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OZET

Bu calismada, genel siiper plastiklestiriciler olan polikarboksilik eter bazli
beton katkilarina alternatif inorganik temelli karboksilik asit ester ve fosfonik asit
ester tiirevleri ile etilen glikol tlirevleri tasiyan yeni polifosfazen tiirevleri elde edildi.
Poli(diklorofosfazen) organik kimyasallar baglanarak maddeler elde edildi ve beton
plastiklestiricisi olarak kullanima uygunlugu incelendi. Polifosfazenlerin sentezi igin
oncelikle hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer) halka agilma reaksiyonu sonucunda
polidiklorofosfazen elde edildi ve hedef polimerlerin sentezi i¢in baslangi¢ polimeri
olarak kullamildi. Bu amagla ilk olarak polidiklorofosfazen (Polimer)
dietilenglikolmonometileter (DEGMME) , trietilenglikolmonometileterle
(TEGMME) ve tetraetilenglikolmonometileterle TEGMME) ile karboksilik asit ester
, fosfonik asit ester maddeleri sentezlenmistir. Elde edilen maddelerin yapilari 3lp
NMR, 'H NMR ve FT-IR ile aydmlatildi. Bu tez kapsaminda elde edilen yeni
polimerlerin hazir beton uygulamalarinda siiper plastiklestirici olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir.  Elde edilen yeni polimerlerin performanslari  Ticari PCE
(Polikarboksilik Eter) siiper plastiklestiricilerine goére kiyaslamalar1 yapilarak,
performans testleri (TS EN 196-1, TS EN 480-1) gergeklestirilmistir. Siiper
Plastiklestiricilerin Cimento ile uygulamalarinda Har¢ (Cimento+Kum karigimi)
tizerindeki kivam artisi, dayanim gelisimi ve elektron mikroskobu altindaki

gorlntiileri gibi 6zellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Siiper Plastiklestiriciler, Poli(diklorofosfazen), Harg,

Cimento.



SUMMARY

In this study, new polyphosphozene derivatives which include ether based
concrete admixture as an alternative to polycarboxylic ether based concrete admixture,
inorganic based carboxylic acid ester, phosphonic acid ester and ethylene glycole
derivatives produced. Substances were derived by bonding organic chemicals to
hexachlorocyclotriphosphazene and their suitability for use as a concrete plasticizer
was analysed.

For the synthesis of polyphosphones, firstly poly dichloro phosphazene will be
derived as a result of ring forming reaction of the h poly dichloro phosphazene and it
will be used as start-polymer for the synthesis of target polymer.

For this purpose, firstly poly dichloro phosphazene (polymer) diethylene
glycol monomethyl ether (DEGMME) triethylene glycol monomethyl ether,
tetraethylene glycol monomethyl ether (TEGMME) and carboxylic acid ester,
phosphonic acid ester substances were synthesized.

Structures of derivatived substances were enlightened with “3IpPNMP, THNMR
and FT-IR.New polymers which were derivatived in the scope of this thesis was
researched whether they can be used as super plasticizers in ready mixed concrete
practices.New derivatived polymers’ performance testings (TS EN 196-1, TS EN 480-
1) were realised by comparing their perfpormaces to commercial PCE (polycarboxylic
ester) superplasticizers.The characteristics of superplasticizers’ usage with cement
such as mortar consistency increase, strength and electron microscope images were

analysed.

Keywords: Super Plasticizers, poly dichloro phosphazene, Mortar, Cement.
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1.GIRIS

Betonun genel taze beton 6zelliklerini ve muakvemet gelisimini artirmak igin
beton tiretimi esnasinda veya dokiim 6ncesinde beton mikserine gerekli miktarda ilave
edilen maddelere katki denir. Katki maddeleri g¢esidine gore kimyasal ve mineral
katkilar olmak iizere iki gruba ayrilir.

Taze ve sertlesmis betonun istenilen 6zelliklerini iyi yonde gelistirmek icin
beton i¢inde kullanilan ¢imento miktar1 referans alinarak gerekli miktarlarda katilan
organik veya inorganik kokenli kimyasallar katki maddesi olarak nitelendirilir. Katki
maddeleri genellikle beton karistminda kullanilan suya ilave edilir. Ihtiyactan fazla
kullanildiginda negatif etkiler gosterebilecegi gibi yine gerektigi kadarindan az ilave
edildigi taktirde hi¢bir yarar1 olmayabilir [1].

Katki1 maddelerinin farkli gruplar halinde siniflandirilabilir ancak genel olarak,

asagidaki kategorilere ayrilabilirler.

e Kimyasal katkilar: Genellikle suda ¢0ziiniir, betonun su gereksinimini azaltmak
erken ve nihai mukavemeti artirmak igin kullanilirlar. Kimyasal katki maddeleri
arasinda hizlandiricilar, normal su azalticilar, siiper plastiklestiriciler ve geciktiriciler
olarak siniflandirilabilir. Hizlandiricilar kalsiyum kloriir, alkali hidroksit, kalsiyum
formiat, kalsiyum nitrat, vb. Geciktiricilerin 6rnekleri Seker, Glukonatlar, Glukoz
icerikli kimyasallar Lignosiilfonik asitlerin Na, Ca veya NHs tuzlari, hidroksi
karboksilik asitler veya karbonhidrat tiirevleri. Normal su azalticilar rafine
lignostilfonik Na, Ca, Mg tuzlar igerebilir asitler, hidroksikarboksilik asitler,
hidroksile polimerler, Melamin formaldehit recineler, siilfonatlanmis naftalin
formaldehit, karboksilatlanmis sentetik polimerler, vb.

e Hava siiriikleyen kimyasallar: Beton karisimi esnasinda kontrollii olarak kiiglik
miktarlarda, homojen dagitilmis ve sertlesme sonrasinda da kalici olarak hava
kabarcigl olusturan kimyasal katkilardir. Genel olarak su yapilari, betonyollar,
havaalanlar1 gibi yerlerde kullanilir [2].

e Mineral katkilar: Cimento tanecikleri gibi ince ogiitme yapilmis toz halde
silolarda muhafaza edilen curuf, ugucu kiil, silis dumani, tas unu gibi cesitli
maddelere 'Mineral Katki' ad1 verilir. Mineral katkilar tek basina kullanildiginda

cimento gibi baglayicilik o6zelligi gostermezler fakat birlikte kullanildiklarinda
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baglayicilik 6zelligi bakimindan ¢imentoya benzer 6zellik gosterirler, dolayisiyla
¢imento kullaniminin azalacagindan dolayr ¢imento ekonomisi saglarlar. Mineral
katkilar kullanilarak yiiksek dayanim ihtiyaci olan beton iiretiminde de kullanilir. [3]
e C(Cesitli Katkilar: Beton ve donate arasinda korozyonu onleyici, alkali-agrega
genlesmesini azaltamak i¢in kullanilan kimyasallar, renk verici pigmentler, su
gecirimsizligi  saglayan  ¢esitli  kimyasallar  ¢esitli  katkilar ~ grubunda

degerlendirilebilirler.

Betonun taze ve sertlesmis fazindaki performans ozelliklerini biiylik 6l¢iide
gelistiren kimyasal katki malzemeleri giiniimiiz beton iiretimlerinin en Onemli
bilesenlerindendir. Taze beton Ozelliklerinin gelistirilmesi ve ayni zamanda nihai
olarak sertlesmis betondan servis 6mrii boyunca karsilamasi beklenen mekanik ve
cevreden gelecek etkilere karsi performansa destek saglayan kimyasal katki maddeleri
ile elde edilebilmektedir. Cok farkli amaglar igin kullanilan kimyasal katki
maddelerinin betonun hem taze beton ve hem de sertlesmis beton haldeki 6zelliklerine
nasil etki ettiginin anlagilmasi, yakin geg¢misteki teknolojik gelismelerin sundugu
makro ve mikro inceleme teknikleri kullanilarak daha detayli aragtirilmigtir. Diger
yonden bu ilerlemeler, bilim insanlarina malzemeleri en kii¢iik boyutlarda inceleme,
aragtirma ve iiretme olanagi vermistir. Buna bagl olarak, nano-bilimdeki gelismeler
yap1 malzemesi alaninda 6nemli etkiler yaratmistir.

Insaat sektoriinde Portland Cimentolu (PC) iiriinlerin beton icerisinde en ¢ok
kullanilan malzemelerden biri olarak kabul gérmesinde en 6nemli etkenlerden biri;
beton teknolojisindeki hizli gelismeler ile beton performans kalitesinin ¢ok yiiksek
seviyelere ulasmasidir. Beton Kkalitesindeki bu yiikselis biiyiik oranda, betonu
Olusturan temel malzemeler olan ¢imento, agrega, su ve mineral katkilarin yaninda
katilan kimyasal katki1 maddeleri ile saglanmigtir. Katki tanimi, “betonun veya harcin
ana bilesenlerini olusturan su, agrega, hidrolik ¢imento ve fiber takviye malzemeleri
haricinde betonun iiretim agsamasinda veya oncesinde katilan malzemeler” [4] olarak
yapilmaktadir. Kimyasal katkilar temel olarak betonun veya harcin taze ve sertlesmis
durumdaki 6zelliklerini iyi yonde gelistiren, Su i¢inde ¢oziinen kimyasallardir. Farkli
nitelikteki kimyasal katkilarin beton ozellikleri iizerinde sagladigi iyi yondeki
gelistirmelere 6rnek olarak, basing ve egilme mukavemetleri iizerindeki iyilestirme,
gecirimsizlik ozellikleri ve buna bagli olarak sevis omrii ve kalicilik 6zellikleri

tizerindeki iyilestirmeler, korozyonu 6nleme, biiziilme ve genlesmeyi en aza indirme,
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ayrisma olmadan yiiksek kivam elde etme gibi islenebilirlik &zellikleri tizerindeki
iyilestirmeler, priz siiresinin ayarlanmasi, yiiksek pompalanabilirlik, ihtiyaca yonelik
diizenlenebilir reolojik ozellikler, ¢imento etkinliginin artirilmasi ve alkali silika
reaksiyon riskinin azaltilmasi gibi performans artirici etkiler sayilabilir [5].

