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STRESZCZENIE

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono i omdéwiono wyniki badan dotyczace
otrzymania i przebadania witasciwosci nowej grupy lepiszczy asfaltowych zawierajgcych
granulat gumowy (CR) Iub kompozycje gumowo-olejowe (KGO) i 4,4-diizocyjanian

difenylometanu modyfikowany karbodiimidem (ciekty MDI).

W czedci literaturowej, w pierwszej kolejnodci, omoéwiono wiasciwosci i metody
otrzymywania asfaltéw (lepiszczy asfaltowych) modyfikowanych granulatem gumowym (CR -
ang. crumb rubber), pozyskiwanym w wyniku rozdrabniania pouzytkowych opon
samochodowych. Szczegdélng uwage skupiono na problemie dotyczacym braku stabilnosci
takich asfaltéw w warunkach ich magazynowania i transportu w podwyzszonej temperaturze
(180°C) oraz na metodach poprawy tej stabilnosci. Wykazano, ze pomimo polepszonej
stabilnosci, asfalty te w niektorych przypadkach nie sg stabilne w odniesieniu do obowigzujace;j
w Polsce normy (PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04) lub charakteryzujg sie zbyt wysokag
lepkoscig dynamiczna.

Nastepnie opisano sposoby modyfikacji oraz wiasciwosci fizyko-mechaniczne
i reologiczne lepiszczy gumowo-asfaltowych, do otrzymania ktérych zamiast CR zastosowano
regeneraty gumowe (REG). Wspomniane REG otrzymywano w wyniku chemicznej, termicznej,
termo-mechanicznej, fizycznej (przy uzyciu promieniowania gamma lub mikrofal)
dewulkanizacji rozdrobnionych odpadéw gumowych, a takze przy udziale olejéw roslinnych
i aromatycznych, petnigcych funkcje plastyfikatora. Stwierdzono, ze lepiszcza modyfikowane za
pomocg REG charakteryzujg sie obnizong lepkoscig dynamiczng oraz polepszong
homogenicznoscig i stabilnosciag w warunkach podwyzszonej temperatury, w poréwnaniu do
lepiszczy modyfikowanych CR. Jednak w wyniku zastgpienia granulatu gumowego
regeneratem gumowym, nastepuje zmiekczenie lepiszcza gumowo-asfaltowego, a tym samym
pogorszenie jego wiasciwosci fizyko-mechanicznych (niekorzystne obnizenie temperatury

mieknienia i niekorzystny wzrost penetrac;ji).

Kolejno, w czesci literaturowej oméwiono witasciwosci asfaltow modyfikowanych za
pomocg zwigzkéw zawierajgcych reaktywne grupy izocyjanianowe, obecne w di-,
wieloizocyjanianach, prepolimerach uretanowych i poliuretanach. Stwierdzono, ze lepiszcza
asfaltowe modyfikowane za pomocg zwigzkéw zawierajgcych grupy -NCO (modyfikatory
aktywne, reagujgce chemicznie ze sktadnikami grupowymi asfaltu) charakteryzujg sie
korzystniejszymi wtasciwosciami fizyko-mechanicznymi oraz reologicznymi w poréwnaniu do
czystego asfaltu. Ponadto, lepiszcza te wykazujg polepszong stabilnos¢ w warunkach ich
magazynowania, w stosunku do lepiszczy asfaltowych modyfikowanych przy udziale
modyfikatorow pasywnych (tworzacych mieszaniny fizyczne, bez oddziatywan chemicznych),

takich: jak kopolimer styren-butadien-styren (SBS), CR czy REG. Jednak koszt wytwarzania
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tego typu lepiszczy jest wyzszy niz asfaltow modyfikowanych CR. Dodatkowo, ze wzgledu na
niskg stabilno$¢ termiczng zwigzkéw zawierajgcych grupy -NCO, modyfikacja asfaltu przy ich
udziale nie moze by¢ prowadzona w temperaturze 180°C, tj. w warunkach w jakich asfalt jest

modyfikowany, transportowany oraz mieszany z kruszywem na skale przemystowa.

Ostatnie zagadnienie, poruszone w czesci literaturowej dotyczyto modyfikacji asfaltu za
pomocg CR i zwigzkdéw zawierajgcych reaktywne grupy -NCO. Stwierdzono, ze tego typu
materiaty charakteryzujg sie wysokim stopniem zawartosci frakcji polimerowych (CR i zwigzkéw
zawierajgcych grupy -NCO) oraz wysokim stopniem usieciowania. W konsekwencji tego nie
mogg by¢ magazynowane i transportowane na znaczne odlegtosci, ze wzgledu na ryzyko ich
usieciowania w zbiornikach magazynowych i transportowych. Ponadto, w opisywanych
doniesieniach literaturowych nie poruszono kwestii wplywu zwigzkéw zawierajgcych grupy -

NCO na stabilnos¢ lepiszczy gumowo-asfaltowych.

Na podstawie przeprowadzonych studiéw literaturowych stwierdzono, ze
najkorzystniejsze z ekonomicznego punktu widzenia i ze wzgledu na poprawe witasciwosci
asfaltu jest zastosowanie CR jako jego modyfikatora. Jednak lepiszcza gumowo-asfaltowe nie
odznaczajg sie stabilnoscig w warunkach ich magazynowania i transportu, ze wzgledu na brak
oddziatywan chemicznych pomiedzy modyfikatorem i asfaltem, ktére z kolei wystepujg w
przypadkow asfaltow modyfikowanych zwigzkami zawierajgcymi grupy -NCO. Wywnioskowano,
ze mozliwe jest wytworzenie chemicznego pofgczenia pomiedzy asfaltem a CR za pomocag
reaktywnych grup -NCO, co pozwoli na uzyskanie lepiszczy gumowo-asfaltowych,
charakteryzujgcych sie stabilnoscia w podwyzszonej temperaturze oraz korzystnymi

wiasciwosciami fizyko-mechanicznymi i reologicznymi.

Rezultaty badan i analiz uzyskanych w trakcie prac laboratoryjnych, technologicznych i
aplikacyjnych, zostalty przedstawione w pieciu rozdzialach oraz w  dwoch aneksach
zatgczonych do pracy. W pierwszym rozdziale dokonano uzasadnienia wyboru modyfikatoréw
asfaltu oraz doboru warunkéw modyfikacji asfaltu. Udowodniono, ze cieklty MDI jest reaktywny
wzgledem asfaltu i jego modyfikatoréw: CR oraz oleju rycynowego (OR), ktory stosowano jako
plastyfikator CR w procesie otrzymywania kompozycji gumowo-olejowych (KGO).
Udowodniono réwniez, ze modyfikacja lepiszczy gumowo-asfaltowych przy udziale ciektego
MDI oraz OR moze by¢ prowadzona w temperaturze 180°C, tj. w temperaturze w jakiej

modyfikowane sg asfalty na skale przemystowa.

W nastepnym rozdziale przedstawiono i oméwiono wyniki badan dotyczgce modyfikaciji
asfaltu za pomoca 0,4-5,0% mas. cieklego MDI. Otrzymane probki charakteryzowaty sie
stabilnodciag w warunkach ich przechowywania w podwyzszonej temperaturze, lepkoscig w
zakresie 0,04-0,05 Pas, penetracjg mieszczacg sie w zakresie 45-74 [0,1 mm] oraz

temperaturg mieknienia wynoszgcg ok. 48-50°C. Celem tych badan bylo sprawdzenie
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witasciwosci tego typu asfaltow, poniewaz ciekly MDI nie byt do tej pory wykorzystywany jako
modyfikator asfaltu przez inne jednostki badawcze. Ponadto, otrzymane probki stanowity
materiat odniesienia dla asfaltow, ktére bedg w kolejnym rozdziale modyfikowane za pomoca
CR i ciektego MDI.

Trzeci rozdziat dotyczy wtasciwosci asfaltow modyfikowanych za pomocg 10% mas.
CR, oraz ciektym MDI, dodawanym w ilosci 0,5-2,0% mas. Tego typu modyfikacje wykonano w
celu okreslenia, czy mozliwe jest chemiczne zwigzanie ziaren granulatu gumowego z asfaltem
za pomocg reaktywnych grup izocyjanianowych, obecnych w cieklym MDI i czy wplynie to na
poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych. Na podstawie uzyskanych rezultatéw,
stwierdzono ze otrzymane lepiszcza charakteryzujg sie lepkoscig w przedziale 0,30-0,45 Pas,
penetracjg mieszczacg sie w zakresie 54-41 [0,1 mm] oraz temperaturg mieknienia wynoszgca
od 56 do 61°C. Wyniki badan stabilnosci dowodzg, ze otrzymane probki nie sg stabilne w
odniesieniu do normy PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04.

Ze wzgledu na fakt, ze niemozliwe jest uzyskanie stabilnych w warunkach
magazynowania i transportu w podwyzszonej temperaturze lepiszczy asfaltowych
modyfikowanych za pomocg CR i ciektego MDI, w przedostatnim rozdziale przedstawiono i
omowiono wyniki badan dotyczgce modyfikacji asfaltu za pomocg 10-20% mas. kompozycji
gumowo-olejowych (KGO), powstatych w wyniku termo-mechanicznego przetworzenia
mieszaniny zawierajgcej 90-100% mas. CR oraz 0-10% mas. OR. Lepko$¢ uzyskanych
lepiszczy wynosita od 0,06 do 0,19 Pas, penetracja miescita sie w granicach 66-98 [0,1 mm], a
zakres temperatury mieknienia wynosit 47-54°C. Z kolei wyniki badan stabilnosci wykazaty, ze
asfalty modyfikowane KGO charakteryzujg sie znacznie polepszong stabilnoscig w poréwnaniu
do asfaltow modyfikowanych CR i MDI. Ponadto, asfalty modyfikowane przy udziale KGO,
odznaczajg sie w niektérych przypadkach stabilnoscia w odniesieniu do normy PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04. Na podstawie uzyskanych rezultatow badan stwierdzono, ze
zastosowanie OR w procesie modyfikacji asfaltow wptywa na poprawe ich stabilnosci, przy
jednoczesnym, niekorzystnym wzroscie ich warto$ci penetracji i obnizeniu temperatury
mieknienia. W zwigzku z tym, konieczne bylo wprowadzenie do asfaltu zawierajgcego KGO
kolejnego modyfikatora, ktéry wptynie na utwardzenie lepiszcza (zwiekszenie jego temperatury

mieknienia i obnizenie jego penetracji).

Dlatego w ostatnim, pigtym rozdziale otrzymano i przedstawiono wyniki badan asfaltow
modyfikowanych za pomocg 10-20% mas. KGO, zawierajgcych 10% mas. OR (ilos¢ OR w
KGO wybrano na podstawie wynikow badan opisanych w poprzednim rozdziale) oraz ciektego
MDI, dodawanego w nadmiarze w ilosci 0,75-2,00% mas. Uzyskane lepiszcza
charakteryzowaty sie lepkoscig wynoszacg 0,11-6,80 Pas, temperaturg mieknienia mieszczacag
sie w zakresie 52-82°C oraz penetracjg w przedziale 43-76 [0,1 mm]. Dodatkowo, zauwazono
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ze w wiekszosci przypadkdédw uzyskane lepiszcza charakteryzowaty sie stabilnoscig w

warunkach ich przechowywania w podwyzszonej temperaturze.

Otrzymane lepiszcza asfaltowe zbadano pod katem ich lepkosci dynamicznej w 180°C,
temperatury mieknienia, penetracji, stabilno$ci podczas przechowywania i transportu w
temperaturze 180°C, modulu zachowawczego i stratnosci, tangensa kata przesuniecia
fazowego, wskaznika odpornosci na koleinowanie, a takze pod katem zmiany ich sktadu

grupowego.

W Aneksie 1 przedstawiono wstepne wyniki badan aplikacyjnych, okreslajgcych
przydatnos¢ wytypowanego w czesci doswiadczalnej lepiszcza do zastosowahn w budowie
drég, z wykorzystaniem komercyjnej mieszanki mineralno-asfaltowej (MMA). Badania te
wykonano w laboratorium drogowym Wydziatu Inzynierii Lgdowej i Srodowiska Politechniki
Gdanskiej, we wspétpracy z dr inz. Marcinem Stienssem oraz mgr inz. Cezarym Szydtowskim.

W Aneksie 2 przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan rozpoznawczych
dotyczacych modyfikacji asfaltu za pomocg 10% mas. kompozycji gumowo-olejowych,
otrzymywanych w wyniku termo-mechanicznego przetworzenia granulatu gumowego z

zastosowaniem oleju rycynowego w ilosci 2-10% mas.
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ABSTRACT

The following dissertation presents and discusses the results of research on obtaining
and testing the properties of a new group of bituminous binders containing granular rubber
(CR) or rubber-oil compositions (KGO) and liquid MDI.

In the literature, first of all, the properties and methods of obtaining bitumen (bituminous
binders) modified with CR, obtained as a result of grinding the post-consumer tires are
discussed. Particular attention was focused on the problem of the lack of stability of such
bitumen during storage and transport at elevated temperature (180°C) and on the methods of
improving this stability. It has been shown that despite improved stability, these bitumen are in
some cases not stable according to the norm (PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04) or are
characterized by too high dynamic viscosity.

Next, the modification methods as well as physico-mechanical and rheological
properties of CR modified bitumen are described, for which rubber reclaimed (REG) is used
instead of CR. The mentioned REG was obtained as a result of chemical, thermal, thermo-
mechanical, physical (using gamma or microwave radiation) devulication of CR, as well as with
the participation of vegetable and aromatic oils, acting as a plasticizer. It was found that
adhesives modified with REG are characterized by reduced dynamic viscosity and improved
homogeneity and stability under elevated temperature conditions compared to CR modified
bitumen. However, as a result of replacing the rubber granulate with the TEG, the rubber
modified bitumen softens, and thus deteriorates its physical and mechanical properties

(unfavorable lowering of the softening temperature and unfavorable increase of penetration).

The properties of bitumen modified with compounds containing reactive isocyanate
groups, present in di-, polyisocyanates, urethane pre-polymers and polyurethanes, are
subsequently discussed in the literature section. It was found that bitumen modified with
compounds containing -NCO groups (active modifiers, chemically reacting with asphalt group
components) are characterized by more favorable physico-mechanical and rheological
properties as compared to pure asphalt. In addition, these adhesives show improved stability
under storage conditions, relative to bitumen modified with the use of passive modifiers
(creating physical mixtures, without chemical interactions), such as styrene-butadiene-styrene
(SBS) copolymer, CR. However, the cost of producing this type of binder is higher than that of
CR modified bitumen. In addition, due to the low thermal stability of compounds containing -
NCO groups, the modification of asphalt with their participation cannot be carried out at 180°C,
i.e. under conditions in which the asphalt is modified, transported and mixed with aggregate on
an industrial scale.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

The last issue, discussed in the literature, concerned modification of asphalt with CR
and compounds containing reactive NCO groups. It was found that this type of material is
characterized by a high degree of polymer fraction (CR and compounds containing -NCO
groups) and a high degree of cross-linking. As a consequence, they cannot be stored and
transported over long distances, due to the risk of their cross-linking in storage and transport
tanks. In addition, the reported literature reports do not describe the influence of compounds

containing -NCO groups on the stability of rubber-asphalt binders.

Based on the literature studies, it was found that the most advantageous from an
economic point of view and for improving the properties of bitumen is the use of CR as its
modifier. However, rubber-bitumen binders are not stable in the conditions of their storage and
transport, due to the lack of chemical interactions between the modifier and bitumen, which in
turn occur in the case of bitumen modified with compounds containing -NCO groups. It was
concluded that it is possible to create a chemical connection between bitumen and CR using
reactive NCO groups, which will allow to obtain rubberized bitumen characterized by stability at

elevated temperature and favorable physico-mechanical and rheological properties.

The results of tests and analyzes obtained during laboratory, technological and
application works were presented in five chapters and in an annex attached to the work. In the
first of them, the justification for the selection of bitumen modifiers and the selection of bitumen
modification conditions was made. It has been proven that liquid MDI is reactive with asphalt
and its modifiers: CR and castor oil (OR), which was used as a CR plasticizer in the process of
obtaining rubber-oil compositions (KGO). It has also been proven that the modification of
rubberized bitumen with the participation of liquid MDI and OR can be carried out at 180°C, i.e.

at the temperature at which bitumen are modified on an industrial scale.

The next chapter presents and discusses the results of tests for asphalt modification
with 0.4-5.0 wt% of liquid MDI. The obtained samples were characterized by stability in
conditions of their storage at elevated temperature, viscosity in the range of 0.04-0.05 Pas,
penetration in the range of 45-74 [0,1 mm] and softening temperature of about 48-50°C. The
purpose of these tests was to describe the properties of this type of asphalt, because liquid MDI
has not been used as an bitumen modifier by other research units. In addition, the obtained
samples set the reference material for bitumen, which will be modified in the next chapter by
means of CR and liquid MDI.

The third chapter deals with the properties of bitumen modified with 10 wt% of CR and
liquid MDI, added in an amount of 0.5-2.0 wt%. Such modifications have been made to
determine if it is possible to chemically bind the granules of the CR to the asphalt with the
isocyanate reactive groups present in the liquid MDI and whether this will improve the stability
of the rubber-asphalt binders. Based on the obtained results, it was found that obtained
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modified bitumen have a viscosity in the range of 0.30-0.45 Pas, penetration in the range 54-41
[0.1 mm] and a softening temperature of 56 to 61°C. The results of stability tests prove that the
obtained samples are not stable in relation to PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04.

Due to the fact that it is impossible to obtain bitumen modified with CR and liquid MDI,
which are stable under conditions of storage and transport at elevated temperature, in the
fourth chapter the research results on modification of asphalt with 10-20 wt% of rubber-oil
compositions (KGO) were presented and discussed. KGO were created as a result of thermo-
mechanical processing of a mixture containing 90-100 wt% of CR and 0-10 wt% of castor olil
(OR). The viscosity of the obtained binders ranged from 0.06 to 0.19 Pas, the penetration was
in a range of 66-98 [0.1 mm], and the softening temperature range was 47-54 °C. In turn, the
results of stability tests showed that KGO modified bitumen are characterized by significantly
improved stability in comparison to CR and MDI modified bitumen. In addition, modified
bitumen with the participation of KGO, are in some cases stable in relation to the PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04 standard. On the basis of the obtained results, it was found that the
use of OR in the process of bitumen modification improves their stability, while their penetration
rate is adversely increased and lowering the softening temperature. Therefore, it was
necessary to introduce another modifier in the bitumen containing KGO, which will affect the

hardening of the binder (increasing its softening temperature and lowering its penetration).

Therefore, in the last, fifth chapter, were discussed results of tests on bitumen modified
with 10-20 wt% KGO containing 10% by weight OR (the amount of OR in KGO was chosen
based on the results of the tests described in the previous chapter) and liquid MDI, added in
excess in the amount of 0.75-2.00% by mass. The obtained adhesives were characterized by a
viscosity of 0.11-6.80 Pas, softening temperature in the range of 52-82°C and penetration in the
range of 43-76 [0.1 mm]. In addition, it was found that in most cases the modified bitumen were

characterized by stability under the conditions of storage at elevated temperature.

The obtained bituminous binders were tested for their dynamic viscosity at 180°C,
softening temperature, penetration, storage stability and transport at 180°C, conservative and
loss modulus, tangent phase shift angle, rutting resistance index, and for change their group

compositions.

The Annex 1 presents the preliminary results of application tests, determining the
suitability of the binder selected for the experimental part for use in road construction, using
commercial mineral-asphalt mix (MMA). These tests were carried out in the laboratory of the
Faculty of Civil and Environmental Engineering at the Gdansk University of Technology, in

cooperation with PhD Marcin Stienssem and MSc Cezary Szydfowski.
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The Annex 2 presents the results of the reconnaissance studies on modification of
bitumen with 10 wt% of rubber-oil compositions obtained as a result of thermo-mechanical
processing of a rubber granulate using castor oil in an amount of 2-10% by mass.

10
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SKROTOW | OZNACZEN

ciekly MDI - ciekly w temperaturze pokojowej 4,4’-diizocyjanian difenylometanu modyfikowany
karbodiimidem

CR - granulat gumowy (ang. crumb rubber)

DSR - reometr dynamicznego $cinania

EVA - kopolimer etylen-octan winylu

FTIR-ATR - spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

G’ - dynamiczny modut zachowawczy

G” - dynamiczny modut stratnosci

KGO - kompozycja gumowo-olejowa

MMA - mieszanka mineralno asfaltowa

OR - olej rycynowy

PEG - poliglikol etylenowy

POE-g-MA - kopolimer etylen-n-okten szczepiony bezwodnikiem maleinowym (ang. maleic
anhydride-grafted ethylene-octene copolymer)

REG - regenerat gumowy

SBS - kopolimer styren-butadien-styren

SBR - kauczuk butadienowo-styrenowy

SEC - chromatografia wykluczania

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

S| - index seperacji modyfikowanego lepiszcza asfaltowego

Trik - temperatura mieknienia badana metodg pierscienia i kuli

TGA - analiza termograwimetryczna

TLC-FID - chromatografia cienkowarstwowa z detekcjg ptomieniowo-jonowg

TOR - kauczuk polioktenamerowy (ang. trans-polyoctenamer rubber)
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WSTEP

Asfalt to skomplikowana mieszanina weglowodorow aromatycznych z niewielkim
udziatem nasyconych i nienasyconych weglowodoréw alifatycznych i cykloalifatycznych.
Dlatego trudno jest wyodrebni¢ wszystkie zwigzki tworzgce tak ztozony materiat jakim jest
asfalt. Jednak dzieki zastosowaniu metod chromatograficznych, poszerzono wiedze na temat
mikrostruktury asfaltu, co pozwala wyrdznié jego sktadniki, a takze przypisa¢ je do okreslonych
grup (frakcji) na podstawie ich rozmiaru, gestosci oraz rozpuszczalnos$ci w polarnych i
niepolarnych rozpuszczalnikach. Obecnie rozréznia sie 4 podstawowe frakcje asfaltu:

asfalteny, zywice, weglowodory aromatyczne i zwigzki nasycone.

Dzieki odpowiednim witasciwosciom mechanicznym i reologicznym, asfalt (lepiszcze
asfaltowe) jest materiatem odpowiednim do stosowania go do budowy nawierzchni drogowych.
Jednak przy zwiekszajgcym sie z kazdym rokiem natezeniu ruchu pojazdéw, istnieje potrzeba
poprawy wiasciwosci asfaltow, m. in.: odpornosci na starzenie, koleinowanie czy kraking
niskotemperaturowy (pekanie nawierzchni ze wzgledu na brak elastycznosci w niskich
temperaturach). W celu poprawy wtasciwosci fizyko-mechanicznych i reologicznych asfaltéw od
wielu lat prowadzi sie badania dotyczace ich modyfikacji, miedzy innymi za pomocg polimeréw
[1-6].

Rozréznia sie dwie grupy polimerowych modyfikatorow asfaltow. Pierwsza z nich to
modyfikatory pasywne (fizyczne) tworzace z asfaltem mieszanine fizyczng, w ktérej pomiedzy
poszczegolnymi sktadnikami nie wystepujg zadne oddziatywania chemiczne. Do tego typu
modyfikatorow nalezg miedzy innymi SBS (kopolimer styren-butadien-styren), PE (polietylen),
PP (polipropylen), EVA (kopolimer etylen-octan winylu) oraz granulat gumowy (CR, ang.
crumb rubber) [6,7]. Najbardziej znanym i stosowanym w przemysle pasywnym modyfikatorem
asfaltu jest SBS. Jednak niewatpliwg wadg SBS jest jego wysoka cena, co przekiada sie na
znaczny wzrost kosztéw wytwarzania modyfikowanego nim asfaltu. Sposréd wad lepiszczy
asfaltowych modyfikowanych SBS mozna wymieni¢ takze ich niskg odpornos¢ na utlenianie i
dziatanie promieni UV. Ponadto, SBS absorbuje z asfaltu lekkie frakcje aromatyczne, co
skutkuje brakiem kompatybilnosci pomiedzy nim i asfaltem, a takze moze przyczyni¢ sie do
jego separacji w zmodyfikowanym lepiszczu. Poprawe kompatybilnosci SBS z asfaltem
uzyskuje sie poprzez dodanie to takiego lepiszcza olejow aromatycznych, co z kolei powoduje
generacje dodatkowych kosztéw materiatowych modyfikowanego asfaltu i pogorszenie jego
whasciwosci [5]. Ze wzgledow ekologicznych i ekonomicznych, zamiast SBS, zaczeto stosowac
granulat gumowy (CR), pozyskiwany w wyniku rozdrabniania pouzytkowych opon
samochodowych [8]. Jednak to rozwigzanie ma dwie istotne wady. Mianowicie, asfalt
modyfikowany CR jest uktadem heterogenicznym i charakteryzuje sie brakiem stabilnosci w

warunkach jego przechowywania i transportu w podwyzszonej temperaturze. Brak stabilnosci
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objawia sie separacjg ziaren CR od asfaltu i ich opadaniem na dno zbiornikéw, w ktérych asfalt
jest magazynowany lub transportowany w stanie cieklym (w temperaturze ok. 180°C). Zjawisko
to moze stwarza¢ zagrozenie dla droznosci rurociggdéw, zawordw spustowych oraz prawidiowej
pracy pomp. Ponadto, asfalt modyfikowany za pomocg CR odznacza sie zbyt wysokg lepkoscig
dynamiczng (powyzej 2 Pas), co rowniez moze by¢ niebezpieczne dla prawidtowej pracy pomp

stosowanych w przedsiebiorstwach zajmujgcych sie produkcjg modyfikowanego asfaltu.

Drugg grupe stanowig aktywne (chemiczne) modyfikatory asfaltu, ktére reagujg
chemicznie z grupami funkcyjnymi obecnymi w strukturze asfaltu [9-10]. Zaliczamy do nich:
zywice epoksydowe, akrylowe, fenolowo-formaldehydowe lub zwigzki zawierajgce reaktywne
grupy izocyjanianowe (di-, wieloizocyjaniany, prepolimery uretanowe) [10-11]. W literaturze
naukowej, jednymi z najbardziej znanych chemicznych modyfikatoréw sg zwigzki zawierajgce
reaktywne grupy epoksydowe (oksiranowe) i izocyjanianowe (-NCO). Z danych literaturowych
oraz badan prowadzonych od wielu lat w Katedrze Technologii Polimeréw Politechniki
Gdanskiej [9, 12-14] wynika, ze podczas modyfikacji asfaltu za pomocg zwigzkéw
zawierajgcych grupy -NCO, zachodzi reakcja chemiczna pomiedzy tymi grupami oraz grupami
funkcyjnymi obecnymi w asfaltenach i zywicach (-OH, -COOH, >NH, -SH) [1, 15-16]. W wyniku
wytworzenia trwatych wigzah chemicznych miedzy grupami NCO, a skfadnikami grupowymi
asfaltu otrzymuje sie lepiszcze o polepszonych witasciwosciach fizyko-mechanicznych i
reologicznych w poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego oraz polepszonej stabilnosci w
podwyzszonej temperaturze w porownaniu do asfaltéw modyfikowanych fizycznie [9-10].
Jednak w wiekszosci przypadkéw, niedogodnoscig stosowania zwigzkéw zawierajgcych grupy
izocyjanianowe w roli modyfikatoréw asfaltu jest ich podatno$¢ na degradacje w
podwyzszonych temperaturach. Dlatego, modyfikacje asfaltu za pomocg tych zwigzkéw
powinny by¢ prowadzone w temperaturze ok. 90-120°C [10, 17]. Z kolei w przemysle, asfalty sg
modyfikowane, magazynowane, transportowane oraz mieszane z kruszywem mineralnym w

temperaturze 180°C.

Celem niniejszej dysertacji jest opracowanie i przebadanie wiasciwosci fizyko-
mechanicznych, reologicznych i stabilnosci nowej grupy lepiszczy asfaltowych,
modyfikowanych rozdrobnionymi odpadami gumowymi lub kompozycji gumowo-olejowych i
sieciowanych za pomocg 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu modyfikowanego karbodiimidem.
Wykonane badania byly ukierunkowane na otrzymanie lepiszczy gumowo-asfaltowych,
zawierajagcych w swoim skiadzie co najmniej 10% mas. odpadu gumowego i
charakteryzujgcych sie polepszong stabilnoscig podczas ich magazynowania i transportu,
lepkoscig dynamiczng ponizej 1 Pa-s w 180°C oraz polepszonymi wtasciwosciami fizycznymi,
sprezystoscig, a takze polepszonymi wlasciwosciami reologicznymi i uzytkowymi, takimi jak
podwyzszona odpornos¢ na koleinowanie.

16


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Przyjeta koncepcja pracy wpisuje sie w rozwéj innowacyjnych rozwigzan dotyczgcych
opracowania nowych typow lepiszczy gumowo-asfaltowych, charakteryzujacych sie wysoka
zawartoscig taniego modyfikatora gumowego, niskg lepkoscig w stanie ciektym i poprawiong
stabilno$cig w warunkach ich magazynowania i transportu w podwyzszonych temperaturach
(ok. 160-180°C). W konsekwencji moze sie to przyczyni¢ do rozwigzania problemow
technologicznych, wystepujgcych podczas wytwarzania, magazynowania i transportu znanych

juz ze stanu techniki oraz rozwigzan przemystowych lepiszczy gumowo-asfaltowych.

Nalezy w tym miejscu wspomnie¢, iz kierunek obranych prac badawczych zostat
zainspirowany miedzy innymi przez firme Lotos Sp. z o. 0., ktéra zwrdcita uwage na problemy
technologiczne, zwigzane ze stosowaniem granulatu i mialu gumowego w modyfikacji asfaltu
naftowego i co najwazniejsze braku stabilnosci sktadowania lepiszczy gumowo-asfaltowych w

stanie ciektym i zasugerowata podjecie prac badawczych majgcych na celu opracowanie metod
jej poprawy.
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1 LEPISZCZA ASFALTOWE MODYFIKOWANE ROZDROBNIONYMI
ODPADAMI GUMOWYMI

llos¢ odpaddw polimerowych na swiecie, szczegdlnie powstatych z pouzytkowych opon
samochodowych zwieksza sie kazdego roku [18-21]. Wzrastajgca ilo$¢ zuzytych opon
samochodowych oraz ustawy prawne wprowadzajgce rozszerzong odpowiedzialnosé
producentéw w zakresie ich zagospodarowania [22-31] przyczynity sie do rozwoju badan w
zakresie metod odzysku i recyklingu poeksploatacyjnych opon samochodowych. Rozwdj badan
prowadzonych na przestrzeni ostatnich lat spowodowat, ze rozdrobnione, pouzytkowe opony
samochodowe zaczeto traktowaé nie tylko jako tani napetniacz lub zrédio taniej energii, ale
przede wszystkim jako zrodto cennych surowcow [23-24, 32-34]. Zastosowanie rozdrobnionych
opon samochodowych do otrzymywania kompozytéw polimerowo-gumowych [35-37] lub jako
modyfikatora betonu [38-41] czy asfaltu [42-46] jest korzystne nie tylko ze wzgledéw

ekonomicznych, ale réwniez wptywa na poprawe whasciwosci tych materiatow [47].

W niniejszym rozdziale omdéwiono korzysci wynikajgce z zastosowania jako
modyfikatora asfaltu granulatu gumowego (CR - ang. crumb rubber), pozyskiwanego w wyniku
rozdrabniania pouzytkowych opon samochodowych. Scharakteryzowano wtasciwosci asfaltow
modyfikowanych CR (lepiszczy gumowo-asfaltowych), opisano oddziatywania wystepujacej

pomiedzy asfaltem i CR oraz omoéwiono problem braku stabilnosci tych lepiszczy.
1.1 Wiasciwosci lepiszczy asfaltowych modyfikowanych granulatem gumowym

Historia zastosowania elastomeréw kauczukowych i gumy w roli modyfikatoréw
asfaltow, wykorzystywanych do budowy nawierzchni drogowych rozpoczeta sie w 1840 roku,
kiedy to wykonano pierwszy eksperyment z udziatem kauczuku naturalnego oraz asfaltu.
Prébowano w ten sposob wykorzystaC elastyczne wtasciwosci kauczuku naturalnego, aby
otrzymaé nawierzchnie asfaltowg o dtuzszej zywotnosci. Od 1960 roku, zaczeto rowniez
wykorzystywaé rozdrobnione, pouzytkowe opony samochodowe jako sktadnik mieszanek
mineralno-asfaltowych (MMA). Prowadzone badania pozwolity na podziat metod modyfikaciji
asfaltu granulatem gumowym na mokrg oraz suchg [25]. Metoda mokra polega ha
otrzymywaniu ciektego lepiszcza gumowo-asfaltowego poprzez mieszanie przez co najmniej 45
minut 85-80% mas. asfaltu z 15-20% mas. CR w temperaturze okoto 180-210°C [27].
Otrzymane lepiszcze tgczy sie nastepnie z kruszywem mineralnym. Metoda sucha natomiast
polega na bezposrednim zmieszaniu CR (3% mas. w przeliczeniu na MMA) z kruszywem, a
nastepnie zmieszaniu z asfaltem w temperaturze 163°C [48-49]. Charles McDonalds, ktory jako

pierwszy opracowat metode mokrg modyfikacji asfaltu za pomocg CR udowodnit, ze otrzymana
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mieszanka gumowo-asfaltowa charakteryzuje sie korzystnymi cechami pochodzgcymi od obu
materiatébw bazowych. W tym samym czasie dwie Szwedzkie firmy zastgpity granulatem
gumowym czes¢ kruszywa w mieszankach mineralno-asfaltowych (metoda sucha), uzyskujgc w
ten sposéb nawierzchnie asfaltowe o zwiekszonej odpornosci na oddziatywanie tancuchéw
$nieznych [25, 50]. Warto zaznaczy¢, ze efekt modyfikacji asfaltu metodg suchg jest znacznie
mniejszy w poréwnaniu z metodg mokrg. Dlatego asfalty modyfikowane metodg suchag
charakteryzujg sie mniej korzystnymi wiasciwosciami fizyko-mechanicznymi. Ponadto,
nawierzchnie drogowe otrzymywane z zastosowaniem metody suchej odznaczajg sie mniejszg
trwatoscig. Dodatkowo ziarna CR wykruszajg sie z nawierzchni drogowych uzyskiwanych przy
uzyciu metody suchej. Oprocz mokrej i suchej metody modyfikacji asfaltu, istnieje réowniez
metoda terminalowa, ktérg opracowano w latach 80 XX wieku. Jest ona podobna do metody
mokrej i polega na zmieszaniu asfaltu z drobnoziarnistym granulatem gumowym, dodawanym w
ilosci 5-18% mas. Lepiszcza gumowo-asfaltowe otrzymywane metodg terminalowg
charakteryzujg sie zwiekszong homogenicznoscig i zwigkszonym stopniem modyfikacji asfaltu
w porownaniu z metodg mokrg. Jednak do modyfikacji asfaltu metodg terminalowg wymagane
jest zastosowanie bardziej ztozonej instalacji niz w przypadku metody mokrej [51].

Modyfikowane rozdrobnionymi odpadami gumowymi asfalty sg obiektem badan oraz
cieszg sie zainteresowaniem producentéw mieszanek mineralno-asfaltowych. Wynika to z faktu,
ze dodatek granulatu gumowego do asfaltu nie tylko przyczynia sie do zwiekszenia stopnia
zagospodarowania odpadoéw pochodzacych z pouzytkowych opon samochodowych, ale wptywa
takze na poprawe wiasciwosci fizyko-mechanicznych oraz reologicznych asfaltu, a w
konsekwencji na trwato$¢ nawierzchni drogowych [52]. Lepiszcza gumowo-asfaltowe w
poréwnaniu do lepiszczy niemodyfikowanych wyrézniajg sie zwiekszong elastycznoscia,
wytrzymatoscia  zmeczeniowg, odpornoscia na  koleinowanie, atakze  kraking
niskotemperaturowy (pekanie powierzchni w niskich temperaturach). Odpowiednio
zaprojektowane sktady lepiszczy gumowo-asfaltowych charakteryzujg sie réwniez wyzszg
lepkosciag, temperaturg mieknienia, modutem zachowawczym, polepszonym wskaznikiem
odpornosci na koleinowanie oraz nizszg penetracjg i wartoscig kata przesuniecia fazowego.
Zaletg stosowania lepiszczy gumowo-asfaltowych jest takze redukcja hatasu podczas kontaktu
opon z podtozem. Udowodniono ponadto, ze przyczepnos¢ kot pojazdéw do nawierzchni
asfaltowych modyfikowanych gumg jest wieksza w odniesieniu do nawierzchni
niemodyfikowanych. Wplywa to na skrocenie drogi hamowania pojazdow, a w konsekwenc;ji

na zwiekszenie bezpieczenstwa na jezdni [46, 53-57].

Na podstawie licznych doniesien literaturowych mozna stwierdzi¢, ze wiasciwosci
lepiszczy gumowo-asfaltowych w znacznym stopniu zalezg od metody modyfikacji asfaltu, a
takze od rodzaju wykorzystywanego do modyfikacji CR (jego powierzchni witasciwej oraz
metody otrzymywania) [25, 46,49, 58-69].
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Li i in. [69] w swojej pracy przedstawili sposéb modyfikacji asfaltu za pomoca CR przy
uzyciu metody MAPP (ang. matrix asphalt preblending process), ktéra polegata na tym, ze
czes¢ asfaltu mieszano z CR, a nastepnie dodawano pozostatg porcje asfaltu. Wyniki badan z
wykorzystaniem mikroskopu fluorescencyjnego wykazaty, ze zastosowanie MAPP wptywa na
zwigkszenie dyspersji CR w asfalcie w porownaniu do asfaltu modyfikowanego standardowg
metodg mokrg. Ponadto, modyfikacja asfaltu z zastosowanie MAPP wplywa na obnizenie
penetracji, wzrost temperatury mieknienia i zwiekszenie ciggliwosci zmodyfikowanego asfaltu w

stosunku do asfaltu modyfikowanego metodg mokra.

Wiasciwosci asfaltu modyfikowanego za pomocg CR =zalezg niewatpliwie od
zastosowanego do modyfikacji urzadzenia mieszajgcego. Wykorzystanie homogenizatora
szybkoobrotowego wpltywa na zwiekszenie sit scinajgcych podczas modyfikacji asfaltu, a tym
samym zwiekszenie stopnia dyspersji CR w asfalcie, w poréwnaniu do konwencjonalnego
mieszadta. Ponadto, zastosowanie homogenizatora szybkoobrotowego powoduje rozkiad i
rozpuszczenie (ang. digestion) CR w asfalcie, co wplywa na poprawe stabilnosci asfaltu
modyfikowanego CR [60-63].

Thodesen i in. [67] opisali wptyw metody rozdrabniania CR na morfologie powierzchni
ziaren granulatu gumowego, a tym samym na wiasciwosci zmodyfikowanego nim asfaltu.
Udowodniono, ze CR rozdrabniany w temperaturze pokojowej charakteryzuje sie bardziej
rozwinietg powierzchnig wtasciwg w poréwnaniu do CR rozdrabnianego kriogenicznie (rysunek
1). Ponadto, zwiekszenie powierzchni wiasciwej CR wplyneto na wzrost lepkosci

zmodyfikowanego nim asfaltu.

Rysunek 1 Morfologia granulatu gumowego rozdrabnianego kriogenicznie (a) i rozdrabnianego w
temperaturze otoczenia (b) [67]

Odmienny wptyw powierzchni wtasciwej CR na lepkos¢ lepiszcza gumowo-asfaltowego
zaobserwowali autorzy publikacji [68], ktorzy réwniez badali wptyw metody rozdrabniania CR na
whasciwosci zmodyfikowanego przy jego udziale asfaltu. Granulaty gumowe byty otrzymywane

w temperaturze pokojowej z zastosowaniem dwoch réoznych granulatorow. Pierwszym z nich byt
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standardowy granulator nozowy (rysunek 2), zas$ drugim innowacyjny granulator z ptaskg
matrycg i rolkami zageszczajgcymi (rysunek 3). Dzieki rolkom zageszczajacym, wstepnie
pociete kawatki opon byly poddawane doktadnemu przecieraniu przez ptaskg matryce. W
efekcie otrzymywano CR o bardziej rozwinietej powierzchni wtasciwej w poréwnaniu do CR
rozdrabnianego przy uzyciu standardowych granulatoréw nozowych. Z kolei zmodyfikowanie
asfaltu za pomocg CR o wiekszej powierzchni wiasciwej wptyneto na zwiekszenie
kompatybilnosci CR z asfaltem i poprawe niektorych witasciwosci lepiszczy gumowo-
asfaltowych, w poréwnaniu do lepiszczy otrzymywanych z zastosowaniem CR 0 mniejszej
powierzchni wtasciwej. Ponadto, zmodyfikowanie asfaltu za pomocg CR o wigkszej powierzchni
whasciwej wptyneto na obnizenie jego lepkosci, w przeciwiehstwie do wynikéw przedstawionych

przez Thodesena i in. [67].

Pociete opony gumowe

Komora granulatora

Noz nieruchomy NoOzZ nieruchomy

N6z ruchomy
Rotor

Sito

Granulat gumowy

Rysunek 2 Schemat granulatora nozowego

@Pociete opony gumowe

Granulat gumowy

Rysunek 3 Schemat granulatora z ptaskg matryca i rolkami zageszczajgcymi [70]
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1.2 Oddziatywania wystepujace w lepiszczach gumowo-asfaltowych

Poznanie wszelkiego rodzaju oddzialywan pomiedzy granulatem gumowym,
a lepiszczem asfaltowym jest niezwykle istotne nie tylko w trakcie prowadzenia modyfikacji
asfaltu, ale takze podczas przetwarzania i magazynowania oraz uzytkowania gotowego
lepiszcza gumowo-asfaltowego. Wedtug obecnego stanu wiedzy, gtéwnymi oddziatywaniami
wystepujgcymi pomiedzy CR i asfaltem sg oddzialywania fizyczne [27, 71]. Z kolei na
wiasciwosci lepiszczy asfaltowych modyfikowanych granulatem gumowym wplywajg przede

wszystkim dwa zjawiska:

e absorpcja lekkich frakcji asfaltu (gtéwnie matoczgsteczkowych olejow aromatycznych)
przez ziarna granulatu gumowego,

e zmiana struktury chemicznej granulatu gumowego w asfalcie.

Zjawisko absorpcji lekkich frakcji asfaltu przez granulat gumowy zachodzi podczas
dodawania granulatu gumowego do rozgrzanego asfaltu. Wchianianie lekkich frakcji asfaltu
przez ziarna granulatu gumowego powoduje ich pecznienie i zwiekszenie ich objetosci nawet
trzykrotnie w stosunku do ich pierwotnej objetosci. Z kolei wzrost objetosci rozproszonych
w ciektym asfalcie ziaren CR powoduje zmniejszenie odlegto$ci miedzy tymi ziarnami
powodujgc wzrost lepkosci dynamicznej lepiszcza gumowo-asfaltowego [25, 27, 72-73] nawet
do wartosci powyzej 4 Pas w temperaturze 180°C. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze wzrost
lepkosci lepiszcza gumowo-asfaltowego moze stwarza¢ zagrozenie dla prawidtowej pracy pomp
stosowanych w rafineriach. Zgodnie z zaleceniami firmy Lotos Sp. z 0. 0., lepko$¢ dynamiczna
asfaltu bezwzglednie nie moze przekracza¢ 2 Pas, a optymalnie powinna wynosi¢ ponizej 1 Pas

w temperaturze 180°C.

