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Ozet

Literatiirde Macro-Defect-Free (MDF) cement olarak adlandirilan biiyiik bosluklarindan arindi-
rilmig ¢imento-polimer kompozitleri veya kisaca MDF ¢imento olarak adlandirabilecegimiz malze-
me 1980°li yillarin basinda ¢imento bazli malzemelerin ozellikle egilme dayanimlarinin artirilmasi
amaciyla gelistirilmistiv. MDF ¢imentolar, agirlik¢ca % 80°den fazla oranda ¢imentonun az miktar-
larda polimer ve su ile karistirilmast ile elde edilir. Bu karisima yiiksek egilme dayanimlart elde
edebilmek i¢in kauguk endiistrisinde de kullanilan kalenderleme islemi uygulanmaktadir. Bu esnada
¢cimento ve polimer arasinda ¢apraz baglarin oldugu diisiiniilmekte ve bu durum yiiksek egilme da-
yammlarimin temel sebebi olarak agiklanmaktadr. Ayrica, bu malzemeyi iiretimden sonra bir mik-
tar basing ve sicaklik altinda kiire tabi tutmanin da egilme dayaniminin artirtlmasinda onemli etkisi
vardir. Oyle ki normal ¢imento hamuru ile ancak 5-10 MPa eSilme dayanimi elde edilebilirken,
MDF cimento ile 200 MPa’1 asmak rahatlikla miimkiindiir. Hatta bazi arastirmacilar 300 MPa’in
da iizerine ulasarak ¢eligin dayammina yaklasmislardwr. En yiiksek dayanmimlar altiminli ¢imento ve
polivinil alkol-asetat (PVAc) kopolimerleri kullanilan kompozitlerde elde edilmektedir. Ote yandan,
bu kompozitlerde cok onemli diirabilite problemleri s6z konusudur. Ozellikle bu malzemenin suyla
temas etmesi halinde dayanimi biiyiik oranda diismektedir. Bu ¢alismada farkli PVAc ve aliiminli
cimentolar kullanilarak iiretilen ¢imento-polimer kompozitlerinin dayanim ve dayaniklilik ozellikle-
ri incelenmistiv. Calismanmin 1. boliimiinde hidroliz dereceleri farkli PVAc’larin kullaniimasinin
MDF iizerindeki etkisi incelenirken, aliiminli ¢cimentolarin Al;Oj; yiizdesindeki degigimin etkilerinin
incelenmesi 2. boliimii olusturmaktadir. Bu sayede MDF ¢imento iiretimi igin en uygun malzemeler
belirlenmeye ¢alisilmigstir.
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Investigation of properties of macro
defect free (MDF) cements prepared
with different polyvinyl alcohol
copolymers and alumina cements

Extended abstract

Macro-Defect Free (MDF) Cements, which are ce-
ment-polymer composites, had been developed and
patented by the scientists from Imperial Chemical
Industry (ICI) in order to increase especially the
flexural strength of cementious materials by de-
creasing large voids at the early 1980’s in London.
These new composite materials were produced by
adding small amount of polymer and water into the
cement and processed in a different method inspired
by rubber production. The most important property
of this composite is its unusually high flexural
strength. Although, generally more than 80% (by
weight) of this composite is cement, it has 20-30
times higher flexural strength than conventional ce-
ment paste. 150-300 MPa flexural strengths are eas-
ily achieved which are close to the strength of ordi-
nary steel and it was a very important development
if we compare it with ordinary cement paste which
has only 5-10 MPa flexural strength. Inventors of
the MDF cements attributed this high flexural
strength to the elimination of macro voids in the ma-
terial during processing and they thought that poly-
mer was a rheological aid and inert filler. However,
further studies have proved that crosslinking reac-
tions between the ions of cement and polymer chains
are also very important to obtain such high flexural
strengths. In addition, pressing the material under
moderate temperature after production is another
reason for improving mechanical properties.

Different cement and polymer types can be used for
the production of this composite material. However,
highest flexural strengths are always obtained when
Calcium Alumina Cements (CAC) as cement and
Poly (Vinyl alcohol) Acetate (PVAc) copolymers as
polymer were used. On the other hand, this compos-
ite has serious durability problems under water ef-
fect. Significant amount of swelling are observed
and the strength of this composite decreases in wa-
ter storage even in very short time.

In this study, MDF cements were produced by using
CAC-PVAc copolymers and effects of ingredients on
the water sensitivity were investigated. In the first
part of the experimental studies, MDF cements were
produced with different type of PVAcs which differ

in their hydrolysis degrees. Secondly, MDF cements
were also produced with four different types of
CACs which differ in their Al;O3 content and their
effects on water sensitivity were investigated. Biaxial
flexural strength tests were conducted on the speci-
mens after storing in both dry and humid conditions.
Purpose of these tests was finding the most suitable
PVAc and CAC type with respect to both mechanical
and durability properties.

