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OzeT

Polimerlerin bitiim ile uyumu ve modifikasyon siireci modifiye bitlimiin ve nihai asfalt karigimin 6zellikleri
tizerinde anahtar rol oynamaktadir. Bu ¢aligmanin amaci elastomer ve plastomer tiirii polimer modifiye bitiimler
tizerinde bentonit nanokilinin etkisinin morfolojik yonden arastirilmasidir. Bu amagla, SBS, SEBS, SIS
elastomerleri ile EVA ve EBA plastomerleri %5 oraninda kullanilarak nanokil icermeyen ve %3 oraninda
nanokil iceren polimer modifiye bitlimler hazirlanmistir. Polimer modifiye ve polimer/nanokil modifiye
bitiimlere depolama stabilitesi deneyi yapildiktan sonra Ornekler optik mikroskop ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) yontemleri ile degerlendirilmistir. Nanokil kullanilarak elastomerik ve plastomerik polimer
modifiye bitiimlerin depolama stabilitelerinin iyilestirilebilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Elastomer, Plastomer, Polimer, Modifiye bitiim, Depolama stabilitesi, Nanokil, Morfoloji

Effect of Bentonite Nanoclay on Storage Stability of Elastomeric and
Plastomeric Polymer Modified Bitumens

ABSTRACT

Compatibility of polymers and bitumen, and the modification process play a key role on the properties of the
modified bitumen and the final asphalt mixture. The aim of this study is to investigate the effect of bentonite
nanoclays on elastomeric and plastomeric type polymer modified bitumen. For this purpose, polymer modified
bitumens were produced using SBS, SEBS, SIS elastomers and EVA and EBA plastomers at 5% ratio by weight
of bitumen. In addition, polymer / nanoclay / bitumen modifications were created by using 3% nanoclay. After
the storage stability test performed on polymer modified bitumens and polymer / nanoclay modified bitumens,
modified bitumen samples were evaluated by optical microscope and scanning electron microscope (SEM)
methods. It has been found that the storage stabilities of elastomeric and plastomeric polymer modified bitumens
can be improved by using bentonite nanoclay.
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|. GiRris

Niifus yogunlugunun artmasi, iiretimin ve tiiketimin artmasi, hareketlilik gereksinimleri, arag
sayillarinin artmasi, ara¢ teknolojisindeki gelismeler ve daha yiiksek kapasiteli araglarin
tiretilmesiyle daha yiiksek tonajli araglarin kullanimi gevresel kosullarla birleserek asfalt kaplamalarda
daha siddetli bozulmalara neden olmaktadir. Bu bozulmalar, yaygin olarak esnek kaplamalarin
kullanildig: iilkelerde yapim - bakim ve isletme asamalarinda ¢esitli endiselere yol agmaktadir.

Tipik bir karayolu kaplamasi, asfalt baglayici matriksi ile sarilmig agregalardan olugsmaktadir. Bu tiir
yol kaplamalarin performansi asfalt ¢imentosunun o&zellikleri ile kontrol edilebilir ¢iinkii asfalt
matriks stirekli fazdir ve asfalt karisimda deforme olabilen tek bilesendir. Asfalt ¢imentosu yiiksek
sicakliklarda (40 - 60°C) viskoelastik davranig gosterir. Asfaltla yapilmis kaplamalar yiiksek
sicakliklara maruz kaldiginda tekerlek izi gibi bozulmalar goriilebilir. Bu durum, asfalt ¢cimentosunun
viskoz akmasindan dolayi, trafik tekerriirlerinden kaynaklanan ve kalici deformasyonlarin
birikmesiyle olusur. Bu nedenle, kaplama performansi biiyiik 6l¢lide asfalt ¢imentosunun reolojik
Ozellikleri ile ilgilidir. Daha agir yiikler, daha biiyiikk trafik hacimleri ve daha yliksek tekerlek
basinglart gibi artan trafik faktorleri daha yiiksek performansh kaplamalar1 gerektirmektedir. Yiiksek
performansh kaplamalar ise yiliksek sicaklikta tekerlek izi ile diisiik sicaklikta catlamaya kars1 daha az
duyarli olan ve agregalara miikemmel yapisan asfalt ¢gimentosu gerektirir [1].

Bitiim diisiik sicakliklarda kirilgan, sert ve yiiksek sicakliklarda yumusak oldugundan tekerlek izi,
yorulma catlamas1 ve diisiik sicaklik catlamasi gibi bozulmalar meydana gelebilmekte ve asfalt
kaplamanin servis Omrii siliresince kalitesini ve performansimi azaltabilmektedir. Bitiimiin
modifikasyonu asfalt baglayicilarin ve kaplamalarin performanslarini iyilestirmektedir [2].

Bitiim ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in farkli katki tiirleri kullanilmaktadir. Genelde fiberler ve
polimerler asfalt modifikasyonunda kullanilan iki ana materyal grubudur [3]. Polimer modifikasyonu
ise en ¢ok kullanilan yontemdir [4, 5]. Bitiim modifikasyonunda polietilen (PE), polipropilen (PP),
etilen-vinil asetat (EVA), etilen-butil akrilat (EBA) gibi plastomerler ve stiren-butadiyen-stiren (SBS),
stiren-isopren-stiren (SIS) ve stiren etilen/butilen-stiren (SEBS) gibi termoplastik elastomerler olmak
tizere iki grup polimer kullanilmaktadir [6-9].