Katk1 maddeleri istenilen taze ve nihai beton 6zelliklerinin olusturulabilmesi
amaciyla tek olarak veya farkli katki maddesi ile beraber kullanilarak betona veya
harca ilave edilebilirler. Kullanim miktar1 ise yine istenilen performans 6zelliklerini
saglayabilmek i¢in ve ayn1 zamanda betonun taze ve sertlesmis durumdaki niteliklerini
zarar vermeyecek sekilde segilir. Ozellikli bir betonun saglamasi gereken iic ana
Ozellik vardir. Bunlardan birinci 6zellik islenebilirlik, ikinci 6zellik istenilen
mukavemet 6zelliklerini saglayabilmesi ve tiglincii 6zellik ise servis siiresi boyunca
biitiinligiinii kaybetmeden mukavemet ozelligini ve ayni esnada beton igerinde
kullanilan ¢elik donatiyr koruyabilmesidir. Kimyasal Katki ¢esidi ve kullanim miktar1
belirlenirken bu ii¢ ana 6zelligin elde edilmesi hedeflenir. Bu noktada dikkat edilmesi
gereken bir diger onemli noktada da katki maddeleri ile betonda kullanilan diger
bilesenler arasindaki uyumdur. Mineral katki ve ¢imento maddelerinin kimyasal
nitelikleri, kullanilan agregalarin kimyasal, geometrik ve fiziksel 6zellikleri katkilarin
etkinligini belirleyen 6nemli parametrelerdir. Bu sebeple katki uyumu ve miktarinin
belirlenmesi amaci ile yapilacak on laboratuvar c¢alismalari ¢ok Onemlidir.
Gilinlimiizde en genis kullanim alanina sahip kimyasal beton katkilar “plastiklestirici”
katkilardir. Plastiklestirici kimyasal katki kullaniminin taze betonun islenebilirligi
tizerinde sagladigi etki, sertlesmis beton performansini en ileri diizeyde
etkileyebilmektedir. Genel olarak bu katkilarin kullanilmasiyla yiiksek islenebilirlik
degerlerine sahip c¢ok diisiik su/cimento oranli betonlar iiretebilmek miimkiin hale
gelmis, taze beton igerisine ilave edilen ¢imento ve mineral katki maddeleri gibi
yiiksek incelikli malzemelerin beton i¢inde ayrismadan homojen olmasi ve bu sayede
daha yiiksek hidratasyon derecelerine ulasilabilmesine imkan saglanmustir.
Plastiklestirici katkilarin taze beton ve harg karisimlarinda sagladigi bu iki 6nemli iyi
yonde gelisim sayesinde ise sertlesmis betonlarin mukavemet ve kaliciligi servis dmrii
Ozelliklerinin neredeyse tek bir Kimyasal katki ¢esidi ile 6nemli 6lgiide gelistirilmesi
miimkiin olmustur [6].

Genel bir beton yapisi, agrega olarak tanimlanan kum, micir, ¢akil gibi iri ve
kiiciik boyutlu malzemeler ve bunlar arasinda baglayicilik gérevini yapan ¢imento ve

su ile karistirilmasi ile olusturulur. Bu yapida, ¢imento ve su karigimi olan ¢imento
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hamuru kum (Dogal kum veya Kirma kum) ve biiyliik agrega tanelerini birbirine
baglar. Kum ise biiyiik agrega taneleri arasindaki bosluklari doldurarak betonun
mukavemetini ve gegcirimsizlik ozelligini iyilestirir. Agrega veya kum/kirmatas
taneleri betonun genel yapisin1 ve betonun dis etkilerden maruz kaldigi kuvvetlere
kars1 koyar. Giliniimiizde bu yap1 igerisinde betonun ozelliklerini iyilestirmek ve
gelistirmek icin mineral katkilar ve kimyasal katkilar ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir.

Beton mutlak hacim olarak genellikle %60-80 arasinda agrega, %210
mertebesinde ¢imento, %15 oraninda su ve % 1,5-2 oramida havadan olusur. ihtiyag
halinde ¢imento miktarinin %2’ sinden fazla olmamak kaydi ile katki maddesi ilave
edilebilir [1]. [7].

Betonu olusturan genel bilesenler [2].

1) Cimento

i) Su

iii) Agrega (Kum, Cakil, Micir, Iri agrega)
Iv) Kimyasal ve/veya mineral katki

v) Hava (Karisim iginde olusabilecek bosluklar)

BETON BILESENLERI
GIMENTO + SU + KUM + AGREGA + BETON KATKISI + HAVA = BETON

: T : i
P Il =0 R
) v e L
f 2 I’ § ; b o~ 3 Rxts
& & - .

Sekil 1.1: Betonu olusturan bilesenlerin gorselleri.

Cimento, uygun oranlarda, silika, aliminyum oksit, kalsiyum oksit ve ferrik oksittir.
Kire¢ kaynagi kirectast veya kiregtast gibi kirecli bilesenler ile saglanir ve silika ve
aliminyum oksit kaynagi seyl, kil veya slattir. [8].

Demir tasiyict malzemeler demir ve piritlerdir. Ferrik Oksit sadece bir aki
olarak degil, ayn1 zamanda kire¢ ve aliimina ile bilesikler olugturur. Hammaddeler
ayrica magnezya, alkaliler, fosfatlar, flor bilesikleri, ¢cinko oksit ve siilfitler gibi az

miktarda bagka bilesikler de igerir. [8].



Cimento; Klinkerin &giitiilerek bir firin igerinde yaklagik 1300-1450 ° C
sicakliga 1sitilmasi ile tiretilir. Klinker olusumunda yaklasik 1100-1400 kcal / g enerji
tiiketilir.

Reaksiyonlarin siras1 asagidaki gibidir: Yaklasik 100 °C'lik bir sicaklikta
(kurutma bolgesi) serbest su digar1 atilir. On 1s1tma bodlgesinde (750 °C) kilden sikica
bagli su kaybolur. Kalsine edici bolgede (750-1000 °C) kalsiyum karbonat ayrisir [8].

Yanma bolgesinde (1000-1450 °C) karisimin kismen fiizyonu, CsS, CoS ve
klinker olusumu ile gerceklesir. Sogutma bdlgesinde (1450-1300 °C) eriyik
kristallesmesi kalsiyum aliiminat ve kalsiyum aliiminoferit olusumu ile gerceklesir.
Hammaddelerin istenen siire boyunca pisirilmesinden sonra, ortaya ¢ikan klinker
sogutulur ve belirli bir incelik derecesinde yaklasik% 4-5 alg1 ile 6giitiilerek ¢imento
elde edilir.

Beton igerisinde kullanilan ve betonun ortalama %60-80' ini olusturan
kirmatas, kum-cakil gibi malzemelere agrega denir. Agregalar dogal (kum-cakil,
kirmatas) ve yapay (yiiksek firin ciirufu, genlestirilmis kil, perlit) olmak iizere iki farkli
¢esitten olusur.

Beton iiretimi igin kullanilan su hidratasyon olarak tanimlanan kimyasal
reaksiyonu baslatip devam ettirmek ve betonun islenebilirligi saglamak gibi iki 6nemli
gorevi vardir. Igilebilir, temiz, kokusuz ve berrak her su beton iiretiminde
kullanilabilir. Beton iiretiminde kullanilan su asit ve bazik o6zellik gostermemelidir.
Siilfat, tuz, klor gibi betona istenmeyen etki yapacak kimyasal maddeleri
icermemelidir.

Betonun istenilen 6zelliklerini iyilestirmek igin beton {iretimi esnasinda veya
dokiim yapilmadan hemen once beton mikserine belirli miktarda ilave edilen
maddelere Kimyasal katki adi verilir. Katki maddelerini ¢esidine gore kimyasal ve
mineral katkilar olarak iki grupta smiflandirilir. Betonun birtakim 6zelliklerini
iyilestirmek igin beton igerisindeki ¢imento miktar1 referans alinarak istenilen
oranlarda katilan organik veya inorganik kokenli kimyasallar katki maddesi olarak

siiflandirilabilir.



2.BETON KATKI MADDELERI

2.1. Katki Maddeleri

Betonun istenilen niteliklerini iyilestirmek ve gelistirmek i¢in tiretim esnasinda
veya dokiimden 6nce beton mikserine belirli miktarda ilave edilen maddelere katki ad1
verilir. Katki maddelerini yapisina gore kimyasal ve mineral katkilar olarak iki gruba
ayirmak miimkiindiir. Betonun birtakim 6zelliklerini gelistirmek i¢in beton icerisinde
kullanilan ¢imento miktar1 referans alinarak gerekli oranlarda katilan organik veya
inorganik yapili kimyasallar katki maddesi olarak tanimlanirlar. Katki maddeleri
genellikle beton karisim suyuna ilave edilir. Ihtiyagtan fazla kullanildiginda yan etkiler

goriilebilecegi gibi yine ihtiyactan az kullanildiginda hig bir etkisi olmayabilir [9].

2.1.1. Mineral Katkilar

Mineral katkilar, biiyiik miktarlarda betona eklenen ince 6giitiilmiis ¢6ziinmez
mineral maddedir. Her ne kadar c¢imento yerine kullanilabilecek degistirme
malzemeleri (CRM), ek ¢imentolu malzemeler (SCM) veya tamamlayici ¢imentolu
malzemeler terimleri bazen mineral katkilar i¢in es anlamli olarak kullanilsada
bunlarin higbiri, ¢imento katki sistemlerindeki mineral katkilarin islevini tam olarak
aciklamiyor. Mineral katkilar, ince agreganin kismen degistirilmesi veya betonda
baska bir ana bilesen olarak kullanilabilir. Sadece birka¢1 ¢imentolu olarak
adlandirilmak iizere kendilerine ait hidrolik faaliyetlerini kisitlamistir. Mineral
katkilarin betonda kullanilmasinin ana nedenleri dogrudan bilesen veya portland
¢imentosu (PC) ile birlikte kullanildiginda, taze betonun islenebilirligini ve sertlesmis
betonun dayanikliligini arttirir.[10] Sadece mineral katkilar kullanildiklarinda ¢imento
gibi baglayicilik 6zelligi gostermezler fakat ¢cimento ile birlikte kullanildiklarinda
cimentoya benzer 6zellik gosterirler, dolayisiyla ¢imento kullanim miktarinda azaltma
yaparak ¢imento ekonomisi saglanmis olur. Mineral katkilar kullanilarak arzu edilen
yiikksek dayanimli beton iiretiminde de kullanilir. Mineral katkilar1 asagidaki gibi

siralayabiliriz.



Silika dumani

Ucusu kiil

Kiregtasi tozu

Dogal puzzolan

Yiiksek firin cirufu

2.1.2. Kimyasal Katkilar

Taze ve/veya sertlesmis beton 6zelliklerini degistirmek i¢in karistirma islemi
sirasinda, betona ¢imento miktarinin %5’ini agsmamak {izere ilave edilen kimyasal
maddelerdir.

Kimyasal katkilar, taze veya sertlesmis betonun veya her ikisinin 6zelliklerini
degistirmek veya iyilestirmek i¢in beton karisimlarina eklenen maddelerdir. Genel
olarak, bu degisiklikler karisimin hidrasyon, 1sinin serbest birakilmasi, gdzeneklerin
olusumu ve jel yapisinin gelisimi tizerindeki etkisi ile gergeklestirilir. Beton katki
maddeleri kullanimi, temel bilesenlerin oranlarini degistirerek gerekli degisiklik
yapildiginda katki maddeleri ile istenilen etki daha ekonomiktir.

