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Perviz AHMEDZADE'
Alexander FAINLEIB?
Taylan GUNAY?

Olga GRIGORYEVA*

oz
Atik polimerler ekonomik malzemeler olmalarina karsin karayollar1 gibi genis bir
uygulama alaninda katki malzemesi olarak degerlendirilmeleri durumunda, bitiimli

baglayicilarla kimyasal etkilesime girmemekte dolayisiyla esnek {istyap1 icerisinde
kullanimlar siirl hale gelmektedir.

Calisma kapsaminda, geri doniistiiriilmiis polipropilen (PPgr), gamma 1s1masi ile radyasyona
tabi tutularak polimer iizerinde yeniden kimyasal bag olusturabilecek serbest radikaller
meydana getirilmistir. Agirlikca %1, %3, %5, %7 ve %9 katki oranlarinda hazirlanan
modifiye bitiimler iizerinde FT-IR spektroskopisi, floresan mikroskobu, geleneksel test
yontemleri, kisa ve uzun vadeli yaslandirma iglemleri, donel viskozite, dinamik kayma
reometresi ve kirig egme reometresi deneyleri yapilarak katkinin bitiim igerisinde kullanimi
kimyasal ve fiziksel yontemlerle incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bitiim, geri doniistiiriilmiis polipropilen, gamma 1s1masi,
modifikasyon.

ABSTRACT
Usage of Recycled Postconsumer Polypropylene in Bituminous Binder

Although waste polymers are economical materials, they are limited, in the case of a wide
usage in highway application due to no chemical interaction between them and bituminous
binders.

In this work, recycled polypropylene was exposed to gamma irradiation to form free radical
on the polymer surface. Five different samples of modified bitumen were prepared with the
modifier content, wt. 1, 3, 5, 7 and 9% and binders were investigated in term of chemical
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and physical properties by means of FT-IR spectroscopy, florescent microscope,
conventional tests, short and long term aging procedures, rotational viscosity, dynamic
shear and bending beam rheometer tests.

Keywords: Bitumen, recycled polypropylene, gamma irradiation, modification.

1. GIRiS

Bitlim, agirlikli olarak alifatik, aromatik ve naftenik hidrokarbonlart igeren, ham petroliin
damitilmas1 yoluyla veya dogal olarak elde edilen bir malzemedir [1]. Miihendislik
alaninda, esnek distyapi olarak insa edilen karayollarinda ve havaalanlarinin kalkis
pistlerinde baglayict malzeme olarak kullanilan bitiim, termoplastik ve viskoelastik
ozelliktedir. Termoplastiklik, sicaklik artigtyla birlikte malzemenin kat1 faz yapidan viskoz
sivi davranisa geg¢mesini ifade ederken, viskoelastite bitiimlii baglayicida yiik altinda
meydana gelen deformasyonun bir kisminin geri donmesini (elastikiyet), buna karsin
olusan deformasyonun belli bir oranda kalict olacagini belirtmektedir. Bitiimlii
malzemelere ait bu iki 6zellik sicak hava kosullart ve agir tasit trafigi altinda esnek
iistyapilarda tekerlek izi gibi kalic1 deformasyonlarin olusmasina neden olmaktadir [2,3,4].
Dolayisiyla, bitimiin ¢esitli katki malzemeleri kullanilarak, diisiik ve yiiksek sicaklik
performansimin arttirilmasi, bitime elastikiyet Ozelliginin  kazandirilarak  kalici
deformasyonun azaltilmasi  saglanmaktadir. Bitiim igerisinde kullanilan  katki
malzemelerinin basinda polimer malzemeler gelmektedir. Yapilan cesitli ¢aligmalarda
polimerlerin bitiim igerisinde kullanilabilirligi ortaya konmustur. Stiren-butadien-stiren
(SBS), etilen-vinil-asetat (EVA) ve Elvaloy® vb. polimerlerin katki malzemesi olarak
kullanilmastyla esnek iistyap1 iizerinde meydana gelen bozulmalarin azaltildigi tespit
edilmistir [5,6,7]. Polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC), polistiren (PS)
ve etilen vinil asetat (EVA) gibi termoplastik malzemeler bitim modifikasyonunda
denenmis ve normal servis sicakliginda bitiimiin sertligini ve viskozitesini arttirdiklar
belirlenmistir [8,9,10]. Yaslandirilismis PP katkili bitiimler ile yapilan diger bir ¢aligmada,
PP katkisiyla bitlimiin uzun vadeli yaslanma siiresinin azaldig1 tespit edilmistir. Ayrica,
ayn1t calismada, PP katkisi ile BSK’larda kalici deformasyon, yorulma ve c¢atlak
olusumlarinin azaltilabilecegi ifade edilmistir [11].

Ancak, uygulamada SBS, EVA gibi yaygin olarak kullanilan polimerler yol esnek
iistyapisinin ingasina 6nemli ek maliyetler getirmekte, ayrica, polimer imalatindaki
meydana gelen artig, ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Bu nedenle, ¢evresel faktorlerle
birlikte diigiikk maliyete sahip atik ve geri doniistiiriilmiis polimerlerin bitiim icerinde katki
malzemesi olarak kullanilmasi son yillarda arastirmalara siklikla konu olmaktadir [12].
Ancak, geri dontistiiriilmiis polimerler herhangi bir islem gormeden bitiim icerisinde katk1
malzemesi olarak kullanildiklarinda bitim ile polimer arasinda kimyasal bag
kurulamamaktadir [13]. Bu nedenle, ¢alismada geri doniistiiriilmiis polipropilenlere (PPg)
gamma 1simast yontemiyle yiizey aktiflestirilmesi islemi yapilarak bu polimer iizerinde
kimyasal bag olusturabilecek serbest radikaller elde edilmis ve elde edilen geri
dontstiiriilmiis gamma ylizey aktivasyonlu polipropilen (y-PPg) katkinin bitim igerisinde
katki malzemesi olarak kullanilabilirligi ¢esitli kimyasal ve fiziksel ydntemlerle
arastirilmigtir.
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Calisma kapsamimda gamma 1s1masina tabi tutulan geri doniistiiriilmiis atik polipropilenin
(y-PPR) yiizey aktivasyonu sonrasi bag yapisinda meydana gelen degisim Fourier doniisiim
kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ile incelenmistir. y-PPy katkili bitiimlerin morfolojisi ve
bitiim ile y-PPg polimeri arasindaki etkilesim floresan mikroskobu yardimiyla incelenmistir.
Bu c¢alismalarin ardindan geleneksel test yontemleri sayesinde saf ve y-PPyr katkili
bitiimlerin penetrasyon, yumusama noktasi, diiktilite, penetrasyon indeksi (PI) gibi fiziksel
Ozellikleri tayin edilmistir. Fiziksel test yontemlerinin ardindan baglayicilar ince film
halinde 1sitma etiivii (RTFOT) ve basingli yaglandirma kabi (PAV) deneyleri ile
yaslandirilmistir. Ayrica, saf ve y-PPy katkili bitiimlerin doénel viskozite (RV) cihazi
yardimiyla viskoziteleri belirlenmis, dinamik kayma reometresi (DSR) ve kiris egme
reometresi (BBR) cihazlariyla PG siniflan tespit edilmis ve bu sayede y-PPg katkisinin saf
bitiimiin performansina olan etkisi incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kullamilan Malzemeler