Bitiim ve polimer 6zellikleri, polimer orani, modifiye bitiim tiretim siireci nihai polimer modifiye
bitlimiin 6zellikleri iizerinde dnemli etkiye sahiptir. Polimer orami arttiginda, bazi polimer modifiye
bitlimlerde bitiim dominant fazken polimer dominant faz olabilmektedir. Fakat polimer modifiye
bitim (PMB) ig¢in ideal bir mikro yapi, bitim modifikasyonu i¢in optimum polimer igerigini
belirleyen, birbirine kenetlenmis iki siirekli faz igerir. Bu iki siirekli faz ile, PMB genellikle mekanik
ozellikler, depolama stabilitesi ve maliyet etkinligi acisindan daha yiiksek performans gosterir [4].

Polimer modifiye bitiimlerin sagladig: yararlara karsin yiiksek maliyet, diigiik depolama stabilitesi ve
zay1f yaslanma direnci gibi sorunlar mevcuttur [4, 10].

Polimer modifiye bitiimlerin 6zellikleri bitiim ile polimer arasindaki uyuma baglidir. Uyum, modifiye
bitlimiin depolanmasi sirasinda ayrismama egilimi olarak tarif edilebilir. Uyum 6zelligi mikroskop
(morfoloji) ve depolama stabilitesi yontemleri ile belirlenebilir. Bu 6zellikler saf bitiimiin kimyasal
dogasina, polimer oran ve Ozellikleri iiretim proseslerine baglidir. Ayrica sicaklik ve bitiimiin termal
gecmisi de bu 6zellikleri etkilemektedir [11-13].
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Molekiiler agirlik, yogunluk, viskozite ile asfalt ve polimer arasindaki ¢ozinirlik katsayisi gibi
ozelliklerdeki farkliliklardan dolayr mekanik karistirma ile elde edilen modifiye bitiimlerin ¢ogunda
iki ayr1 faz olusmaktadir. Bu fazlar kimyasal olarak uyumsuzdur ve yiiksek sicaklik depolama
stiresince faz ayrismasi egilimindedirler. Boylelikle modifiye bitiimler 6zelliklerini kaybederler. Bu
yiizden modifiye bitiimler i¢in depolama stabilitesi temel bir gereksinimdir. Polimerler ile bitiim
arasindaki uyumu arttirmak icin cesitli ¢alismalar gergeklestirilmistir. Inorganik asit, siyah karbon ve
maleik anhidrit gibi katkilar polimer modifiye bitiimlerin depolama stabilitesi ve uyumunu arttirmak
icin kullanilabilmektedir [14]. Literatiirde yer alan bazi uygulamalar Tablo 1’de 6zetlenmistir.

Tablo 1. Polimer modifiye bitiimlere yapilabilen uygulamalarin avantaj ve dezavantajlar: [4]

Uygulama Avantajlar Dezavantajlar
Doyurma o Sicaklik, oksidasyon ve e Faz ayrigmasi problemi
(saturasyon) ultraviyoleye kars1 yiiksek o Yiiksek maliyet
direng
Stlfiir e Yiiksek depolama stabilitesi e Yalnizca SBS gibi doymamis polimer
vulkanizasyonu e lyi yiiksek sicaklik 6zellikleri modifiyerler i¢in uygulanabilir.

e Oksidasyon yaslanmasi ve dinamik
kesmeye kars1 yiiksek hassasiyet

e Hidrojen siilfiir salinimi

e Zayif geridoniistiiriilebilirlik

Antioksidanlar e Diisiik oksidasyon ¢ Yiiksek maliyet
Hidrofobik kil e iyi depolama stabilitesi e Diisiik sicaklik 6zellikleri, diiktilite ve
mineralleri o Yiiksek tekerlek izi direnci elastik geri doniiste sinirl iyilesme

e Yaglanmaya karsi direng e ideal eksfoliye yapiy1 elde etme zorlugu
Fonksiyonellestirme e {yilestirilmis uyum e Bazi durumlarda kontrol edilememe

o Yiiksek maliyet

Reaktif polimerler e Iyi uyum e Disiik sicaklik 6zelliklerinde sinirh

o Gelismis yliksek sicaklik iyilesme

ozellikleri e Jellesme problemi

Nanomalzemeler de polimerlerin asfalt icerisinde daha iyi dagilabilmelerini saglayabilmek amaciyla
kullanilabilmektedir. Nanomalzemeler, yiiksek ylizey alani ve yiiksek yiizey serbest enerjisine sahiptir.
Arayiiz atomlari, harici kuvvetlerle bu atomlarin bag kurmalarina olanak saglayabilecek karisik tarzda
dizilmisglerdir. Polimer partikiilleri nanopartikiillere adsorbe edilebilir ve yiizey serbest enerjisi azalir,
bu da kii¢lik polimer partikiillerinin yilizeyinin serbest enerjisini azaltir, kiiciik polimer partikiillerinin
bir araya toplanmasini Onler ve polimer ile asfalt arayiiziiniin baglanma kapasitesini arttirir [15].
Eksfoliye olarak dagilmis hidrofobik nanokiller polimer modifiye bitlimlerin depolama stabilitelerini
gelistirebilmektedir [16].