Bir karisimin spesifik etkileri genellikle asagidakiler ile degisir.

e Cimento tipi
e Cimento-su orani
e Ortam kosullar (6zellikle sicaklik)

e Dozu (Katki ve/veya ¢imento miktar1)

Katkilar, BS, EN, ASTM, TSE sartnamelerine uygun olmalidir [11].

2.2. Kimyasal Katki Cesitleri

Genellikle betonun birka¢ 6zelligini degistirmeyi amaglayan birka¢ kimyasal madde
igeriginden olusan kimyasal katkilar vardir. Bu kimyasal katkilar, degistirlmesi istenen
betonun 6zelligine gore gruplandirilir.

Farkli katk tiirlerinden:



Hava stiriikleme

Geciktiriciler

Su azaltici katkilar

Hizlandiricilar.

Ozel katkilar

Siiper Plastiklestiriciler en yaygin sekilde kullanilanlardir [12].

2.2.1. Hava Siiriikleyen Kimyasal Katkilar

Soguk hava sartlarinda donma-¢6ziilme dongiisiine karsi koruyan bu
kimyasallar, taze betonun islenebilirligini de arttirirlar. Betonu igerisine kimyasal
katkilar kullanilarak hava igerigi artirilir.

Havanin miktart sunlara baghdir [12].

e Cimento tipi
e Karisim oranlari

e Ortam sicaklig1

2.2.2. Priz Geciktirici Kimyasal Katkilar

Cimento karisiminin plastik fazdan kati faza gegmeye (prizin) baslama siiresini
uzatan kimyasal katkilardir. Asir1 sicak (>30°C), diisiik rutubetli (<%40), sert riizgarh
(>25 km/h) bolgelerdeki insaatlarda kullanilir.

Bu gruptaki cogu katki, lignosiilfonat veya hidroksile edilmis karboksilik
asitler ve bunlarin seliiloz veya nisasta ile tuzlar1 ve seker bazli malzemelerdir. Bir
geciktirici katki maddesinin karisima eklenmesiyle, ¢imento pastast ayarinda bir
gecikme saglanabilir. Bu geciktirici kimyasallar kullanildiginda, nihai beton
mukavemetinde artis ile birlikte, hafifce azaltilmis su igerigi kullanilabilir. Lignin
stilfonat bazli geciktiriciler bir miktar hava siiriiklenmesine neden olur. Genel olarak,

betonun taginabilecegi, yerlestirilecegi ve sikistirilabildigi stireyi uzatirlar [13].



2.2.2. Su Azaltici Kimyasal Katkilar

Su azaltict katkilarin islevi, karisimin su igerigini ylizde 5 veya 10, bazen (¢ok
yiiksek islenebilirlige sahip betonda) yiizde 15'e kadar azaltmaktir. Dolayisiyla, bir
beton karisiminda su azaltici katkilarin kullanilmasi amaci, istenen islenebilirligi
korurken su / ¢cimento oraninda bir azalmaya izin vermek veya alternatif olarak, belirli
bir su / ¢imento oraninda islenebilirligini artirmaktir. Su azaltici bir karigim iceren
beton, genellikle diisiik ayrisma ve iyi "plastiklesme" sergiler. Su azaltic1 katkilar
ayrica pompalanma ve yerlestirmede kolaylik saglar [13].

Su azaltict katki maddeleri, birincil islevi olarak, herhangi bir katki maddesi
icermeyen bir kontrol betonundan daha diisiik bir su-¢imento oraninda ¢okme veya
sikistirma faktorii ile dlgtilen belirli bir islenebilirlik betonu tiretme kabiliyetine sahip
iriinler grubudur. Cimento i¢eren bilesimlerin akigkanligini arttirmak i¢in az miktarda
organik malzemenin kullanilmasina iligkin bilinen en eski yaymnlanmis referans,
1932'de yapildi, burada polimerize naftalen formaldehit siilfonat tuzlar talep edildi.
Bunu, 1930'larin ortalarindan 1940'larin baslarina kadar, lignosiilfonatlarin kullanimi
ve gelismis kompozisyonlar ile ilgili sayisiz caligma yapilarak izledi [13].
Lignosiilfonatlar, 1950'lere kadar, bu iiriin grubunda 6nemli fakat yine de azinlik bir
pozisyonda yer alan, mevcut su azaltici katkilarin temelini olusturdu. Elde edilen
glukoz ve hidroksillenmis polimerler gibi malzemeler polisakkaritlerin kismi hidrolizi

ile ilk olarak Amerika'da yaygin olarak kullanilmaya bagland1 [13].
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Sekil 2.1: Na Ligno sulfonat yapis1 ve Ca ligno sulfonat yapisi.



2.2.3. Priz Hizlandirnicr Kimyasal Katkilar

Hizlandiricr katkilar, ¢cimento ve su arasindaki reaksiyon hizini artiran ve boylece
betonun olusumunu ve erken dayanim gelisimini hizlandiran suda ¢6ziiniir inorganik
kimyasallardir. Hizlandiric1 su azaltici katki maddeleri ayrica su azaltici 6zellikler de
icerir. Hizlandirici katkilar performanslarina ve uygulamalarina gore gruplara

ayrilabilir [14]

Hizlandirict kimysallar olarak genellikle amin tiirevleri, nitrat tuzlar, klor icerikli

kimysallar ve siilfatlar kullanilabilir.

2.3. Plastiklestirici Katkilar

Stiper plastiklestiriciler, su azaltici katki maddelerine kiyasla su azaltict fakat
onemli Olcilide ve belirgin sekilde daha fazla olan katki maddeleridir. ASTM C 494-
92, ve EN 934-2 (25) standardlar1 kapsaminda siiper plastiklestiriciler "yiiksek oranda

su azaltic1" olarak adlandirilir.

Ucg ana siiper akiskanlastirici kategorisi vardir:

e Silfonatli melamin formaldehit kondensatlari
e Siilfonatli naftalen-formaldehit kondensatlari

e Polikarboksilat eter, siilfonik asit esterleri, karbonhidrat esterleri ve modifiye

fosfonatlar

Kisa zincir yapili olarak en yaygin olarak asagidaki 2 plastiklestirici kullanilir.
Bunlarin ¢imento ile etkilesimi polikarboksilat eter bazli kimyasallara gore kisa

zincirleri olmasindan dolayi diisiiktiir.

e Melamin bazli siiper plastiklestiriciler

e Naftalen bazli siiper plastiklestiriciler

Polikarboksilat eter bazli kimyasallarinin uzun molekiillerin asil etkisi, kendilerini

cimento pargaciklarinin etrafina sarmak ve birbirlerini itmeleri i¢in yiiksek negatif yiik
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vermektir. Bu, ¢imento parcaciklarinin biikiilmemesine ve dagilmasina neden olur.

Islenebilirlikte ortaya ¢ikan ve iyilesme iki sekilde kullanilabilir:

e Cok yiiksek islenebilirlige sahip beton iireterek

e veya ¢ok yiiksek mukavemetli beton

Belirli bir su / ¢imento oraninda ve karisimdaki su igeriginde, siiper
plastiklestiricilerin dagilma etkisi, betonun islenebilirligini arttirir ve ¢ok
kuvvetlendirilmis boliimlerde faydalidir. Stiper plastiklestiricilerin ikinci kullanimi,
normal islenebilirlikli beton iiretiminde, ancak su / ¢imento oranindaki ¢ok biiytik bir
diisiis nedeniyle oldukea yiiksek mukavemet elde edilmesidir. Siiper plastiklestiriciler
biiziilmeyi, siiriinmeyi, elastikiyet modiiliinii veya donma ve ¢oziilmeye karsi direnci
etkilemez. Siilfata maruz kaldiginda 6zellikle dayaniklilik etkilenmez [15].

Stiper plastiklestiriciler, cok daha fazla su azaltimina veya alternatif olarak
dahil olduklar1 betonun asir1 islenebilirligine izin veren malzemelerden formdiile
edilmeleri i¢in 6zel bir su azaltict madde kategorisidir. Bu, asir1 hava siiriiklenmesi
veya geciktirme gibi istenmeyen yan etkiler olmadan basarilir.

1960'larda stiper plastiklestiriciler i¢in temel olarak gelistirilen malzemeler,
Japonya ve Almanya'da sirasiyla diinyada artan bir uygulama bulmus olan sirasiyla
stilffonatli naftalin formaldehit (SNF) ve siilfonatlanmis melamin formaldehit (SMF)
daha sonra 1980'lerin basinda, siiper plastiklestirici formiilasyonlar1 i¢in poliakrilat
esasli polimerlerin tasarlanmasi ¢aligmalar1 Japonya, Almanya ve Amerika Birlesik

Devletlerinde ortaya ¢ikmaya bagsladi [13].

2.3.1. Siiper Plastiklestiricilerin Kimyasal Yapisi

Plastiklestiriciler genel olarak iki kategoriye ayrilir: (1) normal ve (2) ytliksek
oranli. Normal su azalticilar ayrica “’plastiklestiriciler’” olarak adlandirilirken, yiiksek
araliktaki su azalticilar “’siiper plastiklestiriciler’” olarak adlandirilir. Normal su
azalticilar su talebini% 5-10 azaltabilirken, yiiksek orandaki su azalticilar% 15-40
oraninda azalmaya neden olabilir. Lignosiilfonat sodyum ve kalsiyum tuzlar1 normal
su azalticilara bir 6rnektir. Siilfonlanmis naftalen formaldehit (SNF) ve polikarboksilik

eter (PCE), yiiksek orandaki su azalticilarin 6rnekleridir. Polikarboksilik eter, serbest
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radikal bir mekanizma olan bir polimerizasyon prosesi ile iiretilir ve baslatici olarak

peroksitler kullanilir.

e Polinaftalen siilfonatlar (PNS) olarak da bilinen siilfonatlanmis naftalin
formaldehit kondensatlar1 (PNS), kil mineralleri ile zayif bir etkilesime sahiptir.
% 30'a kadar su azaltma 6zelligine sahiptirler [13] (Sekil 2.2)

e Polimelamin siilfonat (PMS) ve siilfonatli melamin formaldehit kondensat (PMS),
betondaki su iceriginin %20 ila 30'dan daha fazla bir oranda diisebilecegini
gostermektedir [13]. (Sekil 2.3)

o Polikarboksilatlar (PCE) ve akrilik kopolimerler (PCE'ler) gibi sentetik
polimerler, ¢ok yonlii kimyasal yapilara sahiptir ve% 40'a kadar su azaltimi

saglayabilir [13]. (Sekil 2.4)
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Sekil 2.2: Na BNS yapisi.

M HOH,C— —CH;0H "‘UCH '\1

U e LY
. e

T
CH,504Na CH,504Na

’ \UJ/ ]Lr:H —OH
\r

H

%\

N

Sekil 2.3: Melamin siilfonat yapisi.
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Sekil 2.4: PCE yapisi.

