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OZET

PLASTIKLESTIRICI-ICERIKLI SERTLESMEYi HIZLANDIRICI KOMPOZiSYONUN
KULLANIMI

Bulus, yapi malzemesi karnisimlarn igin sertlestirmeyi hizlandirici olarak plastiklestirici

5 igerikli bir kompozisyonun kullanilmasi ile ilgilidir.
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ISTEMLER

1. Yapi malzemesi karisimlarina yonelik sertlesmeyi hizlandirici olarak bir
kompozisyonun kullanimi olup, ¢imento, curuf, ugucu kul, silika tozu, metakaolin,
dogal puzolanlar, kalsine yag sisti, kalsiyum sulfoaluminat ¢cimentosu ve/ veya
kalsiyum aluminat cimentosunu igermekte olup, ozelligi; icerisinde kompozisyonun,
hidrolik baglayicilar i¢in bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢ozunUr bir tarak
polimeri ihtiva eden sulu bir ¢ozeltinin mevcudiyetinde suda cozunur bir kalsiyum
bilesiginin suda c¢ozunur bir silikat bilesigi ile tepkimeye sokulmasiyla elde

edilmesidir.

2. istem 1'e gore kullanimi olup, ozelligi; icerisinde bilesenlerin asagidaki oranlarda

kullaniimasidir:

iy agirhkga % 0.01 ila % 75 arasinda, tercihen % 0.01 ila % 51 arasinda, en ¢ok
tercihen % 0.01 ila % 15 arasinda oranda suda ¢ozunur kalsiyum bilesidi,

i) agirhkga % 0.01 ila % 75 arasinda, tercihen % 0.01 ila % 55 arasinda, en ¢ok

tercinen % 0.01 ila % 10 arasinda oranda suda ¢ozunur silikat bilesigi,

i) agirhkca % 0.001 ila % 60 arasinda, tercihen % 0.1 ila % 30 arasinda, en ¢ok

tercinen % 0.1 ila % 10 arasinda oranda suda ¢ozunur tarak polimer,

iv) agirhkca % 24 ila % 99 arasinda, tercihen % 50 ila % 99 arasinda, en fazla

tercihen % 70 ila % 99 arasinda oranda su.

3. istem 1 ya da 2'ye gore kullanimi olup, 6zelligi; icerisinde sulu cozeltisinin de
ayni zamanda, silikat ve kalsiyum iyonlarina ek olarak, tercihen ¢ozulmus
aluminyum tuzlan ve/ veya ¢ozulmus magnezyum tuzlan formunda saglanan

ayrica ¢ozulmus iyonlar icermesidir.

4. stemler 1 ila 3 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, 6zelligi; icerisinde
suda cozunur kalsiyum bilesiginin, kalsiyum klorur, kalsiyum nitrat, kalsiyum
format, kalsiyum asetat, kalsiyum bikarbonat, kalsiyum bromur, kalsiyum
karbonat, kalsiyum sitrat, kalsiyum klorat, kalsiyum florur, kalsiyum glukonat,
kalsiyum hidroksit, kalsiyurn oksit, kalsiyum hipoklorit, kalsiyum iyodat, kalsiyum
iyodur, kalsiyum laktat, kalsiyum oksalat, kalsiyum fosfat, kalsiyum propiyonat,

kalsiyum silikat, kalsiyum stearat, kalsiyum sulfat, kalsiyum sulfat hemihidrat,
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kalsiyum sulfat dihidrat, kalsiyum sulfit, kalsiyum tartrat, kalsiyum aluminat,

trikalsiyum silikat ve/ veya dikalsiyum silikat arasindan secilmesidir.

5. istem 4'e¢ gore kullanimi olup, ozelligi; icerisinde suda gozunir kalsiyum
bilesiginin, kalsiyum klorur, kalsiyum asetat, kalsiyum format, kalsiyum hidroksit

ve/ veya kalsiyum nitrat arasindan secilmesidir.

6. istemler 1 ila 5 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, dzelligi; icerisinde
suda c¢ozunur silikat bilesiginin, sodyum silikat, potasyum silikat, su cami,
aluminyum silikat, trikalsiyum silikat, dikalsiyum silikat, kalsiyum silikat, silisik asit,

sodyum metasilikat ve/ veya potasyum metasilikat arasindan segilmesidir.

7. Istem 6 ya gore kullanimi olup, ozelligi; icerisinde suda cozunur silikat
bilesiginin, sodyum metasilikat, potasyum metasilikat ve/ veya su cami arasindan

secilmesidir.

8. Istemler 1 ila 7 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, dzelligi; icerisinde
sonraki bir agsamada, suda ¢dzunur alkali metal iyonlari, sertlestirmeyi hizlandiric
kompozisyondan katyon degistiriciler ve/ veya suda ¢dzunur nitrat ve/ veya klorur
iyonlarl ile sertlestirmeyi hizlandinct kompozisyondan anyon degistiriciler ile

cikartiimasidir.

9. Yapi malzemesi karisimlarina yonelik sertlesmeyi hizlandirici olarak bir
kompozisyonun kullanimi olup, gimento, curuf, ucucu kul, silika tozu, metakaolin,
dodal puzolanlar, kalsine yag sisti, kalsiyum sulfoaluminat gcimentosu ve/ veya
kalsiyum aluminat c¢imentosunu igcermekte olup, ©0zellidi; icerisinde
kompozisyonun, hidrolik badlayicilar igcin bir plastiklestirici olarak uygun suda
gozunur bir tarak polimerin sulu bir gozeltinin mevcudiyetinde ve alkalin kosullar
altinda bileseni ihtiva eden bir kalsiyum bilesidi, bir silikon dioksit ile suda ¢ozunur
tercihen bir kalsiyum tuzu, en ¢ok tercihen suda ¢ézunur bir kalsiyum tuzunun

bilesiginin ile tepkimeye sokulmasiyla elde edilmesidir.

10. Istem 9a gore kullanimi olup, ozelligi; icerisinde kalsiyum bilesiginin,
kalsiyum hidroksit ve/ veya kalsiyum oksidi olmasidir.

11. Istem 9 ya da 10'a gore kullanimi olup, ozelligi; icerisinde bilesik icerikli
silikon dioksidin, mikrosilika, pirojenik silika, cokeltilmis silika, yuksek firin curufu

ve/ veya kuvars kumu arasindan secilmesidir.
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12. Istemler 9 ila 11 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, ozelligi;
icerisinde pH-degerinin 9’dan yuksek olmasidir.

13. istemler 9 ila 12 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, ozelligi;
icerisinde kalsiyum bilesiginden kalsiyumun ila silikon dioksit icerikli bilesenden

silikona mol orani 0.6 ila 2 arasinda, tercihen 1.1 ila 1.8 arasindadir.

14. istemler 9 ila 13 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, 6zelligi;
icerisinde kalsiyum bilesiginin toplamindan suyun ve silikon dioksit icerikli
bilesenin agirhk orani, 0.2 ila 50 arasinda, tercihen 2 ila 10 arasinda, en ¢ok

tercihen 4 ila 6 arasindadir.

15. istemler 1 ila 14 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, ozelligi;
icerisinde suda-gozunur tarak polimerinin, ana zincir uzerinde, eter
fonksiyonlarina ve asit fonksiyonlarina sahip yan zincirler iceren bir kopolimeri

olarak mevcut olmasidir.

16. Istemler 1 ila 15 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, ozelligi;
icerisinde suda-cozunur tarak polimerinin, asit monomer, tercihen karboksilik asit
monomer ve polieter makromonomer varliginda serbest radikal polimerizasyonu
ile uretilen bir kopolimer olarak mevcut bulunmasidir boylece kopolimerin tum
yapisal birimlerinin en az % 45 mol, tercihen en az % 80 molun hepsi birlikte, asit
monomer, tercihen karboksilik asit monomer ve polieter makromonomerinin
polimerize edilmis birimler halinde birlestirilmesiyle uretilir.

17. istem 16’ya gore kullanim olup, ozelli§i; icerisinde bir yapisal birimin,
kopolimerde asit monomerin polimerize edilmis birimler halinde birlestiriimesiyle
uretiimekte olup bu yapisal birim, genel formuller (la), (Ib), (Ic) ve/ veya (ld) 'ye
uygun olup

{12)

H R'\
|
i
H (|::o
X
|-w
RL
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icerisinde
R' ifadesi H ya da dallanmamis bir ya da dallanmis bir C1 - Cs alkil grubu

olmaktadir;

5 X ifadesi NH-(CnHzn) olup, igerisinde n = 1, 2, 3 ya da 4 olmaktadir ya da O-
(CnH2n) olup, igerisinde n = 1, 2, 3 ya da 4 olmaktadir ya da mevcut

olmamaktadir;

R? ifadesi SOsH, POsH2, O-POsH2 ya da para-ornatiimis CsHa-SO3H olmaktadir,
ya da, X ifadesi mevcut degilse, R? ifadesi OH olmaktadir;

(Ib)

(1T
C—~C
\ [ [/
10 : (Cn|'|2n)_F'~."d

icerisinde

R3 ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamis ya da bir dallanmig C1 - Ca alkil

grubu olmaktadir;
n=0,1,2, 3yada4;
15 R* ifadesi SO3H, POsH2, O-POsH: ya da para-ornatiimis CeHs-SOsH olmaktadir;

(Ic)

_\
O—I
O—3,

.\___/

]
~
]

icerisinde

R?® ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamig ya da bir dallanmig C1 - C4 alkil
grubu olmaktadir;
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Z ifadesi O ya da NH olmaktadir;

(1T
\

(Id)

icerisinde

R® ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamis ya da bir dallanmis C+1 - Ca alkil

5 grubu olmaktadir;
Q ifadesi NH ya da O olmaktadir;

R7 ifadesi H, (CnH2n)-SOzH olup icerisinde n = 0, 1, 2, 3 ya da 4, tercihen 1, 2, 3
ya da 4, (CnH2n)-OH olup igerisinde n =0, 1, 2, 3 yada 4, tercihen 1, 2, 3 ya da 4;
(CnH2n)-PO3H2 olup igerisinde n = 0, 1, 2, 3 ya da 4, tercihen 1, 2, 3 ya da 4,
10 (CnH2n)-OPOsH2 olup icerisinde n= 0, 1, 2, 3 ya da 4, tercihen 1, 2, 3 ya da 4,
(CeH4)-SO3H, (CesHa)-POsH2, (CeH4)-OPO3H2 ya da (CmH2m)e-O-(A'0)a-R® olup
icerisinde m=0,1,2, 3yada4,terchen1,2 3yadad4,e=0,1,2 3yadadi,
tercinen 1, 2, 3 ya da 4, A’ = CxHax olup igerisinde x* = 2, 3, 4 ya da 5 ya da
CH2C(CeHs)H- olup a = 1 ila 350 arasinda bir tamsayidir, R® ifadesi bir

15 dallanmamis ya da bir dallanmig C1 - Ca4 alkil grubu olmaktadir.

18. istem 16 ya da 17'ye gore kullanini olup, ozelligi; icerisinde polieter
makromonomerin polimerize edilmis birimler halinde birlestiriimesiyle kopolimerde

uretiimekte olup bu yapisal birim genel formuller (lla}, (lib) ve/ veya (lic)'e uygun olup
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icerisinde
Birbirlerinden bagimsiz olarak R'?, R'! ve R'2 ifadeleri H ya da bir dallanmamis ya

da bir dallanmig C1 - C4 alkil grubu olmaktadir;

5 E ifadesi bir dallanmamig ya da dallanmig C+1 - Cs alkilen grubu, tercihen Cz - Ce

alkilen grubu, bir siklohekzilen grubu, CH2-CsH1o,
orto-, meta- ya da para-ornatiimis CsHs olmaktadir ya da mevcut olmamaktadir;

G ifadesi O, NH ya da CO-NH olmaktadir, E ifadesinin mevcut olmadigi sartiyla, G

ifadesi de ayni zamanda mevcut olmamaktadir;
10 A ifadesi CxHax olup igerisinde x = 2, 3, 4 ya da 5 (tercihen x = 2) ya da
CH2CH(CeHs) olup;
n ifadesi 0, 1, 2, 3, 4 ya da 5 olmaktadir;
a ifadesi, 2 ila 350 arasinda (tercihen 10 - 200) bir tamsayidir;

R" ifadesi H olmaktadir, bir dallanmamis ya da bir dallanmis C1 - Ca alkil grubu,
15  CO-NHz2, ya da COCHas olmaktadir,;

(lIb)

( nHzn) O E G (Ao)a_R15
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icerisinde
R ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamig ya da dallanmig C+ - C4 alkil grubu

olmaktadir;

E ifadesi bir dallanmamis ya da dallanmis C1 - Ce alkilen grubu olmaktadir,
5 tercihen bir Cz - Cs alkilen grubu, bir siklohekzilen grubu, CH2-CsH1o, orto-, meta-

ya da para-ornatilmig CsHs ya da mevcut olmamaktadir;

G ifadesi mevcut olmamaktadir, O, NH ya da CO-NH, E ifadesinin mevcut

olmadidi sartiyla, G ifadesi de ayni zamanda mevcut olmamaktadir;
A ifadesi CxHax olup igerisinde x = 2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2CH(CeHs) olup;
10 n ifadesi 0, 1, 2, 3, 4 ya da 5 olmaktadir
a ifadesi 2 ila 350 arasinda tamsayidir;

D mevcut olmamaktadir, NH ya da O, D ifadesinin mevcut olmadig sartiyla: b =
0,1,2,3yadadvec=0,1,2, 3yadad,icerisindeb+c=3yada4, ve

D ifadesinin NH ya da O oldugu sartiyla,b=0,1,2yada3,c=0, 1,2yada 3,
15 icerisinde b+ c=2yada 3;
RS ifadesi, H, bir dallanmamis ya da dallanmis C1 - Ca

alkil grubu, CO-NHz, ya da COCHz3 olmaktadir;

1)

T
c—=C
ll‘l.“. ‘ -
(CraHan) O E N {"Q‘\O}a_RH
{LO),—R"™
icerisinde
20 Birbirlerinden bagimsiz olarak R'¢, R'7 ve R'® ifadeleri H ya da bir dallanmamis ya

da dallanmis C1 - C4 alkil grubu olmaktadir;

E ifadesi bir dallanmamig ya da bir dallanmis C1 - Ce alkilen grubu, tercihen bir



10

15

20

83

C2-Cs alkilen grubu, bir siklohekzilen grubu, CH2-CsH10, orto-, meta- ya da para-
ornatilmis CsHs olmaktadir ya da mevcut olmamaktadir; tercihen E ifadesi mevcut

bulunur;

A ifadesi CxHzx olup icerisinde x =2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2CH(CsHs) olup;
nifadesi 0,1,2,3,4yada5;

L ifadesi CxHax olup igerisinde x =2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2-CH(CsHs) olup;
a ifadesi 2 ila 350 arasinda bir tamsayidir;

d ifadesi 1 ila 350 arasinda bir tamsayidir,;

R'® ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamis ya da bir dallanrmis C1 - C4 alkil

grubu olmaktadir,
R2¢ ifadesi H olmaktadir ya da a dallanmamig C1 - C4 alkil grubu olmaktadir.

19. Istemler 16 ila 18 arasinda herhangi birine gore kullanim olup, dzelligi; yapisal bir
birim kopolimerde, polieter makromonomerin polimerize edilmis birimler halinde
birlestirilmesiyle uretilmekte olup bu, yapisal birim, genel formul (lld) 've uygun olarak

bulunmaktadir.

(l1d)

R C 0 —— (A0),—— R*

icerisinde
Birbirlerinden bagdimsiz olarak R2', R22 ve R2 ifadeleri, H ya da dallanmamis ya

da dallanmig C1 - C4 alkil grubu olmaktadir;
A ifadesi CxHzxolup icerisinde x = 2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2CH(CsHs) olup;

a ifadesi 2 ila 350 arasinda bir tamsayidir;
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R?* ifadesi H olmaktadir ya da a dallanmamig ya da a dallanmis C1 - Ca alkil
grubu, tercihen a C1 - Ca alkil grubu olmaktadir.

20. istemler 1 ila 19 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, tercihen bir beton
uretimin bir alaninda gerceklestiriimesi olup, ozelligi; icerisinde elde edilen

sertlesmeyi hizlandirici kompozisyonun, harg suyu olarak kullaniimasidir.

21. istemler 1 ila 20 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, dzelligi; suda
cozunur kalsiyum bilesigi, suda cozunur silikat bilesigi ve hidrolik bagdlayicilar icin
suya, tercihen harg suyuna bir plastiklestirici olarak uygun tarak polimerinin
toplaminin agirhk oraninin 1/1000 ila 1/10 arasinda, daha c¢ok tercihen 1/500 ila

1/100 arasinda olmasidir.

22. Istemler 17 ila 21 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, ozelligi;
asagidakileri intiva eden

0] bir polieter yan zincirini, tagiyan bir aromatik ya da heteroaromatik kisimdan

olusan en az bir yapisal birim ve

(I1y en az bir fosforik asit ester grubunu ve/ veya bunun tuzunu tasiyan bir

aromatik ya da heteroaromatik kisimdan olusan en az bir yapisal birim,

polikondensatlar, suda ¢ozunur bir tarak polimeri iceren sulu ¢ozeltide mevcut

bulunmasidir.

23. Istem 22'ye gore kullanim olup, dzelligi; icerisinde polikondensatlarda, yapisal

birimler (1) ve (I1), asadidaki genel formullerle temsil edilmesi olup,

in

icerisinde

A ifadesi, 5 ila 10 C atomlarina sahip ornatilmis ya da ornatiimamis bir aromatik da

heteroaromatik bilesigidir;

B ifadesi N, NH ya da O olmaktadir;
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B ifadesi N oldugunda n ifadesi 2 olmaktadir ve B ifadesi NH ya da O oldugunda n

ifadesi 1 olmaktadir;

R? ve R? ifadeleri, birbirinden bagimsiz olarak bir dallanmig ya da duz-zincirli C1- ila
C1o-alkil radikali, Cs-ila Cs- sikloalkil radikali, aril radikali, heteroaril radikal ya da H

olmaktadir;
a ifadesi 1°den 300°e kadar tamsayidir;

X ifadesi bir dallanmis ya da duz-zinciri C1- ila Cio-alkil radikali, Cs- ila Cs-sikloalkil

radikali, aril radikal, heteroaril radikal ya da H, tercihen H olmaktadir,

(1)

H H O
RN
D C C O P
~
T A Som,
RP R’ -
icerisinde

D ifadesi, 5 ila 10 C arasinda atomlara sahip ornatiimis ya da ornatilmamg bir

heteroaromatik bilesiktir;
E ifadesi N, NH ya da O olmaktadir;

E ifadesi, N oldudunda m ifadesi 2 olmaktadir ve E ifadesi, NH ya da O oldugunda

m ifadesi 1 olmaktadir.

R3 ve R* ifadeleri, birbirinden badimsiz olarak, bir dallanmis ya da duz zincirli C1-
ila Co-alkil radikali, Cs- ila Cs-sikloalkil radikali, aril radikali, heteroaril radikali ya

da H olmaktadir;
b ifadesi 1 ila 300 arasinda bir tam sayidir;

M ifadesi, bir alkalin metal iyonu, alkalin toprak metal iyonu, amonyum iyonu,
organik amonyum iyonu ya da H olmaktadir, a ifadesi 1 olmaktadir ya da alkali

toprak metal iyonlarn durumunda, 7z olmaktadir.




5

10

15

20

25

86

24. istem 22 ya da 23'e gore kullamim olup, dzelligi; icerisinde yapisal birimler (1): (11}

molar craninin, 1:10 ila 10:1 olmasidir.

25. Istemler 22 ila 24 arasinda herhangi birine gore kullanim olup, ozelligi;
icerisinde

polikondensat, asagidaki formul ile temsil edilen baska bir yapisal Unite (l11) igerir.

(1) v v

icerisinde
Y ifadesi, birbirinden bagimsiz olarak, (I), (ll) ya da polikondensatin ayrica

bilesenleridir,

R> ayni ya da farklidir ve H, CHs, COOH ya da 5 ila 10 C atomuna sahip, tercihen
H'ye sahip olan ornatilmig ya da ornatilmamis bir aromatik veya heteroaromatik
bilesiktir;

R¢ ifadesi H, CHs, COOH olmaktadir ya da 5 ila 10 C atomuna, tercihen H'ye
sahip olan ornatimis va da ornatilmamis bir aromatik veya heteroaromatik

bilesiktir.

26. istem 25'e gore kullanimi olup, dzelligi; icerisinde yapisal birimdeki (1), R® ve R®

ifadelerinin, birbirinden bagimsiz olarak, H, COOH ya da metil olmasidir.

27. Istem 25 ya da 26'ya gore kullanimi olup, ozelligi; icerisinde [(I) + (1] : (1)
yapisal birimlerinin molar oraninin polikondensatta 1:0.8 ila 3 olmasidir.

28. istemler 1 ila 27 arasinda herhangi birine gore kullanmimi olup, ozelligi: icerisinde
reaksiyonunun, iyonik olmayan (met)akrilamid monomer turevlerinden ve/ veya
sulfonik asit monomer fturevlerinden turetilmis (tercihen serbest radikal
polimerizasyonu ile) yapisal birimleri iceren (ko)polimerleri, 500.000 g/molden daha
yuksek, daha fazla tercihen 1.000.000 g/mol'den daha yuksek bir ortalama molekul
agirhd olan Mw ile birlikte, bir polisakarit turevi grubu ve/ veya (ko)polimerleri
arasindan secilen, viskozite arttirici polimer iceren sulu bir cozelti varliginda

tamamen veya kismen gergeklestirimesidir.
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29. istem 28'e gore kullanim olup, ozellidi; icerisinde bir viskosite arttirici polimerin,
2-akrilamido-2-metilpropansulfonik asit, 2-metakrilamido-2-metilpropansulfonik asit,
2-akrilamidobutansulfonik asit ve/ veya 2-akrilamido-2,4,4-trimetilpentansulfonik asit
ya da bahsi gecen asitlerin tuzlarn grubunun arasindan secilen sulfonik asit monomer
turevleri ve/ veya akrilamid, tercihen akrilamid, metakrilamid, N-metilakrilamid, N-
metilmetakrilamid, N,N-dimetilakrilamid, N-etilakrilamid, N,N-dietilakrilamid, N-
siklohekzilakrilamid,  N-benzilakrilamid,  N,N-dimetilaminopropilakrilamid, N,N-
dimetilaminoetilakrilamid ve/ veya N-tert-butilakrilamid grubu arasindan segilen iyonik
olmayan (met)akrilamid monomer turevlerinden yapisal birimleri iceren (tercihen
radikal polimerizasyon ile) 500.000 g/mol'den daha yuksek, daha fazla tercihen
1.000.000 g/mol'den daha yuksek bir ortalama molekul adirligi olan Mw ile birlikte
metil seluloz, hidroksietil seluloz (HEC), hidroksipropil seluloz (HPC),
metilhidroksietil seluloz (MHEC), metilhidroksipropil seluloz (MHPC) ve/ veya
(ko)polimerleri grubu arasindan secilen bir polisakkarit turevi olmasidir.

30. istemler 1 ila 29 arasinda herhangi birine gore kullanimi olup, dzelligi; icerisinde
sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyonun, bir sonraki islem basamaginda, tercihen

bir sprey kurutma islemi ile kurutulmasidir.
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TARIFNAME

PLASTIKLESTIRICI-ICERIKLI SERTLESMEYi HIZLANDIRICI KOMPOZISYONUN
KULLANIMI

Mevcut bulus, yapi malzemesi karisimlan icin sertlestirmeyi hizlandirici olarak

plastiklestirici icerikli bir kompozisyonun kullanuimasi ile ilgilidir.

Dispersan formundaki katki maddelerinin, orn. kil, silikat tozlar, tebesirler, karbon
karalar, toz halindeki kayagclar ve hidrolik baglayicilar gibi toz haline gelmis inorganik
ya da organik maddelerin sulu bulamaglarina, ornedin yogdusabilirlik, yayilabilirlik,
puskurtulebilirlik, pompalanabilirlik veya akiskanlik gibi islenebilirliklerini arttirmak igin
siklikla ilave edildigi bilinmektedir. Bu tur katki maddeleri, kati topaklarn parcalayabilir,
olusan pargaciklari dagitabilir ve bu sekilde akigkanhg artirabilir. Bu etki ayni
zamanda, orn. gimento, kireg, algi tagi, kalsiyum sulfat hemihidrat (bazsanit), susuz
kalsiyum sulfat (anhidrit) veya ugucu kul, yuksek firnn curufu veya puzolalar gibi gizli
hidrolik baglayicilar gibi hidrolik baglayicilar igceren ingsaat malzemesi karigsimlarinin

hazirlanmasinda da, hedeflenmis bir sekilde kullanilir.

Bahsi gecen baglayici madde bazh bu yapi malzemesi karisimlarini kullanima hazir,
uygulanabilir bir forma donusturmek icin, kural olarak, sonraki hidrasyon ve
sertlestirme islemi icin gerekli olabilen buyuk olgude daha fazla harg suyu gereklidir.
Beton govdesinde sonradan buharlagan fazlalik suyun olugturdugu bosluklarin orani
onemli 6lgude daha dusuk mekanik dayanimlara ve dayanikliliklara yol agmaktadir.

Bu asin su oranini onceden belirlenmis bir iglem tutarlihdinda azaltmak icin ve/ veya
onceden belirlenmis bir su/badlayici oranindaki islenebilirligi artirmak igin, genellikle
su azaltici kompozisyonlar ya da plastiklestiriciler olarak adlandirilan katki maddeleri
kullanihir. Ozellikle, asit monomerlerin polieter makromonomerler ile serbest radikal
kopolimerizasyonu ile hazirlanan kopolimerler bu kompozisyonlar olarak pratikte

kullanilir.

Bundan baska, hidrolik badglayicilan iceren yapi malzemesi karisimlar icin katki
maddeleri tipik olarak, hidrolik baglayicinin ayar suresini Kisaltan sertlestirmeyi
hizlandiricilan icerir. WO 02/070425 sayih belgeye gore, ozellikle dagilmis (ince bir
sekilde ya da ©zellikle ince bir sekilde dagilmis) formda mevcut bulunan kalsiyum
silikat hidrat, bu tur bir sertlestirmeyi hizlandinci olarak kullanilabilir. Bununla birlikte,
ticari olarak temin edilebilen kalsiyum silikat hidrat ya da karsihk gelen kalsiyum
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silikat hidrat dagitici maddeler, cok az etkiye sahip sadece sertlestirmeyi
hizlandiricilari olarak kabul edilebilir.

H. Matsuyama ve dig., Concrete Science And Engineering, Cilt. 1, Eylul 1999, syf.
148-156 sayili belge, super plastiklestirici polimerler ile C-S-H/polimer

komplekslerinin olusumunu agiklar,
Yayin, komplekslerin herhangi bir kullanimini agiklamamaktadir.

1 Ocak 2004'te Doktora Markus Arnold’in tezi, kalsiyum hidroksit ve kalsiyum silikat
hidratin polimer kontroll0 kristalizasyonu ile ilgilidir ve komplekslerin herhangi bir

kullanimini agiklamamaktadir.

P. Badger ve di§g., TRB 2003 Yillik Toplantisi CD-ROM'unda (2002) Portland

gimentosunda nano skalal ekim ile artan dayaniklilik agiklanmaktadir.

US 5,709,743 sayili belge, bahsi gegcen baglayicinin ayarlanmasi ve sertlestiriimesi
icin bir hizlandirici olarak bir silisli hidrolik baglayicinin bir sulu suspansiyonunun
kullamimini agiklanmaktadir.