Z kolei, zjawisko zmiany struktury chemicznej zawartej w CR gumy, wystepuje w
asfalcie, gdy temperatura modyfikacji asfaltu CR jest zbyt wysoka lub czas mieszania podczas
modyfikacji jest zbyt diugi. Wéwczas zachodzg dwa procesy takie jak: depolimeryzacja i
dewulkanizacja, podczas ktérych nastepuje dezintegracja i rozpuszczenie czesci ziaren CR w
cieklym asfalcie, a w konsekwencji zmniejszenie lepkosci lepiszcza gumowo-asfaltowego [25,
27, 72].

1.3 Brak stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych w warunkach ich magazynowania

w podwyzszonej temperaturze i transportu

Ze wzgledu na stabe oddziatywania fizyczne i brak oddziatywan chemicznych pomiedzy
asfaltem i CR, lepiszcza gumowo-asfaltowe charakteryzujg sie bardzo stabg stabilnoscig w
warunkach ich przechowywania w stanie cieklym, w temperaturze 160-180°C. Stanowi to istotny

problem dla producentéow asfaltéw modyfikowanych CR. Niejednorodnos¢ uktadu CR-asfalt, a
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takze roznice gestosci obu materiatdbw sprawiajg, ze po podgrzaniu lepiszcza gumowo-
asfaltowego do powyzszej temperatury, ziarna CR majg tendencje do opadania na dno
zbiornika, w ktérym magazynowane jest lepiszcze [72, 74].

Zjawisko rozdzielania sie faz ukfadu CR-asfalt opisywane jest za pomocg prawa
Stokesa, zgodnie z ktérym predkos¢ opadania rozproszonych ziaren gumy na dno zbiornika

okres$lona jest nastepujgcym wzorem (1):

2a%A

% (1), gdzie:

Y, = 5

o 3 — predkos¢ osiadania rozproszonych ziaren gumy [m/s],
e o — promieh rozproszonych ziaren gumy [m],

e n - lepko$¢ dynamiczna cieczy [Pa-s],

e Ap —roznica gestosci pomiedzy fazami [kg/m®],

e g - przyspieszenie ziemskie [m/s7].

Zgodnie z rownaniem (1), predkos¢ opadania czgstek CR w asfalcie na dno zbiornika

magazynowego zmniejsza sie, gdy:

e rozmiar ziaren CR zmniejsza sie,
e gestos¢ ziaren CR i asfaltu jest zblizona,

o zwieksza sie lepkos¢ asfaltu [27].

Brak stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych w warunkach ich magazynowania, w
stanie ciektym, w temperaturze 160-180°C powoduje utrudnienia zwigzane z ich aplikacja.
Mianowicie, opadajace na dno zbiornika ziarna gumy zapychajg zawory spustowe zbiornikéw,
przez ktére przepompowywane jest lepiszcze gumowo-asfaltowe, co moze prowadzi¢ do awarii,
przestojow produkcyjnych i w konsekwencji do znacznych strat finansowych. Znanym
sposobem zapobiegania sedymentacji ziaren granulatu gumowego na dno zbiornika jest ciggte
mieszanie lepiszcza gumowo-asfaltowego [74]. Woéwczas wymagane jest zaopatrzenie
zbiornikéw, w ktérych znajduje sie lepiszcze gumowo-asfaltowe w mieszadto mechaniczne lub
ukfad cyrkulacji lepiszcza wzbudzany przez pompy. Jednak zwigzane jest to z dodatkowymi
naktadami w urzadzenia mieszajgce oraz wiekszym zuzyciem energii, co powoduje zwiekszenie
kosztéow produkcji nawierzchni drogowych. Innym sposobem rozwigzania problemu stabilnosci
lepiszczy gumowo-asfaltowych jest zmodyfikowanie asfaltu granulatem gumowym metoda
mokrg w mobilnych instalacjach, na miejscu budowy nawierzchni drogowej. Pozwala to na
wyeliminowanie problemu stabilnosci sktadowania lepiszczy gumowo-asfaltowych. Niestety
instalacje tego typu sg bardzo kosztowne w zakupie i uzytkowaniu. Poza tym, przy

wykorzystaniu tego typu instalacji moze pojawi¢ sie problem skali i jezeli w trakcie budowy
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nawierzchni drogowej potrzebna jest niewielka iloS¢ lepiszcza, ktore nie jest sktadowalne moze

wigzac sie to ze stratami materialowymi, a zarazem stratami finansowymi.

1.4 Podsumowanie rozdziatu 1

W rozdziale tym dokonano przegladu literaturowego dotyczgcego modyfikacji asfaltu za
pomocg CR, pozyskiwanego w wyniku rozdrabniania pouzytkowych opon samochodowych.
Stwierdzono, Ze zastosowanie CR jako modyfikatora asfaltu wptywa na poprawe jego
wiasciwoséci fizyko-mechanicznych i reologicznych oraz zwieksza bezpieczenstwo podczas
jazdy po nawierzchni drogowej otrzymanej z zastosowaniem asfaltu modyfikowanego CR.
Niewatpliwg zaletg asfaltow modyfikowanych CR jest ich niska cena wytwarzania, ze wzgledu
na fakt iz CR jest materiatem pochodzgcym z recyklingu zuzytych opon samochodowych.
Jednak istniejg rowniez niepozgdane zjawiska wystepujgce w asfalcie modyfikowanym CR.
Jednym z nich jest absorpcja weglowodoréw aromatycznych z frakcji maltenowej asfaltu przez
ziarna CR, co wplywa na zbyt duzy wzrost lepkosci lepiszcza gumowo-asfaltowego i moze
stwarza¢ zagrozenie dla prawidtowej pracy urzadzen stosowanych w rafineriach. Drugim
niepozgdanym zjawiskiem w przypadku asfaltéow modyfikowanych CR jest ich brak stabilnosci w
warunkach magazynowania i transportu w podwyzszonej temperaturze, co réwniez moze
spowodowaé uszkodzenie urzgdzen stosowanych w rafineriach. Dlatego zasadne jest
prowadzenie badan majgcych na celu poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych,
ktére beda dodatkowo charakteryzowa¢ sie lepkoscig dynamiczng ponizej 1-2 Pas w

temperaturze 180°C.
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2 METODY POPRAWY STABILNOSCI LEPISZCZY GUMOWO-
ASFALTOWYCH

Asfalt modyfikowany polimerami charakteryzuje sie korzystniejszymi wiasciwosciami
fizyko-chemicznymi, reologicznymi i uzytkowymi w poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego.
Najbardziej znanymi polimerami modyfikujacymi wlasciwosci asfaltow sg m.in. kopolimer styren-
butadien-styren (SBS), kauczuk styrenowo-butadienowy (SBR), kopolimer styren-izopren-styren
(SIS), oraz kopolimer etylen-octan winylu (EVA) [41, 75-80]. Ze wzgledow ekonomicznych,
coraz czesciej jako modyfikator asfaltu stosowany jest takze granulat gumowy bedacy
produktem recyklingu pouzytkowych opon samochodowych (crumb rubber - CR) [44-45, 81].
Wymienione materialy modyfikujgce asfalt wptywajg na poprawe wiasciwosci, takich jak:
wytrzymatos¢ zmeczeniowa, odpornos¢ na koleinowanie, kraking niskotemperaturowy
(pekniecie nawierzchni ze wzgledu na brak elastycznodci w niskich temperaturach). Jednak
najwiekszym problemem dotyczgcym witasciwosci asfaltéw modyfikowanych gtéwnie CR jest ich
brak stabilnosci w podwyzszonej temperaturze podczas przechowywania [72,75, 82].

W niniejszym rozdziale scharakteryzowano opisane w literaturze naukowej i znane ze
stanu techniki metody poprawy stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych. Jedng z metod
poprawy stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych jest zastosowanie réznego rodzaju
dodatkéw modyfikujgcych, ktére reagujg chemicznie z CR i z asfaltem, np. siarka [81], kauczuk
polioktenamerowy (TOR, ang. trans-polyoctenamer rubber) [83]. Wyrdznia sie takze
modyfikatory polimerowe [84] wplywajace na zwiekszenie stabilnosci lepiszczy gumowo-
asfaltowych, np. polietylen o wysokiej gestosci (HDPE) [85] i polietylen o niskiej gestosci
(LDPE) [86] z dodatkiem kopolimeru etylen-n-okten szczepionego bezwodnikiem maleinowym
(POE-g-MA, ang. maleic anhydride-grafted ethylene-octene copolymer) [85-86]. Wzrost
stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych mozna uzyska¢ réwniez poprzez zastosowanie
granulatu gumowego, aktywowanego m. in. za pomocg furaldehydu (CsH40,) [87] lub kwasu

akrylowego [88].
2.1 Metody badan stabilnosci asfaltow modyfikowanych za pomocg CR

Pierwszym etapem okreslania stabilnosci asfaltu modyfikowanego polimerami jest
wykonanie tzw. testu tubowego, zgodnie z normg PN-EN 13399. Nastepnie przeprowadza sie
badania temperatury mieknienia uzyskanych w tescie tubowym prébek, zgodnie z normg PN-
EN 1427. Natomiast oceny stabilnosci asfaltu dokonuje sie zgodnie z normg PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04. Test tubowy, zgodnie z normg PN-EN 13399, polega na
wygrzewaniu w temperaturze 180°C przez 72 godziny uprzednio wypetionych asfaltem
aluminiowych tub. Nastepnie tuby z asfaltem pozostawia sie do wystygniecia, do temperatury
pokojowej i kolejno oziebia do temperatury -20 °C. Po wystygnieciu i oziebieniu nalezy zdjgé¢

aluminiowg powtoke tuby. Tak przygotowane prébki w postaci walcow dzieli sie na trzy rowne
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czesci. Srodkowg cze$é lepiszcza odrzuca sie, za$ lepiszcze z gérnej i dolnej czeéci tuby
poddaje sie badaniu temperatury migknienia (zgodnie z norma PN-EN 1427). Oceny stabilnosci
zmodyfikowanego asfaltu dokonuje sie na podstawie normy PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04,
zgodnie z ktorg asfalt uznawany jest za stabilny, jezeli réznica w temperaturze migknienia
pomiedzy goérng i dolng czescig lepiszcza wynosi nie wiecej niz 5°C. Producenci asfaltow w
Polsce odnoszg sie w kwestii badan stabilnosci réowniez do ,Tymczasowych Wytycznych
Technicznych: polimeroasfalty drogowe (TWT-PAD-2003)”, ktére w znacznie bardziej
rygorystyczny sposéb okreslajg stabilnos¢ asfaltéw modyfikowanych polimerami. Zgodnie z
TWT-PAD 2003, modyfikowany asfalt jest stabilny, jezeli réznica kolejno w penetracji i
temperaturze mieknienia pomiedzy gorng i dolng czescig lepiszcza jest nie wieksza niz 5 [0,1
mm] i 2°C. Jednak nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze asfalty modyfikowane polimerami,
szczegollnie tymi pasywnymi, charakteryzujg sie niejednorodng powierzchnig. Dlatego badanie
réznicy w penetracji pomiedzy gérng i dolng czescig lepiszcza jest niezwykle trudne, a
otrzymane wyniki niewiarygodne. W zwigzku z tym, stabilnos¢ asfaltow modyfikowanych
polimerami jest czesto okreslana wytgcznie na podstawie réznicy w temperaturze mieknienia
pomiedzy gorng i dolng czescig prébki, a w klasyfikacji asfaltéw wedtug obowigzujgcych norm,
wyznaczanie stabilnosci magazynowania okreslanej réznicg w penetracji nie jest wymagane.
Schemat oznaczania stabilno$ci asfaltow modyfikowanych polimerami, zgodnie z normami PN-
EN 13399, PN-EN 1427 i PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04, przedstawiono na rysunku 4.

Badanie temperatury
mieknienia (PN-EN 1427)

&\\\\\\\\\\\\\ migknienia nie wigksza niz 5°C

A
AN (PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04)

Réznica w temperaturze

i

Badanie temperatury
mieknienia (PN-EN 1427)

)

Test tubowy [PN-EN 13399)
Wygrzewanie przez 72 godziny w 180°C

Rysunek 4 Schemat badania stabilno$ci asfaltéw zgodnie z normami PN-EN 13399, PN-EN 1427 i
14023:2011/Ap1:2014-04

Wiele testow stabilnosci przeprowadzanych jest w warunkach innych niz zalecanych
przez powyzej opisane normy, co znacznie utrudnia analize uzyskanych wynikow. Ghaly [81]
przedstawit mozliwo$¢ oznaczenia stabilnosci asfaltu modyfikowanego granulatem gumowym,
SBS i siarkg, przechowywanego przez 48 godz. w temperaturze 140°C, 160°C i 200°C. Z kolei
w pracy [86] opisano badanie stabilnosci asfaltu modyfikowanego granulatem gumowym,
polietylenem o niskiej gestosci (LDPE) z dodatkiem (POE-g-MA), przechowywanego przez 48
godz. w 163°C.
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Interesujgcg metode badania stabilnosci asfaltu modyfikowanego CR, wygrzewanego
przez 12 godz. w temperaturze 150°C lub 180°C opisali w swojej pracy Navarro i in. [52]. Z
otrzymanego po tescie tubowym asfaltu w ksztatcie walca o dlugosci 30 cm, pobierali probki w
odlegtosciach co 10 cm i poddawali je badaniu lepkosci zerowego $cinania w temperaturze
60°C. Jezeli dla kazdej probki stosunek lepkosci zerowego Scinania po jej wygrzewaniu do
lepko$ci zerowego $cinania przed jej wygrzewaniem byt bliski 1, zmodyfikowane lepiszcze

uznawano za stabilne.

2.2  Modyfikatory wplywajgce na poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych

Wiele prac poswiecono badaniu stabilnoéci lepiszczy asfaltowych modyfikowanych CR
pozyskiwanym z pouzytkowych opon samochodowych [45-46, 52, 55-56, 75]. Navarro i in. [52]
badali stabilnos¢ asfaltu modyfikowanego CR o réznych rozmiarach ziaren. W oparciu o
uzyskane rezultaty badan wykazali oni, ze lepiszcze gumowo-asfaltowe zawierajgce 9% mas.
granulatu gumowego o $rednich rozmiarach ziaren ok. 0,29 mm odznacza sie stabilnoscig do
12 godzin podczas przechowywania w temperaturze 150°C lub 180°C. Natomiast asfalty
modyfikowane granulatem gumowym o srednich rozmiarach ziaren 0,35 mm oraz 0,63 mm nie
sg stabilne w tych samych warunkach. W ten sposéb na podstawie przeprowadzonych badan
udowodniono, powotujgc sie na regule Stokesa, ze stabilno$¢ uktadu zalezy gtéwnie od
rozmiaru ziaren granulatu gumowego: im wieksze ziarna granulatu gumowego tym mniejsza

stabilnos$¢ otrzymanego lepiszcza gumowo-asfaltowego [27].

Z kolei Ragab i Abdelraham [89] badali wptyw temperatury (160-220°C) modyfikacji
oraz predkosci mieszania (10-50 obr./s) na stabilnos¢ (okreslong jako S| - separation index,
wyrazany %) asfaltu modyfikowanego przez 480 min. za pomocg 10% mas. CR. Autorzy
wykazali, ze S| miesci sie w zakresie od 2 do 61%, przy czym najbardziej stabilny (Sl
wynoszacy 2%) jest asfalt modyfikowany w 190°C przy predkosci 50 obr./s, a najmniej stabilny
(SI réwne 61%) jest asfalt modyfikowany w 160°C z zastosowaniem predkosci mieszania

wynoszacej 10 obr./s.

Wplyw dodatku SBS na poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych opisano
w pracy [44]. Autorom nie udato sie osiggng¢ zadowalajgcych rezultatow. Jednak na Polskim
rynku znane jest lepiszcze asfaltowe modyfikowane kopolimerem SBS oraz CR o0 nazwie
handlowej MODBIT 45/80-55 CR, produkowane przez firme Lotos Sp. z 0. 0. Zastosowany w
produkcie CR, dodawano w ilosci 6 % mas. jako czesciowy zamiennik SBS, ktory jest znacznie
drozszy niz CR. MODBIT 45/80-55 CR jest nie tylko materiatem o wtasciwosciach reologicznych
i aplikacyjnych pozwalajgcych na stosowanie go w Polsce do produkcji mieszanek mineralno-
asfaltowych (MMA), ale przede wszystkim lepiszczem polimerowo-gumowo-asfaltowym
charakteryzujgcym sie stabilnoscig podczas przechowywania w podwyzszonej temperaturze,

bez koniecznosci mieszania. Na podstawie przeprowadzonych badan penetracji
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oraz temperatury mieknienia metodg pierscienia i kuli (PIK) stwierdzono, ze MODBIT 45/80-55
CR charakteryzuje sie stabilnoscig podczas przechowywania go przez 7 dni w temperaturze
180°C. Jednak w celu ograniczenia ryzyka separacji sktadnikéw, producent nie zaleca

zaprzestania mieszania omawianego lepiszcza na dtuzej niz 8 godzin [88, 91-92].

Z kolei Ghaly, ktéry badat stabilnos¢ lepiszczy gumowo-asfaltowych modyfikowanych
SBS i siarkg udowodnit, ze podczas przechowywania lepiszcza przez 48 godzin w temperaturze
160°C, goérna i dolna prébka po tescie tubowym charakteryzuje sie tg samg temperaturg
mieknienia. Autor ttumaczy to wytworzeniem wigzan C-S pomiedzy asfaltem i siarkg oraz siarkg
i ziarnami CR. Ponadto dodatek siarki wptywa na wzrost indeksu penetracji, co powoduje

mniejszg wrazliwo$c¢ lepiszcza na zmiany temperatury [81].

Znane sg rowniez prace [83, 93-94] opisujgce metode modyfikacji lepiszczy asfaltowych
za pomocg mieszaniny granulatu gumowego i TOR (ang. trans-polyoctenamer rubber).
Stwierdzono, ze TOR, ze wzgledu na obecnos$¢ wigzan podwdjnych, sieciuje siarke z
asfaltenéw oraz siarke na powierzchni CR, tworzac sie¢ ztozonych tancuchéw polimerowych.
Ponadto asfalt modyfikowany mieszaning TOR (0,58% mas.) i CR (13% mas.) w poréwnaniu do
asfaltu modyfikowanego tylko CR odznacza sie mniejszym spadkiem lepkosci (odpowiednio: z
1,2 Pa's do 0,8 Pa's oraz z 1,5 Pa's do 0,5 Pa-s) podczas przechowywania w ciggu 24h
temperaturze 177°C [83].

Memon opatentowat metode otrzymywania asfaltu modyfikowanego CR
Z zastosowaniem nadtlenku wodoru oraz kompatybilizatora (np. estry glicydylu). W sposobie
wediug wynalazku, w pierwszym etapie nalezy zmiesza¢ nadtlenek wodoru z CR w
temperaturze pokojowej, a nastepnie ogrza¢ mieszanine do 65-75°C. Dzieki zastosowaniu
nadtlenku wodoru, na powierzchni CR powstajg jony karbonowe. Kolejnym etapem jest
przeprowadzenie modyfikacji asfaltu w temperaturze 160-170°C za pomocg wspomnianegj
mieszaniny CR/nadtlenek wodoru oraz kompatybilizatora, ktéry reaguje zaréwno z CR
jak i asfaltem. Zdaniem autora patentu, zmodyfikowany w ten sposob asfalt charakteryzuje sie
homogenicznoscig oraz dobrg dyspersja CR w asfalcie. Dodatkowo, otrzymane lepiszcze
charakteryzuje sie polepszonymi wiasciwosciami reologicznymi w poréwnaniu do asfaltow
modyfikowanych wytacznie CR. Niestety w patencie nie opisano szczegdtowych wynikéw badan
reologicznych tego typu lepiszczy [95].

Biro i wspotpr. przedstawili metode poprawy stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych
z zastosowaniem trzech dodatkowych modyfikatorow. Modyfikator A (weglowodoér
0 wlasciwosciach oleofilowych) dodawany w ilosci 0,03% mas. stosowano w celu wytworzenia
wigzan chemicznych ze sktadnikami asfaltu i granulatem gumowym. Z kolei dodatek 0,01-
4% mas. modyfikatora B (poliolefiny) wptywa na obnizenie lepkosci lepiszcza gumowo-

asfaltowego. Natomiast modyfikator C (aminy) dodawany w ilosci 0-2% mas. petni role srodka
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antykorozyjnego i/lub antyoksydacyjnego. Pierwszym etapem otrzymania opisywanego
lepiszcza gumowo-asfaltowego jest mieszanie asfaltu z granulatem gumowym (3-40% mas.,
rozmiar ziarna ponizej 2 mm) w temperaturze 70-230°C. Kolejno wprowadza sie modyfikatory A,
B, C. Po dodaniu wszystkich komponentéw, kompozycje miesza sie poczatkowo przez 0,5-8 h
w temperaturze 200-270°C, a nastepnie przez 0,5-6 h w temperaturze 190-160°C. Otrzymane
lepiszcze charakteryzuje sie statg temperaturg mieknienia zaréwno przed jak i po starzeniu,

co swiadczy o jego stabilnosci [96].

Perret i in. opatentowali metode poprawy stabilnosci asfaltu modyfikowanego
zapomocg CR (7-13% mas.; rozmiar ziaren mieszczacy sie w zakresie 0,01-1,00 mm)
oraz kopolimeru dodawanego w ilosci 1-2% mas. Wspomniany kopolimer otrzymano w wyniku
reakcji alfa-olefin (np. etylen, propylen lub butylen) ze zwigzkami epoksydowymi, zawierajgcymi
wigzania nienasycone (np. alifatyczne estry i etery glicydylowe). Dzigki zastosowaniu
kopolimeru, zmodyfikowane lepiszcze gumowo-asfaltowe odznacza sie stabilnoscig
w temperaturze 180°C w ciggu trzech dni. Ponadto, opatentowany produkt charakteryzuje
sie wyzszg o 13-20°C temperaturg mieknienia oraz nizszg o 15-30 [0,1 mm] penetracjg
w poréwnaniu do asfaltu zawierajgcego wytgcznie CR [97].

W pracy [87] przedstawiono metode poprawy stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych
w wyniku zastosowania CR o zwiekszonej aktywnosci powierzchni, ktory byt modyfikowany
przy uzyciu 7,4% mas. 2-furaldehydu (CsH;O,). Modyfikowanie powierzchni granulatu
gumowego zapomocg CsH,O, wplywa na zwiekszenie jego reaktywnosci, co wplywa
na zwiekszenie oddziatywan pomiedzy CR i asfaltem. Ponadto stwierdzono, ze lepiszcza
gumowo-asfaltowe otrzymane z wykorzystaniem CR, rozdrabnianego w temperaturze otoczenia
(wieksza powierzchnia wlasciwa), charakteryzujg sie polepszong stabilnoscig w poréwnaniu do
lepiszczy gumowo-asfaltowych otrzymanych z zastosowaniem CR rozdrabnianego w

kriogenicznie (mniejsza powierzchnia wiasciwa).

Z kolei firma Noweko [98] oferuje termoplastyczny modyfikator asfaltu (CGA 180), w
ktérym zastosowano aktywowany pyt gumowy (AGP), a takze materiat termoplastyczny i
promotory adhezji (nieopisane przez producenta). Modyfikator CGA 180 wytwarzany jest w
postaci granulatu o rozmiarach ziaren okoto 4 mm. Dzieki zawartosci promotoréw adhezji w
CGA 180, po zmieszaniu go z asfaltem, otrzymane lepiszcze charakteryzuje polepszonymi
wlasciwosciami podczas kontaktu opony z nawierzchnig. Podczas ogrzewania asfaltu
modyfikowanego CGA 180 do temperatury okoto 190°C, tworzywo termoplastyczne otaczajgce
pyt gumowy topi sie i unosi ziarna gumy w mieszaninie asfaltu, dzieki czemu sg one
réwnomiernie rozmieszczone w asfalcie, a zmodyfikowany asfalt jest stabilny. Ponadto CGA
180 zawiera w swoim skfadzie dodatki zmniejszajgce lepkos¢ gotowego lepiszcza, co wptywa

korzystnie na jego przetworstwo.
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Jak juz wspomniano w rozdziale 1.3, jednym z powoddéw niestabilnosci lepiszczy
gumowo-asfaltowych jest réznica gestosci pomiedzy asfaltem i CR. Metode modyfikacji asfaltu
za pomocg kompozycji o nizszej gestosci niz gestos¢ CR opisaty zespoly Wang’a i Oyguang’a
[85-86]. Oyuang i wsptpr. [86] otrzymali kompozycje zawierajagcg w swoim sktadzie CR, LDPE
oraz POE-g-MA (petnigcego funkcje kompatybilizatora). Natomiast Wang i in. [85] otrzymali
kompozycje zawierajgcg w swoim sktadzie CR, HDPE oraz POE-g-MA. Powyzsze kompozycje
charakteryzowaly sie nizszg gestoscig w porownaniu do CR oraz poréwnywalng do gestosci
asfaltu. Dlatego po dodaniu ich do asfaltu, otrzymane lepiszcza cechowaty sie wiekszg
stabilno$cig w poréwnaniu do lepiszcza asfaltowego modyfikowanego tylko CR. Dodatkowo,
zastosowanie POE-g-MA wplyneto na poprawe kompatybilnosci pomiedzy asfaltem a CR i
LDPE (lub HDPE).

Interesujgcym przyktadem poprawy stabilnodci lepiszczy gumowo-asfaltowych jest
zastosowanie modyfikatora bis (2-hydroksyetyleno) tereftalamidu [BHETA, ang. bis (2-hydroxy
ethylene) terephthalamide], powstatego w wyniku aminolizy pouzytkowego politereftalanu
etylenu (PET). llos¢ CR dodawanego do asfaltu wynosita 10% mas., zas ilos¢ BHETA miescita
sie w zakresie od 3 do 7% mas. Wyniki badan stabilnosci (polegajace na wygrzewaniu przez
48h w 163°C aluminiowej tuby wypetnionej zmodyfikowanym asfaltem) wykazaty, ze dodatek
BHETA do lepiszcza gumowo-asfaltowego wptywa na zmniejszenie rdéznicy w temperaturze
mieknienia pomiedzy dolng i gorng czescig tubki. Réznica ta jest szczegdlnie widoczna
pomiedzy lepiszczem gumowo-asfaltowym niezawierajgcym BHETA (10°C) i lepiszczem
zawierajgcym 7% mas. BHETA (4°C). Niestety, asfalt zawierajacy CR i BHETA charakteryzuje
sie nawet 2-krotnie wyzszg lepkoscig (0,7-2,2 Pa-s) w poréwnaniu do asfaltéw zawierajgcych
wytgcznie CR (0,5-1,0 Pa-s) [99].

Lepiszcza gumowo-asfaltowe 0 polepszonej stabilnosci mozna réwniez uzyskaé
z zastosowaniem kwasow nieorganicznych, np. siarkowego, fosforowego, chlorowodorowego
lub ich mieszanin. Jednak warto zaznaczy¢, ze kwas powinien by¢ dodany do asfaltu przed

wprowadzeniem CR [100].

Z kolei Martin opatentowat metode otrzymywania lepiszczy gumowo-asfaltowych
0 podwyzszonej stabilnosci przy uzyciu kwasu polifosforowego Sposob ich otrzymywania
polega na dodaniu CR (0,5-25,0% mas.) i kwasu polifosforowego (0,05-5,00% mas.) do asfaltu
podgrzanego do temperatury 163-288°C. Modyfikacje przeprowadzono w ciggu 1-24h

przy jednoczesnym mieszaniu kompozycji i przedmuchiwaniu jej powietrzem [101-103].

Istniejg takze handlowe kompozycje zawierajgce CR, stosowane do modyfikacji
mieszanek mineralno-asfaltowych metoda ,suchg”. Kompozycje te, znane pod nazwag RuBind
[104-107] oraz tecRoad [51, 108-111] nie tylko wptywajg korzystnie na trwatos¢ nawierzchni
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drogowych, ale réwniez ze wzgledéw ekonomicznych sg konkurencyjne w poréwnaniu do
mieszanek mineralno-asfaltowych modyfikowanych CR metoda mokra.

Kompozycja RuBind sktada sie z CR, asfaltu i aktywowanej krzemionki AMBS
(activated mineral binder stabilizer), ktéra oddziatuje elektrostatycznie z ziarnami CR. RuBind
moze by¢é dodawany do kazdego rodzaju asfaltu. Jego zaletg, jak podaje producent, jest
korzystna cena. Ponadto, mieszanki mineralno-asfaltowe z dodatkiem RuBind charakteryzujg
sie wysokg stabilnoscig, odpornoscig na koleinowanie oraz wytrzymatoscig zmeczeniowg [104-
107].

Natomiast tecRoad, produkowany przez firme Rubbertec wystepuje w postaci
granulowanego materiatu zawierajgcego asfalt, 30-40% mas. CR oraz inne komponenty
(wypetniacze, zmiekczacze), ktérych ilos¢ nie jest podawana przez producenta. Jak wskazuje
producent, nawet niewielki dodatek tecRoad (2% mas.) do mieszanki mineralno-asfaltowej
wptywa na zwiekszenie odpornosci na koleinowanie oraz odpornosci na spekanie
niskotemperaturowe nawierzchni drogowej w poréwnaniu do nawierzchni zawierajgcej
niezmodyfikowany asfalt [51, 108-111].

2.3 Podsumowanie rozdziatu 2

Istniejace metody poprawy stabilnosci asfaltu metodg mokrg polegajg gtéwnie na
zastosowaniu dodatkowych komponentéw, ktére aktywujg powierzchnie CR, wplywajg na
obnizenie gestosci CR lub reagujg chemicznie zaréwno z asfaltem jak i CR. Nalezy zauwazy¢,
ze proponowane rozwigzania dotyczgce poprawy stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych
majg pewne wady. Przyktadowo zastosowanie siarki jako dodatku do lepiszczy gumowo-
asfaltowych wigze sie z wydzielaniem siarkowodoru podczas modyfikacji i aplikacji tego typu
asfaltu na nawierzchnie drogowe. Moze tez przyczyni¢ sie do korozji instalacji do modyfikagji
asfaltu. Z kolei zastosowanie nadtlenku wodoru moze spowodowa¢ zachodzenie
niekontrolowanych reakcji chemicznych podczas modyfikacji asfaltu w wysokiej temperaturze.
Nalezy réwniez zwroci¢ uwage na fakt, ze pomimo poprawy stabilnosci lepiszczy gumowo-
asfaltowych, w wielu przypadkach asfalty te nie sg stabilne w odniesieniu do normy PN-EN
14023:2011/Ap1:2004-04 lub sg stabilne, ale producent nie zaleca ich przechowywania bez
mieszania powyzej 7 godzin, jak na przyktad asfalt modyfikowany CR i SBS, produkowany
przez firme Lotos Sp. z o. o. Ponadto, asfalty modyfikowane CR o polepszonej stabilnosci

czesto charakteryzujg sie zbyt wysokg lepkoscia.

Znane jest takze zastosowanie kompozycji zawierajgcych CR, dodawanych do MMA
metodg suchg. Jednak nawierzchnie drogowe otrzymywane przy udziale tych kompozydji
charakteryzujg sie mniejszg trwatoscig w poréwnaniu do MMA uzyskiwanych przy udziale

asfaltu modyfikowanego CR metodg mokra.
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W zwigzku z powyzszym, zgodnie z obecnym stanem wiedzy niezwykle trudne jest
uzyskanie asfaltu, ktéry bedzie jednoczesnie: stabilny w odniesieniu do normy PN-EN
14023:2011/Ap1:2004-04, charakteryzowat sie dopuszczalng lepkoscig dynamiczng oraz

odznaczat sie korzystnymi wtasciwosciami fizyko-mechanicznymi, reologicznymi i uzytkowymi.
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3 LEPISZCZA ASFALTOWE MODYFIKOWANE REGENERATEM
GUMOWYM (REG)

Modyfikacja asfaltu CR jest procesem znanym juz od dawna ipozwala uzyskac
lepiszcza o dobrych wiasciwosciach fizyko-mechanicznych i reologicznych. Niestety, jak
wspomniano w rozdz. 1.2-1.3, na skutek modyfikacji asfaltu CR wystepujg w lepiszczu
niepozgdane zjawiska, tj. absorpcja maltendw z asfaltu przez ziarna CR, wptywajgca na wzrost
lepkosci zmodyfikowanego lepiszcza oraz separacja CR z matrycy asfaltowej. Zjawiska te
mozna wyeliminowac¢ zastepujgc CR regeneratem gumowym (REG), otrzymywanym w wyniku
dewulkanizacji usieciowanej struktury gumy i degradacji tancuchéw kauczukowych obecnych w
CR. Na skutek dewulkanizacji CR nastepuje rozerwanie (degradacja) wigzan C-S i/lub S-S,
powstatych w wyniku wulkanizacji kauczuku. Dzigki temu uzyskany REG charakteryzuje sie
czesciowo zdegradowang strukturg i w znacznie wigkszym stopniu niz CR ulega
rozdyspergowaniu w asfalcie, co wptywa na poprawe stabilnosci lepiszcza gumowo-
asfaltowego [112]. Dodatkowo, przeprowadzenie procesu dewulkanizacji CR przy udziale oleju
roslinnego lub aromatycznego [113-120], powoduje pecznienie ziaren gumy tym olejem.
Wowczas frakcje maltenowe z asfaltu nie sg juz pochtaniane przez REG, jak ma to miejsce w
przypadku asfaltu modyfikowanego CR. Dzieki temu, asfalty modyfikowane REG charakteryzujg

sie nizszg lepkoscig, w poréwnaniu do asfaltéow modyfikowanych CR.

W niniejszym rozdziale przedstawiono doniesienia literaturowe oraz patentowe
dotyczagce modyfikacji asfaltow REG, uzyskiwanymi w wyniku dewulkanizacji CR z
zastosowaniem wysokiej temperatury, wysokich sit $cinajgcych, mikrofal, promieniowania
gamma lub/oraz chemicznych zwigzkéw przyspieszajgcych proces dewulkanizacji, a takze w
wyniku uzycia roéznego rodzaju plastyfikatorow (olejow roslinnych lub/i aromatycznych).
Omoéwiono gtéwnie wptyw dewulkanizacji CR na stabilnosé i lepkos¢ uzyskanych lepiszczy.
Ponadto, scharakteryzowano pozostate wtasciwosci zmodyfikowanych za pomocg REG

asfaltow, np. penetracje czy temperature mieknienia.

Lo Presti i in. zaproponowali w swojej publikacji [113] metode modyfikacji asfaltu
za pomocg tzw. ,ciektej gumy” (Liquid Rubber), otrzymanej w wyniku poddania CR
dewulkanizacji, a nastepnie zmieszaniu jej z ciezkimi olejami w stosunku 1:1. W pracy nie
ujawniono jednak szczegoétéw dotyczgcych przebiegu procesu dewulkanizacji CR. 1l0S¢ ,ciekiej
gumy” dodawanej do asfaltu miescita sie w zakresie 5-60% mas., a temperatura modyfikacji
asfaltu wynosita 150 lub 180°C. Asfalt zmodyfikowany za pomocg ciektej gumy charakteryzowat
sie korzystnymi wiasciwosciami reologicznymi porownywalnymi do asfaltéw modyfikowanych
za pomocg SBS. Ponadto, autorzy nie zaobserwowali zjawiska ,trawienia cieklej gumy”, czyli
tzw. roztworzenia gumy w asfalcie, jak w przypadku asfaltow modyfikowanych CR [25]. Warto

réwniez zauwazy¢, ze otrzymane lepiszcza gumowo-asfaltowe odznaczaly sie temperaturg
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tamliwosci Fraassa wynoszgcg nawet -25°C i lepkoscig po homogenizacji wynoszacg nie wiecej
0,6 Pa-s. Niestety, autorzy scharakteryzowali stabilno$¢ otrzymanych lepiszczy gumowo-
asfaltowych jedynie poprzez oznaczenie ich stopnia rozpuszczalnosci i nie wykonali testu
tubowego. Ponadto w pracy nie opisano w jaki sposob ,ciekta guma” wptywa na temperature
mieknienia i penetracje zmodyfikowanego nig asfaltu w poréwnaniu do asfaltu modyfikowanego
CR lub SBS.

W patencie [114] opisano metode modyfikacji asfaltu za pomocg CR, ktérego
dewulkanizacja przebiega w czasie procesu modyfikacji. Polega ona na dodaniu 8-10% mas.
rozdrobnionego CR do 81-86% mas. asfaltu. Wykorzystywany do modyfikacji asfaltu CR
powinien by¢ uzyskany w wyniku rozdrabniania pouzytkowych opon samochodowych
oraz ciezarowych i zawiera¢ w swoim skfadzie 20-80% mas. kauczuku naturalnego oraz 80-
20% mas. kauczuku syntetycznego. Do mieszaniny asfalt/CR dodaje sie 4-6% mas. ciezkiego
oleju nafteno-aromatycznego oraz 2-3% mas. nienasyconego elastomeru olefinowego,
petnigcego funkcje katalizatora. Modyfikacje prowadzi sie w temperaturze 175-185°C do
momentu uzyskania przez lepiszcze gumowo-asfaltowe lepkosci w zakresie 0,60 - 0,65 Pas, co
trwa ok. 2 godzin. W czasie trwania modyfikacji, w Srodowisku asfaltu i oleju zachodzi
dewulkanizacjia CR. Po uplywie czasu modyfikacji, mieszanine chtodzi sie o 15-20°C
i kondycjonuje sie jg w temperaturze nie nizszej niz 160°C przez 10 dni. Otrzymane w ten
sposoéb lepiszcze po okresie kondycjonowania wykazuje niezmienng lepkosé, penetracje
i temperature mieknienia. Niedogodnoscig tej metody jest koniecznos¢ stosowania w roli
plastyfikatora lepiszcza gumowo-asfaltowego ciezkich olejéw aromatycznych zawierajgcych

niebezpieczne wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne.

Sposoéb otrzymywania lepiszczy gumowo-asfaltowych, zawierajgcych REG oraz oleje
aromatyczne przedstawiono patencie [115]. Zdaniem tworcow wynalazku, zastosowanie oleju
aromatycznego wptywa korzystnie na dyspersje REG w asfalcie oraz wydtuza czas zywotnosci
uzyskanych materiatéw. Lepiszcza otrzymywano w wyniku ogrzewania asfaltu (50-89% mas.),
regeneratu gumowego (10-30% mas.) oraz wysokowrzgcego oleju aromatycznego (1-20%
mas.) przez 0,5-2 godziny w temperaturze 149-232°C. Zaletg lepiszczy gumowo-asfaltowych,
otrzymanych zgodnie z powyzszym opisem jest mozliwosc¢ ich przechowywania w temperaturze
powyzej 149°C bez znacznych zmian lepkosci, co utatwia ich aplikacje. Otrzymane w ten
sposob lepiszcza gumowo-asfaltowe przeznaczone sg m. in. do wypetniania ubytkow
nawierzchni drogowych.

W patencie [116] ujawniono metode otrzymania lepiszczy gumowo-asfaltowych,
zawierajgcych REG, z wykorzystaniem olejéw roslinnych. W pierwszym etapie, olej roslinny
(zawierajgcy w swojej strukturze triacyloglicerydy sktadajace sie gtéwnie z jednonienasyconych
i wielonienasyconych kwasoéw ttuszczowych) miesza sie z miatem gumowym przez 20 minut

w temperaturze mieszczgcej sie w zakresie 150-200°C. Uzyskuje sie w ten sposéb REG, ktory
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nastepnie dodaje sie do asfaltu. llos¢ REG, dodawanego do asfaltu wynosi ok 2-20% mas.
Zawarto$¢ oleju w REG uzalezniona jest od preferowanych wasciwosci koncowych
zmodyfikowanego lepiszcza asfaltowego.

W patencie [117] rowniez przedstawiono sposob wytwarzania asfaltu, modyfikowanego
za pomocg REG. W pierwszym etapie modyfikacji przeprowadza sie proces otrzymywania
REG, ktéry polega na zmieszaniu CR z olejem roslinnym lub furfuralem i wygrzewaniu tak
otrzymanej mieszaniny przez 10 minut w temperaturze 90-150°C. Tak otrzymany REG
dodawany jest do asfaltu. W takcie modyfikacji dodawane sg takze aktywatory takie jak kwas
Lewisa czy zywica fenolowo-formaldehydowa. Caty proces modyfikacji asfaltu trwa ok. 1,5-2
godzin. Zdaniem autoréw patentu, zastosowanie REG, jako modyfikatora asfaltu wptywa na
zwiekszenie jego plastycznosci, atakze na polepszenie jego wiasciwosci reologicznych w
poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego. Zmodyfikowany asfalt charakteryzuje sie takze
gtadkg powierzchnig oraz polepszong stabilnoscig w stosunku do asfaltu modyfikowanego CR.
Niestety, w patencie nie podano ilosci REG jaka powinna by¢ dodana do asfaltu, aby otrzymac
lepiszcze o wyzej wymienionych wiasciwosciach. Ponadto, lepko$s¢ zmodyfikowanego asfaltu
jest 4-krotnie wyzsza niz asfaltu niemodyfikowanego i zblizona do asfaltu modyfikowanego

granulatem gumowym.

Z patentéw [118-119] znane sg takze sposoby modyfikacji asfaltu dewulkanizatami
gumowymi, otrzymywanymi w wyniku termicznej degradacji rozdrobnionych odpadéw
gumowych. Polegajg one na wygrzewaniu w roznych temperaturach mieszczgcych sie
w zakresie 140-200°C przez okres 5-40 minut mieszanin ztozonych z CR uzytego w ilosci 60-
98% mas. oraz oleju aromatycznego i/lub roslinnego, ktoéry uzyto w ilosci 2-40% mas.
Otrzymane w ten sposéb dewulkanizaty gumowe mogg by¢ wykorzystywane jako modyfikatory
kazdego rodzaju asfaltu. Przyktadowo, autorzy podali wyniki badan wiasciwosci asfaltu o
penetracji wynoszacej 98 [0,1 mm] i temperaturze mieknienia roéwnej 49°C, ktéry
zmodyfikowano za pomoca opisanych dewulkanizatéw gumowych. Po modyfikacji, w zaleznosci
od ilosci zastosowanego dewulkanizatu i parametrow jego ofrzymywania, lepiszcza
charakteryzowaly sie penetracjg obnizong o ok. 40-70-[0,1 mm] i podwyzszong o ok. 10-15°C

temperaturg mieknienia.