Calismada 160/220 penetrasyona sahip bitim kullanilmistir. Bu bitiime ait fiziksel
Ozellikler Tablo 1°de verilmistir. Geri doniistiiriilmiis atik polipropilen (PPg), Ukrayna’da
bulunan Roksana firmasindan temin edilmistir. Uriin, beyaz renkteki un cuvallarmin geri
doniistiiriilmesi ile elde edilmistir. Geri doniistiirme islemleri 6ncesi polimer malzemeler
yikanmakta, ylizey kurutma islemlerinin ardindan endiistriyel kullanima uygun bigimde
ufalanmakta ve graniiller sekilde elde edilmektedir (Sekil 1).

Mico
Bipcis
Uemenr |

Sekil 1. Geri doniistiiriilmiis attk PP

Tablo 1. Bitiimiin fiziksel ozellikleri

Ozellikler Standart 160-220
Penetrasyon (25 °C; 0.1mm) ASTM D5 195,5
Yumusama noktasi ( °C) ASTM D36 38,7
Diiktilite (25 °C; cm) ASTM D113 103
Penetrasyon indeksi ( P1) - -0,73
Ozgiil agirlik (25 °C; gr/cm3) ASTM D70 1,03
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Grandil seklinde elde edilen PPy laboratuvar ortaminda dgiitiilerek deneylerde kullanilmistir.
PPg’nin erime sicakligi 150-155°C araliginda, ¢ekme dayanimi 30 MPa, ozgiil agirlig
0,88°dir. PPy polimeri asit, baz ve organik solventlere dayaniklidir.

2.2. Gamma Isimas1 Yontemi

Bitiim ve PPy polimer malzeme arasinda kimyasal baglarin kurulmas: amaciyla PPy
polimeri, gamma 1s1mas1 yontemi ile radyasyona maruz birakilmigtir. Gamma 1§1masi
giinlimiizde besin isleme teknikleri, kanser tedavisi, sterilizasyon islemleri gibi ¢ok farkli
alanlarda kullanilmaktadir [14]. Gamma 1simasi, yiiksek frekansli elektromanyetik bir
1stmadir. Atom ¢ekirdeginin, enerji seviyelerindeki farkliliklarin elektromanyetik 1s1ma ile
yayllmasi ile ortaya c¢ikmaktadir. Isima yiiksiiz oldugu icin elektrik ve elektromanyetik
alanda sapma gdstermezler. Gamma 1s1masi, niifuz ettigi yiizey tizerindeki kimyasal bag
yapisini degistirebilmektedir. Bu sayede, PPy polimer yiizeyinde serbest radikaller meydana
gelmekte ve bitiim ile polimer arasinda kimyasal baglarin kurulmasi saglanmaktadir.
Calismada, elektron hizlandiriciya sahip radyasyon kaynagiyla PPr polimerler 20 kGy doz
gamma 1simasina tabi tutulmustur. Radyasyon isleminin ardindan dozimetre cihazi
yardimiyla uygulanan radyasyonun miktar1 tekrar kontrol edilmistir.

2.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Graniil halinde olan y-PPy &giitlici makine kullanilarak 6ncelikle ufalanmis ve bu pargalar
0,6 mm elekten gegirilmistir. 160-220 penetrasyona sahip bitiim 163°C’ye ayarli etiiv ile 90
dakika siireyle 1sitilarak tamamen sivi1 hale getirilmistir. Sicaklik kayiplar1 en aza indirilerek
karistirictya konan bitiim dakikada 500 devir hiziyla karistirilirken toz haline getirilen katki
malzemesi belli araliklarla bitime agirlikca %1, %3, %5, %7 ve %9 oranlarinda ilave
edilmistir. 15 dakika siiren katki ilave isleminin ardindan karistirict 500 dev/dak hizindan
1300 dev/dak hiza yiikselttirilerek elde edilen modifiye bitiim 45 dakika daha
karigtirtlmistir.  Cesitli 1smmlama yontemleriyle y-PPr ylizeylerinde olusturulan serbest
radikallerin, iyonlarin ve fonksiyonel gruplarin bitiim ile kimyasal reaksiyona girmesini ve
kuvvetli baglarin olusmasini saglamak amaciyla karistiricidan alinan modifiye bitiim 60
dakika siireyle 163°C sicakliktaki etiivde bekletilerek deneylerde kullanilmak iizere hazir
hale getirilmistir. Calismada kullanilan saf ve modifiye bitiimler asagida verilen sekilde
kodlandirtlmigtir;

Saf bitiim — “B”;