Seven different types of PVAc were used in the first
step. Their hydrolysis degrees were changing be-
tween 79.6 to 99.1%. MDF cements were success-
fully produced with 5 of 7 different PVAcs, except
those with fully hydrolyzed PVAc (98.4%) or car-
boxylated PVAc (96.0%). All mixtures were affected
from moisture in different rates between 45% and
80% depending on PVAc type. However, the PVAc
at the lowest hydrolysis degree (79.6%) gave the
lowest strength loss (45%). Increasing the degree of
hydrolysis of PVAc increased the strength loss of
MDF specimens stored in water.

In the second step, MDF cements were produced
with 4 different types of calcium alumina cement,
which their alumina contents were changing be-
tween 42 to 79%. Water/cement ratio was changing
between 0.09 and 0.19 while the polymer/cement
ratio was kept constant at 0.07. Twenty five different
batches were prepared in order to produce MDF
cements, which differ in their water contents. Pro-
duction was successful with all 4 different types of
calcium alumina cements. The highest biaxial flex-
ural strength was obtained as 257 MPa on CAC 70
composite, which was prepared by cement with 70%
ALO; content and water/cement ratio of 0.15. The
lowest biaxial flexural strength was 70 MPa and be-
longs to the CAC 79 composite, which was prepared
with 79% Al,O; content cement and water/cement
ratio of 0.19. Although, the production of MDF be-
comes harder for highest level of Al,O3; (79%) than
those with lower Al,O; content there is a slight in-
crease on properties with the increasing content of
A1203 up to 70%.

As conclusion, MDF cements, which were produced
with low hydrolysis degrees PVAcs, and alumina
cements, which have highest Al,O; content up to
70%, showed higher flexural strength and better du-
rability properties under water effect.

Keywords: MDF cement, calcium alumina cement,
polymer, polyvinyl alcohol acetate. composite.
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Aliiminli ¢imento ve polivinil alkol asetat kopolimerleri ile tiretilen MDF ¢imentolarin ozellikleri

Giris

Cimento esasli malzemeler Joseph Aspdin
(1824)’in aldig1 patentten sonra biiyiikk Oonem
kazanmiglar ve giiniimiize gelene kadar ham
maddesinin bol ve diisiik maliyetli olmasi, taze
haldeyken kolay sekil verilebilmesi, yangina ve
dis etkilere kars1 dayanikli olmasi gibi nedenler-
le en ¢ok kullanilan yap1 malzemesi olmuslardir.
Bununla birlikte geleneksel ¢imento esasli mal-
zemelerde islenebilirligi saglayabilmek amaci
ile ¢cimento hidratasyonu i¢in gerekli olan sudan
daha fazlasimi karigima katmak gerekmekte ve
katilan bu fazla su miktar1 bosluk oranini artira-
rak mekanik ozellikleri 6zellikle egilme-¢ekme
dayanimini biiyiik oranda diisiirmektedir. Bos-
luk oranmi azaltabilmek ig¢in bir¢ok arastirma
yapilmis bununla birlikte 6zellikle biiylik (mak-
ro) bosluklar1 azaltabilmek pek miimkiin olma-
mustir. 1980°11 yillara gelindiginde ise Birchall
ve digerleri (1981, 1983) ¢imento esasli malze-
melerin yapisindaki biiylik bosluklar1 uygula-
diklar iiretim yontemi ve karisima kattiklar1 po-
limer ile diisiirmeyi basarmislar, bu sayede mal-
zemelerin ozellikle egilme dayanimlarini ¢ok
yliksek oranda artirmiglardir.

Birchall ve digerleri (1983), ilk onceleri bu
kompozit malzemeyi biiyiik bosluklarin azaltil-
masindan dolay1 Macro Defect Free (MDF) ¢i-
mento olarak adlandirmislardir. Bununla birlik-
te, biliyiilk bosluklarindan arindirilmis ¢imento
polimer kompozitleri, organo-¢imento kompo-
zitleri gibi adlarla da anilmaktadir. Bu malze-
menin en 6nemli 6zelligi ¢cok yiiksek egilme da-
yanimlarina sahip olmasidir. Birchall ve digerle-
ri (1983) irettigi numunelerin egilme dayanimi
177 MPa’a ulasirken, sonraki bazi arastirmacilar
(Russel, 1991; Desai, 1990, 1992) 300 MPa’in
da iizerinde egilme dayanimina ulagmislardir.
Nerede ise ¢eligin ¢cekme dayanimina yakin olan
bu deger, 5-10 MPa egilme dayanimina sahip
normal ¢imento hamuru ile karsilastirildiginda
cok onemli bir gelismedir.

MDF c¢imentolari iiretebilmek i¢in temel olarak
cimento, polimer ve suyun kullanilmasi yeterli-
dir. Bununla birlikte, farkli katkilar da karisima
eklenebilir. Genel olarak hacimce % 60-70 ora-
ninda ¢imento, % 1-15 polimer ve % 25’den da-
ha az su kullanilir. Birchall ve digerleri (1983),

aldiklar1 patentte kullanilabilecek polimerleri
suda coziinen veya dagilan polimerler olarak
tanimlamislardir. Bununla birlikte Pushpalal ve
digerleri (1997), alkolde ¢dziinen polimerler
kullanarak da bu malzemeyi liretmislerdir.

