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OZET

Bu caligmada termoplastik polimerlerden ticari adiyla teflon olarak bilinen politetrafloretilen (PTFE) bitiime
ilave edilerek bitiimiin modifiye edilmesi ve bu katki maddesinin bitiimiin reolojik &zelliklerine etkisinin
incelenmesi amaglanmistir. Bitlimiin reolojik 6zelliklerini belirleyebilmek igin orjinal ve modifiye edilmis
bitime viskozite, penetrasyon, yumusama noktasi, dinamik kesme reometresi (DSR), doner ince film etiivii
(RTFOT), basingh oksidasyon kabi (PAV) ve ¢ubuk egme reometresi (BBR) testleri ve performanslarina iligkin
ise Marshall stabilitesi ve soyulma deneyleri uygulanmistir. Katkinin bitiimiin cams1 gegis sicakligina etkisi fark
taramal1 kalorimetre (DSC), ylizey enerjisine etkisi ise diferansiyel yilizey analizi (DSA) ile tespit edilmistir.
Deneysel c¢aligmalar sonunda katkinin, bitiimiin tekerlek izi olusumunu yaklagik %54 oraninda azalttigi,
karigtirma prosesi sonrast yaslanmis bitlimiin tekerlek izi olusumunu ise yaklasik %29 oraninda azalttig1 tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bitimiin modifiye edilmesi, PTFE, reoloji, adezyon, kararlilik.

THE EFFECT OF POLYTETRAFLUOROETHYLENE ON THE RHEOLOGICAL
PROPERTIES OF BITUMEN

ABSTRACT

In this study, thermoplastic polymer politetrafloretilen (PTFE) is known that the trade name as teflon was used
for the modification of bitumen and the effect of additive on the rheological properties of bitumen was
investigated. To determine rheological properties of bitumen with and without PTFE additive were examined by
rheometer, penetration, softening point, DSR (dynamic shear rheometer), RTFOT (rolling thin film oven test),
PAV (pressure aging vessel), BBR (bending beam rheometer) and were applied stripping and Marshall tests
related to performance. The effect of additive on the glass transition temperature and surface energy of the
bitumen were examined by differential scanning calorimeter (DSC) and differential surface analysis (DSA).
Experimental studies eventually, were determined to decrease in rutting in modified bitumen by 54% and the
mixing process after modified aged bitumen by 29%.

Key Words: Modified bitumen, PTFE, rheology, adhesion, stability.

1. GIRIS INTRODUCTION)

Yol st yapilarinda en ¢ok kullanilan esnek
kaplamalar baglica bitiimlii baglayici ve agregadan
meydana gelmektedir. Yol iist yapilarinda adezyon
eksikligi, tekerlek izi olusumu, c¢atlamalar ve
soyulmalar gibi deformasyonlardan kaynaklanan
sorunlar sik¢a goriilmektedir. Esnek kaplamalarin
gerek kararlilig1 gerekse performans yoniinden iistiin

nitelikli olmalar1 ve bahsedilen sorunlara ¢6zim
getirmek amaciyla pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Bu
¢alismalardan en 6nemlisi ise bitiimii modifiye etme
caligmalandir [1, 2, 3]. Bitiim polimerler ve yiizey
aktif maddeler gibi katkilar ile modifiye edilebilir.
Bitiimiin  performans  Ozelliklerini  gelistirmek
amactyla kullanilan polimerler ise dort ana grupta
smiflandirilabilir. Bunlar, termoplastikler, lastikler,
termoset polimerler ve blok kopolimerlerdir.
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2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND
METHOD)

Caligmada Aliaga Petrol Rafinerisinden temin edilen
ve bitiimlii sicak kaplamalarda en ¢ok kullanilan
50/70 penetrasyon dereceli bitim kullanilmistir.
Tablo 1’de bitiimiin 6zellikleri verilmistir. Ticari
olarak iretilen ve Ozellikleri Tablo 2’de verilen
politetrafloretilen (PTFE) bitiimii modifiye etmek igin
kullanilmustir.

Tablo 1. Bitiimiin fiziksel ve kimyasal dzellikleri
(Chemical and physical properties of the bitumen.)