Mevcut bulusun amaci dolayisiyla, ozellikle sertlestirmeyi bir hizlandirici olarak islev
goren ve bundan baska bir plastiklestirici olarak islev goren bir kompozisyonu

sunmaktadir.

Bu amaca, cimento, curuf, ugucu kul, silika tozu, metakaolin, dogal puzolanlar,
kalsine yad sisti, kalsiyum sulfoaluminat ¢cimentosu ve/ veya kalsiyum aluminat
gimentosu igeren yapl malzemesi karisimlari igin sertlesmeyi hizlandirici olarak bir
kompozisyonun kullaniimasiyla ulagiimakta olup kompozisyon, hidrolik baglayicilar
igin bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢ozunur bir tarak polimeri ihtiva eden sulu bir
gozeltinin mevcudiyetinde suda ¢ozunur bir kalsiyum bilesiginin suda ¢ozunur bir
silikat bilesigdi ile tepkimeye sokulmasiyla elde edilebilir,

Prensip olarak, sadece nispeten az miktarda suda ¢ozunur bilegikler ayni zamanda
her durumda suda cozunur kalsiyum bilesikleri ve suda ¢ozunur silikat bilesikleri
olarak da uygundur, buna ragmen hali hazirda suda ¢dzunur bilesikler (tamamen
veya neredeyse tamamen ¢ozunen)} her durumda tercih edilir. Bununla birlikte, sulu
ortamda reaksiyon icin karsilik gelen reaktan ile (ya suda godzunur kalsiyum bilesigi
ya da suda cgozunur silikat bilesigi) yeterli bir reaktivite olmasi saglanmalidir.

Reaksiyonun sulu gozelti igerisinde gergeklestigi varsayilir, ancak suda ¢ozunmeyen
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inorganik bir bilesik (kalsiyum silikat hidrat) genellikle bir reaksiyon urunu olarak

bulunur.

Mevcut bulus baglaminda, tarak polimerleri, az ya da cok duzenli aralklarla lineer
ana zincir uzerinde nispeten uzun yan zincirlere sahip olan (her bir durumda en az
200 g/mol, ozellikle de tercih edilen en az 400 g/mol molekul adirhdina sahip olan)
polimerler olarak anlasiimalidir. Bu yan zincirlerin uzunluklar siklikla yaklagik olarak
esittir, ancak ayni zamanda birbirlerinden buyuk olgude farkli olabilirler (6rnegin,
farkh uzunluklarda yan zincirlere sahip polieter makromonomerler polimerize edilmis
birimler formuna dahil edildiginde). Bu tur polimerler, érnegin asit monomerlerin ve
polieter makromonomerlerin radikal bir polimerizasyonu ile elde edilebilir. Poli
(met)akrilik asit ve benzer (ko)polimerlerin esterlesmesi ve/ veya amidasyonu,
ornedin uygun monohidroksi iglevselliine sahip akrilik/maleik asit kopolimerleri,
sirasiyla monoamino fonksiyonel poli alkilen glikolleri, tercihen alkil polietilen glikolleri
bu tur tarak polimerlerine alternatif bir yoldur. Poli(met)akrilik asidin esterlesmesi ve/
veya amidasyonu ile elde edilebilen tarak polimerleri, 6rnegin EP1138697B1 sayili
belgede tarif edilmistir.

Tercihen, hidrolik baglayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢ozunur tarak
polimerinin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlenen ortalama molekl
agirhdg Mw, 5.000 ila 200.000 g/mol arasinda, daha fazla tercihen 10.000 ila 80.000
g/mol arasinda, en ¢ok tercih edilen 20.000 ila 70.000 g/mol arasindadir. Polimerler,
ortalama molar kutle ve donusum ag¢isindan boyut diglama kromatografisi yoluyla
analiz edilir (kolon kombinasyonu: OH-Pak SB-G, OH-Pak SB 804 HQ ve OH-Pak SB
802.5 HQ Shodex firmasindan, Japonya; Eluent: hacimce % 80 oraninda sulu
HCO2NH4 ¢ozeltisi (0,05 mol/l} ve hacimce % 20 oraninda asetonitril; enjeksiyon
hacmi 100 pl; akis hizi 0,5 mi/dak). Ortalama molar kutlenin saptanmasi igin
kalibrasyon, lineer poli(etilenoksit) ve polietilen glikol standartlari kullanilarak
yapilimistir. Donusumun bir olgcusu olarak, kopolimerin piki, 1 nispi yuksekligine
standartlastinimistir ve donusturulmemis makromonomer/PEG-icerikli oligomerin pik

yuksekligi, artik monomer iceriginin bir olgusu olarak kullanilr,

Tercihen, hidrolik baglayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢ozunur tarak

polimeri, EN 934-2 (Subat 2002) endustriyel standardinin gereksinimlerini karsilar.

Prensip olarak, hizlandirici bir inorganik ve organik bir bileseni igerir. Inorganik
bilesen, magnezyum ve aluminyum gibi yabanci iyonlar icerebilen modifiye edilmisg,
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ince dagilmis kalsiyum silikat hidrat olarak kabul edilebilir. Kalsiyum silikat hidrat,
tarak polimer plastiklestiricinin (organik katki maddesi) mevcudiyetinde hazirlanir.
Genellikle, ince bir sekilde dagiimis formda kalsiyum silikat hidrat iceren bir
suspansiyon elde edilmekte olup bu suspansiyon hidrolik baglayicilarin sertlegsme
islemini etkili bir sekilde hizlandinir ve bir plastiklestirici gorevi gorebilir.

Inorganik bilesen, codu durumda kompozisyon ile ilgili olarak asadidaki ampirik

formulle tarif edilebilir:
a Ca0, SiO2, b Al203, c H20,d X, e W
X ifadesi bir alkali metaldir

VV ifadesi bir alkalin toprak metaldir

D1=<ax<2 tercihen 066=za<18
O<b<1 tercihen 0<b< 0.1
1<c=z6 tercihen 1<c=<6.0
D=<d<1 tercihen 0<d=<04
D<ex<2 tercihen 0<e=<01

Tercih edilen bir uygulamada, sulu c¢bozelti aym1 zamanda silikat ve kalsiyum
iyonlarina ilave olarak, tercihen ¢dzulmus aluminyum tuzlan ve/ veya ¢dzulmus
magnezyum tuzlan formunda elde edilen ayrica ¢ozunmug iyonlan da igerir.
Aluminyum tuzlan olarak tercihen aluminyum halojenleri, aluminyum nitrat,
aluminyum hidroksit ve/ veya aluminyum sulfat kullanilabilir Aluminyum halojen grubu
icerisinde daha ¢ok tercih edilenler aluminyum Kklorurdur. Magnezyum tuzlan tercihen

magnezyum nitrat, magnezyum klorur ve/ veya magnezyum sulfat olabilir.

Aluminyum tuzlarinin ve magnezyum tuzlarinin avantaji, kalsiyum silikat hidrattaki
kusurlarin, kalsiyum ve silikondan farkh iyonlarin katiimasi vasitasiyla
yaratilabilmesidir. Bu gelismig bir sertlesme ivmesi etkisine yol agar Tercihen,
aluminyum ve/ veya magnezyumun kalsiyum ve silikona mol orani kuiguktur Daha ¢ok
tercinen molar oranlar, onceki ampirik formulde a, b ve e igin tercih edilen araliklarin

yerine getirilebilecedi sekilde segilir (0.66 <a<1.8;0<b<0.1;0<0.1).

Bulusun tercih edilen bir uygulamasinda, birinci adimda, suda cbzunur kalsiyum

bilesidi, hidrolik badlayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢ozunur bir tarak
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polimerini iceren sulu bir ¢ozelti ile kangtirihr, boylece tercihen bir ¢ozelti halinde
mevcut olan bir karigim, suda ¢ozunur silikat bilesiginin sonradan bir ikinci adimda
ilave edildiginde elde edilir. Ikinci adimin suda gozunur silikat bilesigi ayni zamanda
hidrolik baglayicilar i¢in bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢ozunur tarak polimerini

de icerebilir.

Sulu ¢ozelli ayni zamanda suya ilave olarak bir veya daha fazla baska ¢ozuculeri
(ornedin etanol ve/ veya izopropanol gibi alkoller) igerebilir. Tercihen, su disindaki
gozlcunun su ve ayrica ¢ozucunun (ornedin alkol) toplamina gore agirhk orani
agirhikca % 20'ye kadar, daha fazla tercihen agirlikga % 10'dan az ve en ¢ok tercihen
agirhkca % 5'ten azdir. Bununla birlikte en ¢cok tercih edilen, herhangi g¢ozucu

icermeyen sulu sistemlerdir.

Islemin gerceklestirildigi sicaklik araligi dzellikle sinirh degildir. Bununla birlikte, belirli
sinirlamalar sistemin fiziksel durumu tarafindan getirilir. 0 ila 100 T arasinda, daha
gok tercih edilen 5 ila 80C arasinda ve en cok ter cih edilen 15 ila 35 C arasinda
aralhiginda calismasi tercih edilir. Ozellikle bir ogutulme islemi uygulandiginda yuksek
sicakliklara ulasilabilir. 80 T'yi a smamak tercih edilir.

Ayni zamanda, iglem farkli basinclarda, tercihen 1 ila 5 bar arahidinda

gergeklestirilebilir.

pH degderi, reaktanlarin miktarina (suda ¢ozunur kalsiyum bilesidi ve suda ¢ozunur
silikat) ve c¢okeltiimis kalsiyum silikat hidratin gozunurludine bagldir. Sentezin
sonunda pH degerinin 8'den yuksek olmasi, tercihen 8 ila 13,5 arasinda olmasi tercih

edilir.

Tercih edilen ayrica bir uygulamada, tarak polimerini iceren sulu ¢ozelti bundan
baska suda cozunur kalsiyum bilesidini ve onun iginde ¢ozunen bilesenler olarak
suda ¢ozunen silikat bilesedi icerir. Bu, kalsiyum silikat hidrati ¢dkeltmek icin suda
gozunur kalsiyum bilesigi ve suda ¢ozunur silikat bilesiginin reaksiyonunun, hidrolik
baglayicilar icin bir plastiklestirici clarak uygun suda ¢ozunur bir tarak polimerini

iceren sulu bir cozeltinin varhdinda gerceklestigi anlamina gelir.

Tercih edilen ayrica bir uygulamada (daha sonra onceki uygulama olarak
adlandirilir), suda ¢ozunur bir kalsiyum bilesiginin ve suda ¢ozunur bir silikat
bilesiginin bir ¢ozeltisinin tercihen hidrolik badlayicilar igin bir plastiklestirici olarak

uygun uygun bir suda ¢ozunur tarak polimerini iceren sulu ¢bzeltiye ayri ayn ilave
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edilmesi ile karakterize edilir.

Bulusun bu bakis agisinin nasil gergeklestirilebilecegini gostermek igin, érnegdin ug
¢ozelti ayri olarak hazirlanabilir (suda ¢ozunur bir kalsiyum bilesiginin ¢cozeltisi (1),
suda ¢ozunur bir silikat bilesiginin ¢ozeltisi (Il) ve bir tarak polimerinin ¢ozeltinin (111)).
Solusyonlar (1) ve (ll) tercihen ayrn ayn ilave edilir ve ayni anda solusyona (ll1)e ilave
edilir. Nispeten kuguk parcacik boyutlarinin elde edilebilecedi iyi uygulanabilirliginin

yani sira bu hazirlama metodunun avantajidir.

Bulusun tercih edilen bir baska uygulamasinda, onceki uygulama, suda ¢ozunur bir
kalsiyum bilesiginin ve/ veya suda ¢ozunur bir silikat bilesiginin ¢ozeltisinin, hidrolik
badlayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun suda c¢ozunur bir tarak polimerini
icermesiyle degistirilebilir. Bu durumda, metot prensip olarak onceki uygulamada tarif
edildigi gibi gerceklestirilir, ancak ¢ozelti (I} ve/ veya c¢dzelti (ll) ayni zamanda
tercinen bu bulusa gore suda cozunur tarak polimerini de icerir. Bu durumda, teknikte
uzman kisi, suda ¢ozunur tarak polimerinin en az iki ya da ug ¢ozeltiye dagildigini
anlayacaktir. Suda ¢ozunur tarak polimerinin toplaminin % 1 ila % 50'sinin, tercihen
% 10 ila % 25'inin kalsiyum bilesigi cozeltisi (ornegin, cozelti (1)) ve/ veya silikat
bilesigi cozeltisi (ornedin, cozelti (Il)) icinde bulunmasi avantajidir. Bu hazirlama
metodu, tarak polimerinin ayni zamanda suda ¢ozunur kalsiyum bilesidinin ve/ veya

suda gozunur silikat bilesiginin ¢ozeltisinde de mevcut bulunma avantajina sahiptir.

Bulugun tercih edilen bir bagska uygulamasinda, onceki uygulama, hidrolik
badlayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun bir suda ¢ozunur tarak polimerini
igeren sulu ¢ozeltinin suda ¢ozunur bir kalsiyum bilesigi veya suda gozunur bir silikat
bilesigi icermesi ile modifiye edilebilir.

Bu durumda, metot prensip olarak oOnceki uygulamada tarif edildigi sekilde
gerceklestirilir, ancak c¢ozelti (Ill) suda ¢ozunur bir kalsiyum bilesidi ya da suda
gozunur bir silikat bilesigini icerir. Bu durumda, teknikte uzman Kisi, suda ¢ozunur
kalsiyum bilesidinin ya da suda ¢ozunur silikat bilesidinin en az iki cozeltiye
dagitildigint anlayacaktir.

Tercih edilen bir uygulamada, suda cozunur kalsiyum bilesiginin ve suda ¢ozunur
silikat bilegiginin, hidrolik baglayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun suda
gozunur bir tarak polimeri igeren sulu gozeltiye ilavesinin, hidrolik baglayicilar igin

plastiklestirici olarak uygun bir suda ¢ozunur tarak polimerinin sulu bir solusyonunu
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baslangigta ihtiva eden ikinci reaktor, suda ¢ozunur silikat bilesidin ¢ozeltisi, suda
gozunur kalsiyum bilesiginin ¢dzeltisi ile ve ikinci reaktdrun icerikleri ile beslenen
birinci reaktor ve ikinci reaktore ilave edilmis oldugu birinci reaktorun disarnya akisi
seri halde bir birinci ve bir ikinci reaktor ile bir dongusel yari-seri islemde
gergeklestirimesi ile karakterize edilmektedir ya da bir islemde gerceklestiriimesi ile
karakterize edilmekte olup suda cozunur Kkalsiyum bilesigi, suda ¢ozunur silikat
bilesigi ve hidrolik baglayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢ozunur bir
tarak polimeri iceren sulu ¢ozelti birinci reaktorde karnistirihr ve elde edilen ¢ikis,

karismis akis reaktoru igerisine ya da figli akis reaktoru icerisine beslenir.

Tercihen, birinci ve ikinci reaktorun hacimlerinin orani, 1/10 ila 1/20.000 arasindadir.
Tercihen, suda ¢ozunur kalsiyum ve suda ¢ozunur silikat bilesiklerinin kutle akis hizi,
ikinciyi terk eden ve ilk reaktore giren kitle akisina kiyasla daha kiguktur, tercihen
oran 1/5 ila 1/1000 arasindadir. Tipik olarak birinci reaktor statik veya dinamik bir
kanistirma unitesi olabilir, tercihen birinci reaktordeki karigim etkili olmalidir.

Genel olarak, bilesenler asagidaki oranlarda kullanilr:

i) afdirhkgca % 0.01 ila % 75 arasinda, tercihen % 0.01 ila % 51 arasinda, en ¢ok

tercinen % 0.01 ila % 15 arasinda oranda suda gozunur kalsiyum bilesidi,

i) agirhkga % 0.01 ila % 75 arasinda, tercihen % 0.01 ila % 55 arasinda, en ¢ok

tercihen % 0.01 ila % 10 arasinda oranda suda ¢ozunur silikat bilesigi,

i) hidrolik bagdlayicilar igin bir plastiklestirici olarak uygun agirhkga % 0.001 ila %
60 arasinda, tercihen % 0.1 ila % 30 arasinda, en ¢ok tercihen % 0.1 ila %

10 arasinda oranda suda ¢ozunur tarak polimer,

iv) agirlikca % 24 ila % 99 arasinda, tercihen % 50 ila % 99 arasinda, en fazla

tercihen % 70 ila % 99 arasinda oranda su.

Tercihen, sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyon, hidrolik baglayiciya gore agirlikga
% 0.01 ila % 10 arasinda, en ¢ok tercihen % 0.1 ila % 2 kati iceriklerinde, tercihen
gimento dozlanir. Kati icerigi, numunenin sabit bir adirhdina ulasilana kadar 60 T'de

bir firnda belirlenir.

Genellikle, suda cozunur kalsiyum bilesigi, kalsiyum klorur, kalsiyum nitrat, kalsiyum
format, kalsiyum asetat, kalsiyum bikarbonat, kalsiyum bromur, kalsiyum karbonat,

kalsiyum sitrat, kalsiyum klorat, kalsiyum florur, kalsiyum glukonat, kalsiyum hidroksit,



10

15

20

25

30

kalsiyum hipoklorit, kalsiyum iyodat, kalsiyum iyodur, kalsiyum laktat, kalsiyum nitrit,
kalsiyum oksalat, kalsiyum fosfat, kalsiyum propiyonat, kalsiyum silikat, kalsiyum
stearat, kalsiyum sulfat, kalsiyum sulfat hemihidrat, kalsiyum sulfat dihidrat, kalsiyum
sulfat, kalsiyum tartrat, kalsiyum sulfat, kalsiyum sulfat silikat ve/ veya dikalsiyum
silikat olarak mevcut bulunur. Tercihen suda ¢bzunur kalsiyum bilesigi bir kalsiyum
silikat degildir. Silikatlar kalsiyum silikat, dikalsiyum silikat ve/ veya trikalsiyum silikat,
dusiuk cozunurluk nedeniyle (ozellikle kalsiyum silikat durumunda) ve ekonomik
nedenlerden dolayl (fivat) (ozellikle dikalsiyum silikat ve trikalsiyum silikat

durumunda) daha az tercih edilir.

Suda ¢dzunur kalsiyum bilesigi, tercihen kalsiyum sitrat, kalsiyum tartrat, kalsiyum
format ve/ veya kalsiyum sulfat olarak mevcut bulunur. Bu kalsiyum bilesiklerinin
avantajlan asindirici olmadiklandir. Kalsiyum sitrat ve/ veya kalsiyum tartrat tercihen,
yuksek konsantrasyonlarda kullanildiginda bu anyonlarin olasi geciktirici etkisinden
dolayi diger kalsiyum kaynaklanyla kombinasyon halinde kullanilir.

Bulusun bir baska uygulamasinda, kalsiyum bilesigi, kalsiyum Kklorur ve/ veya
kalsiyum nitrat olarak mevcut bulunur. Bu kalsiyum bilesiklerinin avantaji, suda iyi
gozunurlugu, dusuk fiyati ve iyi bulunabilirligidir.

Genellikle, suda ¢ozunur silikat bilesigi, sodyum silikat, potasyum silikat, su bardag,
aluminyum silikat, trikalsiyum silikat, dikalsiyum silikat, kalsiyum silikat, silikatik asit,
sodyum metasilikat ve/ veya potasyum metasilikat olarak mevcut bulunur.

Suda ¢ozunur silikat bilesigi tercihen sodyum metasilikat, potasyum metasilikat ve/
veya su cami olarak mevcut bulunur. Bu silikat bilesiklerinin avantaji, suda son
derece iyi cozunurlukleridir.

Tercihen, farkh tipteki turler, suda ¢ozunur silikat bilesigi olarak ve suda ¢ozunur

kalsiyum bilesigi olarak kullanihrlar.

Tercih edilen bir islemde, suda ¢ozunur alkali metal iyonlarn (&érnegin lityum, sodyum,
potasyum...) katyon degistiriciler ile sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyondan
gikanlhir ve/ veya suda gozunur nitrat ve/ veya klorur iyonlari, anyon degistiriciler ile
sertlestirmeyi  hizlandirnict  kompozisyondan ¢ikarihr.  Tercihen, bahsi gegen
katyonlanin ve/ veya anyonlarin g¢ikarniimasi, iyon dedgistiricilerin kullamimiyla
sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyonun hazirlanmasindan sonra ikinci bir islem

adiminda gergeklestirilir. Katyon dedistirici olarak uygun asit iyon dedistiriciler,
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ornedin sodyum polistiren sulfonat ya da poli-2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asit
(poli AMPS) bazhdir. Bazik iyon degistiriciler ornegin poli (akrilamido-N-

propiltrimetilamonyum klorur) (poliAPTAC) benzeri amino gruplari bazlidir.

Bulus ayrica, kompozisyonun, ¢cimento, curuf, ugucu kul, silis tozu, metakaolin, dogal
puzolalar, kalsine edilmis yag sisti, kalsiyum sulfaloUminat cimentosu ve/ veya
kalsiyum aluminat cimentosu igeren yapi malzemesi karisimlar icin sertlestirmeyi
hizlandirici olarak kullaniimasi ile ilgili olup icerisinde kompozisyon, alkalin kosullar
altinda ve hidrolik baglayicilar igin plastiklestirici olarak uygun suda ¢dzunur bir tarak
polimerinin sulu bir cozeltisinin mevcudiyetinde bir kalsiyum bilesiginin, tercihen bir
kalsiyum tuzunun, en g¢ok tercih edildigi haliyle suda ¢ozunur bir kalsiyum tuzunun,

silikon dioksit iceren bir bilesen ile reaksiyona sokulmasi yoluyla elde edilebilir.

Tipik olarak, kalsiyum bilesikleri kalsiyum tuzlandir (érnedin karboksilik asitlerin
kalsiyum tuzlar). Kalsiyum tuzu ornegin kalsiyum klorur, kalsiyum nitrat, kalsiyum
format, kalsiyum asetat, kalsiyum bikarbonat, kalsiyum bromur, kalsiyum karbonat,
kalsiyum sitrat, kalsiyum klorat, kalsiyum florur, kalsiyum glukonat, kalsiyum hidroksit,
kalsiyum oksit, kalsiyum hipoklorur, kalsiyum olabilir iyodur, kalsiyum iyodur,
kalsiyum laktat, kalsiyum nitrit, kalsiyum oksalat, kalsiyum fosfat, kalsiyum
propiyonat, kalsiyum silikat, kalsiyum stearat, kalsiyum sulfat, kalsiyum sulfat
hemihidrat, kalsiyum sulfat dihidrat, kalsiyum sulfat, kalsiyum tartrat, kalsiyum sulfat,
kalsiyum sulfat ve/ veya dikalsiyum silikat olabilir. Kuvvetli alkalin 6zellikleri nedeniyle
kalsiyum hidroksit ve/ veya kalsiyum oksit tercih edilir. Tercihen suda ¢ozunur
kalsiyum bilesigi bir kalsiyum silikat degildir. Silikatlar kalsiyum silikat, dikalsiyum
silikat ve/ veya ftrikalsiyum silikat, dusuk gozunurluk nedeniyle (ozellikle kalsiyum
silikat durumunda) ve ekonomik nedenlerden dolayi (fiyat) (0zellikle dikalsiyum silikat
ve trikalsiyum silikat durumunda) daha az tercih edilir. Daha az tercih edilenler,
ornedin kalsiyum karbonat ve ayrica geciktirici anyonlara sahip kalsiyum tuzlari
(ornedin sitrat, glukonat, tartrat, hidrolik baglayicilarin sertlesmesini geciktirebilir)
benzeri iyi cozunmeyen Kalsiyum tuzlari da degildir. Notr ya da asit kalsiyum tuzlari
(orn. kalsiyum Klorur ya da kalsiyum nitrat) durumunda, pH degerini alkali kosullara
(ornegin, lityum hidroksit, sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, amonyak,
magnezyum hidroksit ya da baska herhangi bir toprak alkali hidroksit} ayarlamak icin
uygun bir baz kullanilmasi tercih edilir. Tercih edilen, pH degerinin 8'den yuksek
oldugu, tercihen 9'dan yuksek oldugu, en ¢ok tercih edilen 11'ten yuksek oldugu bir
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pH dederidir. pH degeri tercihen 25 C'de ve % 1 a girlikh bir suspansiyonun kati
igerigi ile olgulur.

Silikon dioksit, 6rnegin mikrosilikika, pirojenik silika, ¢cokeltiimis silika, yuksek firin
curufu ve/ veya kuvars kumu iceren herhangi bir malzemenin kullaniimasi
mumkundur. Silikon dioksit iceren malzemenin kugcuk tanecik ebatlar, ozellikle 1
KMm'nin altindaki tanecik ebatlan tercih edilir. Ayrica, sulu bir alkalin ortamda, Si(OR)4
genel formulunun ornedin tetraalkoksi silikon bilesikleri benzeri silikon dioksit ile
reaksiyona girebilen bilesiklerin kullanilmasi da mumkundur. R radikali, ayni ya da
farkh olabilir ve ornegin, dallanmis ya da dallanmamis bir C1 ila C10 alkil grubu

arasindan secilebilir. Tercihen R radikali, metil, ozellikle tercihen etildir.

Tercih edilen bir uygulamada, silikon dioksit icerikli bilesik, mikrosilikat, pirojenik
silika, ¢cokeltiimis silika, yuksek firin curufu ve/ veya kuvars kumu grubu arasindan
secilir. Tercih edilenler mikrosilikika, pirojenik silika ve/ veya c¢okeltiimis silistir,
ozellikle ¢okeltiimis ve/ veya pirojenik silistir. Yukarida listelenen silika turleri,
Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Release 2009, 7. Baski,
DOI 10.1002/14356007.a23 583.pub3 sayil belgede tarif edilmistir.

Kalsiyum tuzunun, genellikle dusuk suda ¢cozunur silikon dioksit iceren bilesen ile
reaksiyonunu aktive etmek ve/ veya hizlandirmak igin reaksiyon karisimina mekanik
enerjinin, tercihen ogutulerek uygulanmasi tercih edilir. Mekanik enerji, kalsiyum
silikat hidratlarin istenen kuguk pargacik boyutlarina ulagmak icin de avantajlidir.
Ifade edilen "ogutme”, bu patent bagvurusunda, reaksiyonu hizlandirmak ve uygun
bir partikul buyuklugu elde etmek icin yuksek kesme kuvvetlerinin reaksiyon karigimi
uzerine uygulandidi herhangi bir islem anlamina gelir. Ornegdin, ogutme islemi surekli
ya da seri islem modunda bir planet bilyali degirmende gerceklestirilebilir. Alternatif
olarak bir ultra yayici, tercihen 5.000 r.p.m.'den daha fazla sayida devirli kullanilabilir.
Ayni zamanda, tercihen 1 mm'den kuguk capta olan kuguk ogutme cisimlerinin,
reaksiyon karisimi ile birlikte bir hazneye konuldugu ve g¢alkalandidi, calkalayici bir
ekipman uygulamak da mumkiundur. ligili calkalayici ekipman, ornedin Skandex

firmasindan temin edilebilir.

Tipik olarak, bir sertlestirmeyi hizlandiricinin hazirlanmasi icin islemin pH degeri

9'dan yuksektir.

Tercihen kalsiyumun kalsiyum bilesiginden silikona silikon dioksit icerikli bilesenden
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molar orani 0.6 ila 2 arasinda, tercihen 1.1 ila 1.8 arasindadir.

Tipik olarak suyun kalsiyum bilesigi ve silikon dioksit icerikli bilesenin toplamina orani

0.2 ila 50 arasinda, tercihen 2 ila 10 arasinda, en ¢ok tercihen 4 ila 6 arasindadir.