2.3.2. Siiper Plastiklestiricilerin Calisma Mekanizmasi

Cimento su ile temas ettiginde, ¢imento parcaciklar1 pozitif ve negatif bolgeler

arasindaki elektrostatik ¢cekim nedeniyle etkilesirler. Cimento ile su topaklari arasinda

karisim suyunun bir kismimi tutan bosluklar vardir. Siiper plastiklestiricilerin

eklenmesi, kapana kisilmig suyu etkili bir sekilde saliverebilir ve ¢imento macununun

veya betonun verim stresini azaltabilir. Cimento partikiillerinin yiizeyine adsorbe olan

farkli kimyasal yapilara sahip siiper plastiklestiriciler oldugunda farkli dispersiyon

mekanizmalar1 6nerilmistir [16].

Polycondensate Polycarboxylate

Electrostatic Effect Steric Effect

Sekil 2.5: Beton siiper plastiklestiriciler iki dispersiyon mekanizmasinin gosterimi.
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e Elektrostatik itme

Melamin veya naftalen polikondensatlarina dayanan siiper plastiklestiriciler
elektrostatik itme ile islev goriir. Polimer zincirleri, ¢imento partikiillerinin yiizeyine,
stilfonat gruplari, -SOz ile adsorbe edilir.

Bu sekilde, ¢imento pargaciklarit negatif olarak yiiklenir. Sonug olarak elektrostatik
itme ¢imento parcaciklari arasinda gergeklesir [16].

Elektrostatik itme, ¢ozelti fazinin ve polimerin adsorbe edilen miktarinin
bilesimine baghdir (adsorpsiyon arttik¢a, itme daha iyidir). Ote yandan, sterik itme,
ana zincirin uzunluguna, ve yan zincirlerin sayisina baglidir [16].

e Sterik itme

PCE'lerin dagilim mekanizmalarina iligkin olarak yogun c¢alismalar
yapilmistir. Agiklamalar, PCE polimerleri ve ¢imento partikiilleri arasinda, yani sterik
stabilizasyon arasinda bagka bir etki modunu o6nerir. G6zenek bosluguna serbestce
cikint1 yapan ve sistemdeki stabilize edici kuvvete en ¢ok katkida bulunan hidrofilik
kolye zincirlerinden kaynaklanir. Bu etki, PCE'lerde negatif yiiklii fonksiyonel
gruplarin (-COO") bulunmasi nedeniyle elektrostatik itme ile arttirilir. Bu mekanizma,
PCE molekiillerinde neden -S04 /3 PMS veya BNS polikondensat gruplarina kiyasla
daha az sayida anyonik fonksiyonel grup olmasina ragmen, PCE'lerin hala {istlin bir
dagilma etkinligi gosterdigini aciklayabilir.

Iki ¢cimento pargacig: arasindaki mesafe ve adsorbe edilen tabaka kalmlig

sterik engellemeyi temsil eder [16].

2.3.3. Siiper Plastiklestiricilerin Etki Mekanizmasi

Su azaltic1 kimyasallar “dagiticilar” olarak bilinen bir kimyasal gruba aittir.
Dagiticinin etkisi, ince ¢imento parcalarinin topaklanmasini dnlemektir. Bu dagiticilar,
polar olmayan bir hidrofobik organik zincire (su) baglanmis bir polar hidrofilik gruba
(-COO, -S03-, -NH* + gibi su ¢ceken) sahip uzun zincirli organik molekiillerden olusan
bazi kutup gruplariyla (-OH) yiizey aktif kimyasallardir. Zincirdeki kutupsal gruplar
¢imento tanelerinin yiizeyinde emilir ve hidrofobik uctaki kutupsal hidrofilik gruplarla

sona erer ve uctaki ¢cimento tanesinden disa dogru ¢ikinti yapar. Hidrofilik ug, suyun
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yiizey gerilimini azaltabilir ve adsorbe edilen polimer, elektrostatik itme ile ¢imento
partikiillerini uzak tutar (Cimento 6giitiilmesi, yiizey yiikiine sahip (zeta potansiyeli)
zemin partikiillerine yol acar (karisim potansiyeli). Zeta potansiyelinin diismesine ve
nihayetinde ¢imento pargaciklari lizerinde yiik (negatif) gibi nedenlere neden olur.
Hidrasyonun ilerlemesiyle birlikte, elektrostatik yiiklenme azalir ve hidrasyon
iriinliniin topaklagmasi meydana gelir.

Lignosiilfonatlar (normal ve seker rafine edilmis), PMS ve BNS bazl siiper
plastiklestiriciler, elektrostatik itmeye neden olan zeta potansiyelinin azaltilmasi
mekanizmasi iizerinde ¢alisir. Ote yandan, PCE'ler, akrilik esterler ve capraz bagh
akrilik polimerleri gibi omurga ve greft zincirlerine sahip polimerler, ¢imento
tanelerinin sterik engelleme yoluyla dagilmasina neden olur [17]. Bu fenomen,
karisimli molekiillerin, hacimli yan zincirler nedeniyle birbirlerinden ayrilmasi ile
ilgilidir. Sterik engelleme, elektrostatik itmeden daha etkili bir mekanizmadir.
Oncelikle ¢imento pargaciklarmin yiizeyinde uzanan polietilen oksitten olusan yan
zincirler, su i¢inde tasinir ve ¢imento pargaciklari, yan zincirlerin sterik engeliyle

dagilir.

Flocculation Dispersion

Meystrveiy dvrmed

Sekil 2.6: Elektrostatik itme mekanizmasi (iistte) ve sterik engelleme (altta).
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Elektrostatik itme, ¢Ozelti fazinin ve SP'nin adsorbe edilen miktarmin
bilesimine baghdir (adsorpsiyon arttik¢a, itme daha iyidir). Ote yandan, sterik itme,
ana zincirin uzunluguna ve yan zincirlerin sayisina baglidir [16].

PCE bazl katkilarda, akiciligin tutulmasi i¢in, ana zincir ¢ok sayida uzun yan
zincirlerle kisa olmalidir [16]. Sterik itme mekanizmasi nedeniyle, PCE'ler genellikle
stilfonat bazl katkilardan daha etkilidir ve genellikle diisiik sudan ¢imento oranlarina
kadar fazla sorun yasamazlar. Ancak, asir1 doza kars1 daha hassastirlar ve asir1 hava
stiriiklenmesi ve geciktirme gibi sorunlara yol agabilirler.

SP hareketinin ek mekanizmalar1 arasinda, beton akis yonii boyunca lineer
polimerlerin siralanmasi ve diisiik molekiiler agirlikli polimerlerin {irettigi yaglama
ozellikleri nedeniyle, karisim suyunun ylizey geriliminde azalma ve ¢imento
parcaciklarinin dagilmasi direncindeki azalma yer almaktadir [17].

Betonun erken yas fiziksel 6zelliklerini etkilemesinin yani sira, SP'ler de
hidrasyon iiriinlerinin morfolojisinde baz1 degisikliklere neden olabilir. Katkili
kristallerin boyutu, katkilarin ilavesiyle azalir [4]. SP varliginda (yiiksek dozda)
Ettringit, geleneksel igne seklinden ziyade kiiglik ve biiyiik kiimelerde kristallesir [4].
Genel olarak, SP'ler daha kiiciik hidrat parcaciklar1 vererek ve hidrasyon tiriinlerinin
komsu ¢imento parcaciklarini kdpriilemesini onleyerek reolojik 6zellikleri iyilestirir.
Stiperplastiklestirilmis betonun gozeneklilik ve gozenek biyiikligi dagiliminda
normal betona gore bir fark vardir. Biiziilme derecesi iizerinde bir etkisi olabilecek
stiper plastiklesmis karisimlarda daha kiiclik sayida gézenek iiretilir.

Su azaltic1 kimyasallarin etki mekanizmasi oldukca iyi kurulmus olsa da,
zaman zaman bu kimyasallarin neden istenildigi gibi ¢aligmadigin1 anlamada bazi
bosluklar vardir. Bunun nedeni, ¢imento-siiper akiskanlastirict uyumluluk probleminin
bununla ilgili birgok boyutu olmasidir. Bir yandan yukarida tartisildigi gibi su
diisiirticliniin bilesimi var. Spektrumun diger ucunda ¢imentonun bilesimi, 6zellikle
cimentodaki C3A, alkaliler ve C3S'nin nispi oranlaridir. Ek olarak, mevcut alg1 tipinin

(algrtas1, hemihidrat veya anhidrit) oynayabilecegi 6nemli bir rol vardir.

2.3.4. Siiper Plastiklestiricilerin Sentezlenme Y éntemi

Yeni nesil polikarboksilat esasl su azaltic1 katkinin yapisi polietilen ana zincir

den, polietilen glikol (PEG) yan zincirlerden ve karboksilat yan gruplardan
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olugmaktadir (Hanehara ve dig. 2008). S6z konusu akigkanlastiricilarin molekiilleri
yaklasik olarak benzer yapilara sahip olmalarina ragmen farkli yan gruplar (anyonik
monomerler) secilerek de sentezlenebilmektedirler. Monomerlerin ¢imentoya
adsorpsiyon Ozellikleri ile PEG yan zincirlerin sterik etkileri, katkinin karisimdaki
dagilma mekanizmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Literatiire gore akiskanlastirici
katkinin dagilma mekanizmasi1 karboksilat gruplarda elektrostatik itmeden dolay1
meydana gelirken, sterik itme mekanizmasit uzun eter yan zincirleriyle iliskilidir.
Betonda akiskanligin siiresi ve derecesi ise katkinin yapisal faktoriiyle iliskilidir. Daha
kisa bir ana zincir, daha uzun ve daha ¢ok sayida yan zincirler, daha fazla ve uzun
omirlii akiskanliga sebep olmaktadir. Ayrica bu katkilarin molekiil agirliklart da
performanslarini 6nemli 6lgilide etkilemektedir [18].

