklerden olusurken (Poupelloz ve ark., 2020; Shimada ve Young, 2004), bu
calisma kapsaminda goriilen etrenjit daha uzun fibril ve birbirinin igine ge¢cmis agsi
yapilardan olugmaktadir. Bilindigi {izere ¢imentolu malzemelerde hidratasyon
tirtinlerinin morfolojisi s/¢ orani, sicaklik, kullanilan katkilar ve kurutma yontemleri gibi
bir cok etkene baghidir (Z. Zhang ve ark., 2018). Ozellikle kurutma yéntemlerinin etrenjit
vb. biinyesinde biiyiik miktarda su baglayan kristallerin morfolojisini degistirebilecegi
bilinmektedir (Pratt ve Ghosh, 1983). Zhang ve ark. (2018) yaptiklar1 ¢alismada, bu
calismadaki morfolojiye benzer etrenjit yapilari, aniden nitrojenle kurutulan numunelerde
tespit etmisler ve bu ani kurutma yonteminin bu ags1 morfolojiye sebep oldugunu
belirtmislerdir. Ancak bu tez c¢alismasinda, liyofilizator yerine i¢ yapiya daha az zarar
verdigi bilinen izopropanol kullanildig1 halde, uzun ve agsi etrenjit yapinin goriilmesi,
etrenjitin morfolojik olarak kurutma yonteminden baska etmenlere de bagli olabilecegini
gostermektedir. Bu etmenlerden biri olarak, hidratasyonun c¢ok erken yaslarda

durdurulmasi oldugu diistiniilmektedir (Lange ve ark., 1991).
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Sekil 4.71. 1.saatte hidratasyonu c!urdurulmus, farklt KAC’lar ile tretilen ikili sistemlerin i¢ yapilari
a,b) F60HN40, c,d) S6Hh40, e,f) S60Hh40 (Goriintiilerin dlgekleri birbirinden farklidir) (E: Etrenjit,
Hh: CaS0..1/2H,0, CP: Cimento partikiili, B: Bosluk)

Calisma kapsaminda XRD ve TGA analizleri ile de tespit edilen ve sistemlerin
ana hidratasyon iriinii olan etrenjit, yukarida da bahsedildigi gibi tiim numunelerde
baskindir. Ancak numunelere bakildiginda, olusan agsi yapimin yogunlugunun, farkl
KAC’lar ile tiretilen numunelerde farklilik arz ettigi sdylemek miimkiindiir. Bu
kapsamda, en yogun i¢ yap1 CA igerigi yilksek KAC ile iiretilen numunelerde olugmustur.
C12A7 yiikksek KAC ile iiretilen numunelerde de, daha az yogun olmakla birlikte ags1

yapinin numunenin incelenen tiim kesitine yayilmig oldugu goriilmektedir. Ayrica her iki
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KAC tiirti ile hazirlanan Ornekler i¢in ags1 yapinin neredeyse homojen bir sekilde
dagildig1 da soylenebilir. CA2 orani yiiksek KAC ile hazirlanan numunelerde ise, 1. saatte
etrenjitin olugsmaya basladigi, ancak diger iki ¢imento tiiriiniin aksine tiim yiizeye heniiz
yayilamadigini soylemek miimkiindiir. Bu durum, 6zellikle S60Hh40 numunesinin priz
alma siirelerinin daha uzun ve basing dayanimlarinin da diger numunelerden daha diisiik
olmasiyla da bir biitiinliik arz etmektedir. Bunun diginda, CA: yiiksek KAC ile iiretilen
numunelerin 1. saatteki FE-SEM goériintiileri, etrenjit olusumunun nasil basladig1 ve
stirdiigiiyle ilgili olarak ¢esitli ipuclar1 barindirmaktadir. Buna gore, etrenjit kristalleri ilk
olarak aliimina igeren ¢imento tanecikleri tizerinde ¢ekirdeklenmeye baslar. Ardindan bu
tanecikler bosluklarda biiyliyerek birbirine baglanir. Boylece tiim etrenjit yapi, numune

icine yayilarak bosluklar1 kapatir ve tanecikleri birbirine baglamis olur.

M Spektrum 1 M Spektrum 2

Wt% o - Wi% o

552 07 " Ca 395 07
233 08 | o o 291 05
191 05 3 s 284 05
24 02 A 30 02

B Spektrum 3 L B Spektrum 4
Wtk o E

0 540 07 - 444

Ca 262 08 285

s 108 04 19.1

A 63 02 = 80

si 28 02
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Sekil 4.72. Sekil 4.71°de gosterilen noktalarin elementer analizleri (7kV, In-lens)
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Sekil 4.73. S60Hh40 numunesinin farkli yaslarda hidratasyonu durdurulmus 6rnekleriyle ¢ekilen i¢ yap1
gorintiileri a) 24. saat, b, d) 28. giin, ¢) 90.giin (Goriintiilerin 6lgekleri birbirinden farklidir) (E:etrenjit,
AH: aliminyum hidroksit, Ms: Monosiilfat, T:Tomasit)

