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OZET

Bu calismada, sentezlenen organik esasli magnezyum bilesigi ile bitlimiin modifiye edilmesi ve katki maddesinin
bitlimiin reolojik 6zelliklerine etkisi aragtirtlmistir. Katki maddesinin etkisi viskozite, penetrasyon, yumusama
noktasi, dinamik kesme reometresi (DSR), doner ince film etiivii (RTFOT), basingli oksidasyon kabi (PAV),
cubuk egme reometresi (BBR), fark taramali kalorimetre (DSC) ve diferansiyel yiizey analizi (DSA) testleri ile
incelenmistir. Organik esasli magnezyum bilesigi bitiimiin penetrasyonunu arttirmig, yumusama noktasini
azaltmigtir. Ayn1 zamanda yiizey gerilimini de azaltarak bitiimiin agregay1 kaplama yetenegini arttirmistir.
Performansa iliskin Nicholson soyulma ve Marshall testleri uygulanmistir. Deneysel ¢alismalarin sonuglarina
gore sentezlenen katki maddesinin bitlim-agrega ara ylizeyindeki adezyon ozelligini iyilestirerek bitiimiin
soyulma direncini arttirdig1 belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Modifiye bitiim, organik esaslt magnezyum katki maddesi, reoloji, adezyon

IMPROVEMENT OF PROPERTIES OF BITUMEN BY ORGANIC-BASED
MAGNESIUM ADDITIVE

ABSTRACT

In this study, synthesized organic-based magnesium compound was used for the modification of bitumen and the
effect of the additive on the rheological properties of bitumen was investigated. The effects of the additive were
examined by viscosity, penetration, softening point, dynamic shear rheometer (DSR), rolling thin film oven test
(RTFOT), pressure aging vessel (PAV), bending beam rheometer (BBR), differential scanning calorimeter
(DSC) and differential surface analysis (DSA) tests. Organic-based magnesium compound increased penetration
and decreased softening point of the bitumen. Moreover, it increased aggregate coating ability of bitumen by
lowering its surface tension. Nicholson stripping and Marshall Tests were applied related to performance.
According to the results of the experimental studies, the synthesized additive was determined to increase
stripping resistance of the bitumen by improving adhesion property at the bitumen-aggregate interface.

Keywords: Modified bitumen, organic-based magnesium additive, rheology, adhesion

1. GIRIS INTRODUCTION)

Bitiim, polimerler ve yiizey aktif maddeler gibi katki
maddeleri ile modifiye edilerek esnek kaplama
malzemelerinde  meydana gelen  deformasyon

Bitiim; termal direnci, reolojik ve dogal yapiskanlik
ozelligi ile ¢ati kaplama, zemin ddseme (parke,

marley vb.), mastikleme, boru kaplama proseslerinde,
boyalar, yol insaat1 vb. uygulamalarda kullanilir. Yol
iistyapist olarak kullanilan esnek kaplamalarin
niteligini belirleyen en Onemli etken kaplamayi
meydana getiren Dbitlimlii baglayici ve agrega
malzemelerinin 6zelligidir.

sorunlart giderilebilir. Anyonik ve katyonik yiizey
aktif maddeler genellikle soyulma oOnleyici olarak
kullanilmaktadir. ~ Silis,  kuartz,  granit  gibi
elektronegatif materyaller icin katyonik yiizey aktif
maddeler uygundur. Bitimde organo-mangan
bilesiklerinin kullanimi, ya tek basina veya organo-
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kobalt veya organo-bakir bilesiklerinin kombinasyonu
halinde yapilabilmektedir [1]. Bir anyonik yiizey aktif
madde olarak mangan abietatin agirlikea %0,1
ilavesinin bitlimiin soyulmasini 6nledigi [2], organik
esasli sentetik bilesiklerle de soyulma direncinde
onemli oranda artis saglandigi belirlenmistir [3,4].
Petrol tiirevleri olan bitiimiin ve agir fuel oilin
viskozitesinde azalma meydana getiren mangan
bilesigi ile plent sicakliginin azaltilmasina baglh
olarak  bitimiin  kisa doénem yaslanmasinin
azaltilabilecegi [4,5], ¢inko dialkilditiyofosfatin
bitlimiin yaslanma direncini gelistirdigi [6] ve trietilen
glikol esasli poliborun da tekerlek izi direncini
yiikselttigi bilinmektedir [7]. Maleik anhidrit katki
maddesinin kullanildig: calismada ise
modifikasyonun diisiikk sicaklik kirilma direncini
gelistirdigi ve yiiksek sicaklikta yapisma kuvvetini
arttirdig1 raporlanmistir [8].