Saf bitiim + %1 y-PPg — “B-1-y-PPg”;
Saf bitim + %3 y-PPy — “B-3-y-PPR”;
Saf bitim + %5 y-PPg — “B-5-y-PPR”;
Saf bitim + %7 y-PPy — “B-7-y-PPR”;
Saf bitim + %9 y-PPy — “B-9-y-PPr”;
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3. DENEYSEL PROGRAM
3.1. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Kizilotesi  spektroskopisi, organik bilesiklerin molekiiler bag karakterizasyonunun
belirlenmesi amaciyla kullanilan bir tekniktir. Bu yontemle kati, sivi veya gaz halindeki
organik bilesiklerin arasindaki baglarin tiirli, Ozellikleri, baglanma yerleri vb.
saptanabilmektedir. Molekiiller, kendilerine ait bir frekansta titregsmekte, cihaz tarafindan
gonderilen kizildtesi 15in, bu titresim tarafindan sogrulmaktadir. Sogurulmanin seklinden
bag karakterizasyonuna dair bilgi edinilmektedir. Fourier doniisim kizilotesi
spektroskopisinde 1sima siddeti, zamanin fonksiyonu olarak ele alinmaktadir. [15,16].
Calismada, FT-IR spektroskopilerinin elde edilmesinde Bruker Tensor 27 DTGS cihazi
kullanilmistir. Gamma radyasyonunun, PPy iizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in FT-IR
spektroskopisi, gamma radyasyon islemi dncesi ve sonrasinda gergeklestirilmistir.

3.2. Bitiim Morfolojisi

Katki malzemesi olarak kullanilan polimerin bitiim igerisinde dagilimin incelenmesi
modifikasyonun hangi mertebede gerceklestiginin anlasilmas1 agisindan &nem arz
etmektedir.  Calismada y-PPy polimerin bitiim igerisindeki dagilimi, boyutlanmasi ve
polimer bitiim fazinin gézlemlenmesi floresan mikroskobu yardimiyla gergeklestirilmistir.
Floresan mikroskobu ile yapilan morfoloji ¢alismasi 40W giiciinde halojen lambali ve 4x,
40 ve 100X yakilastirma 6zellikli mercekler ve BZ-01 &zellikte lense sahip Leica marka
mikroskop ile en fazla katki miktarina sahip B-9-y-PPp baglayicisi iizerinde
gergeklestirilmigtir. Yiizey goriintiileri kamera i¢i ve odak uzakligi biiyiitme carpanlarina
bagli olarak 200X biiylitme oraninda ger¢eklestirilmistir.

3.3. Geleneksel Test Yontemleri

Calisma kapsaminda, hem orijinal hem de RTFOT cihaziyla yaslandirilan baglayicilar
iizerinde geleneksel test yontemleri olarak da adlandirilan fiziksel deneyler yapilmistir.
Deney sonucunda, y-PPy katkisinin bitiimiin yumusama noktasi, penetrasyon, diiktilite ve
yaslandirma sonras: kiitle kaybi degerleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica,
penetrasyon ve yumusama noktast degerleri kullanilarak baglayicilarin  sicaklik
hassasiyetini ifade eden penetrasyon indeksi (PI) degerleri her baglayici tiirii igin ayr1 ayri
hesaplanmustir [1].

Pl 1952—-500x log(Pen,;) —20x SP
50xlog(Pen,s)—SP—-120

(1

Burada Penys, 25 °C sicaklikta yapilan penetrasyon degerini, SP ise yumusama noktasi
degerini gostermektedir.
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3.4. Donel ince Film Haline Isitma Etiivii Deneyi

Saf ve modifiye katkili baglayicilarin depolamasi, tasimasi gibi servis Oncesi siirecte
meydana gelen (kisa vadeli) yaslanma davraniginin incelenmesi i¢in donel ince film halinde
isitma etiivii (RTFOT) deneyi yapilmistir. Deney ASTM D2872 standardinda verilen
prosediire uygun sekilde yapilarak deney sonrasinda meydana gelen kiitle kaybi miktar
Olciilmiistiir [17]. Ayrica, RTFOT ile yaslandirilmis numuneler dinamik kayma reometresi
(DSR) cihazinda ve basingli yaglandirma kabi (PAV) deneylerinde de kullanilmistir.

3.5. Basin¢h Yaslandirma Kabi Deneyi

PAYV deneyi, kaplama servis omriiniin ilk 5-10 yil1 boyunca bitiimlii baglayicida meydana
gelen uzun siireli yaslanmayr temsil etmektedir. Calisma kapsaminda, RTFOT ile
yaslandirilmis saf ve y-PPgr katkili baglayicilar ASTM D6521 standardina uygun olarak
PAV cihaziyla uzun vadeli yaslandirilmistir [18]. Calismada PAV yaslandirilmis
baglayicilarla BBR deneyleri gerceklestirilmistir.

3.6. Donel Viskozite Deneyi

Dénel viskozite deneyi, baglayicinin kivamhiligiin 6lgiilmesiyle sicak karisim tesisinde ne
derece islenebilirlik ve pompalanabilirlige sahip oldugunun tespiti ve bitiimlii sicak
karigimlarin  (BSK) karigtirma ve sikistirma sicakliklarinin - belirlenmesi  amaciyla
kullanilmaktadir. Bitiimli baglayicilarin viskozitesinin 6l¢lim yontemi, ASTM D 4402
standardinda agiklanmustir. Viskozite deneyleri, genel olarak iki farkli sicaklikta (135 °C ve
165 °C) gergeklestirilerek logaritmik viskozite-sicaklik egrileri elde edilmekte, bu egriler
sayesinde BSK i¢in uygun karigtirma ve sikistirma sicakliklart hesaplanmaktadir [19,20].
Karistirma ve sikigtirma sicakliklarinin bulunmasinda Microsoft Excel 2010 programi
kullanilmis, bu programda bahsedilen viskozite-sicaklik egrileri ¢izilmis ve program
yardimryla bulunan egrilerin logaritmik denklemleri kullanilarak karistirma ve sikigtirma
sicakliklart tespit edilmistir.

Calisma kapsaminda literatiirde kullanilan sicaklik degerlerine bagli kalinarak, Brookfield
DV-II+Pro Extra Donel Viskozimetre cihazi yardimiyla 135 ve 165 °C’de iki ayr1 viskozite
deneyi saf ve y-PPr modifiye bitiimlere uygulanmis, her bir bitiimiin viskozite degerleri,
viskozite indeksleri, karigtirma ve sikistirma sicaklik araliklari bulunmustur.