Sekil 4.73’de verilen S60Hh40 numunesinin 1. giin ila 90.giin arasindaki ig¢
yapisinin gelisimi de, kristal etrenjit i¢ yapmin 90 giin boyunca gelistigini ortaya
koymaktadir. Gorilintiilere bakildiginda, 24.saatte i¢ yapinin yine yogunlukla etrenjitten
olustugu gozlense de, ¢imento partikiillerinin {izerinde olusan AHs, tomasit gibi yapilar
da bulunmaktadir. 28. giinde ise CaSO4’tuin yaninda, etrenjit lifleri gériilmektedir. Burada
olusan CaSO4’1n tiiri tam olarak belirlenememekle birlikte, pargaciklarin birbirlerine ¢ok
benzer yapilara sahip olmasindan dolayi, baglayici sistemi suyla karigtirildiginda Hh’in
hidrate olmasiyla olusan dihidrat oldugu diistiniilmektedir. 90. giinde ise etrenjit yapi
kesiti neredeyse homojen bir sekilde tamamen kaplamistir. Burada goze carpan énemli
hususlardan birisi de numune yasinin ilerlemesiyle agsi etrenjit yapr liflerinin incelmesi
ve uzamasidir. Sekil 4.74’de de goriildiigii ilizere bu uzama ve incelmelerden dolayi,
numunelerin ileri yaglarinda mikroyapi, daha fazla sayida ve daha da 6nemlisi daha biiyiik
boyutlu bosluklara sahip hale gelmistir. Bu durumun, 6zellikle yiiksek oranda Hh igeren
numunelerin bircogunun basing dayanimlarinda goriilen dalgalanmalarin sebeplerinden

biri olabilecegi disiiniilmektedir. Ayrica, %20 ve daha fazla oranda Hh iceren
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numunelerin XRD sonuglarinda elde edilen etrenjit igeriginin 28 ve 90 giinliik numuneler
arasinda c¢ok fazla artisa sebep olmadigr disiiniildiiglinde, numunelerde goriilen

genlesmeler etrenjit yapinin liflerinin incelip uzamasi sonucu gergeklesmis olabilir.

EHT = 1.00 KV Signal A = InLens e - EHT = 1.00 KV Signal A = InLens
WD = 45mm Mag= 500K X (N — WD = 4.4 mm Mag= 5.00KX

Sekil 4.74. F60Hh40 numunesinin i¢ yapisinin bosluklu hale gelmesi a) 28. giin, b) 90.giin

Diger taraftan, Sekil 4.75’de etrenjit yapinin 28. giinde bile i¢ yapiy1 neredeyse
tamamen homojen bir sekilde kapladigi goriilmektedir. Yine ayni gériintiiden, etrenjit
liflerinin ¢imento partikiillerinin iizerinden baglayarak bosluklara dogru yayildig: da, d
secenegindeki etrenjit liflerinin ¢imento partikiilinden disartya dogru uzadigini

goriintliye bakilarak rahatlikla s6ylenebilir.
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>
S e e
; MALSR IS YA
EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
WD = 4.0 mm Mag = 2.00KX

Sekil 4.75. S60Hh40 numunesinin 28 giin goriintiisiiniin a,b) EDX haritalamasi ¢,d) FE-SEM
goriintiilemesi (Gorilntiilerin dl¢ekleri birbirinden farklidir)

4.2.4.2. Uclii sistemlerin i¢ yap1 morfolojisi

Tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen ti¢lii sistemlerin i¢ yap1 gortintiilemesi iki farkli
aktiviteyi tespit etmek iizere farkli numuneler iizerinde yapilmustir. Tlk olarak XRD ve
TGA analizlerinden de tespit edildigi ilizere straetlingit olusumunu destekleyen ve basing
dayanimlarindaki diistisleri engelleyen %30 SD ve %10 Hh ikameli KAC’lar ile tiretilen
numunelerin i¢ yapilar1 incelenmistir. Ikinci olarak ise nano katkilarin numunelerin i¢
yapist tizerine etkilerini gorebilmek amaciyla NS katkili numunelerin i¢ yap1 goriintiileri
ayrica incelenmistir.

Asagida verilen ve %30 SD ve %10 Hh igeren tiim numunelerin mikroyap1
goriintiilerine ilk bakista, ikili sistemlere gore cok daha yogun ve dolu bir i¢ yapiya sahip
olduklar1 goriilmektedir. Ikili sistemlerde etrenjitin agsi yapisinin kendi icerisinde
barindirmis oldugu bosluklar, yiiksek oranda SD iceren sistemlerde bulunmamaktadir.
Bunun en onemli sebebi dogal olarak, daha az etrenjit olusmasidir. Ayrica tiim
numunelerde kullanilan SD’nin, numunelerin her tarafina olduk¢a homojen olarak

dagildigin1 gostermektedir. Bu kapsamda bakildiginda, tiim bu i¢c yap1 gorintiileri
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hidratasyon kinetiklerinde ve numunelerin basing dayanimlarinda da goriilen SD’nin

dolgu etkisini ispatlamaktadir.