Bu caligmanin amaci, elastomerik ve plastomerik polimer modifiye bitiim morfolojisi iizerinde
bentonit nanokilinin etkisinin optik mikroskop ve SEM yontemiyle degerlendirilmesidir. Bu amagla,
polimer olarak SBS, SEBS ve SIS elastomerleri ile EVA ve EBA plastomerleri bitiim agirligi olarak
%S5 oranlarinda kullanilmigtir. Bentonit nanokili de bitiim agirhigina gore %3 oraninda kullanilmustir.
Polimer/bitiim ve polimer/nanokil/bitiim modifiye bitiimleri olusturularak depolama stabilitesi deneyi
EN 13399 standardina gore yapilmis ve ardindan mikroskobik degerlendirmeler gerceklestirilmistir.
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Il. LITERATUR INCELEMESI

Polimer, monomer olarak bilinen daha kii¢iik, daha basit tekrarlanan birimlerden olusan bir zincirin
olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli dogal veya sentetik organik bir bilesiktir [17].

Giiniimiizde, bitiim modifikasyonunda kullanilan polimerler, termoplastik elastomerler ve plastomerler
olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Plastomerler elastik olmayan veya cok az elastik olan
bilesiklerdir. Yik altinda hizli bir sekilde gerilirler ve kirilgan 6zellik gosterirler. Termoplastik
elastomerler ise 1sitildiginda yumusayan ve sogutuldugunda sertlesen bir yapiya sahiptirler. Elastik
ozellikleri ile bilinirler. Yiik altinda gerilirler fakat yiik kaldirildiginda elastik olarak geri donerek
kalic1 deformasyona kars1 direng gosterirler. Bu 6zellikleri ile bitiim modifikasyonunda plastomerlere
gore daha basarilidirlar [18].

Polimer modifiye bitiimiin 6zellikleri yalnizca polimere degil ayn1 zamanda saf bitlime de baglidir.
Her bitiim kendi kimyasal bilesimine ve yapisina sahiptir. Polimer modifiye bitlimiin %90’dan daha
fazlasim bitlimiin tek basina olusturdugu disiiniildiigiinde polimer modifiye bitiimiin 6zellikleri
iizerinde bitiimiin 6zelligi biiyiik etki olusturur. Kaliteli bir bitiim, polimer modifikasyonun daha etkili
olmasina yardimci olur. Saf bitiimiin se¢imi, bitiim ile polimer arasindaki uyum goéz Oniine
alindiginda, laboratuvar deneyleri ile yapilabilmektedir. Yine de bazi teorik egilimler, bitiim
fraksiyonlarina (doymus hidrokarbonlar, aromatikler, regineler ve asfaltenler) dayali olarak da
vurgulanmistir: drnegin, yiiksek asfalten icerikleri, polimer ve bitlim arasindaki uyumlulugu azaltabilir
ve iyi bir uyum diizeyine ulagsmak i¢in maltenlerin aromatikligi belirli sinirlar arasinda olmalidir [19].

Yol santiyelerinde, modifiye bitiimler agrega ile karigtirllmadan once ayri bir tank igerisinde
bekletilmektedir. Bitiimiin karisim hazirlama plentine pompalanabilmesi igin belirli bir sicaklikta
olmasi gerekmektedir. Santiyede yasanan arizalar ve hava kosullar1 gibi problemler tank igerisindeki
sicak bitlimiin ayni1 giin igerisinde tiiketilememesine ve daha uzun siire depolanmasi zorunluluguna
neden olabilmektedir. Depolama sirasinda, polimer ile bitiim fazlarimin ayrisma durumunun test
edilmesi amaciyla depolama stabilitesi deneyi EN 13399 standardina gore yapilmakta ve modifiye
bitiimiin reolojik yapisi degerlendirilmektedir [20, 21].

Bu aragtirmada kullanilmak iizere, elastomerik ve plastomerik iki farkli polimer grubundan da
modifiyer secilmistir. Elastomerik polimerlerden SBS, SEBS ve SIS, plastomerik polimerlerden ise
EVA ve EBA katkilar1 kullanilmustir.

Stirenik blok kopolimerler en bilyiikk hacim ve en diisiik fiyatl ticari termoplastik elastomerlerden
biridir. Bunlar, stiren ve biitadien (SBS) veya stiren ve 2-metil-1,3-butadienin (SIS) iyonik
kopolimerizasyonuyla iiretilirler. Bu polimerler ¢ogu zaman diger bir¢cok polimer ve malzeme
ozelliklerinin ¢ok yonlii modifikasyonuna izin veren yag ve filler maddeleri ile modifiye edilebilirler.
Yapisinda ¢ift baglarin varligi nedeniyle, hem SBS hem de SIS termal ve oksidatif bozulmaya karst
hassastir. Polibiitadien i¢in bozulma genellikle ¢apraz baglanma yoluyla ve poliisopren i¢in ise zincir
kopmasi yoluyla ortaya g¢ikar. Orta bloklarmin giiglendirilmesi yoluyla {i¢ bloklu kopolimerler daha
kararli hale gelir. Bu sekilde olusturulan SEBS blok kopolimerleri ¢ok daha iyi termal 6zelliklere
sahiptirler fakat mekanik Ozellikleri SBS ve SIS’e gore disiiktiir [22]. SBS, SIS ve SEBS
elastomerlerinin kimyasal formiilleri Sekil 1-Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 1. SBS elastomerinin kimyasal formiilii [23]
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Sekil 2. SIS elastomerinin kimyasal formiilii [24]
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Sekil 3. SEBS elastomerinin kimyasal formiilii [25]

