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Nanokil/Polimer/Bitiim Nanokompozit Hazirlama
Yonteminin Asfalt Karisim Performansi Uzerindeki
Etkilerinin Arastirilmasi

Erol iISKENDER!
Atakan AKSOQY?

(074

Bu ¢alismanin amaci, nanokil/polimer/bitiim nanokompozitlerin iiretim siireglerinin asfalt
karisim performansi iizerindeki etkilerini arastirmaktir. Calismada nanokil (NC) ile stiren
biitadiyen stiren (SBS) elastomerik polimeri ve etilen vinil asetat (EVA) plastomerik
polimerleri katilma Onceligi degistirilerek bitiime ilave edilmistir. Polimer modifiye asfalt
nanokompozitlerle tiretilen asfalt karisimlar dolayli gekme mukavemeti, modifiye Lottman
yontemi, tekrarli siinme deneyi ve Fransiz tekerlek izi testleri ile degerlendirilmistir.
EV A/nanokil/bitiim nanokompozitler i¢in 6ncelikle EVA polimerinin eklenmesi durumunda
su hasari, deformasyon ve ¢atlama direnglerinde artig gdzlenmistir. SBS’li nanokompozitler
kullanildiginda 6nce nanokil ilavesi genelde daha iyi sonuglar vermistir.

Anahtar Kelimeler: Asfalt karisim, nanokompozit, polimer, su hasari, tekerlek izi, ¢atlama.

ABSTRACT

Investigation of the Effects of Nanoclay/Polymer/Bitumen Nanocomposite Preparation
Method on Asphalt Mixture Performance

The aim of this study is to investigate the effects of the production processes of
nanoclay/polymer/bitumen nanocomposites on the performance of the asphalt mixture. In the
study, styrene butadiene styrene (SBS) and ethylene vinyl acetate (EVA) with nanoclay (NC)
were added to the bitumen by changing the priority of adding. Asphalt mixtures produced
with polymer modified asphalt nanocomposites were evaluated by indirect tensile strength,
modified Lottman method, repeated creep test and LCPC French rutting test. For
EVA/nanoclay/bitumen nanocomposites, when EVA polymer was added to bitumen before
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nanoclay, higher water damage, cracking and deformation resistances were obtained. For
SBS/nanoclay/bitumen nanocomposites, better results were revealed by adding NC before.

Keywords: Asphalt mixture, nanocomposite, polymer, water damage, deformation.

1. GIRIS

Asfalt kaplamalar servis omrii siiresince agir ve tekrarl trafik yiikleri ile dogal gevre
kosullarinin etkilerine maruz kalmaktadir. Sanayi ve teknolojinin gelismesi ile daha fazla
tagimaciliga ihtiya¢ duyulmasi, niifusun ve hareketliligin artmasi, trafige ¢ikan arag sayisinin
yiikselmesi gibi nedenlerle yiikleme kosullari her gegen giin daha da agirlagmakta, buna bagl
olarak da asfalt kaplamalarin performansinin yiikseltilmesi gerekmektedir [1].

Modifiye bitiimler, asfalt karisimlarinin uzun donem performansini arttirirken, kaplama
bozulmalarini azaltmada 6nemli rol oynamaktadirlar. Modifiye bitiim tiretiminde ¢esitli
modifikasyon katkilar1 kullanilabilse de polimerler en ¢ok tercih edilen katki maddelerinin
basinda yer almaktadir. Polimer modifikasyonu, bitimlii baglayicinin fiziksel ve reolojik
ozelliklerini iyilestirmede etkili bir yontem olarak sunulmaktadir [2-6].

Polimer modifiye bitiim kullanimi ile asfalt kaplamanin yorulma direnci artarken ¢atlama ve
tekerlek izi olusum potansiyeli azalmaktadir. Polimer katki maddeleri stiren / biitadiyen,
dogal ve kirint1 kauguklari iceren elastomerik polimerler ve polipropilen ve polietilen gibi
plastomerik polimerler olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadirlar [3]. Asfalt kaplama
performansinin iyilestirilmesinde stiren-biitadiyen-stiren (SBS) ve etilen vinil asetat (EVA)
en ¢ok tercih edilen elastomerik ve plastomerik polimerlerdir [4]. Yine de bitiim ile polimer
arasindaki uyumsuzluktan kaynaklanabilen depolama stabilitesi gibi problemlerden dolay1
polimerlerinin milkemmel olarak nitelendirilebilecek performans gostermedikleri ifade
edilmektedir [5-6].

Son zamanlarda, bitiimiin modifiye edilmesindeki problemler nedeni ile polimerler yaninda
ikincil malzemeler de kullanilmaya baslanmistir. Karbon nanotiip, titanyum dioksit, nanokil
(organik montmorillonit), nanokalsiyumtrioksokarbonat, nanosilikon oksit ve nanoginko
oksit bu alanda iizerinde ¢alisilmaya baslanan nano malzemelerdir. Bitiim modifikasyonu
icin nanomalzeme/polimer kompozit modifikasyonu polimer modifikasyonuna en iyi
alternatif olarak sunulmaktadir [7]. Nanomalzeme/polimer/bitim kompoziti, polimer
modifiye asfalt nanokompozit (PMAN) olarak adlandirilmaktadir. Asfalt karisimlarda
polimer modifiye asfalt nanokompozit kullanimi nanomalzeme ve polimer miktarini
azaltilabileceginden dolay1 genellikle daha ekonomik olarak degerlendirilmektedir [8].
Nanokiller maliyet-etkin oluslar1 ve kolay elde edilebildiklerinden daha ¢ok tercih
edilmektedirler [8-9].

SBS’in yapisi, camsi stiren yapilarinin esnek biitadiyenik fazda dagildigi ve fiziksel bir
elastomerik agin birlestirdigi, iki fazli, uyumlu olmayan bloklardan olusur. Asfalt ile
karigtirlldiginda, maltenlerin emilmesiyle SBS siserek uzaysal bir ag olusumu saglanir.
Bununla birlikte SBS'in mikro yapis1 korunur. Organik koékenli nanoparcaciklar, bitiimlii
baglayicinin termo mekanik 6zelliklerini gelistirmek, bariyer 6zelliklerini (su gegirmez asfalt
durumunda) iyilestirmek i¢in polimer matrisine eklenebilmektedirler. Nanokil ilavesi ile
polimerlerin de &zellikleri gelistirilebilmektedir. Nanopartikiil/polimer modifikasyonunun
basarisi nano partikiillerin karakterine, boy-en oranina, organik modifiye ediciye, polimerik
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matrise ve modifikasyon siirecine baglidir [10]. Polimer modifiye asfalt nanokompozitlerde
nanokilin varlifi, polimer ile bitim yogunlugu arasindaki farki azaltmakta, depolama
stabilitesini ve bitiim-polimer arasindaki uyumu arttirmaktadir [11].