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens 3 EHT = 1.00 kV Signal A= InLens
WD = 49 mm Mag = 3.00 KX WD = 5.0 mm Mag = 10.00 K X
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EHT = 1.00 kV Signal A = InLens EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
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AL I T R S S S TR Toohas e N LT = S

Sekil 4.76. F60f30Hh10 numunesinin farkli hidratasyon yaslarindaki i¢ yap1 goriintiileri a,b) 1.saat,
c,d) 24. saat, e,f) 28. giin (Goriintiilerin 6l¢ekleri birbirinden farklidir) (E: etrenjit, SD: Silis dumant,
Str: Straetlingit)

Sekil 4.76°da C12A7 orani yiiksek KAC ile iiretilen ve %30 SD ile %10 Hh igeren
numunelerin i¢ yapilari, hidratasyon yaslarina gore sirastyla verilmistir. Numunelerin i¢
yapisina bakildiginda, 1. saatten itibaren agsi etrenjit yapiin olustugu goriilmektedir.
Ancak ikili sistemden farkli olarak, etrenjit yapi tiim ylizeyi kaplayamamistir. Bu

kapsamda bakildiginda, al¢inin etrenjit baskin sistemlerdeki O6nemi de agikca
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anlagilmaktadir. Numunelerin 24. saatinde de etrenjit yap1 gelismeye devam etmistir.
Ancak 28. giinde etrenjitin, miktarlar1 ¢cok fazla etkilenmese de, hamur fazinin {izerine
coktiigli goriilmektedir. Sekil 4.76e’de, hamur yapinin iizerine c¢oken bu etrenjit

yapilarda, numunelerin kurutulmasi islemi sebebiyle olusan ¢atlaklar da gériilmektedir.

M Spektrum 7 - S M Spektrum 8
W% o A W% o
483 07 g 596 07
254 05 - i 177 A
143 08 ®
76 03
44 04

B Spektrum 9 SO B Spektrum 10
Wt% o I Wt% o
512 07 ) 408 08
165 0. a 212 09

Sekil 4.77. Sekil 4.76’da verilen nokta ve bolgelerin elementer analizleri

Sekil 4.77°da ise Sekil 4.76’de verilen noktalarin ve alanlarin spektral olarak
yapilan EDX analizleri verilmistir. EDX analizleri ile, 6zellikle zayif kristalli straetlingit
ve AHz gibi yapilar tespit edilebilmistir. Sekil 4.78”de ise 1. saatin sonunda hidratasyonu
durdurulan F60f30Hh10 numunesi {zerinde elementer haritalama yapilmistir.
Haritalamayla birlikte, sistemde olusan etrenjit yapilar rahatlikla goriilmektedir. Sari
renklerle goriilen bu yapilardaki S/Al oran1 oldukga yiiksektir. Bu yapilarin disinda kalan
hamura bakildiginda ise yogun bir sekilde SD’den ve AHz’den olusmus oldugu da
rahatlikla goriilebilir.
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Al Kal Si Kal Ca Lal,2

Sekil 4.78. 1. saat hidratasyon yasindaki F60f30Hh10 numunesinin elementer olarak haritalanmasi

Sekil 4.79°da S60f30Hh10 numunesinin i¢ yap1 goriintiileri verilmistir. CA orani
yiksek KAC ile iretilen bu numunelerde de Ci2A7 orani yiiksek KAC ile iiretilen
numunelere benzer olarak 1. saatten itibaren etrenjit olusumlart gdézlenmistir. Diger
taraftan bakildiginda, ¢imento oksitlerinin oranlarindaki farklilik, olusan etrenjitlerin
yapilarini da etkilemistir. Bu numunelerde etrenjit, EDX analizine gore tomasite
benzeyen yapilarin u¢ bolgelerinde olusmaya baglamistir. Sekil 4.79b’de, numune heniiz
hidratasyonun 1. saatindeyken goriilen tomasit yapisi, Sekil 4.79d’de gorildigi iizere
etrenjit lifleriyle birlikte bliylimiistiir. 28. giin ve 90. giinlerde ise etrenjit yapinin hamurun
tizerinde ags1 yap1 seklinde uzun lifler halinde sarilmis oldugu goriilmektedir. Ayrica
Sekil 4.79f ve h’de goriilen ve etrenjit liflerinin arasinda yer yer CaSO4 pargaciklarindan,
etrenjitin CaSOg tizerinde de ¢ekirdeklendigi goriilmektedir.

F60f30Hh10 ile kiyaslandiginda, S60f30Hh10°da 6zellikle etrenjit olusumunun
daha yavas bir sekilde basladigi ve devam ettigini sdylemek miimkiindiir. Bunun en
onemli sebebi KAC’larda bulunan C12A7 fazinin miktarlarindaki farkliliktir. Bu ¢ok aktif
faz, ilk yaslardan itibaren etrenjit olusumunu desteklemis ve hizlandirmistir. Her iki KAC
arasindaki bu hiz farki numunelerin priz siirelerinde de ortaya ¢ikmistir. Ancak her iki
numunede de etrenjit olusumu asir1 olmadigindan ve hidratasyon devam ettikce artan AHs
ve straetlingit miktarlar1 sebebiyle herhangi bir dayanim diisiisii gerceklesmemis, aksine

dayanimlar artarak devam etmistir.
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Sekil 4.79. S60f30HN10 numunesinin farkl hidratasyon yaslarindaki i¢ yap1 goriintiileri. a,b) 1. saat,

c,d) 24. saat, e,f) 28. giin, g,h) 90. giin (Gériintiilerin 6l¢ekleri birbirinden farklidir) (E: etrenjit,