Karisimda kullanilan malzemeler, ilk olarak bir
mikserde karistirildiktan sonra kauguk iireti-
minde kullanilan kalender aletine benzer iki si-
lindirik merdane arasindan tekrarli olarak farkl
hizlarda gecirilir, bu sayede yiiksek kayma ge-
rilmelerine maruz birakilir ve tabaka halinde
elde edilir. Bu asamada malzemenin bosluklari
bliylik oranda azalmaktadir. Daha sonra isteni-
len boyutlarda kesilen bu tabakalar orta duzeyde
basing ve sicaklikta kiire tabi tutularak dayanim-
larindaki iyilesme daha da artirilabilmektedir.

Birchall ve digerleri (1983) elde edilen yiiksek
egilme dayanimlarii iiretim esnasinda biiyiik
bosluklarin yok edilmesine baglamis ve bu yiiz-
den malzemeyi biiyiik bosluklarindan arindiril-
mis ¢imento (macro defect free cement) olarak
adlandirmislardir. Ancak daha sonraki c¢alisma-
lar (Rodger vd., 1985; Popoola vd., 1991) gos-
termistir ki biliyiik bosluklarin giderilmesi yiik-
sek egilme dayaniminin tek sebebi degildir.
Kullanilan polimerin ¢imentoda bulunan iyon-
larla (Al ve benzeri iyonlar) ¢apraz bag yapma-
sinin ve ayrica Uretilen malzemeyi basing ve si-
caklik altinda kiire tabi tutmanin da egilme da-
yanimini artirmada 6nemli rol oynadig1 anlasil-
mistir. Cimento ve polivinil alkol-asetat karigi-
mina su eklendigi zaman, yiikselen pH degeri
asetat gruplarnin hidrolize olmasini saglayarak
kalsiyum asetat1 yapacak polivinil alkol ve ase-
tat iyonlarinin ¢ozeltide olusmasini saglar. Son-
rasinda ¢ozeltideki metal iyonlari, polivinil al-
kol zincirleri ile ¢apraz bag olusturur; polimer
ayrica metal iyonlarini ¢imento taneleri yiize-
yinde birlestirerek, kuru parcalar1 da birlestiren
yapiskan bir matris olusturur. Bu reaksiyon se-
mas1 Sekil 1°de yer almaktadir.

Cok yiiksek egilme dayanimlarina sahip olmasi-
na ragmen bu ¢imento-polimer kompozitlerinin
¢ok 6nemli bir kusuru vardir; bu malzeme su ile
temas ettiginde egilme dayanimlar: 6nemli mik-
tarlarda diismektedir. Bu soruna da heniiz kabul
edilebilir bir ¢oziim bulunamadigindan dolay1
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ticari olarak kullanilan bir MDF ¢imento firiinii
bulunmamaktadir. Bu yilizden arastirmacilarin
cogu MDF c¢imentolarin suya karst duyarliligini
azaltma iizerine yogunlagsmigslardir. Bazi aras-
tirmacilar (Russell 1991; Desai, 1992; Atkinson
ve Walsh, 1986; Lewis ve Boyer 1995;
Pushpalal vd., 1997; Mojumdar vd., 2004;
Chowhurry, 2004) basarili ¢alismalara imza at-
salar da, bu caligmalarin higbiri yeterince uygu-
lanabilir degildir.
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Sekil 1. Aliiminli cimento ve PVAc’in su ile
etkilesimi (Desai, 1992)

Farkli ¢cimento ve polimer tipleri ile MDF c¢i-
mento Uretimleri  gerceklestirilebilmektedir.
Sinclair (1985) ve Santos ve digerleri (1999)’ne
gore, portland ¢imentosu ve polyacrylamid kul-
lanilarak tretilen MDF ¢imentolar, su etkisinde
kaldig1 zaman dayanimlarinda aliiminli ¢imento
ve PVAc kullanilarak iiretilenlere gére daha az
diisme gorilmektedir. Bununla birlikte en yiik-
sek egilme dayanimlar1 her zaman aliiminli ¢i-
mento ve PVAc kullanilarak iiretilen MDF ¢i-
mentolarda gézlenmistir; bu yilizden arastirmaci-
lar genellikle aliiminli ¢cimento ve PVAc sistem-
leri lizerine yogunlagsmislardir.

MDF c¢imentolarda su etkisi altinda olusan yiik-
sek dayanim kayiplarinin nedenlerinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in kullanilan polimer ve ¢i-
mentonun Ozellikleri ve bunlarin birbirleri ile
olan etkilesimlerinin incelenmesinin faydali
olacag: diisiiniilmektedir. Bu ¢alismada ¢imen-
to-polimer kompozitlerinin (MDF ¢imento) da-
yanim problemleri iki asamada incelenmistir.
Birinci asamada farkli hidroliz derecelerindeki
PVAc kopolimerleri ile MDF’ler iiretilmistir.
Ikinci asamada ise kullanilan aliiminli ¢imento
tipi degistirilmistir. Béylece PVAc kopolimerle-
rinin farkli hidroliz derecelerinin ve farkli Al,O3
yilizdesine sahip aliiminli ¢imento tiplerinin
MDF c¢imentolarin dayanim ve dayanikliliga
olan etkileri incelenmistir.