Etilen vinil asetat (EVA) kopolimeri, mekanik o6zelliklerde yiliksek ve ¢ok yonlii performansi
nedeniyle en ¢ok kullanilan polimer tiplerindendir fakat diisiik sicaklikta sinirli performansa sahiptir.
Etilen n-butil akrilat kopolimerin (EBA) cam gecis sicakliginin (Tg) yaklasik -50°C (EVA'nin Tg
degeri -30°C civarinda) olmas1 nedeniyle diisiik sicaklikta smirli performansa sahip bitiimlerde EVA
yerine EBA kullanilabilir. EBA daha diisiik bir yogunluga, kopma uzamasina ve ¢ekme mukavemetine
sahiptir ve daha uzun bir hidrokarbon zincir grubunun (C4'e kars1 C2) ve asetat grubu yerine akrilat
grubunun varligindan dolayr EVA'dan biraz daha az polardir. Bu nedenle, EBA’nin vaks ve
baglayicilarla olan uyumu EVA'ninkine gore farklilik gosterebilir [26]. Sekil 4’te EVA ve EBA
kopolimerlerinin kimyasal yapilarindaki farklilik gosterilmistir.

Sekil 4. EVA ve EBA ’min kimyasal yapilarindaki farkiiik [26]
SBS ve SEBS elastomerik polimerlerin depolama stabilitelerinin arastirildigi bir ¢alismada katki

maddeleri %2, %4 ve %6 oranlarinda bitiime ilave edilmis, depolama stabilitesi deneyi uygulandiktan
sonra yumusama noktasi, donel viskozite, dinamik kayma reometresi ile degerlendirme yapilmustir.
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Uygulanan karistirma prosediiriinde SEBS polimerinin bitiim ile tam olarak karismadigi, depolama
stabilitesi deneyi sonrasi tiipiin iist kisminda ayrismis sekilde polimer birikimi meydana geldigi ifade
edilmistir. SEBS’nin biinyesinde bulunan capraz baglar ile SBS’ye gore daha saglam bir yap1 elde
edilebilmesine ragmen, SEBS modifiyeli bitiimlerin daha fazla enerji ile modifiye edilmesi gerektigi
belirtilmigtir. SBS’in depolama stabilitesi yoniinden daha iyi oldugu savunulmustur [20].

SEBS’in depolama stabilitesi {izerinde yapilan bir ¢alismada, bu katki maddesinin %4 ’ten daha fazla
oranda kullamimimin 6zellikle ytliksek sicaklikta depolanmasi durumunda ayrigmaya neden olabilecegi
ifade edilmektedir [27].

Modifiye baglayicilar, polimer igerigine bagli olarak, dagilmis polimer pargaciklari olan siirekli bir
bitiim faz1 veya dagilmis bitiim damlaciklar1 olan siirekli bir polimer fazi gosterebilir. Genel olarak,
diisiik bir polimer muhtevasinda (% 3), bitiimle uyumlu fraksiyonlarla (6rnegin aromatik yaglar) sisen
kiiciik polimer kiireler, siirekli bir bitlim fazinda homojen olarak yayilir. %3 SEBS ile modifiye
edilmis baglayicilarla karsilagtirildiginda, aymi oranda EVA ve EBA igeren polimer modifiye
bittimlerde polimerlerin daha ince damla dagilimi ortaya g¢ikmaktadir. Bununla birlikte, siirekli
polimer yapisinin goriiniisii %6 polimer igeriginde baglar. Ayrica, belirli bir polimer igerigi i¢in,
modifiye edilmis baglayicilarin morfolojik 6zellikleri biiyiik l¢lide baz bitiimlere ve polimerlerin
tipine baghdir. Bitiim igerisindeki polimer miktar1 arttikga depolama stabilitesi azalmaktadir. EVA
modifiye bitimler EBA ve SEBS modifiye bitiimlere gore daha yiiksek depolama stabilitesi
gostermektedir [28].

Stiren-etilen-butadien-stiren blok kopolimeri (SEBS) kaolinit kili (KC) ile birlikte bitim
modifikasyonunda kullanilmis ve kaolinit kili SEBS modifiye bitiimiin depolama stabilitesi iizerinde
olumlu bir etki olusturmustur [29].

Kuaterner amonyum tuzu (CTAB) kullanilarak elde edilen vermikiilit ve montmorillonit organokolleri
(OVMT ve OMMT) SBS modifiye asfaltta ti¢iincli bilesen olarak kullanilmis, %2.5SBS - %2.5
OMMT ve %2.55BS-%2.50VMT Kkilleri ile modifiye edilen bitiim, %4 oraninda SBS ile modifiye
edilen bitlimle benzer davramiglar gostermistir. Bu durum bitiime kil eklenerek gerekli polimer
oranindan tasarruf yapilabilecegini ortaya koymustur. On sonuglar, OVMT'nin asfalt baglayicilarda
SBS'in homojenligini ve stabilitesini artirabildigini ve daha iyi depolama stabilitesine katkida
bulundugunu gostermektedir. Bu nedenle, SBS modifiye asfalt i¢in katki maddesi olarak OMVT
kullanimu asfalt endiistrisi i¢in ekonomik olarak uygun bir alternatif olarak sunulmustur [30].