T: tomasit, AH: aliiminyum hidrat, C$: CaSO4, MF: minér fazlar)
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Sekil 4.80°da, Sekil 4.79’de isaretlenen noktalarin spektral elementer analizi
verilmistir. Bu analiz sonuglarina bakildiginda, ytliksek oranda SD i¢eren numunelerdeki
temelde tomasitten olusan ¢igeksi yapilarin igerigindeki silis miktarlar1t goze
carpmaktadir. Yine EDX analizi sonuc¢larindan, materyal kisminda da incelendigi gibi,

SD’nin biinyesinde barindirdigi Mg, N, K vb. safsizliklar bulunmaktadir.
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Sekil 4.80. Sekil 4.79’de verilen nokta ve bolgelerin elementer analizi

Farkli hidratasyon yaslarinda S60f30Hh10 numunesi iizerinde gergeklestirilen
elementer haritalama da Sekil 4.81’de verilmektedir. Numunelerin elementer olarak
haritalanmasinda da, Ca ve S’nin hakim oldugu ¢iceksi yapilar ile, hidratasyona girmemis
SD ile AHsz ve straetlingitin hakim oldugu arka plan goze ¢arpmaktadir.Sekil 4.81b’de
goriilen yapilarin haritalanmasi ile biinyelerinde olduk¢a az miktarda aliiminyum
icerdikleri goriildiigiinden ve sekillerinden dolayi, bu yapilarin CaSOs olabilecegi
degerlendirilmis olsa da, ikili sistemlerde de goriildiigli gibi bu yapilar, S/Al oran1 ¢cok
yiiksek etrenjit molekiilleri de olabilir. En fazla miktarda 28 giinliik hidratasyon sonucu
olusan bu yapilar, 90. giinde azaldigindan ve buna ragmen XRD analizlerinde herhangi
bir farklilik goriilmediginden dolay1 bu yapilarin sonradan kristallenmis dihidrat olma
ihtimalleri daha yiiksektir.
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Sekil 4.81. S60f30Hh10 numunesine ait farkl1 hidratasyon yaslarindaki goriintiilerin elementer
haritalanmasi. @) 1. saat, b) 28. giin

CA; oran1 yiiksek KAC ile tiretilen farkli hidratasyon yaslarindaki S60f30Hh10
numunesinin i¢ yap1 gorlintiileri Sekil 4.82’de verilmektedir. Numunenin hidratasyonun
1. saatindeki i¢ yapisina bakildiginda diger iki KAC tiirlinden farkli olarak, hidratasyonu
en yavas numune oldugu sdyleyebilmek miimkiindiir. Hidratasyonun ilk saatinde numune
igerisindeki ¢imento ve SD partikiilleri rahatlikla segilebilmektedir (Sekil 4.82a).
Bununla birlikte, yine hidratasyonun ilk saatinde olusan etrenjit lifleri, diger iki KAC’da

olusan agsi etrenjit yapisinin aksine daha biiylik ¢apli ve diizgiin partikiillerdir (Sekil
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4.82b). Ayrica, bu etrenjit yapisinin sahip oldugu S/Al orani da digerlerinden farkli olarak
I’e yakindir. Numunelerin, hidratasyonun 24. saatinde ve 28. giinlerindeki i¢ yap1
goriintiilerinden ise, etrenjit miktarmin bir miktar artmasiyla birlikte, yapilarinin
S60f30Hh10 numunesinde goriilen etrenjit yapilara benzedigi goriilmiistiir. Ayrica
numune igerisinde olusan etrenjit yapilarin, Sekil 4.82¢ ve d’de goriildiigii gibi daha ¢ok

bosluklar icerisinde gelistigi goriilmektedir.

1. saat

505 spektrim 161/

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens x EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
WD = 4.9 mm Mag= 3.00KX S WD = 4.8 mm Mag = 40.00 KX
¥ O > Si 72 Citnom Seve >

spektrum 17
=

24. saat

Signal A = InLens : EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
Mag= 3.00KX | — WD = 4.7 mm Mag= 10.00 K X

spektrum 18
o

28. gilin

Signal A = InLens h N Signal A = InLens
Mag= 100KX 4 Mag = 15.00 K X

Sekil 4.82. $60f30Hh10 numunesinin farkli hidratasyon yaslarmdaki i¢ yap: goriintiileri. a,b) 1. saat,
c,d) 24. saat, e,f) 28. giin. (Gorintiilerin 6lgekleri birbirinden farklidir) (E: etrenjit, T: tomasit, SD: silika
dumani)
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Sekil 4.83. Sekil 4.82’de gosterilen noktalarin elementer analizi

Sekil 4.83’de S60f30Hh10 numunesinin tizerindeki bazi noktalarda ve alanlarda
yapilan,

Sekil 4.84’de ise kesit lizerinde haritalama suretiyle yapilan EDX analizleri
verilmigtir. Sonuglardan da goriilecegi tizere, diger iki KAC ile iiretilen numunelere
benzer bir sekilde, AHs ve straetlingit yapilarinin olustugu goriilmektedir. Bunun diginda
tomasit ve etrenjitten olusan ¢igeksi yapilar da haritalamada sar1 ve yesil renklerle goze

carpmaktadir.
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Sekil 4.84. 24. saat hidratasyon yasimdaki S60f30Hh10 numunesinin elementer haritalanmasi

Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen nano katkili bazi tiglii sistemlerin de mikroyapisal
gorilintiilemesi yapilmig ve Sekil 4.85’de verilmistir. Sekillere bakildiginda ayni
numunelerin XRD ve TGA analizlerine de benzer bir sekilde, farkli bir iiriin veya kristal
yap1 tespit edilmemistir. Bunun yaninda ¢alismada kullanilan iki nano katkidan biri olan
NS tanecikleri, bazi etrenjit ve CaSOg4 liflerinin arasinda goriildiigi gibi (Sekil 4.85b,d),
hamur fazinin iizerinde veya yine etrenjit liflerinin arasinda nano flakslar seklinde

topaklastig1 da goriilmiistiir (Sekil 4.85c,e).
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Sekil 4.85. Farkli KAC’lar ile hazirlanan %1 NS katkili tiglii sistemlerin SEM goériintiileri
a,b) F70f99Hh20 (28.giin), ¢,d) S7T0fO9Hh20 (1. saat), e,f) S7T0f9Hh20 (24. saat) (Gorintiilerin 6lgekleri
birbirlerinden farklidir) (NS: nano silika)

Kanisimlarda kullanilan diger nano katki olan NS’nin ise, hem ¢6ziinmiis

olabileceginden hem de calismalarda kullanilan Hh’a yapisal ve kimyasal olarak da

benzerliginden dolay1 goriintiileme ile tespit edilebilmesi miimkiin olmamastir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk asamada erken dayanimi oldukga yiiksek, hacim
sabitligi yoniinden kararli KAC tabanl {i¢lii sistemler olusturabilmek amaciyla, farkli
oranlarda aliimina iceren KAC lar ile deneme karisimlar1 yapilmustir. Uglii sistem olarak
hazirlanan bu karigimlarda Hemihidrat al¢i kullanilarak etrenjit yapinin olusumunu
saglamak ve gelisimini desteklemek, silis dumani kullanilarak da, stabil bir yap1 olan
straetlingit olusumu desteklenmeye calisilmistir. Hazirlanan karisimlar iizerinde daha
sonra 90. giine kadar devam ettirilen basing dayanimlari ve boyutsal stabilite testleri ile
har¢larin dayanimsal ve boyutsal gelisimleri de ayrica incelenmistir. Son olarak ise
gerekli kriterleri saglayan har¢ numunelerin karisim oranlarinda hamur briket numuneler
hazirlanarak, bu numuneler {izerinde hem taze halde priz siiresi tayini, izotermal
kalorimetre analizi ve in-situ XRD analiz ile erken yas hidratasyon kinetikleri ve
hidratasyon {irlinlerinin incelenmesi, hem de ileri yaslarda hidratasyonu durdurulmus
numuneler lizerinde XRD, TGA ve FE-SEM gibi tekniklerle hidratasyonun ve iiriinlerinin
mikroyapisal incelemeleri yapilarak, sistemlerin mekanik davranislarinin temelinde yatan
mikroyapisal 6zellikler de ortaya konulmaya ¢alisilmistir.

Calismadan elde edilen arastirma bulgularindan calismayla ilgili asagidaki
degerlendirmelere ulagilmistir;

e Ikili ve {i¢lii tiim hidratasyon iiriinlerinin hem erken yas hem de ileri yas
analizlerinde olusan ana hidratasyon tirlinii etrenjittir. Etrenjit disinda,
numunelerde dayanim ve porozite degisimlerine sebebiyet veren yari
kararli  ve/veya kararli kalsiyum aliimina hidrath  yapilara
rastlanilmamustir.

e Hidratasyonun ilk dakikalarina bakildiginda, in-situ XRD sonuglarindan
etrenjit olusumunu gosteren piklerin varligi goriilmektedir. Ancak, 1 saat
hidratasyon sonrasi hidratasyonu durdurulmus numunelerin hem TGA
hem de FE-SEM analizleri, silis iceren monokarbolaluminatli bir yap1 olan
tomasit ve bir AFm fazi da olan hidrokalumit olusumunun da oldukc¢a fazla
olduguna isaret etmektedir. Bu iki farkli sonucun farkli nedenlerden
kaynaklanmus olabilecegi diisiiniilmektedir; Ilk olarak, etrenjit ve tomasit

ile hidrokalumitin XRD referans piklerinin birbirlerine ¢ok yakin
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olmasindan dolay1, hem in-situ hem de sertlesmis numuneler iizerindeki
XRD analizlerindeki i¢ ice gegmis piklerin birbirinden ayirt edilmesi
oldukca zordur. ikinci olarak ise, TGA analize tabi tutulan numuneler, in-
situ ' XRD orneklerinden farkli olarak hidratasyonu durdurulan ve
kurutulan numuneler oldugundan, TGA analizinde etrenjit miktarinin daha
az c¢ikmasinin sebebi, bu kurutma sebebi ile AFt — Afm faz
doniistimlerinden kaynakli olabilir. Bu sebeplerle hidratasyonun ilk
asamalarinda 6zellikle XRD ve FE-SEM analizlerinden etrenjit yapinin
daha fazla oranda olugmasinin yaninda, bu yapilarin tiimiiniin olusmaya
basladig1 soylenebilir. Ancak bu yapilarin toplam faz igerisindeki
miktarlarin1 niceliksel olarak birbirinden tamamiyle ayirmak oldukca
zordur.