Polivinil alkol-asetat (PVAc)

Polivinil asetat, monomer vinil asetatin polime-
rizasyonu islemi ile elde edilebilir, daha sonra
polivinil asetat NaOH ve metanol ile tepkimeye
girerek polivinil alkol olusur, fakat bu tepkime
kontrollii bir sekilde gergeklestirilir ve tepkime
sonuglandiginda polimer iizerinde bazi asetat
gruplar arta kalabilir. Poli(vinil alkol) kovinil
asetat olarak adlandirilan bu kopolimer MDF
cimentolarin iiretiminde en yaygin olarak kulla-
nilan polimerdir ve alkol gruplarin su seven
(hidrofilik) ve asetat gruplarin su iten (hidrofo-
bik) olmas1 gibi farkli karakteristikler gosterir.
Sonugta bu kopolimer suya birakildiginda Sekil
2’deki gibi top haline doniisiir. Alkol birimleri
olusan bu topun dis yiizeyinde bulunurken, ase-
tat gruplar1 sudan saklanmak i¢in topun i¢ ylize-
yinde bulunurlar (Macrogalleria, 2005).

Tablo 1 polimerizasyon ve hidroliz dereceleri-
nin PVAc’in gesitli 6zellikleri iizerindeki etkisi-
ni gostermektedir. Bu tabloya gore yiiksek hid-
roliz derecesine sahip PVAc’lar diisiik su emme
ozelligi gosterir, ancak yiiksek hidroliz derecesi
ayni zamanda oda sicakliginda diisiik ¢oziintir-
liige neden olmaktadir. Yiiksek hidroliz dereceli
polimerlerle MDF {iretimi i¢in yapilan bir 6nce-
ki calisma (Santos, 1999) polimerin yeterince
coziinmemesi nedeniyle basarisiz olmustur. Bu
malzemeler 80°C’ye kadar 1sitilarak daha ¢ok
cOziinebilir hale getirilebilirler (Sekil 3).
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Sekil 2. Su ile temas eden polivinil alkol asetat
kopolimerinin durumu (Macrogalleria, 2005)

Tablo 1. Polimerizasyon Derecesi (PD) ve
Hidroliz Derecesinin (HD) PVA ézelliklerine
etkileri (Kuraray Co. Ltd., 2004)

Polimerizasyon Hidroliz
derecesi derecesi
Yiiksek  Diisiik  Yitksek  Diigiik
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Sekil 3. Sicakligin PVA’larin ¢oziinebilirligi ve
hidroliz derecesine etkisi (Finch, 1992)

Cimento

MDF c¢imento iiretiminde portland veya diger
¢imento tipleri yerine genellikle aluminli ¢gimen-
tolar tercih edilir, bunun nedeni aluminli ¢imen-
to ile iiretilen MDF’lerin daha yiiksek egilme
dayanimina sahip olmasidir. Cimentodan gelen
Al iyonlar ile polimer zincirleri arasinda giiclii
capraz  baglar olustugu  diisiiniilmektedir
(Rodger wvd., 1985; Popoola vd., 1991;
Bonapasta vd., 2000). MDF ¢imento {iretimle-
rinde genellikle % 70 Al,Os igeren aluminli ¢i-
mentolar tercih edildigi halde (Birchall vd.,
1983; Russell, 1991; Desai, 1990, 1992), Al,O4
iceriginin MDF ¢imentolarin suya kars1 daya-
nimina etkisini inceleyen yeterli ¢alisma bulun-
mamaktadir.

Deneysel ¢calisma

MDF ¢imentolarin iiretim yontemi

MDF c¢imentolar liretmek i¢in Birchall ve diger-
leri (1983) tarafindan gelistirilen ve Russell
(1991)’1n optimize ettigi iiretim metodu kulla-
nilmistir. Bununla birlikte ileriki boliimde gorii-
lecegi lizere modifiye edilmis yontemler de kul-
lanilmistir. Eger farkli bir durum belirtilmemis-
se bu boliimde anlatilan geleneksel tiretim yon-
temi standart iiretim yontemi olarak kabul edil-
melidir.

Ik olarak ¢imento, PVAc, su ve gliserol harg
karigtirma mikserinde (Hobart marka ve 3 farkli
donme hiz1 olan) karistirilir. Daha sonra elde
edilen bu karisim tekrarli olarak iki silindirik
merdanenin arasindan farkli doniis hizlarinda ve
farkli merdane araliklarinda gegirilerek tabaka-
lar halinde elde edilir. Bu silindirler kaucuk en-
diistrisinde de kullanilir ve kalender aleti olarak
anilir. Bu deneyde kullanilan kalender aleti,
model 400, 6x15 inch (15.2x38.1 cm) boyutla-
rindadir ve Sekil 4’te gortilmektedir.