Zdaniem autoréw patentu [120], przeprowadzenie procesu dewulkanizacji gumy
w podwyzszonej temperaturze powoduje niekontrolowang degradacje tancuchéw polimerowych,
przez co witasciwosci uzytkowe zdewulkanizowanej gumy ulegajg pogorszeniu w stosunku
do wlasciwosci gumy przed dewulkanizacjg. Dlatego celem wynalazku bylo opracowanie
metody tzw. "tagodnej dewulkanizacji gumy”, dzieki czemu dewulkanizacja bedzie procesem
w petni kontrolowanym. Zgodnie z opisem patentowym "fagodna" dewulkanizacja odpadow
gumowych polega na zmieszaniu CR o rozmiarze ziaren od 1,0 do 1,5 mm w ilosci 15-18%

mas. z olejem rzepakowym w ilosci 0,5-5% mas. (podane ilosci przeliczone zostaty na mase
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lepiszcza gumowo-asfaltowego). Tak otrzymang mieszanineg gumowo-olejowg pozostawia
siena 18-26 h w temperaturze 15-30°C w celu specznienia gumy olejem. Nastepnie,
mieszaning gumowo-olejowg dodawano do rozgrzanego do temperatury 180-200°C asfaltu
o penetracji 70/100 [0,1 mm], ktérego ilos¢ wynosita 70-90% mas. Catos¢ mieszano
w powyzszej temperaturze przez 1 h. W poréwnaniu z asfaltem niemodyfikowanym, uzyskane
tym sposobem lepiszcza asfaltowe charakteryzujg sie korzystnie zwiekszong temperaturg
mieknienia mieszczacg sie w zakresie 56-57°C i obnizong penetracjig mieszczacy
sie w zakresie 52-54 [0,1 mm] oraz lepkoscig w temperaturze 135°C mieszczaca sie w zakresie
1,15-1,50 Pa-s. Tworcy wynalazku nie podali jednak zadnych danych charakteryzujgcych

stabilno$¢ otrzymywanych tym sposobem lepiszczy gumowo-asfaltowych.

Mozliwe jest takze przeprowadzenie dewulkanizacji CR w $rodowisku asfaltu pod

wplywem dziatania wytgcznie podwyzszonej temperatury i sit Scinajgcych.

Lo Presti [25] przedstawit metode modyfikacji asfaltu za pomocg CR o rozmiarach
ziaren ponizej 0,3 mm. Modyfikacje prowadzono w temperaturze 200-300°C, przy predkosci
mieszadta wynoszgcej ok. 8000 rpm oraz opcjonalnie, z zastosowaniem ci$nienia wyzszego niz
1 atm. Przy zachowaniu tych warunkéw modyfikacji, ziarna CR uleglty dewulkanizacji
i “strawieniu” w asfalcie (rozpuszczalnos¢ ziaren CR wynosita ok. 97%). Uzyskane lepiszcze
gumowo-asfaltowe charakteryzowato sie stabilnoscig podczas jego magazynowania. Niestety,
wraz z zachodzeniem dewulkanizacji CR zaobserwowano pogorszenie wiasciwosci asfaltu

(wzrost jego penetracji i obnizenie temperatury mieknienia).

Z kolei patencie [121] przedstawiono sposodb modyfikacji asfaltdw za pomoca
dewulkanizatéw gumowych, uzyskiwanych w procesie termo-mechanicznej dewulkanizacji CR,
prowadzonej z wykorzystaniem wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej i przeciwbieznej.
Zgodnie z opisem patentowym, CR o $rednicy ziaren ponizej 5 mm miesza sie z asfaltem
160/220, zastosowanym w ilosci 1-99% mas. i dodatkami w ilosci do 80% mas. Nastepnie,
uzyskang mieszanine wyttacza sie przy uzyciu wyttaczarki w temperaturze od 60°C do 400°C.
Zawarty w wyttaczanej mieszaninie asfalt, peini role $rodka uplastyczniajgcego i
wspomagajgcego dewulkanizacje gumy. Otrzymane w ten sposob lepiszcza asfaltowe, wedtug
autorow patentu, charakteryzujg sie polepszonymi wtasciwosciami fizyko-mechanicznymi, w
stosunku do asfaltu niemodyfikowanego oraz polepszong stabilnoscig, w poroéwnaniu do
asfaltéw modyfikowanych nieprzetworzonym CR. Niestety twdrcy wynalazku nie ujawnili

wynikéw badan potwierdzajgcych stabilnos¢ lepiszczy otrzymywanych tym sposobem.

Znane sg rowniez metody modyfikacji asfaltu regeneratami gumowymi, kiore
otrzymywano w wyniku poddania granulatu gumowego dziataniu czynnikow fizycznych i
chemicznych [122-128]. Przyktady sposobow otrzymywania regeneratow i uzyskanych

whasciwosci asfaltow modyfikowanych przy ich uzyciu zestawiono tabeli 1.
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Tabela 1 Wptyw metody otrzymywania regeneratu gumowego oraz metody modyfikacji asfaltow tymi regeneratami na stabilnosc¢ i lepkosé lepiszczy gumowo-asfaltowych

Stosunek komponentéw
asfalt/REG [% mas.]

Opis otrzymywania REG

Sposoéb modyfikacji asfaltu REG

Wyniki badan wiasciwosci
zmodyfikowanego asfaltu

Lit.

80/20

Suszenie CR w 100°C przez 3 h, a nastepnie
poddanie go
dewulkanizacji (jednorazowo 100g) z
zastosowaniem mikrofal o mocy 400W przez 5
min.

Mieszanie asfaltu z REG w 180°C
przez 1 h przy predkosci mieszania
wynoszgcej 8000rpm.

Dewulkanizacja CR wpltywa na uzyskanie
stabilnego asfaltu. Powoduje jednak wzrost
jego lepkosci w poréwnaniu do asfaltu
modyfikowanego nieprzetworzonym CR.

[122]

80/20

Dewulkanizacja CR przy uzyciu nieujawnionych
plastyfikatoréw oraz srodkéw aktywujgcych
powierzchnie granulatu gumowego.

Mieszanie asfaltu z REG w 180-
190°C przez 1 h, a nastepnie
dojrzewanie asfaltu przez 30 min. w
tej samej temperaturze.

Dewulkanizacja CR wptywa na obnizenie
lepkosci asfaltu. Otrzymano lepiszcze stabilne
w czasie 48 godzin.

[123]

90...95/10...5

REG otrzymany z wykorzystaniem
promieniowania gamma o mocy 100, 200 lub
300kGy i predkosci promieniowania rowniej
2,8kGy/h.

Mieszanie asfaltu z REG przez1 hw
170°C, przy predkosci mieszania
wynoszgcej 7000rpm.

Zwiekszenie mocy promieniowania gamma
wptywa na obnizenie lepkosci i uzyskanie
stabilnego asfaltu.

[124]

88,5/11,5

REG otrzymany w wyniku zmieszania CR |
LLDPE w stosunku 7:3.

REG poddano dynamicznej dewulkanizacji przy
uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej, a nastepnie
REG zwulkanizowano z zastosowaniem
wulkanizujgcych systemow siarkowych.

Mieszanie asfaltu z REG z
zastosowaniem homogenizatora
szybkoobrotowego w 180°C przez 30
min.

Proces wulkanizacji wptywa na poprawe
stabilnosci zmodyfikowanego asfaltu.

[125]

A\ MOST
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Na podstawie danych zamieszczonych w tabeli 1 mozna stwierdzié, Ze:

o Asfalt modyfikowany REG uzyskanym z zastosowaniem mikrofal charakteryzuje sie
stabilnoscig. Jednak lepko$¢ zmodyfikowanego asfaltu modyfikowanego jest wyzsza w
odniesieniu do asfaltu modyfikowanego CR [122].

e Modyfikacja asfaltu za pomocg CR, poddanego procesowi chemicznej dewulkanizacji
wptywa na uzyskanie lepiszcza stabilnego w czasie 48 godzin, charakteryzujgcego sie
nizszg lepkoscig w poréwnaniu do asfaltow modyfikowanych nieprzetworzonym CR. W
publikacji nie ujawniono zwigzkéw wykorzystywanych do dewulkanizacji gumy, dlatego
trudno oceni¢ zasadnos$¢ tego rozwigzania pod katem ekonomicznym lub wptywu uzytych
modyfikatoréw na organizm ludzki [123].

o Asfalt modyfikowany REG z wykorzystaniem promieniowania gamma charakteryzuje sie
stabilno$cig i nizszg lepkoscig w poréwnaniu do asfaltéw modyfikowanych za pomocg
CR. Jednak otrzymanie tego rodzaju REG wymaga uzycia bardzo skomplikowanej i
kosztownej aparatury [124].

e  Stabilno$¢ asfaltu modyfikowanego za pomocg mieszaniny CR/LLDPE (linear low-density
polyethylene) moze by¢ polepszona poprzez poddanie tej mieszaniny procesowi
dewulkanizacji (DD, ang. dynamic devulcanization), a nastepnie wulkanizacji (DV, ang.

dynamic vulcanization) [125].
3.1 Podsumowanie rozdziatu 3

W oparciu o dokonany w rozdziale 3 przeglad literaturowy mozna stwierdzi¢, ze znane
sg lepiszcza asfaltowe modyfikowane za pomocg regeneratéw gumowych, otrzymywanych w
termo-mechanicznych procesach dewulkanizacji, wspomaganych takze rdznego rodzaju
olejami. W odniesieniu do asfaltow modyfikowanych nieprzetworzonym CR, lepiszcza te
charakteryzujg sie mniejszg lepkoscig i polepszong stabilnoscia w warunkach ich
magazynowania i transportu w podwyzszonej temperaturze. Niestety, asfalty modyfikowane
REG charakteryzujg sie pogorszonymi wiasciwosciami (m. in. wyzszg penetracjg i nizsza
temperaturg mieknienia), w poréwnaniu do asfaltéw modyfikowanych CR. Warto zauwazy¢, ze
w literaturze naukowej i patentowej nie poruszono kwestii dotyczgcej poprawy wiasciwosci
asfaltéw modyfikowanych regeneratami gumowymi (plastyfikowanymi olejami roslinnymi), np.
poprzez ich ponowne usieciowanie i zwigzanie chemiczne z asfaltem za pomocg zwigzkow

chemoreaktywnych w postaci di- i wieloizocyjaniandw oraz prepolimeréw uretanowych.
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4 LEPISZCZA ASFALTOWE MODYFIKOWANE ZA POMOCA ZWIAZKOW
ZAWIERAJACYCH REAKTYWNE GRUPY IZOCYJANIANOWE

Zwigzki zawierajgce reaktywne grupy -NCO zaliczane sg do grupy aktywnych
(chemicznych) modyfikatoréow asfaltu, poniewaz podczas modyfikacji asfaltu tymi zwigzkami,
reaktywne grupy -NCO reagujg z grupami funkcyjnymi asfaltu (-OH, -SH, >NH, -COOH),
obecnymi w asfaltenach i zywicach [10, 15-16, 129-131]. Ws$rdéd znanych w literaturze
modyfikatorow asfaltu, ktére zawierajg grupy -NCO wyréznié mozna przede wszystkim 4,4’-
diizocyjanian difenylometanu (MDI), wieloizocyjanian polimetylofenylowy (PMDI) oraz
prepolimery uretanowe otrzymane w wyniku syntezy powyzszych diizocyjanianow i poliglikoli:
etylenowego (PEG) lub propylenowego (PPG) [17, 129, 132-138]. Jednak w 2013 i 2014 roku
pojawily sie trzy publikacje dotyczgce modyfikacji asfaltéw z wykorzystaniem nowej grupy
prepolimeréw uretanowych, zsyntezowanych przy udziale PMDI oraz oleju rycynowego (OR),

pochodzgcego z surowcéw odnawialnych [138][139][140].

Asfalty modyfikowane zwigzkami zawierajgcymi grupy -NCO charakteryzujg sie
polepszonymi wtasciwosciami fizyko-mechanicznymi i reologicznymi w poréwnaniu do asfaltu
niemodyfikowanego oraz homogenicznoscig i stabilnoscig podczas ich przechowywania w
podwyzszonej temperaturze w poréwnaniu do asfaltéw modyfikowanych za pomocg SBS lub
CR [9-10, 129, 136-137, 141]. Moga one by¢ wykorzystywane nie tylko w drogownictwie [142-
143], ale takze do produkcji laminatéw na pokrycia dachowe [144], klejéw [145], substancji
powtokotwdrczych [146-147] oraz warstw chronigcych powierzchnie murarskie przed wilgocig
[148].

W ponizszym rozdziale omoéwiono zagadnienie dotyczgce modyfikacji asfaltu za
pomocg zwigzkow zawierajgcych reaktywne grupy -NCO, obecne w di-, wieloizocyjanianach
oraz prepolimerach uretanowych. Dokonanie przegladu literaturowego w tym temacie miato na
celu okreslenie wptywu reaktywnych modyfikatoréow na wiasciwosci asfaltu i ocene zasadnosci
ich zastosowania jako srodkow sieciujgcych lepiszcza asfaltowe modyfikowane za pomocg
REG (rozdz.3) lub kompozycji gumowo-olejowych (rozdz. 11.4-11.5.). Zwrécono réwniez uwage
na metody modyfikacji i wtasciwosci asfaltéw modyfikowanych prepolimerami uretanowymi,
zsyntezowanymi przy udziale OR, ktory w czesci doswiadczalnej niniejszej pracy doktorskiej,
obok ciektego MDI, bedzie wykorzystywany do otrzymywania kompozycji gumowo-olejowych
modyfikujgcych asfalt (rozdz. 11.4-11.5.).

4.1 Otrzymywanie i wfasciwosci lepiszczy asfaltowych modyfikowanych przy udziale

zwigzkow zawierajgcych reaktywne grupy izocyjanianowe

Singh i in. [131] przeprowadzili modyfikacje dwoch rodzajéw asfaltu z zastosowaniem

MDI. Jeden z nich charakteryzowat sie penetracjg 11,8 [0,1 mm] i temperaturg mieknienia 72°C.
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Z Kkolei drugi charakteryzowat sie penetracjg o wartosci 140 [0,1 mm] oraz temperaturg
migknienia wynoszacg 39°C. Modyfikacje asfaltu za pomoca MDI przeprowadzono w
atmosferze azotu w czasie 0,5 godziny w temperaturze 160°C. Na podstawie wynikow
réznicowej kalorymetrii  skaningowej (DSC) otrzymanych kompozycji asfaltowych,
zaobserwowano dwa piki odpowiadajgce temperaturom zeszklenia. Zmiany temperatury
zeszklenia wynikaty ze zmiany sktadu zywic w asfaltach po dodaniu MDI i malaty z -11,3 do -
17,0°C oraz z -9,6 do — 17,9°C. Spowodowane jest to reakcjg chemiczng reaktywnych grup
NCO z polarnymi sktadnikami (zywicami) asfaltu. Dodatkowo, ciepto topnienia czystego asfaltu
w stosunku do asfaltu modyfikowanego za pomocg MDI zmalato z 3,097 J/g do 2,146 J/g.
Wskazuje to na zachodzenie procesu sieciowania asfaltu za posrednictwem MDI.

Martin-Alfonso i in. [129] wyznaczyli optymalng temperature modyfikacji chemicznej
dwoch rodzajow asfaltow 150/200 oraz 60/70 za pomocg prepolimeru PMDI/PEG,
zsyntezowanego z wieloizocyjanianu polimetylofenylowego (PMDI) i poliglikolu propylenowego
(PEG). llos¢ modyfikatora wynosita 2% mas., stosunek masowy PMDI/PEG wynosit 5:1, a
zawartos$c¢ reaktywnych grup NCO w prepolimerze byta rowna 10% mas. Autorzy stwierdzili, ze
w przypadku modyfikacji asfaltu 150/200, prepolimerem PMDI/PEG optymalng temperaturg
modyfikacji jest 90°C. Z kolei dla asfaltu 60/70 temperatura ta wynosi 120°C. Dodatkowo, w celu
wyznaczenia stabilnosci uzytych modyfikatorow w podwyzszonych temperaturach,
przeprowadzone zostaty badania termograwimetryczne (TGA) dla PEG, PMDI oraz prepolimeru
PMDI/PEG. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze w temperaturze 180°C nastgpit
ubytek masy wynoszacy 2% dla wszystkich probek. Ponadto, w temperaturze 600°C nastgpita
praktycznie catkowita degradacja PEG-u, a w przypadku PMDI oraz PMDI-PEG odnotowano
ubytek masy wynoszacy 80%.

W pracy [132] badano zmiane lepkosci dynamicznej i temperatury mieknienia (Tpi)
asfaltu modyfikowanego za pomoca prepolimeru PMDI/PEG, w zaleznosci od ilosci
dodawanego modyfikatora (0-10% mas.) i czasu wygrzewania zmodyfikowanego lepiszcza (O-
30 dni). Wyniki badan wykazaty, ze Tpi asfaltu maleje po homogenizacji wraz ze wzrostem
ilosci prepolimeru w asfalcie, co swiadczy o zmiekczeniu asfaltu. Jednak wygrzewanie
zmodyfikowanego lepiszcza przez 15 i 30 dni wptywa na wzrost Tpx wraz ze wzrostem ilosci
dodawanego prepolimeru. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ utwardzeniem lepiszcza na skutek
reakcji prepolimeru z asfaltem podczas wygrzewania. Podobny efekt zaobserwowano w
przypadku wynikéw badan lepkosci dynamicznej zmodyfikowanego asfaltu (poczatkowe
obnizenie wartosci ze wzgledu na dodatek do asfaltu prepolimeru o nizszej lepkosci
dynamicznej niz asfalt, a nastepnie wzrost lepkosci dynamicznej asfaltu w wyniku jego reakcji z

prepolimerem).

Izquierdo i in. [135] potwierdzili reakcje grup -NCO ze sktadnikami grupowymi asfaltu.

Lepiszcza asfaltowe modyfikowane za pomocg 10% mas. prepolimeru PMDI/PPG poddano
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badaniom po ich wygrzewaniu w 90°C przez 1 i 7 dni. W oparciu o wyniki badan chromatografii
cienkowarstwowej z detekcjg ptomieniowo-jonowg (TLC-FID) zauwazono, ze jednodniowe
wygrzewanie zmodyfikowanego lepiszcza wplyneto na zmniejszenie w nim ilosci frakgji
aromatycznej i wzrost zawartosci zywic przy niezmiennej zawartosci asfaltenéw. Natomiast po 7
dniach wygrzewania zmodyfikowanego lepiszcza zaobserwowano zmniejszenie ilosci frakcji
aromatycznej i polarnej oraz wzrost zawartosci asfaltenéw. Zmiana sktadu procentowego
poszczegoélnych frakcji w asfalcie wyttumaczona zostata zachodzeniem kolejno ponizszych
reakcji chemicznych:

o frakcji aromatycznej z prepolimerem (po 1 dniu wygrzewania), co wpltyneto na wzrost
zawartosci frakcji polarnej i zmniejszenie ilosci frakcji aromatycznej,
o frakcji polarnej z pozostatg iloscig prepolimeru (po 7 dniach wygrzewania), co wptyneto
na wzrost zawarto$ci asfaltenéw i obnizenie zawartosci zywic.
Podobng zalezno$¢ zmiany sktadu grupowego asfaltu po jego modyfikacji prepolimerem
PMDI/PPG wykazali rowniez Carrera i in. [136]. Ponadto, rezultaty badah spektroskopowych w
podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) wykazaly spadek intensywnosci pasma
charakterystycznego dla grup -NCO przy 2275 cm™, przy jednoczesnym wzroscie
intensywnosci pasm charakterystycznych dla grup >NH (przy 3400 cm™) oraz C=0 (przy 1728
cm™i 1650 cm™), wraz ze wzrostem czasu wygrzewania zmodyfikowanego lepiszcza. Swiadczy
to o wystepowaniu wigzan uretanowych w asfalcie, powstatych w wyniku reakcji grup -NCO z
grupami -OH i -NH obecnymi w strukturze asfaltu. Analogiczne wyniki analizy FTIR opisano w
innych pracach [10, 136-137], gdzie badaniu poddano réwniez asfalt modyfikowany za pomocg
PMDI/PPG.

Martin-Alfonso i in. [149] okredlili wplyw dodatku 2% mas. wody do asfaltu
modyfikowanego za pomocg prepolimeru typu PMDI/PEG. Modyfikacje asfaltu przeprowadzano
przez 7 godzin w temperaturze 90°C przy jednoczesnym jej mieszaniu z szybkos$cig 60 obr/min.
Po uptywie 1-wszej i 7-mej godziny, dodano do zmodyfikowanego lepiszcza 2% mas. wody.
Autorzy stwierdzili, ze dodatek wody do zmodyfikowanego asfaltu powoduje gwattowne
zachodzenie reakcji niezwigzanych grup -NCO ze sktadnikami asfaltu oraz z wodg. W wyniku
tej reakcji utworzona zostaje usieciowana struktura polimeru w matrycy asfaltu i powstajg
wielkoczgsteczkowe zwigzki majgce wyzszg lepkos¢. Autorzy stwierdzili rowniez, ze dodatek

wody do asfaltu w korcowej fazie modyfikacji powoduje skrocenie czasu jej trwania.

W pracy [150] otrzymano spienione lepiszcze asfaltowe modyfikowane prepolimerem
PMDI/PPG z dodatkiem wody, petnigcej funkcje srodka spieniajgcego. Dla zmodyfikowanego
lepiszcza wykonano badanie rozkladu mas czgsteczkowych z wykorzystaniem chromatografii
zelowej (GPC). W badaniu dokonano podziatu sktadnikéw asfaltu na cztery frakcje: vLMS (very
large molecular size), LMS (large molecular size), MMS (medium molecular size) oraz SMS

(small molecular size.). W przypadku asfaltu modyfikowanego zaobserwowano wzrost udziatu
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frakcji vVLMS oraz zmniejszenie udziatu frakcji LMS i MMS w poréwnaniu do niemodyfikowanego
asfaltu. Mozna to wyttumaczy¢ przereagowaniem prepolimeru z wodg i z frakcjami LMS i MMS,
w wyniku czego powstaty produkty o wiekszej masie czasteczkowej (VLMS). Potwierdzeniem
reakcji grup -NCO obecnych w prepolimerze z wodg i z asfaltem sg wyniki analizy FTIR, gdzie
zaobserwowano pojawienie sie pasm charakterystycznych dla grupy C=O (przy 1728 cm™ i
1650 cm™), $wiadczacych o obecnosci wigzan uretanowych i mocznikowych w
zmodyfikowanym asfalcie. Ponadto, zauwazono wzrost lepkosci dynamicznej zmodyfikowanego
asfaltu w poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego, co rowniez potwierdza reakcje

prepolimeru z asfaltem.

Bazmara i wspotpr. [151] badali wptyw modyfikacji asfaltu za pomocg 3-7% mas.
poliuretanu (PU) na zmiane jego wartosci penetracji i Tpix. Zaobserwowano obnizenie wartoSci
penetracji wraz ze wzrostem ilosci dodawanego do asfaltu modyfikatora z 90 do 45 [0,1 mm]. Z
kolei Tpix wzrastata wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora od wartosci wynoszgcej ok. 45°C (dla
asfaltu niemodyfikowanego) do ok. 65°C (dla asfaltu modyfikowanego za pomocg 7% mas. PU).
Polepszenie wartosci powyzszych parametréw nalezy wyttumaczy¢ reakcjg wolnych grup -NCO
obecnych w PU z asfaltem. Dowodem tej tezy mogg by¢ wyniki FTIR, gdzie zaobserwowano
charakterystyczne dla grupy -NCO pasmo przy diugosci fali 2269cm™ (podczas badania
samego PU) oraz pojawienie sie pasma charakterystycznego dla grupy C=0 przy dtugosci fali
1721 cm™, $wiadczacego o wystepowaniu wigzan uretanowych w asfalcie (podczas analizy
asfaltu zmodyfikowanego PU).

Jak juz wspomniano, mozliwe jest zmodyfikowanie asfaltu prepolimerem uretanowym,
zsyntezowanym z zastosowaniem oleju rycynowego (OR), pozyskiwanego z surowcow
odnawialnych. Nalezy zaznaczy¢, ze jest to nowa grupa modyfikatorow asfaltu, ktéra zostata
opisana tylko w trzech publikacjach przez jeden zespét badawczy.

W publikacji [138] przedstawiono badania dotyczgce modyfikacji asfaltu za pomocg 2%
mas. prepolimeru PMDI/OR, otrzymanego w wyniku 48-godzinnej syntezy wieloizocyjanianu
polimetylofenylowego (PMDI) oraz oleju rycynowego (OR). Autorzy pracy badali wplyw
stosunku grup NCO/OH (2:1 lub 8:1) w prepolimerach na wiasciwosci zmodyfikowanych nimi
asfaltéow. Wyniki badan witasciwosci reologicznych wykazaty, ze modut zachowawczy (G’)
asfaltu modyfikowanego prepolimerem PMDI/OR (8:1) przyjmuje nizsze wartosci niz modut
stratnosci (G”). Ponadto, wartosci tych modutéw malejg liniowo ze wzrostem temperatury w
zakresie od -20 do 20°C. Z kolei, G’ asfaltu modyfikowanego prepolimerem PMDI/OR (2:1)
przyjmuje znacznie wyzsze wartosci niz G”. Zaréwno G’ jak i G” w tym przypadku nieznacznie
zmieniajg wartosci w zakresie 150-200°C. Wyniki badan reologicznych skorelowano z
rezultatami badan modulowanej réznicowej kalorymetrii skaningowej (MDSC) ktére wykazaty,
ze w przypadku prepolimeru PMDI/OR (2:1) wystepujg dwie temperatury zeszklenia. Pierwsza
wynosi -37°C i odpowiada nieprzereagowanemu PMDI, za$ druga wynosi 135°C i jest
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przypisana produktom reakcji PMDI z OR. W przypadku PMDI/OR (8:1) zaobserwowano
wystepowanie temperatury zeszklenia tylko w -36°C. Spowodowane jest to obecnoscig duzego
nadmiaru PMDI w tym prepolimerze w stosunku do produktow reakcji PMDI z OR, ktérych ilosé
w prepolimerze byta znikoma. W zwigzku z tym, w przypadku zastosowania jako modyfikatora
asfaltu PMDI/OR (8:1), z asfaltem reaguje gtéwnie PMDI. Z kolei w przypadku lepiszcza
modyfikowanego PMDI/OR (2:1), z asfaltem reaguje nieprzereagowany PMDI oraz produkty
reakcji PMDI i OR, ktére wptywajg na zwiekszenie elastycznosci zmodyfikowanego lepiszcza, a

tym samym poprawe wiasciwosci reologicznych.

Autorzy pracy [139] okredlili wplyw 6-cio miesiecznej ekspozycji (w temperaturze
pokojowej) asfaltu modyfikowanego prepolimerem na wiasciwosci reologiczne lepiszcza. Do
badan, tak jak w poprzedniej publikacji, wykorzystano prepolimer (PMDI/OR), dodawany do
asfaltu w ilosci 2% mas. Zaobserwowano wzrost wskaznika odpornoéci na koleinowanie
(IG*I/sind) zmodyfikowanego asfaltu po jego 6-cio miesiecznej ekspozycji. W oparciu o wyniki
badan TLC-FID, ilustrujgce zawarto$¢ % poszczegolnych frakcji (nasyconej, aromatycznej,
zywic, asfaltendbw) w asfalcie stwierdzono, 2ze po 6-cio miesiecznej ekspozycji
zmodyfikowanego asfaltu wzrosta zawartos¢ asfaltenéw i zmalata zawarto$¢ zywic w asfalcie.
Zjawisko to mozna wyttumaczy¢ reakcjg zywic (frakcji polarnej) z reaktywnymi grupami -NCO,
ktére nie przereagowaty z asfaltem w trakcie modyfikacji, co doprowadzito do wzrostu frakcji

asfaltenowej.

W innej publikacji [140] opisano wiasciwosci asfaltu zmodyfikowanego w 90°C za
pomocg 2% mas. prepolimeru (PMDI/OR), otrzymanego w wyniku syntezy PMDI oraz OR,
uprzednio poddanego trans-estryfikacji z zastosowaniem pentaerytrytolu. Poréwnawczo
wykonano modyfikacje asfaltu za pomocg 3% mas. SBS. Lepkos¢ dynamiczna asfaltu po
dodaniu do niego PMDI/OR wzrasta, jednak jest nizsza w poréwnaniu do asfaltu
modyfikowanego za pomocg SBS. Ponadto badania reologiczne wykazaty, ze zastosowanie
PMDI/OR jako modyfikatora asfaltu wptywa korzystnie na wzrost wskaznika odpornosci na
koleinowanie (IG*l/sind) wzgledem asfaltu niemodyfikowanego oraz asfaltu modyfikowanego
SBS. Autorzy sprawdzili réwniez czy jest mozliwe prowadzenie modyfikacji asfaltu za pomoca
PMDI/OR w temperaturze stosowanej do modyfikacji asfaltu w przemysle, tj. w 180°C. W tym
celu poddano PMDI/OR, PMDI i OR badaniu stabilnosci termicznej w czasie 120 minut w
temperaturze 180°C z zastosowaniem TGA. Wyniki TGA wskazaty, ze OR jest stabilny
termicznie w powyzszych warunkach. W przypadku PMDI/OR i PMDI zauwazono kolejno 15-sto
i 45-cio procentowy ubytek masy po 60 minutach oraz 25-cio i 50-cio procentowy ubytek masy
po 120 minutach. W zwigzku z tym wykazano, ze niemozliwe jest prowadzenie modyfikaciji
asfaltu za pomocg PMDI/OR w 180°C, ze wzgledu na degradacje modyfikatora w tej

temperaturze. Mimo to udowodniono réwniez, ze prepolimer PMDI/OR, ze wzgledu do dobrg
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stabilnos¢ termiczng OR, charakteryzuje sie wyzsza stabilnoscig termiczng w poréwnaniu do
standardowego prepolimeru PMDI/PEG.

4.2 Lepiszcza asfaltowe modyfikowane z zastosowaniem granulatu gumowego (CR) i

zZwigzkow zawierajgcych reaktywne grupy izocyjanianowe

Badania stanu techniki wykazaty, ze znane sg lepiszcza asfaltowe otrzymywane przy
udziale granulatébw gumowych oraz diizocyjaniandéw, wieloizocyjanianéw i prepolimerow

uretanowych.

W patencie [152] przedstawiono sposob otrzymywania tréjsktadnikowych
elastomerowych kompozycji poliuretanowo-bitumicznych, wytwarzanych in situ na drodze
natychmiastowego zmieszania wszystkich ich komponentéw w temperaturze 90-180°C.
Pierwszym etapem wytwarzania tych kompozycji byto sporzgdzenie reaktywnej mieszaniny
ztozonej ze skiadnikbw B i C, a nastepnie dodanie jej do skfadnika A. Jako sktadnik A
zastosowano asfalt o penetracji od 16 do 195 [0,1 mm] lub asfalt modyfikowany granulatem
gumowym (dodawanym w ilosci 0-70% mas.), polietylenem, polipropylenem, polistyrenem lub
kauczukami. Skfadnik B  zawierat oligodiole, aminowe matoczgsteczkowe przediuzacze
tahcuchéw i  katalizatory.  Sposrod  stosowanych  oligodioli mozna  wymienié:
oligooksypropylenodiol (PPG), oligooksyetylenodiol (POE), oligooksytetrametylenodiol (PTMG),
hydroksytelecheliczny oligobutanodiol lub oligodiole uzyskane z oleju rycynowego i innych
olejow roslinnych. Natomiast sktadnik C stanowit wieloizocyjanian polimetylofenylowy (PMDI).
Otrzymane w ten sposéb materialy mogg by¢ stosowane jako pokrycia dachowe lub materiaty
impregnujgce $ciany i fundamenty budynkéw. Nalezy zaznaczyé, ze opisane powyzej
elastomerowe kompozycje poliuretanowo-bitumiczne charakteryzujg sie wysokim stopniem
zawartosci frakcji polimerowych (granulatu gumowego i zwigzkéw zawierajgcych grupy -NCO)
oraz wysokim stopniem usieciowania. Dlatego powinny one by¢ wykorzystywane do wyzej
wymienionych zastosowan bezposrednio po ich wytworzeniu i nie mogg one byé
magazynowane ani transportowane na znaczne odlegtosci, ze wzgledu na ryzyko ich
usieciowania w zbiornikach magazynowych i transportowych.

W patencie [153] opisano sposob otrzymywania lepiszczy asfaltowych modyfikowanych
za pomocg kopolimeru SBS lub kauczuku SBR, lub CR oraz sieciowanych wilgocig systemow
poliuretanowych. W pierwszym etapie procesu modyfikacji, do rozgrzanego do temperatury 25-
220°C asfaltu dodawano srodek sieciujgcy, w roli ktérego wykorzystywano system
poliuretanowy sieciowany wilgocig, zawierajgcy 4,4’-diizocyjanian difenylometanu, aminy,
bezwodniki, zywice fenolowo-formaldehydowe oraz inne $rodki pomocnicze. Nastepnie, do
otrzymanego w ten sposob lepiszcza dodawano opcjonalnie CR, kruszywo mineralne lub
rozdrobnione mieszanki mineralno-asfaltowe pochodzace z procesow recyklingu starych

nawierzchni drogowych. Lepiszcza te, ze wzgledu na wysoki stopien utwardzenia oraz wysokg
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odpornos¢ na dziatanie paliw przeznaczone sg do budowy nawierzchni stacji benzynowych,
magazynow paliwa, a takze nawierzchni placéw zabaw, $ciezek rowerowych, parkingdéw i
chodnikéw. Mogg one by¢ réwniez wykorzystane do napraw peknie¢ i dziur w nawierzchniach
asfaltowych. Niestety, lepiszcza otrzymywane zgodnie z powyzszym opisem rowniez
charakteryzujg sie wysokim stopniem usieciowania, dlatego powinny by¢ aplikowane
bezposrednio po ich wytworzeniu.

4.3 Podsumowanie rozdziatu 4

Omoéwione w podrozdziale 4.1 lepiszcza asfaltowe modyfikowane zwigzkami
zawierajgcymi reaktywne grupy izocyjanianowe (modyfikatorami aktywnymi) charakteryzujg sie
polepszonymi wtasciwosciami reologicznymi i fizyko-mechanicznymi w poréwnaniu do asfaltéw
niemodyfikowanych oraz znacznie polepszong stabilno$cig w warunkach ich magazynowania i
transportu w stosunku do asfaltéw modyfikowanych za pomocg modyfikatoréw pasywnych typu
CR i SBS. Polepszenie stabilnosci spowodowane jest zachodzeniem reakcji chemicznych
pomiedzy aktywnym modyfikatorem i asfaltem podczas procesu modyfikacji. W zwigzku z tym
zachodzi przypuszczenie, ze mozliwa jest poprawa stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych w
wyniku chemicznego zwigzania ziaren granulatu gumowego z asfaltem za pomoca zwigzkéw
zawierajgcych grupy -NCO. Ponadto, wydaje sie zasadne zastosowanie zwigzkéw
zawierajgcych reaktywne grupy -NCO jako utwardzaczy lepiszczy asfaltowych modyfikowanych
za pomocg REG (rozdz. 3) lub KGO (rozdz. 9.4.2 i 11.5), ktére bedg jednoczesnie reagowaé
chemicznie z tymi modyfikatorami gumowymi. Warto réwniez zwroci¢ uwage na fakt, ze
omoéwione w podrozdziale 4.1 lepiszcza asfaltowe zawierajgce zwigzki z grupami -NCO sg
modyfikowane w temperaturze ok 90-120°C, ze wzgledu na niskg stabilnos¢ termiczng tych
zwigzkéw. Z kolei w warunkach przemystowych asfalt jest modyfikowany, magazynowany i
mieszany z kruszywem mineralnym w 180°C. W przypadku doniesien literaturowych
dotyczacych wykorzystania w modyfikacji asfaltu polimerycznego wieloizocyjanianu (PMDI), w
mojej ocenie i w wyniku wykonanych badan rozpoznawczych, wysoka funkcyjnosc¢ izocyjanianu
PMDI oraz prepolimeréw uretanowych zsyntezowanych przy jego uzyciu oraz przy
wykorzystaniu OR moze wplyng¢ na zbyt wysokie usieciowanie asfaltu. W wyniku tego mozliwe
jest uzyskanie bardzo twardego asfaltu o wysokiej odpornosci na koleinowanie, jednak bardzo
trudnego do zageszczenia w warunkach jego aplikacji na nawierzchnie drogowe. Dodatkowo,
doniesienia literaturowe wskazujg, ze najpopularniejszymi modyfikatorami zawierajgcymi grupy
-NCO sg prepolimery uretanowe, przewaznie otrzymywane w wyniku 48-godzinnej syntezy.
Rozwigzaniem tych niedogodnosci moze by¢ zastgpienie prepolimerow uretanowych,
wykorzystywanym w czesci doswiadczalnej niniejszej pracy doktorskiej, ciektym MDI (stabilnym
w temperaturze 180°C), ktory jest cieczg w temperaturze otoczenia i moze by¢ bezposrednio

dodawany do asfaltu.
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W oparciu o scharakteryzowany w podrozdziale 4.2 stan techniki dotyczgcy modyfikacji
asfaltéow za pomocg CR oraz zwigzkow zawierajgcych grupy -NCO mozna stwierdzi¢, ze tego
rodzaju modyfikacje sg znane i opisane wytgcznie w 2 patentach. Nalezy podkresli¢, ze patenty
te odnoszg sie tylko do materiatéw polimerowo-bitumicznych wytwarzanych in situ i natychmiast
wykorzystywanych do tworzenia wyrobow uzytkowych w postaci pokry¢é dachowych, materiatéw
hydroizolacyjnych Iub nawierzchni specjalnych o wysokiej odpornosci na alifatyczne
rozpuszczalniki, m.in paliwa. Opisane w tych patentach materiaty polimerowo-bitumiczne
charakteryzujg sie rowniez wysokim stopniem zawartosci frakcji polimerowych (granulatu
gumowego i zwigzkéw zawierajgcych grupy -NCO) oraz wysokim stopniem usieciowania. W
konsekwencji tego nie mogg by¢ magazynowane i transportowane na znaczne odlegtosci, ze
wzgledu na ryzyko ich usieciowania w zbiornikach magazynowych i transportowych. W
przytoczonych publikacjach patentowych nie poruszono réwniez kwestii wptywu zwigzkow

zawierajgcych grupy izocyjanianowe na stabilnos¢ lepiszczy gumowo-asfaltowych.
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5 CEL I ZAKRES PRACY

Na podstawie dokonanego przegladu literaturowego stwierdzono, Zze z ekonomicznego i
ekologicznego punktu widzenia, a takze ze wzgledu na polepszenie wiasciwosci fizyko-
mechanicznych lepiszcza asfaltowego, korzystne jest zastosowanie w roli modyfikatora asfaltu
granulatu gumowego (CR), pochodzgcego z proceséw recyklingu pouzytkowych opon. Jednak
takie lepiszcza przy wysokiej zawartosci odpadu gumowego (>10% mas.) charakteryzujg sie
brakiem stabilno$ci w warunkach ich magazynowania i transportu, co zwigzane jest z brakiem
oddziatywan chemicznych pomiedzy modyfikatorem i asfaltem. Poza tym, tego typu lepiszcza
gumowo-asfaltowe odznaczajg sie wysokg lepkoscig dynamiczng, co réwniez utrudnia ich
aplikacje. Ponadto, w oparciu o przeprowadzone studia literaturowe oraz badania
zamieszczone w Rozprawach Doktorskich dr inz. Marty Chojnackiej [9] i dr inz. Macieja
Sienkiewicza [154] stwierdzono, ze poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych mozna
uzyska¢ poprzez chemiczne zwigzanie ziaren granulatu gumowego z asfaltem za
posrednictwem niezwykle reaktywnych grup izocyjanianowych, obecnych w diizocyjanianach,
wieloizocyjanianach oraz prepolimerach uretanowych.

Celem pracy jest opracowanie nowej grupy lepiszczy gumowo-asfaltowych,
modyfikowanych rozdrobnionymi odpadami gumowymi lub kompozycji gumowo-olejowych,
sieciowanych za pomocg 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu modyfikowanego karbodiimidem,
charakteryzujgcych sie stabilnoscig podczas ich magazynowania i transportu, lepkoscig
dynamiczng wynoszgcg ponizej 1 Pa-s w 180°C oraz korzystnymi wiasciwosciami fizycznymi,
zachowaniem sprezystym w warunkach jego uzytkowania w roli lepiszcza nawierzchni

drogowych oraz wysokg odpornoscig na koleinowanie.
Zakres prac, ukierunkowany na uzyskanie w/w celu obejmowat:

e Otrzymanie lepiszczy asfaltowych modyfikowanych za pomocg cieklego MDI,
dodawanego do asfaltu w ilosci 0,4-10,0% mas.

e Otrzymanie lepiszczy asfaltowych modyfikowanych za pomocag granulatu gumowego,
dodawanego do asfaltu w ilosci 10% mas i ciektego MDI, dodawanego do asfaltu w
ilosci 0,5-2,0% mas.

e Otrzymanie lepiszczy asfaltowych modyfikowanych przy udziale 10-20% mas.
kompozycji gumowo-olejowych, zawierajgcych w swoim sktadzie olej rycynowy w ilosci
mieszczgcej sie w zakresie 0-10% mas.

o Otrzymanie lepiszczy asfaltowych modyfikowanych za pomocg 10-20% mas.
kompozycji gumowo-olejowych, zawierajgcych 0% lub 10% mas. oleju rycynowego i za
pomocag 0,5-2,0% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI w stosunku do masy asfaltu i

kompozycji gumowo-olejowej.
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o Woykonanie badan stabilnosci termicznej wybranych modyfikatorow przy wykorzystaniu
analizy termograwimetrycznej (TGA). Dzigki temu badaniu okreslono czy mozliwe jest
prowadzenie modyfikacji asfaltu za pomocg wybranych modyfikatorow w temperaturze
180°C.

o Wykonanie badan struktury zmodyfikowanych asfaltéow przy wykorzystaniu
chromatografii cienkowarstwowej z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng (TLC-FID),
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) i spektroskopii w podczerwieni z
transformacjg Fouriera (FTIR-ATR). Badania te pozwolity na okreslenie oddziatywan
wystepujgcych pomiedzy asfaltem, ciektym MDI, granulatem gumowym oraz olejem
rycynowym obecnym w kompozycjach gumowo-olejowych.

e Przebadanie zmodyfikowanych asfaltbw pod katem charakterystyki ich lepkosci
dynamicznej, temperatury migknienia, penetracji, stabilnosci, modutu zachowawczego,
modutu stratno$ci oraz wskaznika odpornosci na koleinowanie.

e Okreslenie morfologii wykorzystywanych w pracy granulatbw gumowych oraz
kompozycji gumowo-olejowych i wybranych modyfikatorow 2z zastosowaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

e Przeprowadzenie badan aplikacyjnych, okreslajgcych przydatnosé wytypowanego

lepiszcza asfaltowego do zastosowan w budowie drdg.