Katmanli silikatlar, polimer modifiye bitiimdeki farkli fazlar1 birbirine baglamak i¢in yiizey
aktif madde olarak kullanilmaktadir. PMAN icinde nanotabakalarin dagiliminda, polimer
zincirlerinin nanokil katmanlarmin ara tabakasina girmesiyle belirgin bir gelisme
kazanilmaktadir. Nanokil malzemesi asfalt ve polimer arasinda uyumlastirici gibi etki
gostermektedir. Nanokil polimer ile daha fazla etkilesime girdiginde, daha iyi bir dagilima
yol agarak morfolojik ve reolojik ozellikleri etkilemektedir [12]. PMAN igin istenilen
morfolojinin elde edilmesinde modifikasyon yontemi anahtar parametredir [13-15]. Karisim
tasarimindan Once bu tiir bireysel sistemlerin ¢alisilmas: 6nemlidir. Cesitli yontemler
olmakla beraber sicak ekleme ve ¢ozelti yontemi bitiim modifikasyonunda daha ¢ok tercih
edilmektedir. Cozelti yonteminde silikatlart sisirebilen ve polimeri ¢ozen ¢oziiciiler
kullanilir. Bu sekilde, zayif ara tabaka kuvvetlerine sahip katmanli silikatlar kolayca dagilir
ve polimer zincirleri, silikat ara katmanindaki ¢oziiciiniin yerini alir. Elde edilen ¢ozelti
bitlime ilave edildikten sonra 1sitilarak ¢oziicti buharlastirildiginda, PMAN elde edilmis olur.
Sicak ekleme yonteminde ise bitiim ve polimerin eriyebilecegi bir sicakliga kadar (genellikle
150°C-180°C sicaklik araligi) 1sitma yapildiktan sonra yiiksek kesme etkili mikser ile nanokil
ve polimer dogrudan bitiime ilave edilir, ya da dnce nanokil/polimer birlikteligi kurulur ve
daha sonra bitiime ilave edilerek nanokompozit olusturulur [10].

Polimer nanokompozitler, temel olarak en az bir polimerin nanokil ve karbon nanotiip gibi
cesitli nanomalzemeler ile belirli kogullarda karistirilmasiyla elde edilmektedir. Polimer/kil
nanokompozitler (tabakali silikat nanokompozitler) dagilmis fazda en az bir boyutta
nanometrik seviyede olan polimerin kil igerisinde dagildig: bir sistemdir. [16-17]. Tabakali
silikat nanokompozitlerde {i¢ tip yapisal dagilim miimkiindiir: faz ayrisik (mikro kompozit)
(immiscible/floculated) dagilim, aralanmis (interkalasyonlu) (intercalated) dagilim ve
eksfoliye (exfoliye) dagilim. Sekil 1’de miimkiin dagilim tiirleri gdsterilmistir. Sekil 1°de
birinci satirda elektron mikroskobu goriintiileri ikinci satirda ise silikat tabakalari ve polimer
matrisi sematik olarak goriilmektedir. Goriintiilerde koyu renkli bolgeler silikat tabakalarini
gostermektedir. Eksfoliye nanokompozitlerde bireysel kil tabakalari siirekli polimer fazi
igerisinde dagilir ve kil yiikiine bagli bir mesafede yerlesir. Kil tabakalari diizensiz bir yapida
homojen dagilir. interkalasyonlu yapilarda polimer kil tabakalari arasina girer fakat kil
tabakalari tamamen dagilmaz. Tabakalar arasinda 6nemli bir etkilesim vardir ancak tamamen
eksfoliye bir yapr gozlenmez. Faz ayrisik nanokompozitlerde ise hidroksillenmis uglarin
etkilesiminden dolay1 polimer kil katmanlar1 arasina giremez ve bazi silikat tabakalari
polimer matrisi igerisinde kiimeler halinde dagilir. Bu dagilim sekli ayrigik faz goriintimiinii
olusturur [18]. Eksfoliye nanokompozitler, diger yapilara kiyasla daha iyi fiziksel 6zelliklere
sahip malzemelerdir [19].

Polimer modifiye bitiimlere (PMB) iiciincii bilesen olarak nispeten daha az miktarlarda
nanokilin eklenmesinin etkisinin degerlendirildigi bir c¢alismada bitiim/nanokil ve
polimer/nanokil etkilesimleri kurularak polimer ve nanokil ayr1 ayri ve mastir karisim
hazirlanarak bir arada bitiime ilave edilerek arastirilmistir. Caligma sonuglari, polimer
modifiye asfalt nanokompozitin reolojik davraniginin bu hazirlanma ydnteminden ve
bilesenlerin eklenme sirasindan 6nemli derecede etkilendigini gostermektedir [20]. Asfalt
baglayicilarin mekanik 6zelikleri tizerinde, bitiim agirligina gore %2-%4 oranlarinda nanokil
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ilavesinin etkisinin arastirildig: bir ¢alismada polimer modifiye bitiimlere iigiincii bilesen
olarak nanokil ilavesinin tekerlek izi direncini ve disiik sicaklik gatlama direnglerini
arttirdigi ancak karistirma prosediirlerinin  ¢ok 6nemli oldugu vurgulanmistir [3].
Modifikasyon isleminde bilesenlerin ilave edilme sirasi, PMAN iiretim siirecinde uygun
siralamanin tam olarak anlasilmast icin arastirilmasi gereken bir konu olarak
degerlendirilmektedir [21].

