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Wplyw modyfikacji elastomerem SBS na wlasciwosci reologiczne

lepiszczy asfaltowych

Streszczenie — Na podstawie danych literaturowych dokonano jakosciowej oceny wplywu modyfi-
kacji asfaltu dodatkiem elastomeru SBS (kopolimeru styren/butadien/styren) na podstawowe wiasci-
wosci uzytkowe oraz oméwiono przebieg starzenia asfaltéw. W ramach prac wiasnych sporzadzono
szereg ukladow asfaltowych rézniacych sie zawartoscia (3 %, 5 % lub 7 % mas.) oraz rodzajem
modyfikatora (rozgateziony badz liniowy elastomer o symbolach odpowiednio Elastl lub ElastII).
Modyfikowane lepiszcza oraz, poréwnawczo niemodyfikowane asfalty poddano procesowi starzenia
technologicznego (RTFOT) i starzenia eksploatacyjnego (PAV). Zbadano wiasciwosci reologiczne
w procesie §cinania pod obcigzeniem starzonych materialéw, okreslajac modut zespolony (G*) oraz
tangens kata przesuniecia fazowego (tgd). Stwierdzono, ze lepiszcza modyfikowane dodatkiem 7 %
mas. elastomeru SBS sa najbardziej odporne na starzenie.

Stowa kluczowe: lepiszcze asfaltowe, elastomer SBS, modyfikacja, wlasciwosci reologiczne, écinanie
pod obciazeniem, starzenie.

EFFECT OF MODIFICATION OF BINDERS WITH SBS ELASTOMER ON THEIR PROPERTIES
Summary — On the basis of literature data the qualitative evaluation of the effect of bitumen modifi-
cation with SBS (styrene/butadiene/styrene copolymer) elastomer on the basic functional properties
(Table 1) was done. The courses of ageing of bitumen were discussed. The series of bitumen systems
differing in the content (3, 5 or 7 wt. %) and the type of modifier (branched or linear block modifier —
symbols Elastl or Elastll, respectively) were prepared in own research. Modified binders and, for
comparison, non-modified bitumen were subjected to technological ageing (RTFOT) and operation
ageing (PAV). Rheological properties of these materials in the process of shearing under loading were
investigated. Complex modulus (G*, Fig. 1) and phase angle tangent (tg J, Fig. 2) were determined. It
was found that the binders modified with 7 wt. % of SBS showed the best ageing resistance (Table 2).
Key words: bitumen binder, SBS elastomer, modification, rheological properties, shear under loading,
ageing.

LEPISZCZE ASFALTOWE — CHARAKTERYSTYKA
OGOLNA I MOZLIWOSCI JE] MODYFIKACJI

Lepiszcze asfaltowe w mieszance mineralno-asfalto-
wej powinno wiaza¢ ziarna mineralne stanowiac ich
trwala otoczke i tworzy¢ monolityczny kompozyt o ok-
reSlonych cechach. Liczne badania wykazaly, ze wlasci-
wosci reologiczne takich mieszanek wynikaja przede
wszystkim z wlasciwosci lepiszcza asfaltowego a proces
niszczenia kompozytu zostaje zapoczatkowany najczes-
ciej wlasnie w warstwie lepiszcza otaczajacego kruszy-
wo [1, 2].

Polepszenie charakterystyki reologicznej asfaltow
jest mozliwe na drodze wprowadzenia do uktadu odpo-
wiednich dodatkéw modyfikujacych. Do najwazniej-
szych tego typu, modyfikatoréw asfaltow stosowanych
w drogownictwie nalezy zaliczy¢ polimery termoplas-

tyczne. Obecnie najpowszechniej wykorzystuje sie elas-
tomery termoplastyczne SBS (kopolimery styren/buta-
dien/styren).

Z danych literaturowych i na podstawie badan wtas-
nych wynika, ze lepiszcza modyfikowane elastomerami
SBS charakteryzuja sie lepszymi wtasciwosciami reolo-
gicznymi niz asfalty niemodyfikowane (tabela 1) [1,
3—6].