Modyfikacje asfaltdow za pomoca granulatu gumowego i ciektego MDI przeprowadzono,
aby okresli¢ mozliwos¢ poprawy witasciwosci fizyko-mechanicznych oraz stabilnosci lepiszczy
gumowo-asfaltowych, w wyniku zwiekszenia stopnia oddziatywan czgstek gumy z asfaltem,
poprzez wytworzenie chemicznego potgczenia asfaltu z granulatem gumowym za
posrednictwem grup izocyjanianowych, obecnych w ciektem MDI. Z kolei, modyfikowanie
asfaltu kompozycjami gumowo-olejowymi, otrzymywanymi w wyniku termo-mechanicznego
przetworzenia granulatu gumowego w obecnosci oleju rycynowego, byto podyktowane
otrzymaniem lepiszczy gumowo-asfaltowych o polepszonych wiasciwosciach reologicznych, w
poréwnaniu do lepiszczy modyfikowanych nieprzetworzonym granulatem gumowym. Natomiast,
dodatek ciektego MDI do asfaltu modyfikowanego kompozycjami gumowo-olejowymi miat
spowodowac zwiekszenie ich stabilnosci oraz poprawe ich wtasciwosci fizyko-mechanicznych i
reologicznych, w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy grupami —NCO
obecnymi w ciektym MDI, a grupami obecnymi w asfalcie i w kompozycji gumowo-olejowej (-
OH, -COOH, >NH, -SH) oraz grupami obecnymi w oleju rycynowym (-OH, -COOH).
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CZESC DOSWIADCZALNA

6 SUROWCE WYKORZYSTYWANE W BADANIACH

6.1 Asfalt drogowy 70/100

W pracy wykorzystano asfalt 70/100 produkowany przez firme Lotos Sp. z o.0.

(Gdansk, Polska). Wtasciwosci tego asfaltu przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2 Wtasciwosci asfaltu 70/100 [155]

Parametr Wartos¢

Penetracja w 25°C [1/10 mm] 70-100
Temperatura mieknienia [°C] 43-51
Temperatura tamliwosci Fraassa [°C] <-10
Temperatura zaptonu [°C] > 230
Rozpuszczalno$¢ [% m/m]) =99
Zmiana masy [% m/m] <038
Pozostata penetracja w 25°C [%] > 46
Wzrost temperatury mieknienia [°C] <9

A\ MOST

6.2 Granulat gumowy (CR)

Wyboru rodzaju CR, wykorzystywanego w pracy do modyfikacji asfaltu dokonano na
podstawie przeprowadzonych wstepnych badan rozpoznawczych. Szczegdétowe wyniki tych
badan przedstawiono w publikacji: M. Sienkiewicz, K. Borzedowska-Labuda, S. Zalewski, H.
Janik, The Effect of Tyre Rubber Grinding Method on the Rubber-Asphalt Binder Properties,
Constr. Build. Mater. 154, 144-154, 2017.

Do badan opisanych w niniejszej pracy zastosowano nowy rodzaj granulatu gumowego,
otrzymywanego w wyniku rozdrabniania pouzytkowych opon samochodéw osobowych i
ciezarowych (w stosunku 50:50), przy uzyciu granulatora o pfaskiej matrycy i rolkach
zageszczajgcych (rozdz. 1.1) firmy Amandus Kahl GmbH, ktéry wyprodukowano w zaktadzie
utylizacji opon Gumeko Sp. z 0.0. w Rozentalu k/Pelplina. Wtasciwosci granulatu gumowego,

wykorzystywanego do badan zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3 Witasciwosci granulatu gumowego (CR)

Wiasciwos¢ CR
Czystos¢ [% mas.] 98,85
Zawartos¢ wolnych wiokien [% mas.] 0,32
Zawartos¢ wody [% mas.] 0,54
Zawartos¢ metalu [% mas.] 0,03
Zawartos¢ czesci mineralnych [% mas.] 0,26

Analiza sitowa
Srednica frakcji [mm] Zawartos¢ frakcji [% mas.]

<0,20 6,25
0,20 12,48
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0,30 43,27
0,50 25,63
0,63 9,04
0,71 3,22
>0,80 0,12

Istotng cechg CR firmy Gumeko Sp. z 0.0. jest rowniez jego wysoka czystos¢ (99,85%).
Dodatkowo, badania charakteryzujgce zawarto$¢ wilgoci w CR, przeprowadzone w Politechnice
Gdanskiej przez mgr Karoling Wiecierzyckg oraz przez firme TPA Sp. z o0.0. (Pruszkow)
wykazaty, ze wynosi ona 0,54% mas. Jest to niezwykle wazna wtasciwosé, poniewaz
dodawanie CR zawierajgcego powyzej 0,75% mas. wilgoci do asfaltu rozgrzanego do
temperatury 180°C powoduje gwaitowne wrzenie wody i spienienie asfaltu. Nalezy takze
zwréci¢ uwage, ze wykorzystywany w pracy CR odznacza sie wyjatkowo niskg zawartoscig stali
i czesci mineralnych. Jest to niewatpliwa zaleta tego CR, poniewaz im wieksza zawartos¢ stali i
czesci mineralnych w granulacie tym szybsze zuzycie ruchomych elementéw urzgdzen

mieszajgcych asfalt z CR.

6.3 4,4’-diizocyjannian difenylometanu

Jako modyfikator asfaltu, zastosowano w pracy cieklty w temperaturze pokojowej 4,4’-
diizocyjanian difenylometanu modyfikowany karbodiimidem (ciekly MDI - Ongronat 3800,
BorsodChem). Przebieg procesu karbodiimidyzacji MDI przedstawiono na rysunku 5. Podczas
reakcji wigzan karbodiimidowych z nieprzereagowanymi grupami izocyjanianowymi jako produkt
uboczny tworzg sie réwniez uretonoiminy, ktére sg odpowiedzialne za zahamowanie
krystalizacji 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) [156-158].
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Uretoneimine Modified MIDI

*Carbodiimide Modified MDI — MDI modyfikowany karbodiimidem

*Uretoneimine Modified MDI — MDI modyfikowany uretonoiming

Rysunek 5 Reakcja karbodiimizacji 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu [156]
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Poréwnawczo, w pierwszym etapie badan (rozdz. 11.1) zastosowano rowniez
niemodyfikowany 4,4’-diizocyjannianem difenylometanu (staly MDI - Ongronat 3000,

BorsodChem). Wtasciwosci ciektego oraz statego MDI przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4 Wtasciwosci cieklego MDI (Ongronatu 3800) oraz MDI (Ongronatu 3000) [159-160]

Parametr Wartos¢
Ciekty MDI Staly MDI
Stan skupienia (w 25°C) ciecz ciato state
Gesto$é [g/cm] 1,21 (w 25°C) | 1,18 (w 43°C)
Lepkos¢ [mPa-s] 30-90 (w 25°C) | 10 (w 43°C)
Zawartos¢ niezwigzanych grup NCO [% mas.] 27,0-29,0 33,4
Temperatura zaptonu [°C] >200 >200

Powszechnie stosowany w syntezie poliuretanéw, niemodyfikowany 4,4’-diizocyjanian
difenylometanu (staty MDI) jest w temperaturze pokojowej krystalicznym ciatem statym, a jego
zastosowanie do modyfikacji asfaltu mozliwe jest po jego uprzednim stopieniu w wyniku
podgrzania go do temperatury okoto 60°C. Potrzeba stapiania srodka sieciujgcego przed jego
zastosowaniem do modyfikacji asfaltu w skali przemystowej stwarza jednak wiele probleméw
technologicznych i wymaga¢ bedzie uzycia dodatkowych ogrzewanych zbiornikéw i
dozownikéw. Stad celowe jest sprawdzenie uzycia ciektego MDI do modyfikacji asfaltu (w pracy

zastosowano do tego celu ciekty MDI; Ongronat 3800 BorsodChem).

6.4 Olejrycynowy (OR)

Olej rycynowy firmy Overlack (tabela 5) zastosowano w pracy, w roli plastyfikatora
granulatu gumowego w procesie otrzymywania kompozycji gumowo-olejowych (KGO). Budowe
chemiczng OR przedstawiono na rysunku 6.

0
OH
OH
HyC o o o L e 2 o o o o n- 0 -
OH

Rysunek 6 Wzor chemiczny tréjglicerydu kwasu hydroksyoleinowego (OR)

Zastosowanie OR w procesie otrzymywania kompozycji gumowo-olejowych
podyktowane byto obecnosciag w jego strukturze wigzan nienasyconych oraz reaktywnych
wzgledem cieklego MDI grup karboksylowych (-COOH) i hydroksylowych (-OH). Dzieki temu
mozliwe bedzie zwiekszenie oddziatywan pomiedzy modyfikatorem gumowym (kompozycjg
gumowo-olejowg zawierajgcg OR) i ciektym MDI, w wyniku reakcji grup —OH i -COOH z
grupami —NCO obecnymi w ciektlym MDI, co wptynie na poprawe stabilnosci lepiszczy
asfaltowych modyfikowanych kompozycjami gumowo-olejowymi i ciektym MDI.
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Tabela 5 Witasciwosci oleju rycynowego (OR) [161]

Wiasciwosé Wartosé
Lepkos¢ w 20°C, mPas 950-1100
Gesto$é w 20°C, g/cm’® 0,955-0,968

Wyglad Zébttozielona ciecz
Barwa w skali Gardnera 2,9
Liczba kwasowa, mgKOH/g 1,23
Liczba hydroksylowa, mgKOH/g 163,94
Liczba jodowa, gl*/100g 85,72
Liczba zmydlania, mgKOH/g 180,72
Zawartos¢ wody, % 0,16
Temp. przechowywania, °C 10 - 30
Temp. zaptonu, °C 255-300
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7 OPIS OTRZYMYWANIA MODELOWYCH UKLADOW TYPU P-OR-MDI,
75ASF/25P-OR-MDI ORAZ 50ASF/50P-OR-MDI

Przed przystgpieniem do badan nad modyfikacjg asfaltu przeprowadzono badania
rozpoznawcze, w ramach ktorych jako uktady modelowe otrzymano materialy w postaci
poliuretanu zsyntezowanego z oleju rycynowego oraz cieklego MDI (P-OR-MDI). Przygotowano
réwniez uktady modelowe w postaci lepiszczy poliuretanowo-asfaltowych otrzymanych przez
synteze w asfalcie poliuretanu, w wyniku reakcji pomiedzy olejem rycynowym oraz ciektym MDI
w proporcjach masowych asfalt/poliuretan wynoszacych 50/50 (50ASF/50P-OR-MDI) i 75/25
(75ASF/25P-OR-MDI). Celem wykonania uktadow modelowych byto otrzymanie prébek
odniesienia, ktére pozwolityby wyjadni¢ oddziatywania zachodzace pomiedzy asfaltem, a
poliuretanem syntezowanym in situ w czasie modyfikacji asfaltu za pomocg rozdrobnionych
odpadéw gumowych (uplastycznionych olejem rycynowym) i cieklego MDI. Przeprowadzenie
tych badan rozpoznawczych pozwolito na zaplanowanie dalszych prac zwigzanych z poprawag
stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych.

7.1 Opis otrzymywania poliuretanu typu P-OR-MDI

Poliuretan typu P-OR-MDI otrzymano w reakcji pomiedzy olejem rycynowym (OR) i
ciektlym MDI. llosci komponentéw uzytych do otrzymania P-OR-MDI byly dobrane tak, aby

koncowy stosunek molowy grup NCO/OH syntezowanych poliuretanéw wynosit 1/1.

Synteze poliuretanu typu P-OR-MDI prowadzono w metalowej puszce o objetosci 1,2
dm?®, do ktdrej odwazono olej rycynowy (OR) tak aby stanowit on 30,3% mas. catkowitej masy
zsyntezowanego poliuretanu, a nastepnie do puszki dodano 69,7% mas. ciektego MDI i catosé
mieszano w temperaturze pokojowej z zastosowaniem mieszadia topatowego, do momentu
przereagowania mieszaniny, tj. do momentu otrzymania statego elastomeru uretanowego, co
wynosito ok. 15 minut. W wyniku tego procesu otrzymano staty elastomer uretanowy, ktory

postuzyt do dalszych badan poréwnawczych.

7.2 Opis otrzymywania poliuretano-asfaltéow typu 75ASF/25P-OR-MDI oraz 50ASF/50P-
OR-MDI

W ramach wykonanych rozpoznawczych prac badawczych otrzymano réwniez asfalty
modyfikowane poliuretanem typu P-OR-MDI (o koncowym stosunku molowym grup NCO/OH
wynoszgcym 1/1), ktéry syntezowany byt w asfalcie. Modyfikacje prowadzono w metalowych
puszkach o objetosci 1,2 dm?® przy uzyciu mieszadia fopatowego. Do asfaltu o temperaturze
180+5°C dodano OR i catos¢ mieszano przez 15 minut w celu uzyskania jednorodnej
mieszaniny. Nastepnie dodawano matymi porcjami ciekly MDI i catos¢ mieszano w

temperaturze 180+5°C. llos¢ poszczegolnych sktadnikéw obliczono tak, aby stosunek masowy
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asfaltu do poliuretanu wynosit 75/25 (75ASF/25P-OR-MDI) lub 50/50 (50ASF/50P-OR-MDI).
Poliuretano-asfalt typu 75ASF/25P-OR-MDI mieszany byt przez 3 minuty, od momentu dodania
do asfaltu cieklego MDI, po tym czasie uzyskane lepiszcze poliuretanowo-asfaltowe przybrato
postaé gestej, galaretowatej masy, w wyniku czego zaprzestano mieszania i przerwano
ogrzewanie. Z kolei poliuretano-asfalt typu 50ASF/50K-OR-MDI usieciowat po kilkunastu
sekundach przed dodaniem catkowitej ilosci ciektego MDI i stat sie elastyczng substancja stata.

W tabeli 6 zestawiono procentowe sktady otrzymanych poliuretano-asfaltow.

Tabela 6 Zestawienie sktadéw otrzymanych poliuretano-asfaltéw

A\ MOST

Kod prébki llos¢ asfaltu [% mas.] | llos€ OR [% mas.] | llos¢ ciektego MDI [% mas.]
75ASF/25K-OR-MDI 75,0 17,4 7,6
50ASF/50K-OR-MDI 50,00 34,9 15,1
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8 OPIS OTRZYMYWANIA KOMPOZYCJI GUMOWO-OLEJOWYCH (KGO)

Kompozycje gumowo-olejowe (KGO) wykorzystywane w pracy do modyfikacji asfaltu
(rozdz. 9.3-9.4), otrzymano w wyniku termo-mechanicznego przetworzenia mieszaniny ztozonej
z granulatu gumowego (CR) i oleju rycynowego (OR), ktéry petnit w tym procesie role
plastyfikatora gumy. KGO otrzymano w wyniku mieszania CR (zastosowanego w ilosci
wynoszacej 90 lub 95% mas.) z OR (uzytym w ilosci 10 lub 5% mas.) przez 30 minut w
temperaturze 180+5°C, z zastosowaniem mieszalnika-gniotownika typu Brabender, przy
predkosci obrotowej rotorow mieszajgco-ugniatajgcych wynoszacej 145 obr./min. W tabeli 7
zestawiono rodzaje wykorzystywanych w pracy KGO, ktére nazwano ogoélnym skrétem: KGOXx,
gdzie: X"’ oznacza udziat masowy OR wyrazony w % mas. Porownawczo wykonano takze
prébki KGOO, ktére otrzymano w wyniku przetworzenia wylgcznie granulatu gumowego bez
uzycia OR. Woéwczas w komorze ugniatajgco-mieszajgcej umieszczano sam CR przy

zachowaniu temperatury i predkosci mieszania takiej jak w przypadku KGO zawierajgcych OR.

Podczas przeprowadzonych badah rozpoznawczych wykonano prébki KGO
zawierajgce rozne ilosci OR (2, 3, 5, 7, 10% mas.) i mieszane w réznym czasie w mieszalniku-
gniotowniku (przez 10, 15, 20, 25, 30, 60 minut), a nastepnie zastosowano je w ilosci 10% mas.
do modyfikacji asfaltu. Wyniki tych badan zostaly przedstawione podczas konferencji: IX
International Scientific-Technical Conference, Lviv 2018 i w Aneksie 2. Na podstawie wynikéw
przeprowadzonych badan rozpoznawczych, wybrano i przedstawiono w niniejszej pracy jedynie
asfalty modyfikowane za pomocg KGO zawierajgcych (5, 10% mas. OR), mieszanych w

mieszalniku-gniotowniku przez 30 minut.

Tabela 7 Zestawienie skladéw kompozycji gumowo-olejowych (KGO)

.. | llosé CR | llos¢é OR

Kod probki [% mas.] | [% mas.]
KGO0 100 0
KGO5 95 5
KGO10 90 10
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9 OPIS PROCESU MODYFIKACJI ASFALTOW

Proces modyfikacji asfaltow prowadzono w metalowych puszkach o objetosci 1,2 dm?
przy uzyciu homogenizatora laboratoryjnego IKA T50 basic ULTRA-TURRAX, wyposazonego w
rotor mieszajgcy typu S 50 N - G 45 M. Doboru typu urzadzenia mieszajgcego
wykorzystywanego do modyfikacji asfaltu dokonano na podstawie badan rozpoznawczych,
ktérych wyniki przedstawiono w publikacji: M. Sienkiewicz, K. Borzedowska-Labuda, S.
Zalewski, H. Janik, The Effect of Tyre Rubber Grinding Method on the Rubber-Asphalt Binder
Properties, Constr. Build. Mater. 154, 144-154, 2017. W pierwszym etapie procesu modyfikaciji,
ogrzewano asfalt do temperatury 180+5°C. Nastepnie dodawano do niego matymi porcjami
odpowiednie ilosci modyfikatorow z jednoczesng homogenizacjg uktadu. Czynnos¢é dodawania
modyfikatorow prowadzono w taki sposéb, aby wczesniej ustalona temperatura utrzymywata sie
na statym poziomie. Czas trwania procesu modyfikacji wynosit 60 minut i byt liczony od
momentu dodania do asfaltu wszystkich modyfikatoréw. Proces modyfikacji asfaltu prowadzony
byt przy ciggtym mieszaniu, przy utrzymywaniu predkosci obrotowej homogenizatora na
poziomie ok. 4000 obr./min. Nastepnie puszki zawierajgce zmodyfikowany asfalt umieszczano
w suszarce laboratoryjnej na okoto 10 minut w celu jego odgazowania. Kolejnym etapem byto
wykonanie przy uzyciu zmodyfikowanego asfaltu probek przeznaczonych do badan jego

wihasciwosci.
9.1 Asfalty modyfikowane za pomoca ciektego MDI

llosci poszczegodlnych skfadnikéw uzytych do modyfikacji asfaltu za pomoca ciektego
MDI przedstawiono w tabeli 8. Otrzymane prébki oznaczono ogdlnym skrotem aASF/dMDI,
gdzie ,a” oraz ,d” wyrazajg kolejno ilos¢ asfaltu (ASF) i ciektego MDI wyrazong w % mas.
Przeprowadzenie tego typu modyfikacji miato na celu okreslenie charakteru interakciji
zachodzacych pomiedzy asfaltem i cieklym MDI oraz wtasciwosci asfaltu zmodyfikowanego za
pomocg niewykorzystywanego do tej pory do takich zastosowan ciektego MDI. Dodatkowo,
otrzymane probki stanowity materiat odniesienia dla asfaltéw modyfikowanych za pomocg
ciektego MDI i granulatu gumowego (CR) lub kompozycji gumowo-olejowej (KGO) (rozdz. 9.2-
9.4).

Tabela 8 Zestawienie skladéw asfaltow modyfikowanych za pomoca ciektego MDI

Kod probki IIcEOs/:: na:;f;;tu IIosc[gze:]’faesg't]:) MDI
99,6ASF/0,4MDI 99,60 0,40
99,5ASF/0,5MDI 99,50 0,50

99,25ASF/0,75MDI 99,25 0,75

99ASF/1MDI 99,00 1,00

98ASF/2MDI 98,00 2,00

95ASF/5MDI 95,00 5,00

90ASF/10MDI 90,00 10,00
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9.2 Asfalty modyfikowane za pomoca cieklego MDI oraz CR

Ten rodzaj modyfikacji zostat wykonany w celu sprawdzenia czy jest mozliwe
chemiczne zwigzanie ziaren granulatu gumowego z asfaltem za pomocg cieklego MDI.
Probowano rowniez okresli¢ czy zastosowanie ciektego MDI, jako modyfikatora lepiszczy

gumowo-asfaltowych wptynie na poprawe ich stabilnosci.

W pierwszej kolejnosci do rozgrzanego asfaltu dodano odpowiednig ilo$¢ ciektego MDI.
Nastepnie do uktadu wprowadzono matymi porcjami CR i cato$¢ poddano procesowi
homogenizacji. Lepiszcza asfaltowe modyfikowane za pomocg granulatu gumowego oraz
ciektego MDI przygotowano w taki sposob, aby zachowa¢ staty stosunek masowy asfaltu i CR,
wynoszacy 90:10. llos¢ cieklego MDI, ktéry moégt przereagowaé z asfaltem i CR, obliczano w
stosunku do sumy ilosci CR i asfaltu. W tabeli 9 przedstawiono sktady lepiszczy
zmodyfikowanych za pomocg ciektego MDI i CR. Uzyskane probki oznaczono ogdlnym skrétem
aAS/bCR/dMDI, gdzie:

e a - udziat masowy asfaltu w przeliczeniu na mase CR,
e b - udziat masowy CR w przeliczeniu na mase asfaltu,

e d - udziat masowy cieklego MDI w przeliczeniu na mase asfaltu i CR.

Tabela 9 Zestawienie skfadu lepiszczy asfaltow zmodyfikowanych za pomocag CR i ciektego MDI

Kod prébki llos¢ asfaltu | llos¢ CR | llos¢ ciektego MDI
[% mas.] [% mas.] [% mas.]
90ASF/10CR/0,5MDI 89,55 9,95 0,50
90ASF/10CR/0,75MDI 89,33 9,92 0,75
90ASF/10CR/1MDI 89,10 9,90 1,00
90ASF/10CR/2MDI 88,20 9,80 2,00

9.3 Asfalty modyfikowane za pomocg kompozycji gumowo-olejowych (KGO)

Sktady asfaltéw zmodyfikowanych za pomocg 10-20% mas. KGO przedstawiono w
tabeli 10. Celem prac byto sprawdzenie czy zastgpienie CR kompozycjg gumowo-olejowag
wplynie na poprawe stabilnosci i obnizenie lepkosci dynamicznej lepiszczy gumowo-
asfaltowych. Wykonane badania mialy pozwoli¢ takze na wybdr lepiszczy asfaltowych
modyfikowanych KGO, ktére bedg w kolejnym etapie badan dodatkowo modyfikowane ciektym
MDI. Asfalty, ktére zmodyfikowano za pomocg KGO oznaczono ogélnym symbolem
aASF/cKGOXx, gdzie:

e a - udziat masowy asfaltu,

e C - udziat masowy KGO,

o KGOx - rodzaj kompozycji gumowo-olejowej wykorzystanej do modyfikacji asfaltu
(rozdz. 8).
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Tabela 10 Zestawienie sktadéw asfaltéw modyfikowanych za pomocg KGO

Kod probki llos¢ asfaltu | llos¢ KGO w asfalcie Sktad KGO* [% mas.]
[% mas.] [% mas.] CR OR
90ASF/10KGO0 90 10 10,00
85ASF/15KGO0 85 15 15,00 0
80ASF/20KGO0 80 20 20,00
90ASF/10KGO5 90 10 9,50 0,50
85ASF/15KGO5 85 15 9,25 0,75
80ASF/20KGO5 80 20 9,00 1,00
90ASF/10KGO10 90 10 9,00 1,00
85ASF/15KGO10 85 15 8,50 1,50
80ASF/20KGO10 80 20 8,00 2,00

*W przeliczeniu na mase modyfikowanego asfaltu

9.4 Asfalty modyfikowane za pomoca kompozycji gumowo-olejowych (KGO) oraz
cieklego MDI

Celem prac na tym etapie badan byto sprawdzenie czy dodatek ciektego MDI do asfaltu
modyfikowanego KGO wplynie na poprawe wiasciwosci fizyko-mechanicznych (przy

jednoczesnym zachowaniu stabilnosci) zmodyfikowanego lepiszcza.

W procesie modyfikacji w pierwszej kolejnosci dodawano do asfaltu KGO, a po uptywie
5 minut dodawano ciekly MDI. Zatozono taki sposéb postepowania, aby grupy -NCO mogty
przereagowac jednoczesnie z grupami -OH, -COOH, -SH i -NH wystepujacymi w strukturze
asfaltu i gumy (zawartej w KGOO lub KGO10) oraz z grupami -OH i -COOH wystepujgcymi w
OR (w przypadku stosowania KGO10). Procedure obliczeh odpowiednich ilosci modyfikatorow

przedstawiono w podrozdziatach 9.4.1 - 9.4.2.
9.4.1 Procedura obliczen sktadu asfaltu modyfikowanego za pomocg KGOO i ciektego MDI

Otrzymane prébki oznaczono ogoélnym kodem aASF/cKGOO/dMDI. llos¢ dodawanego
do asfaltu KGOO byta liczona w taki sposdéb, aby zachowa¢ staty stosunek masowy asfaltu do
KGO (al/c), wynoszgcy odpowiednio 90/10, 85/15 lub 80/20. Natomiast ilos¢ dodawanego do
asfaltu ciektego MDI ,d”, ktéra moze przereagowaé¢ z asfaltem i z KGOO wynosita 0,50 lub
0,75% mas. (w przeliczeniu na catkowita mase asfaltu i KGOO, tak jak opisano to w rozdz. 9.2.)
Nalezy podkresli¢, ze materiaty typu KGOO nie zawieraty oleju rycynowego, a otrzymano je w
celu uzyskania prébek odniesienia, ktére pozwolityby wyjasni¢ charakter oddziatywan
przetworzonego granulatu gumowego z asfaltem oraz cieklym MDI. Sktad lepiszczy asfaltowych

modyfikowanych za pomocg KGOO oraz ciektego MDI przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11 Zestawienie sktadow asfaltéw modyfikowanych za pomocg materiatu gumowego typu KGOO

oraz ciektego MDI

Kod proébki llos¢ asfaltu [%omas.] | llos¢ KGO [%mas.] | llos¢ cieklego MDI [%mas.]

90ASF/10KGO0-30/0,5MDI 89,55 9,95 0,5
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Kod probki llos¢ asfaltu [%mas.] | llos¢ KGO [%mas.] | llos¢ ciektego MDI [%mas.]
90ASF/10KGO0-30/0,75MDiI 89,33 9,92 0,75
85ASF/15KG0O0-30/0,5MDI 84,57 14,93 0,50
85ASF/15KG0O0-30/0,75MDI 84,37 14,88 0,75
85ASF/20KG0O0-30/0,5MDI 79,60 19,90 0,50
85ASF/20KGO0-30/0,75MDI 79,40 19,85 0,75

9.4.2  Procedura obliczen sktadu asfaltu modyfikowanego za pomocg KGO10 i ciektego MDI

Otrzymane probki asfaltu modyfikowanego za pomocg KGO10 i cieklego MDI nazwano
0golnym kodem aASF/cKGO10/dMDI. llos¢ asfaltu (ASF) i dodawanego do niego KGO10
zostata obliczona tak, aby stosunek masowy a/c wynosit odpowiednio 90/10, 85/15 lub 80/10
(jak opisano to w rozdz. 9.4.1). Poniewaz grupy izocyjanianowe obecne w cieklym MDI
wykazujg reaktywnos¢ wzgledem asfaltu, co wykazano w rozdziale 11.1.2, wzgledem gumy
(rozdz. 11.1.3), a takze wzgledem oleju rycynowego, co wykazano w rozdziale 11.1.2,
projektujgc sktad lepiszczy gumowo-asfaltowych nalezato uwzgledni¢ reakcje zachodzgce
pomiedzy MDI, a OR, asfaltem i gumg. Z tego wzgledu ilos¢ cieklego MDI ,d”, ktéra moze
przereagowac¢ z asfaltem i gumg w KGO10 réwniez zostata obliczona jak w rozdz. 9.4.1 i
wynosita odpowiednio 0,50, 0,75, 1,00 i 2,00% mas. (w przeliczeniu tylko na sume masy asfaltu
i KGO10). Ponadto, do modyfikowanego asfaltu dodano ilos¢ ciektego MDI, ktéra przereaguje z
grupami -OH i -COOH wystepujgcymi w OR (~0,50-0,90% mas. w przeliczeniu na mase
koncowg zmodyfikowanego lepiszcza). W celu zachowania ciggtosci nazewnictwa i tatwiejszego
poréwnywania wynikéw badan asfaltéw typu aASF/cKGOO/dMDI (probki bez OR) oraz
aASF/cKGO10/dMDI (prébki z OR), w kodzie prébek nie uwzgledniono ilosci ciektego MDI
reagujgcego z OR. Umownie, ilosci ciektego MDI ,d” nazywano w dalszej czesci pracy
,nadmiarem ciektego MDI”. W tabeli 12 zestawiono sktady asfaltéw modyfikowanych za
pomocg KGO10 oraz cieklego MDI. Wszystkie wartosci podano w przeliczeniu na mase
koncowa zmodyfikowanych lepiszczy, z wyszczegdlnieniem catkowitej ilosci ciektego MDI, ilosci
reagujacej tylko z OR lub reagujacej z asfaltem i KGO10 (,nadmiar” ciektego MDI).
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Tabela 12 Zestawienie skladéw asfaltéw modyfikowanych za pomocg kompozycji gumowo-olejowych typu KGO10-30 oraz ciektego MDI

a b c d e f
llos¢ cieklego MDI dodawana do lepiszcza gumowo-asfaltowego [% mas.]
Kod probii losé asfaltu * [ mas.] | llos¢ KGO [% mas.] | Sumaryczna ilosé cieklego | .o ot Bocbae L | e e reakGii 2
MDI w lepiszczu OR asfaltem i KGO10?
90ASF/10KG0O10-30/0,5MDI 89,15 9,90 0,95 0,45 0,50
90ASF/10KG0O10-30/0,75MDI 88,90 9,88 1,22 0,47 0,75
90ASF/10KGO10-30/1MDI 88,69 9,85 1,46 0,46 1,00
90ASF/10KGO10-30/2MDI 87,80 9,75 2,45 0,45 2,00
85ASF/15KG010-30/0,5MDI 83,98 14,82 1,20 0,70 0,50
85ASF/15KG010-30/0,75MDI 83,78 14,78 1,44 0,69 0,75
85ASF/15KG010-30/1MDI 83,57 14,75 1,68 0,68 1,00
85ASF/15KG010-30/2MDI 82,73 14,60 2,67 0,67 2,00
80ASF/20KG010-30/0,5MDI 78,85 19,72 1,43 0,93 0,50
80ASF/20KG0O10-30/0,75MDI 78,66 19,67 1,67 0,92 0,75
80ASF/20KGO10-30/1MDI 78,46 19,63 1,91 0,91 1,00
80ASF/20KGO10-30/2MDI 77,68 19,42 2,90 0,90 2,00

Y Wartosci z kolumny ,b” i ,¢" podane w przeliczeniu na catkowitg mase zmodyfikowanego asfaltu, przy zachowaniu stosunku masowego asfalt/KGO wynoszacego kolejno

90/10, 85/10, 80/20.

2 Wartosci z kolumny ,f’ podane w przeliczeniu na catkowita mase zmodyfikowanego asfaltu.
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10 METODY ANALITYCZNE | TECHNIKI POMIAROWE
10.1 Badanie reaktywnosci granulatu gumowego wzgledem MDI

Celem tych badan bylo wykazanie zatozonej reaktywnosci granulatu gumowego
wzgledem niezwigzanych grup -NCO obecnych w cieklym MDI. Okreslono takze wptyw
temperatury wygrzewania CR na zwiekszenie jego reaktywnosci wzgledem niezwigzanych grup
-NCO. Badania wykonano z wykorzystaniem granulatu niewygrzewanego (o zawartosci wody
wynoszacej 0,54% mas.) oraz CR wygrzewanego do momentu uzyskania statej masy (okoto 3
godziny) w temperaturach 70 lub 100°C. Pierwszym etapem prac bylo przygotowanie 1%
roztworu ciektego MDI w acetonie. Nastepnie do kolb stozkowych odwazono okoto 2 g CR.
Kolejno do kolb z CR odmierzono okoto 50 cm?® 1% roztworu ciektego MDI i pozostawiono je na
24 godziny. Po tym czasie do kolb dodano w nadmiarze, w stosunku do zawarto$ci grup -NCO
w roztworze, 0,5M roztwor dibutyloaminy w  chlorobenzenie. llos¢ dodanej dibutyloaminy
zalezata od rodzaju prébki: dla prob $lepych, niezawierajacych CR wynosita ona 8 cm?,
natomiast dla probek zawierajagcych CR wynosita 4,5 cm®. Tak przygotowane probki
miareczkowano w obecnosci wskaznika (btekitu bromofenylowego) za pomocg 0,1M roztworu
HCI az do zmiany zabarwienia z niebieskiej na zéttg. W ten sposdb mozna byto okresli¢ zmiane

zawartosci wolnych grup -NCO w roztworze po reakcji CR z MDI.
10.2 Oznaczanie zawarto$ci niezwigzanych grup -NCO w statym i ciektym MDI

Oznaczenia wykonano dla statego i ciekltego MDI przed i po wygrzewaniu ich w
temperaturze 180°C przez 60 minut (warunki modyfikacji asfaltu). W kolbie Erlenmeyera o
pojemnosci 250 cm® odwazono okoto 0,3 g probki z doktadnoscia +0,2 mg i rozpuszczono w 5,5
cm® (w przypadku ciektego MDI) i 6 cm® (w przypadku statego MDI) 0,5M roztworu
dibutyloaminy w chlorobenzenie. Nastepnie do kolby dodano 30 cm® acetonu i po doktadnym
rozpuszczeniu probki miareczkowano nadmiar dibutyloaminy, za pomoca 0,1M wodnego
roztworu kwasu solnego, wobec btekitu bromofenolowego, do zmiany zabarwienia roztworu z
niebieskiej na zo6itg. Procentowg zawartos¢ wolnych grup izocyjanianowych w statym i cieklym
MDI wyznaczono w oparciu o réwnanie 2:

NCO(%) = 2220122

% (2), gdzie:

e V; — objetos¢ roztworu kwasu chlorowodorowego, zuzyta do ustalenia miana roztworu
dibutyloaminy [cm?],

s V, - objetos¢ roztworu kwasu chlorowodorowego, zuzyta podczas miareczkowania
prébki [cm?],

e m - masa probki [g].

61


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

10.3 Oznaczanie zawartosci frakcji zelowej (F)

Probki (zmodyfikowanych asfaltow i kompozycji gumowo-olejowych) ekstrahowano
toluenem w temperaturze ok. 110°C przy uzyciu aparatu Soxhleta, a nastepnie suszono je w
60°C do momentu uzyskania statej masy. Zawarto$¢ frakcji zelowej wyznaczono w oparciu o

réwnanie (3):
Wy .
F, (%) = o 100% (3), gdzie:

e W; - masa probki po ekstrakciji,

o W, - masa probki przed ekstrakcja.
10.4 Analizatermograwimetryczna (TGA)

TGA prébek przeprowadzono z zastosowaniem aparatu TA Instrument TGA 550 w
Maastricht University w Holandii. Probki byly ogrzewanie z predkoscia  10°C/min., przy
jednoczesnej rejestracji ubytku mas prébek. Badanie zakohczono w 400°C, gdy nie

obserwowano dalszego ubytku mas probek.
10.5 Badanie lepkos$ci dynamicznej

Lepko$¢ dynamiczna asfaltéow zostata zbadana bezposrednio po modyfikacji w
temperaturze 180+5°C za pomocg wiskozymetru Haake Viscotester 2 Plus, firmy

TermoElectron. Badania wykonano w Katedrze Technologii Polimeréw Politechniki Gdanskiej.
10.6 Badanie temperatury mieknienia metoda pierscienia i kuli (PiK)

Badania temperatury mieknienia zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych wykonano
metodg ,Pierscienia i Kuli” (PiK), zgodnie z normg PN-EN 1427 w Katedrze Technologii

Polimerow Politechniki Gdanskie;.

Do kazdego wykonanego pomiaru uzyto dwie probki zmodyfikowanych lepiszczy
asfaltowych, wypetniajgce znormalizowane pierscienie. Probki zamontowano na specjalnym
statywie, a nastepnie cato$¢ umieszczono w zlewce wypetnionej wodg destylowang. Tak
przygotowany uktad chtodzono do temperatury 5°C i utrzymywano go w tej temperaturze przez
15 minut. Nastepnie w zlewce zamontowano mieszadto mechaniczne oraz termometr. Kolejno,
potozono na kazdej prébce metalowg kulke o znormalizowanych wymiarach. W momencie
obcigzenia probek kulkami, rozpoczeto ogrzewanie uktadu z predkoscig 5°C/min. Temperatura,
w ktorej asfalt obcigzony kulkami dotknie podstawy statywu jest uznawana za temperature
mieknienia asfaltu. Schemat pomiaru przebiegu temperatury mieknienia przedstawiono na

rysunku 7.
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Rysunek 7 Schemat przebiegu pomiaru temperatury migeknienia asfaltow metoda "Pierscienia i Kuli" (PN-
EN 1427)

10.7 Badanie penetracji

Penetracja okresla konsystencje asfaltu: im nizsza warto$¢ penetracji, tym bardziej
twardy asfalt. Badania przeprowadzono wedtug normy PN-EN 1426 w Katedrze Technologii
Polimeréow Politechniki Gdanskiej. Specjalne naczynie o znormalizowanych wymiarach
wypetniono ciektym asfaltem (o temperaturze 180°C) i chtodzono do temperatury pokojowej
przez okoto 60-90 minut. Nastepnie prébke termostatowano w temperaturze 25+2°C przez czas
réwny czasowi chfodzenia prébki. Kolejno w prébke zanurzano igte penetrometru pod wptywem
przytozonego obcigzenia wynoszgcego 100g przez 5 sekund. Glebokos¢ na jakg zanurza sie
igta penetrometru jest miarg penetracji asfaltu wyrazong w [0,1 mm]. Do badan wykorzystano
potautomatyczny penetrometr Petrotest PNR 12.

10.8 Badanie stabilnosci (test tubowy)

Badanie wykonano w oparciu o norme PN-EN 13399, PN-EN 1427 oraz
14023:2011/Ap1:2014-04, wedtug procedury opisanej w czesci literaturowej (rozdz. 2.1). Norma
14023:2011/Ap1:2014-04 okresla stabilnos¢ asfaltéw tylko w odniesieniu do ich temperatury
migknienia, po tescie tubowym. Ponadto stabilnos¢ zmodyfikowanych asfaltow okreslono w
odniesieniu do wytycznych TWT-PAD 2003 (réowniez omowionych w rozdz. 2.1), ktére okreslaja
stabilnos¢ asfaltdw w odniesieniu nie tylko do ich temperatury migknienia, ale takze w
odniesieniu do ich penetracji, po tescie tubowym. Badania przeprowadzono w Katedrze
Technologii Polimerow Politechniki Gdanskie;.

10.9 Badanie wiasciwosci reologicznych za pomoca reometru dynamicznego Scinania
(DSR)

Testy dynamicznego Scinania wykonano w celu okreslenia wlasciwos$ci reologicznych
(modutu stratnosci i zachowawczego, tangensa kata stratnosci, a takze wskaznika odpornosci
na koleinowanie) lepiszczy asfaltowych modyfikowanych CR lub KGO i ciektym MDI. Badania

63


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

wykonano we wspotpracy z dr inz. Marcinem Stienssem i mgr inz. Cezarym Szydiowskim w

Laboratorium Drogowym przy Wydziale Inzynierii Ladowej i Srodowiska Politechniki Gdanskie;.

Wiasciwosci  reologiczne zmodyfikowanych asfaltéow zbadano uzywajgc reometru
dynamicznego $cinania (DSR) DHR-3, firmy TA Instruments. Do pomiaréw uzyto ptytek o
Srednicy 25 mm, oddalonych od siebie o 1mm. Kazdorazowo pomiar przeprowadzano w
zakresie temperatur od 30 do 90°C, przy szybkosci grzania 1°/min., czestotliwosci
odksztatcania 10 rad/s i przy odksztatceniu 1%. Przed przystgpieniem do pomiaru prébke
asfaltu termostatowano przez 10 minut w temperaturze 30°C.

10.10 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Badania morfologii powierzchni zmodyfikowanych asfaltow, ich ekstraktéw oraz
modyfikatorow gumowych (CR i KGO) wykonano z zastosowaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM). W pierwszej kolejnosci probki pokryto ztotem przy uzyciu napylarki Q150R
Rotary-Pumped Sputter Coater, firmy Quorum Technologies. Nastepnie wykonano badania
morfologii probek z zastosowaniem aparatu Phenom Pro (Phenom-World), ktérego napiecie
przyspieszajgce wynosito 5 kV. Badanie SEM wykonano w laboratorium badawczym firmy
~SABIC” w Holandii.

10.11 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR-ATR)

Analizie FTIR-ATR poddano prébki zmodyfikowanych asfaltéw, ich pozostatosci
ekstrakcyjne, ekstrakty oraz modyfikatory asfaltow. Pomiary wykonano w Katedrze Inzynierii
Chemicznej i Procesowej Wydzialu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, przy uzyciu
spektrofotometru FTIR TENSOR 27, firmy Bruker.

10.12 Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Badaniom DSC poddano zmodyfikowane lepiszcza asfaltowe z zastosowaniem
roznicowego kalorymetru skaningowego Q100, firmy TA Instruments. Pomiary wykonywano w
zakresie temperatur od -50°C do 200°C, przy szybkosci ogrzewania i chfodzenia wynoszgcej

10°C/min. Badania DSC wykonano w laboratorium badawczym firmy ,SABIC” w Holandii.

10.13 Chromatografia cienkowarstwowa z detektorem pfomieniowo-jonizacyjnym
(TLC/FID)

Badaniu TLC-FID poddano zmodyfikowane lepiszcza asfaltowe. W pierwszym etapie
sporzgdzono roztwory analizowanych lepiszczy w dichlorometanie (10 mg asfaltu/l ml
rozpuszczalnika). W przypadku lepiszczy zawierajgcych w swoim sktadzie modyfikator gumowy,
wyizolowywano go z roztworu przez filtracje. Nastepnie za pomocg mikrostrzykawki dozowano

1ul roztworu na preciki chromatograficzne. Naniesione na preciki probki eluowano kolejno w
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roztworze dichlorometan/metanol (95/5% mas.), toluenie i heksanie, co pozwolito wyizolowanie

5 sktadnikéw grupowych z asfaltu:

e Frakcja N - weglowodory nasycone,

e Frakcja Al1-P/A1-N — jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne, nisko polarne,
wysoko podstawione grupami alifatycznymi (A1-P) i jednopierscieniowe weglowodory
aromatyczne wysoko podstawione grupami naftenowymi (A1-N),

e Frakcja A/PA — weglowodory aromatyczne i poliaromatyczne,

e Frakcja R - zywice (zwiagzki polarne),

e Frakcja Asf. - asfalteny.