Penetrasyon, 25 °C, 100 g, 5 s, 0,1 mm 62
Trikloretilende ¢oziiniirliik (%) 99,7

Yumusgama noktasi (°C) 49,2

Parlama noktasi (°C) 260+
Viskozite, 135 °C (Pa s) 0,280
Asfalten(m/m)% 20,75
Aromatikler (m/m)% 53,72
Doygun hidrokarbonlar (m/m)% 6,55

Regine (m/m)% 18,98

Tablo 2. PTFE’ nin 6zellikleri (Properties of PTFE)

Fiziksel Durum Kati, toz

Erime Noktasi 327°C

Kaynama Noktasi400 °C

Yogunluk 2

Renk Beyaz

Giivenlik Ten ve goz temasindan
sakinilmali

Karigtirma i¢in 50/70 smifi bitiim 6nceden 150 °C
firnda 1 saat siire ile 1sitilmig ve sonra hemen
karigtirictya  alinmigtir.  Karigtirma  igin - sicakligi
onceden 150 °C’a ayarlanmig yag banyosu
kullanilmistir. 4 pervaneli mikser 6nce disiik hizda
(400 rpm) c¢alistirilmistir. Sonra karistirma islemine
hemen baglanilmig ve agirlik¢a belirlenen miktarlarda
PTFE ilave edilmistir. Mikser hizlandirilarak (1300
rpm) 1 saat karigtrma yapilmistir. Sonra hazirlanan
modifiye bitim 1 saat 150 °C’lik etiivde
bekletilmistir. Karigim etlivden ¢ikartilarak sicakligi,
oda sicakligina ulastiginda agz1 kapatilarak viskozite
ve diger deneyler i¢in muhafaza edilmistir.

Katkinin bitimiin viskozitesine etkisi ASTM D 4402,
penetrasyon deneyi ASTM D 5, yumusama noktasi
deneyi ASTM D 36, camsi gegis sicakliklart Perkin
Elmer DSC, yiizey enerjilerinin hesaplanmasi Kriiss
DSA 100, basingli oksidasyon kab1 deneyi AASHTO
PP1, doner ince film 1sitma deneyi ASTM D 2872,
asfalt gubuk egilme deneyi AASHTO TP1, dinamik
kesme deneyi AASHTO TP5, sikigtiritlmamig bitiim
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agrega karisimlarma uygulanan Nicholson soyulma
testi ASTM D 1664 ve sikistirilmig bitiim agrega
karigimlarinin - kararliligi  Marshall = stabilite testi
ASTM D 1559 standartlari ile belirlenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULT AND
DISCUSSION)

Calismada orjinal ve modifiye bitiime genis bir deney
seti uygulanmistir. Bitiimiin sicakliga duyarli olugu ve
sicaklik etkilerinin viskozitesini degistirmesi ve
viskozitedeki bu degisimlerin kaplamada tekerlek izi
ve catlak gibi Onemli sorunlara neden olmasi
sebebiyle, orjinal ve modifiye bitime uygulanan
viskozite testlerinden elde edilen sonuglar diger deney
setlerinde esas alinarak ¢aligmalar yiiriitilmistiir.

Viskozite dlglimleri i¢in katkisiz ve modifiye edilen
bitiim numuneleri etiivde 150 °C’a kadar 1sitildiktan

sonra Brookfield Thermosel aparatina
yerlestirilmistir. Ol¢iim yapilacak her bir sicaklikta
sabitlenme yapildiktan sonra Olciimler

gerceklestirilmigtir. Her bir sicaklikta i okuma
yapilarak ortalamasi viskozite degerleri olarak
alinmustir.

PTFE’nin erime 1sisinin ¢ok yiiksek olusu ve kati
halde (toz) bitiime ilavesi nedeniyle bitiimiin modifiye
edilmesinde  karisim  igerisinde  topaklanmalar
meydana gelmigtir. Viskozite oOlglimlerinde katki
miktarinin artmasi ile bitiimiin viskozitesinin hizla
arttig1 tespit edilmistir. Bu artiglarin hem yiiksek hem
de diistik sicakliklarda tespit edildigi goriilmektedir
(Sekil 1). Genel cercevede %3’lik PTFE katkisi
optimum katki miktar1 olarak almmistir. %3’lik
ilavede ve 90°C’da yaklasik %78 viskozite artisi
saglanmistir.