3.7. Dinamik Kayma Reometresi (DSR) Deneyi

DSR deneyi, kaplama 6mriiniin ilk donemleri i¢in yiiksek servis sicakliklarinda tekerlek izi
olusumuna karst baglayicinin direncini degerlendirmek amaciyla Stratejik Karayolu
Arastirma Programi (SHRP) tarafindan gelistirilmistir. Ayrica, cihaz yardimiyla bitiimlerin
yiiksek sicaklik performans simiflart (PG-X) da belirlenmektedir. Performans siniflarmin
tayin edilmesinde hem orijinal hem de RTFOT ile yaslandirilmis baglayicilar
kullanilmaktadir. DSR deneyi ile bitiimli baglayicinin viskoelastik 6zellikleri, uygulanan
salinim (sinlisoidal) yiiklemelere kars1 baglayici davranisinin degerlendirilmesi sonucunda
belirlenmektedir [21].
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Caligmada 1000 mikron (1 mm) kalinlikta ve 25 mm ¢apinda baglayict numuneler iizerinde
52, 58, 64, 70, 76 ve 82°C sicaklikta DSR performans deneyleri yapilmigtir. Deneyler,
orijinal numuneler i¢in 120 Pa, yaslandirilmis numuneler i¢in 220 Pa gerilme uygulanarak
10 rad/sn frekansta, standartlara uygun bir bi¢imde gerceklestirilmistir [22]. Gerilme ve
meydana gelen deformasyon arasindaki iligki kullanilarak kompleks kayma modiilii (G*),
faz agis1 (8) ve tekerlek izi (G*/sin d) degerleri hesaplanmakta, ayn1 zamanda bu degerler
sartname sinirlari ile kontrol edilmektedir. Sartname kriterlerine gore tekerlek izi degerinin
orijinal numuneler i¢in en az 1,0 kPa, yaslandirilmis numuneler i¢inse 2,20 kPa olmasi
gerekmektedir. Caligma kapsaminda DSR deneyleri Anton Paar SmartPave Plus Dinamik
Kayma Reometresi cihazi yardimiyla yapilmistir. Yazilim yardimiyla, yiiksek sicaklik PG
smiflarinin tespit edilmesinin yan1 sira, baglayicinin sartname limitlerini saglayamadiklari
(yenilme sicakliklar1) sicaklik degerleri de ayrica hesaplanmistir.

3.8. Kiris Egme Reometresi Deneyi

BBR deneyi, esnek iistyapida olusan diisiik sicaklik kosullar altinda yiike bagl olmayan,
baglayicinin sicaklik biiziilmesi davranisiyla meydana gelen termal ¢atlak olusumunun
tespit edilmesi i¢in SHRP tarafindan gelistirilmistir. BBR deneyi, baglayicinin diisiik
sicaklik performans smifinin belirlenmesinde (PG-Y) kullanilmaktadir. Deney, belirli bir
sicaklikta ve sabit yiik altinda, baglayicinin siinme veya defleksiyon gibi reolojik
Ozelliklerinin Olgiilmesine dayanmaktadir. Bu sayede kaplamanin esnek davranis
gosterebilecegi en diisiik sicaklik degeri belirlenebilmektedir BBR cihazi bilgisayar
kontrollii olup, deney esnasinda uygulanan 980 mN’luk yiikiin etkisiyle kiris seklindeki
numunede meydana gelen defleksiyon, zamana bagli olarak bilgisayar tarafindan grafik
halinde ¢izilir. Deney siiresi olan 240 saniye sonunda deney yiikii otomatik olarak kalkar ve
yazilim tarafindan altmisinci saniyedeki siinme sertligi ve siinme orani hesaplanmaktadir.
Superpave sartnamesine gore siinme sertliginin 300 MPa’dan az olmas1 gerekirken, siinme
orant (m-deger) en az 0,3 olmalidir [23].

BBR deneyleri, ATS Kiris Egme Reometresi yardimiyla ASTM D6648-08 standartlarina
uygun sekilde [24], PAV ile yaslandirilmis baglayicilar kullanilarak, -6, 12, 18 °C ’de
(performans sinifi olarak sirasiyla PG X-16, X-22, X-28’e denk gelen sicaklik degerlerinde)
gerceklestirilmistir. Sartname limitlerini saglayan baglayicilar igin yeniden BBR
numuneleri hazirlanarak bir alt deney sicakligina gegilirken, sartname limitlerini
saglanmayan numuneler i¢in deney sonlandirilmistir. Ayni zamanda her baglayicinin
sartname limitlerini  saglayamadiklar1 sicaklik  degerleri (yenilme sicakliklari)
hesaplanmustir.

4. DENEY SONUCLARI
4.1. FT-IR Spektroskopi Sonuclar:

Gamma radyasyonu Oncesi ve sonrasinda PPr polimeri {iizerinde yapilan FT-IR
spektroskopileri Sekil 2’de bir arada verilmistir. v=715 cm-1 bant seviyesinin baslangi¢
degeri olarak kullanildigi FT-IR spektroskopisinde, radyasyon islemi sonrast v =~ 721, 1165,
1302, 1377, 1459 cm-1 absorbsiyon piklerinde ve C=0 baginin karakteristik titresim band1
olan 1740 cm-1 pikinde belirgin bir degisiklik meydana gelmemesine karsm, v = 1099,
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1550 ve 1647 cm-1 noktalarinda yeni piklerin ortaya ¢iktig1 1236 cm-1 pikinde de diistis
meydana geldigi goriilmektedir. Bu pik seviyelerinde gergeklesen degisiklikler gamma
1simasinda  kullanilan yiiksek enerjinin makro-molekiiler seviyede doymamis bag
zincirlerini kirarak serbest radikaller olusturduguna isaret etmektedir. Olusan serbest
radikaller kisa siire sonra C=C gibi ¢ift bagl yapilara doniisebilmektedir. Bu sonug,
gamma 1g1masiyla PPr polimeri iizerinde yapilan yiizey aktivasyon isleminin, polimerin
kimyasal yapisim1 degistirdigini, bitiim ile bag kurabilecek bir yapinin olustugunu ifade
etmektedir.