Bu baglamda, su, islemin gerceklestirildigi reaksiyon karisimindaki su anlamina gelir.
Islem giktisini arttirmak icin islemin nispeten disuk su igeriginde gerceklestirimesi
tercih edilir. Ayni zamanda, islak urunlerden nispeten kuru Urunler elde etmek
mumkundur, cunk ¢cok fazla suyun uzaklastirimasi gerekmez. 2 ila 10 arasinda,
sirasiyla 4 ila 6 arasindaki oran ozellikle tercih edilir, cunk 6gutme islemi icin tercih

edilen Urunlerin kivamina benzer bir macun elde edilebilir.

Tercih edilen bir uygulamada, hidrolik baglayicilar igin bir plastiklestirici olarak uygun
suda c¢ozunur tarak polimeri, ana zincir Uzerinde eter fonksiyonlarina ve asit

fonksiyonlarina sahip yan zincirleri igeren bir kopolimer olarak mevcut bulunur.

Tercih edilen bir uygulamada, hidrolik baglayicilar igin bir plastiklestirici olarak uygun
suda ¢ozunur tarak polimeri, asit monomer, tercihen karboksilik asit monomer ve
polieter makromonomer varliginda serbest radikal polimerizasyonu ile Uretilen bir
kopolimer olarak mevcut bulunur, boylece kopolimerin tum yapisal birimlerinin en az
% 45 mol, tercihen en az % 80 molun hepsi birlikte, asit monomer, tercihen
karboksilik asit monomer ve polieter makromonomerinin polimerize edilmis birimler
halinde birlestiriimesiyle uretilir. Asit monomer, serbest radikal kopolimerizasyon
yapabilen, en az bir karbon ¢ift badina sahip, en az bir asit fonksiyonu, tercihen bir
karboksilik asit fonksiyonu igeren ve sulu bir ortamda bir asit olarak reaksiyona giren
monomerlerin anlami olarak anlasiimahdir. Bundan bagka, asit monomerinin ayni
zamanda, hidroliz reaksiyonunun bir sonucu olarak sulu bir ortamda, serbest bir
radikal kopolimerizasyonu yapabilen, en az bir karbon cift bagina sahip olan, en az
bir asit islevi, tercihen bir karboksilik asit islevi olusturan monomerlerin anlamina
geldigi anlasiimahdir ve sulu bir ortamda bir asit olarak reaksiyona girer (ornegin:
maleik anhidrit veya (met)akrilik asitin hidrolizlenebilir esterleri).

Mevcut bulus badlaminda, polieter makromonomerleri, kopolimerde mevcut bulunan
polieter makromonomer yap! birimlerinin, en az iki eter oksijen atomunu, tercihen en
az 4 eter oksijen atomunu, daha g¢ok tercih edildigi haliyle en az 8 eter oksijen
atomunu, en cok tercih edildigi durumda en az 15 eter atomu iceren yan zincirlere
sahip olmasi sartiyla serbest radikal kopolimerizasyon yapabilen, en az bir karbon cift
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badina sahip olan ve en az iki eter oksijen atomuna sahip olan bilesiklerdir.

Bir asit monomeri ya da polieter makromonomeri olusturmayan yapisal birimler,
ornegin stiren ve stiren turevleri (ornegin metil ile ornatilmis turevleri), vinil asetat,
vinil pirolidon, butadien, vinil propriyonat, doymamig hidrokarbonlar, érnegin etilen,
propilen olabilir ve/ veya (iso)butilen benzeri olabilir. Bu liste ayrintih olmayan bir
numaralandirmadir. Tercih edilenler birden daha fazla karbon c¢ift bagina sahip

olmayan monomerlerdir.

Bulusun tercih edilen bir uygulanmasinda, hidrolik baglayicilar igcin plastiklestirici
olarak uygun suda ¢ozunur tarak polimer, bir stiren kopolimeri ve monofonksiyonel
bir polialkilen glikol iceren bir maleik asit esterinin bir esteridir. Tercihen, bu tur bir
kopolimer, monomerlerin stiren ve maleik anhidridin (ya da maleik asidin) bir birinci
adimda serbest radikal polimerizasyonu ile uretilebilir. Ikinci adimda, polialkilen
glikoller, tercihen alkil polialkilen glikoller (tercihen alkil polietilen glikoller, en ¢ok
tercih eden metil polietilenglikol), asit gruplarinin bir esterifikasyonunu elde etmek igin
stiren ve maleik anhidridin kopolimeri ile reaksiyona sokulur. Stiren tamamen ya da
kismen stiren turevleri ile, ornegin metil ile ornatiimis turevler ile degistirilebilir. Bu
tercih edilen uygulamanin kopolimerleri US 5,158,996 sayili belgede

aciklanmaktadir.

Cogunlukla, bir yapisal birim, kopolimerde asit monomerin polimerize edilmis birimler
halinde birlestiriimesiyle Uretiimekte olup bu yapisal birim, genel formuller (la), (Ib},

(Ic) vel/ veya (Id} 'ye uygun olup
(la)

——/

T~
I—O—I
[~

AD—XxX—O—O0—3a

8]

icerisinde

R! ifadesi H ya da dallanmamis bir ya da dallanmis bir C1 - Cs alkil grubu



13

olmaktadir;

X ifadesi NH-(CrnHzn} olup, icerisinde n = 1, 2, 3 ya da 4 olmaktadir ya da O-

(CnH2n) olup, igerisinde n = 1, 2, 3 ya da 4 olmaktadir ya da mevcut

olmamaktadir;

5 R? ifadesi SOsH, POsHz2, O-PO3H:z ya da para-ornatiimis CsHa-SOsH olmaktadir,
ya da, X ifadesi mevcut degdilse, R? ifadesi OH olmaktadir;

(Ib)
/T TB\
C C
\ [ [/
H
(CnHZ’n)_Ra

igerisinde

R? ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamis ya da bir dallanmis C1 - C4 alkil

10 grubu olmaktadir;
n=0,1,2, 3yadad4,

R4 ifadesi SOzH, POsHz, O-POzH2 ya da para-ornatilmis CeH4-SOzH olmaktadir;

(lc)
/ | i \
NERE
\/
Z
igerisinde
15 RS ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamis ya da bir dallanmig C1 - Ca4 alkil

grubu olmaktadir;

Z ifadesi O ya da NH olmaktadir;
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icerisinde
R® ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamis ya da bir dallanmig C1 - Ca alkil

grubu olmaktadir;
5 Q ifadesi NH ya da O olmaktadir;

R” ifadesi H, (CnH2n)-SO3H olup igerisinde n = 0, 1, 2, 3 ya da 4, tercihen 1, 2, 3
ya da 4, (CrHzn)-OH olup igerisinde n = 0, 1, 2, 3 ya da 4, tercihen 1, 2, 3 ya da 4;
(CnH2n)-PO3H: olup igerisinde n = 0, 1, 2, 3 ya da 4, tercihen 1, 2, 3 ya da 4,
(CrnH2n)-OPO3H:2 olup icerisinde n= 0, 1, 2, 3 ya da 4, tercihen 1, 2, 3 ya da 4,

10 (CeHa)-SOsH, (CeHa)-PO3H2, (CeH4)-OPOsH2 ya da (CmHzm)e-O-(A’0)a-R® olup
icerisinde m=0,1, 2, 3yada4,tercihen1,2, 3yada4,e=0,1, 2, 3yadad4,
tercinen 1, 2, 3 ya da 4, A’ = CxHzx olup igerisinde x = 2, 3, 4 ya da 5 ya da
CH2C(CsHs)H- olup a = 1 ila 350 arasinda bir tamsayidir,

R? ifadesi bir dallanmamis ya da bir dallanmis C1 - C4 alkil grubu clmaktadir.

15 Tipik olarak, bir yapisal birim, polieter makromonomerin polimerize edilmis birimler
halinde birlestirilmesiyle kopolimerde Uretilmekte olup bu yapisal birim genel formuller
(lla), (IIb) vef veya (lic)'e uygun olup

a)

)
R‘Z ‘

{CHyi— O0—E—G—{A0;,—R"
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igerisinde
Birbirlerinden bagimsiz olarak R'%, R ve R'? ifadeleri H ya da bir dallanmamis ya

da bir dallanmig C+ - C4 alkil grubu olmaktadir;

E ifadesi bir dallanmamis ya da dallanmig C1 - Cs alkilen grubu, tercihen Cz - Cs

5 alkilen grubu, bir siklohekzilen grubu, CH2-CsH1o,
orto-, meta- ya da para-ornatilimis CsHs4 clmaktadir ya da mevcut olmamaktadir;

G ifadesi O, NH ya da CO-NH olmaktadir, E ifadesinin mevcut olmadidi sartiyla, G

ifadesi de ayni zamanda mevcut olmamaktadir;

A ifadesi CxHax olup igerisinde x = 2, 3, 4 ya da 5 (tercihen x = 2) ya da
10 CH2CH(CesHs) olup;

n ifadesi 0, 1, 2, 3, 4 ya da 5 olmaktadir;

a ifadesi, 2 ila 350 arasinda (tercihen 10 - 200) bir tamsaydir;

RS ifadesi H olmaktadir, bir dallanmamis ya da bir dallanmig C1 - Cs alkil grubu,
CO-NHz2, ya da COCHs olmaktadir;

{lIb}

D
/' \
(CH2)y (CHp).
(1)
\ ‘/
RM
15 (CnH2n) O E G (AO)Q_R15
icerisinde

R'* ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamig ya da dallanmig C+ - C4 alkil grubu

olmaktadir;

E ifadesi bir dallanmamis ya da dallanmis C1 - Ce alkilen grubu olmaktadir,
20 tercihen bir C2 - Ce alkilen grubu, bir siklohekzilen grubu, CH2-CeH10, orto-, meta-

ya da para-ornatilmig CeH4 ya da mevcut olmamaktadir;
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G ifadesi mevcut olmamaktadir, O, NH ya da CO-NH, E ifadesinin mevcut

olmadidi sartiyla, G ifadesi de ayni zamanda mevcut olmamaktadir;
A ifadesi CxHzx olup icerisinde x = 2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2CH({CsHs) olup;
n ifadesi 0, 1, 2, 3, 4 ya da 5 olmaktadir

5 a ifadesi 2 ila 350 arasinda tamsayidir;

D mevcut olmamaktadir, NH ya da O, D ifadesinin mevcut olmadigi sartiyla: b =
0,1,2,3yadadvec=0,1,2 3yadad,icerisindeb+c=3yada4, ve

D ifadesinin NH ya da O oldugu sartivla,b=0,1,2yada3,c=0, 1,2yada3,

igerisinde b + ¢ =2 ya da 3; R"ifadesi, H, bir dallanmamis ya da dallanmig C1 - C4

10 alkil grubu, CO-NHz, ya da COCHs olmaktadir;
ey
T
Cc—C
[LL“ ‘

{CaHzn O E N !\AO:}B—RN

{LO),—R""
igerisinde
Birbirlerinden bagimsiz olarak R'¢, R'” ve R'8 ifadeleri H ya da bir dallanmamis ya

da dallanmig C+ - C4 alkil grubu olmaktadir;

15 E ifadesi bir dallanmamis ya da bir dallanmis C1 - Cs alkilen grubu, tercihen bir
C2-Cs alkilen grubu, bir siklohekzilen grubu, CH2-CsH1o0, orto-, meta- ya da para-
ornatilmis CeHa olmaktadir ya da mevcut olmamaktadir; tercihen E ifadesi mevcut

bulunur;

A ifadesi C«Hzx olup icerisinde x =2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2CH(CsHs) olup;
20 nifadesi 0,1,2, 3,4 yada5;

L ifadesi CxHz2x olup icerisinde x =2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2-CH(CsHs) olup;

a ifadesi 2 ila 350 arasinda bir tamsayidir;
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d ifadesi 1 ila 350 arasinda bir tamsayidir;

R'® ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamig ya da bir dallanmig C1 - Ca4 alkil

grubu olmaktadir,
R20 ifadesi H olmaktadir ya da bir dallanmamis C+ - C4 alkil grubu olmaktadir.

Bulusun bir baska uygulamasinda, vyapisal bir birim kopolimerde, polieter
makromonomerin polimerize edilmis birimler halinde birlestirimesiyle uretilmekte olup

bu, yapisal birim, genel formul (lld) 'ye uygun olarak bulunmaktadir.
(d)

R21 R22

R® ¢ o) (AO),—— R*

icerisinde
Birbirlerinden bagimsiz olarak R2', R22 ve R22 ifadeleri, H ya da dallanmamis ya

da dallanmig C1 - C4 alkil grubu olmaktadir;
A ifadesi CxH2xolup igerisinde x = 2, 3, 4 ya da 5 ya da CH2CH(CeHs) olup;
a ifadesi 2 ila 350 arasinda bir tamsayidir;

R?4 ifadesi H olmaktadir ya da a dallanmamis ya da a dallanmis C1 - C4 alkil

grubu, tercihen a C+ - C4 alkil grubu olmaktadir.

Alkoksilatlanmis izoprenol ve/ veya alkoksilatlanmis hidroksibutil vinil eter ve/ veya
tercihen her durumda bir aritmetik ortalamasi 4 ila 340 arasinda oksialkilen grubun
sahip olan alkoksilath (met)alil alkol ve!/ veya vinillenmis metilpolialkilen glikol
tercihen polieter makromonomer olarak kullanilir. Metakrilik asit, akrilik asit, maleik
asit, maleik anhidrit, maleik asidin bir monoesteri ya da bu bilesenlerin ¢ok sayida bir

karisiminin tercihen asit monomeri olarak kullanilir.

Sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyonun hazirlanma surecinin bir beton uretim
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sahasinda (ornedin hazir beton, prefabrik beton fabrikasi ya da harg, beton veya
diger ¢cimentolu urunlerin uretildigi herhangi bir diger fabrikaralrda) gerceklestiriimesi
tercih edilmekte olup bu sekilde elde edilen sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyon
harman suyu olarak kullanilir. Elde edilen sertlesmeyi hizlandirici kompozisyon sulu
bir sistemdir ve 0zellikle bir is sahasinin spesifik ihtiyaclarina gore sertlestirmeyi
hizlandiricilarini tasarlarken dogrudan harg suyu olarak kullanilabilir.

Bu baglamda har¢c suyu, beton Uretiminde veya benzer temel materyallerin
uretiminde kullanilan sudur. Tipik olarak harg suyu cimento ile kanstirilir ve ornegin
bir hazir beton fabrikasinda veya on beton fabrikasinda, bir ingaat alaninda ya da
beton veya diger gimentolu malzemelerin uretildigi herhangi bir yerde toplanir.
Genellikle harg suyu, ornegin plastiklestiriciler, sertlestirmeyi hizlandincilar,
geciktiriciler, buzulme azaltici katki maddeleri, hava surukleyiciler ve/ veya kopuk
kesici maddeler benzeri cok genis ¢esitli katki maddeleri icerebilir. Bu bulugsa uygun
sertlestirmeyi hizlandincilarin, beton ya da benzeri malzemelerin Uretilmesi i¢in
harcanan harc sularinda uretiimesi avantajidir, cunku ilgili katki maddelerinin
tasinmasina gerek yoktur.

Bulusun tercih edilen ayrica bir uygulamasinda, tercihen beton uretimi yapilan bir
alanda (ornegin hazir beton ya da hazir beton fabrikasi) gerceklestirilen, suda
gozunur kalsiyum bilesigi, suda g¢ozunur silikat bilesidi ve hidrolik baglayicilar igin
suya, tercihen harg suyuna bir plastiklestirici olarak uygun tarak polimerinin
toplaminin agirhk oraninin 1/1000 ila 1/10 arasinda, daha ¢ok tercihen 1/500 ila
1/100 arasinda olmasi ile karakterize edilir. Sertlesme hizlandincilarinin verimliligi

icin suspansiyonlarin yuksek oranda seyreltiimesi avantajlidir.

Bulusun tercih edilen bir uygulamasinda hazirlama iglemi, asagidakileri ihtiva eden

bu polikondensatlar ile karakterize edilir

(1 bir polieter yan zincirini, tercihen bir poli alkilen glikol yan zincirini, daha fazla
tercihnen bir poli etilen glikol yan zincirini tasiyan bir aromatik ya da

heteroaromatik kisimdan olusan en az bir yapisal birim ve

(I en az bir fosforik asit ester grubunu ve/ veya bunun tuzunu tasiyan bir
aromatik ya da heteroaromatik kisimdan olusan en az bir yapisal birim,
hidrolik baglayicilar icin bir plastiklestirici olarak uygun suda ¢cozunur bir tarak

polimeri iceren sulu ¢cozeltide mevcut bulunur.
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Tercihen reaksiyonun gerceklestirildigi sulu cozelti, tarak polimerinin yani sira ikinci
bir polimeri igerir. Ikinci polimer, bu uygulamanin dnceki metninde ve asagidaki
uygulamalarda tarif edildigi gibi bir polikondensattir. Tercihen, polikondensat ile

birlikte kullanilan tarak polimeri, radikal bir polimerizasyon ile elde edilebilir.

Bu uygulamaya gore olan polikondensatlarin onceki teknikte (US 20080108732 A1
saylll belge) cimentolu kompozisyonlarda bir super akiskanlastirici olarak etkili
oldugu bilinmektedir. US 20080108732 A1 sayili belge, en az bir oksietilen veya
oksipropilen radikaline sahip olan en az 5 ila 10 atomlara ve heteroatomlara sahip bir
aromatik veya heteroaromatik bilesik {A) bazli ve formaldehit, glikoksilik asit ve
benzaldehit ya da bunlarnin karisimlarini kapsayan grup arasindan secilen bir aldehit
(C) bazli polikondensatlar tarif etmekte olup konvansiyonel olarak kullanilan
polikondensatlar ile kargilastirilan inorganik baglayici suspansiyonlarin gelistiriimis
bir plastiklestirici etkisi ile sonuclanir ve bu etkiyi daha uzun bir sure boyunca korur
("cokme tutma"). Belirli bir uygulamada, bunlar aymi zamanda fosfatlanmis

polikondensatlar olabilir.

Tipik olarak polikondensat, (I} bir polieter yan zincirini, tercihen bir polialkilen glikol
yan zincirini, daha fazla tercihen bir polietilen glikol yan zincirini tagiyan bir aromatik
va da heteroaromatik kisimdan olusan en az bir yapisal unite igerir. Bir polieter yan
zincirini, tercihen bir polietilen glikol yan zinciri tasiyan bir aromatik yada
heteroaromatik kisimdan olugsan yapisal birim, tercihen alkoksilatll grup arasindan,
tercihen etoksilath, hidroksi ile iglevlendirilmis aromatlar ya da heteroaromatlar
(ornegin aromatlar, fenoksietanol, fenoksipropanol, 2-alkoksifenoksietanol, 4-
alkoksifenoksietanol, 2-alkilfenoksietanol, 4-alkilfenoksietanol arasindan segilebilir)
ve/ veya alkoksilatli, tercihen etoksilestiriimis, amino-islevsellestiriimis aromatlar ya
da heteroaromatlar (ornegin, aromatlar, N,N-(Dihidroksietil}anilin, N,-
(Hidroksietihanilin, N,N-(Dihidroksipropil)anilin, N,-(Hidroksipropil)anilin arasindan
segilir) arasindan secilir. Daha ¢ok tercih edilenler, alkoksillenmis fenol turevleridir
(ornegin fenoksi etanol ya da fenoksipropanol), en gok tercih edilenler, 300 g/mol ila
10.000 g/mol arasinda agirhk ortalama molekuler adirhga sahip ozellikle

etoksilatlanmis fenol turevleridir (6rnegin polietilenglikol monofenileterler).

Tipik olarak polikondensat (1), en az bir fosforik asit ester grubunu ve/ veya fosforik
asit ester grubunun bir tuzunu tasiyan bir aromatik veya heteroaromatik kisimdan
olusan en az bir fosfatlanmis yapisal Unite igcermekte olup tercihen en az bir fosforik
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asit ester grubunu ve/ veya fosforik asit ester grubunun bir tuzunu tagiyan fosfati
(ornegin, fosforik asit ile esterlestirme ve bazlarin istege bagh olarak ilave edilmesi
ile) tasiyan, alkoksilatlanmis hidroksi-islevsellestirilmis aromatlar ya da
heteroaromatlar grubu (ornegin fenoksi-etanol fosfat, polietilenglikol monofenileter
fosfatlar) ve/ veya alkoksilatlanmis amino-islevsellestirimis aromatlar ya da
heteroaromatlar grubu  (0rnegin  N,N-(Dihidroksietilanilin  difosfat,  N,N-
hidroksietilanilin fosfat, N,-(Hidroksipropil)anilin fosfat) arasindan secilmektedir. Daha
gok tercih edilenler, en az bir fosforik asit ester grubu ve/ veya fosforik asit ester
grubunun bir tuzunu (ornegin 25 etilen glikol Unitesine sahip polietilenglikol
monofenileter fosfatlar) tasiyan alkoksilatlanmis fenollerdir ve alkoksi en cok tercih
edilenler, agirlikga ortalama molekule sahip olan alkoksilatlanmis fenollerdir. 200
g/mol ve 600 g/mol (0rnedin fenoksi etancl fosfat, polietilenglikol monofenileter
fosfatlar, drneg@in 2 ila 10 etilenglikol birimi iceren), en az bir fosforik asit ester grubu
ve/ veya fosforik asit ester grubunun bir tuzunu tasiyan alkoksilath fenoller arasindaki

agirhklar (érnegin, fosforik asit ile esterlesme ve istede bagh bazlarin eklenmesi ile).

Bulusun bir baska uygulamasinda, islem, polikondensatta yapisal birimlerin (1) ve (II)

asagidaki genel formullerle temsil edilmesiyle karakterize edilir.

il

icerisinde
A ifadesi, 5 ila 10 C atomlarina sahip ornatilmis ya da ornatilmamis bir aromatik da
heteroaromatik bilesidi;

B ifadesi N, NH ya da O olmaktadir;

B ifadesi N oldugunda n ifadesi 2 olmaktadir ve B ifadesi NH ya da O oldugunda n
ifadesi 1 olmaktadir;

R' ve R? ifadeleri, birbirinden ba@imsiz olarak bir dallanmis ya da duz-zincirli C1- ila

Cio-alkil radikali, Cs-ila Cs- sikloalkil radikali, aril radikali, heteroaril radikal ya da H




10

15

20

21

olmaktadir;
a ifadesi 1"den 300’e kadar tamsayidir;

X ifadesi bir dallanmis ya da duz-zincirli C1- ila C1o-alkil radikali, Cs- ila Cs-sikloalkil

radikali, aril radikal, heteroaril radikal ya da H, tercihen H olmaktadir,

(1

H H O

] \ | oM
D C—C—0 / P<

‘ ‘ b oM,

R’ R* -

icerisinde
D ifadesi, 5 ila 10 C arasinda atomlara sahip ornatiimis ya da ornatiimamig bir

heteroaromatik bilesiktir;
E ifadesi N, NH ya da O olmaktadir;

E ifadesi, N oldugunda m ifadesi 2 olmaktadir ve E ifadesi, NH ya da O

oldugunda m ifadesi 1 olmaktadir.

R3 ve R* ifadeleri, birbirinden bagimsiz olarak, bir dallanmis ya da duz zincirli C1-
ila C1o-alkil radikali, Cs- ila Cs-sikloalkil radikali, aril radikali, heteroaril radikali ya

da H olmaktadir;
b ifadesi 1 ila 300 arasinda bir tam sayidir;

M ifadesi, bir alkalin metal iyonu, alkalin toprak metal iyonu, amonyum iyonu,
organik amonyum iyonu ya da H olmaktadir, a ifadesi 1 olmaktadir ya da alkali

toprak metal iyonlar durumunda, %2 olmaktadir.

Polikondensatin (1) ve (1) genel formullerinde bulunan A ve D gruplari, tercihen fenil,
2-hidroksifenil, 3-hidroksifenil, 4-hidroksifenil, 2-metoksifenil, 3-metoksifenil, 4-
metoksifenil, naftil, 2-hidroksinaftil, 4-hidroksinaftil, 2-metoksinaftil, 4-metoksinaftil,
tercihen fenil ile temsil edilmekte olup A ve D gruplarinin birbirinden bagimsiz olarak

secilmesi ve her durumda adi gegen bilesiklerin bir karisimindan olusmasi
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mumkundur. B ve E gruplan birbirlerinden bagimsiz olarak, tercihen O ile temsil
edilir. R', R2, R® ve R* radikalleri birbirlerinden bagimsiz olarak secilebilir ve tercihen
H, metil, etil veya fenil, 6zellikle tercihen H veya metil ve ozellikle tercihen H ile temsil

edilir.

Genel formul (l) icinde a ifadesi, tercihen 1 ila 300 arasinda, dzellikle 3 ila 200
arasinda ve ozellikle tercihen 5 ila 150 arasinda bir tamsayiyl temsil eder ve b
ifadesi, genel formul (I) icinde 1 ila 300 arasinda bir tamsayi ile, tercihen 1 ila 50
arasinda bir tamsayi ile temsil edilir ve ozellikle tercihen de 1 ila 10 arasinda
tamsayiy temsil eder. Uzunlugu sirasiyla a ve b ile tanimlanan ilgili radikaller burada
tek tip yapi bloklarindan olusabilir, ancak farkh yapi bloklarinin bir karigimi da uygun
olabilir. Bundan baska, (I} veya (I} genel formullerinin birbirlerinden bagimsiz clarak
radikallerin, her biri ayni zincir uzunluguna sahip olup a ve b ifadelerinin her biri bir
say ile temsil edilmektedir. Bununla birlikte, bir kural olarak, her durumda farkli zincir
uzunluklarina sahip karisimlarin - mevcut olmasi  uygun olacaktir, boylece
polikondensattaki yapisal birimlerin radikalleri, a ifadesi igin ve bagimsiz olarak b
ifadesi icin farkh sayisal degerlere sahiptir.

Siklikla, bulusa gore fosfatlanmis polikondensat, ortalama molekul agirhigi 5.000
g/mol ila 200.000 g/mol, tercihnen 10.000 ila 100.000 g/mol ve ozellikle tercihen
15.000 ila 55.000 g/mol arasindadir.

Fosfatlanmis polikondensat ayni zamanda, tercihen sodyum ve/ veya kalsiyum tuzu
olarak sodyum, potasyum, organik amonyum, amonyum ve/ veya kalsiyum tuzu

olarak kendi tuzlan formunda mevcut bulunabilir.

Tipik olarak, yapisal birimlerin (1):( II) 'nin molar orani 1:10 ila 10:1, tercihen 1:8 ila
1:1'dir. Polikondensatta nispeten yuksek bir yapi birimi (ll) oraninin olmasi
avantajhdir, cunku polimerlerin nispeten yuksek bir negatif yuku suspansiyonlarin

stabilitesi Uzerinde iyi bir etkiye sahiptir.

Bulusun tercih edilen bir uygulamasinda, polikondensat, asadidaki formul ile temsil

edilen baska bir yapisal unite (lll) icerir.

(1l y y
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icerisinde
Y ifadesi, birbirinden bagdimsiz olarak, (I), (Il) ya da polikondensatin ayrica

bilegsenleridir,

R® ayni ya da farkhdir ve H, CHs, COOH ya da 5 ila 10 C atomuna sahip, tercihen
H'ye sahip olan ornatilmis ya da ornatilmamis bir aromatik veya heteroaromatik
bilesiktir;

R¢ ifadesi H, CHs, COOH olmaktadir ya da 5 ila 10 C atomuna, tercihen H'ye
sahip olan oratiimis ya da ornatimamis bir aromatik veya heteroaromatik
bilegiktir.