Dodatek do lepiszcza kopolimeru SBS powoduje
wiec korzystne zmniejszenie penetracji, w polaczeniu ze
wzrostem indeksu penetracji, temperatury mieknienia,
lepkosci (wskazanym ze wzgledu na wysoka temperatu-
re eksploatacji nawierzchni, ale utrudniajacym prowa-
dzenie procesow technologicznych) oraz adhezji lepisz-
cza do kruszywa a takze poprawa wlasciwosci kohezyj-
nych (wieksze: ciagliwos$¢, maksymalna sila rozciagajaca
i praca odksztalcenia w badaniu ciagliwosci z pomiarem



560

POLIMERY 2008, 53, nr 7—8

sity rozciagajacej). Wszystkie te zmiany — zaleznie od
rodzaju i zawartosci elastomeru — wplywaja bezpo-
$rednio na poprawe wlasciwosci mieszanek mineralno-
asfaltowych z udzialem modyfikowanych lepiszczy, ko-
rzystnie zwigkszajac odpornos¢ na odksztalcenia trwate
i na pekanie indukowane termicznie a takze trwalosé
zmeczeniowa [3].

Tabela 1. Jakosciowa ocena wpltywu modyfikacji asfaltéw za
pomoca SBS na ich wybrane wlasciwosci uzytkowe

Table 1. Qualitative evaluation of the effect of bitumen modifi-
cation with SBS on its selected functional properties

Zmiana ocenianego parametru

Wiasciwosci modyfikowanego asfaltu wraz ze
wzrostem udziatu SBS”
Penetracja zmniejsza sie (z 62,4 do 54,3 - 0,1

mm)
podwyzsza sie (z 48,4 °C do 65,3 °C)
ro$nie
obniza sie (z -13,5 °C do -16,5 °C)
wzrasta (w temp. 90 °Cz 9,4 Pa - s
do 63,8 Pa - s)

Temperatura mieknienia
Indeks penetracji
Temperatura tamliwosci
Lepkos¢

Powinowactwo kruszywa

. roénie (z 70 % do 85 %)
z lepiszczem

roé$nie (w temp. 5 °C z 130 mm do

Ciagliwosé 621 mm)
Maksymalna sila rozciagajaca | zwieksza sie (w temp. 25°Cz2 N
w badaniu ciagliwosci do 4,4 N)

zwieksza sie (w temp. 5 °C z 2334
N - mm do 23764 N - mm)

Praca odksztalcenia
w badaniu ciagliwosci

" Dane liczbowe zawarte w nawiasach odnosza sie do uktadu zawie-
rajacego 5 % mas. modyfikatora (SBS).

Trwatos¢ nawierzchni asfaltowych w duzej mierze
zalezy od przebiegu proceséw starzeniowych. Odpor-
no$¢ na starzenie mieszanek mineralno-asfaltowych ok-
resla wiele czynnikéw, sposréd ktérych decydujace zna-
czenie ma rodzaj zastosowanego asfaltu i jego wlasci-
wosci lepkosprezyste [2, 7]. Lepiszcza asfaltowe starzeja
sie z uplywem czasu juz od chwili ich wyprodukowania
a efektem takiego procesu jest twardnienie asfaltu pro-
wadzace do zmiany wlasciwosci reologicznych.

Proces starzenia lepiszczy asfaltowych (obejmujacy
okresy produkcji mieszanki mineralno-asfaltowej oraz
jej wbudowania i eksploatacji w nawierzchni drogowej),
mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze etapy: starzenie
technologiczne (krétkotrwate) i starzenie eksploatacyjne
(dtugotrwale). Lepiszcze asfaltowe starzeje sie technolo-
gicznie w toku magazynowania w zbiornikach, podczas
mieszania z goracym kruszywem w mieszalniku ota-
czarki, podczas skladowania gotowej mieszanki w silo-
sach, jej transportu oraz wbudowywania w nawierzch-
nie drogowa. Starzenie eksploatacyjne za$ zachodzi
podczas eksploatacji nawierzchni asfaltowej. Na tym
etapie, w ciagu dlugiego okresu uzytkowania nawierz-
chni drogowej, proces starzenia przebiega powoli,
z mala intensywnoscia, powodujac stopniowa zmiane

wiasciwosci lepiszcza i mieszanki mineralno-asfaltowej;
wraz z uplywem czasu proces ten ulega dalszemu spo-
wolnieniu.