1459 1377 PPy

Absorbsiyon

1200 1000 800

Dalga sayist, cm™

Sekil 2. Gamma radyasyonu dncesi ve sonrasinda PPy ’ye ait FT-IR spektroskopisi

4.2. Morfolojik Calismalar

Floresan mikroskobu yardimiyla elde edilen saf ve B-9-y-PPy katkili bitiimlerin 200X
biiylitmeye sahip yiizey goriintiileri Sekil 3’te verilmistir. Saf bitiimiin yiizey goriintiisi
Sekil 3.a’da (solda), B-9-y-PPy katkili bitiim ise Sekil 3.b’de (sagda) goriilmektedir.
Sekillerde koyu fon bitiimii, acik renkli pargaciklar ise y-PPr polimer katkisini
gostermektedir. Yiizey gorintiileri incelendiginde, y-PPr katkili bitiimiin genellikle 10
mikron ¢apin altinda kii¢iik pargaciklardan olusan bir yapida oldugu belirlenmistir. Polimer
katkinin ilave islemlerinden dnce 0,6 mm elekten elendigi gbz o6niinde bulunduruldugunda,
0-0,6 mm boyut araligindaki polimer parcaciklarin bazilarinin (nispeten kiigiik
boyutlularimin) bitiim igerisinde eridigi, bazilarmin (nispeten biiyiik boyutlularin) ise ufak
parcaciklar seklinde bitiim i¢inde dagildig1 anlagiimaktadir. Ancak, bu dagilimin literatiirde
ve uygulamalarda yogun bi¢imde kullanilan SBS polimerinin, bitiim igerisindeki bazi
bilesenleri sogurarak (absorbe ederek) sismesi ve bunun sonucunda polimer katkil1 bitiimiin
iki ayr1 faz biciminde (baskin polimer fazi ve bitiim) davranmasindan farkli oldugu
gozlemlenmistir [25]. Bununla birlikte, y-PPy polimerinin bitiim icerisinde parcacikli
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yapinin olmasinin disinda pargaciklarin arasinda eriyik hale bitiim ile karistig1 ve yeni bir
bitim polimer fazi olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica, bitim ile polimerlerin temas
noktalarinda ¢ok ince sekilde polimerlerin etrafini saran iiclincii bir fazin varligi tespit
edilmistir. Bu ii¢iincii fazin, gamma radyasyonu ile polimer {izerinde olusturulan ve FT-IR
spektroskopisi ile tespit edilen serbest radikallerin bitiim ile polimer arasinda kimyasal
etkilesim meydana getirmesiyle ortaya ¢iktigi diisiiniillmektedir.

Sekil 3.a ve 3.b. Saf ve B-9-y-PPy baglayicilarmn floresan mikroskop géoriintiileri
(biiyiitme orani 200X)

4.3. Orijinal ve Yaslandirilmis Baglayicilarin Geleneksel Deney Sonuclar:

Orijinal ve RTFOT ile yaslandirilmis saf ve y-PPy katkili bitiimlere ait geleneksel deney
sonuglart Tablo 2’de verilmistir. Ayrica Tablo 2’de, baglayicilarin penetrasyon ve
yumusama noktasi degerleri kullanilarak hesaplanan ve baglayicinin 1s1 hassasiyetini
gosteren penetrasyon indeksi, kisa vadeli yaslanma etkilerinin gbézlemlenmesi amaciyla
hesaplanan kiitle kayb1 degeri, yumusama noktast degisimi ve kalan penetrasyon degerleri
de bulunmaktadir.

Orijinal baglayicilara ait penetrasyon ve yumusama noktas1 deney sonuglar1 incelendiginde
v-PPr katkisinin artmasi artmasiyla birlikte siirekli olarak penetrasyon degerlerinin azaldig1
bununla birlikte yumusama noktasi degerlerinin arttigi tespit edilmistir. Bitiim
kivamliligimin tayininde kullanilan bu iki deneyden elde edilen veriler, baglayicinin y-PPg
katkisiyla birlikte sertlestigini gostermektedir. Diger bir ifadeyle, baglayici y-PPg polimer
katkisiyla daha rijit hale gelmektedir. Meydana gelen sertlesme, yiiksek sicaklik kosullart
altinda baglayicilarin bozulmalara kargi daha direngli olacagini gostermektedir. Katki
oranmin armasiyla birlikte baglayicinin penetrasyon indekisinin arttigi, dolayisiyla
baglayicilarin y-PPy katkisiyla 1siya daha az duyarli hale geldigi belirlenmistir. Bu sonug,
y-PPr katkisinin, bitiimiin daha genis bir sicaklik araliginda kullanilmasimi sagladigini
gostermektedir. Diiktilite sonuglarma gore, y-PPg katkisinin bitiim igerisindeki kullanim
miktarinin artmasiyla bitiimiin kopmadan uzama yeteneginin azaldigi tespit edilmistir.

Yapilan RTFO deneyiyle baglayicilarda meydana gelen kiitle kayb1 degerlerinin y-PPg
katkisinin artmasiyla birlikte azaldig1 gdzlemlenmistir. Yiizey goriintiilerinde tespit edilen
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bitim-polimer fazinin agis1 bir yapt olusturarak bitiimiin yapisindaki aromatiklerin
buharlagmasinin  engellenmesiyle  birlikte kiitle kaybi  miktarlarimin  azaldig:
distiniilmektedir. Yaslandirma sonrasi yapilan penetrasyon ve yumusama noktasi degerleri
incelendiginde, saf ve vy-PPr katkili baglayicilarin kalan penetrasyon degerlerinin
baglayicilardan beklenen degerlerin (yaslanma sonrast en az %40 oraninda penetrasyon
degerinin kalmasi) Tlizerinde oldugu goriilmektedir. Bezer sekilde, yumusama noktasi
degerlerinde de genel olarak yaslandirma sonrasi 2-7 °C araliginda hafif artiglarin oldugu
tespit edilmistir. Bu iki sonug, y-PPr baglayicilarda kisa vadeli yaslandirma sonrasinda
asir1 sertlesmelerin meydana gelmedigini ortaya koymaktadir [26].