Silindirik millerin arasindan gegirilerek tabaka-
lar halinde elde edilen MDF ¢imento numunele-
ri istenilen boyutlarda kesilerek daha sonra 2
plastik levhanin arasina konulur ve 80 °C sicak-
lik ve 5 MPa basing altinda 10 dakika boyunca
sikigtirilir. Yiizeyleri plastikle kaplamanin ne-
deni daha diizgiin bir yiizey elde etmektir. Bu
islem sirasinda polimer malzemenin ig¢indeki
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bosluklar1 daha iyi doldurmakta ve daha bosluk-
suz bir malzeme elde etmek bu sayede miimkiin
olmaktadir. Sicak basing uygulamak i¢in kulla-
nilan alet (Model 2518, Carver Press Co.,
Menomonee Falls, WI.) Sekil 5’te goriilmektedir.

Sekil 4. Iki silindirik mil iceren kalender aleti ve
MDF ¢imento iiretimi

Sekil 5. Sicak basing presi

Sicak presden ¢ikarilan numuneler daha sonra 2
aliminyum tabakanin arasinda 80 °C sicaklikta-
ki etiive konur ve 24 saat boyunca sicak kiire
tabi tutulur. Aliiminyum tabakalarin arasinda
konulmasinin nedeni sicaklik nedeniyle malze-
menin kenarlarinda olusabilecek kivrilmalari
engellemektir.

Farkh PVA’lar ile MDF ¢imento iiretimi
Deneysel caligmanin ilk asamasinda, hidroliz
dereceleri % 79.6’dan % 99.1°e kadar degisen 7

farkli tip PVAc ile MDF c¢imento iiretilmistir.
Uretimde kullanilan bu kopolimerlerin dzellik-
leri Tablo 2°de goriilmektedir. Bunlardan sadece
N300 olarak adlandirilan PVAc tam hidrolize
olarak kabul edilirken, KH17 ve GH20R kismen
hidrolize PVAc’lardir. Digerleri ise karboksil ya
da asetoasetil gruplariyla modifiye edilerek,
yiiksek hidroliz derecelerine sahip olmalarina
ragmen oda sicakliginda dahi suda ¢6ziinebile-
cek duruma getirilmislerdir.

Tablo 2. MDF iiretiminde kullanilan PVAc larin

ozellikleri
Polimer H(‘I‘:lf)‘l’,l‘;)l)) © pH Ozelik
KH17 79.6 5.5 Kismi hidrolize
GH 20R 87.1 5.5 Kismi hidrolize
Z 320 92.7 4.7  Asetoasetil takviyeli
T 330 96.0 7.0  Karboksil takviyeli
7 410 97.9 4.9  Asetoasetil takviyeli
N 300 98.4 59 Tam hidrolize
Z 100 99.1 5.0  Asetoasetil takviyeli

Bu c¢alismada, % 70 Al,O3; ve % 29.2 CaO igerigi-
ne sahip aliiminli ¢imento kullanilmistir. Ayrica,
karisima ¢imento agirhiginin % 11°1 ile 20’si
arasinda degisen oranlarda su ve yine polimer
agirhiginin % 10°u kadar olacak sekilde gliserol
katilmistir. Polimer/¢cimento orani biitiin kari-
simlarda 0.07’de sabit tutulmustur.

MDF c¢imentolar 3 farkli yontem ile iiretilmis ve
bu iiretim yontemlerine gore -1, -2 ya da -3 sek-
linde numaralandirilmistir. Bu yontemler kisaca
su sekilde 6zetlenebilir.

1. yontem: Russel (1991) tarafindan PVAc ve
aliiminli ¢imento kullanilarak tiretilen MDF c¢i-
mentolar i¢in optimize edilen geleneksel iiretim
yontemi. Bu yontem bir 6nceki kisimda agik-
lanmustir.

2. yontem: Birinci yontem ile benzer sekilde,
ancak polimerlerin karisima katilmadan 6nce70-
90 °C’ye kadar 1sitildig1 yontem. Bu yontemle
yiksek hidroliz derecelerine sahip PVAc’larin
suda daha iyi ¢ozlinmeleri saglanmustir.

3. yontem: Yine birinci yontem ile benzer, an-
cak kullanilan PVAc’1n ¢apraz bag yapma kapa-
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sitesini artirmak amaci1 1ile karisima adipil
hidrazid adli amin sinifinda katkinin katildigi
yontem. Bu katkinin ozellikle Z tipindeki
PVAc’lar ile beraber kullanildiginda yiiksek
capraz bag yapma kapasitelerinin oldugu bilin-
mektedir.

Farkh aluminli cimentolar ile MDF ¢imento
iiretimi

ikinci asamada, 4 farkli tip aliiminli ¢cimentolar
kullanilarak MDF ¢imentolar {iretilmistir. Bu
cimentolarin Al,Oj; igerikleri % 42 ile % 79 ara-
sinda degismektedir ve iiretilen numuneler, ¢i-
mentolarin Al,Oj; yiizdelerine gére numaralandi-
rilmistir. Kullanilan bu ¢imentolarin kimyasal
icerikleri Tablo 3’te yer almaktadir.

Tablo 3. MDF cimento tiretiminde kullanilan
altiminli ¢imentolarin kimyasal icerikleri

. Ale3 CaO Fe203 SiOZ
Cimento g/ (%) ) (%)
CAC 42 42.29 35.05 14.05 4.52
CAC 49 48.86 34.89 7.16 5.56
CAC 70 70.0 29.2 - -
CAC 79 78.95 19.57 - .