Stiren-biitadien-stiren (SBS) polimerinin baglayicinin
sicakliga olan duyarliligini azalttigi ve daha sert bir
malzeme yoniinde gelistirdigi [9], bitiimin diisiik
sicakliktaki o6zelliklerini belli bir seviyeye kadar
iyilestirdigi ve yaslanmay1 kismi olarak azalttig1 [10],
bitiimiin reolojik parametrelerini gelistirerek kusma
ve sismenin Oniine gecildigi [11] tespit edilmistir.
Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve SBS triblok

kopolimerinin ~ asfaltin ~ depolanma  kararliligim
arttirdigt [12] ve epoksi reginenin de bitiimiin
performansint  gelistirdigi  bilinmektedir  [13].

Elastomer katkili bitlimler ise trafik yiiklerine daha
fazla direng gostermekte olup [14], etil-vinil-asetat
(EVA) bitiimiin elastikiyetini ve rijitligini arttirmakta
[15] ve yiiksek sicakliklarda tekerlek izi ve diisiik
sicakliklarda ¢atlama riskini azaltmaktadir [16].

Hurda ara¢ lastiginin elastik malzeme iiretiminde
kullanilabilecegi bilinmekte olup [17], toz halindeki
arag lastigi ile yapilan ¢aligmalarda katkinin bitiimiin
viskoelastik Ozelliklerini gelistirdigi [18] ve lastik
modifikasyonunun boyut ve oranina bagli olarak
asfaltin elastiklik 6zelligini arttirdig1 tespit edilmistir
[19]. Karisimda viskozitesi yiiksek bitiim kullanimi
ise tekerlek izi olusumunu azaltmakta ancak diisiik
sicakliklarda ¢atlaklara neden olmaktadir [20].

Bu calismada, aktif maddesi magnezyum olan organik
esasl yeni bir katki maddesi sentezlenmis ve bitiim
modifiyeri olarak kullanilmistir. Bitiimiin organik
esasli magnezyum bilesigi ile modifiye edilmesi
sonucu Ozelliklerinde meydana gelen degisimler
viskozite, penetrasyon, yumusama noktasi, dinamik
kesme reometresi (DSR), doner ince film etiivii
(RTFOT), basingli oksidasyon kabi (PAV), cubuk
egme reometresi (BBR), fark taramali kalorimetre
(DSC), diferansiyel yiizey analizi (DSA), Nicholson
soyulma ve Marshall testleri ile incelenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

Caligmada Aliaga Petrol Rafinerisinden temin edilen
50/70 penetrasyon dereceli bitim kullanilmistir.
Kullanilan bitiimiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. 50/70 penetrasyonlu bitiimiin fiziksel ve

kimyasal ozellikleri (Physical and chemical
properties of the 50/70 penetration bitumen)

Penetrasyon, 25 °C, 100 g, 5 s, 0,1 mm 62

Trikloretilende ¢oziiniirlik (%) 99,7
Yumusama noktasi (°C) 49,2
Parlama noktasi (°C) 260+
Viskozite, 135 °C (Pa s) 0,280
Asfalten (w/w) % 20,75
Aromatikler (w/w) % 53,72
Doygun hidrokarbonlar (w/w) % 6,55
Regine (w/w) % 18,98