Tablo 2. Saf ve y-PPy katkili baglayicilarin fiziksel deney sonuglar

Ozellikler Baglayici tiirii

B 14-PPgx  34-PPx  54-PPy 7-y-PPy 9-y- PP

Penetrasyon (0.1mm) 195,5 169,22 111,2 101,7 76,2 70,8
Yumusama Noktas1 (°C) 38,7 40,2 42,0 45,0 53,0 55,3
Diktilite (cm) 103 82 80 75 74 68

Penetrasyon indeksi (P1) -0,73  -0,69 -1,50 -0,77 0,61 0,92

Yaslanma sonrasi

Kiitle Degisimi (%) 0,76 0,71 0,66 0,55 0,52 0,49
Penetrasyon (0.1mm) 102 122 71,4 66,4 40,2 42,1
g?}?;’n}:f‘(‘;t;asy"“ 520 720 642 653 528 76,1
Yumusama Noktas1 (°C) 41,5 440 48,2 483 53,0 59,5
gz;;ﬁ“(’fg"ktas‘“dak‘ 28 38 62 33 0,0 42

4.4. Donel Viskozite Deney Sonuclari

135°C ve 165 °C’de gergeklestirilen, donel viskozite deney sonuglarindan elde edilen
viskozite degerleri Tablo 3’de verilmistir. Buna gore, her iki sicaklik degerinde de, katki
miktarmin artmasiyla birlikte baglayicilarin viskozite degerlerinin siirekli olarak arttigi
goriilmektedir. Viskozite degerlerindeki artis, baglayicinin y-PPy polimer katkisiyla daha
kivamli hale geldigini gosterirken ayn1 zamanda bu sonug, penetrasyon ve yumusama
noktas1 deneyleriyle tespit edilen y-PPg katkisinin sertlestirme etkisini dogrular niteliktedir.

Tablo 3’de ayrica, viskozite degerleri yardimiyla hesaplanan 135°C ve 165°C’deki
viskozite indisleri ve bu baglayicilarla hazirlanacak olan bitlimlii sicak karigimlarin (BSK)
tavsiye edilen karigtirma ve sikistirma sicakliklari da verilmistir. Katki miktarinin
artmastyla birlikte viskozite degerlerinde meydana gelen artiglar vizkozite indislerini de
etkilemektedir. Buna gore, B-9-y-PPy baglayicinin viskozitesi, saf bitiime gore 135°C’de
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3.07, 165°C’de ise 2.94 kat daha biiyiiktiir. Saf ve y-PPr katkili baglayicilarla hazirlanacak
BSK’larin karistirma ve sicakliklarmin katki oraninin artmasiyla birlikte arttigi tespit
edilmistir. Buna gore, y-PPr katkili baglayicilarla hazirlanacak BSK’larin yaklagsik olarak
karigtirma sicakligl 170 °C’yi, sikistirma sicakligi ise 155 °C’yi asmadig1 tespit edilmistir.

Tablo 3. Saf ve y-PPy katkili baglayicilarin donel viskozite deney sonuglar

Donel Viskozite

modifye / sal Sicaklik Araliklar (°C
Baglayici Tiirii (cP) Nmodifye / Nsaf ©C)

135°C 165°C  135°C  165°C  Karigtirma Sikistirma

B 202.5 65.5 1 1 135-142 122-128
B-1-y-PPx 282.5 85 1.40 1.30 149-153 139-143
B-3-y-PPg 432.5 105 2.14 1.60 154-159 143-148
B-5-y-PPy 455 95 2.25 1.45 157-168 150-153
B-7-y-PPg 475 120 2.35 1.83 164-168 157-161
B-9-y-PPg 622 192.5 3.07 2.94 167-171 151-154

4.5. Dinamik Kayma Reometresi Deney (DSR) Sonuclari

Saf ve y-PPy katkil1 bitiimlerin yiiksek sicaklik PG smiflar1 (PG-X) DSR cihazi yardimiyla
tespit edilmis, bu degerler Tablo 4’de, bitiimlii baglayicilara iliskin diger kompleks kayma
modiilii (G*), faz acist (8) ve tekerlek izi (G*/sind) parametreleri ile bir arada verilmistir.
v-PPr katki miktarinin artmasiyla birlikte ayni sicakliktaki G* ve G*/ sind degerlerinin
arttigl, dolayisiyla baglayicilarin yiiksek sicaklik performans siniflarmin yiikseldigi
goriilmektedir. Buna gore, B-1-y-PPr ve B-3-y-PPy baglayicilarinin PG sinifi saf bitiimiin
PG 52-Y’den bir iist sinif olan PG 58-Y olarak tespit edilmistir. Katki miktarinin artmasiyla
birlikte yliksek sicaklik PG siniflar1 da artmaktadir. Buna gore, B-5-y-PPg, B-7-y-PPg, B-9-
v-PPr baglayicilarinin performans siniflar sirasiyla PG 64-Y, PG 70-Y PG 82-Y olarak
bulunmustur. Bu sonug, bitiimiin y-PPy katkistyla birlikte yiiksek sicaklik bolgelerinde
kullanim araligimmin arttigimmi ortaya koymaktadir. Yiiksek sicaklik PG simiflarindan elde
edilen sonuca gore, saf bitiimiin, 52 °C kaplama sicakliginda kalic1 deformasyona (tekerlek
izine) karg1 gosterdigi direncin egdegerini B-9-y-PPy baglayicisi 82 °C’de gostermektedir.