Bir bagka ¢aligmada ti¢ farkli nanokil SBS modifiye bitiimlerin depolama stabilitelerinin gelistirilmesi
icin kullanilmistir. Nanokil kullanilarak depolama stabilitelerinin arttig1, nanokillerin hidrofilik
ozelligi en az olan nanokilin depolama stabilitesi anlaminda en iyi sonucu verdigi goriilmiistiir [31].

Floresan mikroskobu polimer modifiye bitiimlerin mikro yapisinin degerlendirilmesinde
kullanilabilmektedir. Floresan mikroskobu, homojenitenin gdzlemlenmesine olanak saglayan,
PMB’lerin faz morfolojisinin ¢alisilmasinda en oOnemli yontemdir [9]. Asfaltin morfolojik
karakterizasyonunda siklikla floresan mikroskobu kullanilmasina ragmen goriintiler SEM’e gore
genellikle daha zayiftir. Bundan dolay1 taramali elektron mikroskobu goriintiileri de polimer modifiye
bitiimlerin degerlendirilmesinde bir teknik olarak kullanilabilmektedir [32].
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I1l. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada, polimer bitim uyumu iizerinde bentonit nanokilinin etkisinin arastirilmasi
amaglanmistir. Elastomerik ve plastomerik tiirde SBS, SEBS, SIS, EVA ve EBA polimerleri
kullanilarak nanokil i¢eren ve igermeyen modifiye bitiimler {iretilmis, depolama stabilitesi deneyi
yapildiktan sonra morfolojik incelemeler gergeklestirilmistir. Boylece depolama stabilitesi tizerindeki
etkilerin de goriilebilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda, polimer katkilar, saf bitim ve bentonit
nanokili kullanilmistir. Kullanilan polimer katkilara ait gorseller Sekil 5’te sunulmustur.
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Sekil 5. Kullanilan elastomerik ve plastomerik asfalt kaki maddeleri
Nanokil katkis1  Eskisehir — Kiitahya bolgesi bentonitinden, 06giitme, saflastirma ve

“dimethyl,dehydrogeneted tallow, quaternary ammonium” organik modifiyeri ile yiizey
modifikasyonu yapilarak {retilmistir. Kullanilan nanokilin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 2’de
gosterilmistir.

Tablo 2. Nanokil kimyasal analiz sonuglart

Ana oksit icerik (%)  Ana oksit icerik (%)
AlLO; 8.394 Nb,Os 0.005885
CaO 0.1531 NiO 0.01105
Cl 0.4869 P,Os5 0.008532
CuO 0.007995 Rb,0O 0.002243
Fe,03 0.5189 SO; 0.04875
GeO, 0.003939 SiO, 42.99
K,0 0.1672 TiO, 0.04296
MgO 2.174 Zn0O 0.007696
MnO 0.01927 ZrO, 0.004362
Na,O 0.2342 Kizdirma kayb1 ~ 44.72

Bitiim modifikasyonu, yiiksek kesme etkili (high shear) mikser ile 160°C sicaklikta yapilmustir.
Oncelikle nanokil bitiim agirh@min %3’{i oraninda bitiime ilave edilmis ve 4500rpm karigtirma
hizinda 15 dakika karistirilmistir. Ardindan polimer katk: ilave edilerek 30 dakika daha karistirma
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yapilmistir. Nanokil igermeyen modifikasyonlarda toplam karistirma siiresi 45 dakika olarak
uygulanmistir. Hem polimer/bitiim hem de polimer/(nanokil/bitim) kompozitler iiretilmistir. Hem
elastomerik ozellikte SBS, SEBS, SIS hem de plastomerik o6zellik gosteren EVA ve EBA
plastomerleri kullanilmistir.

Hazirlanan modifiye bitiimlere TS EN 13399 standardina gore depolama stabilitesi deneyi yapilmistir.
Bu yontem modifiye bitiimlerin yiiksek sicaklikta depolama stabilitelerini 6lgmek igin
kullanilmaktadir. Test yontemine gore, homojen haldeki modifiye bitiim en az 160mm uzunlukta ve
25mm ile 40mm arasindaki ¢apta aliiminyum folyo bir tiipe, 100-120mm yiikseklige kadar doldurulur.
Tipiin agz1 kapatilir ve sogumaya birakilmadan, 180+5°C sicakliktaki etiive dik olarak yerlestirilir.
Bitiim igerisinde hava kabarciginin kalmamasina 6zen gosterilir. Ayn1 zamanda, tiip i¢erisindeki 6rnek
soguduktan sonra etiive yerlestirilirse depolama stabilitesi etkilenebilir. Etiiv igerisine yerlestirilen tiip
72+1 saat 180£5°C sicaklikta bekletilir. Etiivden ¢ikartilan tiip diisey pozisyonda ve oda sicakliginda
sogumaya birakilir. Aliiminyum folyo tiip ¢ikartilir. Bu islem i¢in iki yontem izlenebilir. Birinci
yontemde Ornek Once ii¢ esit parcaya kesilir. Ortadaki parca kullanilmaz, alt ve iist pargalar
isaretlenerek kii¢iik kutulara konulur ve 180+5°C sicakliktaki bir etiivde 60 dakikadan fazla olmamak
iizere 1sitilarak folyodan cikarilabilir. ikinci yontemde ise ornek 30 dakika —20°C sicaklikta
bekletildikten sonra ii¢ esit parcaya boliiniir ve folyo kolaylikla sokiilebilir. Yeterli miktarda bitim
elde edebilmek i¢in tiip sayis1 ayarlanir [33].