Biitiin tretimlerde % 79.6 hidroliz derecesi ve
5.5 pH degerine sahip PVAc kopolimeri (KH17)
kullanilmistir. Bu PVAc kopolimeri literatiirde
MDF c¢imentolarin {iretiminde en yaygin kulla-
nilan polimerdir ve bu polimer ¢alismanin ilk
boéliimiinde de en iyi sonuglar1 vermistir. PVAc
kopolimerinin agirhiginin % 10°u kadar gliserol
karisimlara eklenmistir. Su/¢cimento orani 0.09
ile 0.19 arasinda degisirken, polimer/cimento
orani 0.07°de sabit tutulmustur. Farkli su oranla-
r1 ile 25 farkli MDF c¢imento karisimi hazirlan-
migtir. Karigimlar Tablo 4’te yer almaktadir.

Deneysel yontemler

Iki eksenli egilme deneyleri

Onceki boliimde agiklanan ii¢ iiretim ydntemin-
den biri ile iiretilen tiim numuneler tiretimden 1
giin sonra etiivden ¢ikarilmig ve her bir tabaka-
dan yaklasik 31.75 mm c¢apinda sekiz dairesel
numune elde edilecek sekilde elmas uglu testere
ile kesilmistir. Daha sonra suyun egilme daya-
nimi tizerindeki etkisini tespit edebilmek ama-

ciyla, bu numuneler iki gruba boéliinerek birinci
grup numune 7. giine kadar desikatdrde bekleti-
lirken, diger grup su igerisinde bekletilmistir.
Bu siirenin sonunda numunelere ASTM F-394
(1996) normlarma gore iki eksenli egilme daya-
nimi testi uygulanmistir. Numuneleri test etmek
icin 1 kN kapasiteli Instron marka iiniversal
egilme deney aleti kullanilmig, ylikleme hizi da
0.5 mm/dak. olarak belirlenmistir. “Kuru daya-
nim” desikatorde bekletilen numunelerin egilme
dayanimini ifade ederken, “yas dayanim” suda
bekletilen numunelerin egilme dayanimlarini
ifade etmek i¢in kullanilmistir.

Yiizey morfolojisi deneyleri

Atomic Force Microscopy (AFM) deneyleri- 1ki
farkli AL,O; yiizdesine sahip numuneler (70-6
ve 79-2 kodlu) lizerinde ylizey morfolojisi ve
plriizliiliigii Atomic Force Microscopy (AFM,
NT-MDT model NTGRA PRIMA EC) kullani-
larak incelenmistir. Fotograflar, yar1 temas
modunda silikon manivela (CSG 10, kuvvet sa-
biti 0.15 N/m, u¢ yaricap1 10 nm) ile alinmstir.
Karelerin aritmetik ortalamasinin karekoki
(RMS) piiriizliiliigiic AFM f{ireticisinin sagladigi
yazilim ile 20x20 um?® &l¢ii boyunda hesaplan-
mistir.

Temas agist deneyleri- Bir stvi damlanin kat1 bir
ylizeyde olusturacaglr temas agist molekiiller
arasi baglarin bir sonucudur. Bu durum biiyiik
oranda sivinin yapisina ve kati arayiizeyin 6zel-
liklerine baghdir (bosluk orani ve su severlik
gibi). Temas agis1 (0 acis1) deneyleri OCA-20
Contact Angle System (Data Physics Instru-
ments) kullanilarak gerceklestirilmistir. Test s1-
visi ultra saf su olarak belirlenmistir

Deney sonuclari ve tartisiimasi

Farkh hidroliz dereceleri olan PVAc’larin
etkilerinin incelenmesi

Iki eksenli egilme deney sonuclari- Farkli hidro-
liz dereceleri olan 7 farkli PVAc kopolimerle-
rinden, tam hidrolize PVAc kopolimeri (N300)
ve karboksilik PVAc kopolimeri (T330) harig, 5
tanesi ile MDF c¢imento iiretimi basarili bir se-
kilde gerceklestirilebilmistir. Tiim numuneler
icerdikleri PVAc tipine bagli olarak sudan % 45
ile % 80 arasinda degisen oranlarda etkilenmis-
lerdir. Sonugta en az dayanim kaybin1 % 45 ile
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hidroliz derecesi en az (% 79.6) olan PVAc ko-
polimeri gostermistir. Suda bekletilen numune-
lerin dayanim kayiplar1 hidroliz derecelerinin
artmasi ile artmistir. Karistirilmadan 6nce poli-
merlerin 1sitilmast (-2 numarali numuneler),
KH17-2 harig, egilme dayanimlarini, geleneksel
yonteme (-1 numarali numuneler) gore az mik-
tarda da olsa artirmistir. Z tipi PVAc’larla bir-
likte kullanilan ¢apraz bag yapici katki (-3 nu-
marali numuneler) istenilen etkiyi gdstermemis
ve dayanimlarda bir miktar diisiise neden ol-
mustur. Tiim sonuglar Sekil 6’da goriilmektedir.