Karisimda viskozitesi yiiksek bitim kullaniminin
tekerlek izini azalttigr ama diisiik sicakliklarda catlak
olusumuna neden oldugu bilinmektedir [4]. SBS ve
EVA polimerleri ile modifiye edilmis asfaltlarin
viskoelastik akigkandan Newtonian akiskana gegtigi
ve bu viskozitenin, katkinin karakteristik 6zelligini
tagiyabildigi belirtilmistir [5].

PTFE katkisinin bitiimiin agrega ile karistirma ve
malzemenin serme sicakligini bitiimiin viskozitesini
cok artirmasindan dolay1 yiikseltecegi
diisiiniilmektedir. Bu durum da karistirma sicakliginin
artmasi bitlimiin yaslanmasina sebebiyet verecektir.
PTFE ile modifiye edilmis bitiimiin zamana baglh
viskozite degisimini veren Sekil 3’den de goriilecegi
iizere ikinci haftadan sonra diisiik sicakliklarda daha
belirgin olmak kaydiyla hem diisiik hem de yiiksek
sicakliklarda viskozitede artig tespit edilmistir.
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Sekil 1. Bitiimiin PTFE miktarina bagl viskozite degisimi (Variation of bitumen viscosity as a function of PTFE

concentration)
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Sekil 2. Bitiimiin sicakliga bagl viskozite degisimi (Variation of bitumen viscosity as a function of temperature)

PTFE’nin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin bitiime
yansiyabilecegi ve toz halinde bitiime ilave
edildiginden zamanla bitiim igerisinde bu tozlarin
sigerek viskoziteyi artirmisg olabilecegi
diisiiniilmektedir. Nitekim lastik parcaciklarinin
asfaltin Gzelliklerine etkisinin incelendigi c¢alismada

lastik pargalarinin asfaltla temasindan sonra sistikleri
ve karigim icinde hacmi artan, dagilmig lastik
pargaciklarinin  asfaltin  viskozitesini  arttirdig1
goriilmiis ve lastik modifikasyonunun boyut ve orana
bagli olarak iiriiniin elastiklik 6zelligini artirdig1 tespit
edilmigtir [6].
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Sekil 3. %3 PTFE ile modifiye edilmis bitiimiin zamana bagli viskozite degisimi (Variation of viscosity as a
function of curing period for modified bitumen with 3% PTFE)
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3,0 o %0 PTFE
= %1PTFE
2,0 %2 PTFE
%3 PTFE
1,0 4
X %4 PTFE
g e %5PTFE
= 0,0+ ‘ ‘
2, 2,36 2,41 2,46 2,51 2,61 2,66 271 2,76 y=7,2947x - 19,148
-1,0 4 y=6,8926x - 17,995
y=7,7104x - 19,906
-2,0 y=7,5811x - 19,076
y=5,7994x - 14,056
-3,0 y=5,002x - 11,764
[1/T(K)1*10°

Sekil 4. Modifiye edilmis bitiimiin Arrhenius denklemine modellemesi (Variation of bitumen Iny data as a

function of 1/T for each concentration)

Viskozite  verilerinin  Arrhenius  denklemine
modellemesi yapildiginda (Sekil 4) elde edilen

aktivasyon enerjileri (u=Ae™®") Tablo 3’de
verilmektedir.
w=A. o(-B/RT)

B 1
Inp=InA- — — Ine

R T

B 1
Inp=InA- — —

R T
Burada;
n : Viskozite (Pa.s)
In A : Kayma (Pa.s)
B : Aktivasyon Enerjisi (kJ *mol'l)
R : 8,314 kJ/mol K
T : Sicaklik (K)
-(B/R) :Egim

Tablo 3. Bitiimiin aktivasyon enerjisi, kesisme ve T,
degerleri (T, and intersection, activation energy data of bitumen)