Ozellikle numunelerin basing dayanimi sonuglarina bakildiginda, algimn
yiiksek oranlarda kullanildig: sistemlerde, etrenjitin hizli gelismesi sonucu
yliksek bir erken dayanim goriilmektedir. Ancak bunun yaninda etrenjitin
Olusmaya devam etmesinin sonucu olarak, sistemlerdeki genlesmeler de
artmaya devam etmistir. SD yiiksek olarak hazirlanan sistemlerde ise, FE-
SEM goriintiilemesinden anlasildig lizere daha yogun bir i¢ yap1 meydana
gelmistir.

Karisimlarda kullanilan SD, karisimlarin igerisinden hem dolgu etkisi
gostermesi, hem de hidratasyon triinlerinin ¢ekirdeklenmesi i¢in ekstra
alan olusturmas1 sebebiyle karisimlarin erken yas dayanimlarini olduk¢a
yiikseltmistir. SD’nin gostermis oldugu bu c¢ekirdeklenme etkisi, SD
igeren lglii sistemlerin izotermal kalorimetre ile belirlenen kiimiilatif 1s1
enerjilerinin  ikili sistemlere kiyasla daha yiiksek olmasindan
anlagilmaktadir. SD iceren karisimlarin i¢ yapt goriintiilerinin
yogunlugundan ise, karisimlardaki dolgu etkisi rahatlikla goriilebilir.
SD’nin yukarida agiklanan ¢ekirdeklenme ve dolgu etkisi diginda,
karigimlarin hidratasyon {irtinleri {izerinde oOzellikle erken yaslardaki
basing dayanimini 6nemli dlgiide etkileyecek sekilde biiyiik bir degisiklik
yapmadig1 da in-situ XRD analizlerinden anlagilmaktadir. Bu durum SD
ile iiretilen sistemlerdeki 6zellikle erken yaslardaki dayanim yiiksekliginin
dolgu etkisi ve hidratasyon hizindaki artis sebebiyle gergeklesmis oldugu

sonucunu desteklemektedir.
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SD kullanilan karisimlarda numunelerin ilk yaglardaki priz stireleri
kisalmis, basing dayanimlar1 artmis, ayrica olusan straetlingit gibi daha
stabil fazlar sayesinde 90 giinliik dayanim gelisimleri igerisindeki diisiisler
engellenmistir.

Yiiksek oranda SD kullanilan karisimlarda, hem XRD hem de TGA
analizleriyle ¢ok net bir sekilde ortaya konulan straetlingit olusumunun bir
baska sonucu da, bu sekilde hazirlanan harglarin hacim sabitligi yoniinden
de daha kararli davranmasidir. Straetlingit, etrenjitten farkli olarak ¢ok
daha stabil bir yap1 oldugundan, yiiksek oranda SD i¢eren numunelerdeki
rolatif boy degisimleri de diger numunelerden daha az olmustur. Boylece
harglarin boy degisimi ile straetlingit olusumu arasinda dogrudan bir iligki
oldugu sdylenebilir (Baquerizo ve ark., 2015).

Ana oksitlerine bakildiginda CA orani yiiksek KAC’lar ve CA2 orani
yliksek KAC’lar ile hazirlanan, %60 KAC, %30 SD ve %10 Hh ile %60
KAC, %10 SD, %30 Hh igeren numunelerin priz siirelerinde ters bir oranti
mevcuttur. SD’nin daha yiiksek oranda kullanildigi ve CA orani yiiksek
olan KAC ile iiretilen {iglii sistemlerin, priz siireleri daha kisa, basing
dayanimlar ise daha yiiksekken, igeriginde CA> miktari fazla olan KAC
ile tretilen ticli sistemlerde SD orani yiiksek olan numunelerin priz
stireleri daha kisa ve basing dayanimlari daha disiiktiir. Bu durum
ozellikle SD’nin, KAC’larda hidratasyonun ilk asamalarindan itibaren
cekirdeklenmeyi kolaylastirarak priz siirelerini  kisalttigi  sonucunu
desteklemekle birlikte, hidratasyon hizin1 belirlemede ana unsurun
cimento ana oksitlerinin tiirleri ve miktarlar1 oldugunu da ortaya
koymaktadir.

SD’nin, tglii sistemlerde kullanim oraninin artirilmasi durumunda, ileri
yaslardaki dayanimi diistirdiigli aciktir. Céziinme hizi1 Hh’a gore oldukca
diisiik olan SD’nin, yiiksek oranda aliimina barindiran ancak CA> gibi
reaksiyon hizi daha diisiik fazlarin da yiiksek oranda bulundugu KAC’larla
hazirlanan karigimlarda, ¢ozeltideki iyon derisiminin daha uzun siirede
etrenjit cekirdeklenmesine imkan verebilecek seviyeye gelmesi sebebiyle,
CA velveya C12A7 gibi aktif faz orami yiiksek KAC’lara kiyasla
hidratasyon hizin1 daha az artirdigi sOylenebilir. Diger bir deyisle,
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hidratasyon hizi i¢in toplam cekirdeklenme alaninin fazlaligi oldukca
onemli iken, c¢ozelti igerisindeki iyon derisiminin de, hidratasyon
kinetiklerini belirledigi acikca sdylenebilir. Ote yandan numunelerin priz
baslangic ve bitis siirelerinden de hidratasyonun devaminin yine
cozeltideki iyon derisimine bagli olarak siirebilecegi aciktir. Yani SD,
hidratasyonu hizlandiracak bir katalizor vazifesi goriirken, hidratasyonu
belirleyen en 6nemli etmen ¢6zeltideki iyon derigimleridir. C12A7 orant
yiiksek KAC’larla iiretilen numunelerde ise bu aktif faz sebebiyle zaten
cok hizli yiikselen ¢ozelti derisimi, karisgimlardaki SD oraninin da
artmasiyla, diger KAC’lardan ¢ok daha hizli bir sekilde etrenjitin
cekirdeklenmesi sebep olmustur.