Z przegladu literatury (np. 3, 7) wynika, ze zagadnie-
nie starzenia asfaltéw niemodyfikowanych jest stosun-
kowo dobrze poznane, w przypadku za$ lepiszczy mo-
dyfikowanych ztozono$¢ zachodzacych proceséw ich
starzenia prawdopodobnie stanowi jedna z gléwnych
przyczyn ograniczajacych badania.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki wlas-
nych badan laboratoryjnych dotyczacych lepiszczy mo-
dyfikowanych elastomerem SBS poddanych starzeniu
technologicznemu i eksploatacyjnemu. Ocenie podlega-
lo zachowanie sie starzonego materialu pod obciaze-
niem dynamicznym, czyli jego charakterystyka reolo-
giczna.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

W charakterze modyfikatorow asfaltu uzyto dwéch
typoéw elastomeréw termoplastycznych SBS o nazwie
handlowej Kraton (Shell Chemicals) r6zniacych sie bu-
dowa. Pierwszy to kopolimer rozgaleziony (Elastl — za-
wartos¢ styrenu 30 %), drugi — liniowy kopolimer blo-
kowy (Elastll — zawartos¢ styrenu 31 %). Oba elastome-
ry uzyto w postaci proszku. Wyjsciowy asfalt stuzacy do
przygotowania modyfikowanych lepiszczy stanowil as-
falt drogowy 50/70 (Rafineria Gdariska).

Modyfikacja

Warunki prowadzenia procesu modyfikacji lepiszczy
dobrano wykorzystujac doSwiadczenia wlasne oraz za-
lecenia przedstawione w publikacjach [5, 8, 9]. Zastoso-
wane parametry, mianowicie temperatura 185 °C oraz
czas szybkoobrotowego mieszania 60 min, pozwolity na
uzyskanie jednorodnych mieszanin (ocena testem tubo-
wym wg PN-EN 13399).

Badaniom laboratoryjnym poddano gotowe lepisz-
cza: z zawartosScia Elastl: 3 % (EI3), 5 % (EI5) 1 7 % (EI7)
oraz, podobnie, z udzialem ElastlI (EII3, EII5, EII7). Jako
probki odniesienia postuzyty niemodyfikowane asfalty
drogowe 35/50 i 50/70.

Metodyka badan

Wtiasciwosci reologiczne lepiszczy okreslano na
trzech etapach: etap pierwszy dotyczyt oceny materiatu
niepoddanego procesom starzenia, na etapie drugim
oceniano lepiszcza po uprzednim starzeniu technolo-
gicznym, trzeci etap za$ obejmowat lepiszcza poddane
wczedniej starzeniu zaréwno technologicznemu, jak
i eksploatacyjnemu.

Do symulacji procesu starzenia technologicznego le-
piszczy asfaltowych w warunkach laboratoryjnych za-
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stosowano metode RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test)
(PN-EN 12607-1, ASTM D 2872, AA SHTOT 240-03). Sta-
rzenie eksploatacyjne prébek lepiszczy symulowano za
pomoca aparatu PAV (Pressure Ageing Vessel) (PN-EN
14769, AA SHTO PP-1-98).

W celu oceny reologicznych wlasciwosci lepiszczy
modyfikowanych (oznaczanie kata przesuniecia fazo-
wego O oraz modutu zespolonego przy $cinaniu G*) za-
stosowano badanie dynamicznego $cinania przewidzia-
ne metodyka opracowana w ramach programu SHRP
[10], przy uzyciu reometru dynamicznego $cinania DSR
(Dynamic Shear Rheometer) pod obciazeniem sinusoidal-
nym w temp. 20 °C lub 40 °C i w warunkach czesto$ci
drgan 10 rad/s.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W badaniach wtasciwosci lepiszczy (stanowiacych
materialy lepkosprezyste) pod obciazeniem dynamicz-
nym obliczano warto§¢ G*/sin 8 bedaca miara sztyw-
nosci i $wiadczaca o odksztalcalnoéci w wysokiej tempe-
raturze, stosowana w ocenie lepiszcza na etapie zarow-
no wbudowywania go w wysokiej temperaturze (tzw.
,miekko$¢” mieszanki mineralno-asfaltowej), jak i eks-
ploatacji. Unikniecie trwatych odksztalcefi nawierzchni
w takich wlasnie warunkach lub pod diugotrwalym ob-
ciazeniem zapewnia wieksza warto$¢ modutu zespolo-
nego (Scinania) G* i mniejsza wartos¢ kata fazowego 9.
W przypadku lepiszcza z duzym udzialem skladowej
sprezystej kat fazowy d a wiec i sin § daza do 0, a war-
to$¢ wyrazenia G*/sin § zwigksza sie.