Farkh Al,O3 oranina sahip aliiminli

cimentolarin etkilerinin incelenmesi

Iki eksenli egilme deney sonuglari- Dort farkli
tip aliiminli ¢cimentolarin hepsi ile MDF ¢imento
iretimi gergeklestirilebilmistir. 25 adet karisi-
min sadece ikisinde (49-7 ve 79-4), disiik
su/cimento oranindan kaynaklanan kivam dii-
stkliigii nedeni ile MDF tabakalar1 elde edile-
memistir. Her bir karisim i¢in hesaplanan iki
eksenli egilme dayanimi test sonuclari (S), stan

dart sapmalar1 (o) ve varyasyon katsayilar1 (V)
Tablo 4’te verilmistir. En yiiksek iki eksenli
egilme dayanimi 257 MPa ile % 70 Al,Os igeren
¢imento ve 0.15 su/¢cimento oranina sahip CAC
70 kompozitinden elde edilmistir. En diisiik test
sonucu ise 70 MPa ile % 79 Al,Oj; iceren ¢imen-
to ve 0.19 su/cimento oranina sahip CAC 79
kompozitinden elde edilmistir.

AlLOs igerigine gére dayanim kaybi Sekil 7°de
grafiksel olarak gosterilmistir. Grafikten goriil-
diigii tizere Al,Os3 icerigi % 49 ila % 70 arasin-
dayken dayanimda goriilen azalma en az olmak-
tadir. Yiiksek oranda (% 79) AlOs igeren ¢i-
mento ile MDF iiretimi, diisiik seviyelere gore
oldukca zor olmakta, ayn1 zamanda dayanimda
en fazla azalma yine bu ¢imento kullanildiginda
olusmaktadir. Bu c¢imento ile iiretilen
kompozitler hem daha diisiik egilme dayanimla-
rina sahip olurken hem de su etkisine maruz ka-
lan numunelerde goriilen dayanim kayiplar1 da
diger tip ¢cimentolarla iiretilen MDF ¢imentolara
gore daha fazla olmustur.

Tablo 4. Farkl aliiminli ¢cimentolar ile iiretilen MDF ¢imentolarin iki eksenli egilme dayanimi

sonuc¢lari
Cimento Karisim Kuru dayanim (MPa) Yas dayanim(MPa)
Tipi kodlari s/¢ S o V.% S o V,.%

CAC 42 42-1 0.19 169 30 18 87 5 6
CAC 42 42-2 0.17 194 14 7 124 8 7
CAC 42 42-3 0.15 206 18 9 175 25 14
CAC 42 42-4 0.13 220 19 9 180 18 10
CAC 42 42-5 0.11 233 17 7 179 29 17
CAC42 42-6 0.10 235 25 11 124 27 22
CAC 42 42-7 0.09 206 19 9 126 27 21
CAC49 49-1 0.19 205 13 6 130 12 9
CAC49 49-2 0.17 178 8 5 108 6 6
CAC 49 49-3 0.15 213 17 8 142 4 3

CAC49 49-4 0.13 216 16 7 161 30 18
CAC 49 49-5 0.11 238 12 5 180 46 27
CAC 49 49-6 0.10 221 21 10 143 21 14
CAC 49 49-7 0.09 - - - - - -

CAC 70 70-1 0.19 187 11 6 127 16 13
CAC 70 70-2 0.17 209 26 13 170 45 27
CAC 70 70-3 0.15 257 8 3 193 21 11
CAC 70 70-4 0.13 248 7 3 199 15 8

CAC 70 70-5 0.11 248 19 8 191 36 19
CAC 70 70-6 0.10 243 22 9 169 34 20
CAC 70 70-7 0.09 174 26 15 87 19 22
CAC 79 79-1 0.19 70 18 26 15 3 22
CAC 79 79-2 0.17 105 6 6 17 6 33
CAC 79 79-3 0.15 85 5 6 44 1 2

CAC 79 79-4 0.13 - - - - - -
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Sekil 7. AL,O3 igerigine bagl olarak egilme dayanimlarindaki azalma

MDF ¢imentolarin morfolojik incelemesi- Bir
onceki boliimdeki mekanik deney sonuglarindan
da goriilecegi lizere % 70 Al,O; iceren aliiminli
¢imento MDF f{iretimi i¢in en uygun sonuglari
verirken % 79 AL,Oj; igeren ¢imento en kotii so-
nuglart vermistir. Bu ikisini morfolojik acgidan
da incelemek amaciyla atomic force microscopy
(AFM) ve temas agis1 (contact angle) deneyleri
yapilmistir. Bu deneyler i¢in bir 6nceki boliimde

iiretilen 70-6 ve 79-2 kodlu numuneler kulla-
nilmistir. Bu numunelerden 20x20 pum 6l¢ii bo-
yunda alinan 3 boyutlu yiizey goriintiileri Sekil
8’de goriilmektedir.