PCE siiperplastiklestiricisi, yan zincire sahip ve kimyada tarak polimeri adi
verilen agilanmis bir kopolimerdir. PCE siiperplastiklestiricisinin sentezlenmesi igin,
bir makromonomer ilk 6nce tekli veya farkli molekiil agirlikli metoksi polietilen glikol
ve metakrilik asit veya akrilik asit, ile reaksiyona olusturulur ve bu reaksiyona
esterifikasyon denir. Bu reaksiyon sirasinda polimerlesecek ¢ift bagin 6nlenmesi igin,
erken polimerizasyonu oOnlemek icin bir polimerizasyon inhibitorii gerekir.
Polimerizasyon Onleyicisi olarak hidrokinon veya fenotiazin siklikla kullanilir. Bu
reaksiyon sirasinda, suyun reaksiyon sisteminden uzaklastirilmasi igin bir ¢oziiciiye
ithtiya¢g duyulur, ¢o6ziicii olarak heksametilen, toluen ya da ksilen kullanilir.
Eterifikasyon i¢in bir katalizor siklikla kullanilir, 6rnegin p-toluen siilfonik asit veya
konsantre siilfonik asit, vb. Makromonomerlerin daha 1yi doniisiimiinii saglamak i¢in,
reaktif molar oranini, MPEG'ye metakrilik asit 1'den biiyiik olmali ve daha iyi
esterifikasyon sonuglar1 elde etmek i¢in reaksiyon frlinleri su tamamen
uzaklastirllmalidir. Polikarboksilat polimer, sulu c¢ozeltide, metakrilik asit (MA),
metilakrilat ve metoksi-polietilenin metakrilik esterlerinde polimerize edilerek
sentezlenir. Zincir transfer ajani olarak kullanilan Sodyum Methalilsiilfonat baslatict
olarak kullanilir. Degisik omurga uzunlugu, iyonik gruplarin igerigi, uzunluk ve miktar

ve yan zincirlerin tipi, farkli monomerlerin molar orani ile {irlinler hazirlanabilir [19].
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2.3.5. Fosfazenlerin Plastiklestirici Olarak Kullanimi

Polifosfazenler inorganik polimerlerin 6nemli bir sinifint olusturur [20]. Ana
zincirlerinde birbirini takip eden P ve N atomlart bulunduran polifosfazenler
tizerindeki fosfor atomlar1 ile birgok reaktifin basit niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarindan termosetlerden elastomerlere, suda c¢oOziinen polimerlerden
hidrofobik polimerlere kadar degisen, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie edilen
gruba gore ayarlanabilen bir ¢ok tiirevi kolaylikla hazirlanabilir [21]

Literatiirde polifosfazen yapili yapikimyasallar1 sektoriinde plastiklestirici
olarak kullanilan mazleme bulunmamaktadir. Ticari siiper plastiklestiricilerde ana
zincir yapisit karbon zincirlerinden olusmaktadir. Bu calisma kapsaminda ana diiz
zinciri polifosfazenden olusturularak karboksilik asit ester, fosfonik asit ester, etilen
glikol tiirevleri tasiyan polimerler sentezlenerek elde edilen yeni polimerlerin hazir
beton uygulamalarinda siiper plastiklestirici olarak kullanilabilirligi arastirildi. Elde
edilen yeni polimerlerin performanslari Ticari PCE (Polikarboksilik Eter) siiper
plastiklestiricilerine goére kiyaslamalari yapilarak, performans testleri (EN 934-2)
gerceklestirildi. Taze ve sertlesmis betonun bir veya birden fazla 6zelligini gelistirmek,
betonun igerisindeki su oranini azaltarak veya kivam artisi  mukavemet gelisiminin
saglanmasi, mukavemet gelisimine paralel olarak beton ig¢erinde kullanilan ¢imento
miktarinda azalma saglanmasi ve yiiksek performansli beton elde edilmesi i¢in
polimerler sentezlenerek referans galismaya gore kivam artigi ve mukavemet gelisimi
takip edildi.

Polifosfazenlerin sentezi i¢in dncelikle hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer)
halka ag¢ilma reaksiyonu sonucunda polidiklorofosfazen elde edildi ve hedef

polimerlerin sentezi i¢in baslangi¢ polimeri olarak kullanildu.
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3. MALZEMELER ve YONTEM

3.1. Laboratuvar Calismalarinda Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvar Calismalarinda Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Kimyasalin Adi Uretici Firma Ad1 | Katalog No | Kimyasalin Ozelligi
Phosphonitrilic S. Aldrich 230286 Sentez igin, [1 98,0 %
chloride (Trimer)

Tetrahydrofuran Merck KGaA 1.08114 Sentez i¢in, > 99,0 %
(THF)

1,4-Dioxane Merck KGaA 103132 Sentez i¢in, > 99,0 %
n-Hexane Merck KGaA 104368 Sentez icin, > 99,0 %
Ethanol Merck KGaA 100983 Saflastirmak i¢in,>99,0%
Sodium hydride dry | S. Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %
Diethylene glycol | Abcr GmbH AB115891 | Sentez igin, > 99,9 %
monomethyl ether

Triethylene  glycol | S. Aldrich 90450 Sentez i¢in, 97 %
monomethyl ether

Tetraethylene glycol | Abcr GmbH AB118960 | Sentez igin, > 98,0 %
monomethyl ether

4-hidroksi Acros Organics | 150251000 | Sentez igin, 98 %
benzaldehit

1,3,5-trimetilbenzen | Alfa-Aesar A15334 Sentez i¢in, %97.0
(mesitilen)

4-bromfenol S. Aldrich B75808 Sentez icin, %99
Trietilfosfit Alfa-Aesar L00339 Sentez i¢in, %98.0
hidroklorik asit Merck KGaA 100314 %37

sodyum stilfat Merck KGaA 106649 Susuz, min %99.0
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Tablo 3.1:Devam.

Fenol Merck KGaA 100206 Sentez i¢in, % 98
Ammonium persiilfat | Alfa Aesar 10159293 Sentez igin, % 98
Chloroform-D1 Merck KGaA 1.03420 NMR Analizi i¢in,99,0 %
DMSO-D6 S. Aldrich 113364 NMR Analizi igin, 99,0 %

3.2. Laboratuvar Calismalarinda Kullanilan Araclar

Tablo 3.2: Yap1 Analizi Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

Cihaz Adi Cihaz Modeli Bulundugu Yer
NMR Varian 500 MHz GTU

FT-IR Perkin Elmer BASF

TGA Mettler Toledo TGA851 | GTU

SEM Philips XL 30 SFEG GTU

TOC Shimadzu BASF

Harg Karistirict TestForm BASF

Pres Toni Technic BASF
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4. DENEYSEL

4.1. Genel islemler

Sentez calismalarinda kullanilan kimyasal maddelerin havanin oksijen ve
neminden etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde
yapildi. Sentezi yapilan bilesiklerin, reaksiyon takibi ince tabaka kromotografisi ile
yapildi. Kolon kromatografisi teknikleri kullanilarak ayrildi ve diger uygun saflagtirma
yontemleri kullanilarak saflastirildi. Bilesiklerin 3P NMR 6l¢iimlerinde dis standart
olarak %85 H3PO4, 'H NMR olciimlerinde i¢ standart olarak TMS, kullanildi. NMR
Olctimleri i¢in bilesikler CDCls’de ya da DMSO’da ¢oziildii.

Sentezlenen bilesiklerin Standart har¢ yontemiyle su ile karigtirilarak
mukavemet ve akiskanlik deneyleri yapilarak ozellikleri belirlenmis ve endiistride
kullanilan ticari PCE (Polikarboksilik Eter) siiper plastiklestiricilerine gore

kiyaslamalar1 yapilarak, performans testleri (EN 934-2) (23) gergeklestirilecektir.

4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Saflastiriimasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen reaksiyonlarda kullanilmadan o6nce vakum
siiblimasyonu yontemi ile siiblimlestirildi. Elde edilen kristaller reaksiyonlarda
kullanilmak tizere kuru ve 151k gecirmeyen bir flakton igerisine alinarak desikator

igerisinde muhafaza edildi.
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4.1.2. Poli(diklorofosfazen) Sentezi
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Sekil 4.1: Poli(diklorofosfazen) sentezi.

Vakum siiblimasyonu metoduyla saf hale getirilen hekzaklorosiklotrifosfazen
(trimer), (8 g, 23,01 mmol) u¢ kisimlarindan biri daha 6nceden bek alevinde kapatilmig
pyreks tiipe (=15 mm, =120 mm) yerlestirildi. Tiipiin, havaya acik olan kismina
baglanan ii¢ yollu musluk ile igerisindeki hava bosaltildi (~1 mmHg) ve vakum hatt1
kapatilarak tiip i¢indeki trimer dnceden 150°C’ye 1sitilan yag banyosunda eritildikten
sonra sogutularak kristallendirildi. Tiip icerisinde kalan havay1 bosaltmak i¢in vakum-
eritme-argon islemleri ti¢ defa tekrarlandi ve son olarak 30 dakika siireyle vakum
uygulandi. Bu siire sonunda vakum hatt1 kapatilmaksizin tiipiin agik ucu bek alevinde
kapatildi. Kapal1 tiipteki trimer dnceden 250 °C’ye 1sitilmis kalay icerisine alinarak
mekanik karistirici vasitasiyla karistirildi. Tiip icerisindeki maddenin yeterli derecede
viskoz hale gelmesi ile polimerizasyon reaksiyonu tamamlandi (24-48 saat).
Spektroskopik saflikta argon gazi ile doldurulan eldivenli kabine alinan tiip, 500 mL
tek boyunlu balon igerisine konulan 50&100 mL kuru THF {izerine kirilarak 1-2 saat
karistirildi. (Polimer tamamen ¢6zlinmiis olana dek.) Polimer c¢ozeltisi siizgeg
kagidindan siiziilerek cam pargaciklarindan ayrildi ve ham polimer ¢6zeltisi 400 mL
hekzan {izerinde dokiilerek trimer ve diger oligomerik fosfazen tiirevlerinden
coktiiriilerek ayrildi. Coken polidiklorofosfazen 250 mL tek boyunlu balonda 100 mL
kuru THF igerisinde ¢oziildi. Bu c¢ozeltiden almman 0,5 mL Ornegin ¢oziiciisii
uzaklastirilarak, ¢ozelti icerisindeki polimer derisiminin hesaplanmasi i¢in kullanildi

(3 9/100 mL, %37,5).
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4.1.3. Dietil 4- Hidiroksifenilfosfonat Sentezi
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Sekil 4.2: Dietil 4- Hidiroksifenilfosfonat Sentezi.

Elde edilen fosfonik asit esteri ve etilen glikol tlirevleri 1:1 oran da
polidiklorofosfazen ile reaksiyona sokulup, istenilen polimerler sentezlendi. Bu
reaksiyonun prosediirii iistteki kopolimer sentezi gibi yapildi.
4-hidroksifenil dietilfosfonat bilesigi literatiir bilgilerine gore sentezlendi [21]. 100
mL iki boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferi altinda 10 mL 1,3,5-
trimetilbenzen (mesitilen) igerisinde, 4-bromfenol (10 g, 58 mmol, 1 eq) ve NiBr2 (1
g, 4.6 mmol, 0.08 eq) mesitilenin kaynama noktasina 1sitildi ve bu sicaklikta 30 dakika
karigtirildi.