Polikondensatlar tipik olarak bir islem ile hazirlanmakta olup burada (I} bir polieter
yan zinciri (ornedin poli(etilenglikol) monofenil eter) tagiyan bir aromatik ya da
heteroaromatik kisimdan olusan en az bir yapisal unite ve (ll) en az bir fosforik
asit ester grubu ve/ veya fosforik asit ester grubunun (6megin fenoksietanol
fosforik asit ester) bir tuzunu tasiyan bir aromatik veya heteroaromatik kismindan
olusan en az bir yapisal unite, bir keto grubuna sahip bir monomer (llla) ile
reaksiyona sokulmaktadir. Tercihen bir keto grubuna sahip olan monomer genel

formul (llla) ile temsil edilir,

Q

|
.

R7 ifadesi H, CHs, COOH ya da 5 ila 10 C atomuna sahip, tercihen H'ye sahip
olan ornatilmis ya da ornatilmamis bir aromatik veya heteroaromatik bilesiktir;

(Illa) R

icerisinde

R® ifadesi H, CHs, COOH ya da 5 ila 10 C atomuna sahip, tercihen H'ye sahip
olan ornatilmig ya da ornatilmamis bir aromatik veya heteroaromatik bilesiktir;

Tercihen, bir keto grubuna sahip olan monomer, keton grubundan secilir, tercinen bir
aldehit, en ¢ok tercihen formaldehit olmaktadir. Genel yapi (Illa) gore kimyasallar i¢in
ornekler, formaldehit, asetaldehit, aseton, glikoksilik asit ve/ veya benzaldehit

olmaktadir. Formaldehit tercih edilir.
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Tipik olarak yapisal birimdeki (Ill) R® ve R® ifadeleri ayni ya da farkhidir ve H, COOH
ya da metildir. En ¢ok tercih edilen H.

Bulusun tercih edilen bir baska uygulamasinda, [(I} + (II)] : (lll}) yapisal birimlerinin

molar orani polikondensatta 1:0.8 ila 3'tur.

Tercihen polikondensasyon, bir asidik katalizor varhdinda gerceklestirilir, bu katalizor
tercihen sulfurik asit, metansulfonik asit, para-toluensulfonik asit veya bunlarin
kansimlandir. Polikondensasyon ve fosfatasyon avantajh bir sekilde 20 Tila 150 €
arasindaki bir sicaklikta ve 1 ila 10 bar arasindaki bir basingta gergeklestirilir.
Ozellikle, 80 T ila 130 T arasindaki bir sicaklik araliginin uygun oldugu
kanitlanmistir. Reaksiyonun suresi, sicakhga, kullanilan monomerlerin kimyasal
yapisina ve istenen ¢apraz baglama derecesine bagh olarak 0.1 ila 24 saat arasinda
olabilir.

Capraz baglanma tercihen, yapisal birim | ve/ veya II'nin monoornatiimis
monomerleri kullanilirsa olusur gunku kondensasyon iki orto pozisyonunda ve para
pozisyonunda olusabilir. Istenilen polikondensasyon derecesine ulasildiginda,
ornegin reaksiyon karisiminin viskozitesinin olculmesiyle de belirlenebilen reaksiyon

karigimi sogutulur.

Reaksiyon karisimi, islem sonrasi 8 ila 13 arasinda bir pH'ta ve kondensasyon ve
fosfatlama reaksiyonunun sona ermesinden sonra 60 °C ila 130 T arasinda bir
sicaklikta 1sil igsleme tabi tutulabilir. Avantajli bir sekilde 5 dakika ile 5 saat arasinda
suren islem sonrasi 1sil islem sonucunda, reaksiyon ¢ozeltisinde aldehit icerigini,
ozellikle de formaldehit icerigini buyuk dlgude azaltmak mumkundur. Alternatif olarak,
reaksiyon karigsimi (form)aldehitin icerigini azaltmak icin bir vakum islemine veya

onceki teknikte bilinen dijer metotlara tabi tutulabilir.

Daha iyi bir raf dmru ve daha iyi urun ozellikleri elde etmek icin, reaksiyon
¢ozeltilerinin bazik bilesikler ile isleme tabii tutulmasi avantajiidir. Bu nedenle,
reaksiyonun sona ermesinden sonra reaksiyon karisiminin bazik bir sodyum,
potasyum, amonyum veya kalsiyum bilesigi ile reaksiyona sokulmasi tercih edilir.
Sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, amonyum hidroksit ya da kalsiyum hidroksitin
burada ozellikle uygun oldugu kanitlanmigtir, reaksiyon karisimini notralize etmek
tercih edildigi olarak kabul edilir. Bununla birlikte, diger alkali metal ve toprak alkali

metal tuzlan ve organik aminin tuzlari, fosfatlanmis polikondensatlarin tuzlar olarak
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da uygundur.

Fosfatlanmig polikondensatlarin kangik tuzlan, polikondensatlarin en az iki bazik

bilesik ile reaksiyonu ile de hazirlanabilir.

Kullanilan katalizor ayni zamanda ayrilabilir. Bu, nétrlestirme esnasinda olusan tuz
vasitasiyla rahatlikla yapilabilir. Bir katalizor olarak sulfurik asit kullanilirsa ve
reaksiyon ¢ozeltisi kalsiyum hidroksit ile isleme tabii tutulursa, olusan kalsiyum sulfat,

ornedin filtreleme yoluyla basit bir sekilde ayrilabilir.

Bundan baska, reaksiyon cozeltisinin pH'int 1.0 ila 4.0, ozellikle 1.5 ila 2.0'a
ayarlayarak, fosfatlanmis polikondensat sulu tuz cozeltisinden faz ayrimi ile ayrilabilir
ve izole edilebilir. Fosfatlanmis polikondensat daha sonra istenen miktarda su igine
alinabilir. Bununla birlikte, teknikte uzman kigilerce bilinen, diyaliz, ultrafiltrasyon ya
da bir iyon dedgistiricinin kullanimi gibi diger metotlar da katalizoéru ayirmak igin

uygundur.

Bulusun bir baska uygulamasinda, reaksiyon, iyonik olmayan (met)akrilamid
monomer turevlerinden ve/ veya sulfonik asit monomer turevlerinden turetiimis
(tercihen serbest radikal polimerizasyonu ile) yapisal birimleri iceren (ko)polimerleri,
500.000 g/molden daha yuksek, daha fazla tercihen 1.000.000 g/mol'den daha
yuksek bir ortalama molekul agirhd: olan Mwile birlikte, bir polisakarit turevi grubu ve/
veya (ko)polimerleri arasindan secilen, viskozite arttirici polimer iceren sulu bir
gozelti varhdinda tamamen veya kismen gerceklestirilir. Viskozite arttinici polimerin
islemin baglangicinda, islem sirasinda veya iglem sonunda ilave edilmesi
mumkundur. Ornegdin, tarak polimerinin sulu ¢ozeltisine, kalsiyum bilesigine ve/ veya
silikat bilesigine ilave edilebilir. Viskozite arttinci polimer de ayni zamanda, bir
kalsiyum bilesiginin, tercihen bir kalsiyum tuzunun, en ¢ok tercih edilen suda ¢cozunur
bir kalsiyum tuzunun, bir silikon dioksit iceren bilesen ile reaksiyona sokulmasi
suretiyle sertlestirici  bir hizlandinci  kompozisyonun hazirlanmasi surecinde
kullanilabilir. Tercihen, viskozite arttirici polimer, herhangi bir partikulun dengesiz
hale gelmesini onlemek ve en iyi stabiliteyi korumak igin reaksiyonun sonunda
(reaktanlanin eklenmesinin sonunda) ilave edilir. Viskozite arttirici, érnegin kalsiyum
silikat hidratin ayrigmasinin (kumelenme ve ¢okeltme) onlenebildidi bir dengeleyici
bir igleve sahiptir. Tercihen, viskozite arttiricilar, sertlestirmeyi hizlandirici
suspansiyonunun agirligina gore agirhkgca % 0.001 ila % 10, daha fazla tercihen
agirhkca % 0.001 ila % 1 dozajda kullanilir. Viskozite arttinici polimer, tercihen, 80
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mPas'dan daha vyuksek sertlestirmeyi hizlandirici suspansiyonlarinin  plastik
viskozitesinin elde edilecegi sekilde dozlanmahdir.

Polisakkarit turevi tercihi olarak seluloz eterler, ornegin alkil selulozler, ornegin
metil seluloz, etil seluloz, propil seluloz ve metiletil seluloz gibi, hidroksialkil
selulozler, ornedin hidroksietil  seluloz (HEC), hidroksipropil seluloz (HPC) ve
hidroksietilhidroksipropil seluloz gibi, alkilhidroksialkil selulozler ornegin
metilhidroksietil seluloz (MHEC), metilhidroksipropil seluloz (MHPC) ve
propilhidroksipropil seluloz gibi, verilmistir. seluloz eter turevierinde metil seluloz
(MC), hidroksipropil seluloz (HPC), hidroksietil seluloz (HEC) ve etilhidroksietil
seluloz (EHEC) tercih edilir ve o©zellikle metilhidroksietii seluloz (MHEC) ve
metilhidroksipropil (MHEC) tercih edilir. Her durumda selulozun uygun alkilasyonu
veya alkoksilasyonu ile elde edilebilen yukanda belirtilen seluloz eter turevleri,
tercinen iyonik olmayan yapilar olarak mevcuttur, ancak bununla birlikte ornegin ayni
zamanda karboksimetil seluloz (CMC) kullanmak da mumkun olacaktir. Ek olarak,
hidroksipropil nisastasi, hidroksietil nisasta ve metil-hidroksi-propil nisasta gibi iyonik
olmayan nisasta eter turevlerinin kullaniimasi da tercih edilir. Hidroksipropil nisasta
tercih edilir. Tercih edilenler ayni zamanda welan zamki ve/ veya ksantanlar gibi
mikrobiyal olarak uretilen polisakaritler ve aljinatlar, karregeenanlar ve galaktononlar
gibi dodal olarak olusan polisakaritlerdir. Bunlar, uygun dogal urunlerden, ornegin
yosunlardan aljinatlar ve karregeenanlar durumunda, keciboynuzu tohumlarindan
galaktomananlar durumunda ekstraksiyon iglemleri ile elde edilebilir.

500.000 g/molden daha yuksek, daha fazla tercihen 1.000.000 g/mol'den daha
yuksek bir ortalama molekul agirigi olan My ile birlikte yuksek viskozite arttiric
(ko)polimerler, iyonik olmayan {met)akrilamid monomer (tercihen serbest radikal
polimerizasyonu ile) turevlerinden ve/ veya sulfonik asit monomer turevlerinden
Uretilebilir. ilgili monomerler, ornedin akrilamid, tercinen akrilamid, metakrilamid, N-
metilakrilamid, N-metilmetakrilamid, N,N-dimetilakrilamid, N-etilamidilamid, N,N-
dietilamilamid, N-siklalamid, N,N-dietilamilamid, N-siklamid, N-Netilamid, N-siklamid,
N-Netilamid, N-siklamid, N-Netilamid; N,N-dimetilaminopropilakrilamid'in, N,N-
dimetilaminoetilakrilamid ve/ veya N-ters-butil akrilamid ve/ veya stiren sulfonik asit,
2-akrilamido-2-metilpropansulfonik asit grubundan segilen sulfonik asit monomeri
turevleri, 2-metakrilamido-2-metilpropansulfonik asit, 2-akrilamidobutansulfonik asit

ve/ veya 2-akrilamido-2,4,4-trimetilpentansilfonik asit ya da bahsi gegen asitlerin
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tuzlar arasindan segilmektedir. Viskozite arttincinin, iyonik olmayan (met) akrilamid
monomer turevlerinden ve/ veya sulfonik asit monomer turevlerinden turetilmis % 50
mol'den daha fazla, daha fazla tercihen % 70 mol'den daha fazla yapisal birim
icermesi tercih edilir. Tercihen kopolimerlerin icinde bulunan diger yapisal birimler,
ormedin  monomerlerden (met)akrilik asit, (met)akrilik asitin dallanmis ya da
dallanmamis C1 ila C10 alkolleri, vinil asetat, vinil propriyonat ve/ veya stiren iceren

esterlerinden elde edilebilir.

Bulusun bir baska duzenlemesinde bir viskosite arttinci polimer, 2-akrilamido-2-
metilpropansulfonik asit, 2-metakrilamido-2-metilpropansulfonik asit, 2-
akrilamidobutansulfonik asit ve/ veya 2-akrilamido-2,4,4-trimetilpentansulfonik asit ya
da bahsi gegen asitlerin tuzlan grubunun arasindan secgilen sulfonik asit monomer
turevleri ve/ veya akrilamid, tercihen akrilamid, metakrilamid, N-metilakrilamid, N-
metilmetakrilamid, N,N-dimetilakrilamid, N-etilakrilamid, N,N-dietilakrilamid, N-
siklohekzilakrilamid,  N-benzilakrilamid, = N,N-dimetilaminopropilakrilamid,  N,N-
dimetilaminoetilakrilamid ve/ veya N-tert-butilakrilamid grubu arasindan secilen iyonik
olmayan (met)akrilamid monomer turevlerinden yapisal birimleri iceren 500.000
g/mol'den daha yuksek, daha fazla tercihen 1.000.000 g/mol'den daha yuksek bir
ortalama molekul agirhd: olan Mw ile birlikte metil seltloz, hidroksietil seluloz (HEC),
hidroksipropil seluloz (HPC), metilhidroksietil seluloz (MHEC), metilhidroksipropil
seluloz (MHPC) ve/ veya (ko)polimerleri grubu arasindan segilen bir polisakkarit
turevidir.

lyonik olmayan (met) akrilamid monomer turevleri grubu igerisinde, metilakrilamid, N,
N-dimetilakrilamid ve/ veya metakrilamid tercih edilir ve akrilamid icin ozellikle tercih
edilir.  Sulfonik asit ~monomerleri  grubu igerisinde, 2-akrilamido-2-
metilpropanesulfonik asit (AMPS) ve tuzlan tercih edilir. Viskozite arttirici polimerler

islemin baslangicinda veya herhangi bir zamanda ilave edilebilir.

Bulusun bir bagka uygulamasinda, reaksiyon tamamen veya kismen, alkanolaminler,
tercinen triizopropanolamin ve/ veya tetrahidroksetil etilen diamin (THEED) grubu
arasindan secilen sertlestirmeyi hizlandiricilan iceren sulu bir ¢ozeltinin varliginda
gerceklestirilir. Tercihen alkanolaminler, hidrolik baglayici, tercihen cimento agiriigina
gore % 0.01 ila % 2.5 bir dozajda kullanihir. Hidrolik baglayici sistemlerin, ozellikle
gimentolu sistemlerin erken sikigstirma gelisimine bagh olarak aminler, ozellikle

triizopropanolamin ve tetrahidroksetil etilen diamin kullanildiginda sinerjik etkiler
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gorulebilir. Tercihen, amin reaksiyonun sonuna ilave edilir.

Basgka bir uygulamada, reaksiyon, tamamen veya kismen, her durumda asitlerin ilgili
tuzlar, pirofosfatlarin, pentaboratlarin, metaboratlarin ve/ veya sekerlerin (ornegin
glikoz, seker kamisi) dahil olmak uzere sitrik asit, tartarik asit, glukonik asit, fosfonik
asit, amino- trimetilenfosfonik asit, etilendiaminotetra (metilenfosfonik) asit,
dietilentriamino penta(metilenfosfonik) asit grubu arasindan segilen baslamayi
geciktiricileri iceren sulu bir ¢ozeltinin varhiinda gerceklestirimektedir. Baslamayi
geciktiricinin ilavesinin avantaiji, acik kalma zamanin kontrol edilebilmesi ve ozellikle
gerektiginde uzatilabilmesidir. "Acik kalma zamani" terimi, teknikte uzman Kkisiler
tarafindan, hidrolik baglayici kangsimin hazirlanmasindan sonraki zaman araligi
olarak, akigkanligin, hidrolik baglayici karisimin  uygun bir iglenebilirlik ve
yerlestirmeye izin vermek icin artik yeterli olmadigini dusundugu zamana kadar
anlasiimaktadir. Acilk kalma zamani, is sahasindaki spesifik gereksinimlere ve
bagvuru turune baghdir. Kural olarak, prekast (on dokum) endustrisi 30 ila 45 dakika
arasinda bir sure gerektirir ve hazir beton endustrisi yaklagik 90 dakika agik kalma
zamani gerektirir. Tercihen, baslamayr geciktiriciler, hidrolik baglayici, tercihen
gimento agirhgina gore % 0.01 ila % 0.5 arasinda bir dozajda kullanilir. Geciktiriciler

islemin baglangicinda ya da herhangi bir zamanda ilave edilebilir.

Tercih edilen bir uygulamada, yukarida bahsi gegen uygulamalarin herhangi birine
gore elde edilen sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyon, tercihen bir puskurtme
kurutma iglemi ile kurutulur. Kurutma metodu, ozellikle sinirlandirilmis degildir, baska
bir olasi kurutma metodu 6rnedin bir akiskan yatakl kurutucunun kullaniimasidir.
Suyun, sadece dusuk miktarlarda da olsa, istenmeyen erken hidrasyon islemlerinden
dolay! bircok baglayiciya, ozellikle de ¢imentoya zarar verdigi bilinmektedir. Tipik
olarak ¢ok dusuk su iceriine sahip olan toz Urunler sulu sistemlere kiyasla
avantajiidir, ¢unk bunlarnn cimento ve/ veya algl, kalsiyum sulfat hemihidrat
(bazsanit), susuz kalsiyum sulfat, curuflar, tercihen dgutulmus granul patlayici gibi
diger baglayicilara, firin curufu, ugucu kul, silika tozu, metakaolin, dodal puzzolan,
kalsine yag silesi, kalsiyum sulfoaluminat ¢imentosu ve/ veya kalsiyum aluminat

gimentosu gibi diger baglayicilar icerisine karnigtinlmasi mumkundur.

Bulug bundan baska, yukarida tarif edilen islemle elde edilebilen bir sertlestirmeyi
hizlandirict kompozisyon ile ilgilidir.

Bulusun bir bagka bakis agisina gore, hidrolik badlayicilar icin plastiklestirici olarak
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uygun bir suda ¢odzunur tarak polimeri ve 500 nm'den daha kuguk, tercihen 300
nm'den daha kuguk, daha tercihen 200 nm'den daha kuguk olan analitik ultra
santrifujleme ile dlculen kalsiyum silikat hidratin partikul buyuklogu bir kalsiyum silikat
hidrat pargaciklari iceren, suda ¢ozunur bir tarak polimeri igeren bir kompozisyon,

tercihen sulu sertlestirmeyi hizlandinci suspansiyonu kullanilir.

Tercihen, kompozisyon hidrolik badlayici icermez, ozellikle ¢imento igermez.
Kalsiyum silikat hidratin analizi, X-1sin1 kirinimi (XRD) ile mumkundur, ¢unkiu Urunun
kalsiyum silikat hidrat fazi, kirnnim modelinde tipik X i1sini kirinimi (XRD) refleksleri ile
karakterize edilir. Olusan kalsiyum silikat hidrat fazina bagh olarak, pikler, Saito, F;
Mi, G., Hanada, M.: Mechanochemical synthesis of hydrated calcium silicates by
room temperature grinding, Solid State lonics, 1997, 101-103, syf. 37- 43 sayili
belgeye gore degisir. Tipik refleksler, tobermorit ve klonotlit gibi farkli kalsiyum silikat
hidrat fazlarinin 20 nm’den kuiguk kristalli bir karisimina gore 11-14 A, 5.0-5.6 A, 3.0 -
3.1 A ve 2.76-2.83 A d degerlerindedir. (lutfen sekil 1'deki drnekle karsilastirin).

Sekil 1, bir bilyalh degirmende 80 dakika boyunca oguterek (tablo 3'teki M3) tarak
polimeri Melflux® 267L ve fosfatlanmis polikondensat P1 (lutfen P1 yapisi i¢in tablo 1
ile kargilastinniz) ile sivi suspansiyonda Ca(OH):2 ve mikrosilika’dan sentezlenen, bu
bulusa gore bir kalsiyum silikat hidrat numunesinin x-isini difraksiyon modelini (XRD)
gostermektedir. Olgllen egri (2)), tobermorit yapisindan (ICSD: 100405) hesaplanan
bir egri (1)) ile karsilastinlir ve tobermorit ile sentezlenmis kalsiyum silikat hidrat
numunesi arasindaki benzerligi gosterir. Hesaplama Rietveld damitma ile Topas 4.2

(Bruker) yazilimiyla yapilmistir.

Sekil 1: Tobermoritin kinnmim paternlerinin (hesaplanan 1) ve bu bulusa gore (2))

olgulmus bir hizlandirici degerinin kompozisyonun karsilastiriimasi

Tercihen, pargcacik capinin 6lcumu, Beckman Coulter GmbH firmasindan analitik ultra
santrifuj Beckman Model Optima XLI| vasitasiyla 25 © C'lik bir sicaklikta yapilir. Isik
saciima benzeri metotlar bu bulusun ozellikle kuguk pargaciklan igin uygun
olmadidindan (ozellikle yaklagik 100 nm'nin altindaki gaplar igin), ultrasantrifujun

analitik metodu secilmistir.

H. Colfen'de ‘Analytical Ultracentrifugation of Nanoparticles’, Nanoscience ve
Nanoteknoloji Ansiklopedisinde, (American Scientific Publishers, 2004), s. 67-88

saylll belgede tarif edilene gore, pargacik buyuklugu dagiimi, asadidaki bolumde



10

15

20

25

30

30

aciklandigi gibi analitik ultrasantrifujleme ile olculur. Olgum igin, Beckman Coulter
GmbH firmasindan ticari olarak temin edilebilen analitik ultra santrifuj "Beckman
Model Optima XLI", 47807 Krefeld kullanilir.

Numuneler uygun bir konsantrasyonda su ile seyreltilir. Bu konsantrasyon tipik olarak
numunenin 1 ila 40 g/l kati icerigi arasindadir (sekil 2'deki numuneler 30 g/I'lik bir
konsantrasyona kadar seyreltiimistir). Tercihen, nispeten yuksek bir seyreltme segilir.
Secilecek konsantrasyon tercihen analiz edilecek numunedeki kalsiyum silikat hidrat
parcaciklannin igerigine gore uyarlanir. Uygun aralik, teknikte uzman Kisiler
tarafindan kolayca bulunabilir ve ozellikle numunenin saydamhig ve 6lgum
hassasiyeti faktorleri tarafindan belirlenir. Tipik olarak ultrasantrifujun donus hizi,
dakikada 2.000 ila 20.000 donus arasinda segilir (sekil 2'deki 6rneklerde ddnus hizi
dakika bagina 10.000 donustur). Donme hizi, spesifik numunenin ihtiyaglarina gore
secilebilir, nispeten kuguk pargaciklar s6z konusu oldugunda ve tam tersi
ultrasantrifujun daha yuksek bir hizi segilecektir. Kalsiyum silikat hidrat partikullerinin
sedimantasyon orani, 25 T'de girisim optidi ile dl¢ulur ve uygun bir degerlendirme
yazilimi, ornegin Sedfit ile girisim verilerinden cikarilr

(http://www.analyticalultracentrifugation.com/default.htm).

Stokes-Einstein Denklemine Gore

18ny
Ap

d parcaciklannin gapi, élgulen sedimantasyon hizi s ile hesaplanabilir.

d =

n, ortamin dinamik viskozitesidir ve mil sayisi 1 ile dakikada 5 tur donus hizinda bir
Brookfield LVDV-l viskozimetre ile 25 T'de olculmustur. s parcaciklarin

sedimentasyon hizidir.

A p, kalsiyum silikat hidrat parcaciklari ve ortam arasindaki 25 T'deki yo dunluk
farkidir. Kalsiyum silikat hidrat partikullerinin  yogunlugunun literatur verileri ile
karsilagtinlarak 2,1 g/cm® oldugu tahmin edilmektedir. Ortamin yogunlugunun 1
g/cm?® oldugu tahmin edilmektedir (seyreltiimis bir sulu ¢bzelti icin). A p'nin pargacik
capinin (d) mutlak degerleri uzerindeki etkisinin kucuk oldugu ve bu nedenle A p'nin

tahmin edilmesinin etkisinin de kuguk oldugu varsayilmaktadir.

Sekil 2;: Mevcut bulusa gore (1) ve teknigin bilinen durumuna gore (2) sentezlenen



10

15

20

25

30

31

kalsiyum silikat hidratin partikul buyuklugu dagilimi.

Olgumun kosullan asagidaki gibidir: Yaklagik 10 g/l aktif aktif icerigine, ultrasantrifuj
10.000 rpm donus hizina, dlcum sicakhiginin 25 T sicakli §a, kalsiyum silikat hidrat
yogunluguna esdegder oldugu Acc.5'in 30 g/l kati igerigi, 2.1 g/cm? oldugu ve ortamin
yogunlugunun 1 g/cm?® oldugu tahmin edilmistir (seyreltilmis bir sulu sistem igin).
Seyreltiimis ¢ozeltinin dinamik viskozitesi, seyreltilmis bir sulu sisteme karsilik gelen
25 T'de 8.9 10 * Pa s olmaktadir.

Sekil 2, pargaciklarin gapinin {pargaciklarin kuresel oldugu varsayimi altinda) bir
fonksiyonu olarak kalsiyum silikat hidrat parcaciklarinin boyut dagihmini (kutle
agirhkli sinyali (g (D))) gostermektedir. Bu bulusa gore sentez ile, (bir tarak
polimerinin varhginda sentezlenen kalsiyum silikat hidrat partikulleri (burada Tablo
2'deki Acc.5)) 500 nm'nin altinda, tercihen 300 nm ve 200 nm'nin altinda bir pargacik
boyutuna ulagsmak mumkundur. Olcumde, yaklasik 130 nm'den daha buyuk bir gapa
sahip parcacik bulunamamistir. 0 ila 150 nm arasindaki bolgedeki integral % 100'e
esittir. Bir karsilastirma olarak, teknigin bilinen durumuna sahip kalsiyum silikat hidrat
parcaciklan (Tablo 2'de Acc. 29) bu bdlgede tespit edilebilir herhangi bir pargacik

gostermemektedir. Tespit edilen parcaciklar 1.000 nm'den buyuktur.
Tercihen kompozisyon sunlari icerir:

i) agirhkeca % 0.1 ila % 75 arasinda, tercihen % 0.1 ila % 50 arasinda, en fazla
tercihen % 0.1 ila % 10 arasinda kalsiyum silikat hidrat,

ii) hidrolik bagdlayicilar igin plastiklestirici olarak uygun agihk¢ga % 0.001 ila % 60
arasinda, tercihen % 0.1 ila % 30 arasinda, en fazla tercihen % 0.1 ila % 10 arasinda
suda ¢ozunur tarak polimeri,

i) agirhkga % 24 ila % 99 arasinda, daha fazla tercihen % 50 ila % 99 arasinda, en

cok tercihen % 70 ila % 99 arasinda su.

Tipik olarak, kompozisyondaki kalsiyum silikat hidrat, tercihen sulu sertlestirme
hizlandirici suspansiyonu, fosfajit, hillebrandit, ksonotlit, nekoit, klinotobermorit, 9A-
tobermorit (riversiderit), 11A-tobermorit, 14A-tobermorit (plombierit, jennaliten, kalen
metan, meennit, kalen metan, meen; kondrodit, afwillite, a - C28H, dellait, jaffeite,

rosenhahnite, killalaite ve/ veya suolunite olmaktadir.