Diger taraftan, karisimlardaki hidratasyonun siiresini belirleyen en 6nemli
faktorlerden birisi de karigimlarda kullanilan su/baglayict miktaridir. Bu
tez calismasi kapsaminda tiim karisimlarda kullanilan 0.3 su/baglayici
orani sebebiyle hidratasyon, XRD sonuglarindan da goriilebilecegi tizere,
karigimlarin igerisinde bulunan ¢imentonun ana oksitleri ve Hh tiikkenmese
de devam edememistir. Bu kapsamda bakildiginda, numunelerin %99
bagil nem ortaminda kiirlenmesi dahi bir¢ok numunede oksit fazlarin
cOziinmesi ve yeni reaksiyonlara girmeleri i¢in yeterli olamamistir.
Karigimlardaki CA> miktar1 ile es zamanli Hh miktarinin artmasi
durumunda, numunelerdeki hidratasyon hizlarinin degismesi ve olusan
hidratasyon {irinlerinin miktarinin artmasinin diger CAz orani diisiik
KAC’larla tiretilen numunelerden farklilik arz ettigi goz oniine alinirsa,
CaSOys’tin CA:2 fazinin hidratasyonu {iizerinde oldukga etkili oldugu
rahatlikla s6ylenebilir.

In-Situ XRD analizlerinden de goriilecegi iizere CA ve Ci2A7 igerigi
yliksek KAC’larla iiretilen numunelerde 10. dk’dan itibaren, CA> igerigi
yliksek KAC ile hazirlanan numunelerde ise 20. dk’dan itibaren etrenjit
olusumu baslamistir. Bu siirelere bakildiginda, etrenjit olusum siireleri ile
numunelerin priz alma siireleri birbirleriyle paralellik arz etmektedir.
Nano katkilar, ozellikle NS, iglii sistemlerde hidratasyonun hizini
artirmakta etkili olmustur. Bu durum 6zellikle hidratasyonun ilk

dakikalarinda hidrate olmus bilesiklerinin miktariin artmasina sebep



5.2.

165

oldugundan dolay1 numunelerin erken yas dayanimlarinda bir miktar artisa
da sebep olmustur. Ancak, Son ve ark. (2018) tarafindan yapilan
caligmanin aksine, bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan XRD ve TGA
analizleri, nano taneciklerin numunelerin erken ve ileri yas kristal veya
amorf yapilari ve hidrate bilesiklerin tiirii tizerinde olumlu veya olumsuz
herhangi bir etkiye sahip olmadiklarini gostermektedir.

e Numunelerin i¢ yapr goriintiileri incelendiginde, etrenjit yapinin
hidratasyon yas1 ilerledikge, liflerinin inceldigi ve uzadigi, ayrica fazla
miktarda etrenjit olusan numunelerde hamur yapiy1 kaplayan ags1 etrenjit
yapmin yine ileri hidratasyon yaslarinda daha fazla bosluk igerdigi
goriilmistiir. Bu durum ileri yaglarda ¢ok yiiksek genlesmeler gosteren,
yliksek oranda alg1 igeren sistemlerde ¢ok daha net bir sekilde olusmustur.
Bu durum, bu tarz ana hidratasyon {iriinii etrenjit olan sistemlerin zamanla

artan genlesme mekanizmalarina yeni bir bakis acis1 getirmektedir.

Oneriler

Calisma kapsaminda elde edilen sonuglardan, bundan sonra yapilabilecek proje

gibi bilimsel ¢alismalarda asagidaki su hususlarin da incelenmesi faydali olabilecektir;

Calismada kullanilmak iizere segilen KAC, diinyada kabul gérmiis bilimsel
calismalarda da kullanilan bir ¢imento oldugu icin Lafarge firmasina ait
KAC’dir. Bu sebeple hem ithal bir {iriin oldugundan hem de iiretiminde
kullanilan boksit sebebiyle pahali bir ¢imentodur. Ozellikle iilkemizin disa
bagimhiligin1 azaltabilmek acisindan, iilkemizdeki tek KAC iireticisi olan
CIMSA firmasina ait KAC’lar ile benzer calismalar yapilarak yerli KAC’1n
kullanim alaninin artirilmasina katki saglamak ve bu anlamda disa bagimlilig:

da azaltan bir yap1 malzemesi ortaya koymak faydali olacaktir.