Trietilfosfit (14.4 g, 87 mmol, 1.5 eq) damlatma hunisi yardimiyla karisima ilave
edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi mesitilenin
kaynama noktasinda 2 saat siireyle karigima tabi tutuldu ve bu siire sonunda oda
sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden siiziilerek S0mL dietileter
igerisinde ¢oziildi ve %10’luk NaOH c¢ozeltisi ile ii¢ defa ekstrakte edildi. Sulu faz
100mL dietileter ile iki defa yikandi ve konsantre hidroklorik asit (%37) ile muamele
edilerek tekrar 100 mL dietileter ile ii¢ defa ekstrakte edildi. Eter fazlar birlestirilerek
sodyum siilfat {izerinden kurutuldu ve ham iiriiniin ¢oziiciisii doner buharlastiricida
vakum uygulanarak uzaklastirildi. 4-hidroksifenil dietilfosfonat yagims: sivi olarak

elde edildi ve oda sicakliginda kristallendi. Verim: 9.9 g (%74).
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4.2. Sentez Calismalan

4.2.1. Poli[(Etil-4-hidroksibenzoat) (Metildiglikoksi)] Fosfazen

Sentezi
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Sekil 4.3: Poli[(Etil-4-hidroksibenzoat) (Metildiglikoksi)] fosfazen sentezi.

Poli  [(etil-4-hidroksibenzoat)  (Metildiglikoksi)] fosfazen reaktiflerin
polidiklorofosfazen {izerine sirali siibstitlisyon reaksiyonu yontemi ile sentezlendi.
Bunun i¢in 6ncelikle etil-4-hidroksibenzoat (4,3 g, 25,87 mmol) ve NaH (1,03 g, 42,9
mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1
saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen etil-4-hidroksibenzoat’in soyum tuzu {izerine 50
mL kuru THF'de ¢oziilen polidiklorofosfazen (3 g, 25,88 mmol-monomer) eldivenli
kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 3 saat karigtirildi. Dietilenglikolmonometil eter (4,04 ml, 33,28 mmol) ve
NaH (1,35 g, 56,25 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek
boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Eldivenli kabin igerisindeki
reaksiyon karigimi tlizerine ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat karistirildi ve
eldivenli kabinden ¢ikarilan reaksiyon karistmi THF ’nin kaynama noktasinda geri
sogutucu altinda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicaklifina sogutulan
reaksiyon Kkarigiminin  ¢oziiclisii.  doner buharlastiricida  vakum uygulanarak
uzaklagtirildi. Sakiz kivamindaki ham polimer (cut off 2000Da) igerisine alinarak saf
su i¢inde 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran icerisindeki polimer ¢6zeltisi 250 mL
yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon petri kabi icerisine alinarak vakum etiiviinde

50 °C’de 2 giin kurutularak elde edildi.
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4.2.2. Poli[(Etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)] Fosfazen
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Sekil 4.4: Poli[(Etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)] fosfazen.

Poli  [(Etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)] fosfazen reaktiflerin
polidiklorofosfazen iizerine sirali siibstitiisyon reaksiyonu yontemi ile sentezlendi.
Bunun i¢in oncelikle etil-4-hidroksibenzoat (2,3 g, 13,84 mmol) ve NaH (0,555 g,
23,12 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen etil-4-hidroksibenzoat’in soyum tuzu
tizerine 50 mL kuru THF'de ¢oziilen polidiklorofosfazen (1,15 g, 9,92 mmol-
monomer) eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Trietilenglikolmonometil eter (1,6 ml, 9,66
mmol) ve NaH (1,35 g, 56,25 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak
dipli tek boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Eldivenli kabin
igerisindeki reaksiyon karigimi lizerine ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat
karistirildi ve eldivenli kabinden c¢ikarilan reaksiyon karistmi THF ’nin kaynama
noktasinda geri sogutucu altinda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Sakiz kivamindaki ham polimer (cut off 2000Da) igerisine alinarak saf
su i¢inde 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran icerisindeki polimer ¢6zeltisi 250 mL
yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢6ziiclisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon petri kabi igerisine alinarak vakum etiiviinde

50 °C’de 2 giin kurutularak elde edildi.
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4.2.3. Poli [(Etil-4-hidroksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)] Fosfazen
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Sekil 4.5: Poli [(Etil-4-hidroksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)] fosfazen.

Poli [(Etil-4-hidroksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)] fosfazen reaktiflerin
polidiklorofosfazen {izerine sirali siibstitliisyon reaksiyonu yontemi ile sentezlendi.
Bunun i¢in oncelikle etil-4-hidroksibenzoat (2,3 g, 13,84 mmol) ve NaH (0,555 g,
23,12 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen etil-4-hidroksibenzoat’in soyum tuzu
tizerine 50 mL kuru THF'de c¢oziilen polidiklorofosfazen (1,15 g, 9,92 mmol-
monomer) eldivenli kabin icerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Tetraetilenglikolmonometil eter (2,1 ml,
9,89 mmol) ve NaH (0,4 g, 16,66 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik
yuvarlak dipli tek boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Eldivenli kabin
icerisindeki reaksiyon karisimi iizerine ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat
karistirildi ve eldivenli kabinden ¢ikarilan reaksiyon karisimi THF ’nin kaynama
noktasinda geri sogutucu altinda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karigiminin ¢dziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Sakiz kivamindaki ham polimer (cut off 2000Da) igerisine alinarak saf
su icinde 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran igerisindeki polimer ¢ozeltisi 250 mL
yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon petri kabi icerisine alinarak vakum etiiviinde

50 °C’de 2 giin kurutularak elde edildi.
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4.2.4. Poli [(4-oksibenzen dietilfosfonat) (Metildiglikoksi)] Fosfazen
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Sekil 4.6: Poli [(4-oksibenzen dietilfosfonat) (Metildiglikoksi)] fosfazen.

Poli [(4-oksibenzen dietilfosfonat) (Metildiglikoksi)] fosfazen reaktiflerin
polidiklorofosfazen iizerine sirali siibstitiisyon reaksiyonu yontemi ile sentezlendi.
Bunun i¢in 6ncelikle Dietilfosfonik asit esteri (1,98 g, 8,608 mmol) ve NaH (0,35 g,
14,58 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen Dietilfosfonik asit esterin sodyum tuzu
tizerine 50 mL kuru THF'de ¢oziilen polidiklorofosfazen (1 g, 8,62 mmol-monomer)
eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakliginda 3 saat karistirildi. Detilenglikolmonometil eter (1,03 ml, 8,4 mmol) ve
NaH (0,35 g, 14,58 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek
boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Eldivenli kabin igerisindeki
reaksiyon karigimi iizerine ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat kanistirildi ve
eldivenli kabinden ¢ikarilan reaksiyon karistmi THF ’nin kaynama noktasinda geri
sogutucu altinda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan
reaksiyon karigiminin  ¢oziiclisii.  doner buharlastiricida  vakum  uygulanarak
uzaklastirildi. Sakiz kivamindaki ham polimer (cut dncelikle off 2000Da) icerisine
alinarak saf su icinde 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran igerisindeki polimer
¢ozeltisi 250 mL yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziiciisii doner buharlastiricida
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon petri kabi igerisine

alinarak vakum etiiviinde 50 °C’de 2 giin kurutularak elde edildi.
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4.2.5. Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltriglikoksi)] Fosfazen
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Sekil 4.7: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltriglikoksi)] fosfazen.

Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltriglikoksi)] fosfazen reaktiflerin
polidiklorofosfazen {izerine sirali siibstitliisyon reaksiyonu yontemi ile sentezlendi.
Bunun i¢in 6ncelikle dietilfosfonik asit esteri (1,98 g, 8,608 mmol) ve NaH (0,35 g,
14,58 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen dietilfosfonik asit esterin sodyum tuzu
tizerine 50 mL kuru THF'de ¢oziilen polidiklorofosfazen (1 g, 8,62 mmol-monomer)
eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakliginda 3 saat karistirildi. Trietilenglikolmonometil eter (1,38 ml, 8,65 mmol) ve
NaH (0,35 g, 14,58 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek
boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Eldivenli kabin igerisindeki
reaksiyon karigimi iizerine ilave edilerek oda sicaklifinda 24 saat karistirildi ve
eldivenli kabinden c¢ikarilan reaksiyon karisimi THF ’nin kaynama noktasinda geri
sogutucu altinda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan
reaksiyon karigtmimin ¢oziiciisi  doner buharlagtiricida vakum  uygulanarak
uzaklastirildi. Sakiz kivamindaki ham polimer (cut oncelikle off 2000Da) igerisine
aliarak saf su i¢inde 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran igerisindeki polimer
¢ozeltisi 250 mL yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziiclisii doner buharlastiricida
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon petri kabi igerisine

alinarak vakum etiiviinde 50 °C’de 2 giin kurutularak elde edildi.
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4.2.6. Poli[(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltetraglikoksi)]
Fosfazen
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Sekil 4.8: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltetraglikoksi)] fosfazen.
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Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltetraglikoksi)] fosfazen reaktiflerin
polidiklorofosfazen {izerine sirali siibstitliisyon reaksiyonu yontemi ile sentezlendi.
Bunun i¢in 6ncelikle dietilfosfonik asit esteri (1,98 g, 8,608 mmol) ve NaH (0,35 g,
14,58 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen dietilfosfonik asit esterin sodyum tuzu
tizerine 50 mL kuru THF'de ¢oziilen polidiklorofosfazen (1 g, 8,62 mmol-monomer)
eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakliginda 3 saat karistirildi. Tetraetilenglikolmonometil eter (1,818 ml, 8,64 mmol)
ve NaH (0,35 g, 14,58 mmol) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli
tek boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Eldivenli kabin icerisindeki
reaksiyon karisimi iizerine ilave edilerek oda sicaklifinda 24 saat karistirildi ve
eldivenli kabinden c¢ikarilan reaksiyon karisimi THF ’nin kaynama noktasinda geri
sogutucu altinda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan
reaksiyon karigtmimin ¢oziiciisi  doner buharlagtiricida vakum  uygulanarak
uzaklastirildi. Sakiz kivamindaki ham polimer (cut dncelikle off 2000Da) icerisine
alimarak saf su icinde 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran igerisindeki polimer
¢ozeltisi 250 mL yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziiclisii doner buharlastiricida
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon petri kabi igerisine

alinarak vakum etiiviinde 50 °C’de 2 giin kurutularak elde edildi.
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5.BULGULAR

5.1. Poli[(etil-4-hidroksibenzoat) (Metildiglikoksi)]
Fosfazenin Yapi Tayini

Bilesik 1’in yapis1 *H, 3P NMR, FT-IR ve teknikleri kullamilarak aydimlatildi. Bilesik
1’in termal 6zellikleri TGA yontemiyle, mekanik 6zellikleri ise mukavemet testi ile
beton i¢erindeki ¢imento ile birlesmesi sonucu olusan beton yapisi yiizeyi karakteristik
ozellikleri SEM ile incelendi.