Bu caligmada cam tiipler kullanilmig ve TS EN 13399 [33] yontemine gére saf ve modifiye bitiimlere
depolama stabilitesi prosediirii uygulanmistir. Prosediir tamamlandiktan sonra numuneler —20°C
sicaklikta 30 dakika bekletilip cam tiipler kirilarak bitiimden temizlendi. Numune {i¢ pargaya bdliindii
ve ortadaki parga atildi. Alt ve iist par¢alar numaralandirilan kutulara konularak 180°C sicaklikta 40
dakika bekletildi ve cam pipetle karistirilarak penetrasyon, yumusama noktasi deneyleri ile SEM ve
optik mikroskop gorintiilemeleri igin 6rnekler alindi. Bu islemlerin ¢esitli asamalarindan gorseller
Sekil 6’da sunulmustur.

Rt 1 i
S~ v =

Sekil 6. Depolama stabilitesi deneyi sonrasinda numunelerin ¢ikartilmasi ve goriintiileme igin 6rnekleme
yapilmast asamalarindan resimler
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IV. TEST SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

A. OPTIK VE TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU ANALIZLERI

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop (OM) goriintiileri polimer modifiye
bitimlerin modifikasyon basarimlarinin ve depolama stabilitelerinin  degerlendirilmesinde
kullamlmstir. Calisma iki asamal1 olarak gerceklestirilmistir. Ik asamada elastomerik ve plastomerik
polimerler bitiime ilave edilerek polimer modifiye bitiimler iiretilmistir. ikinci asamada ise bitiim 6nce
nanokil ile modifiye edilmis ardindan nanokil modifiye bitiime polimerler ilave dilmis ve depolama
stabilitesi prosediiriiniin ardindan modifikasyon basarilar1 aragtirilmistir.

Optik mikroskop goriintiileri 20x biiylitme oraninda 0.4 lenslerle ince kesit yontemi ile elde edilmistir.
Sekil 7°de polimer modifiye bitiimlere ait goriintiiler, Sekil 8’de ise polimer-nanokil-bitiim tglii
modifiyeli bitiimlere ait goriintiiler sunulmustur. Her bir se¢enek icin en az ii¢ goriintii alinmis fakat
makalede, geneli yansitacak bir goriintiiye yer verilmistir. Her iki sekilde de ilk satir depolama

stabilitesi tlipliniin iist bolgesinden, alt satir ise alt bolgesinden alinan ornekleri gostermektedir.

Elastomerik polimerler Plastomerik polimerler

SBS SEBS SIS EVA EBA

Sekil 7. Polimer modifiye bitiimlerin optik mikroskop goriintiileri

Elastomerik polimerler Plastomerik polimerler
SBS-NC Mod. B SEBS-NC Mod.B SIS-NC Mod. B EVA-NC Mod. B EBA-NC Mod. B

Sekil 8. Polimer-nanokil modifiye bitiimlerin optik mikroskop goriintiileri
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Optik mikroskop goriintiileri degerlendirildiginde (Sekil 7), nanokil igermeyen polimer modifiye
bitiimlerde, depolama stabilitesi prosediirii sonunda tiipiin alt ve tiist bolgelerindeki elastomerik
polimer yogunluklarmin farklilastig1 goriilmiistiir. Ozellikle SIS modifiye bitiim igerisinde erimeden
kalmis ve kiimelesmis polimer parc¢aciklarina rastlanmustir.  Polimer/nanokil/bitiim  tigli
modifikasyonlu oOrneklerde (Sekil 8), bitiim igerisinde dagilmayan polimer damlaciklarina
rastlanmamigtir. Tiiplin iist bolgesinden alinan orneklerde, nanokil iceren ve igermeyen modifiye
bitiimlerde elastomerik polimerlerin damla dagilim deseni agik olarak goriilebilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile modifiye bitiimlerin mikro yapilart gézlemlenmistir. Sekil
9’da SBS modifiye bitiimiin, depolama stabilitesi deneyinden sonra tiipiin iist boliimiinden alinan
orneklerin diisiik vakumlu SEM goériintiileri ve Sekil 10°da da SBS/nanokil ve SIS/nanokil modifiye
bitiimlerin, depolama stabilitesi deneyinden sonra tiipiin {ist bolgesinden alinan 6rneklerin vakumlu
modda ¢evresel taramali elektron mikroskobu (Cevresel SEM: ESEM) goriintiileri verilmistir. Her iki
modda da 5000x biiyiitme oranlarinda goriintii alinabilmektedir. Ustelik diisiik vakum modunda
10000x biiylitme oraninda goriintiiler almabilmistir. Her iki goriintilemede de net goriintiiler
olugsmasina ragmen bitimiin yapisindan kaynaklanan nedenlerle buharlasma olma olasiliginin
azaltilmasi i¢in diisitk vakum modu daha uygun goriilmektedir. Yiiksek vakum diizeylerinde bitiim
buharlasarak goriintii netligini azaltmakta ve vakum pompalarina zarar verme olasiligi olusmaktadir.