Detekcja poszczegoélnych frakcji asfaltu nastepowata podczas przejscia w czasie 35s
kazdego precika przez ptomien wodorowy detektora FID z jednoczesng cyfrowg rejestracjg
sygnatu. Badania wykonano w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki

Gdanskiej metodg opracowang przez Zespot prof. Kaminskiego.
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11 WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

11.1 Charakterystyka modyfikatorow i warunkéw modyfikacji asfaltu

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan wtasciwosci wykorzystywanych w
pracy modyfikatorow asfaltu. W pierwszej kolejnosci przedstawiono wyniki badan stabilnosci
termicznej ciektego i statego MDI. Zaprezentowano réwniez rezultaty badan charakteryzujgce
stopien oddziatywania ciektego MDI wzgledem asfaltu i OR w oparciu o wczedniej
przygotowane uktady modelowe w postaci materiatéw poliuretanowych typu P-OR-MDI oraz
poliuretanowo-asfaltowych typu 50ASF/50P-OR-MDI i 75ASF/25P-OR-MDI (rozdz.7). Ostanie
poruszone w tym rozdziale zagadnienia dotyczyly charakterystyki stopnia oddziatywania
ciektego MDI wzgledem CR oraz charakterystyki wtasciwosci kompozycji gumowo-olejowych
typu KGOO, KGO5 i KGO10.

11.1.1 Porbéwnanie wiaSciwosci ciektego i statego MDI

Do badan wykorzystano probki ciektego i statego MDI niewygrzewane oraz wygrzewane
w 180°C przez 60 minut. Celem tych badan byto sprawdzenie czy ciekly MDI charakteryzuje sie
nizszg lotnoscig oraz stabilnoscig termiczng (odpornoscig na degradacje) w warunkach, w
jakich modyfikuje sie asfalt na skale przemystowg. Dodatkowo wykonano oznaczenia
niezwigzanych grup —NCO w omawianych izocyjanianach przed oraz po ich wygrzewaniu przez
60 minut w temperaturze 180°C, aby okresli¢ czy pod wplywem podwyzszonej temperatury
moze dojs¢ do reakcji grup —NCO prowadzgcej do powstania dimerow MDI (pierscieni

uretidionowych) i pierscieni izocyjanurowych, zanim przereagujg one z asfaltem.
11.1.1.1 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR-ATR)

Na rysunku 8 przedstawiono wyniki analiz FTIR-ATR cieklego oraz statego MDI przed

oraz po ich wygrzewaniu w 180°C przez 60 minut.
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Rysunek 8 Widma FTIR-ATR dla ciekfego i statego MDI

Zaobserwowa¢ mozna intensywne pasmo absorpcji grupy —NCO, znajdujgce sie w
zakresie 2240-2250 cm-'. Pasmo to jest widoczne dla wszystkich badanych probek, zaréwno
przed jak i po ich wygrzewaniu. Widoczne we wszystkich przypadkach (przy dtugosci fali ok.
3400cm™) pasma odpowiadajgce absorpcji grupy >NH prawdopodobnie spowodowane sg z
reakcjg grup izocyjanianowych z wilgocig z powietrza. W przypadku analizy cieklego MDI (przed
i po wygrzewaniu) zaobserwowano pasma absorpcyjne przy diugosci fali ok. 1350-1400 cm™ i
1700-1750cm™. Pasma te sg tozsame z obecnoscig grup uretonoiminowych w ciektym MDI
(rozdz. 6.3, rysunek 5). Na widmie FTIR-ATR dla statego MDI po wygrzewaniu réwniez
zaobserwowano niewielkie pasmo absorpcyjne w zakresie 1700-1750cm™ $wiadczace o
powstaniu grup mocznikowych w wyniku reakcji MDI z wilgocig z powietrza. Po wygrzewaniu
cieklego MDI dodatkowo widoczne jest pasmo absorpcyjne przy ditugosci fali ok. 2100 cm™,
ktére jest charakterystyczne dla karbodiimidéw. Pojawienie sie tego pasma spowodowane jest
czesciowym rozpadem (pod wptywem temperatury wyzszej niz 40°C) MDI modyfikowanego

uretonoiming, w wyniku czego powstat nieprzereagowany MDI i karbodiimid MDI [156].
11.1.1.2 Oznaczanie zawartosci niezwigzanych grup —NCO i procentowego ubytku masy

Oznaczenie zawarto$ci niezwigzanych grup -NCO wykonano przed oraz po
wygrzewaniu ciektego i statego MDI w 180°C przez 60 minut. Dodatkowo wyznaczono ich
ubytek masy po wygrzewaniu w powyzszych warunkach. Wyniki badan przedstawiono w tabeli
13.
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Tabela 13 Wptyw wygrzewania cieklego i statego MDI w temperaturze 180°C na zmiang ilosci obecnych w

nich niezwigzanych grup izocyjanianowych i procentowy ubytek ich masy

Rodzaj probki | llo$¢ niezwigzanych grup izocyjanianowych [% mas.]
Przed wygrzewaniem Po wygrzewaniu Ubytek masy (%)
Wartos¢ Wartos¢
Ciekly MDI 28,1 28,5 0,37
Staty MDI 33,4 32,7 0,49

Na podstawie danych zamieszczonych w tabeli 13 stwierdzono, ze ilos¢ niezwigzanych
grup -NCO w statym MDI nieznacznie maleje wraz z jego wygrzewaniem (z 33,4% do 32,7%),
co mozna wytlumaczy¢ rozktadem tego zwigzku lub zajsciem reakcji grup NCO, w wyniku
ktérych powstaty dimery MDI. Natomiast w przypadku ciektego MDI zaobserwowano wzrost
ilosci grup -NCO po wygrzewaniu. Jest to spowodowane czesciowym rozpadem MDI
modyfikowanego uretonoiming (obecnego w ciektym MDI) na MDI oraz MDI modyfikowany
karbodiimidem, co potwierdzajg wyniki badan FTIR-ATR (rysunek 8). Z kolei procentowy ubytek
masy ciektego MDI jest nieznacznie nizszy niz statego MDI. Jednak w obu przypadkach nie jest
on na tyle wysoki, aby wykluczy¢ mozliwos¢ stosowania ciekiego lub statego MDI jako

modyfikatora asfaltu.
11.1.1.3 Analiza termograwimetryczna (TGA)

Na rysunku 9 przedstawiono wyniki TGA dla statego i cieklego MDI.
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Rysunek 9 Wplyw temperatury wygrzewania ciektego i statego MDI na ich procentowy ubytek masy

Wyniki badan TGA, przedstawione na rysunku 9 potwierdzajg informacje literaturowe
[138-140] odnosnie braku stabilnosci termicznej statego MDI w 180°C. W tej temperaturze
nastgpit az 35-cio procentowy ubytek masy statego MDI. Z kolei temperatura, w ktorej
zaobserwowano juz 5-cio procentowy ubytek masy statego MDI wynosi 143°C. Natomiast w

przypadku ciektego MDI, procentowy ubytek jego masy w 180°C i w 182°C wynosit odpowiednio

68


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4,5 i 5%. Analiza TGA wykazata, ze ciekly MDI jest mniegj lotny i bardziej stabilny termicznie, a

modyfikacja asfaltu przy jego udziale moze by¢ prowadzona w warunkach przemystowych.

11.1.2 Oddziatywanie ciektego MDI wzgledem asfaltu i OR

Celem tych prac byto okre$lenie czy ciekly MDI jest reaktywny wzgledem asfaltu oraz
OR, wykorzystywanego do otrzymywania KGO. Do badah wykorzystano modelowe uktady
poliuretano-asfaltow typu S0ASF/S0P-OR/MDI lub 25ASF/25P-OR/MDI, a takze poliuretan typu
P-OR-MDI. Uzyskane probki zbadano z zastosowaniem techniki FTIR-ATR i SEM. Ponadto,
poliuretano-asfalty ekstrahowano toluenem 2z uzyciem aparatu Soxhleta, a otrzymane
pozostatosci poekstrakcyjne takze poddano analizie za pomocg spektroskopii w podczerwieni

(FTIR-ATR) i badar mikroskopowych z wykorzystaniem SEM.

11.1.2.1 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR-ATR)

Na rysunku 10 przedstawiono wyniki badan spektroskopowych dla poliuretanu
zsyntezowanego z oleju rycynowego i ciektego MDI (P-OR-MDI), poliuretano-asfaltéw typu
50ASF/50P-OR/MDI i 75ASF/25P-OR/MDI oraz poréwnawczo wyniki dla niemodyfikowanego
asfaltu (100ASF).
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Rysunek 10 Widma FTIR-ATR dla asfaltu, poliuretanu typu P-OR-MDI oraz poliuretano-asfaltéw typu
50ASF/50P-OR-MDI oraz 75ASF/25P-OR-MDI

Na rysunku 10 mozna zaobserwowa¢ pasma absorpcji znajdujgce sie w zakresie 2850-
2950 cm™. Odpowiadajg one drganiom rozciggajgcym wigzan C-H, ktére obecne sg w
pierscieniach aromatycznych, strukturze asfaltu oraz strukturze ciektego MDI. Pasmo, widoczne

dla wszystkich przedstawionych probek, przy liczbie falowej ok. 1600 cm™ przypisaé mozna
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drganiom rozciggajgcym wigzan C=C weglowodoréw aromatycznych. Obecne na widmach,
ilustrujgcych strukture poliuretanu i obu poliuretano-asfaltéw pasma absorpcyjne przy dtugosci
fali ok. 1520cm™ odpowiadajg drganiom deformacyjnym wigzan N-H. Z kolei pasmo
absorpcyjne odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym wigzan N-H widoczne jest przy 3350 cm™
dla P-OR-MDI oraz 50ASF/50P-OR-MDI. Obecne na widmach P-OR-MDI i 50ASF/50P-OR-MDI
pasma przy diugosci fali ok. 1730 cm™ odpowiadajg drganiom rozciagajagcym grupy
karbonylowej (C=0). Obecnos¢ grupy karbonylowej oraz grup N-H w przypadku P-OR-MDI i
50ASF/50P-OR-MDI swiadczy o obecnosci wigzan uretanowych w ich strukturze. W przypadku
75ASF/25P-OR-MDI, réwniez zauwazono obecno$¢ grupy karbonylowej na widmie FTIR-ATR,
jednak trudno jest okresli¢ czy grupa ta jest tozsama z wigzaniem uretanowym czy z
nieprzereagowanym OR, poniewaz na widmie spektroskopowym dla tej probki nie zauwazono
piku charakterystycznego dla N-H przy 3350 cm™. Ponadto, zaobserwowano pasma widoczne
dla P-OR-MDI i 50ASF/50P-OR-MDI, przy dtugosciach fali ok. 1000 cm™ i 1200 cm™, ktdre
przypisywane sg drganiom rozciggajgcym wigzan C-N. Wigzan tych nie zidentyfikowano na
widmie odpowiadajgcym strukturze 75ASF/25P-OR-MDI, co moze by¢ zwigzane ze zbyt duzym
rozcienczeniem poliuretanu w asfalcie. Dodatkowo w probce 50ASF/50P-OR-MDI obecne sg

grupy karbodiimidowe o czym $wiadczy pik przy diugosci fali 2100 cm™ (Vasym- N=C=N).

Przedstawione rysunku 10 widma odpowiadajgce strukturom poliuretano-asfaltow typu
75ASF/25P-OR-MDI i 50ASF/50P-OR-MDI réznig sie od siebie. Moze to by¢ spowodowane
tym, ze w 75ASF/25P-OR-MDI jest wiecej asfaltu w stosunku do OR oraz ciektego MDI niz w
50ASF/50P-OR-MDI i pasma absorpcji charakterystyczne dla grup N-H przy 3350 cm™, N=C=N
przy 2100 cm™, C-N przy 1000 cm™ i 1200 cm™ nie sa wykrywalne przez spektrofotometr.
Innym powodem jest zachodzenie odmiennych reakcji chemicznych w zaleznosci od stosunku
asfaltu do OR i ciektego MDI. W celu wyjasnienia tych watpliwosci, poliuretano-asfalty
ekstrahowano toluenem, a pozostatosci poekstrakcyjne poddano badaniom spektroskopowym
(rysunek 11). Ponadto zatozono, ze dokonujgc analizy FTIR-ATR dla pozostatosci
poekstrakcyjnych poliuretano-asfaltéw bedzie mozna stwierdzi¢ czy asfalt zostat chemicznie
zwigzany z OR i ciektym MDI (modyfikacja chemiczna), czy OR i ciekly MDI przereagowaty tylko

ze sobg, tworzgc poliuretan w srodowisku asfaltu (modyfikacja fizyczna).
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Rysunek 11 Widmo FTIR-ATR dla pozostatosci poekstrakcyjnych (frakcji zelowych) poliuretano-asfaltéw
typu75ASF/25P-OR-MDI i 50ASF/50P-OR-MDI

Na rysunku 11, na ktérym przedstawiono wyniki badan spektroskopowych pozostatosci
poekstrakcyjnych dwdch poliuretano-asfaltéw, mozna zaobserwowaé podobne pasma o
zblizonej intensywnosci do 50ASF/50P-OR-MDI przed ekstrakcjg (rysunek 10). W przypadku
analizy widma ilustrujgcego strukture 75ASF/25P-OR-MDI przed jego ekstrakcjg (rysunek 10),
spektrofotometr nie wykazat obecnosci wszystkich pasm absorpciji odpowiadajgcym obecnosci
grup N-H przy 3350 cm™, N=C=N przy 2100 cm™, C-N przy 1000 cm™ i 1200 cm™, poniewaz
ilos¢ asfaltu byta znacznie wieksza niz ilos¢ OR i ciektego MDI, przez co intensywnos¢ tych
pasm w badanej prébce byta zbyt mata. Dodatkowo, analizujgc widma spektroskopowe dla
pozostatosci poekstrakcyjnych poliuretano-asfaltéw mozna zauwazy¢ obecnos¢ pasm przy
diugosci fali 2850-2950 cm™. Pasma te sg znacznie bardziej intensywne niz w przypadku
poliuretanu P-OR-MDI (rysunek 10) i tak samo intensywne jak w przypadku asfaltu
niemodyfikowanego lub poliuretano-asfaltéw badanych przed ekstrakcjg (rysunek 10). Fakt ten
Swiadczy o tym, ze w pozostatosci poekstrakcyjnej obecne sg pierscienie aromatyczne,
charakterystyczne dla struktury asfaltu. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze olej rycynowy i
ciekly MDI przereagowaty nie tylko ze sobg, ale takze z asfaltem (modyfikacja chemiczna).

Zatem ciekty MDI jest reaktywny wzgledem OR i asfaltu.
11.1.2.2 Zawartos¢ frakcji zelowej (F3)

Otrzymane prébki poliuretano-asfaltow typu 50ASF/50P-OR/MDI lub 75ASF/25P-
OR/MDI poddano ekstrakcji toluenem. Wpyniki badan zawartosci frakcji zelowej

(nierozpuszczalnej po ekstrakcji toluenem) zestawiono w tabeli 14.
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Tabela 14 Wyniki badan zawartosci frakcji zelowej poliuretano-asfaltéw po ich ekstrakcji toluenem

Kod probki Zawartosc¢ frakcji zelowej [% mas.]
50ASF/50P-OR/MDI 53,6
75ASF/25P-OR/MDI 20,2

W przypadku 50ASF/50P-OR-MDI, zawartos¢ F; jest wieksza niz ilos¢ dodanego do
asfaltu OR i cieklego MDI. Swiadczy to o zachodzeniu reakcji pomiedzy OR, ciektym MDI i
asfaltem. Z kolei zawartos¢ F; dla 75ASF/25P-OR-MDI jest mniejsza od ilosci dodanego do
asfaltu OR i ciektego MDI. Mozna przypuszczaé, ze powodem niskiej zawartosci F; poliuretano-
asfaltu typu 75ASF/25P-OR-MDI jest powstanie struktur w wyniku reakcji asfaltu i ciektego MDI
0 niskiej masie czagsteczkowej, ktére ulegty rozpuszczeniu w trakcie ekstrakcji. Dodatkowo w
asfalcie wytworzyly sie kuliste czgstki (rozdz. 11.1.2.3., rysunek 13) o wielkosci w zakresie 1-10

um, ktére mogty przedostaé sie z gilzy do ekstraktu.
11.1.2.3 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Na rysunkach 12-15 przedstawiono zdjecia morfologii poliuretano-asfaltow typu
75ASF/25-OR-MDI i 50ASF/50-OR-MDI. Dodatkowo poliuretano-asfalty ekstrahowano
toluenem i réwniez zbadano morfologie uzyskanych pozostatosci poekstrakcyjnych. Badania
morfologii powierzchni  otrzymanych probek wykonano z zastosowaniem skaningowego

mikroskopu elektronowego (SEM).

HV  det m 50 pm
10.00 KV ETD

Rysunek 12 Morfologia powierzchni (SEM) Rysunek 13 Obraz (SEM) pozostatosci

poliuretano-asfaltu typu 75ASF/25P-OR-MDI poekstrakcyjnej poliuretano-asfaltu typu
przed ekstrakcjg (pow. x1000) 75ASF/25P-OR-MDI (pow. x1000)
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Rysunek 14 Morfologia powierzchni (SEM) Rysunek 15 Obraz (SEM) pozostatosci

poliuretano-asfaltu typu 50ASF/50P-OR-MDI poekstrakcyjnej poliuretano-asfaltu typu
przed ekstrakcjg (pow. x1000) 50ASF/50P-OR-MDI (pow. x1000)

Na rysunku 12 przedstawiajgcym morfologie 75ASF/25P-OR-MDI  mozna
zaobserwowaé, ze probka ta stanowi ukfad dwufazowy o strukturze dwéch wzajemnie
przenikajgcych sie faz. Pozostatos¢ po ekstrakcji toluenem tej probki tworzy kuliste struktury
poliuretanowe (co zostato rowniez zinterpretowane z wykorzystaniem FTIR-ATR - rysunek 11) o
Srednicach rzedu 1-10 uym (rysunek 13). Pozostato$¢ poekstrakcyjna probki 75ASF/25P-OR-

MDI miata posta¢ brgzowego proszku, a ekstrakt byt koloru czarnego.

Natomiast z badan SEM wynika, ze probka 50ASF/50P-OR-MDI (rysunek 14) jest tez
uktadem dwufazowym, ale w tym przypadku mozna wyrdzni¢ faze ciagta i faze rozproszong o
ksztatcie sferycznym wielkosci rzedu 2-4 ym, réwnomiernie rozmieszczong w fazie ciggtej.
Morfologia tej probki po ekstrakcji toluenem (rysunek 15) wskazuje, ze faze rozproszong
stanowi asfalt, ktéry zostat rozpuszczony w toluenie (obecne pory po dziataniu toluenem), a
faze ciggta stanowi poliuretan (ta sktadowa morfologii zostata zachowana po dziataniu toluenem
na prébke, poniewaz poliuretan nie rozpuszcza sie w toluenie). Pozostatos¢ poekstrakcyjna
probki 50ASF/50P-OR-MDI byta koloru czarnego i wykazywata wiasciwosci elastyczne.

Wyniki analiz SEM w powigzaniu z analizg sktadu probek FTIR-ATR (rysunki 10-11)
oraz iloscig frakcji zelowej (tabela 14) wskazujg, ze w probce 50ASF/50P-OR-MDI, zawierajgcej
wiekszg ilos¢ ciektego MDI i OR, mogta zajs¢ reakcja pomiedzy grupami izocyjanianowymi a

sktadnikami grupowymi asfaltu, a zatem miata miejsce modyfikacja chemiczna asfaltu.
11.1.3 Charakterystyka oddziatywan ciektego MDI wzgledem granulatu gumowego (CR)

Badania wykonano z zastosowaniem trzech rodzajéow CR: niewygrzewanego
(przechowywanego w 20C°) i wygrzewanego do statej masy w 70°C lub 100°C. Celem tych
badan byto okreslenie czy pod wptywem wysokiej temperatury na powierzchni ziaren CR moga
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zosta¢ wytworzone reaktywne grupy wzgledem cieklego MDI lub czy moze nastgpi¢ migracja
reaktywnych dodatkéw znajdujacych sie w CR (przyspieszaczy wulkanizacji, zmigkczaczy,
aktywatoréw) na jego powierzchnie. Reaktywno$¢ CR wyznaczono na podstawie zmiany
zawartosci wolnych grup -NCO w badanych uktadach, wzgledem prébek odniesienia (bez CR),
ktére wyznaczono metodg miareczkowania (rozdz. 10.1). Otrzymane wyniki przedstawiono w
tabeli 15.

Tabela 15 Wptyw temperatury wygrzewania CR na ilo$¢ przereagowanych z nim grup izocyjanianowych

Temperatura wygrzewania CR [°C] | llo$¢ grup -NCO przereagowanych z CR (%)
20 (niewygrzewany) 27,7
70 33,2
100 40,6

W oparciu o dane przedstawione w tabeli 15 mozna stwierdzi¢, ze wzrost temperatury
wygrzewania CR powoduje zwiekszenie jego reaktywnosci wzgledem cieklego MDI. Objawia
sie to zwiekszeniem iloSci przereagowanych w prébkach grup -NCO. CR wygrzewany w
temperaturze 100°C charakteryzuje sie najwyzszym stopniem przereagowania z ciektym MDI.
Wynik ten mozna ttumaczy¢ mozliwoscig tworzenia sie reaktywnych grup na powierzchni ziaren
CR na drodze utleniania. Ponadto, istnieje mozliwo$¢ migracji reaktywnych zwigzkéw
(przyspieszaczy wulkanizacji, aktywatoréw czy plastyfikatorow) z wnetrza ziaren CR na jego

powierzchnie.

Uzyskane wyniki badan jasno wskazujg, ze istnieje mozliwos¢ zachodzenia reakcji
chemicznych pomiedzy CR i cieklym MDI. Biorgc pod uwage fakt, ze ciekty MDI jest rowniez
reaktywny wzgledem asfaltu (rozdz. 11.1.2) przypuszcza sie, ze ciekly MDI moze zwigzaé

chemicznie CR z asfaltem, co wptynie na poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych.
11.1.4 Witasciwosci kompozycji gumowo-olejowych (KGO)

W rozdziale tym omoéwiono wtasciwosci kompozycji gumowo-olejowych, powstatych w
wyniku termo-mechanicznego przetworzenia CR z OR, dodawanym do CR w ilosci 0, 5 lub 10%
mas. (KGO0, KGO5 i KG010).

Celem poréwnania wtasciwosci KGO oraz CR, opisywanych w tym rozdziale byto
sprawdzenie w jakim stopniu termo-mechaniczne przetworzenie CR wptywa na degradacje
zawartej w nim gumy oraz sprawdzenie czy olej rycynowy (OR) moze zosta¢ zwigzany

chemicznie z CR pod wptywem wysokiej temperatury (180°C) i wysokich sit scinajgcych.
11.1.4.1 Zawartosc¢ frakcji zelowej (F5)

W tabeli 16 przedstawiono wyniki badan zawartosci F; w kompozycjach gumowo-
olejowych (KGO0, KGO5 i KGO10) oraz w CR po ich ekstrakcji toluenem. Im mniejsza ilo$¢ F,

tym bardziej zdegradowana i mniej usieciowana struktura gumy, a tym bardziej efektywny
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proces jej termo-mechanicznego przetworzenia. Biorgc pod uwage fakt, ze toluen moze
ekstrahowaé¢ OR zawarty w KGO5 i KGO10, trudno bytoby poréwnaé stopien zdegradowania i
usieciowania struktury gumy zawartej w KGO5 i KGO10 z CR i KGOO. Dlatego zawartos¢ frakciji
zelowej w probkach KGO5 i KGO10 wyznaczono w odniesieniu do ich catkowitych mas oraz w

odniesieniu tylko do masy gumy w tych kompozycjach, bez uwzglednienia masy OR.

Tabela 16 Wptyw ilosci oleju rycynowego w kompozycjach gumowo-olejowych na ilos¢ ich frakcji zelowej

L Zawartosc¢ frakcji zelowej [% mas.]
Kod prébki — — ——
W odniesieniu do masy probki | W odniesieniu do masy gumy*
CR 89,2 -
KGO0 76,0 -
KGO5 73,5 77,4
KGO10 68,2 75,8

*Wartos¢ nie uwzgledniajgca masy OR

Uzyskane w tych badaniach wyniki (tabela 16) wskazujg, ze termo-mechaniczne
przetworzenie gumy wplywa na zmniejszenie ilosci zawartej w nim frakcji zelowej (Fz)
(nierozpuszczalnej) o ok. 13% mas. Spowodowane jest to dziataniem sit Scinajgcych i
zastosowaniem podwyzszonej temperatury podczas przetwarzania CR. Dzieki temu nastepuje
rozerwanie wigzan sieciujgcych wystepujacych w strukturze gumy i czesciowe zniszczenie
(degradacja) tancuchéw gtéwnych kauczukéw obecnych w CR. Ponadto, zastosowanie
podwyzszonej temperatury w procesie otrzymywania KGO powoduje migracje plastyfikatoréw i
napetniaczy z gumy na jej powierzchnie, co réwniez moze wplywaé na zwiekszenie zawartosci
frakcji rozpuszczalnej w KGO. Ponadto, wyniki badan zawartosci F, dla KGO5 i KGO10
wskazujg, ze olej rycynowy zostat wyekstrahowany przez toluen. W zwigzku z tym nalezy
stwierdzi¢, ze podczas termo-mechanicznego przetworzenia kompozycji gumowo-olejowych nie
zachodzi chemiczne zwigzanie OR z CR. Zatem OR pelni jedynie role plastyfikatora CR w

procesie otrzymywania KGO.
11.1.4.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Na rysunkach 16-19 przedstawiono wykonane technikg SEM zdjecia mikroskopowe

granulatu gumowego (CR) oraz kompozycji gumowo-olejowych (KGO0, KGO5 i KGO10).
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Rysunek 16 Fotografia SEM granulatu Rysunek 17 Fotografia SEM kompozycji
gumowego CR (pow x400) gumowo-olejowej KGOO (pow x400)

Rysunek 18 Fotografia SEM kompozycji Rysunek 19 Fotografia SEM kompozycji

gumowo-olejowej KGO5 (pow x400) gumowo-olejowej KGO10 (pow x400)

Nieprzetworzony CR, widoczny na rysunku 16 charakteryzuje sie poszarpang, nieréwng
powierzchnig, ktéra powstata na skutek rozdrabniania opon samochodowych za pomoca
granulatora firmy Kahl z ptaskg matrycg i rolkami zageszczajagcymi (rozdz. 1.1 i 6.2). W wyniku
poddania CR termo-mechanicznemu przetworzeniu uzyskano KGOO (rysunek 17), ktérego
powierzchnia jest gtadsza w poréwnaniu do nieprzetworzonego CR. Przetwarzanie CR
nastepowato w podwyzszonej temperaturze (180°C), w komorze mieszalnika-gniotownika
Brabender. Pod wptywem temperatury, ziarna CR staly sie bardziej plastyczne. Ponadto,
dziatanie rotorow mieszajgco-ugniatajgcych w komorze mieszania spowodowato sSciskanie
ziaren CR. Dlatego ich powierzchnia jest bardziej gtadka niz powierzchnia nieprzetworzonego
CR. Z kolei obecnos¢ OR w KGO5 i KGO10 (rysunki 18-19) wplywa na uplastycznienie
(zmiekczenie przez OR) zawartej w nich gumy. Dodatkowo guma zawarta w KGO5 i KGO10
ulegta specznieniu olejem rycynowym. Dlatego KGO5 i KGO10 charakteryzujg jeszcze bardziej
gtadkg powierzchniag w poréwnaniu do KGOO. Najbardziej gladka powierzchnia zostata

zaobserwowana w przypadku KGO10, poniewaz do jej otrzymania zastosowano najwiekszg
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ilos¢ OR. W zwigzku z tym guma zawarta w KGO10 zaabsorbowata najwiecej OR (wiekszy
stopien specznienia gumy przez OR w poréwnaniu do KGO5). Warto takze w tym miejscu
podkresli¢ znaczenie pecznienia CR zawartego w KGO5 i KGO10 w kontekscie modyfikacji nimi
asfaltu. Jak juz wspomniano w czesci literaturowej (rozdz. 1 i 3), jedng z niedogodnosci
modyfikacji asfaltu za pomocg CR jest ich wysoka lepkos¢ dynamiczna, spowodowana
absorpcjg frakcji matlenowych z asfaltu przez ziarna CR. Jezeli jednak asfalt zostanie
zmodyfikowany za pomocg KGOS lub KGO10, ziarna gumy, ktore juz ulegty specznieniu przez
OR nie bedg pochtaniaty frakcji maltenowych z asfaltu. Dzieki temu asfalty modyfikowane za
pomocg KGOS i KGO10 mogg charakteryzowac sie nizszg lepkoscig dynamiczng w poréwnaniu

do asfaltéw modyfikowanych nieprzetworzonym CR.

11.1.5 Podsumowanie rozdziatu 11.1

Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze ciekty MDI w poréwnaniu do statego MDI,
charakteryzuje sie polepszonymi wtasciwosciami termicznymi podczas jego wygrzewania w
180°C przez 60 minut, tj. w warunkach prowadzenia modyfikacji asfaltu. Na podstawie
rezultatébw analizy TGA stwierdzono, ze w 180°C nastepuje ubytek masy cieklego MDI
wynoszacy 4,5% oraz ubytek masy dla statego MDI réwny 35%. Ponadto, wygrzewanie
ciekltego i statego MDI przez 60 minut w 180°C wplywa na ubytek mas probek wynoszacy
kolejno 0,37% mas. i 0,49% mas., co wskazuje, ze ciekty MDI jest mnigj lotny. Dodatkowo,
wygrzewanie statego MDI spowodowato zmniejszenie ilosci zawartych w nim grup —-NCO z 33,4
do 32,7%. Ponadto, wygrzewanie ciektego MDI spowodowato wzrost ilosci zawartych w nim
grup —NCO z 28,1 do 28,5%. W zwigzku z powyzszym, w dalszych etapach badan, jako
modyfikator asfaltu stosowano ciekly MDI. Koncepcja uzycia ciektego MDI do modyfikacji
asfaltu zostata skonsultowana z technologami firmy Lotos Sp. z. 0.0. i ustalono, ze podejscie to

jest uzasadnione technologicznie.

Otrzymanie i przebadanie wilasciwosci modelowych ukfadéw poliuretanu typu P-OR-
MDI oraz poliuretano-asfaltow typu 50ASF/50P-OR-MDI i 75ASF/25P-OR-MDI pozwolito na
wykazanie reaktywnosci ciektego MDI wzgledem asfaltu, a takze wzgledem oleju rycynowego
(OR), ktéry w dalszej czesci pracy bedzie wykorzystywany do otrzymywania kompozycji

gumowo-olejowych (KGO), stosowanych jako modyfikatory asfaltu.

Wyniki badan dotyczgce okre$lenia reaktywnosci granulatu gumowego wzgledem
cieklego MDI dowodzg, ze CR wykazuje powinowactwo chemiczne wzgledem grup NCO.
Natomiast wzrost temperatury wygrzewania granulatu gumowego w zakresie 20-100 °C
powoduje wzrost jego reaktywnosci wzgledem ciekiego MDI. Objawia sie to wiekszg iloscig
grup izocyjanianowych, ktére reagujg z CR. Przyjmujgc zatozenie, ze ciekty MDI reaguje

zarowno z asfaltem jak i z CR mozna przypuszczaé, ze w wyniku modyfikacji lepiszczy
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gumowo-asfaltowych ciektym MDI nastgpi chemiczne zwigzanie ziaren CR z asfaltem za

posrednictwem ciektego MDI, co wptynie na poprawe stabilnosci uzyskanych lepiszczy.

Pokazano réwniez, ze kompozycje gumowo-olejowe (KGO), otrzymywane w wyniku
termo-mechanicznego przetworzenia CR w obecnosci OR, petnigcego funkcje plastyfikatora
CR, charakteryzujg sie bardziej zdegradowang i mniej usieciowang strukturg w poréwnaniu do
nieprzetworzonego CR. Dzieki temu asfalty modyfikowane przy ich udziale mogg odznaczac sie
polepszong stabilnoscig w poréwnaniu do asfaltdw modyfikowanych nieprzetworzonym CR.
Ponadto, zastosowanie OR w procesie otrzymywania KGO wplywaé bedzie na zmniejszenie

lepkosci lepiszczy uzyskiwanych przy ich udziale.
11.2 Witasciwosci asfaltéw modyfikowanych ciektym MDI

Wykonano modyfikacje lepiszczy asfaltowych za pomocg ciektego MDI, dodawanego w
ilosci 0,4-10,0% mas. Z ekonomicznego punktu widzenia oraz ze wzgledow uzytkowych,
modyfikacja asfaltow za pomocg 10% mas. ciektego MDI jest niekorzystna. Jednak po
wykonaniu analizy FTIR-ATR modelowych poliuretano-asfaltow typu 75ASF/25P-OR-MDI i
50ASF/50P-OR-MDI (rozdz. 11.1.2.1) wiadomo, ze stosujgc zbyt mate ilosci modyfikatora,
zmiany w strukturze zmodyfikowanego nim asfaltu mogg by¢ niewykrywalne przez urzgdzenia
pomiarowe. W zwigzku z powyzszym, asfalt modyfikowany za pomocg 10% mas. zostat
zbadany tylko pod katem DSC i FTIR-ATR, a wszystkie inne badania wykonano dla asfaltéw
modyfikowanych za pomocg 0,4-5,0% mas.

11.2.1 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR-ATR)

Na rysunku 20 przedstawiono widma uzyskane w badaniach spektroskopowych FTIR-
ATR asfaltéw zmodyfikowanych za pomoca 0,75-10,00% mas. ciektego MDI.
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Rysunek 20 Wyniki badan spektroskopowych (FTIR-ATR) dla asfaltéw modyfikowanych za pomocg 0,75-
10,00% mas. ciektego MDI

Na rysunku 20, na ktérym przedstawiono wyniki badan spektroskopowych lepiszczy
asfaltowych zmodyfikowanych ciektym MDI zaobserwowaé mozna intensywne pasma absorpc;ji
znajdujace sie w zakresie 2850-2950 cm™. Odpowiadajg one drganiom rozciagajacym wiazan
C-H, ktére obecne sg w pierscieniach aromatycznych, wystepujgcych w strukturze asfaltu i
cieklego MDI. Pasma przy 1460 cm™ prawdopodobnie naleza do drgan deformacyjnych
asymetrycznych wigzan C-H. Pasmo widoczne przy liczbie falowej ok. 1590 cm™ przypisaé
mozna drganiom rozciggajgcym wigzan C=C weglowodorow aromatycznych. Drgania
deformacyjne wigzah C-H wystepujgce w zwigzkach zaréwno alifatycznych jak i aromatycznych
ukazane sag jako pasma w zakresie 610-990 cm™. Na widmach asfaltow zawierajacych 0,75-
5,00% mas. brak jest pasm absorpcyjnych przy ok. 1700cm™ (charakterystycznych dla drgan
rozciagajacych grupy karbonylowej C=0) i przy ok. 3400 cm™ (odpowiadajacych drganiom
rozcigagajgcym wigzan N-H), s$wiadczacych o obecnosci wigzan uretanowych w
zmodyfikowanym asfalcie. Jednak pasma te sg widoczne na widmie przedstawiajgcym strukture
asfaltu zawierajgcego 10% mas. ciektego MDI. Mozna wiec stwierdzi¢, ze reaktywne grupy —
NCO w ciektym MDI reagujg grupami funkcyjnymi (-OH, -COOH, -SH i >NH) asfaltu. W zwigzku
z tym nalezy stwierdzi¢, ze dodajgc do asfaltu ilos¢ ciektego MDI do 5% mas., nie mozna
udowodni¢ zachodzenia reakcji chemicznych z zastosowaniem techniki FTIR-ATR. W
przypadku widm spektroskopowych asfaltow modyfikowanych za pomocg 0,75-10,00% mas.
ciektego MDI wystepujg pasma absorpcji grupy -NCO w zakresie ok. 2275 cm™. Oznacza to, ze
grupy te nie ulegly catkowitemu przereagowaniu z asfaltem. Wynika z tego, ze w tych
lepiszczach ciekly MDI zostat uzyty w nadmiarze w stosunku do reaktywnych grup obecnych w
asfalcie. Nalezy jednak wskazac¢, ze w lepiszczu zmodyfikowanym za pomocg 0,75% mas. MDI,

pasmo absorpcji grupy -NCO jest bardzo stabe. W zwigzku z tym, optymalng iloscig do
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modyfikacji asfaltu za pomocag ciektego MDI jest 0,75 % mas. Taka ilos¢ powoduje, ze
wszystkie reaktywne grupy zawarte w asfalcie sg w stanie przereagowa¢ z MDI, nie
pozostawiajgc zbyt duzej ilosci niezwigzanych grup —NCO, ktére mogag wpltyna¢ na pogorszenie
witasciwosci fizyko-mechanicznych zmodyfikowanego asfaltu. Ponadto, w przypadku widm
FTIR-ATR dla asfaltéw modyfikowanych za pomoca 5% i 10% mas. zaobserwowano pasmo

absorpcyjne przy 2100cm™, $wiadczace o obecnosci karbodiimidéw w tych asfaltach.
11.2.2 Lepkos¢ dynamiczna

Lepkos¢ dynamiczna asfaltow jest istotnym parametrem, bowiem przy zbyt wysokiej
wartosci tego parametru (powyzej 2 Pa-s, w 180°C), przepompowywanie asfaltu za pomocg
systemu rurociggéw przy uzyciu typowych pomp stosowanych w zaktadach przerobu ropy
naftowej jest utrudnione. Zgodnie ze wskazéwkami firmy LOTOS Asfalt Sp. z 0.0., z ktérg
wspotpracowano w ramach prac badawczych, lepkos¢ dynamiczna zmodyfikowanego asfaltu
bezwzglednie nie moze przekracza¢ 2 Pas w 180°C. Natomiast z ekonomicznego i
technicznego punktu widzenia, wskazane jest opracowanie asfaltéw modyfikowanych o lepkosci

dynamicznej nie wyzszej niz 1 Pa-s w temperaturze 180°C.

Wyniki badanh lepkosci dynamicznej dla asfaltéw zawierajgcych 0,4-5,0% mas. cieklego

MDI przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17 Wyniki badan lepkosci dynamicznej asfaltéw modyfikowanych za pomocg roznej ilosci ciektego
MDI

Kod prébki Lepkos¢ dynamiczna w 180°C [Pa-s]
100ASF 0,07
99,6ASF/0,4MDI 0,04
99,5ASF/0,5MDI 0,04
99,25ASF/0,75MDI 0,04
99ASF/1MDI 0,05
98ASF/2MDI 0,04
95ASF/5MDI 0,04

Na podstawie wynikdw badan zamieszczonych w tabeli 17 mozna stwierdzi¢, ze
lepko$¢ dynamiczna asfaltu modyfikowanego ciektym MDI jest w kazdym przypadku
nieznacznie mniejsza niz lepkos¢ asfaltu niemodyfikowanego. Dlatego uzyskane wyniki
pozwalajg stwierdzi¢, ze tak zmodyfikowany asfalt mogtby by¢ otrzymywany w rafineriach nie

powodujgc awarii instalacji do przepompowywania lepiszcza.

11.2.3 Temperatura mieknienia

Wyniki badan temperatury mieknienia asfaltow modyfikowanych za pomocg cieklego

MDI przedstawiono na rysunku 21.

80


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

<))
o

(%)
o

|
]

H
o
|

Temperatura migknienia [°C]
w
)

20 -
10 -
0 .
< N N N N N N
S Q" Q" A QO Q PAY
EAN P\ AR
Q o 6‘9 &) o %
e td oY
o

Rysunek 21 Wptyw iloéci dodatku ciektego MDI do asfaltu na zmiane jego temperatury migknienia

W oparciu o dane przedstawione na powyzszym rysunku mozna stwierdzi¢, ze dodatek
ciektego MDI do asfaltu w zakresie 0,40-0,75% mas. wptywa nieznacznie na utwardzenie
zmodyfikowanego lepiszcza, co objawia sie niewielkim wzrostem jego temperatury mieknienia z
45,7 do 50,5°C. W przypadku asfaltéw zawierajgcych 0,40-0,5% mas., wzrost ich temperatury
mieknienia swiadczy o przereagowaniu grup —NCO (obecnych w cieklym MDI) z grupami
wystepujgcymi w strukturze asfaltu. Dzieki wykonaniu analizy FTIR-ATR (rysunek 20) wiadomo,
ze nie wszystkie grupy -NCO przereagowaty z asfaltem przy zastosowaniu ciektego MDI w
ilosci 0,75% mas. Jednak ilos¢ nieprzereagowanego ciekiego MDI jest na tyle mata, ze nie
wplywa na obnizenie temperatury mieknienia lepiszcza. Natomiast dalsze zwiekszanie ilosci
ciektego MDI w asfalcie do 5% mas. powoduje obnizenie jego temperatury mieknienia do ok.
47,8°C. Zwigzane jest to z obecnoscig w tych lepiszczach znacznego nadmiaru MDI (rysunek
20), ktoéry nie przereagowat z asfaltem. Spowodowato to zmiekczenie lepiszcza przez
nieprzereagowany ciekly MDI, objawiajgce sie spadkiem jego temperatury mieknienia.