Sekil 5.1°de verilen 1 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman 'H NMR
spektrumu incelendiginde; & = 6.5-7.6 ppm’de aromatik protonlar, § = 3-4.5 ppm’de
etil grubu tizerindeki alifatik metilen protonlar1 ve & = 0.8-1.3 ppm’de ise metil
protonlarina ait yayvan pikler gozlenmektedir (Sekil 5.1).

8= 6.18 ppm’de H>O dan gelen -OH piki gézlemlenmektedir.
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Sekil 5.1: *H NMR Spektrumu: Poli[(etil-4-hidroksibenzoat) (Metildiglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.2°de verilen 1 bilesiginin CDCls ierisinde alian protonlar ile eslesmemis 3P

NMR spektrumu incelendiginde; 6 =-20.6 ppm’de gozlenen yayvan pik polimer ana
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zincirindeki P-O-Aromatik grubu tasiyan fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor atomlarina
temel olarak fenol gruplari bagli oldugundan benzer kimyasal ¢evreye sahiptirler ve
ayni frekansta rezonansa geldikleri goriilmektedir. 8 = 8.16 ppm’de gozlenen pik
polimer zincirine siibstitiic olan P-O-Alifatik grubundaki fosfor atomlarina aittir. § =
14.3 ppm’de goézlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-Alifatik-Aromatik

grubundaki fosfor atomlarina aittir.
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Sekil 5.2: 31P NMR Spektrumu: Poli[(etil-4-hidroksibenzoat) (Metildiglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.3 ‘te verilen bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2980 cm
aromatik v= 2920 cm? alifatik C-H titresimlerine, v= 1700 cm™ alifatik -C= O
titresimlerine, v= 1600, 1490, 1460 cm™ aromatik -C=C titresimlerine, .v= 900 cm-
1000 cm™? P-O-C titresimlerine ait olup yapry1 desteklemektedir. v= 3400 cm™-3600
cm™? de -OH pikine aittir.
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Sekil 5.3: FTR Spektrumu: Poli[(etil-4-hidroksibenzoat) (Metildiglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.4 ‘te verilen Bilesiginin TGA grafiginde ise polimerin bozunma baslangi¢
sicakliginin (Td) 265 °C oldugu ve 700 °C’de bozunmadan %19’inin kaldig: tespit
edildi.
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Sekil 5.4: TGA Grafigi: Poli[(etil-4-hidroksibenzoat) (Metildiglikoksi)] fosfazen.
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5.2. Poli[(etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)] Fosfazen
Yap1 Tayini

Bilesik 2’in yapisi *H, 3P NMR, FT-IR ve teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Bilesik
2’in termal ozellikleri TGA yontemiyle, mekanik 6zellikleri ise mukavemet testi ile
beton i¢erindeki ¢gimento ile birlesmesi sonucu olusan beton yapisi yiizeyi karakteristik
ozellikleri SEM ile incelendi.

Sekil 5.2°de verilen 2 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman 'H NMR
spektrumu incelendiginde; & = 6.5-8.0 ppm’de aromatik protonlar, & = 3-4.5 ppm’de
etil grubu iizerindeki alifatik metilen protonlar1 ve 6 = 0.8-1.4 ppm’de ise metil

protonlarina ait yayvan pikler gézlenmektedir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.5: 'H NMR Spektrumu: Poli[(etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.6’de verilen 1 bilesiginin CDCls igerisinde alinan protonlar ile eslesmemis >!P
NMR spektrumu incelendiginde; 6 =-20.56 ppm’de gozlenen yayvan pik polimer ana
zincirindeki P-O-Aromatik grubu tasiyan fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor atomlarina
temel olarak fenol gruplart bagl oldugundan benzer kimyasal gevreye sahiptirler ve

ayn frekansta rezonansa geldikleri goriilmektedir. 6 = 8.27 ppm’de gozlenen pik
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polimer zincirine siibstitiie olan P-O-Alifatik grubundaki fosfor atomlarina aittir. 3 =
14.48 ppm’de gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-Alifatik-Aromatik

grubundaki fosfor atomlarina aittir.
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Sekil 5.6: 3P NMR Spektrumu: Poli[(etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.7 ‘te verilen bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2980 cm
aromatik v= 2920 cm* alifatik C-H titresimlerine, v= 1700 cm? alifatik -C= O
titresimlerine, v= 1600, 1490, 1460 cm™ aromatik -C=C titresimlerine, .v= 900 cm™-

1000 cm™* P-O-C titresimlerine ait olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.7: FTR Spektrumu: : Poli[(etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.8 ‘te verilen bilesiginin TGA grafiginde ise polimerin 2 basamakta bozundugu

ilk bozunma baslangi¢ sicakligmin (Td) 276 °C oldugu ve 700 °C’de bozunmadan

%22 1nin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 5.8: TGA Grafigi: Poli[(etil-4-oksibenzoat) (Metil triglikoksi)] fosfazen.
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5.3. Poli [(etil-4-oksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)] Fosfazen
Yap1 Tayini

Bilesik 3’iin yapisi *H, 3P NMR, FT-IR ve teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Bilesik
3’in termal 6zellikleri TGA yontemiyle, mekanik 6zellikleri ise mukavemet testi ile
beton i¢erindeki ¢gimento ile birlesmesi sonucu olusan beton yapisi yiizeyi karakteristik
ozellikleri SEM ile incelendi.

Sekil 5.9°de verilen 3 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman *H NMR
spektrumu incelendiginde; 6 = 6.5-8.0 ppm’de aromatik protonlar, 5 = 3-4.5 ppm’de
etil grubu iizerindeki alifatik metilen protonlar1 ve § = 0.8-1.5 ppm’de ise metil

protonlarina ait yayvan pikler gozlenmektedir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: *H NMR Spektrumu: Poli[(etil-4-oksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.10°de verilen 3 bilesiginin CDCl3 igerisinde alinan protonlar ile eslesmemis
31p NMR spektrumu incelendiginde; & =-20.86 ppm’de gozlenen yayvan pik polimer

ana zincirindeki P-O-Aromatik grubu tasiyan fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor
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atomlara temel olarak fenol gruplar1 bagh oldugundan benzer kimyasal gevreye
sahiptirler ve aym frekansta rezonansa geldikleri goriilmektedir. 8 = 8.29 ppm’de
gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-Alifatik grubundaki fosfor
atomlarina aittir. § = 14.53 ppm’de gozlenen pik polimer zincirine siibstitiic olan P-O-

Alifatik-Aromatik grubundaki fosfor atomlarina aittir.
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Sekil 5.10: 3P NMR Spektrumu: Poli[(etil-4-oksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.11 ‘te verilen bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2980 cm™
aromatik v= 2920 cm* alifatik C-H titresimlerine, v= 1700 cm? alifatik -C= O
titresimlerine, v= 1600, 1490, 1460 cm™ aromatik -C=C titresimlerine, .v= 900 cm-

1000 cm™* P-O-C titresimlerine ait olup yapiy1 desteklemektedir.

37



100

b Gecirgenlik
=

O o

#
1
1
1

N —

T S S ———— J—

o o

s o

s o o s o s

F
1
1
1
LY

4000

3500

30010

25010 2000 15010 ] 450
Dalga sayis: cm -1

Sekil 5.11: FTR Spektrumu: Poli [(etil-4-oksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)]

fosfazen.

Sekil 5.12 “te verilen bilesiginin TGA grafiginde ise polimerin 1 basamakta bozundugu

bozunma baslangi¢ sicakliginin (Td) 273 °C oldugu ve 700 °C’de bozunmadan
%20’inin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 5.12: TGA Grafigi: Poli [(etil-4-oksibenzoat) (Metil Tetraglikoksi)] fosfazen.
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5.4. Poli[(4-oksibenzen dietilfosfonat) (Metildiglikoksi)]
Fosfazen Yap Tayini

Bilesik 4’in yapis1 *H, 3P NMR, FT-IR ve teknikleri kullanilarak aydilatildi. Bilesik
4’1in termal 6zellikleri TGA yontemiyle, mekanik 6zellikleri ise mukavemet testi ile
beton i¢erindeki ¢gimento ile birlesmesi sonucu olusan beton yapisi yiizeyi karakteristik
ozellikleri SEM ile incelendi.

Sekil 5.13’de verilen 3 bilesiginin oda sicakliginda CDCl; igerisinde alman *H NMR
spektrumu incelendiginde; 6 = 6.5-7.8 ppm’de aromatik protonlar, 5 = 3-4.5 ppm’de
etil grubu iizerindeki alifatik metilen protonlar1 ve § = 0.8-1.5 ppm’de ise metil

protonlarina ait yayvan pikler gozlenmektedir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13: *H NMR Spektrumu: Poli [(4-oksibenzen dietilfosfonat)
(Metildiglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.14°de verilen 4 bilesiginin CDCls igerisinde alinan protonlar ile eslesmemis
31p NMR spektrumu incelendiginde; & =-21.36 ppm’de gozlenen yayvan pik polimer
ana zincirindeki P-O-Aromatik grubu tasiyan fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor
atomlarina temel olarak fenol gruplari bagl oldugundan benzer kimyasal ¢evreye

sahiptirler ve aym frekansta rezonansa geldikleri goriilmektedir. 8 = 8.40 ppm’de
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gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-Alifatik grubundaki fosfor
atomlarina aittir. 8 = 14.62 ppm’de gdzlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-
Alifatik-Aromatik grubundaki fosfor atomlarina aittir. § = 18.43 ppm’de gozlenen pik

polimer zincirine siibstitiie olan - PO3Et grubundaki fosfor atomlarina aittir.
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Sekil 5.14: 3'P NMR Spektrumu: Poli [(4-oksibenzen dietilfosfonat)
(Metildiglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.15 ‘te verilen bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2980 cm™
aromatik v= 2920 cm™ alifatik C-H titresimlerine, v= 1700 cm™ alifatik -C= O
titresimlerine, v= 1600, 1490, 1460 cm™ aromatik -C=C titresimlerine, .o= 900 cm-

1000 cm™ P-O-C titresimlerine ait olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.15: FTR Spektrumu: Poli [(4-oksibenzen dietilfosfonat) (Metildiglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.16 ‘te verilen bilesiginin TGA grafiginde ise polimerin 1 basamakta bozundugu
bozunma baglangi¢ sicakliginin (Td) 261 °C oldugu ve 700 °C’de bozunmadan
%22 1nin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 5.16: TGA Grafigi: Poli [(4-oksibenzen dietilfosfonat) (Metildiglikoksi)]
fosfazen.
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5.5. Poli[(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltriglikoksi)]
Fosfazen Yap Tayini

Bilesik 5’in yapis1 *H, 3P NMR, FT-IR ve teknikleri kullanilarak aydilatildi. Bilesik
5’in termal 6zellikleri TGA yontemiyle, mekanik ozellikleri ise mukavemet testi ile
beton i¢erindeki ¢gimento ile birlesmesi sonucu olusan beton yapisi yiizeyi karakteristik
ozellikleri SEM ile incelendi.