% PTFE A (Pa.s) E,(mol) T, (°C)
0 4,832.107 -60,648 22,50
1 1,530.10°® -57,305 -5,90
2 2.264.10° -64,104 -6,70
3 5,192.107 -63,029 -6,65
4 7,862.107 48216 -4,58
5 7,780.10° -41,587 -4.33

626

PTFE ilavesi ile aktivasyon enerjisinde once bir artis
ve hemen sonrasinda azalis goriilmiis, sonra katki
miktar1 ile aktivasyon enerjisi artmistir. Aktivasyon
enerjisinin  artis1  ile  kristalizasyonun  azaldig:
bilinmektedir [7].

Tablo 4. Orijinal ve %3 PTFE ile modifiye edilmis

bitimiin deney sonuglari (The experimental results of
bitumen with and without % 3 PTFE)

Deney Orijinal %3 PTFE
Bitiim modifiye bitiim

Penetrasyon 62 63

Yumusama noktast (°C) 49,2 48,6

T, (°C) -22,50 -6,65

Yiizey Enerjisi mN/m 32 32,80

Soyulma Orani (%) 50-55 55-60

Tablo 4 incelendiginde, agirlikca %3’liikk PTFE
katkisinin ~ bitlimiin  penetrasyon degerini = ve
yumusama noktasi degerini pek fazla etkilemedigi
goriilmektedir.  Yumusama  noktasi  azalmasi
istenilmeyen bir durum olmakla birlikte, yumusama
noktast diisiik bitiimlerin kullanildig1 kaplamalarda
deformasyonlarin erken basladigi, yumusama noktasi
yiiksek bitiimlerin  kullanimmin ise tekerlek izi
olusumunu azalttigr bilinmektedir [8]. Termoset
polimerlerden epoksi recinenin bitiimiin
penetrasyonunu  diisiirdiigii, yumusama noktasini
artirdig1 raporlanmistir [9].

Bitiimiin 1siya  duyarhliginin  gdstergesi  olan
penetrasyon indisi hesaplandiginda ise katkisiz
bitimiin —0,902, %3 PTFE ile modifiye edilmis
bitiimiin ise —1,022 olarak bulunmustur. Bu durumda
PTFE, bitimiin penetrasyon indisini yani 1siya
duyarliligini  yaklagik %13 oraninda  artirmis

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 26, No 3, 2011
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bulunmaktadir. SBS polimerlerinin bitiimiin sicakliga
olan duyarhiligini yiikselttigi ve daha sert bir materyal
gelistigi belirlenmistir [10]. Hurda ara¢ lastiginin
elastik  malzeme  iretiminde  kullanilabilecegi
bilinmekte olup [11], ince toz halinde tekerlek
lastiginin, SBR, EVA blok kopolimerinin ve SEBS
kopolimerinin bitiimiin 1stya duyarliligini azalttigi
raporlanmugtir [12].

Katki maddesi bitlimiin cams1 gegis sicakligmi (Ty)
olduk¢a artirmigtir. Bu durumun tekerlek izi
sorunlarin1 da azaltabilecegi diistiniilmektedir. Yani
trafik yiikleri altinda deformasyonlara kars1 daha
direngli kararli bir kaplama hazirlamak miimkiin
olacaktir. EVA kopolimeri ile modifiye edilmis
bitiimiin termal analizinin yapildig1 ¢alismada yiiksek
sicakliklarda tekerlek izi ve diisiik sicakliklarda
catlama riski azaltilmistir [3].

Yapilan ylizey enerjisi testlerinde ise PTFE’nin
bitimiin  yiizey enerjisini  diiglirmedigi  tespit
edilmisgtir. Bitiimiin yiizey gerilimini
istememizdeki amag¢ agrega ile

diigiirmek
adezyonunu
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giiclendirmektir. ~ Yiizey enerjisinin  azalmasi,
adezyonu artiracak ve soyulmayi onleyecektir. Bu da
asfalt betonunun mukavemetini artiracak, suyun
malzeme igerisine girmesini Onleyecektir. Ancak,
Nicholson soyulma deneyi sonuglarinda katkinin
soyulma mukavemetini %10-20 oraninda azalttig1
(soyulma orani %55-60) sonucu elde edilmistir (Tablo
4, Sekil 5-6). Benzer yaklagim ile termoset grubu
polimerlerden epoksi reginenin ve Mn abietat
bilesiginin bitlimiin soyulmasini onledigi
bilinmektedir [9, 13].