Daha fazla tercihen, kompozisyondaki kalsiyum silikat hidrat, tercihen sulu
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sertlestirme hizlandirici suspansiyonu, xonotlit, 9 A - tobermorit (riversiderit), 11 A -
tobermorit, 14 A - tobermorit (pombierit), jennit, metajennit, afvillit ve/ veya jaffeit

olmaktadir.

Bulusun tercih edilen bir uygulamasinda, kompozisyondaki kalsiyum silikat hidrat
icindeki kalsiyumun silikona mol orani, tercihen sulu sertlestirme hizlandirici
suspansiyonu, 0.6 ila 2 arasinda, tercihen 1.1 ila 1.8 arasindadir.

Bulusun bir baska tercih edilen uygulamasinda, kalsiyum silikat hidrat icindeki
kalsiyumun suya molar arani 0.6 ila © arasinda, tercihen 0.6 ila 2 arasinda, daha ¢ok
tercihen 0.8 ila 2 arasindadir. Bahsi gegen araliklar, ornegin, ¢imento hidrasyonu
sirasinda olugsan kalsiyum silikat hidrat fazlarinda bulunanlara benzerdir. Avantaj,

hidrolik baglayicilar igin iyi bir hizlanma etkisidir.

Bulusun bir bagka tercih edilen uygulamasinda, kompozisyondaki hidrolik baglayicilar
icin bir plastiklestirici olarak uygun suda g¢ozunur tarak polimeri, tercihen sulu
sertlestirme hizlandirici suspansiyonu ana zincir uzerinde eter islevlerine ve asit

fonksiyonlarina sahip yan zincirleri iceren bir kopolimer olarak bulunur.

Bulusun bir baska tercih edilen uygulamasinda, kompozisyondaki hidrolik baglayicilar
icin bir plastiklestirici olarak uygun suda g¢ozunur tarak polimeri, tercihen sulu
sertlestirme hizlandirici suspansiyonu, asit monomer varliginda serbest radikal
polimerizasyonu ile uretilen bir kopolimer olarak bulunur, tercihen karboksilik asit
monomeri ve polieter makromonomeri, boylece kopolimerin butun yapisal birimlerinin
en az % 45 mol, tercihen en az % 80 mol‘u asit monomer, tercihen polimerize birimler

formunda karboksilik asit monomeri ve polieter makromonomeri dahil edilerek uretilir.

Bulusun bir baska uygulamasinda, bir kompozisyon, tercihen sulu bir sertlestirmeyi
hizlandirici suspansiyonu, asit monomerin, polimerize edilmis birimler formuna dahil
edilmesiyle, kopolimerde bir yapisal birimin Uretildidi, s6z konusu yapisal birimin
genel olarak (l1a), (Ib), (Ic) ve/ veya (Id) formullerine gore oldugu ile ilgilidir. Genel
formuller (1a), (Ib), (Ic) vef veya (Id)} &nceki metinde ayrintili olarak tarif edilmistir ve
gereksiz tekrarlari onlemek igin burada tekrarlanmamistir. Bahsedilen formuller,

buraya ayrintili olarak eklendigi kabul edilir.

Bulusun bir baska uygulamasinda, bir kompozisyon, tercihen bir sulu sertlesmeyi
hizlandirici suspansiyonu, polieter makromonomerinin, yapisal birimin uygun oldugu

(lla), (llb) vel veya ({lle) genel formullerine sahip polimerize birimler bigiminde



33

birlestiriimesi ile kopolimerde bir yapisal birimin uretilmesi ile ilgilidir.

Polieter makromonomer ayni zamanda (Ild) genel formulune uygun olarak yapisal bir
birim olabilir. Genel formuller (lla), (lIb} ve/ veya (llc} ve ayni zamanda (lId) onceki
metinlerde ayrintih olarak aciklanmistir ve gereksiz tekrarlari 6nlemek icin burada
5 tekrarlanmamistir. Bahsedilen formuller, buraya ayrintili olarak eklendigi sekilde

kabul edilmelidir.

Tercih edilen bir uygulamada, kompozisyon, tercihen sulu sertlestirmeyi hizlandirici

suspansiyonu, polikondensatlari icermekte olup, polikondensatlar sunlan icerir

(I) bir polieter yan zinciri, tercihen bir poli alkilen glikol yan zinciri, daha fazla
10 tercihen bir poli etilen glikol yan zincirini tasiyan bir aromatik veya

heteroaromatik kisimdan olugan en az bir yapisal birim ve

(11 en az bir fosforik asit ester grubunu ve/ veya kendi tuzunu tasiyan bir aromatik

veya heteroaromatik kisimdan olusan en az bir yapi birimi

Tipik olarak, polikondensatin yapisal birimleri (I) ve (ll), asagidaki genel formullerle

15 temsil edilir.

Q)

- ™
H H
aeffoto]
— - C— O
O,
R' R=
. Jn

icerisinde
A ifadesi, 5 ila 10 C atomuna sahip ornatiimis ya da ornatilmamis bir aromatik ya
da heteroaromatik bilegiktir;

20 B ifadesi, N, NH veya O olmaktadir;

B ifadesi N oldugunda n ifadesi 2 olmaktadir ve B ifadesi NH ya da O oldujunda

n ifadesi 1 olmaktadir;

R' ve R? ifadeleri, birbirlerinden bagimsiz olarak, dallanmis ya da diiz zincirli bir
C1- ila Cro-alkil radikali, Cs- ila Cs-sikloalkil radikali, aril radikali, heteroaril radikali
25 ya da H olmaktadir;
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a ifadesi 1 ila 300 arasinda bir tam sayidir,;

X ifadesi, dallanmis ya da duz zincirli bir Ci- ila C1o-alkil radikali, Cs- ila Cs-

sikloalkil radikali, aril radikali, heteroaril radikali ya da H, tercihen H olmaktadir;

icerisinde
D ifadesi, 5 ila 10 C atomuna sahip ornatilmis ya da ornatilmanis bir aromatik ya
da heteroaromatik bilesiktir;

E ifadesi, N, NH veya O olmaktadir;

E ifadesi N oldugunda m ifadesi 2 olmaktadir ve E ifadesi NH ya da O oldugunda

m ifadesi 1 olmaktadir;

R* ve R* ifadeleri, birbirlerinden bagimsiz olarak, dallanmis ya da duz zincirli bir
Ci- ila Cio-alkil radikali, Cs- ila Ce-sikloalkil radikali, aril radikali, heteroaril radikali

ya da H olmaktadir;
b ifadesi 1 ila 300 arasinda bir tam sayidir;

M ifadesi, bir alkalin metal iyonu, alkalin toprak metal iyonu, amonyum iyonu,

organik amonyum iyonu ya da H olmaktadir
a ifadesi, 1 olmaktadir ya da alkalin toprak metal iyonlari 1/2 durumundadir.

Tipik olarak, yapisal birimlerin (I}:(1l} 'nin molar orani, 1:10 ila 10:1,arasinda tercihen

1: 8 ila 1:1 arasindadir.

Bulusun bir bagka uygulamasinda, polikondensat, asagidaki formul ile temsil edilen

bir bagka yapisal Unite () igermektedir.
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(1) y v

icerisinde
Y ifadesi, birbirinden badimsiz olarak, (lI), (ll) veya polikondensatin ayrica

bilesenleridir;

R® ifadesi H, CH3, COOH vya da 5 ila 10 C atomuna sahip ornatiimis ya da
ornatilmamis bir aromatik ya da heteroaromatik bilesiktir;

R¢ ifadesi H, CHs, COOH ya da 5 ila 10 C atomuna sahip ornatilmis ya da

ornatilmamig bir aromatik ya da heteroaromatik bilesiktir;

Tipik olarak yapisal birim (Illyde R® ve R® ifadeleri, birbirinden bagimsiz olarak H,

COOH veya metil, tercihen H olmaktadir.

Tercihen, [(I) + (ID]:(N) yapisal birimlerinin mol orani polikondensatta 1:0.8 ila 3

arasindadir.

Tercihen, sertlestirmeyi hizlandirici suspansiyonu, iyonik olmayan (met)akrilamid
monomer turevlerinden ve/ veya sulfonik asit monomer turevlerinden turetiimis
(tercihen serbest radikal polimerizasyonu ile) yapisal birimler igeren (ko)polimerler
olan ortalama molekul agirhgr Mw 500.000 g/mol'den daha yuksek, daha tercihen
1.000.000 g/mol'den daha yluksek bir ortalama molekul agirhdina sahip olan
polisakarit turevleri ve/ veya (ko)polimerleri grubu arasindan secilen bir viskozite
arttirici polimer igerir. Tercihen, viskozite arttiricilar, sertlestirmeyi hizlandiric
suspansiyonunun agirhgina gore agirhkga % 0.001 ila % 10 arasinda, daha fazla
tercinen agirlikga % 0.001 ila % 1 arasinda bir dozajda kullanihr. Viskozite arttirici
polimer, tercihen, 80 mPas'dan daha vyuksek sertlestirmeyi hizlandirici
suspansiyonlarinin  plastik viskozitesinin elde edilecegi sekilde dozlanmahdir.
Viskozite arttirici polimerlerin detaylari, buraya dahil edilmis olan onceki metinde

(islemin taniminda) verilmistir.

Bu bulusa uygun sertlestirmeyi hizlandinicilarin, nispeten yuksek bir ¢ozunur sulfat
icerigi iceren cimentolar ile (¢cimentoya goére agirhikca % 0.1 ila % 5 arasinda)

kullaniimasi, ozellikle avantajhdir. Bu tur cimentolar ticari olarak temin edilebilir ya da
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suda ¢ozunur sulfat tuzu cimentoya ilave edilir. Bahsi gecen cimento tercihen susuz
aluminat fazlarinda zengindir. Tercihen suda ¢ozunur sulfat, sodyum ve/ veya
potasyum sulfat arasindan secilir. Bu bulusa gore c¢cozunur sulfatlarin ve
sertlestirmeyi hizlandirnicilarin kombine edilmesi, ¢cimentoda sinerjik bir sertlestirmeyi

hizlandirma etkisine neden olur.

Kompozisyon, tercihen sulu sertlestirmeyi hizlandincr suspansiyonu, tercihen
alkanolaminler, tercihen triizopropanolamin ve/ veya tetrahidroksetil etilen diamin
(THEED) grubu arasindan secilen sertlestirmeyi hizlandiricilar igerir. Tercihen
alkanolaminler, hidrolik baglayici, tercihen gimento agirligina gore agirliginca % 0.01
ila % 2.5 bir dozajda kullanihr. Hidrolik badlayici sistemlerin, ozellikle cimentolu
sistemlerin  erken sikistirma gelismesine iligkin olarak aminler, ozellikle
triizopropanclamin ve tetrahidroksetil etilen diamin kullanilirken sinerijistik etkiler
gorulebilir.

Kompozisyon, tercihen sulu sertlestirmeyi hizlandiricr suspansiyonu, tercihen her
durumda asitlerin ilgili tuzlanni, pirofosfatlarin, pentaboratlann, metaboratlarin ve/
veya sekerlerin (ornegdin glikoz, melas) dahil olmak uUzere sitrik asit, tartarik asit,
glukonik asit, fosfonik asit, amino-trimetilenfosfonik asit, etilendiaminotetra
(metilenfosfonik) asit, dietilentriaminopenta (metilenfosfonik) asit grubu arasindan
secilen baslamayi geciktiricileri icerir. Baslamayi geciktiricilerin ilavesinin avantaij,
aclk zamanin kontrol edilebilmesi ve Ozellikle gerektiginde uzatilabilmesidir.
Tercihen, baglamay geciktiriciler, hidrolik baglayici, tercihen cimento agirhgina gore
agirhkeca % 0.01 ila % 0.5 arasinda bir dozajda kullanihr.

Kompozisyonlar, tercihen sulu sertlestirmeyi hizlandirici suspansiyonlar ayrica yapi
kimyasallan alaninda tipik olarak kullanilan herhangi bir formulasyon bilesenini,
tercihen kodpuk gidericileri, hava surukleyicileri, geciktiricileri, buzulme azalticilarn,
yeniden dagitilabilir tozlan, diger sertlestirmeyi hizlandiricilar, donma onleyici

ajanlan ve/ veya anti- efloresans ajanlarini da ayni zamanda icerir.

Bulug ayni zamanda, toz halinde olan bir kompozisyon, tercihen sertlestirmeyi
huzlandirici bir kompozisyon ile de ilgilidir. Toz Urun, sulu Urunden omegin spreyle
kurutma ya da akiskan yatakh kurutucuda kurutma yoluyla elde edilebilir.

Bulug, mevcut bulusun iglemlerinden herhangi birine gore elde edilebilen bir

sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyonun ya da bu bulusa gore bir kompozisyonun
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kullanimini, ¢imento, algi, anhidrit, curuf, tercihen odutulmus granul yuksek finn
curufu, ugucu kul, silika tozu, metakaolin, dogal puzolalar, kalsine edilmis yag silesi,
kalsiyum sulfoalominat cimentosu ve/ veya kalsiyum aluminat cimentosu igceren yapi
malzemesi karisimlarda, tercihen esas olarak bir hidrolik baglayici olarak ¢imento
iceren yapr malzemesi karisimlarinda tercihen sulu bir sertlestirmeyi hizlandirici
suspansiyonun kullanimini igerir. Algi bu baglamda, ornedin kalsiyum sulfat
hemihidrat gibi farkli miktarlarda kristal su molekullerine sahip tum olasi kalsiyum

sulfat tastyicilanini igerir.

Yapi malzemesi karisimlan, bulusa uygun olarak, ¢cimento, algi, anhidrit, curuf,
tercinen ogutulmis yuksek firin curufu, ugucu kul, silis tozu, metakaolin, dogal
puzolan, kalsine yag silesi, kalsiyum sulfo aluminat ¢cimento ve/ veya kalsiyum igerir
aluminat ¢cimento icerir. Tercihen insaat malzemesi karisimlarn, hidrolik bir baglayici
olarak esas olarak cimento igerir. Sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyon, yapi
malzemesi karisiminda, curuf agirligina gore tercihen agirhkga % 0.05 ila % 5'lik bir

dozajda bulunur.

Ornek olarak, yapi malzemesi karnisimlari terimi kuru veya sulu formda ve
sertlestiriimis veya plastik halde karisimlar anlamina gelebilir. Kuru ingaat malzemesi
kansimlari, ornegin bahsi gecen baglayicilarin, tercihen cimento ve bu bulusa gore
sertlestirmeyi hizlandinci kompozisyonlarin (tercihen toz formunda) karisimlar
olabilir. Sulu formdaki karigimlar, genellikle bulamag, macun, taze harg veya taze
beton seklindeki karisimlar, baglayici bilesen(ler)e su ilave edilerek ve sertlestirici
hizlandirici kompozisyon halinde uretilir, daha sonra plastikten sertlestiriimis duruma

geger.
Ornekler
Fosfatlanmis Polikondensatlarin Hazirlanmasi (genel prosedr)

Isitma ve karnigtirici ile donatilmis bir reaktor yapisal birime (1) gore bir bilesik ile,
ornedin polietilenglikol monofenileter (asadida PhPEG olarak adlandinlir), yapisal
birime (1) gore bir bilesik, ornedin polietilenglikol monofenil fosfat veya fenoksietanol
ile doldurulur. fosfat (asagida "fosfat” olarak adlandirihir) ve bir keton bilesigi (llla),
ornegin formaldehit (paraformaladehit, sulu formaldehit veya trioksanin yani sira
kullanilabilir) yuklenir. Reaksiyon kangsimi tipik olarak 90 € ila 120 T arasindaki
sicakliklara isitilir ve asit katalizorun ilave edilmesiyle (tipik olarak sulfurik asit ya da
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metansulfonik asit) polikondensasyon basglatilir. Tipik olarak reaksiyon karigimi,
istenen molekuler agirhk aralhigina ulasilincaya kadar 1 ila 6 saat kangstirihr.
Polikondensat daha sonra suyla seyreltilir ve % 25 - % 80 kati icerikli bir cozelti elde
etmek icin notrlestirilir. Islemin detaylari ve genel prosedure gore ilgili monomerler
tablo 1'de ozetlenmistir. Tabloda "Fosfat" tip A ifadesi, fenoksi etanol fosfat anlamina
gelir, B ifadesi, ortalama olarak 4 ila 5 etilen glikol Unitesine sahip polietilenglikol
monofenileter fosfattir ve C ifadesi, ortalama olarak 3 ila 4 etilen glikol Unitesine sahip
polieterilen glikol monofenileter fosfat anlamina gelir. Formaldehit kaynadi F ifadesi,
% 30.5'lik sulu bir formaldehit ¢ozeltisidir, P ifadesi, para-formaldehit ve T ifadesi,

trioksandir. Asit tip S ifadesi, sulfurik asittir ve M ifadesi, metan sulfonik asittir.

Tablo 1: Fosfatlanmig polikondensatlarin polimer kompozisyonu

Ornek  PhPEG  MnfFosfat tipi[g] | CH0 Asit Reaksiyon Reaksiyon | Kati
[g/mol] [g] kaynagr | ftipi Sicak. [C] Zaman [dak]| 'ceridi Mol.
[a] [a] [%] Agirhg
My
[g/mol]
P1 5000800 B 140 PF 58 s32 | 110 300 47.2 34200
P2 3500175 B 36.8 PF 6.3 M14 | 100 360 434 27680

Hizlandiricr Kompozisyonlarin Hazirlanmasi (kalsiyum bilesigi ve silikat bilesidinin

reaksiyonu)

Tablo 2, her hizlandinci kompozisyon igin kullanilan farkh tariflerin ve sentez
kosullarinin ayrintilarini gostermektedir. Hizlandirici kompozisyonlarin hazilanmasi
icin iki gozelti ile galigmak mumkundur. Bu durumda, ilgili reaktanlar (¢cozelti 1, silikat
bilesigini icerir ve ¢dzelti 2, kalsiyum bilesigini icerir ve ¢dzelti 1 ya da 2'den en az biri
(tarak) polimeri) igerir) birlikte kanstirihr. Alternatif olarak uguncu bir ¢ozelti
kullanilabilir (¢cozelti 3, opsiyonel olarak ayni zamanda bir fosfatlanmis polikondensat
ile kombinasyon halinde, hidrolik baglayicilar i¢in plastiklestiriciye uygun, ozellikle
suda cozunur tarak polimerleri) icerir. Polimer(ler)in, tablo 2'de verilen adirlik
yuzdelerine gore 1, 2 ve 3 numarali ¢ozeltilere dagitilmasi da ayni zamanda
mumkundur. Bu c¢bzeltiler, reaksiyona basglamadan once suda ¢ozunur tuzlar
gozerek ve polimerleri oda sicaklidinda suda tamamen ¢ozulene kadar karigtirarak
hazirlanirlar. Reaksiyon, ilgili ¢ozeltilerin, tablo 2'deki karigtirma proseduru
gostergelerine gore, mekanik karistirma altinda belirli bir ekleme oraninda
beslenmesiyle baslatilir. Karistirma hizi{lar)i ve sicaklik tum sentez boyunca kontrol
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edilir. Reaktantlarin ilave edilmesinin ardindan, suspansiyon 30 dakika daha
kanstirlir ve daha sonra toplanir ve saklanir. Miktarlar sentezin sonunda yaklagik 1
kg suspansiyon elde etmek icin ayarlanir. Suspansiyonun kati icerigi, porselen iginde
bir potada 3 g +/- 0.1 g suspansiyonun, 60 ° C'de bir firnda 24 saat igcerisinde

kurutulmasiyla olgulur.

Aktif kati icerik asagidaki metot ile hesaplanir. Aktif igerigin, toplam kati agirhk
(olculen kati icerikle verilen) eksi organik kisim, eksi sodyum iyonlar ve eksi nitrat
iyonlar oldugunu dusuniyoruz. Organik kisim, sodyum ve nitrat iyonlari basit bir

sekilde sentezlerden ¢ikarilir.

Tarak tipi polimer Glenium® ACE30, maleik asit, akrilik asit, viniloksibutil-
polietilenglikol-5800 (Mw = 40.000 g/mol (olgulen GPC); numunenin kati icerigi
agirhkgca % 45'ir) ile olculen monomerlere dayanan ticari bir polikarboksilat eterdir
(BASF ltalia S. p.A firmasindan elde edilebilir). Tarak tipi polimer PRC15, maleik asit,
akrilik asit ve viniloksibutil-polietilenglikol-12.000 monomerlerine dayanan bir
polikarboksilat eterdir (Mw = 73.000 g/mol; G.P.C; kati icerigi agirhkga % 40). Tarak
tipi polimer Sokalan® 5009X, metakrilik asit ve metil polietilenglikol-5000 metakrilat
(Mw = 40.000 g/mol (GPC ile olculur); kati icerigi % 30 agirliktir) monomerlerine
dayanan bir polikarboksilat eterdir (BASF SE'den temin edilebilir). Optima 200®,
Chryso sirketi tarafindan ticarilestirilen tarak tipi bir polimerdir (Mw = 25.000 g/mol
(G.P.C ile olgulur); kati igeridi % 21.5'ir). Tablolarda, tarak tipi plastiklestiricilerin ve
fosfatlanmig polikondensatlarin miktarlari her zaman toplam ¢ozelti cinsinden g
olarak ifade edilir.

DF93 ticari bir kopuk kesicidir (BASF Construction Polymers GmbH firmasindan
temin edilebilir). Sentezlerde kullanilan DF93 miktarlari kurutulmus kati agirhiginda
ifade edilir. Hizlandirici kompozisyon ile ilgili olarak, 41.2 g toz olarak VM1, kalsiyum
nitrat ve sodyum silikat ilave edildikten sonra ¢ok yavas ilave edilir. Viskozite
degistirici VM1, 2-Akrilamido-2-metilpropansulfonsaure ve N,N-dimetilakrilamid'den 1
molar oranina sahip bir kopolimerdir (Mw = 500.000 g / mol). VM1 ilavesinden sonra

suspansiyon 12 saat kanstirihr.
Karsilastirma orneklerinin sentezi

Hizlandirici kompozisyonlar 28, 29, 30 burada karsilastirma ornekleri olarak
sentezlenir ve herhangi bir tarak polimeri veya baska organik katki maddeleri
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icermez. Elde edilen cokeltiler, polimer icermeyen kalsiyum silikat hidratlardir.
Hizlandirici (30) ile ilgili olarak, sulu sentezden sonra suspansiyon, 8 bar azot gazi
basincinda ve 0.1 mikrometre gozenekli bir filtreyle suzulur. Daha sonra, i1slak bir
urun elde edilir ve her zaman filtrasyon altinda 1 litre doymus kalsiyum hidroksit
cozeltisi ile yikanir. Filtrelemeden sonra Urun toplanir ve bir firinda 60 T'de 24 saat
daha kurutulur. Bu kurutma adimindan sonra, toz nihayet bir tokmakla harg halinde el

ile ezilir. Hizlandirici (30), polimer icermeyen bir kalsiyum silikat hidrat tozudur.
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Tablo 2: Hizlandirici numunelerin hazirlanmasi

ID Kullamlan Polimerin Kompozi Cozeltisi 1 |Ki isyon Cozeltisi JK mpozisyon Cozeltisi 3 Besleme hizlan ile Karigim T Kar:‘lst"ma ToKpaltam
miktari ve tari mpozisyon Cozeltisi ompozisyon Cozeltisi 2Kompozisyon Cozeltisi Prosediris 1zI ) [
(rpm) Igerigi
11,06 g Na2Si03. 5 H20 + .
Acc. [1106 g  Glenium o705 ¢ sy + Polimer 6,68 g CaCl2 +0,289 g 750 mijsaatte] 20° | 200 %189
1 IACE30 MgCI2 + 25 g Su 1 iginde 2
Acc. [11.06 g  Glenium| 11,06 g Na2Si03. 5H20 + | 7,03 g CaCl2 + 25 g Su 750 ml/saatte| 5 o
20° | 200 % 1,80
2 IACE30 970.59 Su + Polimer 1 iginde 2
22289 CaCl2+8918¢ .
Acc. 22, 12 g Glenium 21,4 gNa2Si03.5H20+ | g+ polimer 750 mi/saatte| 20° | 200 % 3,93
3 IACE30 100 g Su 2 iginde 1
11,06 g Na2Si03. 5 H20 + .
Acc. [1106 g Glenium g7054 sy + Polimer 6689 CaCl2 +0,453 g 750 mijsaatte] 20° | 200 % 1.98
4 |ACE30 AICI3 +25 g Su 1 iginde 2
53,84 g  Glenium
91,8 mlL/saatte] o
Acc. (ACE30 + 2063 g 93,729 Na25i03.5H20 + | 117,3gCa(NO3)2 + 45 miisaatte |3 jcinge 2 20° | 300 % 21,50
5 EPPR2 263,3gSu 108,11 g Su Polimerler + 343,1g Su | 3iginde 1
30,3 g Glenium
103,8 ml/saatte| o
Acc. {ACE30+ 105 g 39719 Na25i03.5H20 + | 49,65 g Ca(NO3)2 + 3 iginde 1 51 ml/saatte | 20" | 300 % 9.90
6 EPPR2 111,6 g Su 4576 g Su Polimerler + 712,5 g Su 3iginde 2
12,8 g CaS04,2 H20 + 69,6 ml/saatte] .
Acc. (13,04 g Glenium| 10,64 g Na2Si03. 5 H20 + 933,5 g Su + Polimer 2 iginde 1 20 300 % 2,40
7 IACE30 29,959 Su
12,8 g H2(COO)2Ca2 + 70,2 ml/saatte] o
Acc. 1088 g  Glenium 10,69 g Na25i03. 5 H20 + | g3 38 o + polimer 2 iginde 1 20° | 300 %220
8 |IACE30 30,099 Su
69,6 ml/saatte31,2 mlL/saatte| o
Acc. [1301 g  Glenium 10,66 g Na25i03. 5 H20 + | 12g Ca(NO3)2 + 11,06 Siginde 1 Piginde 2 20° | 300 %240
9 IACE30 29,959 Su g Su Polimerler + 920,27 g Su
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13 g Glenium ACE30

69,6 ml/saatte|

31,2 ml/saatte

. ° 9,
Acc. | +0.96 g DF93 10,66 g Na2Si03. 5 H20 + | 12,03 g Ca(N03)2 + Siinde 1 Piginde 2 20° | 300 % 240
10 29,99 g Su 11,09 g Su Polimerler + 922,76 g Su
30,36 g Glenium
ACE30+ 5,26 g ;93,'8dm'1/ saatte 300 % 9,50
Acc. | EPPR2 39,8 g Na2Si03.5 H20 +| 49,77 g Ca(N03)2 igince 81 mL/saatte
11 111,83 g Su +84,49 g Su Polimerler + 678,49 g Su 3icinde 2 20°
30,36 g Glenium 121,2
ACE30+ 526 g ;9338 dm'jsaa“e mLisaatte 3 20 300 % 9,50
Acc. | EPPR2 39,8 g Na2Si03.5 H20 +| 49,77 g Ca(N03)2 + einde iginde 2
12 111,83 g Su 136,759 Su Polimerler + 626,23 g Su
30,36 g Glenium
ACE30+ 526 g 14.5.’8 ml/saatteG(?,f.S ml/saatte| 5qo 300 % 9.50
Acc. | EPPR2 39,80 g Na2Si03. 5 H20 + 49,77 g Ca(N03)2 3 icinde 1 3 icinde 2
13 164,36 g Su +66,85 g Su Polimerler + 643,6 g Su
30,36 g Glenium
ACE30+ 5,26 g 0.6 mlisaallel 0: | 309 % 9,50
Acc. | EPPR2 39,80 g Na2Si03. 5 H20 + 49,77 g Ca(N03)2 243 mifsaattef? i¢inde 2
14 286,246 g Su +66,85 g Su Polimerler + 521,71 g Su| 3icinde 1
bo°
03 g Glenium 49,65 g Ca(N03)2 % 100 Glenium ACE30 +103,8 mlisaattel51,6 mL/saatte .
ACE30+ 105 g +4576gSu+% 10 | o e 300 % 9,80
Acc. |EPPR2 39,71 g Na2Si03. 5 H20 + EppR2 % 90 EPPR2 + 712,5 g Su[3 icinde 1 3 icinde 2
15 111,6 g Su
bo°
303 g  Glenium39,71 g Na2Si03. 5 H20 4
ACE30+ 10,5 gl1116 g Su + % 10 o 107,1 mi/saatte 300 % 9,40
Acc. |EPPR2 Polimerler 49,65 g Ca(N03)2 + % 90 Polimerler + 712,5 [3 i¢inde 1 51 mL/saatte
16 45,76 g Su g Su 3 icinde 2
bo°
303 g  Glenium39.71g Na2Si03. 5 H20
ACE30+ 105 g1116g Su + % 50 of 1178 miisaatte 300 % 9,20
Acc. |EPPR?2 Polimerler 49,65 g Ca(N03)2 + % 50 Polimerler + 712,5 [3 isinde 1 51 mL/saatte
17 45,76 g Su g Su 3iginde 2
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20°