Sekil 5.17°de verilen 5 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman *H NMR
spektrumu incelendiginde; 6 = 6.7-7.8 ppm’de aromatik protonlar, 5 = 3-4.5 ppm’de
etil grubu iizerindeki alifatik metilen protonlar1 ve § = 0.8-1.5 ppm’de ise metil

protonlarina ait yayvan pikler gozlenmektedir (Sekil 5.18).
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Sekil 5.17: *H NMR Spektrumu: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat)
(Metiltriglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.18’de verilen 4. bilesiginin CDCl3 igerisinde alinan protonlar ile eslesmemis
3P NMR spektrumu incelendiginde; 5 =-21.22 ppm’de gdzlenen yayvan pik polimer
ana zincirindeki P-O-Aromatik grubu tasiyan fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor

atomlara temel olarak fenol gruplar1 bagh oldugundan benzer kimyasal ¢evreye
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sahiptirler ve aym frekansta rezonansa geldikleri goriilmektedir. 8 = 8.45 ppm’de
gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-Alifatik grubundaki fosfor
atomlarina aittir. 8 = 14.60 ppm’de gbzlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-
Alifatik-Aromatik grubundaki fosfor atomlarina aittir. § = 18.21 ppm’de g6zlenen pik

polimer zincirine stibstitiie olan - PO3Et grubundaki fosfor atomlarina aittir.
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Sekil 5.18: 3'P NMR Spektrumu: Poli[(4-hidroksifenil dietilfosfonat)
(Metiltriglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.19 ‘da verilen bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2900 cm™
aromatik v= 2920 cm™ alifatik C-H titresimlerine, v= 1700 cm™ alifatik -C= O
titresimlerine, v= 1600, 1490, 1460 cm™ aromatik -C=C titresimlerine, .v= 900 cm™ -

1000 cm™ P-O-C titresimlerine ait olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.19: FTR Spektrumu: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltriglikoksi)]

fosfazen.

Sekil 5.20 ‘de verilen bilesiginin TGA grafiginde ise polimerin 2 basamakta

bozundugu

bozunma baslangi¢ sicakligimin (Td) 272 °C oldugu ve 700 °C’de

bozunmadan %?20,9’inin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 5.20: TGA Grafigi: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltriglikoksi)]

fosfazen.
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5.6. Poli[(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltetraglikoksi)]
Fosfazen Yap Tayini

Bilesik 6’1 yapis1 *H, *'P NMR, FT-IR ve teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Bilesik
6’in termal 6zellikleri TGA yontemiyle, mekanik 6zellikleri ise mukavemet testi ile
beton i¢erindeki ¢gimento ile birlesmesi sonucu olusan beton yapisi yiizeyi karakteristik
ozellikleri SEM ile incelendi.

Sekil 5.21°de verilen bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman *H NMR
spektrumu incelendiginde; & = 6.7-7.8 ppm’de aromatik protonlar, § = 3.1-4.5 ppm’de
etil grubu iizerindeki alifatik metilen protonlar1 ve § = 0.8-1.5 ppm’de ise metil

protonlarina ait yayvan pikler gézlenmektedir (Sekil 5.21).
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Sekil 5.21: *H NMR Spektrumu: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat)
Metiltetraglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.22°de verilen 6 bilesiginin CDCl3 igerisinde alinan protonlar ile eslesmemis
3P NMR spektrumu incelendiginde; 5 =-21.00 ppm’de gdzlenen yayvan pik polimer
ana zincirindeki P-O-Aromatik grubu tasiyan fosfor atomlarina aittir.Bu fosfor

atomlara temel olarak fenol gruplar1 bagh oldugundan benzer kimyasal gevreye
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sahiptirler ve aym frekansta rezonansa geldikleri goriilmektedir. 8 = 8.1 ppm’de
gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-Alifatik grubundaki fosfor
atomlarina aittir. 8 = 14.26 ppm’de gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan P-O-
Alifatik-Aromatik grubundaki fosfor atomlarina aittir. . 5 = 18.63-18.22 ppm’de
gbzlenen pik polimer zincirine siibstitliie olan - PO3Et grubundaki fosfor atomlarina

aittir.
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Sekil 5.22: 3'P NMR Spektrumu: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat)
(Metiltetraglikoksi)] fosfazen.

Sekil 5.23 ‘te verilen bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2900 cm™
aromatik v= 2920 cm™ alifatik C-H titresimlerine, v= 1700 cm™ alifatik -C= O
titresimlerine, v= 1600, 1490, 1460 cm™ aromatik -C=C titresimlerine, .v= 900 cm-
1000 cm™ P-O-C titresimlerine ait olup yapiy: desteklemektedir. v= 3400 cm™ -3600
cm? de -OH pikine aittir.
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Sekil 5.23: FTR Spektrumu: Poli[(4-hidroksifenil dietilfosfonat) (Metiltetraglikoksi)]
fosfazen.

Sekil 5.24 ‘te verilen bilesiginin TGA grafiginde ise polimerin 1 basamakta bozundugu
bozunma baslangi¢ sicakliginin (Td) 265 °C oldugu ve 700 °C’de bozunmadan
%20,2’inin kaldig: tespit edildi.
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Sekil 5.24: Bilesiginin TGA Grafigi: Poli [(4-hidroksifenil dietilfosfonat)
(Metiltetraglikoksi)] fosfazen.
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6. SONUCLAR ve TARTISMALAR

Bu tez caligmasi sonucunda endiistride beton iiretiminde siiper plastiklestirici
olarak kullanilan polikarboksilat eter polimerlerine alternatif olmasi amaciyla fosfazen
bazli 6 farkli madde sentezlendi ve standart harg i¢erinde ¢imento ile uyumu incelendi.
Standart har¢ numunelerinin elektron mikroskopunda goriintiileri, standart har¢ kivam
artis oranlar1 ve mukavemet gelisimleri incelendi.

Sentezlenen 6 adet polimer hazir beton endiistrisinde kullanilan ticari
polikarboksilat eter ve plastiklestirici kullanilmadan toplam 8 adet standart harg
numunesi hazirlanmigtir. Performansin 6l¢iim deneyleri TS EN 196-1 ve TS EN 480-
1 kapsaminda yapildi. Karigim oranlarn asagidaki tabloda verilmistir. Cen Standart

kumu 6zellikleri TS EN 196-1 standadinda belirtilmistir.

Tablo 6.1: Standart harg karisim oranlari.

Karisim
CEN Standard Kum 1350
Cimento 450
Su 225
Su/Cimento orani 0,5
Plastiklestirici kullanim miktar1 (gr) 0,5

Sekil 6.1: Kalip goriiniimleri 1: Sentez 1, 2: Sentez 2, 3: Sentez 3, 4: Sentez 4, 5:
Sentez 5, 6 : Sentez 6, 7: Ticari PCE , 8: Referans (Plastiklestirici kullanilmamias).
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Sekil 6.1: Karsilastirmali TGA Grafigi.

Sekil 6.1°de sentezlenen polimerler ile endiistride kullanilan polikarboksilat

malzemelerinin karsilastirmali grafigi verilmistir.

Fosfazen esali polimerlerlerin 212 °C ilk bozunmaya basladigi 700 °C ‘de
ortalama %20-23 arasinda bozunmadan madde kaldigi goriilmektedir. Bu karsilik

olarak ticari polikarboksilat eterin 372 °C’de bozunmaya basladigi 700 °C’de %9 unun

bozunmadan kaldig1 goriilmektedir.

Sentezlenen 6 adet fosfazen esali polimer TS EN 196-1 standardina gore harg

karisimlart hazirlanmistir ve mukavemet 6l¢timii icin 4x4x16 prizma kaliplara alinarak

mukavemet Olclimleri ve electron miksroskopu altinda 28 giin sonunda goriintiileri

alinmistir.
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Tablo 6.2: Standart har¢ performast test sonuglari.

Referans [Ticari PCH Sentez 1 | Sentez 2 | Sentez3 | Sentez 4 | Sentez5 | Sentez 6

CEN Standard Kum (gr) 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350
Cimento (gr) 450 450 450 450 450 450 450 450
Su (gr) 225 225 225 225 225 225 225 225
SwCimento orant 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Kivam artis1 (%) 0 23,5 3,6 114 54 1,2 7,8 7,2
Plastiklestirici kullamm (gr) 0 05 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Kivam (cm) 16,6 20,5 17,2 17,5 18,5 16,8 17,9 18,8
Kivam artis1 % 23,5 3,7 54 11,4 1,2 7,8 13,3
Mukavemet gelisim Referans | PCE 1 2 3 4 5 6
48 saat (mpa) 23,5 25,6 18,9 20,4 22,1 15,5 16,8 19,5
7 giin (mpa) 35,8 38,9 36,2 37,5 38,2 33,5 37,1 34,2
28 giin (mpa) 47,6 56,8 46,8 47,8 54,5 47,2 48,8 55,4

-Referans: Plastiklestirici kullanilmamis harg

Tablo 6.2 de sonuglar incelendiginde sentezlenen polimerler referans standart

harg sonuclarina gore kivam artis1 gostermistir. Referans numune baglangi¢ noktasi 28

giinlik mukavemet sonuclar1 referans numuneye gére mukavemet performansinin

artis gosterdigi 6l¢iimlendirilmistir.

Sentezlenen bilesikler endiistride kullanilan ticari polikarboksilat eter ile

karsilatirildiginda kivam artis orani ve mukavemet gelisimi diisiik kalmistir. Ticari

polikarboksilat etere kivam artis1 ve mukavemet gelisimi olarak en yakin sonug veren

bilesikler Sentez 3 ve Sentez 6 bilesikleri oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 6.3 SEM goriintiileri ( Rf: referans, PCE : Polikarboksilat eter , 1: Sentez 1,
2:Sentez2,3:Sentez3,4:Sentez4,5: Sentez 5, 6 : Sentez 6).

---------- Entrejit kristalleri C-S-H Kristalleri  ---------- CH Kristalleri

Har¢ numunelerinin 28 giinliik betonlardan elde edilen SEM goriintiilerini
degerlendirdigimizde CH ve C-S-H kristallerinin biitiin numunelerde olustugunu

goriintiilerde kristaller olarak gorebiliriz. CH ve C-S-H kristalleri yanisira igne
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seklinde kristallerin goriilmesi etrenjit olusumunun oldugunu gdostermektedir.
Referans, PCE, 1, 2 , 6 numarali fotograflarda entrenjit olusumu mevcuttur. Entrenjit
olusumu ileri siirelerde betonda catlamalar neden olarak betonun Omriinii ve

durabilitesini olumsuz yonde etkilemektedir.
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