Yiiksek Performansli Asfalt Kaplama (SUPERPAVE)
sistemi, asfaltin rafineriden ¢ikisindan kaplama olarak
hizmet verinceye kadar gecen siire icerisindeki
oksidasyon yaslanmasini dikkate almakta ve
deneylerde bu durum simiile edilmektedir. Bu
kapsamda, RTFOT ve PAV deneyleri ile baglayicinin
yaslanmasi, BBR deneyi ile disiik servis
sicakliklarinda  olusabilecek  termal  ¢atlaklarin
derecesi, DSR deneyi ile baglayicinin hem viskoz
hem de elastik davranisi simiile edilmeye ¢aligilmustir.

Sekil 6. %3 PTFE ile modifiye edilmis bitiim numunesi (Sample of modified bitumen with PTFE 3%)

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 26, No 3, 2011
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Tablo 5. Orjinal ve %3 PTFE ile modifiye edilmis bitiimiin Siiperpave deney sonuclari (The Superpave experimental

results of bitumen with and without % 3 PTFE)

Bitiim Bitiim Durumu Uygulanan Test Sonug Sartname Siirlar:
Katkisiz Bittim Orijinal Viskozite, 135 °C 0,280 Pa.s 3 Pas
20 rpm, 18,6 SR
DSR (G'/sind) 0,99817 kPa 1 kPa (min.)
10 rad/s, 64 °C
RTFOT Uygulanmis DSR (G'/sind) 2,3915 kPa 2,2 kPa (min.)
10 rad/s, 64 °C
PAV Uygulanmig DSR (G "sind) 4099 kPa 5000 kPa (maks.)
10 rad/s, 25 °C
BBR 60 sn, S 148 MPa 300 MPa (maks.)
-12°C m 0,318 0,300 (min.)
%3 PTFE Orijinal Viskozite, 135 °C 0,837 Pa.s 3 Pas
Modifiye Bitiim 20 rpm, 18,6 SR
DSR (G'/sind) 1,535 kPa 1 kPa (min.)
10 rad/s, 64 °C
RTFOT Uygulanmis DSR (G"/sind) 3,0933 kPa 2,2 kPa (min.)
10 rad/s, 64 °C
PAV Uygulanmig DSR (G"sind) 2903 kPa 5000 kPa (maks.)
10 rad/s, 25 °C
BBR 60 s, S 208 MPa 300 MPa (maks.)
-12°C m 0,411 0,300 (min.)

Tablo 5’den goriilecegi iizere, Siiperpave deneyleri
sonucunda agirlikca %3 PTFE ile modifiye edilmis
bitiimiin Siiperpave Sartnamesi sinirlari i¢inde kaldigi
tespit edilmistir. Sartname sinirlart i¢inde kalmakla
birlikte, %3’lilk PTFE ilavesinin katkisiz bitimiin
tekerlek izi olusumunu (G'/sind) yaklasik %54
oraninda azalttigi, karistrma prosesi  sonrasi
yaglanmig bitiimiin tekerlek izi olusumunu ise
yaklasik %29 oraninda azalttig1 tespit edilmistir.
Yaslandirilmis bitim ve SBS ile modifiye edilmis
yaslandirilmis bitim numunelerinin test edildigi
calismada modifiye edilmis bitiimiin katkisiz bitiime
gore daha iyi reolojik Ozellikler gosterdigi
raporlanmustir [14]. Yorulma gatlaklarini temsil eden
degerler (G".sind) incelendiginde ise %3’lik PTFE
ilavesinin katkisiz bitlime gore yorulma catlaklarini
yaklagik %2,5 oraninda azalttig1 tespit edilmistir.
Termal catlaklar acisinda ise agirlikga %3 PTFE ile

modifiye edilmis bitiimden elde edilen sonuglar
sartname sinirlar1 i¢erisinde kalmustir.