Faz agis1 (8), bitiimiin kesme kuvvetine karsi gosterdigi viskoelastik davranisi ifade etmekte
ve bu davranisin zamana bagl olarak degisimi de hesaplamaya katildig1 i¢in ¢ogu kez
kompleks kayma modiiliinden daha hassas bir parametre olarak kabul gérmektedir [5]. &
degerlerin 90°’ye ulagsmasi baglayicinin tam viskoz davranis gosterdigini ifade ederken, &
degerinin diisiikk olmasi, baglayicida yiik altinda meydana gelecek deformasyonun elastik
bilesenin oldugunu, diger bir ifadeyle deformasyonun bir kismmin geri donecegini
belirtmektedir. Saf ve y-PPy katkili baglayicilarin & degerleri incelendiginde, saf bitiimiin
58°C’de & degerinin 88,2”ye ulastigi, baglayicinin bu sicaklik noktasinda neredeyse tam
viskoz deformasyona ugradigimi gostermektedir.
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Tablo 4. Saf ve y-PPr katkili bitiimlerin dinamik kayma reometresi deney sonuglari

. Sicaklik | G* |5 | O/sin | Limit
Baglayici °C) (kPa) | () ) Degerler | Sif
(kPa) | (kPa)
46 4.64 86.6 | 4.65
Orijinal 52 1.85 874 | 1.85 >1.00
58 0.766 88.2 | 0.767 PG 52-Y
52 3.06 87.1 | 3.07
o Yaslandirilmig 53 139 372 1139 >2.20
52 3.16 852 | 3.17
o Orijinal 58 1.09 859 | 1.09 >1.00
A 64 0.673 86.7 | 0.67
i 52 4.61 84.4 | 4.63 PG 38-Y
= Yaslandirilmis | 58 2.25 859 | 226 >2.2
64 1.19 862 | 1.19
52 4.94 80.7 | 5.01
58 238 81.8 | 2.40
. Orijinal 64 124 81.6 | 1.25 =1.00
& 70 0.705 80.7 | 0.71 PG 58-Y
ol 52 3.64 82.6 | 8.71
< Yaslandirtlmig | 58 3.73 844 | 375 >2.20
M 64 1.87 85.7 | 1.88
52 5.80 832 | 5.84
58 2.76 84.1 | 2.77
Orijinal o T4l B30 142 >1.00
70 0.801 815 | 0.81
gz‘ 52 14.0 802 | 1421 PG 64-Y
- 58 6.23 81.6 | 6.30
j}‘ Yaslandirilmig o 208 20 1301 >2.20
o) 70 1.58 80.8 | 1.60
52 7.63 838 | 7.67
58 342 843 |3.44 ~1.00
64 1.69 844 |1.70 =
Orijinal 70 125 834|126
76 0.717 83.1 |0.72
52 30.7 69.1 |32.86 PG 70-Y
o 58 15.2 669 | 16.52
c:; Yaslandirilmis % g:g; ggi Z;? >2.20
N 76 4.15 539 |5.14
M 32 3.08 53.8 | 3.82
52 16.3 738 | 16.97
58 9.18 725 |9.63
64 5.97 702 | 6.35
Orijinal 70 418 682 | 4.50 =1.00
76 3.02 659 |3.31
32 2.45 653 | 2.70
52 457 67.9 |49.32 PG 82-Y
o 58 226 649 | 24.96
A Yaslanduril 64 132 59.0 | 15.40
7 aglandirtimig - = 8.79 539 1088 >2.20
< 76 6.45 514|825
M 32 5.29 50.8 | 6.83

7508




Perviz AHMEDZADE, Alexander FAINLEIB, Taylan GUNA4Y, Olga GRIGORYEVA

Ancak, y-PPy katkisinin bitiim igerisinde kullanim oranimin artmasiyla birlikte, genel olarak
d degerlerinin de diistiigii dolayisiyla baglayicinin daha yiiksek sicaklik mertebelerinde dahi
daha elastik bir yapida oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, y-PPr katkisinin bitiimiin
yiiksek sicaklik bolgesinde kullanim araligini arttirdigi, kalic1 deformasyonu énemli 6lgiide
azaltt1g1 ve bitiimiin elastik yapisini arttirict etkisinin oldugu ortaya konmustur.

4.6. Kiris Eme Reometresi (BBR) Deneyi

BBR deneyi sonucunda elde edilen baglayicilarin siinme sertligi ve siinme orani (m-deger)
parametreleri Tablo 5’de verilmistir. Tablo 5’de ayrica, bu parametreler ile hesaplanan
baglayicilarin diisiik sicaklik performans siiflar1 da bulunmaktadir. Ug farkli sicaklikta
gergeklestirilen BBR deney sonuglaria gore, y-PPr katkisinin bitiim icerisindeki kullanim
oranin artmastyla birlikte stinme sertliginin arttig1 goriilmektedir. Bu sonug, penetrasyon ve
yumusama noktasi ve RV deneylerinde gozlemlenen y-PPy katkisiyla meydana gelen
sertlesme davramigini dogrulamaktadir. Ancak, BBR deneyinde tespit edilen siinme
sertligindeki artislarin ¢ok yiiksek mertebelerde olmadig, sartname limiti olan 300 MPa’y1
gecmedigi goriilmektedir. Tablo 5’de verilen baglayicilara ait m-degerleri incelendiginde
genel olarak katki miktarinin artmasiyla birlikte bu parametrenin azaldigi, m-degerlerinde
meydana gelen bu azalmalarin diisiik sicaklik PG smiflarmi da etkiledigi ayrica
goriilmektedir. Buna gore, saf baglayicinin diisiik sicaklik performans sinifi olan PG X-22,
B-5-y-PPg, B-7-y-PPg ve B-9-y-PPy baglayicilart i¢in bir smif azalmig ve PG X-16 olarak
belirlenmistir.