Faz ayrisik dagilim Interkalasyonlu dagilim Eksfoliye dagilim
200 nm
N =P

Sekil 1 - Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerde farkli dagilim tiplerinin gosterimi

[19]

Literatiirde, PMAN hazirlama siirecinde nanokil ve polimerlerin bitiime ilave edilme
sirasinin  nihai asfalt karisim performansina etkisinin aragtirildigt yeterince ¢aligma
bulunmamaktadir. Mevcut c¢alismalar c¢ogunlukla modifiye bitiimiin 6zelliklerinin
degerlendirilmesine odaklandirilmisti. PMAN kullanilarak hazirlanan asfalt karigimlarin
nihai performanslarinin nanokompozit hazirlama yéntemine bagli olarak arastirilmasi 6nemli
bir konu olarak goriilmektedir. Bu ¢alismanin amaci, elastomerik (SBS) ve plastomerik
(EVA) polimerler kullanilarak sicak ekleme yontemi ile asfalt nanokompozit liretiminde
nanokil ve polimer ilave edilme sirasinin nihai asfalt karisimin mekanik 6zellikleri tizerindeki
etkilerinin arastirilmasidir. Polimerlerin ve nanokilin bitiime katilma siralar1 degistirilerek
iiretilen modifiye bitlimlii karigimlar modifiye Lottman ydntemi, tekrarl yiik siinme deneyi,
Fransiz tekerlek izi deneyi ve dolayli gekme mukavemeti deneyi ile degerlendirilmistir.

2. MATERYAL
2.1. Agrega

Yiiksek durabilite, diisiik permeabilite, diisiik trafik giiriiltii kirliligi, yansima catlaklarina ve
tekerlek izlerine karsi yiiksek direng saglamasindan dolayi tag mastik asfalt karigimlar tercih
konusu olmaktadir [22]. Calismada bazalt agregasi kullanilarak karayollar1 teknik
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Tablo 1 - Bazalt agregasinin miihendislik ozellikleri

Ozellik Deney Deger  Sartname limiti
Ozgiil agirlik (Kaba agrega) ASTM C 127
Hacim 2.684
Zahiri 2.744
Ozgiil agirlik (Ince agrega) ASTM C 128
Hacim 2.656
Zahiri 2.754
Ozgiil agirlik (filler) 2.821
Kaba agrega ozellikleri
Parcalanma direnci (Los Angeles), (%) TS EN 1097-2 12 <25
Hava tesirlerine kars1 dayaniklilik
TSEN 1367-2 8 <14
(MgSOs ile kayip), % B
Yassilik indeksi (%) BS 812 14 <25
Cilalanma degeri, % TS EN 1097-8 63 >50
Su emme (%) TSEN 1097-6  0.81 <2.0
Kirllmislhk, agirlikga, % TS EN 933-5 100 >100
Kil topaklari ve ufalanabilir daneler, %6 AASHTO T112 Yok Bulunmayacak
100
—&—TMA 1-A st limit
%0 —o—TMA gradasyonu
° ——TMA 1-A alt limit
g 60
1S}
<
&0
%’D 40
<
=
]
820 [ e T T
&)
0 T T T
0,01 0.1 Elek aélkllgl, mnll0 100

Sekil 2 - TMA igin agrega gradasyon egrisi
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sartnamesine (KTS 2013) [23] gore tag mastik asfalt (TMA) Tip 1 A tasarimi yapilmistir.
Agregalarin miihendislik ozellikleri ve agrega gradasyonu Tablo 1 ve Sekil 2’de
gosterilmistir. Kaba agrega oran1 %70.9, ince agrega oran1 %18.7 ve filler oran1 da %10.4
olarak olusmustur. Tablo 1’den agrega oOzelliklerinin sartname limitlerine uygun oldugu
goriilmektedir.

2.2. Asfalt Cimentosu
Asfalt ¢cimentosu olarak geleneksel test sonuglart Tablo 2°de verilen 50/70 penetrasyon

dereceli bitiimlii baglayici kullanilmistir.

Tablo 2 - Saf ve modifiye bitiimlerin temel ozellikleri

Test Test Yontemi Birim Siflm E?)Z?flfl;}e bitiim tS)EﬁSmmodlﬁye
Ozgiil agirlik (25°C) TS EN 15326 gr/em® 1.025 1.027 1.017
Yumusama noktast TS EN 1427 °C 52 57 64
Penetrasyon (25°C) TS EN 1426 0.Imm 63 60 56
Diiktilite (25°C) TS EN 12592 % 99.6 96.3 100+

2.3. Katki Maddeleri

SBS elastomeri (Kraton D1192 ESM) ve EVA plastomeri (ELVAX 420) polimer katki
maddeleri olarak kullanilmistir. SBS ve EVA katkilarmin {iretici firma verileri sirasiyla
Tablo 3 ve Tablo 4’te verilmistir. Bitiim modifikasyonu i¢in optimum polimer orani
literatirde %4-%6 aralifinda Onerilmektedir. Katki maddesi oram1 %6 iizerine
cikarildiginda, modifiye bitim ozelliklerinde kayda deger bir kazang saglanamadigi
belirtilmektedir [24]. Bu ¢alismada, her iki polimer de agirlik¢a %5 oraninda kullanilmustir.

Tablo 3 - SBS katkit maddesinin genel ézellikleri [25].

Ozellik Deger
Molekiiler yap1 Lineer
Molekiiler agirlik, kg/mol 138-162
Polistiren igerigi, % 28.5-32.5
Vinil igerigi, % >35
Triblok igerigi >90
Ugucu madde, % <0.3
Antioksidan icerigi, % >0.16
Ozgiil agirlik, gr/cm? 0.94
Erime akis hizi, 200°C/5kg, g/10dak. <1
Kopma uzamasi, % 1000
Cekme mukavemeti, MPa 33
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Modifikasyonun etkisini arttirmak igin, SBS ve EVA katkilarina ek olarak bentonit kilinden
iiretilen nanokil (esanNANO 1-140) (NC) bitiime ilave edilerek asfalt nanokompozitler
olugturulmustur. Nanokil katki maddesi Eczacibagi Esan firmasi tarafindan Demirli
bentonitinden iretilmistir. Saflastirma siireci killerin su ile agildiktan sonra 32 mikronluk
elekten elenmesi ve filter preslerden siiziilmesi seklinde gergeklestirilmistir. Hidrosiklon ile
saflastirilan kil sodyum ile aktivasyon edildikten sonra tekrar ogiitiilmistiir. Na-aktive
saflagtirllmis kilin ylizey modifikasyonu “dimethyl dehydrogenated tallow quaternary
ammonium” organik modifiye edici ile yapilmistir. Hidrosiklon ile saflastirma ve sodyum
aktivasyon akis semalart Sekil 3 ve Sekil 4’te gosterilmistir. Nanokilin kimyasal analiz
sonuglart Tablo 5’te, taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii ve lazer
difraktometresi ile yapilan boyut analizi Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmistir. Nanokilin tabakalar
aras1 mesafesi X 1sin1 difraktometresi ile 38.62A olarak 6l¢iilmiistiir. Birim yiizey alani ise
2512m%/kg olarak belirlenmistir. Nanokilin nano boyutlara ulastig1 anlagilmaktadir. Nanokil
agirlikca %3 oraninda kullanilmustir. Siiziilme onleyici katki maddesi olarak ta seliilozik
elyaf %03 oraninda agrega karisimina ilave edilmistir.