Bitiimiin modifikasyonu i¢in magnezyum bilesigi
sentezlenmistir.  Sicakligt  ve karistrma  hizt
ayarlanabilen manyetik karistiricili, termostathh ve
elektrik ile 1sitilan mantolu 1siticidan olusan sentez
diizenegi Sekil 1°de verilmistir. Ogiitiilerek toz haline
getirilmis ve 105°C de kurutulmus olan MgO,
laboratuvar sartlarinda yagli ortamda iiniformluk
saglamak amaciyla karistirilmistir. Bu karisim reaktor
icindeki regine-yag karigimma damlatilarak ilave
edilmistir. Elde edilen ¢ozeltide stokiyometrik
hesaplama ile 1 ml ¢ozeltide 0,0474 g Mg metali
iceren bir katki maddesi sentezlenmistir.
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Sekil 1. Katki maddesi sentez diizenegi (Synthesis
mechanism of additive)

Elde edilen Mg bilesigi ile modifiye bitiim hazirlamak
icin bitim Onceden 100°C firinda 1 saat siire ile
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isitilmig ve sonra hemen karistirictya alinmuistir.
Karigtirma i¢in sicakligr dnceden 100°C’a ayarlanmis
yag banyosu kullanilmistir. Karistirict 6nce diisiik
hizda (400 rpm) calistirilmis ve karistirma islemine
hemen baglanmis, agirlikga % 0,1 Mg bilesigi ilave
edilmistir. Mikser hizlandirilarak (1300 rpm) 20
dakika karigtirma yapilmistir. Sonra hazirlanan
modifiye bitim 20 dakika 100°C’lik etlivde
bekletilmistir. Karigim etliivden ¢ikartilarak sicakligi,
oda sicakligina ulastiginda agz1 kapatilarak viskozite
ve diger deneyler i¢in muhafaza edilmistir.

Katki maddesinin bitimiin viskozitesine etkisi
Brookfield DV-III Rheometer ile ASTM D 4402
standardina uygun olarak belirlenmistir. Penetrasyon
deneyi ASTM D 5 standardinda Krebs Elec &
MFG.CO ile, yumusama noktasi deneyi ASTM D 36
standardinda Sur Berlin RKA2 ile, camsi gegis
sicakliklar1 Perkin Elmer DSC ile, yiizey enerjilerinin
hesaplanmasi Kriiss DSA 100 ile, basingl oksidasyon
kab1 deneyi AASHTO PP1 standardinda ATS Applied
Test Systems-Inc. Butler PAV ile, doner ince film
isitma deneyi ASTM D 2872 standardinda James
Cox.& Sons Inc. CS 325-A ile, asfalt cubuk egilme
deneyi AASHTO TP1 standardinda Cannon
Instrument Company Thermoelectric BBR ile,
dinamik kesme deneyi AASHTO TPS5 standardinda
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penetrasyon sinifl bitiimiin ve kiitlece %0,1 Mg igeren
modifiye bitlimiin viskozite test sonuglar1 Sekil 2°de
sunulmustur.

Sekil 2 incelendiginde %0,1’lik Mg katki maddesi
ilavesinin bitiimiin viskozitesini 6zellikle yiiksek
sicakliklarda pek etkilemedigi anlagilmaktadir. Bu
sonucun katki maddesinin oldukga diisiik oranda ilave
edilmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Daha
yiiksek oranlarda kullanilan ¢inkofosfat bilesigi ile
bitlimiin viskozitesi dnemli 6lgiide azalmistir [21]. Bu
durumda Mg katkisi, bitimiin agrega ile karigtirma
sicakligimi yiikseltmeyeceginden ilave bir
oksitlenmeye, yaslanmaya sebebiyet vermeyecektir.
Viskoziteyi arttirmayist ve grafikten goriilecegi lizere
diisiik sicakliklarda kismen de olsa azaltmasi bitlimiin
islenebilirligini de arttirabilecegini gostermektedir.

Verilerin  Arrhenius modeline (p=Ae®™*") uygun
olarak modellemesi yapilip Inp (logaritmik viskozite)
ve 1/T iliskisi ¢izilerek (Sekil 3) elde edilen dogru
denklemlerinden hesaplanan E sabitleri (Tablo 2)
incelendiginde Mg bilesiginin bitiimiin E sabitinde
onemli bir degisiklik yaratmadigi anlasilmaktadir.
Arrhenius modelinde R ile ideal gaz sabiti (8,314)
ifade edilmektedir.