— 100 ym

— L —

Y " -

Erzincan University 0 | 30,00 kV g Erzincan University

rs v essure | mag ]| WD det | spot | vac mo 20 pm W + AD spot < Mo J—T, 1
% | 30.00kv | 200Pa | 5000x | 11.4mm | LFD | 3.0 | Low vac o Erzincan University 3.0 acuut Erzincan University

Sekil 9. 1000x-2000x-5000x-10000x biiyiitme oranlarinda diisiik vakumlu SEM goriintiileri

Sekil 9’dan da gorildiigh lizere 1000x ve 2000x biiyiitme oranlarinda yeterli goriintii derinligi elde
edilebilmekte, mikro yapiy1r degerlendirmek icin gerekli netlik olugsmaktadir. Taramali elektron
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mikroskobu ile polimer ve bitiim fazlarmin birbiri igerisindeki dagilis sekillerinden ziyade {i¢ boyutlu
zincir yapisinin yogunlugu goriilebilmistir.

[—1 1 R— HV ] spot — 20 ym ——

Erzincan University ;A GS! 3 s ) 44 Erzincan University

Sekil 10. Vakumlu modda 5000x biiytitme oranminda ESEM goriintiileri a) SIS/nanokil modifiye bitiim
b)SBS/nanokil modifiye bitiim

Sekil 11’de SEBS modifiye bitiimiin depolama stabilitesi deneyi sonrasinda tiipiin alt ve {ist
boliimlerinden alinan ornekler igin disiik vakumlu ESEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerin her
ikisi de 2000x biiyilitme oranlarinda olmasimna ragmen goriintiilerdeki yogunluk farki dikkat
¢cekmektedir.

i J ['\

[— 1 — t

% v essure 9 W
Erzincan University | 30.00kv | 200Pa | 2000x | 12.5

Sekil 11. SEBS modifiye bitiimiin depolama stabilitesi stirecinden sonra tiiptin alt ve iist boliimlerinden
gortintiiler 8) tipiin alt boliimii b) tipiin dist boliimii

B. TEMEL BAGLAYICI TESTLERI

Modifiye bitlimlere, sicak tiip metoduna gore depolama stabilitesi deneyinden sonra temel baglayici
deneyleri olarak penetrasyon ve yumusama noktasi deneyleri yapilmistir. Penetrasyon deneyi polimer
modifiye bitiimlere ve polimer/nanokil modifiye bitiimlere TS EN 1426 [34] standardina goére
yapilmistir. Her ornek i¢in ii¢ Ol¢limiin ortalamasi penetrasyon degeri olarak belirlenmistir. Test
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sonuglart Sekil 12°de, tiipiin alt ve {ist boliimlerinden alian 6rneklerin penetrasyon farklari ise Sekil
13’te verilmistir. Sekillerde, nanokil NC kisaltmasi ile ifade edilmistir.

70

m Alt m Ust

N W b O o
o o o o o

Penetrasyon (0.1mm)

[N
o

o

SBS NC/SBS SEBS NC/SEBS SIS NC/SIS EVA NC/EVA EBA NC/EBA
Bitiim modifikasyon tiirii

Sekil 12. Modifiye bitiimlerin depolama stabilitesi deneyinden sonra penetrasyon degerleri

15

[y
o

(83

Penetrasyon farki (0.1mm)

SBS NC/SBS SEBS NC/SEBS SIS NC/SIS EVA  NC/EVA EBA NC/EBA
Bitiim modifikasyon tiirii

Sekil 13. Modifiye bitiimlerin depolama stabilitesi deneyinden sonra penetrasyon farki

Biitiin modifikasyon tiirlerinde, depolama stabilitesi deneyinden sonra tiipiin iist boliimiinden alinan
orneklerin penetrasyon degerleri alt boliimiinden alinan 6rneklerinkine gore daha yiiksek ¢ikmustir.
Nanokil ilave edilen elastomerik polimerlerin penetrasyon degerlerinin ortalama %7.46 azaldigi ancak
plastomerik olanlarinkinin ise ortalama %4.35 arttig1 goriilmistiir. Elastomerik polimerlerde en
yliksek penetrasyon degerini SIS modifiye bitliim (alt: 60.41 — {ist: 49.73) verirken en diisiik
penetrasyon degerini ise NC/SEBS modifiye bitiim (alt: 46.14 — iist: 41.80) gostermistir. Plastomerik
modifiye bitiimlerde, EVA modifiye bitim EBA modifiye bitiime gore hem nanokil ilaveli hem de
ilavesiz durumda daha diisiik penetrasyon degerleri vermistir.

Tiiptin list ve alt bolgesindeki Orneklerin penetrasyon farklar1 depolama stabilitesinin
degerlendirilmesinde kullanilmistir. Daha diisiik penetrasyon farklar1 depolama stabilitesi agisindan
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daha kararli anlamina gelmektedir. Bitiim modifikasyonunda polimer/nanokil birlikteligi ile depolama
stabilitesinin arttigi goriilmiistiir. Nanokil iceren elastomerik polimerlerin penetrasyon farklar
ortalama %20.69, plastomerik polimerlerinki ise ortalama %24.40 azalmigtir. Penetrasyon
farklarindaki en biiyiik azalis %26.31 ile SIS modifiye bitiimde goriilmiistiir. Plastomerik polimerlerin
penetrasyon farklar1 (ortalama 2.59) eleastomerik olanlara goére (ortalama 6.71) daha diisik
gergeklesmistir,

Yumusama noktas1 deneyi depolama stabilitesi deneyinden sonra tiipiin alt ve {ist boliimiinden alinan
orneklere TS EN 1427 [35] standardina gore yapilmis ve test sonuglar1 Sekil 14’te, tiipiin alt ve st
boliimlerindeki drneklerin yumusama noktalari arasindaki farklar da Sekil 15°te verilmistir. Deneyler
iki defa tekrarlanmis ve grafiklerde ortalama degerler kullanilmigtir.