Tablo 4 - EVA katki maddesinin genel ézellikleri [26].

Ozellik Deger

Yogunluk, gr/cm3 0.937

Vinil asetat komonomer igerigi, % 18 (kiitlece)

Erime akis hiz1, 190°C/2.16kg, g/10dak. 150

Erime noktast, °C 73

Donma noktasi, °C 53

Maksimum igleme sicakligi, °C 235

Termal stabilizer biitil hidroksi toluen

Kil agma |_>| Eleme (125 mikron) |

® ,| Kil Agma |
| Hidrosiklon | — =

= = | Eleme (125 mikron) |(—+)>| Atik
v

| Saflagtirilmig kil | | Hidrosiklon |

v
| Saflagtirilmis kil |

. !

Saflagtirilmis kil |——>| Karakterizasyon |

Sekil 3 - Eleme ve hidrosiklon ile saflagstirma akis semasi
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Saflagtirilmus kil |—>| Sodyum Aktivasyonu (Kuru/Yas) |

v

| Kurutma

|—> | Ogiitme |—> | Uriin |

Sekil 4 - Sodyum aktivasyonu akis diyagrami

Tablo 5 - Kullanilan nanokilin anaoksit icerikleri [27]

Oksit ad1 Icerik (%)  Oksit ad1 Icerik (%)
AlLO; 8.394 Nb,Os 0.005885
CaO 0.1531 NiO 0.01105
Cl 0.4869 P,0s 0.008532
CuO 0.007995 Rb2O 0.002243
Fe;0; 0.5189 SO3 0.04875
GeO, 0.003939 Si0, 42.99
K>O 0.1672 Ti0, 0.04296
MgO 2.174 ZnO 0.007696
MnO 0.01927 Zr0O; 0.004362
Na,O 0.2342 Kizdirma kayb1 44.72

- <

EHT = 5.00 kV Signal A= SE1

| Probe = 50 pA

WD =10.0 mm Mag = 10.00 KX

Karadeniz Technical University
Metallurgical and Materials Engineering
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Sekil 5 - Nanokil katkisinin SEM goriintiisii [27]
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100 I T
Nanokil gradasyon egrisi ‘
80
8
2 60 /
&0
= 40 /
20 /
0 —
0,01 0,1 10 100

1
Boyut (um)

Sekil 6 - Nanokil katki maddesinin lazer difraktometresi ile boyut analizi

3. YONTEM
3.1. Polimer/Nanokil/Bitiim Nanokompozit (PMAN) Uretimi

PMAN iiretiminde nanokil ile birlikte SBS elastomeri ve EVA plastomeri olmak iizere iki
polimer kullanilmisgtir. Nanokil ve polimerin bitime katilma siralar1 degistirilerek
Nanokil/SBS ve Nanokil/EVA modifiye bitiimleri iiretilmistir. Hazirlanan nanokompozitler
katilma sirasia gore NC (nanokil modifiye bitiim), NC+EVA (bitiime 6nce nanokil sonra
EVA ilave edilmistir), EVA+NC (bitiime 6nce EV A sonra nanokil ilave edilmistir), NC+SBS
(bitime 6nce nanokil sonra SBS ilave edilmistir) ve SBS+NC (bitiime dnce SBS sonra
nanokil ilave edilmistir) adlandirilarak kontrol bitiim ile birlikte asfalt karisim o6rnegi
hazirlamada kullanilmistir. Son yillarda, nanokil modifiye bitiim iiretiminde segilen
modifikasyon degiskenlerinin degerlendirildigi ¢aligmada modifikasyon parametrelerinin
cok degisken oldugu, bununla birlikte literatiirde yer alan c¢aligmalarda karistirma
sicakliklarinin 150°C ile 160°C arali§inda, karigtirma hizinin 4000rpm-5000rpm araliginda
yogunlastig belirtilmektedir. Yine ayni ¢alismadan, ifade edilen sicaklik ve karigtirma hizi
seviyelerinde karigtirma siirelerinin genellikle 40-60dk olarak uygulandigi, nanokil oraninin
¢ogunlukla %3 olarak secildigi goriillmektedir [18]. Bir diger ¢alismada, nanokil oraninin
agirlikca %3 oraninin  {izerine  ¢ikarilmast  durumunda  eksfoliye  dagilimimn
saglanamayabilecegi [28] ve nanokompozitin 6zelliklerinin olumsuz etkilenebilecegi [29]
ifade edilmektedir. Onceki tecriibelerden [27] yiiksek nanokil oraninin (%35) mekanik deney
sonuglarinda tutarsizliga neden oldugu anlasilmis, bu calismada nanokil agirlikca %3
oraninda kullanilmistir.

Modifikasyon yiiksek kesme etkili mikserde, 155°C sicaklikta, 5000rpm karistirma hizinda
her bir katki maddesi i¢in 20 dakika olmak iizere toplam 40 dakika siire ile uygulanmustir.
Ikinci katki maddesinin ilavesine, karistirmaya ara verilmeden devam edilmistir.
Kargilastirma yapabilmek icin bitiime yalnizca nanokil ilave edilen secenekte 40 dakika
karigtirma yapilmistir. Modifiye bitiim tiretimi 1500gr bitiim kullanilarak yapilmustir.

Asfalt karigim tasartmi Marshall tasarim metoduna gore kontrol bitiim ile yapilmustir.
Optimum bitiim igerigi %3 hava boslugunu veren bitiim oran1 olarak alinmis ve %6.1 olarak
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bulunmustur. Asfalt karigimlarin karistirma ve sikistirma sicakliklart Karayollari Teknik
Sartnamesine (KTS 2013) [23] uygun olarak yapilmistir. Modifiye bitiimler 155°C ve
agregalar 175°C sicaklikta isitilarak karisim hazirlanmistir. Sikistirma islemi 145°C
sicaklikta, briketin her iki ylizeyine 50 darbe uygulanarak yapilmistir. Optimum bitiim
iceriginde kontrol ve modifiye bitiimler ile bitiimlii sicak karigimlar tiretilmistir.