11.2.4 Penetracja

Wplyw ilosci ciekltego MDI na penetracje lepiszczy asfaltowych po homogenizadii

przedstawiono na rysunku 22.
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Rysunek 22 Wptyw ilosci dodatku ciektego MDI do asfaltu na zmiane jego penetracji

Dane przedstawione na wykresie wskazuja, ze wzrost zawartosci ciektego MDI w
asfalcie powoduje spadek penetracji uzyskanych lepiszczy z 74 do 46 [0,1 mm]. Obnizenie
penetracji zmodyfikowanych lepiszczy jest tozsame ze wzrostem ich twardosci. Zazwyczaj,
obnizenie penetracji zmodyfikowanych asfaltéw jest rdwnoznaczne ze wzrostem ich
temperatury mieknienia. W przypadku asfaltéw zawierajgcych 0,40-0,75% mas. ciektego MDI,
zaleznos¢ ta jest zachowana. Jednak wartosci penetracji i temperatury mieknienia asfaltow
modyfikowanych za pomocg 1-5% mas. cieklego MDI jednoczesnie malejg ze wzrostem ilosci
modyfikatora izocyjanianowego. Mozna to wyttumaczy¢ obecnoscig w tych asfaltach nadmiernej
ilosci grup —NCO (obecnych w ciektym MDI). Nieprzereagowane z asfaltem grupy -NCO
wplynety na zmiekczenie lepiszcza, a tym samym obnizenie jego temperatury mieknienia. Z
kolei w przypadku penetracji, niezwigzane grupy —NCO przereagowaty z wodg, w ktorej probki
byly termostatowane przed badaniem przez 60-90 minut (rozdz. 10.7). W ten sposéb na
powierzchni badanych prébek utworzyta sie twarda warstwa polimocznikéw powstatych w
wyniku przereagowania ciektego MDI z woda, co spowodowato obnizenie penetracji tych

prébek.
11.2.5 Stabilnosc¢ (test tubowy)

Oceny stabilnosci asfaltéw modyfikowanych cieklym MDI podczas ich magazynowania
dokonano z zastosowaniem testu tubowego. Na rysunku 23 przedstawiono wptyw ilosci
ciektego MDI na zmiane temperatury mieknienia lepiszczy po tescie stabilnosci, z kolei na
rysunku 24 zaprezentowano wptyw ilosci ciektego MDI na zmiane penetracji lepiszczy po tescie
stabilnosci. Okreslenia ,gora” i ,dot” oznaczajg, ze prébka zostata pobrana kolejno z gornej i z

dolnej czesci tubki, w ktdrej lepiszcze byto wygrzewane w 180°C przez 72 godziny (rysunek 4).
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Rysunek 23 Wptyw ilosci dodatku ciektego MDI do asfaltu na jego stabilno$¢ w odniesieniu do

temperatury migknienia

Analizujgc wyniki przedstawione na rysunku 23 mozna zauwazyé, ze w przypadku
modyfikacji asfaltu za pomocg 0,40-0,75% mas. ciektego MDI jego temperatura mieknienia
wzrasta, po czym maleje ze zwiekszeniem ilosci ciektego MDI w zakresie 1-5% mas. Mozna
przypuszczac, ze temperatura mieknienia asfaltéw modyfikowanych ciektym MDI w ilosci 1-5%
mas. maleje, poniewaz nieprzereagowane po homogenizacji grupy —NCO nadal nie ulegty
catkowitemu przereagowaniu z asfaltem po jego wygrzewaniu w 180°C przez 3 dni. Na
podstawie wynikbw badan przedstawionych na rysunku 23 i normy PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04 stwierdzono, ze wszystkie lepiszcza asfaltowe modyfikowane cieklym
MDI sg stabilne w odniesieniu do temperatury mieknienia. Ponadto, wszystkie asfalty
modyfikowane ciektym MDI, poza probkg zawierajgcg 0,5% mas. cieklego MDI, sg takze
stabilne w odniesieniu do bardziej rygorystycznych TWT-PAD 2003.

mdoét  réinica Mgoéra
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Rysunek 24 Wptyw ilosci dodatku ciektego MDI do asfaltu na jego stabilno$¢ w odniesieniu do penetracji
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Otrzymane wyniki, zaprezentowane na rysunku 24 wskazujg, ze wzrost zawartosci
modyfikatora w lepiszczach asfaltowych powoduje korzystny spadek ich penetracii.
Prawdopodobnie tak jak w przypadku temperatury mieknienia po tescie stabilnosci, obnizenie
penetracji asfaltbw zawierajgcych 1-5% mas. ciektego MDI spowodowane jest
przereagowaniem niezwigzanych z asfaltem grup —NCO 2z wodag, w ktérej probki byty
termostatowane przed badaniem penetracji. Zas obnizenie penetracji ze wzrostem ilosci
ciektego MDI (od 0,40 do 0,75% mas.) w asfalcie jest zwigzane z przereagowaniem grup —NCO
ze sktadnikami grupowymi asfaltu. W odniesieniu do penetracji asfaltow modyfikowanych
ciektym MDI stwierdzono, ze wszystkie lepiszcza sg stabilne w oparciu o TWT-PAD 2003, przy

czym te zawierajgce 0,40-0,50% mas. sg najmniej stabilne.

Podsumowujac, wszystkie lepiszcza modyfikowane cieklym MDI sg stabilne w
odniesieniu do normy PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04 i wszystkie lepiszcza (poza
99,5ASF/0,5MDI) sg stabilne zgodnie z TWT-PAD 3003, w odniesieniu jednoczesnie do

temperatury mieknienia oraz penetracji.
11.2.6 Test dynamicznego Scinania (DSR)

Wykonano badania modutu zachowawczego (G’), modutu stratnosci (G”) oraz
zmierzono tangens kata przesuniecia fazowego (tgd) asfaltéw modyfikowanego za pomocag
0,75% mas. cieklego MDI, bezposrednio po homogenizacji oraz po tescie stabilnosci. Modut
zachowawczy (elastyczny) odnosi sie do energii, ktéra jest przekazywana i odzyskiwana
podczas odksztatcania probki w czasie testu dynamicznego $cinania. Z kolei, modut stratnosci
(lepkosciowy) oznacza energie uzytg do zainicjowania ptyniecia i przeksztatcania jej w ciepto
podczas $cinania. Tangens kata przesuniecia fazowego réwniez charakteryzuje wiasciwosci
sprezyste asfaltu - im mniejsza warto$¢ tego parametru, tym asfalt jest bardziej elastyczny i
bardziej odporny na koleinowanie. Wyniki badan wasciwosci reologicznych asfaltu
modyfikowanego cieklym MDI, dodawanym w ilosci 0,75% mas. przedstawiono na rysunkach
25-26.
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Rysunek 25 Wpltyw temperatury na zmiane wartosci modutu zachowawczego i stratnosci dla asfaltow
modyfikowanych za pomocg 0,75% mas. ciektego MDI

Analizujgc dane zamieszczone na rysunku 25 mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
wszystkich probek wartosci modutu zachowawczego jak i modutu stratnosci malejg wraz ze
wzrostem temperatury. Jednak w odniesieniu do asfaltu niemodyfikowanego mozna wskazag,
ze asfalt modyfikowany MDI charakteryzuje sie mniejszym spadkiem wartosci modutéw G’ i G”
ze wzrostem temperatury co wskazuje na zmniejszenie jego wrazliwosci termicznej, co moze
mie¢ odzwierciedlenie w poprawie odpornosci tego typu lepiszcza asfaltowego na trwate
odksztatcenia i koleinowanie w wysokich temperaturach, a takze zmniejszenie jego kruchosci w

niskich temperaturach.

Z przeprowadzonych badan, kitdére zostaly zilustrowane na rysunku 25 mozna
wywnioskowaé réwniez, ze wartosci modutu zachowawczego (G’) i modutu stratnosci (G”) dla
asfaltu niemodyfikowanego, modyfikowanego zbadanego po homogenizacji i modyfikowanego
zbadanego po tescie stabilnosci roznig sie od siebie. We wszystkich przypadkach wartosci G’
sg nizsze niz wartosci G”, co wskazuje, ze asfalty te zachowujag sie jak lepka ciecz i sg mato
odporne na odksztatcenia. Jednak w przypadku asfaltu niemodyfikowanego roznica w
wartosciach G’ i G” jest znacznie wigksza niz w przypadku asfaltéw modyfikowanych za
pomocg 0,75% mas. cieklego MDI, zwtaszcza w temperaturach wyzszych niz 50-60°C. W
zwigzku z tym, dodatek cieklego MDI do asfaltu wptywa na poprawe jego wilasciwosci
sprezystych w tych temperaturach, a tym samym na zwiekszenie jego odpornosci na
odksztatcenia trwate. Asfalt modyfikowany 0,75% mas. cieklego MDI, po tescie stabilnosci
charakteryzuje sie wyzszymi wartosciami G’ i bardziej zblizonymi do G” w poréwnaniu do
asfaltu zawierajgcego 0,75% mas. cieklego MDI, badanego po homogenizacji. Jak juz

wspomniano w rozdziale 11.2.1, grupy —NCO w cieklym MDI, dodawanym do asfaltu w ilosci
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0,75% mas. nie reagujg catkowicie z asfaltem podczas modyfikacji, co potwierdza obecnosé
pasma absorpcji przy 2275cm™ na widmie spektroskopowym dla tego asfaltu. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze wygrzewanie asfaltu modyfikowanego ciektym MDI w 180°C przez 72 godziny
podczas testu stabilnosci powoduje catkowite przereagowanie ciektlego MDI z asfaltem. Dlatego
wartosci G’ sg wyzsze dla asfaltu modyfikowanego 0,75% mas. cieklego MDI po tescie
stabilnosci niz po homogenizacji. Dodatkowo mate réznice w wartosciach G’ (oraz G”) pomiedzy
goérng i dolng czescig zmodyfikowanego lepiszcza $swiadczg o tym, Zze asfalt modyfikowany
cieklym MDI jest nie tylko stabilny pod katem temperatury migknienia i penetracji, ale takze pod

wzgledem wiasciwosci reologicznych.
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Rysunek 26 Wplyw temperatury na zmiane tangensa kata przesuniecia fazowego dla asfaltow
modyfikowanych za pomocga 0,75% mas. ciektego MDI

Wyniki badan tangensa kata przesuniecia fazowego (tg6), przedstawione na rysunku 26
wskazujg, ze dodatek ciektego MDI do asfaltu wplywa na poprawe jego wilasciwosci
elastycznych, a tym samym zwiekszenie jego odpornosci na koleinowanie. Ponadto,
porownujgc wartosci tgd uzyskane dla asfaltéw modyfikowanych 0,75% mas. cieklego MDI po
homogenizacji i po tescie stabilnosci stwierdzono, ze zmodyfikowany asfalt po tescie stabilnosci
jest bardziej elastyczny (nizsze wartosci tgd). Zblizone wartosci tgd dla gornej i dolnej czesci
zmodyfikowanego asfaltu dowodzg rowniez, ze lepiszcze odznacza sie stabilnoscig podczas

jego przechowywania w podwyzszonej temperaturze.
11.2.7 Chromatografia cienkowarstwowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (TLC-FID)

W celu okreslenia wplywu dodatku cieklego MDI do asfaltu na zmiane jego sktadu
grupowego, wykonano badanie TLC-FID, ktérego wyniki przedstawiono na rysunku 27. Badaniu

poddano prébki asfaltow zmodyfikowanych za pomoca 0,50; 0,75 i 5,00% mas. ciektego MDI,
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pobranych bezposrednio po homogenizacji oraz po tescie tubowym. Dzieki temu badaniu
wyodrebniono z asfaltu 5 nastepujgcych sktadnikéw grupowych:

e Frakcja N - weglowodory nasycone,

e Frakcja Al-P/A1-N — jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne, nisko polarne,
wysoko podstawione grupami alifatycznymi (A1-P) i jednopierscieniowe weglowodory
aromatyczne wysoko podstawione grupami naftenowymi (A1-N),

e Frakcja A/PA —weglowodory aromatyczne i poliaromatyczne,

e Frakcja R - zywice (zwiagzki polarne),

e Frakcja Asf. - asfalteny.
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Rysunek 27 Wplyw ilosci dodatku ciektego MDI do asfaltu na zmiane jego sktadu grupowego

W oparciu o przeprowadzone badanie TLC-FID dla asfaltdw po homogenizacii
stwierdzono, ze dodanie ciektego MDI do asfaltu w ilosci 0,50% mas. powoduje zachodzenie
reakcji pomiedzy grupami —-NCO (obecnymi w ciektym MDI) i weglowodorami aromatycznymi i
poliaromatycznymi (frakcja A/PA), w wyniku ktérych powstajg zwigzki o zblizonej strukturze do
zywic (frakcja R). Dlatego w poroéwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego, asfalt zawierajgcy
0,50% mas. ciektego MDI charakteryzuje sie wiekszg zawartosci frakcji zywicznej i mniejszg
zawartoscig frakcji A/PA. Zwiekszanie ilosci cieklego MDI do 0,75-5,0% mas. w asfalcie
powoduje dodatkowo zachodzenie reakcji frakcji zywicznej i poliaromatycznej z ciektym MDI, na
skutek czego powstajg zwigzki o wyzszej masie czgsteczkowej i strukturze przypominajgce;
frakcje asfaltenowg (Asf.). Nalezy rowniez zwroci¢é uwage, ze w przypadku asfaltow
modyfikowanych za pomocg 0,75 lub 5,00% mas. cieklego MDI brak jest znaczgcych réznic w

sktadzie grupowym pomiedzy gbérng i dolng czescig lepiszcza po tescie stabilnosci. Jednak w
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przypadku asfaltu modyfikowanego za pomocg 0,50% mas. ciektego MDI widoczne sg réznice
w ilosciach poszczegdlnych frakcji dla goérnej i dolnej czesci lepiszcza, po tescie stabilnosci.
Fakt ten ttumaczy wiekszg roznice w penetracji i temperaturze migknienia pomiedzy gérng i
dolng czescig lepiszcza dla asfaltu zawierajgcego 0,50% mas. ciektlego MDI w poréwnaniu do

pozostatych lepiszczy modyfikowanych innymi ilosciami ciektego MDI.
11.2.8 Podsumowanie rozdziatu 11.2

Wyniki badan lepkosci dynamicznej asfaltow modyfikowanych ciektym MDI wykazaty,
ze lepiszcza te charakteryzujg sie nieznacznie nizszymi wartosciami tego parametru,
mieszczgcymi sie w zakresie 0,04-0,05 P-as, w poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego,

ktérego lepkosé dynamiczna wynosi 0,07 P-as.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze modyfikowanie asfaltu
cieklym MDI wplywa na nieznaczne polepszenie jego wiasciwosci fizyko-mechanicznych.
Najwyzsze wzrosty wartosci temperatury migknienia, w odniesieniu do asfaltu
niemodyfikowanego zaobserwowano w przypadku probek modyfikowanych za pomocag 0,50-
1,00% mas. ciektego MDI, a wartosci tych temperatur wynosity ok. 50,0-50,5°C. Z kolei
najnizszg penetracjg wynoszgcg 45 [0,1 mm] charakteryzowato sie lepiszcze modyfikowane za

pomocg 5% mas. ciektego MDI.

Wyniki badan stabilnosci wykazaly, ze wszystkie lepiszcza modyfikowane ciektym MDI
w ilosci 0,4-5,0% mas. sg stabilne w odniesieniu do normy PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04.
Ponadto, wszystkie lepiszcza, z wyjgtkiem asfaltu modyfikowanego przy udziale 0,5% mas.
ciektego MDI, sg stabilne zgodnie z TWT-PAD 2003.

W oparciu o wyniki badan reologicznych wykonanych za pomocg reometru
dynamicznego $cinania (DSR) stwierdzono, ze lepiszcza modyfikowane za pomocg 0,75% mas.
ciektego MDI charakteryzujg sie polepszonymi witasciwosciami reologicznymi (nizszymi
wartosciami kata przesuniecia fazowego i wyzszymi wartosciami modutu zachowawczego

wzgledem asfaltu niemodyfikowanego, co swiadczy o wiekszej elastycznosci tych lepiszczy).

W oparciu o wyniki badan chromatograficznych stwierdzono, ze wzrost ilosci ciektego
MDI w asfalcie wptywa na zmniejszenie w nim ilosci frakcji poliaromatycznej i polarnej (zywice)
przy jednoczesnym wzroscie ilosci frakcji asfaltenowej. Badania te dowodza, ze reaktywne

grupy izocyjanianowe, obecne w ciektym MDI reagujg ze sktadnikami grupowymi asfaltu.
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11.3 Wiasciwosci asfaltow modyfikowanych ciekfym MDI oraz granulatem gumowym
(CR)

W niniejszym rozdziale oméwiono wptyw ilosci ciektego MDI na wtadciwo$ci lepiszczy
gumowo-asfaltowych. Prébki zbadano bezposrednio po procesie ich homogenizacji, a takze po
tescie stabilnosci. Wpltyw cieklego MDI i CR na wlasciwosci zmodyfikowanych nimi lepiszczy
scharakteryzowano w odniesieniu do wiasciwosci asfaltu niemodyfikowanego oraz asfaltu

zmodyfikowanego za pomocg 10% mas. CR.
11.3.1 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR-ATR)

Badania spektroskopowe wykonano dla asfaltow modyfikowanych za pomocg 10%
mas. CR oraz ciektego MDI, dodawanego w ilo$ci 1-2% mas., a ich wyniki przedstawiono na

rysunku 28.
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Rysunek 28 Widma FTIR-ATR dla asfaltow modyfikowanych za pomocg 10% mas. CR i 1-2% mas.
ciektego MDI

W oparciu o uzyskane wyniki badan spektroskopowych nie stwierdzono obecnosci
pasma charakterystycznego dla drgan rozciagajacych wigzan >NH w zakresie 3200-3400 cm™
ani pasma przy diugosci fali ok. 1700 cm™, odpowiadajgcego drganiom rozciggajgcym grupy
karbonylowej (C=0), ktére wskazujg na obecnos¢ wigzan uretanowych w zmodyfikowanym
asfalcie. Jednak nalezy podkresli¢, ze do asfaltu dodano matg ilos¢ modyfikatoréw, przez co
reakcje zachodzace pomiedzy nimi nie sg wykrywalne przez wykorzystywany w badaniach
spektrofotometr. Potwierdzeniem zachodzenia reakcji pomiedzy asfaltem, CR i ciektym MDI
mogg by¢ wyniki badan omoéwione w rozdziatach 11.1.2-11.1.3. Dodatkowo, w przypadku
widma spektroskopowego dla 90ASF/10CR/2MDI zaobserwowano pasmo absorpcji przy 2250
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cm™, charakterystyczne dla grup —-NCO. Jest ono znacznie mniej intensywne niz dla

98ASF/2MDI (rozdz.11.2.1). Tego pasma nie zauwazono dla 90ASF/10CR/1MDI. Moze to

réwniez dowodzi¢, ze zachodzg reakcje chemiczne pomiedzy ciektym MDI, a asfaltem i CR.

11.3.2 Lepkos¢ dynamiczna

Wyniki badan chrakteryzujgce wplyw ilosci ciektego MDI na lepkos$¢ lepiszczy gumowo-

asfaltowych, wyznaczong po homogenizacji przedstawiono w tabeli 18.

Tabela 18 Lepkos$¢ dynamiczna asfaltéw modyfikowanych za pomocg 10% mas. CR i roznej ilosci

ciektego MDI
Kod prébki Lepkos¢ dynamiczna w 180°C [Pa-s]
100ASF 0,07
90ASF/10CR 0,30
90ASF/10CR/0,5MDI 0,35
90ASF/10CR/0,75MDI 0,35
90ASF/10CR/1MDI 0,40
90ASF/10CR/2MDI 0,45

Uzyskane rezultaty badah wskazujg, ze wprowadzenie granulatu gumowego do asfaltu
powoduje okoto 6-krotny wzrost lepkosci dynamicznej lepiszcza gumowo-asfaltowego w
poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego, co jest spowodowane pochtanianiem przez ziarna
CR frakcji maltenowej z asfaltu. Lepkos¢ dynamiczna lepiszczy gumowo-asfaltowych rosnie
réwniez wraz ze wzrostem zawartosci ciektego MDI w badanych uktadach. Wskazuje to na
tworzenie w strukturze asfaltu sieci polimerowej, prawdopodobnie w wyniku reakcji grup -NCO
MDI z asfaltem i CR. Zmiany te sg jednak stosunkowo niewielkie. Lepko$¢ dynamiczna asfaltu
90ASF/10CR/2MDI jest tylko o 0,15 Pa's wieksza w poréwnaniu z 90ASF/10CR. Warto zwrdcic
uwage, ze nadal wartosci te sg na tyle niskie, ze nie spowodowalyby awarii instalacji
wykorzystywanych w rafineriach do przepompowywania lepiszcza. W tym miejscu nalezy
wspomnieé, ze pierwsze modyfikacje (badania rozpoznawcze) lepiszczy gumowo-asfaltowych z
zastosowaniem ciektego MDI byly wykonywane przy uzyciu 15% mas. CR. Jednak lepkosci
dynamiczne uzyskanych kompozycji byty na tyle wysokie (powyzej 2 Pa's w 180°C), ze
zdecydowano o obnizeniu zawartosci CR w asfalcie. Lepiszcza o zbyt wysokiej lepkosci
dynamicznej nie miatyby zastosowania w praktyce, ze wzgledu na mozliwe utrudnienia podczas

ich pompowania.
11.3.3 Temperatura mieknienia

Na rysunku 29 przedstawiono wartosci temperatury mieknienia dla lepiszczy gumowo-

asfaltowych modyfikowanych cieklym MDI, wyznaczone po homogenizaciji.
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Rysunek 29 Wplyw ilosci ciektego MDI dodawanego do asfaltu modyfikowanego CR na jego temperature

migknienia

Na podstawie wynikow badan przedstawionych na rysunku 29 mozna stwierdzi¢, ze
dodatek CR do asfaltu powoduje wzrost jego temperatury mieknienia o ok 7°C. Ponadto,
dodatek ciektego MDI do lepiszczy gumowo-asfaltowych powoduje dalszy wzrost ich
temperatury mieknienia. Poréwnujgc wtasciwosci prébek 90ASF/10CR i 90ASF/10CR/2MDI
zauwazono, ze zastosowanie ciektego MDI powoduje wzrost temperatury mieknienia lepiszczy
gumowo-asfaltowych o okoto 8°C. Ponadto prébki lepiszczy zawierajacych CR i cieklty MDI
charakteryzujg sie wyzszg temperaturg mieknienia nawet o 10°C niz prébki modyfikowane tylko

za pomoca ciektego MDI.
11.3.4 Penetracja

Rysunek 30 przedstawia wyniki badan dotyczgce wptywu ilosci ciektego MDI na

penetracije lepiszczy gumowo-asfaltowych wyznaczong bezposrednio po homogenizadiji.
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Rysunek 30 Wplyw ilosci ciektego MDI dodawanego do asfaltu modyfikowanego CR na jego penetracje

Z przedstawionych danych wynika, ze asfalt modyfikowany przy udziale 10% mas. CR
(90ASF/10CR) charakteryzuje sie penetracjg nizszg o 16 [0,1 mm], w poréwnaniu do asfaltu
niemodyfikowanego (100ASF). Ponadto, penetracja 90ASF/10CR maleje 0 4-17 [0,1 mm] wraz
ze wzrostem ilosci dodawanego do niego ciektego MDI. Najkorzystniejszg zmiane (najnizsza
penetracje) zanotowano dla 90ASF/10CR/2MDI. Penetracja tego lepiszcza jest prawie 2-krotnie
nizsza, w poréwnaniu z ASF100, co prawdopodobnie spowodowane jest silnym usieciowaniem

struktury asfaltu i CR za pomocg reaktywnych grup izocyjanianowych.
11.3.5 Stabilnosc (test tubowy)

Na rysunku 31 przedstawiono wplyw ilosci ciektego MDI na zmiane temperatury

mieknienia lepiszczy gumowo-asfaltowych, po tescie stabilnosci.
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Rysunek 31 Wplyw ilosci ciektego MDI dodawanego do asfaltu modyfikowanego CR na jego stabilnosé w

temperatury migknienia

W oparciu o uzyskane rezultaty zauwazono, ze réznica w temperaturze mieknienia
pomiedzy gorng i dolng czescig prébki dla asfaltéw modyfikowanych za pomocg ciektego MDI i
CR jest wigksza niz 5°C. W zwigzku z tym, lepiszcza te nie sg stabilne zgodnie z normg PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04 i w odniesieniu do TWT-PAD 2003. Ponadto, dodatek ciektego MDI
do asfaltow modyfikowanych CR wptywa na pogorszenie ich stabilnosci. Wyjatek stanowi
jedynie lepiszcze typu 90ASF/10RG/2MDI, ktérego stabilno$¢ jest nieznacznie nizsza niz
90ASF/10CR. Dlatego nalezy stwierdzi¢, ze ciekly MDI jest reaktywny wzgledem asfaltu oraz
CR i jest w stanie w pewnym stopniu zwigza¢ chemicznie CR z asfaltem. Jednak oddziatywania
te nie sg na tyle silne, aby lepiszcze gumowo-asfaltowe modyfikowane ciektym MDI byto
stabilne.

Warto zwréci¢ uwage, ze w przypadku 90ASF/10CR/0,5MDI temperatura mieknienia
byta wyzsza dla dolnej czesci prébki, podczas gdy dla pozostatych probek zaleznos¢ ta jest
odwrotna. W czasie przygotowania prébek do badan zaobserwowano réwniez, ze w przypadku
90ASF/10CR/0,5MDI, zdecydowanie wieksza czes¢ CR znajdowata sie w dolnej czesci tubki.
Natomiast dla pozostatych asfaltow zawierajgcych w swoim sktadzie CR i ciektym MDI,
zaobserwowano odwrotng zaleznos¢: CR nie opadat w catosci na dno, a jego czes¢ znajdowata
sie réwniez w gornej czesci tubki. Mimo to, prébki te nie sg stabilne zgodnie z obowigzujgcymi
normami. Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku 90ASF/10CR/2MDI, temperatura migknienia po
tescie tubowym, zaréwno dla gérnej jak i dolnej czesci probek jest duzo wyzsza w porownaniu
do temperatury mieknienia zbadanej bezposrednio po homogenizacji. Moze to $wiadczy¢ o
przereagowaniu niezwigzanych w trakcie homogenizacji grup —NCO (rysunek 28) z asfaltem i
CR w wyniku wygrzewania tego lepiszcza przez 72 godziny w 180°C, co spowodowato silne

usieciowanie jego struktury.
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Na rysunku 32 zilustrowano wyniki okreslajgce wplyw ilosci cieklego MDI na penetracje

lepiszczy gumowo-asfaltowych po tescie stabilnosci (tubowym).
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Rysunek 32 Wplyw ilosci ciektego MDI dodawanego do asfaltu modyfikowanego CR na jego stabilnosé w

odniesieniu do penetracji

Analizujgc dane zamieszczone na rysunku 32, odnotowano najmniejsze réznice w
penetracji pomiedzy goérnymi i dolnymi czesciami probek dla 90ASF/10CR/0,5MDI oraz
90ASF/10CR/2MDI. Lepiszcza te sg stabilne pod katem penetraciji, zgodnie z TWT-PAD 2003.
Istotne jest réwniez to, ze probka 90ASF/10CR/2MDI charakteryzuje sie najlepszg stabilnoscig
jednoczesnie wzgledem temperatury mieknienia i penetracji. Dlatego po raz kolejny nalezy
podkresli¢, ze istnieje mozliwos¢ chemicznego zwigzania CR z asfaltem, za pomocg grup —
NCO, obecnych w ciektym MDI. Mimo, ze lepiszcza gumowo-asfaltowe modyfikowane cieklym
MDI nie sg stabilne w odniesieniu do norm i wytycznych, mogg sie one charakteryzowaé
polepszong stabilnoscig w stosunku do asfaltdw modyfikowanych tylko CR. Dodatkowo,
penetracja gornej i dolnej czesci probki 90ASF/10CR/2MDI odznacza sie najkorzystniejszymi
(najnizszymi) wartosciami penetracji po tescie stabilnosci. Wynika to, podobnie jak w przypadku
badan temperatury mieknienia po tescie tubowym (rysunek 31), z przereagowania nadmiaru

grup —NCO z asfaltem i CR podczas wygrzewania lepiszcza.
11.3.6 Podsumowanie rozdziatu 11.3

Lepiszcza asfaltowe modyfikowane za pomocg ciektego MDI i CR charakteryzujg sie
wyzszg lepkoscig dynamiczng w odniesieniu do asfaltu niemodyfikowanego, mieszczacyg sie w
zakresie 0,30-0,45 P-as. Wartosci te nie sg na tyle wysokie, aby stwarzaly zagrozenie
uszkodzenia instalacji, stosowanych w rafineriach do modyfikacji asfaltu.
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Modyfikowanie lepiszczy asfaltowych za pomocg CR i cieklego MDI wptywa na
polepszenie ich  witasciwosci  fizyko-mechanicznych w  poréwnaniu  do  asfaltu
niemodyfikowanego. Najwyzszg temperature mieknienia (60,8°C) i najnizszg penetracje (41-0,1
mm) odnotowano dla probki asfaltu modyfikowanego za pomocg 10% mas. granulatu

gumowego i 2% mas. cieklego MDI.

W oparciu o wyniki badah stabilnosci asfaltéw modyfikowanych CR i ciektym MDI
stwierdzono, ze nie sg one stabilne w odniesieniu do normy PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04
ani wytycznych TWT-PAD 2003. Jednak lepiszcza modyfikowane za pomocg 10% mas. CR i
0,5 lub 2,0% mas. ciektego MDI s3 stabilne w pod wzgledem penetracji, zgodnie z TWT-PAD
2003.

11.4 Wiasciwosci asfaltow modyfikowanych kompozycjami gumowo-olejowymi (KGO)

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan wiasciwoséci lepiszczy asfaltowych
modyfikowanych KGO, powstatymi w wyniku termo-mechanicznego przetworzenia CR w
obecnosci OR, petnigcego w tym procesie role plastyfikatora, ktéry w strukturze posiada

reaktywne wzgledem ciektego MDI grupy —OH, -COOH i wigzania nienasycone.

11.4.1 Lepkosc¢ dynamiczna

W tabeli 19 zestawiono wyniki lepkosci dynamicznej asfaltow modyfikowanych za
pomocg kompozycji gumowo-olejowych typu KGO0, KGO5 i KGO10, dodawanych w ilosci 10-
20% mas. oraz porownawczo asfaltdow modyfikowanych za pomocg 10-20% mas.

nieprzetworzonego granulatu gumowego (CR).

Tabela 19 Wptyw rodzaju modyfikatora gumowego asfaltu na jego lepkos¢ dynamiczng

Kod proébki Lepkos¢ dynamiczna w 180°C [Pa-s]
100ASF 0,07
90ASF/10CR 0,19
85ASF/15CR 0,90
80ASF/20CR 4,43
90ASF/10KGOO0 0,06
85ASF/15KGO0 0,16
80ASF/20KGOO0 0,18
90ASF/10KGO5 0,12
85ASF/15KGO5 0,14
80ASF/20KGO5 0,19
90ASF/10KGO10 0,10
85ASF/15KG0O10 0,09
80ASF/20KGO10 0,17
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W oparciu o dane przedstawione w tabeli 19 mozna stwierdzié, ze lepkos¢ dynamiczna
asfaltu wzrasta wraz ze wzrostem ilosci dodawanego modyfikatora, bez wzgledu na jego rodzaj.
Zastosowanie jako modyfikatora asfaltu KGO zamiast CR powoduje obnizenie lepkosci
dynamicznej asfaltu, szczegodlnie przy dodatku modyfikatora w ilosci 15-20% mas.
Spowodowane jest to zdegradowaniem i zmniejszeniem stopnia usieciowania struktury gumy w
wyniku jej termo-mechanicznej dewulkanizacji i uplastycznienia OR (rozdz. 11.1.4). Im wigkszy
stopien degradacji i mniejszy stopien usieciowania struktury gumy, tym mniejsza ilos¢ frakciji
maltenowej z asfaltu jest zaabsorbowana przez gume. Dzieki temu, lepkos¢é dynamiczna asfaltu
po dodaniu do nich KGO nie wzrasta tak bardzo jak po dodaniu do asfaltu CR. Wartosci
lepkosci dynamicznej asfaltow modyfikowanych KGO0, KGO5 i KGO10 nieznacznie réznig sie
od siebie. Jednak ich wartosci mieszczg sie w zakresie 0,06-0,19 Pa-s. Dlatego moga one by¢

wytwarzane w rafineriach i transportowane rurociggami.
11.4.2 Temperatura migknienia

Wplyw modyfikacji asfaltu za pomocg CR oraz kompozycji gumowo-olejowych typu
KGO0, KGO5-30 i KGO10-30 na zmiane jego temperatury mieknienia przedstawiono na
rysunku 33.
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Rysunek 33 Wplyw ilosci CR lub zastosowanych KGO dodawanych do asfaltu na zmiane jego

temperatury mieknienia

W oparciu o dane przedstawione na rysunku 33 mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja
asfaltéw za pomocg KGOO wplywa znaczgco na obnizenie ich temperatury mieknienia w
odniesieniu do asfaltow modyfikowanych CR. Zatem zastosowanie termo-mechanicznego
przetworzenia CR wptywa na pogorszenie wartosci tego parametru. Dodatkowo, zastosowanie
lub zwiekszenie ilosci OR w procesie otrzymywania KGO powoduje dalsze obnizanie
temperatury mieknienia zmodyfikowanych asfaltéw, co mozna ttumaczy¢ uplastycznieniem
gumy przez OR. Ponadto, zwiekszenie ilosci KGO0, KGO5 lub KGO10 w asfalcie wptywa
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nieznacznie na wzrost jego temperatury mieknienia o ok. 3-8°C, w poroéwnaniu do asfaltu
niemodyfikowanego. Natomiast zwiekszenie ilosci CR w asfalcie z 10 do 20% mas. powoduje

zmiane jego temperatury migknienia o ok. 22°C.

11.4.3 Penetracja

Wplyw ilosci CR oraz KGOO, KGO5 i KGO10 na penetracje lepiszczy asfaltowych
modyfikowanych przy ich udziale przedstawiono na rysunku 34.
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Rysunek 34 Wplyw ilosci CR lub KGO dodawanego do asfaltu na zmiane jego penetracji

Dane przedstawione na wykresach wskazuja, ze modyfikacja asfaltéw za pomocg KGO
pozwolita na otrzymanie asfaltow o penetracji wyraznie wyzszej od penetracji czystego asfaltu
jak i asfaltdw modyfikowanych CR. Najwyzszg penetracje odnotowano w przypadku asfaltu
modyfikowanego za pomocg 20% mas. KGO10 ([98:0,1 mm]). Z kolei najnizszg penetracjg
(41-[0,1 mm]) odznaczat sie asfalt zawierajgcy 20% mas. CR. Dodatkowo, mozna wskaza¢, ze
rodzaj i ilos¢ zastosowanego KGO wptywa na zmiane omawianego parametru. Penetracja
asfaltéw modyfikowanych CR lub KGO0 maleje wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora. Z kolei, w
przypadku asfaltéw modyfikowanych KGO5 i KGO10, im wieksza ilos¢ dodawanego KGO, tym
wyzsza penetracja asfaltu. Wskazuje to na fakt, ze wzrost zawartosci OR w KGO powoduje

wzrost penetracji asfaltu, ktéry zostat zmodyfikowany za ich pomoca.

Zaprezentowane wyniki swiadczg o wplywie termo-mechanicznego przetworzenia CR i
wplywie dodatku OR na zmiekczenie (plastyfikacje) asfaltu, a tym samym niekorzystnym
wzroscie wartosci jego penetracji. Mozna temu przeciwdziataé np. poprzez dodatkowe
zmodyfikowanie takich lepiszczy za pomoca ciektego MDI, wykorzystywanego w dalszych
badaniach.
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11.4.4 Stabilnos¢

Wyniki badan stabilnosci asfaltow modyfikowanych CR i KGO w odniesieniu do ich
temperatury mieknienia przedstawiono na rysunkach 35-37. Natomiast na rysunkach 38-40
przedstawiono wyniki badan stabilnosci tych asfaltéw w odniesieniu do ich penetraciji.
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Rysunek 35 Stabilnos¢ w odniesieniu do Rysunek 36 Stabilnos¢ w odniesieniu do
temperatury mieknienia dla asfaltéw temperatury migknienia dla asfaltow
modyfikowanych za pomocag 10% mas. KGO modyfikowanych za pomocg 15% mas. KGO
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Rysunek 37 Stabilno$¢ w odniesieniu do temperatury mieknienia dla asfaltow modyfikowanych za
pomoca 20% mas. KGO

Analizujgc wyniki przedstawione na rysunkach 35-37 stwierdzono, ze zastosowanie
KGO jako modyfikatora asfaltu, zamiast CR, wplywa widocznie na zmiane stabilnosci
uzyskanych lepiszczy w odniesieniu do ich temperatury mieknienia. Ponadto, ilosé
zastosowanego KGO oraz ilos¢ zawartego w nim OR rowniez powoduje zmiany w stabilnosci
lepiszczy modyfikowanych KGO. Z zaprezentowanych danych wynika, ze zmniejszenie ilosci
KGO0 i KGO5 w asfalcie wptywa na poprawe stabilnosci otrzymanych tym sposobem lepiszczy,
w odniesieniu do ich temperatury mieknienia. Z kolei, w przypadku lepiszczy modyfikowanych
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za pomocg KGO10 zaobserwowano odwrotng zaleznosé: im wiecej modyfikatora, tym bardziej
stabilne lepiszcze. Istotne jest tez to, ze temperatura migknienia asfaltéw modyfikowanych za
pomocg KGO przyjmuje podobne wartosci po homogenizacji i po stabilnosci, w przeciwienstwie
do asfaltow modyfikowanych ciektym MDI lub CR i ciektym MDI (rozdz. 11.2-11.3), ktérych
temperatura mieknienia po tescie stabilnosci wzrastata w odniesieniu do ich temperatury
mieknienia badanej po homogenizacji. Jest to niezwykle wazna cecha z technologicznego
punktu widzenia, poniewaz zapewnia niezmienno$¢ wlasciwosci lepiszczy podczas ich

przechowywania i transportu.

W przypadku asfaltéw zawierajgcych 10% mas. KGO, najbardziej stabilne lepiszcze
uzyskano z zastosowaniem KGO5, poniewaz rdznica w jego temperaturze mieknienia pomiedzy
gorng i dolng czescig probki wynosi zaledwie 0,2°C. Z kolei, najmniej stabilny jest asfalt
zawierajgcy 10% mas. KGO10, ktérego réznia pomiedzy goérng i dolna czescig prébki wynosi

6,8°C. Jednak nadal jest on bardziej stabilny niz asfalt modyfikowany nieprzetworzonym CR.

Zestawiajgc ze sobg wyniki badan stabilnosci asfaltéw zawierajgcych 15% mas.
modyfikatora gumowego zauwazono, ze wzrost ilosci OR w KGO wplywa na poprawe
stabilnosci zmodyfikowanych lepiszczy. Ponadto, asfalty zmodyfikowane za pomocg 15% mas.
KGO charakteryzujg sie przynajmniej 2-krotnie mniejszg réznicg w temperaturze mieknienia
pomiedzy gorng i dolng czescig probki w odniesieniu do asfaltéw modyfikowanych CR. W tej
grupie wynikéw, najbardziej stabilne jest lepiszcze modyfikowane z zastosowaniem 15% mas.

KGO10 (réznica pomiedzy goérng i dolng czescig probki wynosi 3,7°C).

Poréwnujgc wiasciwosci asfaltéw modyfikowanych za pomocg 20% mas. CR i KGO
stwierdzono, ze najbardziej stabilne jest lepiszcze otrzymane z zastosowaniem KGO10 (2,2°C
réznicy pomiedzy gorng i dolng czescig probki). Ponadto, stabilnos¢ ulega poprawie wraz ze
zwiekszeniem ilosci OR w KGO. Interesujgce jednak jest to, ze asfalt modyfikowany za pomoca
20% mas. CR charakteryzuje sie polepszong stabilnoscig w odniesieniu do KGO0 i KGO5. Aby
to wyjasni¢ nalezy odniesc¢ sie do danych literaturowych [27, 45]. Ot6z, pogorszenie stabilnosci
asfaltu nastepuje wraz ze wzrostem ilosci CR w asfalcie do ok. 18% mas., a nastepnie
stabilnos¢ ulega polepszeniu wraz ze wzrostem ilosci CR do 26% mas. Spowodowane jest to
znacznym wzrostem lepkosci lepiszcza gumowo-asfaltowego, przy zawartosci CR powyzej 18%
mas. (tabela 19), co zgodnie z prawem Stokesa wplywa na zmniejszenie predkosci opadania
czgstek CR w asfalcie. Niestety wysoka lepkos¢ tego typu lepiszczy gumowo-asfaltowych

catkowicie eliminuje mozliwosc¢ ich produkcji w skali przemystowej w rafineriach.

Na podstawie normy PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04 nalezy stwierdzi¢, ze lepiszcza
zawierajgce KGOO lub KGO5 w ilosci 10 i 15% mas. sg stabilne. W przypadku lepiszczy
modyfikowanych KGO10, stabilnos¢ uzyskano z zastosowaniem modyfikatora asfaltu w ilosci
15 lub 20% mas. Ponadto, zgodnie z TWT-PAD 2003, asfalt modyfikowany za pomocg 10%
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mas. KGOO lub KGOS jest stabilny pod katem temperatury migknienia. Warto podkresli¢, ze
asfalt modyfikowany za pomocg 20% mas. KGO10 charakteryzuje sie réznicg w temperaturze
migknienia pomiedzy dolng i gorng czescig prébki wynoszaca 2,2°C, czyli wigksza tylko o 0,2°C
niz zaktadajg wytyczne TWT-PAD 2003.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze termo-mechaniczne przetworzenie CR wptywa
na zwiekszenie stopnia degradacji i zmniejszenie stopnia usieciowania struktury gumy, co
wplywa na poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych, w odniesieniu do ich
temperatury mieknienia. Dodatkowo, zastosowanie OR w procesie dewulkanizacji CR powoduje
uplastycznienie modyfikatora gumowego, co rowniez moze przyczyni¢ sie do poprawy

stabilnosci lepiszczy.
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Rysunek 38 Stabilnos¢ w odniesieniu do Rysunek 39 Stabilnos¢ w odniesieniu do

penetracji dla asfaltéw modyfikowanych za penetracji dla asfaltow modyfikowanych za
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Rysunek 40 Stabilno$¢ w odniesieniu do penetracji dla asfaltow modyfikowanych za pomocag 20% mas.
KGO

100


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Otrzymane wyniki dotyczgce penetracji po tescie tubowym 38-40 wskazujg, ze w
poréwnaniu z prébkami modyfikowanymi nieprzetworzonym CR, lepiszcza modyfikowane KGO
charakteryzujg sie polepszong stabilnoscig. Dodatkowo, zmniejszenie ilosci KGOO lub KGO5 w
lepiszczu asfaltowym wptywa na poprawe jego stabilnosci, a w przypadku lepiszczy
modyfikowanych za pomocg KGO10, im wieksza ilos¢ modyfikatora w asfalcie, tym jest on
bardziej stabilny. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano dla tych materiatéw, w odniesieniu do ich
temperatury mieknienia po tescie stabilnosci. Nalezy jednak podkresli¢, ze penetracja lepiszczy
po tedcie stabilnosci jest znacznie wyzsza w odniesieniu do wynikéw badarn uzyskanych po
homogenizacji badanych materiatéw. Wskazuje wiec to na fakt plastyfikacji asfaltu w wyniku
jego ditugotrwatego wygrzewania (72 h, temperatura 180°C), co jest potwierdzeniem znanego z
literatury [25] zjawiska pogtebiania sie stopnia dewulkanizacji gumy zawartej w modyfikatorach

gumowych, podczas modyfikacji asfaltu.

Poréwnujgc stabilno$¢ w odniesieniu do penetracji asfaltéw zawierajgcych 10% mas.
modyfikatora gumowego nalezy stwierdzi¢, ze najmniejszg réznice pomiedzy gorng i dolng
czescig probki zaobserwowano dla 90ASF/10KGO. Z kolei stabilnos$¢ asfaltu zmodyfikowanego
za pomocg 10% mas. KGO10 nie jest polepszona w stosunku do asfaltu zawierajgcego 10%
mas. CR. Uzyskane wyniki badan asfaltéw zawierajgcych 15% mas. modyfikatora gumowego
dowodza, ze zastosowanie KGO zamiast CR powoduje nawet 3-krotng poprawe stabilnosci,
przy czym im wiecej OR w KGO, tym wieksza poprawa stabilnosci lepiszcza. Natomiast,
modyfikacja asfaltow za pomocg 20% mas. KGO wptywa nawet na 2,5-krotne zmniejszenie
réznicy w penetracji pomiedzy gorng i dolng czescig prébki w poréwnaniu do asfaltu

zawierajgcego 20% mas. CR.