30,3 g Glenium 49,65 g Ca(N03)2 + % 100 Glenium ACE30
ACE30+ 105 g 4576 g Su + % 90 Polimerler + 103,8ml/ faa“esz’f’? m"faa"e 300 % 9,60
Acc. [EPPR2 39.71 g Na28i03. 5 H20 4| polimerlerin % 10u  [712,5g Su 8 iginde S iginde
18 111,6 g Su
30,3 Gl 39,71 g Na2si03. 5 H20 il
X g enium39,71 g Na2Si03. 5 +
ACE30+ 105 g1116 g Su + Glenium 105.9 mifsaatte 300 %9,60
Acc. |EPPR2 IACE30 un % 10 u 49,659 Ca(NO3)2+ (% 90 Glenium Ace30 + isinde 1 51 mL/saatte
19 45,76 g Su 712,59 Su 3icinde 2
Po°
303 g  Glenium39,71 g Na2Si03. 5 H20 4
ACE30+ 105 1116 g Su + EPPRZin % 104,5 mlisaatte 300 % 9,40
Acc. |EPPR2 10u 49,65 g Ca(NO3)2 + 3 iginde 1 51 mL/saatte
20 45,76 g Su % 90 EPPR2 + 712,5 g Su 3iginde 2
po
13,03 g Sokalan 5009 10,66 g Na2Si03. 5 H20 + 696 ml/saatte| 31 2 300 % 2,50
Acc. 30,03 g Su 12,01 g Ca(N03)2 + 3 iginde 1 mL/saatte 3
2 11,07 g Su Polimer + 922,72 g Su iginde 2
68,79 Gleni P
X g lenium . .
ACE30 + 2777 g!08:89 9 Na2Si03. 5 H20 4 pcil 200 % 25,90
AcC. |cppRro 301,059 Su 133,79 g Ca(N03)2 + flave acil
22 123,30 g Su Polimer + 233,16 g Su ilave
2o
1568 g EPPR2 +10,64 g Na2Si03. 5 H20 4 69,6 miisaatte 31 9 300 % 27,90
Acc. [0.96g DF93 29.98 g Su 11,99 g Ca(N03)2 + 3 icinde 1 ml/saatte 3
23 11,059 Su Polimerler + 920,2 g Su iginde 2
po°
2722 g Optima 200 10,64 g Na2Si03. 5 H20 + 696 ml/saattel 31 o 300 % 2.70
Acc. 29,96 g Su 11,98 g Ca(N03)2 + 3 iginde 1 ml/saatte 3
24 11,04 g Su Polimer + 908,7 g Su iginde 2
po
53,84 g Glenium| .
ACE30 + 2084 o373 9 NazSi03 5 H20 4 018 mllsaattel 53 4 300 % 21,50
AcC. |eppRo 263,329 Su 117,3 g Ca(N03)2 + 3 iginde 1 ml/saatte 3
25 153,25 g Su Polimerler + 297,92 g Su icinde 2




44

15°
53,84 g  Glenium )
ACE30 + 20,64 g93,73 g Na2Si03. 5 H20 + 918 mi/saatte| 53,4 300 % 21,60
Acc. [eppRro 263,329 8u 117,3 g Ca(NO3)2 + 3 icinde 1 mUsaatte 3
26 153,25 g Su Polimerler + 297,92 g Su iginde 2
s
5384 g Glenium .
ACE30 + 20,64 g93,73 g Na2Si03. 5 H20 + 918 ml/saatte] 53,4 300 % 21,50
ACC. ppRo 263,32 g Su 117,39 Ca(N03)2 + 3 iginde 1 mUsaatte 3
27 153,25 g Su Polimerler + 297,92 g Su icinde 2
R0
bolimer Yok 39.71 g Na2Si03. 5 H20 + 103,8 miisaattel g 59 300 %7.90
Acc. 111,6 g Su 49,65 g Ca(N03)2 + 3 iginde 1 ml/saatte 3
28 45,76 g Su 732,4 g Su icinde 2
o
Polimer Yok 93,72 g Na2Si03. 5 H20 + 45 mi/saatte 3 gq 8 300 % 18,90
Ace. 26339 Su 117,3 g Ca(N03)2 + icinde 1 mL/saatte 3
29 108,11 g Su 380,2 g Su iginde 2
RO
bolimer Yok 39,71 g Na2Si03. 5 H20 + 103,8 miisaatte 300 % 100
Acc. 11169 Su 49,65 g Ca(NO3)2 + 3 iinde 1 51 mL/saatte
30 45,76 g Su 732,49 Su 3iginde 2
o 0
29,76 g lenium) .
ACE30 + 10,25 g52,01 g Na28i03.5H20 + 91',1'4 mi/saatte] 59,4 200 % 9,25
ACC. |EppRo 135,33 9 Su 58,6 g CaCl2 + 90,389 (S iginde 1 ml/saatte 3
31 Su Polimerler + 623,6 g Su iginde 2
29,66 Gleni i
| g enium .
ACE30 + 12.39 g63,28 g Na2Si03.5H20 + 792 ml/saatte] 546 200 % 11,30
ACC.  |ppRo 164,65 g Su 71,35 g CaCI2 + 3 iginde 1 ml/saatte 3
32 110,03g Su Polimerler + 541,9 g Su icinde 2
RO
3589 g Glenium| .
KOE30 + 1466 g74,29 g Na2Si03.5H20 + 006 misaatiel g7 200 % 13.86
ACC. |EppRo 193,29 g Su 83,69 g CaCI2 + 129,06 S iginde 1 ml/saatte 3
33 g Su Polimerler + 469,1 g Su icinde 2
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20"
3767 g  Glenium )
ACE30 + 19,49 g74,07 g Na28i03.5H20 + 906 mi/saatte| 678 200 % 13.20
ACC.  |EppRo 192,729 Su 83,43 g CaCI2 + 3 iginde 1 ml/saatte 3
34 128,676 g Su Polimerler + 463,86 g Su iginde 2
3,8 Gl i
5384 g enium N
ACE30 + 20,64 g93,72 g Na2Si03.5H20 + 45 mi/saatte 3 gq 8 300 % 21,50
Acc. EPPR2 + 1,32 g DF93 2633 g Su 117,3 g Ca(N03)2 + iginde 1 ml/saatte 3
35 108,11 g Su Polimerler + 342,4 g Su icinde 2
3,84 Gl i
53,849 enium .
IACE30 + 20,64 g93,72 g Na2Si03.5H20 + 45 mi/saatte 3 gq 8 300 % 21.20
Acc. EPPR2 + 1,02 g DF93 263,3 g Su 117,3 g Ca(N03)2 + iginde 1 ml/saatte 3
36 108,11 g Su Polimerler + 342,7 g Su icinde 2
G [20°
68,79 g lenium| .
ACE30 + 279 g106,9 g Na2Si03.5H20 4 105 ml/saatte 3| 52,2 300 % 25,00
AcC. |eppRo +3.8gDFoa | 0081 98U 133,79 g Ca(N03)2 + jeinde 1 mL/saatte 3
37 123,3g Su Polimerler + 230,74 g Su icinde 2
68,79 Gleni o
\ g enium .
ACE30 + 2777 g!089 9 Na2SI0B.5H20 4 87,6 milsaattel 435 150 % 25.30
Ace. |eppRo 300,05 g Su 133,79 g Ca(N03)2 + 8 iginde 1 mU/saatte 3
38 123,3g Su Polimerler + 233,16 g Su iginde 2
G 20
68,79 g lenium) .
ACE30 + 27.77 g106,9 g Na28i03.5H20 + 876 mi/saatte] 438 50 % 2570
ACC. |EppRo 300,05 g Su 133,79 g Ca(N03)2 + (S iginde 1 ml/saatte 3
39 123,3g Su Polimerler + 233,16 g Su icinde 2
[20°
12.21 g PRC15 10,66 g Na2Si03. b H20 696 ml/saatte| 34 2 300 % 2.46
Acc. 30,03 g Su 12,01 g Ca(ND3)2 + S iginde 1 mL/saatte 3
40 11,0/g Su Polimerler + 923,55 g Su iginde 2
20°
68,79 g Glenium| .
ACE30 + 279 106,99 Na2Si03. 5 H20 + 105 ml/saatte 3| 52,2 300 % 24,98
AcC. |eppRo +3.8 g DFos 00819 SY 133,79 g Ca(N03)2 + fcinde 1 ml/saatte 3
41 123,39 Su Polimerler + 230,74 g Su icinde 2

41 reaktanlarin ilavesi sonunda, 2g VM1 karisima ilave edilir.
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Hizlandirici Kompozisyonlarin Hazirlanmasi (kalsiyum bilesigi ve silikon dioksit iceren
bilesidin reaksiyonu)

Sentez icin baslangic malzemeleri olarak Ca(OH): tozu ve fume silika (Sigma
Aldrich) kullanmilmistir. 14.83 gr Ca(OH)z, 153 gr CO2 icermeyen su ile kanstirilmig
olup iginde 5.37 gr kullanilmig polimer gozondurulur. 12.01 gr fume SiO2 (Sigma
Aldrich), Ca(OH)2 bulamaci ile karigtirilir. Elde edilen bulamag hacimsel olarak 250
ml ZrO2z 6gutme aletleriyle donatiimis planet bilyali degirmene (Fritsch Pulverisette 4}
konulur. 10 mm ¢apinda 100 6gutme govdesi kullanimistir. Odutme islemi sirasinda
donmelerin nispi orani - 2.18 olmaktadir. Toplam 6gutme suresi 80 dakika olmustur,
her 20 dakikada bir durdurulur ve macun iginde 70 °C'nin altinda bir sicaklk tutulur.
OgJutme isleminden sonra 0gutme govdeleri, hamuru elemek ve CO2 icermeyen su
ile durulamak suretiyle aynlir. Elde edilen suspansiyon, suspansiyonu 45 T'de 14
saat 1sitildiktan ve sabit bir agirhda ulastiktan sonra saptanan agirhikgca % 13.5'lik bir
kati icerigine sahiptir.

Polimerler kullanildikga:

(i) tarak tipi polimer Melflux® PCE 267L/% 40 N.D. (ticari polikarboksilat eter,
Mw=70.000 g / mol G.P.C. tarafindan olgulmus)

(ii) bulusun 1. ornedine gore olan polikondensat (P1 olarak belirtiimistir)

Tablo 3'te yukarnida tarif edilen prosedur ile sentezlenen farkh hizlandinci tipleri

ozetlenmistir. Polimerlerin agirlidi, polimer suspansiyonlarinin kati icerigine goredir.

Tablo 3: Sertlesmeyi hizlandiricilarin kompozisyonu

ID Polimer Polimer agirhdi [g] Suspansiyon kati igerigi (%)
Acc. M1 - - 55

Acc. M2 Melflux®267L/% 40 5.16 10.1

Acc. M3 Melflux®267L/% 40 P1 0.51 4.65 26.9

Hizlandincr M1 yukanda acgiklanan isleme gore polimer olmadan sentezlenen

referans hizlandiricidir.
BETON TESTLERI - KARSILASTIRMA DAYANIMI
Hazirlik ve beton formulasyonu

DIN-EN 12390'a gore beton karigimlan sunlardan olusur (1 m? igin verilir):
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320 kg cimento

123 kg kuvars kumu 0/0.5

78 kg kuvars kumu 0/1

715 kg kum 0/4

424 kg cakil (4/8)

612 kg cakil (8/16)

150 litre su

Su-ve-gimento orani (W/C) 0,47 ise;
ya da

400 kg cimento

78 kg kuvars kumu 0/0.5

97 kg kuvars kumu 0/1

97 kg kuvars kumu 0/1

301 kg cakil (4/8)

681 kg cakil (8/16)

148 litre su

Su-ve-gcimento orani (W/C) 0,37 ise
ve ornegin plastiklestirici ve hizlandirici gibi katki maddeleri.

Belirtilen miktarda su, ilave edilen plastiklestirici ve/ veya hizlandirici kompozisyonda

mevcut bulunan suyu icerir.

Glenium® ACE30 genellikle karistirma isleminin sonunda super plastiklestirici olarak
ilave edilir, dozaj gimento adirhdina gore kati icerigin adirhk yuzdesi olarak ifade

edilir.

Test edilecek hizlandinici kompozisyonlar, cimento ile karigtinimadan 6nce karisim
suyuna ilave edilir. llave edilen hizlandincilanin miktari, cimento agirhgina gore
suspansiyon agirhginin yuzdesi (su dahil) ve cimento agirhgina gore aktif kati madde
agirhginin yuzdesi olarak parantez icinde verilmektedir. Bu goésterim tum belgede,

hizlandirici gimentolu bir formulasyonda kullanildidinda benimsenmistir.
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Tetrahidroksetil etilen diamin (THEED} ve triizopropanolamin (TIPA), c¢imento

agirhgina gore kati icerik yuzdesi olarak uygulanir.

Beton karisimlarinin hazirlanmasindan sonra, test numuneleri [15 cm kenar
uzunluguna sahip kupler] DIN-EN 12390-2 uyarinca uretilir, titresim tablasi ile
sikistirtlir ve istenen sertlestirme sicakliginda (5 C, 20 T ya da 50 T'de saklanir)
ve basing dayanimi gesitli zamanlardan sonra belirlenir.

Hizlandirici kompozisyonlar, kalsiyum klorur ve kalsiyum nitrat gibi iyi bilinen
hizlandiricilarla karsilastirilir. Karsilastirma hizlandiricilari ayni zamanda ¢imento
agirhgina gore kati icerigin yuzdesi olarak da verilir. Ayrica dogrudan karisim suyuna

karistirilirlar.

Alti farkh ¢cimento (C1 ila C6) veya ayni gimentodan farkh gruplar kullaniimistir. Tum
gimentolar Schwenk sirketi tarafindan ticarilestirilmistir.

Beton deneylerin detaylan ve sonuglar Tablo 4'te 0zetlenmigtir,

Herhangi bir hizlandirici igermeyen beton referans kangimlari (lutfen Tablo 4'e
bakimiz) No. 1, 10, 16, 22, 28, 36 ve 44 numaral kansimlardir. Karsilastirma
ornekleri olarak burada kullanilan olagan hizlandincilan (kalsiyum klorur, kalsiyum
nitrat veya aminler gibi teknigin bilinen durumundaki hizlandiricilar) iceren beton
karisimlari, No. 2, 3, 4, 5, 11, 12, 13, 17, 18, 19, 23, 24, 25, 29, 30, 31, 37, 38, 39,
45, 46, 47, 48, 53, 54, 60, 61 olmaktadir. Bu bulusa gore, No. 6, 7, 8, 9, 14, 15, 20,
21, 26, 27, 32, 33, 34, 35, 40, 41, 42, 43, 49, 50, 51, 52, 55, 56, 57, 58, 59, 62, 63,
64, 65 kangimlandir.
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SIKISTIRMA DAYANIMI [MPa]

R I il Bl i e e el Rl
1 320 kg 0,4 % 0,13 Glenium ZI(FT]: 0,1 1,8 4,3 65,8
1 7 ACE30
2 | 320kg | 04 | %042 Glenium % 0,5 Ca(N03)2 20C 75 36 65 373
c 7 ACE30
3 | 320kg | 024 | % 0.1 Glenium % 1Ca(NO3)2 20C T8 75 9.7 9.7
c1 4 ACE30
4 [ 320kg | 04 | 0.9%1 Glenum % 2 Ca(ND3)2 20C 38 78 10.8 70.9
c1 7 ACE30
5 [ 320kg | 04 | 0% Glenium % 1CaCi2 20C 26 6.5 0.2
¢ 4 ACE30
6 | 320kg | 04 % 37 Acc. 1 (% 0.3) 20C 76 39 3.8
c1 7
7 | 320kg | 04 % 17 Acc. 3 (% 0.3) 20C 28 58 10.6
ci 7
8 | 320kg | 04 % 33,7 AcG. 4 (% 0.3) 20C 78 70,1 55
c1 7
9 | 320kg | 04 % 41,7 Acc. 2 (% 0.3) 20C 3.9 76 12.9 264 531
ci 7
10 | 320kg | 04 | 9 014 Glenium 5T 19 7.8 782
¢ 4 ACE30
T | 320kg | 04 | % 044 Glenium % 1CaCi2 5T 24 73 7.2 80,7
1 7 ACE30
12 | 320kg | 04 | % 014 Glenium % 1Ca(N03)2 5T 12 36 2.9 756
c 7 ACE30
13 | 320kg | 04 | % 043 Glenium % 2 Ca(NO3)2 5T 18 79 1,0 786
c1 4 ACE30
14 | 320kg 9,4 0.% 1 Glenium % 37 Acc. 1(% 0.3) 5T 16 10,2 225 756
c

ACE30
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15 | 320kg 0.4 % 0.1 Glenium % 33,7 Acc. 4 (% 0.3) 5T 5.1 10,6 254 76,5
1 7 ACE30

16 320 kg 9,4 % 0,14 Glenium 50C ~0 153 20,9 53,0
¢ ACE30

17 | 320kg 04 | % 0.13 Glenium % 1CaCi2 50C 2.3 21,9 26,3 62.8
c1 7 ACE30

18 | 320kg 04 | 9% 013 Glenium % 1 Ca(ND3)2 50 T 12 15,3 212 60,8
c1 7 ACE30

19 | 320kg 3,4 % 013 Glenium % 2 Ca(N03)2 50 T 4.9 15,7 21,2 69,7
¢ ACE30

20 | 320kg 04 | % 0.1 Glenium % 37 Acc. 1(% 0,3) 50T 73 234 272 56,8
c1 7 ACE30

21 | 320kg 04 | 9% 0,11 Glenium % 33,7 Acc. 4 (% 0,3) 50T 106 235 271 56,5
c1 4 ACE30

22 | 400kg 9,3 % 0.12 Glenium 20T 25 87 20,9 894
c2 ACE30

23 | 400kg 9,3 % 0,11 Glenium % 1 Ca(N03)2 20T 12,0 275 36,7 911
c2 ACE30

24 | 400kg 9,3 % 0.11 Glenium % 2 Ca(N03)2 20T 26,4 378 473 93,1
c2 ACE30

25 | 400kg 9,3 % 0.11 Glenium % 1CaCi2 20T 218 348 A 97.7
c2 ACE30

26 | 400kg 03 | %01 Glenium % 37 Acc. 1(% 0.3) 20T 237 39,3 46,9 89,2
c2 7 ACE30

27 | 400kg 03 | %01 Glenium % 33,7 Acc. 4 (% 0,3) 20T 295 41,4 479 851
c2 7 ACE30

28 320 kg 9,4 % 0,14 Glenium 20C n.p. 1,7 4,3 77.8
c3 ACE30

29 | 320kg 9,4 % 0.13 Glenium 20T 14 48 106 79,7
c3

ACE30 % 1 Ca(N03)2

30 320 kg 9,4 % 0,11 Glenium 20C 38 7.2 8,3 80,6

c3
ACE30 % 2 Ca(N03)2

31 320 kg 9,4 % 0,11 Glenium 20C 1,4 5,1 10,0 79,2

c3

ACE30

% 1 CaCl2
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32 | 320kg 9,4 % 0.1 Glenium 20T 98 7.8 265 308
cs ACE30 % 37 Acc. 1(% 0,3)

33 320 kg 3,4 % 0,1 Glenium 20C 10,8 20,5 28,0 80,6
c3 ACE30 % 33,7 Acc. 4 (% 0,3)

34 | 320kg 9,4 % 0.12 Glenium 0T 70 96 7.7 78.9
cs ACE30 % 6.4 Acc. 34 (% 0,35)

35 | 320kg 3,4 % 0.13 Glenium 20C 73 17,5 26,8 817
cs ACE30 % 4,5 Acc. 36 (% 0,35)

36 320 kg 0.4 % 0,14 Glenium 20C 1,2 3,5 7.7
c4 7 ACE30

37 320 kg 9,4 % 0,12 Glenium 20T 6,2 12,8 19,9
c4 ACE30 % 1CaCl2

38 320 kg 9,4 % 0,12 Glenium 20°C 25 59 12,7
c4 ACE30 % 1 Ca(N03)2

39 | 320kg 9,4 % 0.1 Glenium 20T 12 96 142
c ACE30 % 2 Ca(N03)2

40 320 kg 9,4 % 0,12 Glenium 20C 4,0 8,3 14,7 71,8
c ACE30 % 6,4 Acc. 34 (% 0,35)

41 | 320kg 9,4 % 0.125 Glonium 20T 92 185 2472 72,0
c ACE30 % 4,5 Acc. 36 (% 0,35)

42 | 320kg 9,4 % 0.12 Glenium 20T 53 10,7 7.1 735
ce ACE30 % 0,35 ac Acc. 33

43 | 320kg 3,4 % 0.12 Glenium 20C 51 13.0 19,9 750
c ACE30 % 8 Acc. 33 (% 0,35) + 0.%

1 THEED

44 320 kg 0,4 % 0,14 Glenium 20C ~0 1,9 4,3 68,5
Cs 7 ACE30

45 320 kg 9,4 % 0,115 Glenium 20C 1,5 4,0 7,7 74,0
cs ACE30 % 1 Ca(N03)2

46 320 kg 9,4 % 0,11 Glenium 20C 2,8 6,7 9,3 76,0
cs ACE30 % 2 Ca(ND3)2

47 320 kg 0,4 % 0,115 Glenium 20C 31 6,2 9,3 74,9
c5 ’ ACE30 % 1CaCI>

48 320 kg 0,4 % 0,115 Glenium 20C 8,1 121 15,7 78,8
c5 7 ACE30

% 2 CaCl2
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49 | 320kg 9,4 % 0.125 Glenium 20T 72 10,8 7.3 8.0
cs
ACE30 % 4,3 Acc. 35 (% 0,35)
50 320 kg 9,4 % 0,125 Glenium 20C 4,4 13,3 20,1 76,3
cs
ACE30 % 4,3 Acc. 35 (% 0,35) +
0.% 1 THEED
51 320 kg ?,4 % 0,125 Glenium 20C 4,3 12,6 19,3 757
cs5
ACE30 % 0,35ac Acc. 35 + 0.05%
THEED
52 320 kg 9,4 % 0,13 Glenium 20C 2,6 6,5 12,3 65,0
c5
ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35)
53 320 kg 3,4 % 0,13 Glenium 20°C n.P. 1,6 3,7 68,6
cs
ACE30 % 0,05 THEED
54 320 kg 3,4 % 0,13 Glenium 20C n.p. 1,7 4,0 71,4
cs
ACE30 % 0,05 TIPA
55 320 kg 9,4 % 0,21 Glenium 20C 2,4 5,1 11,0 67.9
cs5
ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0,025 THEED
56 | 320 kg [7),4 % 0.21 Glenium 20T 22 53 123 70,0
cs
ACE30 % 4.3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0,05 THEED
57 320 kg 9,4 % 0,13 Glenium 20C 2,7 59 12,4 73,9
c5
ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0,025 TIPA
S8 [ 320kg [ 04 | 90,13 Glenium 20T 2.7 6.9 5.0 732
cs
ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0.05 TIPA
S [ 320k [ 04 | %021 Glenium 20T 18 66 16,6 76.1
co6
ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35)
60 320 kg 9,4 % 0,21 Glenium 20C ~0 ~0 2,6 78,0
c6é
ACE30 % 0,05 THEED
61 320 kg [7),4 % 0,21 Glenium 20C ~0 ~0 2,9 78,6
cé
ACE30 % 0,05 TIPA
62 32C0 kg (7),4 % 0,21 Glenium 20C 1,9 6,8 16,8 78,3
6

ACE30

% 4,3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0,025 THEED
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8 [ 320k | 04 [ %021 Glenium 20C 21 71 18,7 785
ce ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0,05 THEED
6 | 320kg [ 04 | %021 Glenium 20T 18 638 188 80,7
ce
ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0,025 TIPA
85 [ 320ks [ 04 | %021 Glenium 20T 19 72 19,0 79,8
co
ACE30 % 4,3 Acc. 5 (% 0,35) + %
0.05 TIPA
C1: Benburg CEM 42,5 R 19.11.2007
C2 : Mergelstetten CEM |1 52,5R 29.02.2008
C3 : Karlstadt CEM | 52,5 R 18.04.2008
C4 : Bernburg CEM | 42,5 R 07.07.2008
C5 : Bermnburg CEM | 42,5 R 17.10.2008

C6:

Karlstadt CEM |1 52,5 R 15.10.2008
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Tablo 4'teki beton testlerin sonuglar agadidaki bolumde tartisiimaktadir.

No. 1 ila 9 arasi beton karisimlan (¢cimento C1, W/C = 0.47 ve 20 T'de sertle stirilir).
Bu bulusa gore 6 ila 9 arasindaki kansimlar, erken sikistirma gelisiminin 6, 8 ve 10
saatlerde referans (karisim 1) ve karsilastirma érnekleri 2 ila 5'e kiyasla (6rnek 2 ila 5
ile karsilastinldiginda ¢ok daha dusik aktif madde iceriginde bile) dénemli bir gelisme
gosterdigini gostermektedir. Bu, bu bulusa gore hizlandiricilarin, teknolojideki
hizlandiricilarla karsgilastirildiginda sasirtici bir sekilde etkinligini gostermektedir.

Beton karisimlari No. 10 ila 15 (gimento C1, W/ C = 0.47 ve 5 °C'de kurlenmi g).

Karnigimlarin 14 ve 15 erken dayanim gelisiminin (10, 16 ve 24 saatlerde) referans
(No. 10) ile karsilastinimasi ve 11 ila 13 arasindaki karsilastirma ornekleri ile daha
dusuk bir sicakhkta (5 °C) daha iyi oldu gu ve buluga ait uruinlerin dusuk sicakliklarda
sasirtict yararhhigini ve verimliligini gosterir. Ayni zamanda, yuksek verimli dusik
sicakliklarda bulunan sertlestirici hizlandincilarin, hazir fabrikalarda veya ozellikle
hazir zamanlarda santiyede hazir santiyelerde uretkenligi (daha kisa uretim
donguleri) hizlandirmak igin beton endustrisi tarafindan kullanilmasi gerekmektedir.