3.2. Modifiye Lottman Deneyi

Polimer/nanokil/bitim nanokompozitlerle iiretilen asfalt karigimlarin su hasarmna karst
direngleri Modifiye Lottman (AASHTO T283) [30] yontemiyle degerlendirildi. Nicel bir test
yontemi olan AASHTO T283 metodunun asfalt karisimlarin sudan kaynaklanan bozulmalart
degerlendirmede en etkin deney yontemlerinden biri oldugu ifade edilmektedir [31-23]. Bu
yontem ile hem soyulma egilimli malzemelerin belirlenebilecegi hem de su hasar1 6nleyici
katkilarin etkililiklerinin saptanabilecegi savunulmaktadir [34]. Deneyde, iicer ornekten
olusan kosullandirilmis ve kosullandirilmamis briket gruplart  kullanilmaktadir.
Kosullandirilmis  gruptaki ~ Orneklerin =~ ¢ekme  mukavemetlerinin ~ ortalamasi
kosullandirilmamis gruptaki drneklerin ¢cekme mukavemetlerinin ortalamasina oranlanarak
cekme mukavemeti orani (TSR) elde edilmektedir. Daha biiyiik TSR degerleri asfalt
karigimin su hasarina karsi daha direngli oldugu anlamina gelmektedir. Su hasarina karsi
direngli bir karisim i¢in en az 0.8 TSR degeri 6nerilmektedir [35].

3.3. Fransiz Tekerlek izi Deneyi

Asfalt karigimlarin tekerlek izi direngleri Fransiz tekerlek izi deneyi (Laboratoire Central des
Ponts et Chaussées wheel tracker) ile belirlendi. Yontem, sikistirilmis asfalt karigimlarin
kalict deformasyon potansiyellerinin belirlenmesinde arag tekerleklerinin olusturmus oldugu
etkiyi laboratuvarda simiile edebilmektedir. Fransa’da, agir trafik kosullarina maruz kalan
karigimlari test etmekte kullanilmaktadir[36]. Deney cihazinda 0.60+0.03MPa basinca kadar
sigirilmis, karsilikli iki adet pnomatik kaucuk tekerlek kullanilarak 500mm uzunlugunda,
180mm genisliginde, SOmm veya 100mm kalinliginda briketler test edilebilmektedir. Deney
sicakligr 30°C - 70°C araliginda segilebilmektedir. Bu g¢alismada test sicakligi 60°C ve
tekerlek yiikii S000N olarak uygulanmistir. Asfalt briketleri deneye baslamadan 6nce 12 saat
test sicakliginda bekletilmistir. Deney 50,000 tekerlek devir sayisi ile sonlandirilmastir.

3.4. Tekrarh Yiik Siinme Deneyi

Asfalt karisimlarin tekerlek izi direngleri tekrarli yiik siinme deneyi ile de degerlendirildi.
Tekrarli yiik siinme deneyi uygulamada olusan tekerlek izleri ile yiiksek korelasyonlu
sonuglar verebilmektedir [37]. Deney istenilen sicaklikta, 6nceden belirlenmis gerilme ve
yiikleme sayilarinda yapilabilmektedir. Deneyde karot 6rnekleri kullanilabildigi gibi 100mm
veya 150mm ¢apli Marshall briketleri de kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada deney sicakligi
40°C, kosullandirma gerilmesi 10kPa, kosullandirma stiresi 2 dakika, test gerilmesi 100kPa,
yiikleme periyodu 1000ms, yiiklii siire 500ms, yiiksiiz siire 500ms ve deneyi sonlandiran
yiikleme sayis1 21,600 olarak se¢ilmistir.
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3.5. Diisiik Sicaklik Dolaylh Cekme Mukavemeti Deneyi

Asfalt betonunun ¢ekme mukavemeti 6zelligi, ¢atlak veya deformasyon tiirii bozulma sz
konusu oldugunda énemli bir konudur; 6te yandan, asfalt betonunun durabilitesi s6z konusu
oldugunda, asfalt betonunun g¢evresel degisikliklere duyarlilig1 hayati 6nem tagimaktadir.
Dolayli ¢ekme mukavemeti testi, asfalt betonunda, kaplamanin daha ¢ok catlama &zellikleri
ile iligkili olabilen ¢ekme davranisini belirlemek igin kullanilabilir [38-39]. Testin
gergeklestirilmesi kolaydir ve malzemelerin temel ozellikleri bakimindan karakterize
edilmesinde etkili oldugu disiiniilmektedir [40]. Cevre kosullar1 asfalt kaplamanin
performansini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Hava sicakligr asfalt kaplamanin
bozulmasina yol acabilir. Asirt diisiik sicakliklarda ¢atlama problemi gelisebilir ve bazi
bolgelerde diisiik sicaklik ¢atlamasi birincil bozulma tiirii olarak goriilebilir [41].

Deney -10°C sicaklikta her segenekten ii¢ drnege yapilmistir. Deneyden once sicakligi
kontrol altina alabilmek icin drnekler gevresel kosullandirma kabininde, -10°C sicaklikta 6
saat bekletildikten sonra test gerceklestirilmistir.

4. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME
4.1. AASHTO T 283 Su Hasar1 Degerlendirmesi

AASHTO T283 yontemi asfalt karisimlarin su hasarma karsi direncinin belirlenmesi igin
biitlin karisim  segeneklerine uygulanmistir.  Kosullandirilmis ve kosullandiriimamis
karigimlarin ¢gekme mukavemetleri Sekil 7°de ve gekme mukavemetleri oranlari da Sekil 8’de
verilmistir.
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Nanokompozit olusturma yontemi

Sekil 7 - Nanokompozit olugturma yontemine gore kosullandirilmis ve kogullandirilmamis
karisim orneklerin cekme mukavemetlerinin degisimi

Sekil 7°den, asfalt karisim 6rneklerinin dolayli ¢cekme dayanimlarinin modifiye edici katki
tipinden ve nanokompozit olusturma yonteminden etkilendigi goriilmektedir. Kontrol
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karigimlar referans alindiginda, bitiimiin nanokil ile modifiye edilmesi durumunda ¢ekme
mukavemetlerinin kosullandirilmamis orneklerde yaklasik %35 oraninda, kosullandirilmis
orneklerde de yaklasik %15 oraninda arttigr goriilmiistir. NC katkisi, SBS ve EVA
polimerleri ile ikili fayda saglayarak yalnizca NC modifikasyonuna goére ¢cok daha yiiksek
¢ekme mukavemeti degerleri olusturmustur. Modifiye Lottman kosullandirmasina tabi
tutulmus SBS igeren modifikasyonlarda kontrol karigima gore %50’nin iizerinde, EVA
icerenlerde ise %39’dan daha fazla dayanim artisi goriilmistiir. Ancak kosullandirilmamis
karigimlarda ¢gekme mukavemetlerindeki artis azalmistir. SBS/nanokil/bitiim se¢enekleri i¢in
%20’den daha fazla, EVA/nanokil/bitim segenekleri i¢in %15°ten daha fazla artislar
goriilmistiir. Nanokompozit hazirlama siirecinde, polimer ve nanokil katkilarinin bitiime
katilma sirasinin nihai asfalt karigimin ¢ekme mukavemetleri iizerinde etkili oldugu
goriilmiistiir. SBS polimeri ile hazirlanan nanokompozitlerde, bitime énce SBS katkisinin
katilmas1 durumunda, EVA polimerinin kullanildig1 durumlarda ise dnce NC katkisinin
eklendigi segenekte daha yiiksek cekme mukavemeti elde edilmistir.

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
EJO,S 1
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
Kontrol NC+SBS SBS+NC NC+EVA EVA+NC
Nanokomp021t olusturma yontemi

Sekil 8 - Polimer/nanokil/bitiim nanokompozit hazirlama yontemi — TSR iliskisi

Su hasari direnci agisindan degerlendirildiginde (Sekil 8), NC modifikasyonunun su hasari
direncini kontrol karigimlara kiyasla yaklagik %10 oraninda arttirdig1, ancak 0.80 esik degeri
g0z Oniine alindiginda su hasarina kars1 yeterli direncin saglanamadig1 goriilmiistiir.

Bununla birlikte, polimer/nanokil/bitiim nanokompozitlerle hazirlanan biitiin karigimlarda
0.80 TSR kriterinin saglandigi goriilmiistiir. Katkili segeneklerin 6zellikle kosullandirilmis
durumda kontrol karisimlara gore daha yiiksek dayanimlar vermesi TSR degerlerinin
artmasin1 saglamustir. Su hasar1 agisindan, nanokompozit olusturma asamasinda, SBS-
nanokil-bitiim nanokompozitlerde bitiime dnce NC’in katilmasinin %4 daha yiiksek TSR
degeri, EVA-nanokil-bitiim nanokompozitlerde, dnce EVA’nin eklenmesinin de %35 daha
yiiksek TSR degeri olusturdugu goriilmiistiir.

Asfalt karigimlarda nanokil modifikasyonunun su hasar1 hassasiyetini iyilestirdigi
bilinmektedir [42]. Nano partikiillerin polimerlerle birlikte kullaniminin polimerin ve
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nanokilin sagladig1 performans artisindan daha fazlasini sagladig: ifade edilmektedir. Farkli
oranlarda SBS ve nano- SiO; katkilarinin bitiim modifikasyonunda kullanilmasi yoluyla
asfalt karigimlarin  mekanik ozellikleri degerlendirilmis ve %lnano-SiO»/%5SBS
kombinasyonunun en iyi performansi sergiledigi goriilmiistiir [43]. Nanokil ve karbon
mikrofiber kullaniminin asfalt karigimlarin su hasari direnci tizerindeki etkisinin arastirildigi
bir calismada, asfalt karisim ornekleri hem su hem de ¢esitli konsantrasyonlardaki buzlanma
Onleyici ¢ozeltiler ile yedi dongiiden olusan agirlastirilmis kosullandirmaya tabi tutulmus,
nanokil oraninin artmasiyla kosullu 6rneklerin ¢ekme mukavemetlerinin ve su hasart
direncinin arttig1 goriilmiistiir [44].

4.2. Tekrarh Yiik Siinme Deneyi

Polimer ve nanokil ekleme siras1 degistirilerek hazirlanan nanokompozitlerle iiretilen asfalt
karigimlarmm  kalict  deformasyon davramiglari tekrarli  yiik siinme deneyi ile
degerlendirilmistir. Deneylerde her secenek icin AASHTO T283 yoOntemine gore
kosullanmis tic Marshall briketi kullanilmigtir. Deneyden elde edilen siinme deformasyonu
egrileri Sekil 9°da verilmistir.
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Sekil 9 - Kontrol ve modifiye karigimlar i¢in siinme deformasyonu egrileri

Sekil 9°da sunulan deformasyon egrileri degerlendirildiginde, gerek nanokil modifikasyonu
ve gerek se polimerlerle elde edilen nanokompozit uygulamasinin kontrol karigimlara kiyasla
daha yiiksek deformasyon direngleri ortaya koydugu goriilmiistiir. 21,600 yiikleme tekerriir
sayisindan sonra olusan deformasyonlar goz 6niine alindiginda; kontrol karisimlara gére NC
modifikasyonunda %14, EVA ile hazirlanan nanokompozitlerde en az %18 ve SBS ile
hazirlanan nanokompozitlerde de en az %40 azalma goriilmiistiir. Ayn1 zamanda tekrarli yiik
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test sonuclarinin polimer-nanokil-bitiim hazirlama siirecinde polimer ve nanokilin katilma
sirasindan etkilendigi anlasilmistir. Bitiime oncelikle polimerin daha sonra nanokilin ilave
edilmesi ile daha yiiksek deformasyon direnclerinin olustugu goriilmiistiir. Kosullandirma
islemi uygulanmis 6rnekler iizerinde katkilarin etkinlikleri daha iyi yorumlanabilmektedir.
Kosullandirilmamis 6rneklerde birbirine ¢ok yakin degerler verebilen karigimlarin
kosullandirma ile birlikte performans farkliliklar1 da artabilmektedir. Bu deney kapsaminda
kosullandirilmis 6rneklerin kullanilmasi siinme egrileri arasindaki alanlarin biiylimesine ve
buna baglhh olarak farkliligin kolaylikla yorumlanabilmesine yardimect oldugu
disiiniilmektedir.