Marshall tasarim kriterlerinden baglayici tabakasi ve
agir trafikli yollara gdre hazirlanan numunelerin

Marshall test sonuglarina bakildiginda polimer
katkinin ~ bitimiin ~ Marshall ~ stabilite  degerini
disiirdiigic  tespit edilmistir. Deneylerde agrega

malzemesi olarak Alacaatli ocagindan temin edilen
agrega kullanilmistir.

Marshall stabilite testlerinden agirlikga %3 PTFE ile
modifiye edilmis bitiimiin katkisiz Dbitiime gore
kararliligr azalttign ve akma degerlerin de artig
sagladigi tespit edilmistir (Sekil 7-8). Seliiloz fiber,
poliolefin ve SBS kopolimeri bitiimlii karisimlarin
Marshall stabilitelerinin ise genellikle yiiksek oldugu
belirlenmistir [15].

—l— Katkisiz bitiim

—i—%3 PTFE
modifiye bitlim

1100
ob
-
= 1000
W
Q
= /
o
4]
2 /
= 900 \
g /
[
[1°]
=

800
3 3,5 4 4,5
Bitim (%)

Sekil 7. Bitiim yiizdesine bagli Marshall stabilite degerleri (Variation of Marshall Stability values as a function of

bitumen percent)
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Sekil 8. Bitiim ylizdesine bagli akma degerleri (Variation of pouring values as a function of bitumen percent)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

PTFE’nin erime 1sisinin ¢ok yiiksek olusu ve kati
halde  bitime ilave  edilmesiyle  bitiimiin
modifiyesinde, PTFE bitlim igerisinde topaklagmis ve
zamanla bitiim igerisinde siserek viskoziteyi olduk¢a
artirmigtir.  Sonuglar iizerinde, PTFE ile modifiye
edilmis bitim hazirlanmasinda bu durumun etkili
oldugu diisiiniilmektedir. Ancak, PTFE’nin bitiim
icerisinde homojen dagilimini saglayacak bir sistem
saglanabilirse =~ PTFE  polimerinin  &zelliklerini
yansitacak sekilde daha iyi sonuclar alinacagi
diistiniilmektedir. Ayrica, ham petrol fiyatlarindaki
artiglar, yiikksek maliyetlerin daha ince kaplamalarin
tercih edilmesini dogurmasi, dolayisiyla kaplamalarin
hizmet Omiirlerinin diismesi, trafik yiiklerinde
meydana gelen Onemli artislar, deformasyonlarin
olusmasi ve bakim-onarim maliyetlerinin yiiksek
olusu gibi problemlere karsi kaplama dayaniminin
arttirtlmasinin  gerekliligi  diigiiniilir ise modifiye
bitimler kullanilarak pahali bir kaplamanin maliyetini
diigiirmek miimkiin olacaktir.

Diger taraftan bitimiin yiliksek viskozite gerektiren
kullanim alanlarinda (gesitli izolasyonlar gibi) PTFE
ile modifiye edilmis bitimiin kullanimmin daha iyi
sonuglar yaratabilecegi degerlendirilmekte olup, bu
konuda ¢aligmalar yapilmasi dnerilmektedir.
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SEMBOLLER (SYMBOLS)

AASHTO Amerikan devlet otoyollar1 ve resmi
tagimacilik birligi

ASTM Amerikan test ve materyaller
toplulugu

BBR Cubuk egme reometresi

DSA Diferansiyel yiizey analizi

DSC Fark taramali1 kalorimetre

DSR Dinamik kesme reometresi

EVA Etil vinil asetat

G Kompleks kesme modiilii

MB Modifiye bitiim

PAV Basingli oksidasyon kabi deneyi

PTFE Politetrafloretilen

RTFOT Déner ince film 1sitma deneyi

SBR Stiren-biitadien kaugugu

SBS Stiren biitadien stiren

SEBS Stiren-etil-butil-stiren

SUPERPAVE  Yiiksek performansl asfalt kaplama

T, Cams1 gegis sicakligi

1) Faz agis1
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