24 saatten sonraki degerler, tum hizlandiricilar i¢cin asad yukari karsilastirilabilir.
Beton karisimlari No. 16 ila 21 (¢cimento C1, W/ C = 0.47 ve 50 °C'de kurlenmi s)

Yine bu bulusa gore olan ornekler referans (No.16) ve karsilastirma ornekleri (17 ila
19) ile karsilastinldiginda 3, 6 ve 8 saat sonra daha iyi bir basing dayanimi degerleri
gostermektedir. Ozellikle ¢ok erken basing dayanimi (3 ve 6 saat sonra)
geligtirilebilir. 24 saatten sonraki degerler, tum hizlandincilar icin asagi yukari
karsilastinlabilir. Yuksek sicakliklardaki verim, ozellikle buharlh kurlemenin hali
hazirda beton formlarin Uretim surecini hizlandirmak icin kullanildig1 bir prekast

tesiste gerekli olabilir.
Beton karisimlari No. 22 ila 27 (gimento C2, W/C = 0.37 ve 20 C'de kurlenmi g)

6, 8 ve 10 saat sonra erken sikistirma degerlerinin gelistirilmesi, daha dusuk bir su
/cimento oraninda ve bu bulusa gore (26 ve 27) referanslara ve referanslara kiyasla
ornekleri gosterdigi gibi bagska bir ¢cimento tipivle de dogrulanabilir. karsilastirma
ornekleri (23-25).

Beton karisimlan No. 28 ila 65 (C3 ila C6 cimentolan ile, W/C = 0.47 ve 20 T

sicaklikta kiurleme) Lutfen bu sonuglari, bu bolumde daha once tartigilan beton
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karigimlari No. 1 ila 9 arasindaki ile karsilastirin. Tablo 4'teki sonuglar, erken yasta
sikistirma dayanimi gucunun (6, 8 ve 10 saat) gelismesinin, farkl gcimento tipleri i¢in
de (C1, C3 ila C6) elde edilebilecegini gostermektedir. Bu nedenle, bu bulusa gore
olan hizlandiricilar, ¢cimento tipindeki degisikliklere gore saglamdir. Bu, beton

endustrisinde ¢ok takdir edilen bir ozelliktir.

Bu bulusa gore aminleri iceren (6rnedin, TIPA ve THEED) birkagc numune de test
edilir. 43, 50, 51, 55 ila 58 ve 62 ila 65 arasindaki ornekler, érnedin 6rnek 49, 52 ve
59 aminler olmadan bu bulusa gore hizlandiricilara karsilastirilan bu bulugsa gore
olan kalsiyum silikat hidrat ile aminlerin (TIPA ve THEED) sasirtici sinerjistik
etkilerinden kaynaklanan erken dayanimin daha da iyilesmesini gostermektedir.
Aminlerin kullanimi sadece nispeten zayif erken basing dayanimi degerleri ile
sonuglanmigtir (lutfen ornek 53, 54, 60 ve 61 ile karsgilagtirin).

Beton Testleri - Buhar kurlemeli ve buharlagma olmadan prekast tipi.

Prekast tesislerde, beton formlar belirli bir basing dayanimina ulasmak icin gereken
zaman tarafindan kontrol edilen bir donguye gore dokulur (dederler tesisin
gereksinimlerine baghdir). Bu cevrimi hizlandirmak icin, prekastorler genellikle,
ozellikle sertlesme isleminin 6zellikle dusuk oldugu kis aylarinda, artan sicakliklarda
belirli bir sicaklik dongusune gore beton formlar iyilestirir. Sertlestirme isleminin
hizlandinlmasi, gunluk ciro sayisinin artmasina ve dolayisiyla tesisin verimliliginin
codalmasina izin verebilir. Ote yandan, hizlandirici kullanimi énleyicilerin yuksek
sertlesme sicakhklarinin kullanimini sinirlandirmasina ve boylece enerji ve maliyet

tasarrufu saglamasina izin verir.
Hazirlk:

Prekast endustrisi icin iki farkli beton karisimi tasanmi kullanilimistir: bir S5 tipi ve

kendiliginden yerlesen beton tipi (SCC}).
DIN-EN 12390'a gore, S5 beton karisimi:
400 kg ¢imento Monselice CEM | 52.5
970 kg kum 0/4
900 kg gakil (8/12)

2,8 kg Glenium® ACE 30
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190 litre toplam su

Su/gimento orani sabittir ve 0,48'e esittir.
DIN-EN 12390'a gore, SCC beton karisimi:
400 kg gimento Monselice CEM | 52.5

970 kg kum 0/4

800 kg ¢akil (8/12)

150 kg kiregtasi dolgu maddesi

3,4 kg Glenium® ACE 30

190 litre toplam su

Su/gimento orani sabittir ve 0,48'e esittir.

Belirtilen miktarda su, ilave edilen plastiklestirici ve/ veya hizlandirici bilesiminde

bulunan suyu igerir.

Her iki tip beton karisimi tasanimi igcin, bir prekast tesisin iki temsili kuru test
edilmistir. Birincisi, tum sertlesme sirasinda basitge beton kaliplarm 20 C'de
saklamak igindir. Her iki tip beton karigimi tasarimi igin, bir prekast tesisin iki temsili
kurl test edilmistir. Ikincisi (buharla kurleme), beton dokumunden sonra kaliplarin 20
° C'de on- sartlandirmaya tabi tutuldudu, ardindan 20 T ila 60 ° C arasinda 2 saat
boyunca bir 1sitma (hiz: 20 ° C/saat), sonra 1 saat 60 ° C'de) oldu Ju bir sicaklik

déngusunu takip eder ve son olarak kaliplar dogal olarak 20 T'de so gutulur.
Sonuglar

Tablo 5: S5 betonlardaki beton test sonuclan

Sikistirma Dayanimi (MPa)
Kar. 4 6sa.| 8 14 16 18 7gun | 14gun | 28 gun
sa. sa. | sa. sa. sa.
200 20Cde | 2,3 | 13,2 | 22,7 | 348 | 361 | 416 | 541 56,4 60,8
Referans
201 | Buhar kurleme ile | 56 | 25,3 | 33,1 | 365 | 40,2 | 435 521 53 58,6
202 20Cde | 78| 23,2 | 292 | 389 399 | 41,3 54 56,9 57,7
% 4,0 Acc.5ile
203 | Buhar kurleme ile | 11 | 27,8 | 30,3 | 396 | 41,2 | 421 50,2 52,1 56,5

Her iki kur icin, erken yasta (burada 7 gune kadar) elde edilen sikistirma dayanimi,

referans hizlandinici kompozisyon kullanildiginda (kangimlar 202 & 203) referans
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karisimlara (200 & 201) kiyasla her zaman daha yuksektir. Burada, ana ozelligi olan
gcok erken dayanimin (ilk 6 saat), onleyiciler tarafindan buhar kuru olmadan (202)
aranan ancak hizlandirici kompozisyonun (5) ilave edilmesi ile, sadece buharla
kurlenme (201) ile harmanlanmig beton karisimi ile karsilastinilabildigi gorulmektedir.
Bu, hizlandin¢ci kompozisyonun yuksek enerji tasarrufu sadladidi anlamina gelir
cunku onleyiciler cok erken dayanimda herhangi bir dezavantaj olmadan buhar kur
olmadan dokum yapabilir. Eneriji tasarrufu nedeniyle olusan maliyet dusurmelerinin

yani sira, karbondioksit emisyonlar azaltilabilir.

Tablo 6: SCC betonlardaki beton test sonuglari

Sikistirma Dayamimi (MPa)

8 14 16 138 . - -

Kar. 4sa| 6sa. sa. | sa. sa. sa, 7gun | 14gun | 28 gun
Ref 204 20Cde | 2,9 | 155 256 | 394 | 39,8 | 431 | 472 49,9 58
eferans
205 | Buharkirlemeile | g5 | 975| 332 | 42,1 | 43,6 | 445 | 462 | 487 55,2
206 20Cde | 89 | 25 312 | 41,7 | 422 | 425 | 469 49,9 59,1
% 4,0 Acc.5ile

207 | Bunar kiilemeile | 170] 30.2] 335 | 436 | 445 | 452 | 471 528 55,4

ikinci tip beton karisimlari (Kendinden Sikistirmal Beton) igcin ¢ikan sonuglar, daha
once S5 bheton tipi igin acgiklananlarla aynidir. Hizlandinci kompozisyonu, buhar
kurlemesi ile birlikte veya bu olmadan yapilan erken dayanimi ¢ok arttirir ve erken
yasta beton kaliplarinin gucuyle ilgili herhangi bir sakincaya ugramadan buhar
kurunun azaltimasini veya hatta tamamen ortadan kaldinimasini saglayabilir.
Hizlandirici kompozisyon davranisi her iki kur tipinde de cok benzer oldugu icin,
surecte saglamlik da saglar ve bir prekast tesiste gok faydahdir.

HARC TESTLERI - SIKISTIRMA & GERILIM DAYANIMI

Teknigin bilinen durumunda, harg testlerinin betondaki performansi niteliksel olarak
temsil etti§i bilinmektedir. Bu nedenle harc testleri, farkh hizlandinci
kompozisyonlarin verimlerini referans har¢g karisimiyla (herhangi bir hizlandinci
olmadan) ve uzman kisi tarafindan bilinen normal hizlandincilarla karsilagtirmak igin

kullanihr.
Hazirlik:
Harclarin hazirlanmasi EN 196-1 Normuna uygundur.

Igerikleri sunlardir:
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225 g toplam su
450 g gimento
1350 gr norm-kumu

Test edilecek hizlandinci kompozisyonlarin dozu, cimento agdirhdina gore
suspansiyonun adirlik yuzdesi olarak ifade edilir ve karsilik gelen aktif icerik

yuzdeleri parantez icinde gosterilir (Iutfen tablo 3'e bakiniz).
[ki farkli cimento kullaniimistir:

Bir Schwenk firmasindan Bernburg CEM 42.5R (17,10.2008) olan BB42,5R. Aalborg
firmasindan bir Aalborg Beyaz cimento olan AA.

Harg testleri sabit su ve ¢imento oranina (W/C) 0,5 oraninda yapimistir. Her

zamanki gibi, hizlandiricida bulunan su, harmanlama suyundan dusulecektir.
Hizlandirici, harmanlama suyuna karigtirlir.

Bazi orneklerde susuz bir sodyum silfat tozu kullanilir ve ¢gimento agirigina gore
agirhk yuzdesinde dozlanir ve harmanlama suyunda tamamen c¢dzunene kadar
eritilir.

Karsilastirma ornekleri olarak (10, 11), ince silika (SiOz) ve kalsiyum oksit (CaO)
birlikte karistirilir. Silika, Degussa firmasindan ¢ok reaktif ve cok ince bir ¢okeltiimis
silika Aerosil 200®'dur. Kalsiyum oksit, bir finnda 1.400 T'de 12 saat boyunca VWR
sirketinden bir ultra saf kalsiyum karbonat tozunun dekarbonasyonu ile harg

karigtinlmadan once taze olarak sentezlenmigtir.

Ayni zamanda kargilagtirma ornegi icin nano boyutlu bir silika da test edilmigtir. Bu
nano boyutlu silika, Eka sirketi tarafindan fticarilestirien C50® (urun C50) 'nin
urunudur.

Celik kaliplar harg karisimi ile doldurulur ve daha sonra 20 T'de kurlenir. Sikistirma

ve gerilme dayanimlari 6, 10 ve 24 saatte olgulur.
Harg testlerinin sonuclarn tablo 7 ve 8'de gosterilmektedir.

Referans harci, herhangi bir hizlandinici igermeyen tablo 7 ve 8'deki karnisimlari, 1, b-
1, 46, 49, 50, 51, 58, 59, 60, 67, 70, 71, 72, 79, 80, 81, 88, 89, 90, 94, 95 ve 96
numarall kansimlardir. Buradaki karsilastirma hizlandincilan olarak kullanilan
teknigin bilinen durumuna gore hizlandiricilar igeren harg kansimlar, 2 ila 6 ve b-3,
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7 ila 12 (son kalsiyum silikat hidrat halini iceren) kangimlaridir. Bu bulusa gore

hizlandinci kompozisyonlar kullanilarak harg karisimlar 13 ila 42, b-2, b-4, 47, 48,
52 ila 57, 61 ila 66, 68, 69, 73 ila 78, 82 ila 87, 91, 92, 93, 97, 98 ve 99 kanisimlandir.

Tablo 7: Harg Testleri

SIKISTIRMA DAYANIMI [MPa]

BUKULME DAYANIMI [MPa]

Kar.ID | Cimento Hizlandirci 6 saat 10 saat 24 saat 6 saat 10 saat 24 saat
1 BB425,5 0,6 3,0 18,1 -0 0,78 4,25
2 BB425R |9%0,5CaNO3)2| 1,0 3.5 16,9 0,22 0,97 4,13
3 BB42,5R | % 1 Ca(NO3)2 1,0 3,6 15,1 0,24 0,91 3,51
4 BB42,5R | % 2 Ca(NO3)2 1,2 3,3 13,3 0,36 0,89 3,18
5 BB42,5R | % 0,5CaCl2 1,2 3,6 19,6 0,28 1,01 4,53
6 BB42.5R | %1 CaCl2 1,9 4,3 18,9 0,46 1,39 4,17
7 BB42,5R | 18 6\%%)28 (% 1,0 3.5 17,0 0,28 0,95 4,04
8 BB425R | 3'6()’?‘5;-)29 (% 0,9 3.9 18,3 0,20 1,07 4,14
9 BB42,5R | % 0,35 Acc.30 0,9 2,9 18,4 ~0 0,95 3,92
10 BB42,5R | 1 25,5SiC%20+ % 1,7 5,8 21,3 0,44 1,46 4,80
11 BB425R | %%gigjg Y 0,8 34 16,0 ~0 1,07 4,01
12 BB42,5R % 1 C50 0,9 2,7 18,0 0,24 0,92 4,44
13 BB42,5R | 25 A§f5 %1 42 4,8 17.4 0,35 1,26 4,24
14 BB425R | * 4’3()%%‘3)-5 (% 1,7 6,2 18,3 0,57 1,75 4,12
15 BB42,5R | © 44 Agf'ﬁ 0% 44 5,1 19,6 0,43 1,46 4,39
16 BB425R | 7 780’,*3?5‘:)-6 (% 2,0 6,6 19,8 0,67 1,84 4,48
17 BB42,5R | ©8 %?305}1 0 1,9 6,2 19,5 0,57 1,66 4,44
18 BB42,5R %(02 AO?§51)2 2,0 6,5 19,1 0,61 1,77 4,21
19 | BB42sR | # 81 ég‘g)” (% 1,8 6,0 16,8 0,54 1,69 4,14
20 BB42.5R %(0? 3???51)4 1,8 5,8 17,9 0,51 1,75 3,94
21 BB42,5R | 8 ‘3?3951)5 (o 2,0 6,0 17,8 0,60 1,65 4,06
22 BB42,5R | S'B(fgg-)m o | 20 6,4 17,3 0,59 1,61 3,82
23 BB42,5R | g,ztf\gg.)w (% 1,5 4,9 17,3 0,43 1,30 4,03
24 BB42,5R | 8'3£§g-)18 (% 2,1 6,2 18,1 0,62 1,72 3,80
25 BB42,5R | 8'3;}5‘:‘%19 (% 2,0 6,8 18,1 0,63 1,85 4,01
26 BB425R | s,s(fgg_)zo (% 2.1 6,6 18,6 0,62 1,08 3,04
27 BB42,5R | 1 4'35‘?‘3;-)25 (% 1,6 6,0 18,7 0,54 1,66 4,22
28 | BBa25SR | MASAE200R T g 6,1 19,3 0,56 1,60 4,15
29 BB42,5R | ™ 4'3(f‘§g-)27 (% 17 5,6 17,7 0,51 1,65 4,36
30 BB425R | 43&‘;;-)35 (% 2,0 6,4 20,6 0,60 1,69 4,78
31 BBA2SR | HONEES6R | 29 6,2 20,2 0,57 1,67 4,52
32 BB42,5R | ©33TACCT (% | 44 4,5 19,4 0,49 1,38 4,19

0,3}
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33 BB425R | 7 35’70%0)0-8 (% 1,3 4,7 20,2 0,45 1,48 4,26
34 | BBazsR | P TQACIR] 3 10,3 20,6 1,17 2,77 4,05
35 | BB425R | 50’8&?33-10 ol 41 12,1 28,2 1,38 3,40 5,54
3 | BB425R | 37 Q,%ﬁ-?’? T 9,5 22,8 0,54 2,47 4,46
37 BB42,5R | 41 (fgg-)?’s (% 1,2 5,9 18,1 0,48 1,72 4,14
38 BB42,5R | 3'90‘}30;-)39 (% 1,3 55 18,8 0,36 1,58 4,48
39 BB42,5R |7 41=70%%§-40 el 29 8,6 21,3 0,82 2,24 4,07
40 BB42,5R | 29’4£§f-24 %ol 42 5,6 21,3 0,26 1,64 4,75
41 BB42,5R |7 3671()%%0)-21 ol 27 8,5 23,5 0,61 2,27 4,86
42 BB42,5R | 37 8"%‘3)-41 (% 2,1 9,8 23,2 0,55 2,49 4,51
b1 | AA 2,2 7,3 18,4 0,63 1,84 3,97
b2 | AA Y 4’30%%3'5 (% 3,0 10,9 27,7 0,89 2,74 4,55
b3 | AA % 1 Na2SO4 1,5 8,7 214 0,55 2,14 3,89
ba | AA hoances 7 17,2 30,0 192 4,12 5,16

Tablo 7'deki harg testlerinin sonuclarn asagidaki bolumde tartigiimaktadir.
Hargc No. 13 ile 42 arasindaki karisimlar (cimento Bernburg 42,5R ile)

Bu buluga gore 13 ila 42 arasindaki karnigimlar, referans (karigim 1) ve karsilagtirma
ornekleri 2 ila 6'ya (onceki teknik sertlestirme hizlandincilar) kiyasla 6, 10 ve 24
saatlerde erken dayanim gelismesinde (sikistirma ve bukulme dayanimi) dnemli bir
gelisme gostermektedir. Bulusa gore olan kansimlar (13 ila 42), ayni zamanda,
teknigin bilinen durumuna gore kalsiyum silikat hidrat hizlandiricilarindan (kansim 7,
8 ve 9) cok daha verimlidir. Diger karsilagtirma orneklerine gore (karisim 10, 11 ve
12), sadece karnisim 10, bulus hizlandiricilar olarak nispeten karsilastinilabilir bir
mukavemet kazanmistir ancak 10 kat daha aktif kati igerigine sahiptir. Aksi takdirde,
karisim 11 ve 12, bulus hizlandirici bilesimlerinden ¢ok daha az etkilidir. Bu daha

once beton karisimlarinda gorulen hizlanma etkisini teyit eder.
Tamamlayici Cimentolu Malzemeler (SCM) ile harg testi sonuclar

Enerji tasarrufu ve maliyet nedenlerinden oturu, gcimento ve beton ureticileri bazi ek
gimentolu malzemelerle gcimentonun yerini almaktadir. Bu degisimin dezavantaiji, bu
beton karisimlarinin ve 0zellikle betonun veya harclarin ¢cok erken yasta (<1 gun) cok
yavas dayanim geligsimidir. Bu nedenle, bu karigimlarin sertlesmesini hizlandirmak
ozellikle avantajidir. Son zamanlarda reaktiviteye sahip (sertlesmeye katkida

bulunabilecek) temel ek cimentolu malzemeler, ugucu kul ve yuksek firin curuflaridir.




10

61

Hazirlama metodu ve harg kompozisyonu, ek gimentolu malzemelerle (belirtilen
SCM'ler) kismen Portland gimentosu ikame edilmesi haricinde, Portland ¢imentosu
ile harg testi icin daha once tarif edilenle aynidir. Kompozisyonlarnin detaylan ve
SCM'lerin cimento degistirme derecesi tablo 8'de ozetlenmistir. Baglayici su (W/B)
orani 0,5 olmaktadir. Baglayic ile, gimento miktari arti, dusunulen SCMI anlamina
gelir. Ug farkh SCM test edilir, iki yuksek finn curufu ve bir ugucu kul. Kullanilan

badlayicilar ve kisaltmalar asagidaki gibidir:
C7: Karlstadt CEM 142,5R 03.12.08

C8: Mergelstetten CEM | 42,5R 03.07.08
HSM 1: Curuf Schwelgern HSM 4000

HSM 2: Curuf Huckingen HSM 3000

F1: STEAG Ugucu kul

Tablo 8: Tamamlayici Cimentolu Malzemeler ile harg testi sonuclan

KARISIM TASARIMI
SIKISTIRMA DAYANIMI [MPa] BUKULME DAYANIMI [MPa]

Kar. 10 24 10 24
D 8 saat t t 8 saat t ¢
Cimento SCM Hizlandirici saa saa saa saa
a6 % 100 CB8 05 147 0.31 3.63
% 100 C8 % 13,6 Acc. 2.3 16,3 0,69 3,83
47 33 (% 0.6)
% 100 C8 % 18,2 Ace. 27 15,7 0,92 364
438 33 (% 0,8)
0,
% 80 C8 % 20 ~0 9,2 ~0 2,41
49 HSM1
0,
% 60 C8 % 40 ~0 6.2 ~0 182
50 HSMA1
% 70
Q, — -~
5 %30C8 | | 0 2.4 0 0,75
Q, Q
%gocs | 20 | % 13.6Acc. 17 118 0,48 3,09
59 HSM1 | 33(% 0,6)
%e60Cs | %40 | %136 Acc 0,7 7.4 0,35 213
53 HSM1 33 (% 0.6)
%30cs | °70 | %136 Acc. -0 3,0 ~0 0,93
54 HSM1 33 (% 0,8)
Q, 0
wsocs | 020 | %18.2Acc. 19 112 0,61 2.84
55 HSM1 33 (% 0,8)
%B0C8 | %40 | % 182Acc 1,3 8.4 0,42 2,25

56 HSM1 33 (% 0,8)
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1,06
20 :
% 30 C8 % 70 % 18,2 Acc. ~0 3.6 0,
%3 HSM1 33 (% 0,8)
o7 2,33
9,0 ~0
% 20 ~0 ,
%80cs | Lo
= 5.8 ~0 151
% 40 ~0
%60C8 | o
= 24 ~ 0 0,63
% 70 ~0 ,
%3008 | o
& 2,81
% 80 C8 % 20 % 13,6 Acc. 16 11,3 0,48
%2 80 HSM2 33 (% 0,6)
. 8 0,32 1.82
wesocs | %40 | %136 Acc. 0.6 5, '
%6 HSM2 33 (% 0.8)
52 4 ~0 0,75
% 30 C8 % 70 % 13,6 Acc. ~0 2,
° HSM2 | 33 (% 0,6)
. 1.3 0,58 2,76
wsocs | %20 | %182 Acc. 1,9 11, '
%8 H3M2 33(0.% 8)
o 1 0,37 1,96
vng0cs | ©40 | %182 Acc. 1,0 7, ,
%0 HSM2 33 (% 0,8)
& 35 ~0 1,06
% 30 C8 % 70 % 18,2 Acc. ~0 .
. ’ HSM2 | 33 (% 0,8)
: 07 15.4 0.33 3.48
% 100 C7 -
8 4,02
37 ,
% 13,6 Acc. 45 18,2 1,
% 100 C7 33 (% 06)
% 18,2 Acc. 5,6 22, ,
% 100 C7 43 (% 0.8)
= - 248
P 10.0 0
% 20 ~0
% 80 C7 oM
e 58 ~0 162
% 40 ~ () ’
%60C7 | Lol
n - 0,59
% 70 ~0 2,1 0
% 30 C7 HSM 1
72 3,15
0,91 :
o c7 % 20 % 13,6 Acc. 28 12,0
"% 80 HSM1 33 (% 0.8)
= 8 0,50 2,05
we0cy | %40 | %136 Acc. 1,5 £ '
% 60 HSM1 33 (% 0,6)
% 30 C7 % 70 % 13,6 Acc. ~0 ,
° HSM1 | 33 (% 0,6)
= 4,7 1,11 3,69
5 80 C7 % 20 % 18,2 Acc. 36 14, )
° HSM1 | 33 (% 0,8)
= 4 0,64 2,30
% 60 C7 % 40 % 18,2 Acc. 19 8, .
& HSM1 33 (% 0,8)
= 8 0,23 1,21
o c7 % 70 % 18,2 Acc. ~0 3, ,
% 30 HSM1 33(0.% 8)
L 3,29
13,1 ~0
%gocy | 20 ~0
? HSM2

79
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% 40

% 60 C7 -0 76 -0 2,03
80 HSM2
%30cy | P70 ~0 23 ~0 0,61
81 HSM2
%eocy | 20 | %136 Acc. 22 14,2 0,70 343
82 HSM2 33 (% 0,6)
%e0Cc7 | #40 | %136 Acc. 13 7.6 0,40 224
83 HSM2 33 (% 0.6)
%30C7 | ©70 | %136 Acc. ~0 26 ~0 0.88
84 HSM2 33 (% 0.6)
%80c7 | #20 | %182 Acc. 28 14,0 2.80 3,50
85 HSM2 33 (% 0,8)
%60c7 | 240 | %182 Acc. 15 83 1,50 239
86 HSM2 33 (% 0,8)
%30C7 | ©70 | %182 Acc. ~0 3.1 ~0 1,01
87 HSM2 33 (% 0,8)
88 % 100 C8 49 19,9
0
% 80 C8 /"Ffo ~0 12,4
89
1)
% 50 C8 A’Ffo ~0 43
90
0
% 100 C8 % 6.82 Acc. 33 96 20.8
o1 (% 0,3)
% 20 % 6,82 Acc. 33
% 80 C8 . ° 25 11,2
92 (% 0,3)
0, 0
% 50 C8 AF?O Yo 6,232 Acc. 33 ~0 5.4
93 (% 0,3)
94 % 100 C7 6.8 19,9
1)
% 80 C7 A’Ffo 1,7 15,8
95
%50
% 50 C7 F1 ~0 6,9
96
. % 6,82 Acc. 33
o % 100 C7 % 0.3) 13,2 224
0,
. 80 C7 A,Ffo % 682 Acc. 33 A5 142
98 (% 0,3)
0,
% 50 C7 % 50 | % 6,?2 Acc. 33 27 6.6
99 F1 (% 0,3)

Tablo 8'deki harg testlerinin sonuclar asagidaki bolumde tartisiimaktadir.

Burada sadece bir hizlandirici bilesimi (acc. 33) test edilir. Burada test edilen her iki

¢cimento icin, herhangi bir derecede ¢imento degisimi icin (% 0, % 20, % 30, % 50) ve

burada test edilen tum SCM (curuf ve ugucu kul) igin hizlandirici kompozisyon

(acc.33) ilave edilir, hizlandirici bilesim olmadan her zaman kargilik gelen karigimdan
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daha iyidir. Ayni sekilde, 24 saatten sonraki kuvvet gelisimi ya karsilastinlabilir ya da
daha iyidir. Sadece ayni ¢imento faktorune sahip harg kansimlarnnin  birlikte
karsilastirilabilecegi anlasilmahdir. Ornegin, sadece 49, 52 ve 55 harg karnisimlar
karsilastinlabilir. Bu durumda, harc kansimlan 55 ve 52 (bulugs hizlandirici
kompozisyonlar ile), referans harg karisimindan 49 daha hizli bir kuvvet gelisimi
gosterir.

Fayans harci tipi kansimlarda hizlandiricilan ayarlanmasi

Bu tor kanisimlarda, harg belirli miktarda yuksek alumina gimentosu (CAC) icerir.
Genel olarak, alumina gimentosunun suyla karistirihir kanstinimaz yuksek reaktivitesi,
galisanlarin bu tur harg karisimlarini kolayca islemesini onler. Bu sorunu ¢oézmek igin,
kullanicilar iglenebilirlik suresini artirmak icin kangimlara dusuk miktarda geciktirici
eklerler. Geciktiriciler ayrica harglann zayif mekanik ozellikleri gibi dezavantajlara
sahiptir ve bu nedenle bazi hizlandincilarla birlestirilir. Tipik olarak, onceki teknigin bu
tur karisimlarindaki hizlandirici Li2zCOs olmaktadir.