Odpornosé na zmeczenie lepiszcza okreslano po sta-
rzeniu RTFOT + PAV na podstawie iloczynu G* - sin 9, tj.
skltadowej lepkiej modutu zespolonego G* stanowiacej
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Rys. 1. Modut zespolony (G*) lepiszczy asfaltowych w temp.
20 °C przed starzeniem (P), po starzeniu RTFOT (T) i po
starzeniu RTFOT + PAV (E)

Fig. 1. Values of complex modulus (G*) of bitumen binders at
temp. 20 °C before ageing (P) and after ageing RTFOT (T) or
RTFOT + PAV (E).

miare zmeczenia w poséredniej temperaturze. Wystepo-
wanie spekan zmeczeniowych w asfalcie jest mniej
prawdopodobne, gdy warto$ci modutu $cinania i kata
fazowego sa mniejsze. Jak juz wspomniano, duzy udziat
w lepiszczu skladowej sprezystej powoduje, ze kat fazo-
wy 0 oraz sin 8 daza do 0, woéwczas wartos¢ iloczynu
G*sin J takze si¢ zmniejsza. Wystarczajaca sprezystosé
lepiszcza poddanego starzeniu RTFOT + PAV $§wiadczy
o tym, Ze jest ono odporne na zmeczenie w temperaturze
eksploatacji nawierzchni.

Uzyskane w rozmaitych warunkach pomiaru wyniki
badar $cinania pod obcigzeniem dynamicznym réznych
typéw lepiszczy starzonych w dwdéch wariantach przed-
stawia tabela 2. Rysunki 1 i 2 zawieraja wartosci bez-
wzgledne modutu zespolonego oraz tangensa kata prze-
suniecia fazowego okreslone w temp. 20 °C.

Tabela 2. Zmiana lepkosprezystych wlasciwosci starzonych
lepiszczy modyfikowanych SBS

Table 2. Change of viscoelastic properties of binders modified
with SBS after ageing

Wiascl-| 570 | 35/50 | BI13 | BI5 | BI7 | BIB | EI5 | EIY
WOSC1

Wskaznik modutu zespolonego w 20 °C
T 123 | 1,30 | 1,36 | 1,21 | 1,33 | 1,17 | 1,53 | 1,01
E 337 | 3,06 | 235 | 246 | 1,84 | 3,06 | 2,65 | 244
Wskaznik modulu zespolonego w 40 °C
T 154 | 1,76 | 162 | 1,36 | 1,63 | 1,26 | 1,60 | 1,05
E 581 | 567 | 418 | 420 | 334 | 392 | 4,04 | 3,93
Wzrost wartosci (G* - sin 8) w 20 °C, %
T 155 | 19,1 | 288 | 16,7 | 239 | 134 | 46,4 2,8
E 161,41 1348 | 91,6 | 96,3 | 46,0 | 107,3 | 116,7 | 103,3
Wzrost wartosci (G* - sin 8) w 40 °C, %
T 485 | 643 | 563 | 31,1 | 604 | 239 | 56,8 6,6
E 405,7 | 375,9 | 269,0 | 269,0 | 192,3 | 252,0 | 263,2 | 259,6
Wzrost wartoéci (G*/sin 8) w 20 °C, %
T 31,0 | 42,0 | 438 | 257 | 428 | 214 | 60,0 24
E 335,55 12995 | 100,3 | 2084 | 132,2 | 208,5 | 223,6 | 204,3
Wzrost wartoéci (G*/sin 8) w 40 °C, %
T 60,1 | 874 | 669 | 404 | 66,1 | 283 | 629 | 10,7
E 566,3 | 573,7 | 373,0 | 376,9 | 132,2 | 337,6 | 349,5 | 346,9
Wskaznik tangensa kata przesuniecia fazowego w 20 °C
T 082|080 | 089 | 092 | 087 | 093 | 091 | 096
E 0551 058 | 068 | 066 | 067 | 068 | 069 | 0,69
Wskaznik tangensa kata przesuniecia fazowego w 40 °C
T 072 | 070 | 0,86 | 087 | 094 | 092 | 0,93 | 0,99
E 046 | 050 | 0,64 | 066 | 0,70 | 0,68 | 0,72 | 0,76

D Wskaznik modutu zespolonego — stosunek wartoéci G* po starze-
niu do wartoéci G* przed starzeniem; wskaznik tangensa kata przesu-
niecia fazowego — stosunek wartosci tg 8 po starzeniu do wartosci
tg 8 przed starzeniem; T — prébka po starzeniu RTFOT, E — prébka
po starzeniu RTFOT + PAV.