Bohlin Instrument CVO 100 ADS DSR Rheometerile ~ Tablo 2.  Arrhenius Modeline gore katkisiz ve
gergeklestirilmigtir.  Sikigtirnlmamis  bitim-agrega modifiye bitlimiin A ve E sabitleri (A and
karigimma Nicholson soyulma testi (ASTM D 1664) E constants of pure and modified bitumen
uygulanmug, sikigtirilmig  bitiim-agrega karigiminin according to the Arrhenius Model)
stabilitesi ise Marshall testi (ASTM D 1559) ile
belirlenmistir. Mg % A (Pa.s) E(K)
3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND 0 4,832.107 60,648
PISCUSSION) 0.1 5.266.10° 60,149
[k parametre olarak hizmet ve yaslanma prosesi igin
o6nemli olan viskozite fonksiyonu arastirilmistir. 50/70
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Sekil 2. Bitiimiin sicakliga bagli viskozite degisimi (Viscosity variation of bitumen as a function of temperature)
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Sekil 4. Mg katki maddeli modifiye bitiimiin zamana ba
curing period for Mg modified bitumen)

Modifiye edilen bitimiin zamanla viskozite
degisimini tespit edebilmek amaciyla dort haftalik bir
calisma yapilmistir. Sekil 4’te goriildiigii iizere dort
haftalik stirecte Mg modifiyeli bitiimiin viskozitesinde
onemli bir degisiklik kaydedilmemistir.

Penetrasyon testi sonucunda Mg bilesiginin bitiimiin
penetrasyon degerini 62°den 76’ya arttirdigl tespit
edilmistir. Penetrasyon degerinin yiikselmesi bitiimiin
daha yumusak bir kivam almasi demektir. Bitiimiin
1stya duyarliliginin gdstergesi olan penetrasyon indisi
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gh viskozite degisimi (Variation of viscosity as a function of

hesaplandiginda ise katkisiz bitiimiin -0,902, %0,1
Mg bilesigi modifiye bitimiin ise -1,097 olarak
bulunmustur. SBR, EVA blok kopolimeri ve SEBS
kopolimerinin ~ kullanildig1t  ¢alismada  polimer
modifiyeli asfaltlarin 1siya duyarliliklarinin modifiye
edilmemis  asfaltlardan daha  disiik  oldugu
raporlamistir [22]. Bu tiir polimer modifiye bitiimlerin
daha ziyade sicak iklime sahip bélgeler i¢in uygun
olduklar1 bilinmektedir. Penetrasyon indisi, sicaklik
hassasiyeti yiiksek olan bitiimler igin -3 civarinda bir
deger ile sicaklik hassasiyeti diisik olan
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oksitlendirilmis bitiimler i¢in +7 civarinda bir aralikta
degismektedir [1].

Mg bilesigi, bitiimiin yumusama noktasini 49,2°C’dan
46,6°C’a diislirmiis, camsi gegis sicakligini yaklasik -
22,50°C  ‘den -18,97°C’a yiikseltilmistir. Mg
katkisinin  bitlimiin yumusama noktasini azaltmasi
yiiksek sicakliklarda deformasyonu erken baslatacak
gibi goriinse de disik sicaklik ¢atlamalarinin
azalacagi beklenmektedir.

%0,1 Mg ilavesi bitlimiin yiizey gerilimini 32
mN/m’den 14,9 mN/m’ye diisiirmiistiir. Dolayisiyla
agregayl1 1slatmasini saglayacak ve soyulmaya karsi
mukavemetini arttiracaktir [2]. Soyulmay:1 onleyici
katki maddesinin kullanilmasi 1slak ortamda agrega
yiizeyine yapisan bitiim kiireciginin temas agisini
giderek arttirmakta, yani bitiim kiirecigi agrega
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yilizeyine tamamen yapigsarak giicli bir adezyon
olusturmaktadir (Sekil 5).