90
80
70
60
50
40
30
20
10

mAlt = Ust

Yumugama noktast (°C)

SBS NC/SBS SEBS NC/SEBS SIS NC/SIS EVA NC/EVA EBA NC/EBA
Bitiim modifikasyon tiirii

Sekil 14. Modifiye bitiimlerin depolama stabilitesi deneyinden sonra yumusama noktasi degerleri

15

[y
o

(6]

Yumugama noktasi farki (°C)

o

SBS NC/SBS SEBS NC/SEBS SIS NC/SIS EVA NC/EVA EBA NC/EBA
Bitiim modifikasyon tiirii

Sekil 15. Modifiye bitiimlerin depolama stabilitesi deneyinden sonra yumusama noktalarindaki farklilik

Sekil 14’ten goriildiigli gibi, polimer modifiye bitiimler nanokil kullanilarak hazirlandiginda
yumusama noktalar1 SIS modifiye bitiim haricinde artmigtir. SIS modifiye bitiimde nanokil ilavesi ile
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tiplin alt boliimiinde yumusama noktasi artarken iist boliimiinde azalma goérillmistiir. Alt ve tist
boliimlerdeki 6rneklerin yumusama noktalarinin ortalamasi alindiginda, nanokil ilavesi ile artis SBS
modifiye bitlimlerde %11.12, SEBS modifiye bitlimlerde %2.70, SIS modifiye bitiimlerde %-2.55,
EVA modifiye bitimlerde %3.99 ve EBA modifiye bitimlerde %6.21 olarak ger¢eklesmistir.
Elastomer grubunda SBS, plastomer grubunda ise EVA en diisiik yumusama noktasi degerlerini
gostermistir.

Sekil 15 degerlendirildiginde, elastomerik ve plastomerik polimerlerle yapilan modifikasyonlarda
nanokil kullanildiginda depolama stabilitesi deneyinden sonra tiipiin alt ve iist boliimlerinin yumusama
noktalar1 arasindaki farkin azaldigi yani depolama stabilitesinin arttigi gorilmistiir. Elastomerik
polimerlerde en yiiksek depolama stabilitesi SEBS modifiye bitiimde en diisiik depolama stabilitesi ise
SIS modifiye bitiimde olusmus, nanokil ilave edilen seceneklerde de bu siralama degismemistir.
Plastomerik polimerlerde EVA modifiye bitim EBA modifiye bitiime gbre daha yiiksek depolama
stabilitesi gostermistir. Ancak hem EVA hem de EBA modifiye bitiimler elastomerik polimerlerle
modifiye edilmis bitiimlerden daha yiiksek depolama stabilitileri vermistir.

V. SONUC

Bu calismada elastomerik ve plastomerik tiirdeki polimerlerle iiretilen modifiye bitiimlerin depolama
stabiliteleri lizerinde bentonit nanokilinin etkileri arastirnhistir. SBS, SEBS, SIS, EVA ve EBA
polimerleri ile 6nce nanokil kullanilmadan sonra da nanokil kullanilarak modifiye bitiimler
tiretilmistir. Modifiye bitiimlere sicak tiip yontemine gore depolama stabilitesi deneyi yapilmistir.
Deneyden sonra tiipiin iist ve alt boliimlerindeki bitlimiin morfolojik 6zellikleri optik mikroskop ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis, penetrasyon ve yumusama noktasi deneyleri ile
depolama stabilitesi arastirilmigtir.

Polimer modifiye bitiimlerde iigiincii bilesen olarak nanokil kullanildiginda elastomerik polimer
modifiye bitlimlerin penetrasyon degerlerinin azaldig1 ancak plastomerik polimer modifiye bitiimlerin
penetrasyon degerleri azalmistir. Bununla birlikte biitiin polimer modifiye bitiimlerin yumusama
noktalar1 ve depolama stabiliteleri artmistir. Plastomerik polimerler elastomerik olanlara gére daha
yliksek depolama stabilitesi gostermistir. Depolama stabilitesi kararlilig1 biiyiikten kiiciige dogru EVA,
EBA, SEBS, SBS ve SIS olarak siralanmustir.

Optik mikroskop goriintiileri polimer modifiye bitiimlerin morfolojik 6zelliklerini degerlendirmek i¢in

yeterli detayda goriintiiler sunmaktadir. Bu goriintiilerle polimer ve bitiim fazlar1 ayirt edilebilmekte,
polimer dagilimi konusunda fikir edinilebilmektedir.

TESEKKUR: Mikroskop goriintiilerinin alinmasinda ve degerlendirilmesinde verdigi katkilardan
dolay1 Dr. Canan AKSOY’a tesekkiir ederim.
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