Sonuglardan da goriilebilecegi ilizere, SD ile olusturulan {iglii sistemler,
ozellikle SD’nin dolgu etkisi gostermesi sebebiyle, daha yiiksek erken dayanim
elde edilmesini saglamistir. Bu sebeple pahali bir iiriin olan KAC’1n, daha
yiiksek oranlarda SD ve/veya bu dolgu etkisini saglayabilecek zeolit gibi farkl
mineral katkilar kullanilarak ikame edilmesinin, ¢imentodan dolay1 yiiksek

olan bu maliyeti azaltabilecegi diisiiniilmektedir.
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Caligmada hazirlanan karisimlardan, erken yasta yiiksek dayanim beklendigi
i¢in tiim karigimlarin hidratasyonu LiSOs kullanilarak hizlandirilmistir. Bu
sebeple karisimlardan 6zellikle bazilarinin priz stireleri oldukga kisa olmustur.
Bu yiiksek dayanimli harglarin, daha fazla kullanilabilir olmasi i¢in, priz
baslangi¢ stirelerinin artirilmasi gerektigi agiktir. Bu sebeple daha yiiksek
oranda mineral katki kullanarak ve/veya priz hizlandirict katki ile ilk
dakikalardaki ¢oziinme hizlarini diistiren katkilar1 bir arada kullanarak priz
baslangi¢ siiresini artirip priz bitis siiresini de azaltan harglar iizerinde
calismalar yapmak, iiretilen sistemlere ¢ok dnemli bir 6zellik kazandirilmasina

katki saglayabilecektir.

Tez kapsaminda {iretilen sistemlerin basing dayanimlar ile 6zellikle yiiksek
oranda CA: iceren KAC’larin hidratasyonu sonucu olusan AHz arasinda bir
iligki olabilecegi degerlendirilmektedir. Ancak bunun tespiti ve AH3’{in basing
dayanimina etkisini incelemek i¢in, CAz yiliksek KAC’larin mikroyap1

ozellikleri ile ilgili daha ileri caligmalar yapilabilecegi diistiniilmektedir.
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EKLER

EK-1. Priz hizlandiric1 ve akiskanlastiricinin sistemlere eklenme yonteminin belirlenmesi

Calisma kapsaminda hazirlanan ikili ve itiglii sistemlerde kullanilan priz
hizlandiric1 LiSOg ile akigkanlastirict katkinin karisimlara eklenme yontemleri agsagida
aciklanan iki farkli yontemle harg karigimlar hazirlanmasi ve bu karisimlarin 1. saat ile 1.
giindeki dayanimlarini karsilastirilmast suretiyle incelenmistir. Sistemlerde kullanilan
LiSO4’tin toz formda, akiskanlastiricinin ise sivi formda olmasi sebebiyle bu katkilarin
normal har¢ mikseri ile karistirilarak homojen bir sekilde dagitilamayacagi 6ngdoriilmiis,
ozellikle hizli bir karistiric1 yardimiyla ilk 6nce su icerisinde dagitilmasi, daha sonra
hazirlanan iiglii toz karisimlara katilmasi digtiniilmistir. Bu karsilastirmanin
yapilmasindaki bir diger motivasyon ise, hazirlanan sistemlerden 6zellikle erken yasta
yiiksek bir dayanim elde edilmesi ve bunun etkin bir sekilde yapilmak istenmesidir.

Bu kapsamda iki farkli karistirma yontemi asagidaki ¢izelgede verilen sekillerde
uygulanmistir.

Hizli Karistirma Y ontemi

Normal Karistirma Y ontemi

LiSOs ve akiskanlastirici, Once
akigkanlastirict sonra da LiSO4 olacak
sekilde karisim suyuna eklenmistir.

1. LiSOs4, tglii sistemlerde kullanilan

diger toz malzemelerle birlikte Sekil
1b’deki har¢ mikserinde kuru olarak

kanistirilmastir.

2. Karisim suyu Sekil 1a’de goriilen hizli |2. Karisim  suyu ve akigkanlastiric
karistirict ile 10000 rpm hizinda 3 dk birlikte oOnceden Kkaristirilmis toz
stire ile karistirllmigtir karigima ilave edilmistir.

3. Hazirlanan ¢ozelti &nceden harg |3. Uclii taze harg sistemi 3 dk boyunca
mikserinde kuru karistirilan  icli karigtirilmistir.
sisteme eklenmis ve taze har¢ 3 dk
boyunca karistirilmistir.

e Hazirlanan har¢ 50x50x50 mm boyutlarindaki kaliplara dokiilmiistiir.

e Dayanim testleri, 50x50x50 mm boyutlarindaki numuneler
gerceklestirilmistir.

uzerinde

Sekil 1. Karistirma yontemlerinin belirlenmesinde kullanilacak yontemler a) Hizl karistirici, b) Harg
mikseri
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Yukarida anlatildig: sekilde hazirlanan kiip numunelerden elde edilen 1 saatlik ve
1 giinlik basing dayami sonuglart Sekil 2’deki grafikte verilmistir. Grafikten de
goriilebilecegi lizere, hizli karigtirma yontemi ile hazirlanan numunelerin basing
dayanimi, normal karistirma yontemiyle hazirlanan numunelerden ortalama 3-4 Mpa
daha yiiksek olmustur. Karistirma yontemlerindeki bu bariz fark neticesinde, har¢ ve
hamur tiim numunelerin karistirilmasinda, katkilarin 6nceden su ile karistirilip ¢ozelti
haline getirildigi “hizli karigtirma yontemi” uygulanmustir.

40
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Numune Yas1

Sekil 2. Iki farkl1 karistirma ydntemiyle hazirlanan numunelerin basing dayanimlar

Ayrica bu yontem, nano katkili karigimlar hazirlanirken sistemlere nano katkilarin
eklenmesi sirasinda da ayni sekilde uygulanmustir.