Zgodnie z wytycznymi TWT-PAD 2003, stabilne w odniesieniu do penetracji sg tylko
lepiszcza zawierajgce 10% mas. KGOO lub KGO5 oraz te zawierajgce 15% mas. KGO5 lub
KGO10. Ponownie jak w przypadku temperatury mieknienia po tescie stabilnosci, réznica w
penetracji pomiedzy gorng i dolng czescig prébki dla asfaltu modyfikowanego za pomocg 20%
mas. KGO10, nieznacznie przekracza wartos¢ podang w TWT-PAD 2003. Réznica ta wynosi 6
[0,12 mm], a zgodnie z TWT-PAD 2003 powinna wynosi¢ 5 [0,1 mm], by mozna byto uzna¢ ten
asfalt za stabilny. Z kolei, okreslajgc stabilnos¢ asfaltdw modyfikowanych KGO jednoczesnie
pod katem penetracji i temperatury mieknienia, mozna uzna¢ asfalty typu 90ASF/10KGOO oraz
90ASF/10KGO5 za stabilne, zgodnie z TWT-PAD 2003.

Podsumowujgc wyniki badan stabilnosci nalezy stwierdzi¢, ze termo-mechaniczne
przetworzenie CR i zastosowanie w tym procesie OR (jako plastyfikatora CR) wplywa na
poprawe stabilnosci lepiszczy gumowo-asfaltowych, a w niektérych przypadkach pozwala na
uzyskanie stabilnych lepiszczy gumowo-asfaltowych, zgodnie z PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-
04 i TWT-PAD 2003.
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11.4.5 Test dynamicznego Scinania (DSR)

W ramach badan wiasciwosci asfaltow modyfikowanych za pomocg KGO, wykonano
badania reologiczne asfaltow typu 80ASF/20KGOO0 i 80ASF/20KGO10, a takze poréwnawczo
lepiszczy typu 80ASF/20CR. Do badah wybrano lepiszcza modyfikowane za pomocg KGO10,

zamiast KGO5, poniewaz charakteryzujg sie one polepszong stabilnoscig, w przypadku

zastosowania KGO w ilosci 15-20% mas. Wyniki badan modutu zachowawczego i modutu

stratnodci wybranych lepiszczy, w zaleznosci od zmiany temperatury przedstawiono na

rysunkach 41-43, zas wartosci kagta przesuniecia fazowego przedstawiono na rysunku 44.
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Rysunek 41 Wplyw temperatury na zmiane
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Rysunek 42 Wplyw temperatury na zmiane
modutu zachowawczego i stratnosci dla asfaltow
modyfikowanych za pomocg 20% mas. KGO0
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Z przeprowadzonych badan, ktérych wyniki zostaty zilustrowane na rysunku 41 mozna
wywnioskowa¢, ze modut zachowawczy (G’), modut stratnosci (G”) dla asfaltu
niemodyfikowanego (100ASF) i asfaltu typu 80ASF/20CR ro6znig sie, szczegodlnie w zakresie
temperatur wynoszgcym 35-90°C. Wartosci parametrow G’ i G” sg wieksze dla lepiszczy
gumowo-asfaltowych typu 88ASF/20CR. W przypadku parametrow G’ oraz G” zaobserwowano
spadek ich wartosci wraz ze wzrostem temperatury, zaréwno dla 100ASF jak i 80ASF/20CR,
przy czym znacznie mniejszy spadek tych wartosci zaobserwowano dla 80ASF/20CR,
szczegOlnie w zakresie temperatur 50-90°C. Wyzsze wartosci modutu G’ dla 80ASF/20CR
Swiadczg o zwiekszonej elastycznosci tego asfaltu. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze w przypadku
100ASF wartosci modutu G” sg znacznie wyzsze od G’. Oznacza to, ze 100ASF zachowuje sie
jak lepka ciecz. Natomiast wartosci modutu G’ i G” sg porownywalne dla 80ASF/20CR, co
Swiadczy o jego zwiekszonej elastycznosci, w odniesieniu do 100ASF. Ponadto, zauwazono
niewielkie réznice w wartosciach omawianych parametréw dla asfaltu typu 80ASF/20CR
badanego po homogenizacji i po tescie stabilnosci, co jest spowodowane wysokg lepkoscig
dynamiczng tego lepiszcza (tabela 19). Z kolei, w odniesieniu do danych zamieszczonych na
rysunkach 42-43 nalezy stwierdzi¢, ze wartosci modutbw G’ i G” dla asfaltu typu
80ASF/20KGOO i 80ASF/20KGO10 sg zblizone, ale roznig sie znacznie od wartosci tych
modutéw dla 80ASF/20CR. Przede wszystkim zaobserwowano znacznie wiekszy spadek
wartosci G’ i G” dla 80ASF/20KGOO0 i 80ASF/20KGO10 w zakresie temperatur wynoszacym
50-90°C w poréwnaniu do 80ASF/20CR. Mniejsze wartosci G’ dla 80ASF/20KGOO i
80ASF/20KGO10 oznaczajg, ze asfalty te sg mniej elastyczne niz 80ASF/CR. W zwigzku z tym
czesciowo utracono efekt modyfikacji asfaltu w wyniku termo-mechanicznego przetworzenia
CR. Jednak wartosci G’ dla 80ASF/20KGOOQ i 80ASF/20KGO10 sg wyzsze niz w przypadku
100ASF, co s$wiadczy o czesciowym zachowaniu efektu modyfikacji asfaltu. Poréwnujgc
wartosci modutéw G’ lub G” dla 80ASF/20KGOO oraz 80ASF/20KGO10, zbadanych po
homogenizacji i po tescie stabilnosci zauwazono, ze wartosci G’ lub G” po homogenizaciji, dla
gornej i dolnej czesci probki sg bardziej zblizone w przypadku 80ASF/20KGO10. Zatem asfalt
typu 80ASF/20KGO10 wykazuje stabilnos¢ wiasciwosci reologicznych w szerokim przedziale

temperatury. Jednak nie jest on tak stabilny jak asfalt B0ASF/20CR.
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Rysunek 44 Wplyw temperatury na zmiane tangensa kata przesuniecia fazowego dla asfaltéw
modyfikowanych za pomocg 20% mas. CR, KGO0 i KGO10

Na podstawie wynikéw badan zamieszczonych na rysunku 44 stwierdzono, ze tangens
kata przesuniecia fazowego (tgd) w przypadku 100ASF rosnie wraz ze wzrostem temperatury i
jest znacznie wyzszy od tgd dla asfaltu typu 80ASF/20CR. Ponadto, tgd dla 80ASF/20CR jest
praktycznie staty i zmienia sie nieznacznie wraz ze wzrostem temperatury. Na uwage zastuguje
réwniez fakt, ze tgd jest bardzo zblizony (bliski 1) dla prébek typu 80ASF/20CR, badanych
zaréwno po homogenizacji jak i po tescie tubowym, co oznacza, ze uktady te charakteryzujg
sie lepszg odpornoscig na zmiany temperatury, od asfaltu niemodyfikowanego i wskazuje na
elastyczne zachowania tych uktadéw.

Z kolei asfalty typu 80ASF/20KGOO i 80ASF/20KGO10 réwniez charakteryzujg sie
korzystnie nizszymi wartosciami tgd w odniesieniu do 100ASF wraz ze wzrostem temperatury.
Sposrod asfaltow modyfikowanych KGOO i KGO10, najwyzszymi wartosciami tgd odznaczajg
sie probka typu 80ASF/20KGOO (pobrana po homogenizacji oraz z gornej czesci tubki po
tescie stabilnosci) oraz poprana po tescie stabilnosci z goérna czes¢ probki typu
80ASF/20KGO10. W zwigzku z tym wymienione lepiszcza charakteryzuja sie najnizsza
odpornoscig na koleinowanie (zachowanie lepkiej cieczy). Natomiast najnizsze wartosci tgd
odnotowano dla dolnych czesci probek asfaltow typu 80ASF/20KGOO i 80ASF/20KGO10, po
tescie tubowym. Jednak w porownaniu do 80ASF/20CR, wartosci tgd dla wszystkich asfaltow
modyfikowanych za pomocg KGO0 i KGO10 sg wyzsze od 1, zaréwno po homogenizacji jak i

po tescie stabilnosci, co wskazuje na bardziej lepki, niz elastyczny charakter tych materiatéw.
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Biorgc pod uwage dane zamieszczone na rysunkach 41-44 stwierdzono, ze asfalty
modyfikowany za pomocg CR, KGO0 oraz KGO10 w poréwnaniu do asfaltu
niemodyfikowanego charakteryzujg sie korzystniejszymi wlasciwosciami reologicznymi. Jednak
polepszong elastycznoscig i odpornoscig na odksztatcenia odznacza sie gtéwnie lepiszcze typu
80ASF/20CR, dzieki czemu nawierzchnia drogowa otrzymana przy jego udziale bedzie bardziej
odporna na powstawanie kolein w okresie letnim w poréwnaniu do nawierzchni otrzymywanych

przy udziale asfaltu niemodyfikowanego lub asfaltow modyfikowanych KGOO lub KGO10.
11.4.6 Chromatografia cienkowarstwowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (TLC-FID)

Na rysunku 45 przedstawiono wyniki badah chromatograficznych asfaltéw
modyfikowanych za pomocg 20% mas. CR, a takze kompozycji gumowo-olejowych KGOQO i
KGO10. Celem badan byto okreslenie wptywu termo-mechanicznego przetworzenia CR oraz
ilosci uzytego w tym procesie OR na zmiane sktadu grupowego asfaltow modyfikowanych przy
ich udziale. Badaniu poddano prébki zmodyfikowanych asfaltéw, pobranych bezposrednio po

homogenizacji.
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Rysunek 45 Wptyw rodzaju modyfikatora gumowego na zmiane sktadu grupowego asfaltow
otrzymywanych przy ich udziale

Wyniki analizy chromatograficznej dowodzg, ze rodzaj modyfikatora gumowego asfaltu
wplywa na zmiang jego sktadu grupowego. W poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego
(100ASF), asfalt typu 80/20CR charakteryzuje sie wiekszg zawartoscig frakcji zywicznej (R)
oraz frakcji weglowodoréw aromatycznych i poliaromatycznych (A/PA), a takze mniejszg iloscig
frakcji asfaltenowej (Asf.). Moze to by¢ spowodowane migracjg sktadnikéw obecnych w CR
(plastyfikatorow, przyspieszaczy wulkanizacji, napetniaczy) do asfaltu. Z kolei asfalt typu
80ASF/20KGOO0 charakteryzuje sie wyzszg zawartoscig frakcji R, przy jednoczesnym
zmniejszeniu ilosci frakcji A/PA w porownaniu do asfaltu typu 80ASF/20CR. W rozdziale 11.1.3

udowodniono, ze wygrzewanie CR w podwyzszonej temperaturze powoduje migracje
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sktadnikéw w nim obecnych (plastyfikatorow, przyspieszaczy wulkanizacji, napetniaczy) na jego
powierzchnie. Dlatego mozna przypuszczaé, ze takie zjawisko wystgpito w procesie
otrzymywania KGOO, ktory powstat w wyniku mieszania CR przez 30 minut w 180°C.
Potwierdzeniem tego przypuszczenia sg wyniki zawartosci frakcji zelowej w CR i KGOO
przedstawione w tabeli 16, w rozdziale 11.1.4.1. KGOO odznaczajg sie¢ mniejszg zawartoscig
frakcji zelowej niz CR. Oznacza, ze w KGOO obecnych jest wiecej sktadnikow rozpuszczalnych
niz w CR, ktére mogg migrowac do asfaltu. W przypadku asfaltu 80ASF/20KGO10 zauwazono
zwiekszenie w jego skftadzie grupowym zawartosci frakcji asfaltenowej (Asf.) i zywic (R), przy
jednoczesnym zmniejszeniu ilosci frakcji A/PA, w odniesieniu do asfaltu typu 80ASF/20KGOO0.
Wskazuje to na mozliwo$¢ przejscia polarnych olejéw do zywic oraz oligomeryzadji,
polimeryzacji lub sieciowania OR lub kauczukéw z KGO10 w fazie asfaltenowej pod wptywem

podwyzszonej temperatury w trakcie modyfikaciji.
11.4.7 Podsumowanie rozdziatu 11.4

Na podstawie badan lepkosci dynamicznej stwierdzono, ze lepiszcza modyfikowane za
pomocg KGO charakteryzujg sie nizszg lepkoscig w poréwnaniu do asfaltow modyfikowanych
za pomocg granulatu gumowego, szczegodlnie w przypadku zawartosci modyfikatora
wynoszacej 15-20% mas. Lepko$¢ dynamiczna asfaltow modyfikowanych KGO w kazdym

przypadku jest nie wyzsza niz 0,19 Pa-s.

Wykazano, ze ilos¢ OR w KGO ma istotny wptyw na witasciwosci fizyko-mechaniczne
zmodyfikowanego przy jego udziale asfaltu. Sposréd lepiszczy modyfikowanych KGO,
najwyzszg penetracjg wynoszaca 98 [0,1 mm] charakteryzowato sie lepiszcze zawierajgce w
swoim skitadzie 20% mas. KGO o ilosci oleju rycynowego réwnej 10% mas. Zas najnizszg
penetracjg wynoszgcg 66 [0,1 mm] cechowat sie asfalt otrzymany przy udziale 20% mas. KGO
niezawierajgcej oleju rycynowego. Z kolei, najwyzszg temperaturg mieknienia wynoszacg 54°C
odznaczat sie asfalt modyfikowany za pomocg 20% mas. KGO niezawierajgcej oleju
rycynowego. Natomiast najnizszg temperature mieknienia wynoszaca 47,4°C odnotowano dla
asfaltu modyfikowanego za pomocg 15% mas. KGO zawierajgcej 10% mas. oleju rycynowego.

Wyniki przeprowadzonych badan stabilnosci wykazaty, ze asfalty modyfikowane za
pomocg termo-mechanicznie przetworzonego CR charakteryzujg sie polepszong stabilnoscig w
porownaniu do asfaltow modyfikowanych nieprzetworzonym CR. Na podstawie
przeprowadzonych badan wykazano, ze nastepujgce lepiszcza gumowo-asfaltowe sg stabilne
w odniesieniu do obowigzujgcych norm i wytycznych technicznych polskich producentow
asfaltow:

e Asfalt modyfikowany za pomocag 10-15% mas. KGO, niezawierajgcy oleju rycynowego
(zgodnie z normg PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04),
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o Asfalt modyfikowany za pomocg 10-15% mas. KGO, otrzymywanego przy udziale 5%
mas. oleju rycynowego (zgodnie z normg 14023:2011/Ap1:2014-04),

e Asfalt modyfikowany za pomocg 15-20% mas. KGO, otrzymywanego przy udziale 10%
mas. oleju rycynowego (zgodnie z normg PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04),

e Asfalt modyfikowany za pomocg 10% mas. KGO, niezawierajgcy oleju rycynowego
(zgodnie z TWT-PAD 2003),

e Asfalt modyfikowany za pomocg 10% mas. KGO, otrzymywanego przy udziale 5%
mas. oleju rycynowego (zgodnie z TWT-PAD 2003),

o Asfalt modyfikowany za pomocg 15% mas. KGO, otrzymywanego przy udziale 5%
mas. oleju rycynowego (w odniesieniu do penetracji, zgodnie z TWT-PAD 2003),

e Asfalt modyfikowany za pomocg 15% mas. KGO, otrzymywanego przy udziale 10%
mas. oleju rycynowego (w odniesieniu do penetracji, zgodnie z TWT-PAD 2003).

W oparciu o wyniki badan reologicznych stwierdzono, ze lepiszcza modyfikowane za
pomocg 20% mas. KGO charakteryzujg sie polepszonymi wiasciwosciami reologicznymi
(nizszymi wartoSciami kgta przesuniecia fazowego i wyzszymi wartosciami modutu
zachowawczego, co swiadczy o poprawionej elastycznosci tych lepiszczy), w porownaniu do
asfaltu niemodyfikowanego. Jednak wiasciwosci te sg gorsze w poréownaniu do asfaltu
modyfikowanego CR (wyzsze wartosci kata przesuniecia fazowego i nizsze wartosci modutu
zachowawczego, co swiadczy o bardziej lepkim charakterze tych lepiszczy). Ponadto, asfalty
modyfikowane KGO wykazujg pogorszong stabilnosé¢ reologiczng, w odniesieniu do lepiszczy
modyfikowanych CR. Swiadczg o tym wigksze réznice w warto$ciach modutu zachowawczego
(G"), modutu stratnosci (G") i kata przesuniecia fazowego (tgd) zbadane po homogenizacji i po

tescie tubowym dla asfaltu modyfikowanego za pomocg KGO.

Wyniki badan chromatograficznych wykazaty, ze modyfikacja asfaltu za pomocg KGO
wplywa na zmiane skfadu grupowego asfaltu, co jest spowodowane migracja OR i zwigzkow
obecnych w gumie do sktadnikéw polarnych (zywic) lub polimeryzacjg oleju rycynowego
zawartego w KGO w frakcji asfaltenowej.

W ogdlnym podsumowaniu rezultatébw badan opisanych w tym rozdziale mozna
stwierdzi¢, ze uzycie KGO do modyfikacji asfaltéw pozwala otrzymaé stabilne lepiszcza
gumowo-asfaltowe, charakteryzujgce sie lepkoscig ponizej 1 Pas w temperaturze 180°C.
Jednak modyfikacja asfaltu za pomocg KGO wplywa na pogorszenie wtasciwosci fizycznych
lepiszczy gumowo-asfaltowych, co objawia sie znacznie wyzszg penetracjg i nizszg
temperaturg mieknienia, a takze nizszg sprezystoscig w stosunku do asfaltu modyfikowanego
granulatem gumowym. Mozna, wiec stwierdzi¢, ze zastosowanie kompozycji gumowo-lejowej
do modyfikacji asfaltu, zamiast granulatu gumowego powoduje czesciowe utracenie efektu

modyfikacji lepiszcza elastomerem. W zwigzku z tym, konieczne jest wprowadzenie do asfaltu
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kolejnego modyfikatora, ktory wptynie na usieciowanie gumy w lepiszczu i zarazem jego
chemiczne zwigzanie z sktadnikami grupowymi asfaltu, a tym samym polepszenie powyzszych
whasciwosci. Dlatego lepiszcza gumowo-asfaltowe, zawierajgce KGO zmodyfikowano za
pomocg cieklego MDI, ktéry utwardzi lepiszcze w wyniku reakcji reaktywnych grup -NCO z
grupami -OH i -COOH, zawartymi w OR oraz z grupami OH, -NH, -COOH, -SH, obecnhymi w

asfalcie i gumie obecnej w KGO.

11.5 Wiasciwosci asfaltow modyfikowanych kompozycjami gumowo-olejowymi (KGO) i
cieklym MDI

W  niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badah wilasciwosci asfaltéw
zmodyfikowanych za pomocg kompozycji gumowo-olejowej oraz ciektego MDI. Z uwagi na fakt,
ze ciekly MDI reaguje z niezwigzanymi grupami -OH i —.COOH obecnymi w oleju rycynowym,
do modyfikacji asfaltu wykorzystano kompozycje gumowo-olejowe typu KGO10, ktére jak
wykazano w rozdziale 11.4 pozwalajg na uzyskanie lepiszczy, charakteryzujgcych sie
najlepszym zespotem wiasciwosci fizycznych i poprawiong stabilnoscig oraz niskg lepkoscig w
180°C. Poréwnawczo, do dalszych badan wykorzystano takze lepiszcza gumowo-asfaltowe
modyfikowane za pomocg KGO0 (kompozycja bez oleju rycynowego). Dzieki temu mozliwe
bylo wykazanie czy olej rycynowy w kompozycji gumowo-olejowej ma kluczowy wptyw na
poprawe wiasciwosci fizyko-mechanicznych, reologicznych oraz co najwazniejsze stabilnosci
uzyskanych lepiszczy gumowo-asfaltowych. Do modyfikacji asfaltu wykorzystano 10-20% mas.
kompozycji gumowo-olejowych typu KGOO i KGO10. W przypadku asfaltéw modyfikowanych
za pomocg kompozycji KGO0 zastosowano ciekty MDI, dodawany w ilosci 0,50 i 0,75% mas.,
natomiast w przypadku asfaltow zmodyfikowanych kompozycjg KGO10 ilos¢ ,nadmiaru” MDI,
wzgledem diizocyjanianu ulegajgcego reakcji z OR zmieniano w zakresie 0,75-2,00% mas.

Dokfadny sktad opisanych w tym rozdziale lepiszczy przedstawiono w rozdziale 9.4.
11.5.1 Lepkos$c¢ dynamiczna

W tabeli 20 zestawiono wyniki badan lepkosci dynamicznej asfaltéw modyfikowanych
za pomocg 10-20% mas. kompozycji gumowo-olejowej typu KGOO lub KGO10 i ,nadmiaru”

ciektego MDI, dodawanego w ilosci 0,5-2,0% mas.
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Tabela 20 Lepkos¢ dynamiczna asfaltow modyfikowanych za pomoca 10-20% mas. KGOO i 0,50-0,75%
mas. ciektego MDI lub KGO10 i 0,5-2,0% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI

Lepkos¢ dynamiczna w 180°C [Pas]
x . — = al a — —
llo$¢ modyfikatora 5 g g S a a
gumowego w stosunku o 2 o o o 1o b= S
) ~ — - — N
do asfaltu e:) 8 =) S o g oS S S
[% mas.] v 3 g o a =] o o
|9 | 8|2 |9
~ X X v
100ASF: 0,07
10 0,19 | 0,06 | 0,08 | 0,09 | 0,10 | 0,16 | 0,14 | 0,11 | 0,15
15 0,90 | 0,16 | 0,24 | 0,24 | 0,09 | 0,25 | 0,27 | 0,28 | 0,35
20 4,43 | 0,18 | 0,18 | 0,19 | 0,17 | 0,56 | 0,56 | 0,61 | 6,80

W odniesieniu do danych zamieszczonych w tabeli 20 stwierdzono, ze wzrost ilosci
modyfikatora gumowego i cieklego MDI w asfaltach, wplywa w wiekszosci przypadkéw na
wzrost ich lepkosci dynamicznej. Warto zaznaczy¢, ze asfalty modyfikowane KGOO i cieklym
MDI charakteryzuja sie mniejszg lepkoscig dynamiczng w poréwnaniu do asfaltow
modyfikowanych KGO10 i cieklym MDI. Jednak w przypadku asfaltéw modyfikowanych KGOO,
ciekly MDI moze ulega¢ reakcjom jedynie z asfaltem i modyfikatorem gumowym. Natomiast w
przypadku asfaltow zawierajgcych KGO10, ciekly MDI moze ulega¢ reakcjom dodatkowo z
grupami —OH i —COOH, obecnymi w OR. Wplywa to na zwiekszenie stopnia usieciowania i
wzrost lepkosci dynamicznej lepiszczy modyfikowanych KGO10 i ciektym MDI. Najwyzszag
wartos¢ lepkosci dynamicznej, wynoszgcg 6,8 Pa's odnotowano dla asfaltu typu
80ASF/20KGO10/2MDI, zawierajagcego 2% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI. Natomiast, lepkos¢
dynamiczna lepiszcza typu 80ASF/20KGO10/1MDI, zwierajgcego 1%mas. ,nadmiaru” ciektego
MDI jest 10-cio krotnie mniejsza (0,61 Pa's). Wynika z tego, ze dodanie do asfaltu
modyfikowanego KGO10 ,nadmiaru” cieklego MDI, w ilosci wiekszej niz 1%mas., powoduje
znaczne zwiekszenie jego stopnia usieciowania. Dodatkowo, lepko$¢ dynamiczna asfaltu typu
80ASF/20KGO10/2MDI jest wyzsza o ponad 2 Pa's w odniesieniu do lepiszcza 80ASF/20CR.
Nalezy podkresli¢, ze wszystkie prébki asfaltow modyfikowanych KGOO lub KGO10 i ciektym
MDI, poza prébkag typu 80ASF/20KGO10/2MDI, charakteryzujg sie lepkoscig dynamiczng nie
wiekszg niz, 0,61 Pa-s. Ponadto, w kazdym przypadku lepkosci te sg mnigjsze niz dla asfaltow
modyfikowanych CR.

11.5.2 Temperatura mieknienia

Na rysunkach 46 przedstawiono wyniki badan temperatury mieknienia dla asfaltow
modyfikowanych kompozycjami KGOO, dodawanymi do asfaltu w ilosci 10-20% mas. oraz

cieklym MDI, stosowanym w ilosci 0,5-0,75% mas. Z kolei na rysunku 47 przedstawiono wyniki
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badan temperatury mieknienia asfaltéw modyfikowanych przy udziale 10-20% mas. KGO10, z
zastosowaniem 0,5-2,0% mas. ,nadmiaru” ciekiego MDI.

KGO0 m KGO0/0,5MDI KG00/0,75MDI mCR
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Rysunek 46 Wptyw ilosci KGOO i ciektego MDI dodawanego do asfaltu na jego temperature migknienia
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Rysunek 47 Wplyw ilosci KGO10 i ciektego MDI dodawanego do asfaltu na jego temperature migknienia

W oparciu o dane przedstawione na rysunkach 46-47 zauwazono, ze dodatek 0,50-
0,75% mas. ciektego MDI do lepiszczy asfaltowych modyfikowanych kompozycjami KGOO
wplywa na wzrost ich temperatury mieknienia zaledwie o 2-4°C. Natomiast, dodatek 0,50-
0,75% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI do asfaltéw modyfikowanych za pomocg KGO10
powoduje wzrost ich temperatury mieknienia o 6-11°C, przy czym najwiekszy wzrost
omawianego parametru zaobserwowano w przypadku lepiszczy zawierajgcych 20% mas.
kompozycji KGO10. Poréwnujgc lepiszcza modyfikowane ciektym MDI i kompozycjami
gumowo-olejowymi nalezy réwniez stwierdzi¢, ze przy tej samej ilosci kompozycji, asfalty
zawierajgce KGO10 odznaczajg sie temperaturg mieknienia wyzszg nawet o 6°C. Wskazuje to
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na fakt, ze kluczowy wplyw na wzrost temperatury mieknienia lepiszczy gumowo-asfaltowych
ma olej rycynowy za posrednictwem ktorego w reakcji z cieklym MDI wytwarzana jest siec

polimerowa utwardzajgca asfalt.

Poréwnujgc jedynie lepiszcza modyfikowane przy udziale KGO10 i ciektego MDI,
zauwazono wzrost ich temperatury mieknienia wraz ze wzrostem ilosci obu modyfikatoréw.
Najwyzszg temperaturg migknienia, wynoszgcg 82°C, charakteryzowat asfalt typu
80ASF/20KGO10/2MDI. Spowodowane jest to wysokim stopniem usieciowania tej probki, o
czym réwniez $wiadczg wyniki badania ich lepkosci dynamicznej. Za$ najnizszg temperature
mieknienia (ok. 52°C) odnotowano dla asfaltéw typu 90ASF/10KGO10/0,5MDI oraz
90ASF/10KGO10/1MDI.

Zestawiajgc ze sobg wyniki badan temperatury miegknienia lepiszczy asfaltowych
modyfikowanych za pomocg 10% mas. CR oraz lepiszczy modyfikowanych przy uzyciu 10%
mas. KGO10 i ciektego MDI stwierdzono, ze lepiszcza modyfikowane KGO10 i cieklym MDI
cechujg sie poréwnywalng badz wyzszg wartoscia omawianego parametru. Z kolei, przy
zastosowaniu 15% mas. modyfikatora gumowego, zblizone lub wyzsze wartosci temperatury
mieknienia, w stosunku do asfaltu modyfikowanego CR, zaobserwowano dla asfaltéw
modyfikowanych KGO10 i ciektym MDI, dodawanym w ,nadmiarze” w ilosci 0,75-2,00% mas.
Natomiast w przypadku lepiszczy zawierajgcych 20% mas. modyfikatora gumowego, tylko
asfalty modyfikowane KGO10 i 2% mas. ,nadmiaru” cieklego MDI charakteryzujg sie wyzszg

temperaturg mieknienia, niz asfalt modyfikowany CR.

W podsumowaniu mozna wiec stwierdzi¢, ze asfalty modyfikowane KGO10 i cieklym
MDI odznaczajg sie wyzszg temperaturg mieknienia, w odniesieniu do asfaltow
modyfikowanych tylko KGO10 oraz asfaltéw modyfikowanych KGOO i cieklym MDI. Ponadto
temperatura mieknienia lepiszczy zawierajgcych KGO10 i ciekly MDI jest czesto poréwnywalna
lub wyzsza, niz asfaltdw modyfikowanych CR. Zatem, modyfikacja asfaltow za pomocag
ciektego MDI i KGO10 powoduje odtworzenie efektu ich modyfikacji (wzrost ich temperatury
mieknienia), ktéry zostat utracony na skutek zastgpienia granulatu gumowego (CR)
kompozycjg gumowo-olejowg KGO (rozdz.11.4).

11.5.3 Penetracja

Wyniki badan penetracji asfaltow modyfikowanych kompozycjami KGOO, dodawanymi
do asfaltu w ilosci 10-20% mas. oraz cieklym MDI, stosowanym w ilosci 0,5-0,75% mas.
przedstawiono na rysunku 48. Z kolei na rysunku 49 przedstawiono wyniki badan penetraciji
asfaltéw modyfikowanych przy udziale 10-20% mas. KGO10, z zastosowaniem 0,5-1,0% mas.
,nhadmiaru” cieklego MDI. Nie przedstawiono wynikéw penetracji dla asfaltu zawierajgcego 20%

mas. KGO10 i 2% mas. ,nadmiaru” cieklego MDI, poniewaz odchylenie standardowe dla
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uzyskanych wynikow wynosito az 14 [0,1 mm]. Lepiszcze to, w zwigzku z jego bardzo wysokg
lepkoscig dynamiczng (6,8 Pas w 180°C), trudno rozlewato sie do naczynka do pomiaru
penetracji, a jego powierzchnia byta niejednorodna, co znacznie utrudniato przeprowadzenie

badania i uzyskanie powtarzalnych wynikow.
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Rysunek 48 Wptyw ilosci KGOO i ciektego MDI dodawanego do asfaltu na jego penetracje
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Rysunek 49 Wplyw ilosci KGO10 i ciektego MDI dodawanego do asfaltu na jego penetracje

Wyniki badan przedstawione na rysunkach 48-49 rowniez potwierdzajg, ze dodatek
cieklego MDI do lepiszczy modyfikowanych kompozycjami KGO powoduje odtworzenie efektu

modyfikacji asfaltow gumg (obnizenie ich penetracji), ktéry zostat utracony w wyniku
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zastgpienia granulatu gumowego (CR) kompozycjami (KGO). Poréwnujgc wartosci penetraciji
dla asfaltow modyfikowanych za pomocg 0,5-0,75% mas. cieklego MDI i KGOO z asfaltami
otrzymywanymi przy udziale KGO10 i 0,5-0,75% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI, nie
stwierdzono wptywu rodzaju uzytego KGO na zmiane penetracji lepiszcza. Wartosci penetragji
tych probek malejg wraz ze wzrostem ilosci ciektego MDI oraz KGO i mieszczg sie w zakresie
68-55 [0,1 mm].

Zestawiajgc wyniki badan penetracji asfaltow modyfikowanych KGO10 i ciektym MDI
nalezy stwierdzi¢, ze wzrost ilosci ,nadmiaru” ciektego MDI powoduje obnizenie ich penetracji.
Ponadto, im wieksza ilos¢ modyfikatora KGO10 w tych lepiszczach, tym wiecej w nich OR,
ktéry wigze sie z cieklym MDI, a tym samym nizsze wartosci ich penetracji. W tej grupie
lepiszczy, najnizszg wartos¢ penetracji (43 [0,1 mm]) odnotowano dla probki
85ASF/15KGO10/2MDI, za$ najwyzszg wartoscig tego parametru (67,8 [0,1 mm])
charakteryzowata sie probka 85ASF/15KG0O10/0,5MDI.

Poréwnujgc lepiszcza modyfikowane za pomocg KGO10 i ciektego MDI z lepiszczami
modyfikowanymi przy udziale CR zauwazono, ze w wiekszosci przypadkow, przy tej samej
ilosci modyfikatora gumowego (KGO10 lub CR), nizszymi warto$ciami penetracji odznaczajg
sie lepiszcza modyfikowane za pomocg CR. Wyjatki stanowig lepiszcza typu
90ASF/10KGO10/2MDI i 85ASF/15KG0O10/2MDI, ktérych penetracja przyjmuje nizsze wartosci
o ok. 8 [0,1 mm] w odniesieniu do lepiszczy 90ASF/10CR i 85ASF/15CR.

Podsumowujac powyzsze rozwazania mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja asfaltéw za
pomocg kompozycji KGO10 i ciektego MDI pozwala na uzyskanie lepiszczy charakteryzujgcych
sie znacznie nizszg penetracjg, w stosunku do asfaltéw modyfikowanych tylko KGO10 oraz
nizszg w niektérych przypadkach w odniesieniu do asfaltdw modyfikowanych granulatem
gumowym (CR).

11.5.4 Stabilnosc (test tubowy)

Wyniki badan stabilnosci w odniesieniu do temperatury mieknienia dla lepiszczy
asfaltowych modyfikowanych ciektym MDI i KGOO lub KGO10 przedstawiono na rysunkach 50-
55. Niestety, nie udato sie zbadac¢ stabilnosci lepiszcza modyfikowanego za pomocg 20% mas.
KGO10 i 2% mas. ,nadmiaru” cieklego MDI, poniewaz pod wplywem wygrzewania tej probki
przez 72 godziny w temperaturze 180°C, nastgpito jej silne usieciowanie, co uniemozliwito

przeprowadzenie jej w stan ciekly.
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Rysunek 50 Stabilno$¢ w odniesieniu do
temperatury mieknienia dla asfaltow
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Rysunek 51 Stabilno$¢ w odniesieniu do
temperatury mieknienia dla asfaltéw

modyfikowanych za pomocag 10% mas. KGO0
oraz 0,50-0,75% mas. ciektego MDI

modyfikowanych za pomocg 10% mas. KGO10
oraz 0,50-2,00% mas. ,nadmiaru” ciektlego MDI
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Rysunek 52 Stabilno$¢ w odniesieniu do
temperatury mieknienia dla asfaltow
modyfikowanych za pomocg 15% mas. KGO0
oraz 0,50-0,75% mas. ciektego MDI

modyfikowanych za pomocg 15% mas. KGO10
oraz 0,50-2,00% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI
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Rysunek 54 Stabilnos¢ w odniesieniu do Rysunek 55 Stabilnos¢ w odniesieniu do

temperatury mieknienia dla asfaltéw temperatury migknienia dla asfaltow
modyfikowanych za pomocg 20% mas. KGO0

oraz 0,50-0,75% mas. ciektego MDI

modyfikowanych za pomocg 20% mas. KGO10
oraz 0,50-1,00% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI

W odniesieniu do wynikow zilustrowanych na rysunkach 50-55 stwierdzono, ze ilos¢
modyfikatora gumowego i ciektego MDI, a takze rodzaj modyfikatora gumowego (CR, KGOO lub
KGO10) dodawanego do asfaltu, wptywa na zmiane jego stabilnosci w odniesieniu do
temperatury mieknienia. W przypadku wiekszosci asfaltow modyfikowanych ciektym MDI i
KGOO lub KGO10, ich stabilnos¢ jest polepszona w stosunku do asfaltéow modyfikowanych CR.
Wyjatek stanowig lepiszcza modyfikowane za pomocg 20% mas. KGOO i 0,50-0,75% mas.
ciektego MDI oraz lepiszcze typu 90ASF/10KGO10/0,75MDI. Dodatkowo, dla asfaltéw
modyfikowanych KGOO i cieklym MDI w ilosci 0,50-0,75% mas., zaobserwowano zwiekszenie
réznicy w ich temperaturze mieknienia pomiedzy gérng i dolng czescig tubki (pogorszenie
stabilnosci), wraz ze wzrostem ilosci KGOO. Ponadto wszystkie lepiszcza modyfikowane
ciektlym MDI i KGOO (poza prébkg typu 80ASF/20KGO0/0,5MDI) charakteryzujg sie wiekszg
réznicg w temperaturze mieknienia pomiedzy gérng i dolng czescig, probki w poréwnaniu do
asfaltéw modyfikowanych tg samg ilosci KGOO, bez dodatku ciektego MDI. Z kolei w przypadku
wiekszosci lepiszczy modyfikowanych za pomocg KGO10 i ciektego MDI, dodawanego w
,nadmiarze” w ilosci 0,5-2,0% mas., wzrost ilosci KGO10 powoduje poprawe stabilnosci
lepiszczy. Dodatkowo, poréwnujgc asfalty modyfikowane za pomocg 0,50-0,75% mas. ciektego
MDI i 15-20% mas. KGOO z asfaltami modyfikowanymi przy udziale 0,50-0,75% mas.
,nhadmiaru” ciektego MDI i 15-20% mas. KGO10 nalezy stwierdzi¢, probki zawierajgce KGO10
odznaczajg sie znacznie bardziej polepszong stabilnoscig. W zwigzku z tym, w celu poprawy
stabilnosci lepiszczy modyfikowanych KGO i cieklym MDI, konieczne jest zastosowanie
kompozycji zawierajgcej w swoim sktadzie OR. Dzieki temu nastepuje dodatkowe zwigzanie

gumy z ciektym MDI za posrednictwem OR, co powoduje uzyskanie stabilnych lepiszczy.
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Oceniajgc stabilno$¢ omawianych asfaltéw w odniesieniu do normy PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04 i wytycznych TWT-PAD 2003 nalezy stwierdzi¢, ze:

e Lepiszcze modyfikowane za pomocg 10% mas. KGOO i 0,75% mas. ciektego MDI jest
stabilne w odniesieniu do PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04 i TWT-PAD 2003,

e Lepiszcza modyfikowane za pomocg 10% mas. KGO10 i 1-2% mas. ,hadmiaru”
cieklego MDI sg stabilne w odniesieniu do PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04,

e Lepiszcza modyfikowane za pomocg 15-20% mas. KGO10 i 0,5-1,0% mas. ,nadmiaru”
cieklego MDI jest stabilne w odniesieniu do PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04,

e Lepiszcza modyfikowane za pomocg 15-20% mas. KGO10 i 0,75% mas. ,nadmiaru”
cieklego MDI jest stabilne w odniesieniu do bradzo rygorystycznych wytycznych TWT-
PAD 2003.

Stabilnos¢ lepiszczy modyfikowanych cieklym MDI oraz KGOO Ilub KGO10, w

odniesieniu do ich penetracji przedstawiono na rysunkach 56-61.
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Rysunek 56 Stabilnos¢ w odniesieniu do Rysunek 57 Stabilnos¢ w odniesieniu do
penetracji dla asfaltow modyfikowanych za penetracji dla asfaltow modyfikowanych za
pomoca 10% mas. KGOO oraz 0,50-0,75% mas. pomoca 10% mas. KGO10 oraz 0,50-2,00%
ciektego MDI mas. ,nadmiaru” ciektego MDI
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Rysunek 58 Stabilno$¢ w odniesieniu do
penetracji dla asfaltow modyfikowanych za

pomocg 15% mas. KGO0 oraz 0,50-0,75% mas.

ciektego MDI
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Rysunek 60 Stabilno$¢ w odniesieniu do
penetracji dla asfaltow modyfikowanych za

pomoca 20% mas. KGO0 oraz 0,50-0,75% mas.

ciektego MDI

Rysunek 59 Stabilno$¢ w odniesieniu do
penetracji dla asfaltow modyfikowanych za
pomocg 15% mas. KGO10 oraz 0,50-2,00%
mas. ,nadmiaru” ciektego MDI
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Rysunek 61 Stabilnos¢ w odniesieniu do
penetracji dla asfaltow modyfikowanych za
pomoca 20% mas. KGO10 oraz 0,50-1,00%
mas. ,nadmiaru” ciektego MDI

Na podstawie uzyskanych rezultatow, zilustrowanych na rysunkach 56-61 stwierdzono,

ze przy tej samej zawartosci modyfikatoréw w asfalcie, lepiszcza modyfikowane za pomocag

KGO10 i ,nadmiaru” ciektego MDI charakteryzujg sie mniejszg roznicg w penetracji, a tym

samym polepszong stabilnoscig w poréwnaniu do asfaltéw zawierajgcych KGOO i ciekty MDI.

Dowodzi to po raz kolejny, ze uzasadnione jest zastosowanie kompozycji zawierajgcej w swoim

sktadzie OR, w celu poprawy stabilnosci lepiszczy modyfikowanych KGO i ciektym MDI.
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Odnoszac sie jedynie do asfaltéw modyfikowanych KGOO i cieklym MDI, dodawanym w
ilosci 0,50-0,75% mas. nalezy stwierdzi¢, ze lepiszcza te charakteryzujg sie w wiekszosci
przypadkdw pogorszong stabilnoscig (wiekszg réznicg w penetracji pomiedzy gorng i dolng
czescig probki) w poréwnaniu do asfaltéw modyfikowanych KGOO bez ciektego MDI. Jednak ich
stabilno$¢ jest w wiekszosci przypadkéw polepszona w stosunku do asfaltéw modyfikowanych
CR.

Z Kkolei lepiszcza asfaltowe modyfikowane za pomocg 10-20% mas. KGO10 i 0,5-2,0%
mas. nadmiaru ciektego MDI charakteryzujg sie w wiekszosci przypadkdéw polepszong
stabilnoscig pod wzgledem penetracji zarébwno w poréwnaniu do asfaltu modyfikowanego CR

jak i asfaltu modyfikowanego tylko za pomocg KGO10.