Tablo 5. Saf ve y-PPy katkili bitiimlerin kiris egme reometresi sonuglari

Diisiik Sicaklik

B.a}g!aylcl Stinme Sertligi (MPa) m-deger PG Simfi

Tiiri
-16°C -22°C -28°C -16°C -22°C -28°C

B 42,13 99,50 199,05 0,479 0,432 0432 PGX-22
B-1-y-PPg 81,65 156,76 223,77 0,333 0,322 0,322 PGX-22
B-3-y-PPr 79,34 159,29 235,10 0,338 0,308 0,308 PG X-22

B-5-y-PPx 88,26 181,45 - 0,326 0,297 0,297 PGX-16
B-7-y-PPx 96,59 175,53 - 0,314 0,294 0,294 PGX-16
B-9-y-PPy 110,17 189,56 - 0,309 - - PG X-16

4.7. Baglayicilarin Yiiksek ve Diisiik Sicaklik Performanslarinin Degerlendirilmesi

DSR deneyleriyle %! gibi diisiikk modifikasyon seviyelerinden itibaren (B-1-y-PPg)
baglayici igerisindeki katki oraninin artmasiyla birlikte yiiksek sicaklik PG siiflarinda
belirgin artiglarin meydana geldigi, bununla birlikte BBR deney sonuglarina gore B-5-y-
PPy, B-7-y-PPg ve B-9-y-PPr (yiiksek katki oranlarinda) baglayicilarin diistik sicaklik PG
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siniflarinda, bir sinif azalma oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla, y-PPg katkisinin bitiim
iizerindeki etkisinin daha detayli olarak incelenmesi i¢in, her baglayicinin ayri ayri
sartname limitlerine yenildikleri yiiksek ve diislik sicaklik degerleri hesaplanmistir. Tablo
6’da, saf ve y-PPr katkili baglayicilarin yiiksek ve diisiik sicaklik yenilme sicaklik
noktalar1, yiiksek ve diisiik sicaklik degisimleri ve baglayicilarin performans siiflari bir
arada verilmistir. Buna gore, yiiksek sicaklik degisiminin degerlerinde meydana gelen
artiglarin diisiik sicaklik degerlerindeki azalmalarin ¢ok iizerinde oldugu goriilmektedir.
Ornegin B-7-y-PPy baglayicinin yiiksek sicakligi de@isimi saf bitiime gore 19,0 °C iken
diisiik sicaklikta meydana gelen azalma 7,58 °C’dir. Bu sonug, B-7-y-PPg baglayicinin saf
bitiime gore yaklagik 12 °C daha genis aralikta kullanilabilmesi anlamina gelmektedir.
Performans degerleri bir arada degerlendirildiginde, y-PPr katkisiyla birlikte baglayicinin
kullanim alanlarinin, yiiksek sicaklik bolgeleri igin daha uygun hale geldigi, ¢ok soguk
iklimli bolgeler i¢in baglayicinin kullaniminin sinir oldugu, genel olarak y-PPy katkili
bitimlerin sicaklik degisiminin ¢ok fazla oldugu bolgelerde kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir.

Tablo 6. Saf ve y-PPy katkili baglayicilara ait performans degerleri

Yiiksek Diigiik Yiiksek Diigiik
Sicaklik Sicaklik Sicaklik Sicaklik
Baglayici Tiirii Yenilme Yenilme Degisimi Degisimi Performans
Noktas1 Noktas1 (°C) °C) Sinifi (PG)
O O
B 54,3 -27,78 - - PG 52-28
B-1-y-PPy 59,7 2522 5.4 22,56 PG 58-22
B-3-y-PPy 62.8 23,65 8,5 4,13 PG 58-22
B-5-y-PPy 65,5 -21,38 11,2 -6,4 PG 64-16
B-7-y-PPg 73,3 -20,20 19,0 -7,58 PG 70-16
B-9-y-PPy 82 -18,57 27,7 -9,21 PG 82-16

5. SONUCLAR

Saf ve y-PPr katkili baglayicilar iizerinde gergeklestirilen kimyasal ve fiziksel deney
programiyla y-PPy katkili baglayicilarin bitlim igerisinde kullanilabilirligi incelenmistir.
Normal sartlarda bitlimle kimyasal etkilesime girmeyen atik PP’nin ylizeyinde, ¢alisma
kapsaminda gergeklestirilen gamma 1s1masi islemi sonrasinda bitiimle bag kurabilecek
serbest radikallerin olustugu tespit edilmistir. Bitiim ile y-PPr arasindaki bu kimyasal
etkilesim floresan 151kl optik mikroskop yardimiyla incelenmis, elde edilen ylizey
goriintiisiinde y-PPr katkisinin bitlim igerisinde iyi dagilim gosterdigi ve bitiimle etkilesim
icerisinde oldugu goézlemlenmistir.

Geleneksel test yontemleri sonucunda y-PPr katkisinin bitiimlii baglayicinin rijitligini
arttirirken 181 hassasiyetini ve diiktilitesini azaltti§1 belirlenmistir. Ist hassasiyetinde
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meydana gelen azalma, baglayicinin sicaklik kosullarindan daha az etkilenecegi anlamina
gelmektedir. RTFOT cihaziyla yapilan yaslandirma islemi sonrasinda saf ve y-PPy katkili
baglayici tiirlerinde asir1 sertlesmelerin meydana gelmedigi, ayrica, y-PPr katkisinin
yaglanma etkilerini azalttig1 ortaya konmustur.

RV deney sonuglarina gore, bitlimiin y-PPg modifikasyonu ile viskozite degerleri katki
miktarinin artmasiyla birlikte siirekli olarak arttig1 tespit edilmistir. Yiiksek modifikasyon
seviyelerinde vizkozite degerleri saf bitiimiin 3 kat1 seviyesine ulagmaktadir.

DSR ve BBR cihazlariyla gerceklestirilen performans testlerinden elde edilen verilere gore,
v-PPr katkisinin artmastyla birlikte baglayicilarin yiiksek sicaklik PG smiflarinin 6nemli
derecede arttigi, buna karsin diisiik sicaklik siniflarinin ise yiiksek modifikasyon
seviyelerinde azaldig1 tespit edilmistir. Ancak, genel olarak hem diisiikk hem yiiksek y-PPr
modifikasyonlu baglayicinin kullanim sicaklik araliginin saf bitlime gore genisledigi
goriilmektedir.

Bu sonug, y-PPy katkisinin, hem yiiksek sicak bolgelerinde (tekerlek izi bozulmalarina
kars1), hem de yil iginde sicaklik farkinin yiiksek oldugu bélgelerde kullanilabilirligini
ortaya koymaktadir. Elde edilen sonucglara gore, y-PPr katkisinin yiiksek penetrasyonlu
bitiimlerle kullanilmasinin daha uygun oldugu, bu bitliimlerin rijitliliginin arttirilmasiyla
sicak hava kosullarina uygun hale gelecegi diistiniilmektedir.
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