Nicholson soyulma deneyi; agreganin bitiimle
kaplanmasi, suda bekletilmesi ve 24 saat sonunda
meydana gelen soyulmanin gorsel olarak belirlemesi
stireclerinden olusur. Deney sonunda karigimdaki
soyulmamis toplam agrega yiizey alanimin toplam
agrega ylizey alanimna orani karigimin soyulma direnci
olarak degerlendirilir. Nicholson soyulma deneyi
sonuglarinda Mg modifiyeli bitiim igeren karigimda
kontrol karigima kiyasla bitiim icermeyen agrega
ylizeylerinin daha az oldugu yani daha az soyulma
olustugu goézlenmistir (Sekil 6). ASTM D 1664°te
belirtildigi lizere numuneler saf su icinde ve yandan
gelen 151k altinda incelendiginde Mg katki maddesinin
karisimin soyulma direncini %45-50’den %80-85’¢
yiikselttigi belirlenmistir.
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Sekil 5. Katkisiz ve modifiye bitlimiin DSA goriintiileri (DSA images of pure and modified bitumen)

Katkisiz hitiim

% (0,1 Mg modifive bitiim

Sekil 6. Katkisiz ve modifiye bitiim i¢in Nicholson soyulma deneyi drnekleri (Samples of Nicholson stripping test for

pure and modified bitumen)
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Sekil 7. Mg katkisinin baglanma mekanizmast (Binding
mechanism of Mg additive)

Soyulma, bitim ile agrega arasindaki adezyon
kuvvetinin (baglanmanin) su tesiriyle kopmasidir.
Agrega ve suyun polaritesi yliksek bitiimiin polaritesi
ise diistiktiir. Bu yiizden agrega bitiime kiyasla su ile
daha kolay ve kuvvetli bag yapar. Su, hem agreganin
bitimle kaplanmasim1 hem de kaplanmis agreganin
bitiimle arasindaki bagin devam ettirilmesini olumsuz
etkiler. Bitiimle kapl agrega suya maruz kaldiginda
su, bitiim tabakasina sizarak bitliimii agregadan

Bitiimiin Ozelliklerinin Organik Esasli Magnezyum Katki Maddesi ile Gelistirilmesi

ayirabilir. Mg bilesigi, bitiimiin apolar yapidaki
yiizeyine polar 6zellik kazandirarak polar yapidaki
agrega ile adezyonunu arttirmaktadir. Yani bir ucu
apolar maddeye dogru cekilen, diger ucu polar madde
tarafindan ¢ekilen anyonik yiizey aktif madde gorevi
yaparak (Sekil 7) agrega ile bitiim arasindaki adezyon
kuvvetinin artmasint saglamistir. Mn bilesiginin de
bitimiin agrega ile adezyonunu arttirdigi ve
soyulmaya karst direncini yiikselttigi bilinmektedir
[2]. Mg bilesiginin, Mn bilesigi ile benzer yapida olan
baglanma mekanizmasi Sekil 7°de verilmistir.

Superpave deneyleri (RTFOT, PAV, DSR ve BBR)
sonucunda modifiye bitiimden elde edilen sonuglarin
Superpave Sartnamesi sinirlar iginde kaldigi tespit
edilmistir (Tablo 3). Sartname sinirlart iginde
kalmakla birlikte, %0,1°lik Mg bilesiginin bitiimiin
tekerlek izi olusumuna karsi direncini gosteren
G'/sind degerini yaklasik %9 oraninda arttirdig,
karigtirma prosesi sonrasi yaslanmig bitiimiin tekerlek
izi olusumuna karst direncini ise yaklasik %06
oraninda azalttigi  tespit edilmistir.  Yorulma
catlaklarina karsi direnci temsil eden degerler
(G*sind) incelendiginde ise %0,1 Mg bilesiginin
yorulma c¢atlaklart olusumunu 6nemli oranda
degistirmedigi tespit edilmistir. Termal ¢atlak
direncinin de sartname sinirlart igerisinde kaldig:
gOrilmiistiir.