Fayans harglarinin hazirlanmasi:

Icerikler sunlardir:

800 g Cimento

1200 gr norm-kum

Hizlandiricilar, cimento agirhdina gore katinin yuzde halinde dozlanir.
Geciktiricilere, ¢cimento agiflidina gore yuzde halinde dozlanir.

Su/gimento orani 0,46 ya da 0,5 olmaktadir ve ayni seri iginde sabittir. Hizlandirici ile
ilave edilen su, harmanlama suyundan dusulmelidir. Hizlandirici ve geciktirici,
harmanlama suyunda karigtinlir. Ug farkh Portland gimentosu, bir yuksek alumina

gcimentosu ile birlikte test edilir. Ayar suresi, DIN EN 196-3 standardina gore olgulur.
Sonuglar:

Tablo 9, fayans harci testlerinin sonuglarini 6zetlemektedir. Herhangi bir hizlandirici
icermeyen referans harg karisimlan (tablo 9'da) 100, 104 ve 108 olmaktadir. Onceki
teknik hizlandincilari igceren harg kansimlar (karsilastirma ornekleri) 101, 105, 109
olmaktadir. Bu patentte talep edilen bulusa ait hizlandirici kompozisyonlar
kullanilarak harg kansimlarn 102, 103, 106, 107, 110, 111 olmaktadir.
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Tablo 9: Fayans harci karisimlarinda harg testi sonuclari

Kar. . e Ayar Ayar sonucu Ayar zamani
Cimento Kar. Geciktirici | Hizlandinci W/C | baslangici
ID [dak] [dak.]
[dak.]
% 0,33
o ,
100 | %90CB25RA+ | o ik 0,46 88 99 11
% 10 CAC .
Asit
% 0,33
% 90 C52.5R A+ ; % 0,14
101 %, 10 OAG ;a:mk L2003 0,46 94 113 19
Sl
. % 0,33
102 of ?8 g :é.SR A+ Tartik ?22,5 Acc.5 (% 0.46 49 57 8
° Asit 2)
% 0,33
0, ! 0, 0,
103 | %90C525RA+ Tartik 4 4.3 Ace.5 (% 0.46 43 19 6
% 10 CAC Asit 0,35)
% 0,33
. ,
104 | %90CS25RB+ | o o 0,46 52 61 9
% 10 CAC .
Asit
. % 0,33 v 014
105 | %90C525RB+ | o 2 0, 046 90 132 42
% 10 CAC Asit Li2CO3
% 0,33
106 :;0 ?g g :é.SR B+ Tartik ;/022,5 Acc.5 (% 0.46 50 55 5
¢ Asit -2)
% 0,33
o, ' 0, 0,
107 % 90 C 52 5R B + Tartrik % 4.3 Acc.5 (% 0.46 35 42 7
% 10 CAC Asil 0,35}
108 | %90C425R+% | %038 05 49 55 6
10 CAC Sitrik asit '
109 | % 90C425R+% | %038 % 0.155 05 39 46 7
10 CAC Sitrik asit | Li2CO3 '
110 | %90C425R+% | %038 %25A0e5(%| 45 32 19 7
10 CAC Sitrik asit | 0,2) '
111 | % 90C425R +% | % 0,38 % 4,3Acc5(%| 45 45 51 6
10 CAC Sitrik asit | 0,35) '

C 52.5R A: Heidelberg Cimento Milke
C 52.5R B: Dyckerhoff Geseke

C 42.5R: Dyckerhoff Weil}
CAC: Kerneos Secar 51

No.100 ile 103 arasi harg karisimlar (Tartarik asit ile geciktirilmis Portland ¢imentosu

Milke ile, W/C = 0,46)

Bu bulusa gore olan kansimlar (102 ve 103) referans kansimlara {(100) kiyasla ve

ayni zamanda teknigin bilinen durumuna gore sertlestirme hizlandirnicisi (Li2COs3)
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(Harg kanisimi 101) ile hizlandinlmis harg karisimina kiyasla ayar suresinde bir
azalma gostermektedir. Ayni zamanda ayarnn baslamasinin, bulusa gore hizlandirici
bilesim Acc. 5. ile gok daha erken olustugu not edilmistir. Bulug niteligindeki
hizlandirici kompozisyonu ayni zamanda bir ayar hizlandinci olarak da iglev gorur.
Bu, fayans yapistirma harglarinda biuyuk bir avantajdir ¢unku hizh bir ayarlama,

fayansin dikey uygulamalarda da duvara yapismasini saglar {duvar uygulamalari).

Harc karisimlari No: 104 ila 107 (tartarik asit ile geciktirilmis cimento Portland
cimentosu Geseke ile, W/C = 0,46)

Farkl bir ¢gimento icin daha once oldugu gibi ayn sonuclar cikarilabilir. Bulus
niteliindeki hizlandirici kompozisyonun, kalite olarak kabul edilen g¢imento tipine
gore saglam oldugu sonucuna varilabilir. Ayrintili olarak, bulusa gore hizlandirici
kompozisyon (kanigimlar 109, 107), referans suresi (104) ile karsilagtinldiginda ve
teknigin bilinen durumuna goére sertlestirmeyi hizlandincisi (105) ile formulasyona

kiyasla ayar suresini ve ayarin baglangicini hizlandirir.

Harg karisim No. 108 ila 111 {Cimento Portland ¢cimentosu ile Dyckerhoff Weil}, Sitrik
Asit ile geciktirilmis, W/C = 0,5)

Burada, ayar zamanlari degerleri tum karisimlar icin ¢ok yakindir. Bununla birlikte,
bulusa uygun sertlestirmeyi hizlandirici kompozisyonun, Liz2COs'un maliyetine iligkin

son teknolojiye sahip hizlandinciya kiyasla kullanilmasi hala avantajli gorunmektedir.

Bulusa gore hizlandinci kompozisyonu tarafindan verilen ayarlanan hizlandinci
etkisi, referans karisgimlarina aykin ve aynca Li2COs ile yapilan karisimlara aykirl
olarak tutulur. Aslinda, ayar sureleri burada goreceli olarak ¢imento tipine bagh olarak
degil, har¢ karisimlari bulusa gore olan hizlandirnici bilegsim (103, 107 ve 111) ile
karsilastirdigimizda segilen geciktiriciye bagl dedgildir.

Ozel Harglar:

Bunlar tipik olarak gereken tum ozelliklerin karmasikligindan dolayr formulasyonun
karmasik oldudu harg kansimi tasarimlandir. Bu formulasyon icin gerekli olan bazi
bilesenler genellikle ayar ve bu hargc kansimlarinin kuvvetli gelisimi hakkinda

sakincalar bulunmaktadir.
Hazirhk N°1 (Hafif a irhikh fayans yapistincisi).

Asagidaki kuru harg hazirlanir (toz):
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% 70 b.ag. CEM |1 52,5R acc. EN 197,

% 20 b.ag. kopuklu cam dolgu "Poraver" Poraver

% 4 b.ag. kireg tasi tozu "Omyacarb 5 GU", Omya,

% 4 b.ag. stiren akrilik kopolimer "Acronal® 6029", BASF

% 1 b.ag. Metil-Hidroksietil- seluloz, 10.000 cps "Walocel® MW 10.000 PF 40" Wolff
0,5 % b.ad. seluloz lif "Arbocel® ZZC 500", Rettenmaier

% 0,5 b.w. bentonit kili "Optibent CP", Sudchemie

Toz, tum Kkarigimlar igin toplam su-toz oraninin 0.5 olmasi ve sonugta bir

hizlandiricinin saglanmasi icin uygun miktarda su ile karistirthr.
Sonuglar:

Boyle hafif bir fayans yapistinici preparasyonunda, herhangi bir hizlandirici olmadan
(referans karisimi} ayar, suyla karistirmadan 23 saat sonra gozlenir ve 5 saat surer.
Cimento agirhgina gore adirhikca % 2,85 oraninda kalsiyum formati olan en son
teknoloji urun hizlandirici eklenerek, ayar karistirmadan 8 saat sonra baslar ve 4,5
saat surer. Agirhkga% 12,3 oraninda hizlandinci & (aktif kati icerigin % 1') ile
kanistirarak, ayar sadece 4 saat ve son 4,5 saat sonra baslar. Adirlikca % 24,6
hizlandirici 5 (aktif icerigin % 2'si) ile karistirilarak, ayar 3 saat sonra baslar ve 1,5
saat surer. Bulusa uygun sertlestirmeyi hizlandinci kompozisyon, referans ile
karsilastirildiginda ve hafif fayans yapistirici tip harg karisimlarinda daha yuksek
miktarda kalsiyum format (aktif kati iceride dayall) ile karsilastinildidinda ayar
suresinde bir gelisme gosterir.

Hazirlik N °2 (Hafif tamir harc)
Asagidaki kuru harg hazirlanir ve toz haline getirilir:
% 45 b. a.CEM | 42 5R acc. EN 197°'ye gore
% 35 b.ag. kuvars kumu 0,5 - 1 mm, Euroquarz
% 8 b.ag. hafif dolgu "Fillite 500", Trelleborg
% 5 b.agd. amorf silika, Elkem 20
% 4 b.ag. kireg tagi tozu "Omyacarb 10 AL", Omya

% 2 b.ag. stiren akrilik kopolimer "Acronal 6095", BASF
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% 0,5 b.agd. melamin sulfonat "Melment F 10", BASF
% 0,5 b.ag. bentonit kili "Bentone LT", Rockwood

Toplam su ve toz oraninin 0.2'ye ulagsmasi i¢in toz, tum kangimlar ve sonunda bir

hizlandirici icin uygun miktarda su ile kanstirilir.
Sonuglar:

Boyle bir hafif tamir harci hazirhdinda, herhangi bir hizlandirici clmadan (referans
karisimi), basingc dayanimlari, suyla karistirmadan 10 ve 24 saat sonra, sirasiyla 3.4
MPa ve 18.4 MPa olmaktadir. Ayni zamanda, bukulme dayanimlan 0.9 ve 3.9 MPa
olmaktadir. Ayar 245 dakika sonra baslar ve 70 dakika surer. Hizlandiric
kompozisyon 5'in agirlikca % 15.1'ini (aktif kati icerigin % 1.22'si) ilave ederek,
basing dayanimlari su ile karigtirmadan 10 ve 24 saat sonra sirasiyla 5.7 MPa ve
20.1 MPa olmaktadir. Ayni zamanda, bukulme dayanimi 1.4 ve 3.8 MPa olmaktadir.
Ayar 220 dakika sonra baglar ve 70 dakika surer. Hafif onanm tipi harg
karnisimlarinda, bulusa gore hizlandirici kompozisyonun hem ayarn hem de dayanim

gelisimini iyilestirebilecedi agikca gosterilmistir.
Hazirhk N°3 (Yuksek dayarnimli beton tamir harci)
Asagidaki kuru harg hazirlanir;
% 35 b.ag. CEM | 42,5R acc. EN 197'ye gore
% 55 b.ag. kuvars kumu 0,1 - 1,4 mm, Sibelco
% 4 b.ag. amorf silika, Elkem 45
% 3 b.ag kireg tasi tozu "Omyacarb 10 AL", Omya
% 1 b.ag stiren akrilik kopolimer "Acronal® 6031", BASF
% 0,5 b.ag. polikarboksilat "Melflux" BASF
% 0,5 b.ag. kil "Pansil", Omya

Toplam su / toz oraninin 0.15'e ulagmasi igin toz, butun kangimlar ve opsiyonel

olarak bir hizlandirici igin uygun miktarda su ile kanstirihr.
Sonuglar:

Bovyle bir yuksek dayanimh beton tamir harci hazirhdinda, herhangi bir hizlandirici

olmadan {referans karisimi), basing dayanimlari, su ile kanisirmadan 12 saat ve 3
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gun sonra, sirasiyla 6 MPa ve 35,2 MPa olmaktadir. Ayni zamanda, bukulme
dayanimlan 1.6 ve 4.4 MPa olmaktadir. Ayar 200 dakika sonra baglar ve 80 dakika
surer. Hizlandinci kompozisyon 5'in agirhikca % 10.9'u ilave edilerek (aktif kati
icerigin % 0.88'l), basing dayanimlari, su ile kangtirmadan 12 saat ve 3 gun sonra
sirasiyla 21.3 MP ve 45.5 MPa olmaktadir. Ayni zamanda, bukulme dayanimlarn 4 ve
4.9 MPa olmaktadir. Ayar 70 dakika sonra baslar ve 25 dakika surer. Yuksek
mukavemetli beton tamir tipi har¢ kansimlarinda agikgca gosterilmistir, bu bulusa ait
hizlandirici bilesimin hem ayari hem de gqug kaybini iyilestirebilecedi acikca
gosterilmistir.

Harg Testleri "Gecikmeli dayanim gelisimi" (hazir beton igin)

Kullanmima hazir beton karisimi gibi uygulamalar, temel olarak taze bheton caligma
sahasina tasima zamanina bagl olarak belirli bir iglenebilirlik suresi gerektirir.
Hizlandirici  kompozisyonun kullanilmasi, islenebilirik suresini uzatmak wve bu
nedenle betonun mekanik ozelliklerinin arzu edildigi sekilde arttinlmasini ertelemek
icin bazi geciktiricilerle avantajli bir sekilde birlestirilebilir. Genellikle, islenebilirlik
cokme akisinin olculmesiyle tahmin edilir. Kabul edilebilir bir islenebilirlik icin, cokme
akisinin su ve cimento karistinldiktan sonra 1,5-2 saat boyunca yaklasik 22-18

santimetre araliyinda tutulmasi gerekir.
Hazirlk:
Icerikler sunlardir:

211.5 g toplam su

450 g Cimento

1350 gr norm-kum.

Cimento agirh§ina gore kurutulmus kati yuzdesinde dozlanan hizlandirici. Bir super
plastiklestirici Glenium® SKY519 (BASF onstruction Chemicals GmbH'den temin
edilebilir) kullaniimistir; dozaj, yaklasik 20 cm'lik bir dususe sahip olmak icin her bir
harg karisimina uyarlanir, Glenium® SKY519'daki dozaj, gimento adirigina gore

cozelti yuzdesi olarak ifade edilir.

2 saat boyunca ¢okusu 20 cm civarinda tutmak igin geciktirici Delvo® Crete T (VF)
(BASF Construction Polymers GmbH'den temin edilebilir) hizlandirici ile birlikte

kullaniimistir. Dozaj, cimento adirhdina gore cozeltinin yuzdesi olarak ifade edilir.
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Delvo® Crete T, ana bilesen olarak adirlikga % 1.3 sitrik asit ve agirhkca % 4.7
HsPOs iceren bir geciktiricidir.

Burada iki farkli cimento kullaniimigtir:
Bernburg CEM | 42,5R (17.10.2008), Schwenk
Le Havre 52,5N (11.06.2007), Lafarge

Su /gcimento orani her zaman sabittir, W/C = 0,47. Bu, istege bagh olarak hizlandiric
kompozisyonu, istege bagll olarak geciktiriciye ve super plastiklestiriciye ilave edilen
suyun, harmanlama suyundan dusulmesi gerektigi anlamina gelir. Hizlandiric
kompozisyon super plastiklestiriciler ve nihayetinde geciktirici, harmanlama suyu ile
karistiriir. Hizlandirici kompozisyon, ¢cimento agirliina gore ¢ozeltinin agirhginin %
'si olarak her zamanki gibi dozlanir. VWR sirketinden elde edilen kalsiyum nitrat
tetrahidrat tozu (saflik % 99,5) (teknigin bilinen durumuna gore hizlandirici), gimento

agirligina gore kalsiyum nitrat susuz kati yuzdesi olarak dozlanir.

Cokme akiglar, EN 1015-3 Normunda agiklandidi gibi, maksimum 10 cm gapa,
minimum 7 cm ¢apa ve 6 cm yukseklide sahip bir koni ile dlgulmustur.

Sonuglar:

(911  Herhangi bir hizlandirici icermeyen referans harc karisimlan (referans
kansimlari) karisim 114, 117'dir (Tablo 10). Burada, karsilastirma ornekleri olarak
kullanmilan son teknoloji hizlandiricilarn (kalsiyum nitrat) iceren beton kangimlar, 116,
119 kansimlaridir. Bu patentte talep edilen hizlandirici kompozisyonlan kullanilarak
harg kansimlari 115, 118 numarah kangimlardir.
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Kar. ID 114 115 116 117 118 119
% 1
0, 0
Referans % 4,3 ACC. o 1 Ca(NO3)2Referans %o 4.3 ACC- S0 ND3)
5 ile ile 5
Norm-Kumu 1350 1350 1350 1350 1350 1350
Cimento Bernburg 450 (50 450
CEM 142,5R
Cimento Le Havre 450 430 450
CEM 1 525N
SuU 208,13 191,16 206,76 209,48 193,62 208,45
Glenium SkY 519 450 3,06 3,60 2,70 0,54 1,35
(% 25 s.c.)
Hizlandiner 5 - 21,28 - - 21,28 -
DELVOCRETE i L 095 -
(19%s.c.) 1,66 ’
Ca(N03)2*4H20 |- 6,54 - - 6,54
(% 99s.c.)
0
0 dk'da gokme 19,6 17.6 201 22,1 21,8 21,8 3 Cx’
~
pd
30 dk'da gokme 20,2 21,5 23,5 21,8 20,9 20,7 %
60 dk'da gokme 20,4 22,9 21.4 20,0 19,5 18,1
120 dk'da cdkme 20,7 21,9 16,8 18,5 17,3 14,8
Bukulme Dayanimi =
8 sa. ~0 0,451 0,546 ~0 1,506 0,951 z
=3
Bukulme Dayanimi ;
10 sa. 0,315 0,969 0,986 0,704 2,375 1,708 ]
o
Bukulme Dayanimi 3
16 sa. 1,631 3,67 3,06 3,54 4,97 3,90 7
Bikulme Dayanimi g%
24 sa. 1,717 4,95 5,49 5,21 4,96 5,09 —
Bukulme Dayanimi
48 sa. 6,49 5,9 6,85 6,63 6,21 6,49
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Basing Dayanimi |0 1,37 1,65 ~0 5,00 3,17
8 sa.

Basing Dayanimi (1,13 3,33 3,49 1,73 9,39 6,36
10 sa.

Basing Dayanimi 274 14,61 11,34 14,67 21,7 17,12
16 sa.

Basing Dayarmimi 16,09 22,55 18,96 21,7 26,8 220
24 sa.

Basing Dayanimi 922 36,3 36.9 37,3 39,5 38,0
48 sa.

Cimento Bernburg, 114, 115 ve 116 numaral kangimlar::

Uc kansim igin, cokme dederleri genellikle gerekli oldugu gibi 1,5 saat - 2 saat
boyunca kabul edilebilir bir platoda tutulur. Bukulme ve basing dayanimlar, buluga
gore olan hizlandirnici kompozisyon 5'in (karisim 115), referans karnisimla (114) ve
tekniginbilinen durumuna gore hizlandiriimis karisimin (116}, 6zellikle 16 saat sonra
eklenmesiyle gelistirilir. Bu sonug, mekanik ozelliklerin artigsini ertelemek i¢in bulus
hizlandirict bilesimini bir geciktiriciyle avantajli bir sekilde birlegtirebilecegimiz

anlamina gelir.

Bulusa ¢ore hizlandirici kompozisyonun kullanilmasinin, bazi beton Kkarigim
uygulamalarinda mutlak bir gereklilik olan ¢cok erken yaslarda (<2 saat) taze

betonlarin islenebilirlik ozelliklerini engellememesi de buyuk avantajlidir.
Cimento Le Havre, 117, 118 ve 119 numaral karisimlar

Sonuglar burada daha dnce oldudu gibi aynidir, cimento degisimi, bulus sertlegtirme
hizlandiricisinin davranigi Lizerinde dnemli bhir etkiye sahip degildir, kangim (118) en
iyi mekanik ozellikleri gostermektedir. Hizlandiricr kompozisyondaki kaynaklanan etki
cimentoya gore sadlamdir. Gug artisinin sadece 8 saat sonra gergeklestigi ve
teknigin bilinen durumuna gore hizlandirici performanslarindan ¢ok daha iyi oldugu
gozlenmektedir (119).

Isi akis kalorimetresi ile olculen cimento hidrasyonuna etkisi (tablo 3'teki M1 ila M3
arasindaki ornekler) (bir kalsiyum bilesigi ve bir silikon dioksit iceren bilesenden elde

edilen numuneler)
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Ornek M1 ila M3'un (M2 ve M3, bu bulusa goredir, M1, tarak polimersiz bir
karsilastirma ornedidir) sentez detaylan, tablo 3'te ozetlenmigtir.

Sertlesmeyi hizlandinicilarinin - etkisi, 1s1 akigi kalorimetrisi ile 1s1 salimminin
olculmesiyle, Karlstadt 42.5 R cimentosu uUzerinde test edilmistir. Hizlandirici
suspansiyon, harmanlama suyu ile kanstinlir ve elde edilen suspansiyon, 20 g
cimento ile karistirilir. Su/gcimento orani (a/c) orani 0,32'ye ayarlanir. Test edilecek
hizlandiricilarin dozu, ¢cimento agirhdina gore kati icerigin agirlik yuzdesi olarak ifade
edilir. Is1 akis egrileri Sekil 3'te sunulmustur. Bulusta agiklanan sertlestirici
hizlandiricinin ilave edilmesi, hizlanma surecini hizlandinr (H. F. W. Taylor (1997):
Cement Chemistry, 2. baski, s. 212ff). Etki Tablo 11'de 6zetlenmistir. Bulusta acisi

Bulusta agiklanan sertlestirici hizlandiricinin eklenmesi, hizlanma surecini hizlandirir
(H. F. W. Taylor (1997). Cement Chemistry, 2. haski, s. 212ff). Etki Tablo 11'de

Ozetlenmigtir.
Sekil 3: Karlstadt gimentosu hidrasyonunun 1si akis egrileri

Is1 akig egrisi 1 boslugu temsil eder (sadece Karlstadt cimentosu), 2 ila 4 egrileri, ilgili
hizlandiricinin % 0.6'sinin eklenmesiyle Karlstadt cimentosu sonuclarini gosterir (egri
2: Acc. M1 bu bulusa gore dedgildir, edri 3: Acc. M2 ve egdri 4: Acc. M3).

Tablo 11. $Sekil 3'e gore ana hidrasyon doneminde minimum 1s1 akisi ve birinci 1si

akigl suresi
Numune Dak. [sa.] 1. Maks. [sa.] Afsal] Hizlandiric [%]
Karlstadt Acc. Disinda 1.7 9.4 7.7 0
+ 0.6 wt.-% Acc. M1 1.2 8.3 71 -8
+ 0.6 wt.-% Acc. M2 1.1 8.7 56 -27
+ 0.6 wt.-% Acc. M3 1.1 6.7 56 -27

Harg testi - basing ve gerilim dayanimi
Basing ve gerilim dayanimi, EN 196-1'e gore asagidaki iceriklerden hazirlanan
harglarda olgulmusgtur:

225 g toplam su

450 g ¢cimento

1350 gr norm-kum
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Buluga gore hizlandirici, ¢imentoya eklenmeden oOnce harmanlama suyu ile
kanistinlmistir. Hizlandirici suspansiyonundan gelen su toplam su icerigine dahil

edilir.

Hizlandirici ilavesi, hizlandirma suspansiyonundaki harcin ¢cimento muhtevasina

gore aktif kati igeriginde (kalsiyum silikat hidrat) verilir.
Celik kaliplar harg karigsimi ile doldurulur ve daha sonra 20 °C'de kurlenir.
Basing ve bukulme dayanimi olgumleri 6 saat, 10 saat ve 24 saat sonra yapilir.

Tablo 12. Harg test sonuclan

Bukllme Dayanimi [N/fmm?]
Sikistirma Dayanimi [N/mm?]
ID | Hizlandiric 6 sa. 10 sa. 24 sa. 6 sa. 10sa. | 24 sa.
1 B ~0 3.0 18.1 ~0 0.78 4.25
2 +0.35 ag..-% Acc. M1 1.0 31 18.7 0.24 0.83 4.23
3 +0.35 a§..-% Acc. M2 1.8 4.6 19.9 0.30 1.31 3.97
4 +0.35 ag..-% Acc. M3 ~0 4.0 19.5 0.20 1.17 4.51

Harg testi sonuclari hem basing hem de bukulme erken dayanimi onemli bir iyilesme

elde edilebilecegini gostermektedir.
Su penetrasyon derinliginin dlgumu
Suyun nufuz etme derinliginin dlgumi, g¢imentolu bir malzemenin gevreye zarar
verebilecedi, ornedin sizinti, hava kosullari veya sulfat saldirisina nasil karsi
koyabilecedi konusunda iyi bir fikirdir. Bu nedenle, malzemenin agresif ajanlarin
penetrasyonuna nasil gecirimsiz olabilecegini gosterir. Su penetrasyon derinliginin

azalmasi, dolayisiyla betonun dayaniklihigi hakkindaki bilgidir. Uzun omur, beton

ureticileri ve yuklenicileri tarafindan istenen ¢cok onemli bir kalitedir.
Sonuglar:
Karisim 1 sunlardan olusur:
5 kg Bernburg CEM | 42,5R
12,21 kg kum 0/4
3,55 kg su.
Karisim 2 sunlardan olusur

5 kg Bernburg CEM 1 42,5R
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12,21 kg kum 0/4
3,55 kg su ve

250 g hizlandirici kompozisyon Acc. 5. Bu, gimento agirligina gore 5. Acc
suspansiyonunun agirlikca % S'ini temsil eder. Her iki karisimda da ¢imentodan
su sabit olmalidir. Hizlandinci ile ilave edilen su, harmanlama suyundan
dusulmelidir.
Su penetrasyon derinlikleri DIN EN 12390-8'e gore odlgulmekte olup dlcim 14 gun
sonra yapihr ve 28 gunden fazla olmaz. Referans karisimi 1 igin, ortalama 4.2 cm'lik
bir derinlik elde edilirken, bulusa ait hizlandincr kompozisyonu igeren karisim 2 icin
ortalama derinlik sadece 2.7 cm'dir. Sonuclar, sasirtici bir sekilde bu bulusa gore
olan hizlandirici kompozisyonlarin kullanilmasinin, bu hizlandincilarla yapilan
cimentolu malzemelerin suya nufuz etmesini onemli olgude azaltmamizi ve
ivilestirmemizi sagladigini gostermektedir. Bu bulusa gore hizlandirici kompozisyonu
bir bagska avantaji, betonun agresif ajanlar tarafindan saldiriya ugramasini daha iyi

onleme ve dolayisiyla betonun dayanmiklihgini arttirma kabiliyetidir.
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Sekil 1: Tobermoritin kinmim paternlerinin (hesaplanan 1) ve bu bulusa gére
(2)) dlglilmis bir hizlandiric) degerinin kompozisyonun karsilastiriimasi
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Sekil 2: Mevcut bulusa gore (1) ve teknidin bilinen durumuna gére (2)

sentezlenen kalsiyum silikat hidratin partikiil blyiklUgu dagilimi.
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Sekil 3: Karlstadt ¢imentosu hidrasyonunun i1s1 akig egrileri

1s1 akisi [m\W/g(gimento)]

_,,
[N
Y

6 & 10 1 14 "% 1R 20 22

Zaman (sa)