Zgodnie z wytycznymi TWT-PAD 2003, za stabilne w odniesieniu do penetracji mozna
uznac lepiszcza modyfikowane za pomocg 10% mas. KGO10 i ciektego MDI, dodawanego w
,nadmiarze” w ilosci 1-2% mas. oraz lepiszcze modyfikowane za pomocg 15% mas. KGO10 i
ciektego MDI, dodawanego w ,nadmiarze” w ilosci 0,5% mas. ciektego MDI. Natomiast w
odniesieniu jednoczesnie do temperatury mieknienia i penetracji, zgodnie z TWT-PAD 2003,
stabilnoscig charakteryzuje sie lepiszcze modyfikowane za pomocg 10% mas. KGO10 i
cieklego MDI, dodawanego w ,nadmiarze” w ilosci 1% mas. ciektego MDI oraz lepiszcze
modyfikowane za pomocg 15% mas. KGO10 i cieklego MDI, dodawanego w ,nadmiarze” w
ilosci 0,5% mas. Nalezy takze wspomnie¢ o lepiszczu modyfikowanym za pomocg 20% mas.
KGO10 i ciektego MDI dodawanego w ,nadmiarze” w ilosci 0,75% mas. Prébka ta jest stabilna,
zgodnie z TWT-PAD 2003 w odniesieniu do jej temperatury mieknienia, zas$ jej réznica w

penetracji wynosi 5,7 [0,1 mm], czyli tylko 0 0,7 [0,1 mm] wiecej niz ustalono w TWT-PAD 2003.
11.5.5 Test dynamicznego Scinania (DSR)

Rezultaty badah reologicznych wykonanych przy wykorzystaniu reometru
dynamicznego scinania (DSR), uzyskane dla asfaltow modyfikowanych za pomocg 20% mas.
KGO lub KGO10 i ciektego MDI przedstawiono na rysunkach 62-65.
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Rysunek 62 Wplyw temperatury na zmiane modutu zachowawczego i stratnosci asfaltow modyfikowanych
za pomoca 20% mas. KGO0 i 0,75% mas. ciektego MDI

W odniesieniu do rezultatéw badah zamieszczonych na rysunku 62 nalezy stwierdzi¢,
ze lepiszcza asfaltowe modyfikowane za pomocag 20% mas. KGO0 i 0,75% mas. ciektego MDI
odznaczajg sie wyzszymi wartosciami parametru G w poréwnaniu do asfaltu
niemodyfikowanego oraz asfaltu modyfikowanego z zastosowaniem 20% mas. KGOO (rysunek
42), co dowodzi o ich polepszonych wtasciwosciach elastycznych. Niestety w przypadku tego
lepiszcza, zaobserwowano znacznie nizsze wartosci parametru G’ i G” w stosunku do asfaltéw
modyfikowanych za pomocg 20% mas. CR (rysunek 41). Ponadto, lepiszcza modyfikowane
przy udziale 20% mas. KGOO i 0,75% mas. cieklego MDI nie wykazujg stabilnosci, o czym
swiadczg widoczne réznice pomiedzy wartosciami G’ i G”, badanymi po homogenizacji i po
tescie tubowym. Analizujgc przebieg krzywych obrazujgcych zmiany modutéw G' i G" od
temperatury mozna jednak zauwazyé, ze dodatek modyfikatora w postaci KGOO i MDI
powoduje zmniejszenie nachylenia krzywych, co swiadczy o poprawie odpornosci tego typu
lepiszczy na dziatanie wysokich temperatur, co moze objawia¢ sie ich poprawiong odpornoscig
na koleinowanie.
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Rysunek 63 Wplyw temperatury na zmiane modutu zachowawczego i stratnosci asfaltow modyfikowanych
za pomoca 20% mas. KGO10i 0,75% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI

Badania reologiczne, ktérych wyniki przedstawiono na rysunku 63 pozwolity stwierdzi¢,
ze asfalty modyfikowane za pomocg 20% mas. KGO10 oraz 0,75% mas. nadmiaru ciektego
MDI, charakteryzujg sie stabilnoscig w odniesieniu do prébek badanych zaréwno po
homogenizaciji jak i po tescie stabilnosci. Asfalty te wykazujg réwniez polepszong stabilnos¢ w
zestawieniu z asfaltami zawierajgcymi wylgcznie 20% mas. KGO10 (rysunek 43), co $wiadczy o
pozytywnym wptywie ciektego MDI na stabilno$¢ asfaltow modyfikowanych KGO10. Dowodem
na to jest jednakowy przebieg krzywych zaleznosci zmiany modutéw G' i G" od temperatury dla
prébek pobranych zaréwno z goérnych jak i dolnych czesci tubek po ich wygrzewaniu przez 72h
w temperaturze 180°C. Ponadto, asfalty te charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami parametru
G' w poréwnaniu do asfaltu niemodyfikowanego i asfaltu modyfikowanego za pomocg 20%
mas. KGOO i 0,75% mas. ciektego MDI (rysunek 62), zatem odznaczajg sie zwiekszong
elastycznosciag. W odniesieniu do asfaltéow modyfikowanych za pomoca 20% mas. CR (rysunek
41), asfalty zawierajgce 20% mas. KGO10 i 0,75% mas. "nadmiaru” cieklego MDI wykazujg
nieco nizsze wartosci parametrow G’ i G”. Podsumowujgc uzyskane wyniki badan modutow G’ i
G” nalezy stwierdzi¢, ze lepiszcza modyfikowane za pomoca 20% mas. KGO10 i 0,75% mas.
"nadmiaru” ciektego MDI charakteryzujg sie nieco mniejszg odpornoscig na odksztatcenia w
poréwnaniu do asfaltow modyfikowanych 20% mas. CR i znacznie wigksza odpornoscig na
odksztatcenia w poréwnaniu do asfaltow modyfikowanych przy udziale 20% mas. KGO10, 20%
mas. KGOO oraz 20% mas. KGO0 i 0,75%mas. ciektego MDI.
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Rysunek 64 Wpltyw temperatury na zmiane tangensa kata przesuniecia fazowego asfaltow
modyfikowanych za pomocag 20% mas. KGOO lub KGO10i 0,75% mas. ,nadmiaru” cieklego MDI

Wyniki badan tangensa kata przesuniecia fazowego (tgd) przedstawione na rysunku 64
wskazujg, ze asfalt niemodyfikowany i wszystkie zmodyfikowane lepiszcza (w calym zakresie
badanych temperatur) wykazujg dominujgce zachowanie lepkie (tg6>1), co wyraznie widoczne
jest w wyzszych temperaturach. Jednak asfalty zmodyfikowane KGO10 i ciektym MDI
charakteryzujg sie znacznie nizszymi wartosciami tgd od asfaltu niemodyfikowanego i lepiszczy
bez dodatku MDI (rysunek 44), co wskazuje na poprawe wiasciwosci reologicznych lepiszczy
pod wplywem zastosowanych modyfikatorow i nadanie im wiasciwosci sprezystych w zakresie
temperatury uzytkowania tego typu lepiszczy w roli spoiwa mieszanek mineralno-asfaltowych.
Ponadto lepiszcza modyfikowane 0,75% mas. ciektego MDI i 20% mas. KGO oraz ciektym MDI,
dodawanym w ,nadmiarze” w ilosci 0,75% mas. i 20% mas. KGO10 charakteryzujg sie nizszymi
wartosciami omawianego parametru od asfaltu modyfikowanego CR. Dla asfaltu
modyfikowanego 20% mas. KGO0 i 0,75% mas. cieklego MDI, wartosci tgd sg bardzo zblizone
w stosunku do asfaltu modyfikowanego tylko KGOO i wyzsze w odniesieniu do asfaltu
modyfikowanego CR (rysunek 44). Jednak, wartos¢ tgd dla asfaltu modyfikowanego 20% mas.
KGO10 i 0,75% ,nadmiaru ciektego MDI jest ok. 3-krotnie wyzsza w stosunku do asfaltu
modyfikowanego CR. Mimo to, lepiszcza modyfikowane 20% mas. KGO10 i 0,75% ,nadmiaru”
ciektego MDI odznaczajg sie nizszymi warto$ciami tgd, a zarazem zwiekszong odpornoscig na
koleinowanie, niz asfalty modyfikowane przy udziale 20% mas. KGO10, 20% mas. KGOO oraz

20% mas. KGO0 i 0,75% mas. cieklego MDI. Ponadto, asfalty te wykazujg stabilno$¢, o czym
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Swiadczg bardzo zblizone wartosci tgd dla probek zbadanych po homogenizacji i po tescie
tubowym.

= 100ASF
80ASF/20CR

+  B80ASF/20KGOO

¥ BOASF/20KGOO0/0,75MDI
80ASF/20KGO10

100000 b u 41T 80ASF/20KGO10/0,75MDI
E *

10000 = *e

G*/sins[Pa]

*
1000 - - e 1 kPa

"
100 "uy
1 ' 1 ' I ' 1 ' 1 ' 1 i 1
30 40 50 60 70 80 90

Temperatura ['C]

Rysunek 65 Wplyw ilosci rodzaju modyfikatora asfaltu na zmiane jego wskaznika odpornosci na
koleinowanie

Na podstawie uzyskanych rezultatdw badan, przedstawionych na rysunku 65
stwierdzono, ze rodzaj zastosowanych modyfikatoréw asfaltu wptywa réwniez na poprawe jego
odpornosci na koleinowanie. Wskazuje na to przebieg krzywych zaleznosci 1G*l/sind od
temperatury, czyli tak zwanego ,parametru koleinowania” (rutting factor). Parametr ten
wprowadzony zostat przez SHRP (Strategic Highway Research Program) celem oceny, czy
dane lepiszcze asfaltowe spetnia wymagania odpornosci na koleinowanie. Temperatura w
ktérej wartos¢ tego parametru koleinowania (IG*l/sind ) przekracza 1 kPa uznawana jest za
temperature graniczng, po przekroczeniu ktérej mozna spodziewac sie efektu koleinowania

nawierzchni, ktéra zostata wykonana z tego typu asfaltu.

Z uzyskanych rezultatow wynika, ze najnizszg temperaturg wynoszacg ok. 65°C, w
ktorej lepiszcze ulega odksztatceniu przy obcigzeniu wynoszgcym 1 kPa odznacza sie asfalt
niemodyfikowany, co dowodzi, ze jest on najmniej odporny na koleinowanie w maksymalnej
temperaturze do jakiej moze rozgrzac sie nawierzchnia asfaltowa (ok. 70°C). Z kolei, najbardziej
odporny na koleinowanie jest asfalt modyfikowany za pomoca 20% mas. CR. W przypadku
lepiszczy modyfikowanych za pomocg 20% mas. KGOO, dodatek do nich cieklego MDI w ilosci
0,75% mas. nie powoduje zmiany temperatury, w ktdrej sg one odporne na odksztatcenia przy
obcigzeniu rownym 1 kPa. Natomiast, dodatek 0,75% mas. ,nadmiaru” ciektlego MDI do asfaltu
modyfikowanego 20% mas. KGO10 powoduje wzrost temperatury (z 77°C do 87°C), w ktorej

jest on odporny na odksztatcenia pod wptywem obcigzenia.
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Podsumowujgc te rozwazania, nalezy stwierdzi¢, ze asfalty modyfikowane za pomoca
0,75% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI i 20% mas. KGO10 charakteryzujg sie polepszonymi
wtasciwosciami reologicznymi (wyzszg wartoscia G’, nizsza wartoscig tgd oraz wyzszym
wskaznikiem odpornoéci na koleinowanie), w poréwnaniu do asfaltéw modyfikowanych przy
udziale 20% mas. KGO10, 20% mas. KGOO0 oraz 20% mas. KGOO i 0,75% mas. cieklego MDI.
Nalezy podkresli¢, ze asfalty modyfikowane za pomocg 0,75% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI i
20% mas. KGO10 cechujg sie najbardziej zblizonymi wartosciami modutu G’, tgd i parametru
G*/sind do asfaltu modyfikowanego za pomocg 20% mas. CR. Ponadto, jak wykazano réwniez
w badaniach reologicznych lepiszcza te odznaczajg sie stabilnoscig sktadowania. W ten sposéb
pokazano, ze zastosowanie KGO zawierajgcej OR wptywa pozytywnie na wtasciwosci asfaltéw
modyfikowanych za pomocg KGO i ciektego MDI.

11.5.6 Chromatografia cienkowarstwowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (TLC-FID)

Na rysunkach 66-67 przedstawiono wyniki badan chromatograficznych dla asfaltéw
modyfikowanych za pomocg ciektego MDI oraz kompozycji KGOO lub KGO10.
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Rysunek 66 Wptyw ilosci dodatku ciektego MDI do asfaltu modyfikowanego za pomocg 20% mas. KGO0

na zmiane jego sktadu grupowego

Na podstawie uzyskanych rezultatéw badan, przedstawionych na rysunku 66
zaobserwowano wzrost ilosci frakgcji polarnej (R-zywic), a takze zmniejszenie zawartosci frakgji
asfaltenowej (Asf.) oraz aromatycznej i poliromatycznej (A/PA), wraz z dodatkiem kompozycji
KGO0 do asfaltu. Spowodowane jest to migracjg sktadnikow obecnych w gumie (zmiekczaczy,
przyspieszaczy wulkanizacji, aktywatoréw, siarki oraz utlenionych fancuchéw kauczukow) do
asfaltu. Natomiast, dodatek 0,75% mas. cieklego MDI do asfaltéw modyfikowanych za pomocg
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20% mas. KGOO wptywa na wzrost zawartosci frakcji R i obnizenie ilosci frakcji A/PA. Zgodnie z
danymi literaturowymi [135] spowodowane jest to reakcjg grup izocyjanianowych, obecnych w
ciektlym MDI z frakcja A/PA, w wyniku czego powstajg zwigzki o masie czasteczkowej i
strukturze zblizonej do zywic. Ponadto, réznice w ilosciach poszczegdlnych frakcji dla asfaltéw

badanych po homogenizaciji i po tescie tubowym potwierdzajg brak stabilnosci tych lepiszczy.
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Rysunek 67 Wptyw ilosci dodatku ciektego MDI do asfaltu modyfikowanego za pomocg 20% mas. KGO10
na zmiane jego sktadu grupowego

W oparciu o dane przedstawione na rysunku 67 stwierdzono, ze zastosowanie
kompozycji KGO10, jako modyfikatora asfaltu, wptywa na wzrost ilosci frakcji R i zmniejszenie
zawartosci frakcji AIPA w asfalcie. Wskazuje to na mozliwosé migracji do asfaltu skfadnikéw
obecnych w gumie lub oligomeryzacje, polimeryzacje lub sieciowanie OR w KGO10 pod
wplywem podwyzszonej temperatury w trakcie modyfikacji Odwrotnie niz w przypadku asfaltow
modyfikowanych za pomocg KGO0, dodatek ciektego MDI do lepiszczy modyfikowanych z
zastosowaniem KGO10 powoduje zmniejszenie ilosci frakcji R i zwiekszenie ilosci frakcji A/PA.
Wskazuje to na fakt tworzenia sie w strukturze asfaltu struktur aromatycznych i
poliaromatycznych powstatych w wyniku reakcji ciektego MDI z polarnymi sktadnikami asfaltu
oraz olejem rycynowym obecnym w KGO. Warto réwniez podkresli¢, ze asfalty modyfikowane
KGO10 oraz KGO10 i ciektym MDI nie wykazujg istotnych zmian w ich sktadzie grupowym,

badanym po homogenizacji i po tescie tubowym.
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11.5.7 ROznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Na rysunku 68 przedstawiono termogramy DSC dla asfaltu niemodyfikowanego oraz dla
asfaltow modyfikowanych za pomocg KGOO lub KGO10 i cieklego MDI, a ich temperatury

zeszklenia (Tg) i zmiany ciepta wtasciwego (ACp) zestawiono w tabeli 21.
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Rysunek 68 Termogram DSC dla asfaltu niemodyfikowanego i dla asfaltéw modyfikowanych za pomocg
20% mas. KGOO lub lub KGO10i 0,75% mas. cieklego MDI

Tabela 21 Wartosci temperatury zeszklenia i ciepta wtasciwego dla asfaltéw modyfikowanych za pomoca
20% mas. KGOO lub KGO10 i 0,75% mas. ciektego MDI

Rodzaj asfaltu Tg [°C] | ACp [J/g-°C]
100ASF 7,7 1,04
80ASF/20KGOO0 6,1 0,79
80ASF/20KGO10 3,4 0,58
80ASF/20KGO0/0,75MDI | 5,9 0,49
80ASF/20KG0O10/0,75MDI | 5,8 0,73

A\ MOST

Z analizy danych przedstawionych na rysunku 68 i w tabeli 21 wynika, ze modyfikacja
asfaltu za pomocg KGOO wplywa na obnizenie jego temperatury zeszklenia (Tg). Dodatkowo,
Tg nie zmienia sie znaczaco, jezeli do asfaltu zawierajgcego KGOO zostanie dodatkowo
wprowadzony cieklty MDI. Z kolei zastosowanie KGO10 jako modyfikatora asfaltu wptywa
wyraznie na obnizenie jego Tg. W przypadku, gdy do asfaltu zawierajgcego KGO10
wprowadzony zostanie jeszcze ciekly MDI w ilosci 0,75% mas., obnizenie Tg jest nieco

niwelowane w stosunku do asfaltu niemodyfikowanego, a przemiana zeszklenia mniej wyrazna,
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co swiadczy o usztywnieniu uktadu i moze przemawia¢ za potwierdzeniem zachodzgcych

reakcji sieciowania pomiedzy cieklym MDI, asfaltem, KGO10 i obecnym w nim OR.
11.5.8 Podsumowanie rozdziatu 11.5

Uzyskane w tym rozdziale wyniki badan pozwolity stwierdzi¢, ze zastosowanie ciektego
MDI do modyfikacji lepiszczy gumowo-asfaltowych, otrzymywanych 2z zastosowaniem
kompozycji gumowo-olejowych (KGO), powoduje odtworzenie efektu modyfikacji asfaltu
(nastgpit wzrost temperatury mieknienia, wzrost elastycznosci, obnizenie penetracji) utraconego
na skutek zastgpienia granulatu gumowego CR kompozycjia KGO zawierajgcg
zdewulkanizowany i splastyfikowany odpad gumowy. Istotne jest to, Zze lepiszcza modyfikowane
cieklym MDI i KGO sg w wielu przypadkach stabilne w odniesieniu do normy PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04 i wytycznych TWT-PAD 2003 oraz charakteryzujg sie lepkoscig
dynamiczng ponizej 1 Pa-s w temperaturze 180°C. Warto réwniez podkresli¢, ze lepiszcza te
modyfikowane ciektym MDI i KGO =zawierajgcg olej rycynowy (OR), charakteryzujg sie
korzystniejszymi wtasciwosciami fizyko-mechanicznymi, reologicznymi i polepszong stabilnoscig

w odniesieniu do asfaltéw modyfikowanych ciektym MDI i KGO niezawierajgcg OR.

Wyniki badan lepkosci dynamicznej uzyskanych lepiszczy wskazujg, ze wzrost ilosci
KGO i cieklego MDI wptywa na wartosci omawianego parametru, przy czym wyzsze wartosci
zaobserwowano dla asfaltow modyfikowanych KGO, zawierajagcg OR. Najwyzszg lepkoscig
dynamiczng, wynoszgcg w temperaturze 180°C 6,8 Pa-s, odznaczat sie asfalt modyfikowany za
pomocg 2% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI i 20% mas. KGO, zawierajgcej 10% mas. OR. Zas
najnizszg lepkos¢ dynamiczng w temperaturze 180°C, wynoszgcg 0,06 Pa-s odnotowano dla

asfaltu modyfikowanego za pomocg 10% mas. KGO, niezawierajgcej OR.

Uzyskane wyniki badan temperatury mieknienia pozwolity stwierdzi¢, ze wzrost ilosci
KGO i ciektego MDI w lepiszczu powoduje wzrost ich temperatury mieknienia. Ponadto, na
wzrost wartosci tego parametru wptywa rowniez obecnos¢ OR w KGO. Najwyzszg temperature
migknienia (82°C) zaobserwowano dla lepiszcza modyfikowanego za pomocg 2% mas.
,nadmiaru” ciektego MDI i 20% mas. KGO, zawierajgcej 10% mas. OR. Z kolei, najnizsza
temperaturg mieknienia (ok. 50°C) charakteryzowat sie asfalt modyfikowany za pomocg 10%

mas. pozbawionego OR KGO i 0,75% mas. ciektego MDI.

Na podstawie wynikow badan penetracji stwierdzono, ze modyfikacja asfaltu za pomoca
KGO i ciektego MDI wplywa na obnizenie penetracji, szczegolnie w przypadku lepiszczy
otrzymanych z zastosowaniem KGO, zawierajgcej OR. Najnizszg penetracjg (43 [0,1 mm])
charakteryzowat asfalt modyfikowanych przy uzyciu 2% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI i 15%
mas. KGO, zawierajgcej 10% mas. OR. Natomiast najwyzszg penetracjg (ok. 68 [0,1 mm])

cechowato sie lepiszcze otrzymane przy uzyciu 0,5% mas. ,nadmiaru” ciektego MDI i 15% mas.
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KGO, zawierajgcej OR oraz lepiszcze uzyskane z zastosowaniem 0,5% mas. cieklego MDI i
10% mas. KGO, bez OR.

Oceniajgc stabilnos¢ omawianych asfaltéw w odniesieniu do normy PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04 i wytycznych TWT-PAD 2003 stwierdzono, ze stabilne sa:

e Lepiszcze modyfikowane za pomocg 10% mas. KGOO i 0,75% mas. cieklego MDI (w
odniesieniu do temperatury mieknienia, zgodnie z PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04 i
TWT-PAD 2003),

e Lepiszcza modyfikowane za pomocg 10% mas. KGO10 i 1-2% mas. ,nadmiaru”
cieklego MDI (w odniesieniu do temperatury migknienia, zgodnie z PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04),

e Lepiszcza modyfikowane za pomocg 15-20% mas. KGO10 i 0,5-1,0% mas. ,nadmiaru”
cieklego MDI (w odniesieniu do temperatury migknienia, zgodnie z PN-EN
14023:2011/Ap1:2014-04),

e Lepiszcza modyfikowane za pomocg 15-20% mas. KGO10 i 0,75% mas. ,nadmiaru”
ciektego MDI (w odniesieniu do temperatury mieknienia, zgodnie z TWT-PAD 2003),

e Lepiszcze modyfikowane za pomocg 10% mas. KGO10 i ciektego MDI, dodawanego w
»hadmiarze” w ilosci 2% mas. (w odniesieniu do penetracji, zgodnie z TWT-PAD 2003),

e Lepiszcze modyfikowane za pomocg 10% mas. KGO10 i ciektego MDI, dodawanego w
»hadmiarze” w ilosci 1% mas. ciektego MDI (w odniesieniu do temperatury migknienia i
penetracji, zgodnie z TWT-PAD 2003),

e Lepiszcze modyfikowane za pomocag 15% mas. KGO10 i ciektego MDI, dodawanego w
,-nhadmiarze” w ilosci 0,5% mas. ciektego MDI (w odniesieniu do temperatury mieknienia
i penetracji, zgodnie z TWT-PAD 2003).
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WNIOSKI

W przedkiadanej rozprawie doktorskiej otrzymano nowe typy lepiszczy asfaltowych z
zastosowaniem granulatu gumowego lub kompozycji gumowo-olejowych i cieklego 4,4’-
diizocyjanianu difenylometanu, modyfikowanego karbodiimidem. Lepiszcza te zbadano pod
katem ich wlasciwosci fizyko-mechanicznych, reologicznych, a takze co najwazniejsze, ich
stabilno$éci w warunkach magazynowania i transportu w temperaturze 180°C. Ponadto
okreslono charakter oddziatywan wystepujgcych pomiedzy lepiszczem asfaltowym i
poszczegélnymi modyfikatorami. Na podstawie uzyskanych wynikéw badah sformutowano

nastepujgce wnioski:

1. Lepiszcza asfaltowe modyfikowane granulatem gumowym charakteryzujg sie
szeregiem polepszonych wiasciwosci, w porownaniu do asfaltu niemodyfikowanego,
sposrod ktérych mozna wymienié: wyzszg temperature mieknienia, nizszg penetracje,
wyzszy modut zachowawczy czy zwiekszong odpornosé na koleinowanie. Jednak tego
typu lepiszcza nie sg stabilne w warunkach ich magazynowania i transportu oraz
charakteryzujg sie wysokg lepkoscig dynamiczng w temperaturze 180°C. Wyklucza to
mozliwos¢ ich produkcji przy wykorzystaniu klasycznych instalacji do modyfikaciji
asfaltow, ktére sg stosowane w rafineriach i znacznie ogranicza ich praktyczne
zastosowanie w budowie nawierzchni drogowych.

2. Zastosowanie cieklego MDI, jako modyfikatora lepiszczy gumowo-asfaltowych
powoduje zwiekszenie oddziatywan pomiedzy granulatem gumowym i asfaltem, za
posrednictwem reaktywnych grup izocyjanianowych, obecnych w ciektym MDI. Dzieki
temu lepiszcza gumowo-asfaltowe modyfikowane ciektym MDI charakteryzujg sie
polepszonymi wiasciwosci fizyko-mechanicznych i nieznacznie poprawiong stabilnoscig
(tylko w odniesieniu do penetracji), w poréwnaniu do lepiszczy modyfikowanych
wytgcznie granulatem gumowym.

3. Woykorzystanie do modyfikacji asfaltu odpowiednio przygotowanej kompozycji gumowo-
olejowej, o czesciowo zdegradowanej strukturze gumy zawartej w ich sktadzie, co jest
konsekwencjg termo-mechanicznego przetworzenia granulatu gumowego w obecnosci
oleju rycynowego, pozwala na otrzymanie lepiszczy gumowo-asfaltowych
charakteryzujgcych sie polepszong stabilnoscig, w poréwnaniu do asfaltéw
modyfikowanych nieprzetworzonym granulatem gumowym. Ponadto, zastosowanie
oleju rycynowego w procesie otrzymywania kompozycji gumowo-olejowych wplywa na
zmniejszenie lepkosci dynamicznej lepiszczy uzyskiwanych przy ich udziale. Jednak na
skutek zdegradowania struktury gumy, asfalty modyfikowane kompozycjami gumowo-
olejowymi charakteryzujg sie pogorszonymi wiasciwosciami fizyko-mechanicznymi
(obnizong temperaturg migknienia oraz zwiekszong penetracja) i reologicznymi (nizszg

wartoscig modutu zachowawczego, wysoce lepkim charakterem w szerokim przedziale
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temperatury oraz podwyzszong podatnoscig na koleinowanie), w stosunku do asfaltow
modyfikowanych nieprzetworzonym granulatem gumowym. W zwigzku z tym, w wyniku
zastgpienia w lepiszczach gumowo-asfaltowych granulatu gumowego kompozycjg
gumowo-olejowg nastepuje utracenie efektu modyfikacji asfaltu i zamiana jego
sprezystego charakteru na rzecz zachowania wysoce lepkiego.

Zastosowanie cieklego MDI jako modyfikatora asfaltu zawierajgcego kompozycje
gumowo-olejowe  pozwala na  uzyskanie lepiszczy = gumowo-asfaltowych
charakteryzujgcych sie stabilnoscig sktadowania w podwyzszonej temperaturze.
Wplywa takze na poprawe ich wiasciwosci fizyko-mechanicznych (wzrost ich
temperatury mieknienia oraz obnizenie penetracji) i reologicznych (wzrost wartosci
modutu zachowawczego, obnizenie wartosci tangensa kata przesuniecia fazowego
Swiadczagce o zmianie zachowania asfaltu na bardziej sprezyste oraz podwyzszenie
odpornosci na koleinowanie). Poprawa tych wiasciwosdci nastepuje w wyniku
wytworzenia polimerowej sieci w asfalcie na drodze reakcji chemicznych zachodzgcych
pomiedzy reaktywnymi grupami —NCO obecnymi w cieklym MDI, a reaktywnymi
grupami obecnymi w strukturze asfaltu (NH,, NH, COOH, SH, OH) i gumy obecnej w
kompozycji gumowo-olejowej (-OH, -COOH, -NH, -SH) oraz grupami obecnymi w oleju
rycynowym (-OH, -COOH). Nalezy podkresli¢, ze tego typu lepiszcza gumowo-
asfaltowe odznaczajg sie w wielu przypadkach stabilnoscig magazynowania, zgodnie z
obowigzujacg normg (PN-EN 14023:2011/Ap1:2014-04) i wytycznymi (TWT-PAD
2003).
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ANEKS 1

Badania, ktérych wyniki przedstawiono w niniejszym aneksie zostalty wykonane w
Laboratorium Drogowym Wydziatu Inzynierii Ladowej i Srodowiska Politechniki Gdanskiej, we

wspétpracy z dr inz. Marcinem Stienssem oraz mgr inz. Cezarym Szydfowskim.

Do zaprojektowania mieszanek mineralno-asfaltowych wykorzystano nastepujgce
lepiszcza:

e 100ASF (asfalt drogowy 70/100, Lotos),

e 80ASF/20KGO10,

e 80ASF/20KG010/0,75MDlI,

e Modbit 45/80-55 (asfalt modyfikowany, Lotos).

1. Recepta mieszanki mineralno-asfaltowej

Na potrzeby badan zaprojektowano mieszanke mineralno-asfaltowg (beton asfaltowy)
do warstwy Scieralnej AC 11 S dla kategorii ruchu KR3+KR4 wedtug normy PN-EN 13108-
1:2016 ,Mieszanki mineralno-asfaltowe — Wymagania — Czes¢ 1: Beton asfaltowy” i WT-2:2014

.Mieszanki mineralno-asfaltowe. Wymagania techniczne”.

Rodzaj i uziarnienie wykorzystanych sktadnikbw mineralnych przedstawiono w tabeli 1.
Procentowy udziat poszczegolnych frakcji w zaprojektowanej mieszance mineralnej pokazano w
tabeli 2, a jej uziarnienie przedstawiono w tabeli 3 i na rysunku 1.

Tabela 1 Uziarnienie sktadnikéw mineralnych zastosowanych w mieszance betonu asfaltowego AC 11 S

KR3+6
Wymiar sita Kruszywo Kruszywo Kruszywo Kruszywo .
#mm] grube grube grube drobne Wypetniacz
8/11 5/8 2/5 famane 0/2
22,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
16 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
11,2 9,8 0,0 0,0 0,0 0,0
8 78,1 5,1 0,0 0,0 0,0
5,6 11,5 70,1 8,4 0,0 0,0
2 0,1 3,0 451 7,5 0,0
0,125 0,0 15 14,4 79,1 6,0
0,063 0,1 0,4 0,8 7,4 22,3
<0,063 0,2 1,1 1,2 5,7 71,7
Pochod_zeme Oster Pukk og Sand AS, Eikefet Lafgrge,
materiatu Wapienno
Skata Gnejs / skata lita Wapien
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Tabela 2 Sktad mieszanki mineralno-asfaltowej AC 11 S KR3+6

. Mieszanka
Mieszanka .
Lp. Materiaty Pochodzenie materiatu: mineralna: mlneralno.-
[%] asfaltowa:
(%]
1 Kruszywo grube 8/11 25,0 23,6
2 Kruszywo grube 5/8 Oster Pukk og Sand AS, 15,0 14,2
3 Kruszywo grube 2/5 Eikefet 23,0 21,7
4 Kruszywo drobne tamane 0/2 30,0 28,3
5 Kruszywo wypetniajgce Lafarge, Wapienno 7,0 6,6
6 Asfalt (dozowany) - 5,6

Tabela 3 Uziarnienie mieszanki mineralnej betonu asfaltowego AC 11 S KR3+6

A\ MOST

Wymagania wg
PN-EN 13108-1:2008 i WT-2:2014 dla
Sito # [mm)] Przesiew [%] ruchu KR3+6
Wymagania Wymagania
minimalne maksymalne
16,0 100,0 100 -
11,2 97,6 90 100
8,0 77,3 60 90
5,6 61,9 48 75
4,0 52,1 42 60
2,0 39,0 35 50
0,125 11,3 8 20
0,063 7,2 5 11
AC 11 S KR3+6 wg PN-EN 13108-1 i WT-2:2014
100 T
__90 1~  =Gorne punkty
S80 - graniczne
% 70 1 = DoIn_e punkty
§60 4 graniczne
550
'_§40
230
820 200a
€10 11 h‘a/
0
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00
Wymiary oczek sit kwadratowych [mm]

Rysunek 1 Krzywa uziarnienia mieszanki mineralnej betonu asfaltowego AC 11 S KR3+6 (na podstawie
tabeli 3)

2. Badania laboratoryjne

2.1. Warunki przygotowania mieszanki mineralno-asfaltowe;j

Warunki przygotowania mieszanki mineralno-asfaltowej oraz zageszczania probek
zestawiono w tabeli 4.

131


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 4 Warunki przygotowania i zaggszczania probek

Lp. Parametr Wartos¢é
1 Sposdb przygotowania mieszanki Mechaniczny wg PN-EN 12697-35+A1:2016
mineralno-asfaltowej
2 Temperatura zageszczania [°C] 1405
Warunki zageszczania wg
Wiasciwosé Metoda zageszczania PN-EN 13108-20:2008
+AC:2008
3 Zawarto$¢é wolnych przestrzeni Ubijanie wg PN-EN C.1.3, ubijanie,
yenp 12697-30+A1:2008 2 X 75 uderzen
s . Watowanie wg PN-EN C.1.20, watowanie,
4 Odpornos¢ na deformacje trwate 12697-33+A1:2008 Pos-Pioo
2.2, Badania poréwnawcze

W celu poréwnania wiasciwosci mieszanki mineralno-asfaltowej wykonano badania

laboratoryjne, ktére zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5 Zestawienie badan laboratoryjnych

Lp. Badana cecha

Metoda i warunki badania

1 Gesto$¢, pmy [Mg/m°]

PN-EN 12697-5:2010, metoda A, w wodzie

Gesto$é objetosciowa, pp [Mg/m®]

PN-EN 12697-6+A1:2008, metoda B, w stanie

nasyconym powierzchniowo suchym

PN-EN 12697-8:2005, p.4

Zawartos¢ wolnych przestrzeni

2
3 Zawartos¢ wolnych przestrzeni Vi, [%]
4 wypetnionych lepiszczem VFB, [%]

Zawartos¢ wolnych przestrzeni w

PN-EN 12697-8:2005, p.5

5 mieszance mineralnej VMA,[%]
6 Odpornosé na.def?;;/n_wrgqe trwate PN-EN 12697-22+A1:2008, maty aparat, metoda B w
PRD powietrzu, PN-EN 13108-20, D.1.6, 60°C, 10 000 cykli

2.2.1.

Zawartos$¢ wolnych przestrzeni w mieszankach mineralno-asfaltowych

Wyniki badania zawartosci wolnych przestrzeni w mieszankach mineralno-asfaltowych

zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6 Zawartos¢ wolnych przestrzeni w mieszankach mineralno-asfaltowych

Cecha AC11S AC11S AC11S Al\\/liééns
100ASF 80ASF/20KGO10 | 80ASF/20KG010/0,75MDI
45/80-55
Zawartos¢ asfaltu, % 5,6 5,6 5,6 5,6
Gestosé, pmy [Mg/m?| 2,476 2,479 2,469 2,477
Gestos¢ objetosciowa, py 2,441 2,418 2,357 2,430
[Mg/m~]
Zawartos¢ wolnych
przestrzeni w probkach 1,4 2,4 4,5 1,9
Marshalla, %
Zawartos¢ wolnych
przestrzeni wypetnionych 90,4 84,4 74,2 87,5
lepiszczem VFB [%]
Zawartos¢ wolnych
przestrzeni w mieszance 14,8 15,7 17,5 15,2
mineralnej VMA [%]
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2.2.2. Odpornos¢ na deformacje trwate

Mieszanki mineralno-asfaltowe zostaly przygotowane w mieszarce mechanicznej
zgodnie z normg PN-EN 12697-35.

Przed zageszczaniem mieszanke mineralno-asfaltowg poddano procesowi starzenia

krétkoterminowego wedtug zatgcznika 2 do WT:2-2014.

Prébki zostaty zageszczone poprzez watowanie w zageszczarce pneumatycznej wg

normy PN-EN 12697-33. Prébki zageszczano do wskaznika zageszczenia Pgg+P1gp.

Badanie odpornoéci mieszanek mineralno-asfaltowych na deformacje trwate wykonano
zgodnie z normg PN-EN 12697-22, w matym koleinomierzu, wedtug metody B, w powietrzu.
Temperatura badania wynosita 60°C. Badanie przeprowadzono w dwustanowiskowym

koleinomierzu. Widok prébek podczas badania przedstawiono na rysunku 2.

Rysunek 2 Widok prébek podczas badania koleinowania

Odpornos¢ mieszanek mineralno-asfaltowych na deformacje trwate okreslano na
podstawie proporcjonalnej gtebokosci koleiny oraz nachylenia wykresu koleinowania (predkosci

przyrostu koleiny).

Wyniki badan odpornosci na deformacje trwate betonéw asfaltowych przedstawiono w

tabeli 7 oraz przestawiono na rysunku 3.
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Tabela 7 Wyniki badan odpornosci mieszanek mineralno-asfaltowych na deformacje trwate, wykonanych

wg PN-EN 12697-22

. Srednia iy Srednia
.. | Proporcjonalna . Predkos¢ s
Rodzaj mieszanki Giebo_kosc glebokosé proporCJon’a’Ina przyrostu predkosc
mineralno-asfaltowej koleiny koleiny PRD glebokosc koleiny WTS przyrostu
RDar [mm] (%] AR | koleiny PRDar [mm/i0° ¢ kfil; koleiny WTSar
[%] y [mm/10° cykli]
4.3 10.8 0.19
AC 11 S 100ASF 28 2.0 11.4 018 0.19
1.7 4.3 0.04
AC 11 S 80ASF/20KGO10 5 55 4.9 002 0.04
80ASF/20KG0O10/0,75MDI 1.1 2.8 ' 0.02 '
2.4 6.0 0.04
AC11SM itd - 55 0.04
C 11 S Modbit 45/80-55 50 50 004

5,00

=—=AC 11 S 100ASF
—AC 11 S 80ASF/20KGO10

AC 11 S 80ASF/20KG010/0,75MDI
—AC 11 S Modbit 45/80-55

_ 450
4,00

[mm

3,50

y

3,00

2,50
2,00

1,50 -
1,00

Gtebokos¢ kolein

0,50

0,00 -

Cykle obciazenia[-]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Rysunek 3 Wykres koleinowania na mieszanek mineralno-asfaltowych

Na podstawie danych zestawionych w tabeli 7 i zilustrowanych na rysunku 3

stwierdzono, ze zastosowanie 20% mas. kompozycji gumowo-olejowej (KGO10) i cieklego MDI

(0,75% mas. ,nadmiaru”) jako modyfikatora asfaltu wplywa korzystnie na odpornos¢ na

deformacje trwate otrzymywanych przy jego udziale mieszanek mineralno-asfaltowych. Jest to

szczegodlnie widoczne wraz ze wzrostem ilosci cykli obcigzania mieszanek mineralno-

asfaltowych. Istotne jest tez to, ze mieszanka mineralno-asfaltowej wykonana z zastosowaniem
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asfaltu 80ASF/20KGO10/0,75MDI charakteryzuje sie wiekszg odpornoscig na deformacje

trwate w stosunku do mieszanki otrzymanej przy udziale handlowego produktu Modbit 45/80-55.
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W niniejszym aneksie przedstawiono wyniki badan rozpoznawczych dotyczgcych
modyfikacji asfaltu za pomocg 10% mas. kompozycji gumowo-olejowych (KGO), zawierajgcych
rézne ilosci OR (2, 3, 5, 7, 10% mas.) i mieszanych w réznym czasie w temperaturze 180°C w
mieszalniku-gniotowniku Brabender (przez 10, 15, 20, 25, 30, 60 minut). Otrzymane lepiszcza

oznaczono ogolnym kodem 90ASF/10KGOx-y, gdzie:

e 90 - ilos¢ asfaltu [% mas.],

e 10 - ilos¢ kompozycji gumowo-olejowej [% mas.],

e x—ilos¢ oleju rycynowego w kompozycji gumowo-olejowej [% mas.],

e y — czas mieszania kompozycji gumowo-olejowej w mieszalniku-gniotowniku

Brabender.

Wyniki badan lepkosci dynamicznej w 180°C, temperatury mieknienia i penetraciji
uzyskanych lepiszczy przedstawiono w tabeli 1. Z kolei w tabeli 2 zestawiono wyniki badan ich
temperatury mieknienia i penetracji dla dolnych i gérnych czesci prébek po tescie tubowym.

Tabela 1 Wyniki badan lepkosci dynamicznej, temperatury mieknienia i penetracji lepiszczy asfaltowych
typu 90ASF/10KGOx-y

Kod prébki Lep\l,(vofgocjén[irzg]:zna Temperatura mieknienia [°C] | Penetracja [0,1 mm]
90ASF/10REG2-10 0,09 51,8 61,7
90ASF/10REG2-15 0,07 50,2 67,7
90ASF/10REG2-20 0,07 49,9 69,3
90ASF/10REG2-25 0,07 50,5 71,3
90ASF/10REG2-30 0,07 49,5 78,0
90ASF/10REG2-60 0,06 49,6 77,3
90ASF/10REG3-10 0,10 52,8 72,7
90ASF/10REG3-15 0,10 50,3 69,0
90ASF/10REG3-20 0,11 50,8 68,0
90ASF/10REG3-25 0,09 49,9 78,7
90ASF/10REG3-30 0,08 49,9 77,3
90ASF/10REG3-60 0,06 49,1 78,0
90ASF/10REG5-10 0,10 49,9 78,0
90ASF/10REG5-15 0,08 49,2 77,3
90ASF/10REG5-20 0,11 50,0 78,7
90ASF/10REG5-25 0,12 49,5 79,7
90ASF/10REG5-30 0,12 49,3 79,0
90ASF/10REG5-60 0,08 48,8 83,0
90ASF/10REG7-10 0,13 50,4 75,3
90ASF/10REG7-15 0,12 49,5 82,3
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Kod probki Lep\ll(vols'gotjén[irzé]czna Temperatura migknienia [°C] | Penetracja [0,1 mm]
90ASF/10REG7-20 0,09 49,3 85,7
90ASF/10REG7-25 0,08 49,1 85,7
90ASF/10REG7-30 0,10 49,2 84,3
90ASF/10REG7-60 0,09 48,4 86,0
90ASF/10REG10-10 0,11 49,4 81,3
90ASF/10REG10-15 0,12 49,5 85,7
90ASF/10REG10-20 0,12 49,6 84,3
90ASF/10REG10-25 0,11 49,1 85,0
90ASF/10REG10-30 0,10 48,9 86,0
90ASF/10REG10-60 0,10 48,2 91,7

Tabela 2 Wyniki badan temperatury mieknienia i penetracji lepiszczy asfaltowych typu
90ASF/10KGOx-y, po tescie tubowym.

A\ MOST

Temperatura Temperatura L. ..
Kod prébki mieknienia géra | migknienia dét Pen[eotrlaﬁar\n?ora Pe?gt{an(;jni]dd
[OC] [OC] i) ]
90ASF/10REG2-10 48,8 56,7 68 81
90ASF/10REG2-15 48,9 57,4 75 79
90ASF/10REG2-20 49,4 50,2 80 76
90ASF/10REG2-25 48,0 48,7 83 82
90ASF/10REG2-30 48,2 49,8 82 82
90ASF/10REG2-60 48,4 50,0 76 75
90ASF/10REG3-10 48,8 53,7 78 80
90ASF/10REG3-15 48,8 54,0 86 82
90ASF/10REG3-20 49,0 53,8 82 81
90ASF/10REG3-25 49,2 53,0 80 80
90ASF/10REG3-30 49,1 50,1 76 77
90ASF/10REG3-60 49,7 50,9 76 77
90ASF/10REG5-10 47,7 55,4 79 84
90ASF/10REG5-15 48,2 53,0 81 81
90ASF/10REG5-20 47,6 54,8 89 88
90ASF/10REG5-25 47,6 50,1 95 87
90ASF/10REG5-30 48,0 47,8 81 80
90ASF/10REG5-60 47,8 48,7 92 80
90ASF/10REG7-10 47,3 52,5 87 98
90ASF/10REG7-15 46,9 53,4 95 97
90ASF/10REG7-20 46,8 49,8 99 96
90ASF/10REG7-25 47,4 50,3 97 92
90ASF/10REG7-30 46,8 49,9 99 91
90ASF/10REG7-60 47,3 48,7 91 90
90ASF/10REG10-10 46,8 52,3 95 97
90ASF/10REG10-15 47,3 54,4 97 94
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. Temperatura Temperatura Penetracja gora Penetracja dot
Kod prébki migknienia gora | mieknienia dét [0.1 mm] [0,1mm]
[OC] [OC] ’ il
90ASF/10REG10-20 47,6 52,6 100 92
90ASF/10REG10-25 47,2 53,9 102 92
90ASF/10REG10-30 47,3 53,7 103 91
90ASF/10REG10-60 47,3 47,5 98 94
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