Tablo 3. Orijinal ve modifiye bitiimiin Superpave deney sonuglari (Superpave test results of original and modified bitumen)

Bitiim Bitiim Durumu Uygulanan Test Sonug Sartname Sinirlari
Katkisiz Bitim Orijinal Viskozite, 135°C 0,280 Pa.s 3 Pa.s (maks.)
20 rpm
DSR (G*/sing) 0,99817 kPa 1 kPa (min.)
10 rad/s, 64°C
RTFOT Uygulanmis  DSR (G*/sins) 2,3915kPa 2,2 kPa (min.)
10 rad/s, 64°C
PAV Uygulanmig DSR (G*.sing) 4099 kPa 5000 kPa (maks.)
10 rad/s, 25°C
BBR 60 s, S 148 MPa 300 MPa (maks.)
-12°C m 0,318 0,300 (min.)
%0,1 Mg Bilesigi  Orijinal Viskozite, 135°C 0,285 Pa.s 3 Pa.s (maks.)
Modifiyeli Bitiim 20 rpm
DSR (G"/sins) 1,0017 kPa 1 kPa (min.)
10 rad/s, 64°C
RTFOT Uygulanmis  DSR (G /sins) 2,2467 kPa 2,2 kPa (min.)
10 rad/s, 64°C
PAV Uygulanmis DSR (G"'sing) 4070 kPa 5000 kPa (maks.)
10 rad/s, 25°C
BBR 60 s, S 177 MPa 300 MPa (maks.)
-12°C m 0,328 0,300 (min.)
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Sekil 8. Bitiim yiizdesine bagli Marshall stabilite ve akma degerlerindeki degisim (Variation of Marshall stability and

flow values as a function of bitumen percent)

Orijinal ve modifiye bitiimiin Marshall stabilite ve
akma sonuglar1 Sekil 8’de goriilmektedir. Marshall
stabilite sonuglar1 incelendiginde, % 0,1 Mg bilesigi
ile modifiye edilmis bitiimiin katkisiz bitiime gore
stabiliteyi %3-3,5 bitim ylizdelerinde ¢ok az
arttirmis, %4-4,5 bitim yiizdelerinde ise c¢ok az
azaltmustir. Min katkt maddesi ile yapilmis arastirmada
da katki maddesinin stabiliteyi ¢ok az distrdigi
tespit edilmistir [2]. Mg bilesigi karisimin akma
degerlerini dnemli dlgiide etkilememistir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Mg bilesigi, bitlimiin apolar yapidaki yilizeyine polar
Ozellik kazandirarak polar yapidaki agrega ile
adezyonunu gelistirmis ve baglayicinin  yiizey
gerilimini azaltmak suretiyle agregayr daha iyi
islatmasini saglayarak bitlimli karisimm soyulmaya
kargt direncini arttirmistir.  Ancak katki maddesi
bitimiin 1stya  duyarliligini  arttirmis,  karisim
stabilitesini ise Onemli Olglide etkilememistir.
Viskozite test sonuglari, Mg bilesiginin bitiimlii
karigimlarin  iglenebilirlik 6zelligini olumlu ydnde
etkileyebilecegini gostermistir. Esnek kaplamalarin
yiiksek maliyetli olmasi, bozulmalarin olugmasi ve
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bakim-onarim maliyetlerinin yiiksek olusu, modifiye
bitim calismalarinin gelistirilmesini gerektirmektedir.
Bu sonuglar 1s1ginda Mg bilesigi ile hazirlanan
modifiye bitimlerin yagish ve disiik sicaklikli

bolgelerde karayolu kaplama malzemesi olarak
kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
SEMBOLLER (SYMBOLS)
BBR Cubuk egme reometresi
DSA Diferansiyel yiizey analizi
DSC Fark taramali kalorimetre
DSR Dinamik kesme reometresi
EVA Etil-vinil-asetat
G Kompleks kesme modiilii
LDPE Diisiik yogunluklu polietilen
m Stinme orant
PAV Basingli oksidasyon kabi
RTFOT Déner ince film 1sitma deneyi
S Stinme sertligi
SBS Stiren-biitadien-stiren
T, Camsi gecis sicakligi
0 Faz acis1
il Viskozite
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