AFM deney sonuglart 79-2’nin daha piiriizlii bir
yapida oldugunu dogrulamistir. 79-2’nin orta-
lama piiriizliligi 360 nm ¢ikarken 70-6’nin pii-
rlizliliigi 221 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 8. 20x20 um ol¢ii boyunda AFM
gortintiileri a) 70-6, ortalama piiriizliiliik: 221
nm b) 79-2, ortalama piiriizliiliik: 360 nm

Ayn1 numuneler {izerinde temas acist deneyleri
de uygulanmis ve test sonucu Sekil 9°da veril-
mistir.

90 70-6
80

70
60
50
40
30+
20
10-

79-2

Temas acis1

o 2 4 6 8 10 12
Zaman (dakika)

Sekil 9. MDF cimento numunelerinin su
kullanilarak belirlenen temas acilarinin zamana
bagh degisimi

Temas agis1 zamanla birlikte farkli egimlerde
lineer olarak diismektedir. Deneysel sonuglara
gore MDF c¢imentolarin su emmesini gostermek
iizere asagidaki esitlikler elde edilmistir:

70-6 icin: 6=93.00881-1.50154t; R=0.99462
79-2 icin: 6=41.12895-2.7714t; R=-0.99759

Esitliklerdeki serbest terim MDF ¢imentolarin
su ¢ekme (hidrofilik) 6zelligini gostermektedir.
Buna gore, 70-6 kompozitinin 79-2’ye gore da-
ha fazla su itme 6zelligine sahip oldugu soyle-
nebilir. Ayrica, 79-2 kompozitinin temas agisi
grafiginde goriilen daha biiyilk egim, bu
kompozitin 70-2’ye gore daha fazla bosluk ora-
nina sahip olduguna isaret etmektedir.

Hem AFM hem de temas acis1 sonuglar iki ek-
senli egilme deneyleri ile iyi bir uyum i¢indedir
ve bu sonuglar % 79 Al,O; igerigine sahip ¢i-
mentonun MDF c¢imento {iretimi i¢in uygun ol-
madigini dogrulamaktadir.

Sonuglar
Bu calismadan elde edilen sonuglar asagida veril-
mistir.

e 7 farkli hidroliz derecesine sahip PVAc ko-
polimerlerinin 5’1 ile MDF ¢imentolar bagari
ile Uretilmistir. Tam hidrolize ve karboksilik
PVAc kopolimerleri ile MDF ¢imento tireti-
mini ger¢eklestirmek miimkiin olmamustir.

e Uretilen tiim numunelerde su etkisi altinda
dayanim kayb1 gozlenmistir. Bununla birlikte
en diisiik dayanim kaybi, hidrolize derecesi
en diisiik (% 79.6) PVAc kullanildiginda elde
edilmistir. PVA kopolimelerinin hidrolize de-
recelerinin ylikselmesi, suda bekletilen MDF
numunelerinin dayanim kayiplarinin da art-
masina neden olmustur.

e Polimerlerin 1sitilarak ¢oziindiikten sonra ka-
risima  katilmasi1 (-2 kodlu numuneler),
KH17-2 harig, egilme dayanimlarini, gele-
neksel tiretim yontemine (-1 kodlu numune-
ler) gore az miktarda da olsa artirmistir.

e Z tipi polimer kullanilarak iiretilen MDF ¢i-
mentolarda karigima ¢apraz bag artirict adipil
hidrazid (-3 kodlu numuneler) katilmasi diger
yontemlere gore dayanimlarda bir miktar dii-
slise sebep olmustur.

e 4 farkli Al,O3 ylizdesine (% 42-% 79 arasin-
da) sahip aliiminli ¢imentolar ile MDF ¢i-
mentolarin tiretimi basarili olmustur.
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e En yiiksek egilme dayanimi 257 MPa ile %
70 Al,Os igeren ¢imento ve 0.15 su/¢cimento
oranina sahip CAC 70 kompozitinden elde
edilmistir.

e En disiik egilme dayanimi ise 70 MPa ile %
79 Al,Os3 igeren ¢imento ve 0.19 su/¢cimento
oranina sahip CAC 79 kompozitinden elde
edilmistir.

e Farkli Al,O; ylizdesine sahip altiminli ¢imen-
tolar ile tiretilen numuneler 7 giin suda bekle-
tildiklerinde egilme dayanimlar1 % 15 ile 83
arasinda degisen oranlarda disiisler elde
edilmistir.

e Test sonuglarindan anlagildig: iizere su etkisi
ile olusan dayanim kayiplarini minimum ki-
lan Al,O5 orani % 42 ile % 70 arasindadir.

e Yiiksek oranda (%79) Al,Os igeren MDF ¢i-
mentolarin lretimi gittikge zorlasirken, hem
egilme dayanimlan diisiik ¢cikmakta hem de
su etkisi altindaki dayanim kayiplar1 artmak-
tadir.

e % 70 ve % 79 ALO; yiizdesine sahip MDF
cimentolar iizerinde yapilan morfolojik ince-
leme % 70 ALO; igeren ¢gimentonun hem da-
ha az yiizey piriizliiliigiine sahip olmasi hem
de az su emmesi nedeni ile MDF ¢imento
tiretimine daha uygun oldugunu gostermistir.
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