4.3. Fransiz Tekerlek izi Deneyi

Asfalt karisimlarin tekerlek izi potansiyelleri tekrarli yiik siinme deneyine ek olarak Fransiz
tekerlek izi deneyi ile de degerlendirilmistir. Deneyde kullanilan 6rneklerin yogunluklar
Sekil 10°da ve deformasyon egrileri Sekil 11°de sunulmustur.

Fransiz tekerlek izi testinde sikistirilan 6rneklerin yogunluk degerleri birbirine ¢ok yakindir.
Modifikasyonun etkisiyle, bitiime ilave edilen NC ve polimer katkilar bitiimiin viskozitesini
arttirdigindan sikistirmadan kaynaklanan, yogunluk degerlerinde ¢ok kiigiik azalmalar
goriilmistiir.
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Sekil 10 - Asfalt karisim 6rneklerinin yogunluk degerleri

KGM teknik sartnamesine gore 30,000 devir sayisinda en fazla %6 tekerlek izi orani kabul
edilmektedir. Sartname kriterine gore kontrol karisgimlar da dahil olmak iizere biitiin
karigimlarin deformasyon kosulunu sagladigi goriilmistiir. Gerek nanokil kullaniminda ve
gerekse polimer-nanokil/bitiim nanokompozit kullaniminda kontrol karigimlara gore tekerlek
izi oraninin azaldig1 goriilmiistiir. 50,000 devir sayisinda kontrol karigimlar %2.56, NC
modifiye bitiimlii karigimlar %2.21, EVA ile olusturulan nanokompozitler en fazla %1.89 ve
SBS ile olusturulan nanokompozitli karisimlar ise en gok %1.44 tekerlek izi oranlar1 ortaya
koymustur. SBS/nanokil/bitiim nanokompozitler EV A/nanokil/bitiim nanokompozitlere gore
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deformasyon direnci agisindan daha yiiksek performans sergilemistir. Bununla birlikte, SBS
ile hazirlanan nanokompozitlerde bitime Once nanokilin katildigi durumda, EVA ile
hazirlanan nanokompozitlerde ise bitiime dnce EVA plastomerinin katildig1 durumda daha
yiiksek tekerlek izi direngleri goriilmistiir.
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N
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T

1.0 -
o NC —a— NC+SBS
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Sekil 11 - Kontrol ve nanokompozit modifiye asfalt karisumlar icin tekerlek izi oranlar

SBS modifiye bitiimlere ti¢iincii bilesen olarak sicak karigtirma yontemi ile nanokil ilavesinin
etkisinin arastirildigi bir calismada nanokil ilavesi ile modifiye bitiimiin viskozitesinin arttigi,
daha yiiksek kompleks modiil ve daha diisiik faz agisinin olustugu ve bdylece deformasyon
direnci daha yiiksek ve daha elastik baglayici elde edilebilmektedir. Nanokil/SBS modifiye
asfalt karisimlar kontrol karisimlara gore daha yiiksek tekerlek izi dayanimi gostermektedir
[45]. Bir baska calismada da EVA modifiye bitiim ile EVA nanokompozitler karsilastirilmig
ve nanokompozit olusturulmasi durumunda daha iyi mekanik 6zellikler elde edilmistir [46].

Polimer/nanokil/bitiim {iglii kombinasyon kullanimi asfalt karisim modifikasyonu i¢in yeni
bir konudur. Polimer modifiye asfalt nanokompozit olarak adlandirilan bu kombinasyonda
polimer ve nanokil bitiime ayr1 ayr1 katilabildigi gibi birlikte de katilabilmektedir. Karistirma
yontemleri reolojik 6zellikleri nemli derecede etkilemektedir [20].

4.4. Diisiik Sicaklik Dolayll Cekme Mukavemeti Deneyi

Asfalt karisimlarin diisiik sicaklik gatlama 6zelliklerinin degerlendirilebilmesi i¢in dolayli
cekme mukavemeti deneyi -10°C sicaklikta yapilmistir. Deneyde kosullandirilmamis ve
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AASHTO T283 sistemine gore kosullandirilmig Marshall briketleri kullanilmigtir. Deney
sonuclart Sekil 12°de gosterilmistir.
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Sekil 12 - Nanokompozit olusturma yonteminin diisiik sicaklik catlama direnci iizerindeki
etkisi

Nanokil modifiye karisimlar kontrol karisimlarla karsilastirildiginda, kosullandirilmamis
durumda ¢ekme mukavemetlerinde ¢ok kiiciik artis saglamistir. Kosullandirma ile birlikte
modifikasyonun etkisi daha iyi goriinmiistiir. Biitiin polimer/nanokil/bitim nanokompozit
secenekleri yalnizca nanokil modifikasyonu ve kontrol bitiim se¢eneklerinden daha yiiksek
¢ekme mukavemetleri dolayisiyla daha yiiksek catlama direngleri gdstermistir. SBS ile
hazirlanan nanokompozitlerde, bitlime 6nce NC katildigi durumda kosullandiriimamis
ornekler daha yiiksek ¢ekme mukavemetleri gosterirken kosullandirilmis durumda bitiime
once SBS ilave edilmesi ile daha yiiksek degerler elde edilmistir. EVA ile hazirlanan
nanokompozitlerde ise hem kosullandirilmis hem de kosullandirilmamis durumda bitiime 6ce
EVA polimerinin katilmasi ¢ekme mukavemeti degerini arttirmistir. SBS kullanilarak
olusturulan asfalt nanokompozitler EVA kullanilarak olusturulan asfalt nanokompozitlerden
olusturulma yonteminden bagimsiz olarak daha yiiksek ¢atlama direngleri géstermistir.

Organik modifiye bentonit kilinin asfalt modifiyeri olarak g¢esitli oranlarda galisildigi
arastirmada sicak ekleme yontemi ile modifikasyon yapildi. Modifiye baglayicinin
yumusama noktasi, viskozite ve diiktilitesinin arttig1 goriildii. Dinamik kesme reometresi test
sonuglaria gore, modifiye baglayicinin deformasyon direncinin arttigi, kisa ve uzun dénem
yaslandirma prosediirlerinden sonra yapilan kiris egilme reometresi test sonuglarina gore
catlama direncinde 6nemli artis oldugu ifade edilmektedir [47].

Polimer modifiye asfalt nanokompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin arastirildigi bir
calismada kontrol bitlim ile karsilastirildiginda depolama stabilitesi ve yaslanma direncinin
arttig1 karisimin tekerlek izi ve termal catlama direncinin iyilestigi goriildii [48]. Bitiim
modifikasyonunda nanokil ilavesinin diigiik sicaklik ¢atlamasi iizerinde olumlu bir etkisi
vardir. Ayni1 zamanda tekerlek izi direncini de arttirmaktadir [49]. Polimer modifiye asfalt
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nanokompozitler nanokil modifikasyonuna ve polimer modifikasyonuna gore daha gelismis
mekanik Ozellikler sunabilir. Ancak modifikasyon siirecinde nanokompozit olusturma
yontemi, katilma sirast ve parametreleri, kullanilan polimer tiirii nihai asfalt karigimin
mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Bu siireglerin arastirilarak kontrol altinda tutulmasi
modifikasyon bagarimini arttirabilir.

5. SONUCLAR

Bu ¢alismada, polimer modifiye asfalt nanokompozit (PMAN) {iretiminde polimer ve nanokil
eklenme siralarinin nihai asfalt karisim performansi lizerindeki etkisi aragtirtlmistir. SBS ve
EVA polimerleri nanokil ile birlikte katilma siralar1 degistirilerek yiiksek sicaklikta
karigtirma teknigi ile bitiime ilave edilmistir. Asfalt karisimlar su hasari, tekerlek izi, diistik
sicaklik ¢atlamasi yonleriyle degerlendirilmistir.

Polimer modifiye asfalt nanokompozitlerle hazirlanan asfalt karigimlar tekerlek izi direnci,
su hasar direnci ve termal ¢atlama direnci acisindan gerek modifiye edilmemis bitiimle ve
gerekse nanokil ile modifiye edilmis bitiimle hazirlanan karigimlardan daha iyi 6zellikler
gostermistir. Nanokil modifiye bitlimlii karigimlar modifiye edilmemis bitiimlii karigimlara
gore daha yiiksek su hasar1 ve deformasyon direnci gostermistir. Diisiik sicaklik ¢atlamasi
acisindan, modifiye edilmemis bitim ve nanokil modifiye bitiim ile hazirlanan
kosullandirilmamis karigimlardan yaklasik olarak esdeger sonuglar elde edilmis olmasina
ragmen kosullandirilmis karigimlarda nanokil modifiye bitimlii karigimlar daha yiiksek
catlama direngleri gostermistir. Bu 6zellikler literatiirle benzerlik gostermektedir. Nanokil
modifikasyonunun bitiimiin viskozitesini arttirmasi, penetrasyon ve diiktilitesini azaltmasi
bitiimiin sertlesmesine ve ¢ekme dayaniminin diigmesinde neden olarak catlama direncini
diistirebilir veya olumlu bir etki olusturmayabilir [50-51]. Ancak nanokilin hidrofobik
ozelligi, modifiye edilmemis bitiimle karsilagtirildiginda, nanokil modifiye bitiimlii karigimin
kosullandirma prosediiriinden daha az etkilenmesini saglayarak kosullandirilmis durumda
termal catlaklara kars1 daha yiiksek direncgler olusturmus olabilir.

PMAN iiretim siirecinde nanokil ve polimer bilesenlerinin bitlime katilma siralar1 asfalt
karigimlarin mekanik Ozelliklerini etkilemektedir. EVA kullanilarak iretilen PMAN
segeneklerinde bitiime dnce EVA eklenmesi durumunda segilen deney yontemleri ile su
hasari, deformasyon ve diisiik sicaklik ¢atlamasina kargi daha yiiksek direngler olugsmaktadir.
Deney sonuglarina gore, dnce bitiim EVA birlikteliginin saglanmasi ardindan {igiincii bilesen
olarak nanokil ilave edilmesi ile daha yiiksek mekanik 6zellikler elde edilebilmektedir.

SBS ile hazirlanan PMAN kullanildiginda, nanokil ve SBS katkilarinin bitiime katilma
siralart diisiik sicaklik ¢atlama direnci agisindan énemli bir etki olugturmamuistir. Su hasari
ve Fransiz tekerlek izi deneyi ile yapilan tekerlek izi degerlendirmesine gore bitiime once
nanokilin ardindan SBS’in katilmas1 daha yiiksek performans saglamigtir. Bununla birlikte
tekrarli yiik stinme deneyinde SBS’in 6nce katilmasi1 daha yiiksek deformasyon direncleri
olugturmustur.

PMAN iiretiminde SBS ve EVA polimerlerinin kullanilmasi nihai asfalt karisimin mekanik
Ozellikleri agisindan farkli sonuglar ortaya koymustur. Su hasari, deformasyon ve termal
catlama direngleri yoniiyle en yiiksek degerler SBS ile hazirlanan PMAN’lerden elde
edilmistir. Nanokil ve polimerin bitiime katilma siralarinin degistirildigi her iki se¢enekte de
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SBS polimeri kullanilan secenekler EVA polimeri kullanilan segeneklerden daha yiiksek
termal catlama ve tekerlek izi direnci gostermistir.

Bu calismada, polimer ve nanokil katkilarinin bitime ilave edilme siralarinin nihai asfalt
karigim tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Sonraki ¢alismalarda, polimer ve nanokilin bitiime
katilma siralar1 degistirilerek hazirlanacak polimer modifiye asfalt nanokompozitlerin
reolojik ve morfolojik 6zellikleri ile depolama stabilitelerinin arastirilmasi ve degisik polimer
ve nanokil tiirlerinin denenmesi arastirilabilir.

Semboller

AASHTO : Amerikan Devlet Karayolu ve Tagimacilik idareleri Birligi

EVA : Etilen vinil asetat
LCPC : Koprii ve karayollar1 merkez laboratuvari
NC : Nanokil

PMA : Polimer modifiye asfalt
PMAN : Polimer modifiye asfalt nanokompozit

SBS : Stiren biitadiyen stiren
TMA : Tas mastik asfalt

TSR : Cekme mukavemeti orani
Tesekkiir

Bu ¢alisma Karadeniz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (Proje kodu:
9542) tarafindan desteklenmistir.
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