Jak wiadomo, lepiszcza asfaltowe stanowia materiaty
lepkosprezyste, zatem wartos¢ tg d jest parametrem bar-
dzo przydatnym do oceny ich wtasciwosci uzytkowych.
Mianowicie, w przypadku materiatéw lepkich tg & — oo
(8 = 90°), w przypadku materialéw sprezystych tg § = 0
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Rys. 2. Tangens kata przesunigcia fazowego (tg J) lepiszczy
asfaltowych w temp. 40 °C (objasnienia por. rys. 1)

Fig. 2. Values of phase angle tangent (tg 8) of bitumen binders
at temp. 40 °C. Explanations — see Fig. 1

(3 = 0°) natomiast tg & materialéw lepkosprezystych za-
wiera sie¢ w przedziale 0 < tg 8 < co. W odniesieniu do
omawianych lepiszczy asfaltowych korzystna jest, ze
wzgledu na wysoka letnia temperature, przewaga cech
sprezystych, czyli niewielka wartos$¢ tg d. Jak wynika
z rys. 2, modyfikacja z zastosowaniem SBS wywiera
wiasnie taki korzystny wpltyw.

Starzenie RTFOT oraz RTFOT + PAV powoduje wiec
wyrazne zmiany wlasciwosci lepiszczy asfaltowych
w stopniu zaleznym od rodzaju i ilosci modyfikatora
oraz temperatury badania i typu starzenia.

Z zestawionych danych wynika, ze symulowane sta-
rzenie pod cisnieniem (PAV) prowadzi do znacznie wy-
razniejszych zmian wlasciwosci lepiszczy asfaltowych
niz starzenie RTFOT.

W poréwnaniu ze stuzacymi jako préobki odniesienia
niemodyfikowanymi asfaltami 50/70 i 35/50, modyfi-
kowane lepiszcza poddane starzeniu eksploatacyjnemu
(symbol E) charakteryzuja sie korzystnymi wartoéciami
nastepujacych parametréw: mniejszym wskaznikiem
modulu zespolonego, mniejszym wzrostem wartosci ilo-
czynu G* - sin § i ilorazu G*/sin 8 oraz wiekszymi
wskaznikami tangensa kata przesuniecia fazowego.
Sposréd badanych prébek najbardziej odporne na sta-
rzenie jest lepiszcze EI7 i EII7, najmniej za$ asfalty 35/50
i 50/70. Tak wiec najwieksza odpornos¢ wykazuja le-
piszcza modyfikowane dodatkiem elastomeru SBS
w iloéci 7 % mas.

Aby wyjasni¢ to zjawisko nalezy uwzglednic fakt, ze
starzenie asfaltéw modyfikowanych polimerem moze,
jak wiadomo, prowadzi¢ do zmiany budowy czastecz-
kowej tego ostatniego [11]. Degradacje elastomeru SBS
w lepiszczu asfaltowym pod wplywem starzenia po-
twierdzono badaniami chromatografii zelowej [12].
Wedtug [3], wlasciwosci starzonych asfaltéw modyfiko-
wanych elastomerami zaleza zaré6wno od przebiegu
procesu utleniania asfaltéw, jak i od stopnia rozpadu

laficucha polimeru. Niekorzystne, z punktu widzenia
trwatosci nawierzchni zmiany w lepiszczu modyfiko-
wanym zachodza dwukierunkowo: nastepuje mianowi-
cie termiczny rozpad polimeru czego efektem jest
zmniejszenie sztywnosci lepiszcza, a réwnocze$nie w
wyniku utleniania asfalt usztywnia sie; i sumaryczna
zmiana sztywnosci lepiszcza modyfikowanego jest za-
tem mniejsza. Ponadto, zgodnie z [10, 13], starzenie le-
piszczy modyfikowanych polimerami, prowadzi
w ukladach kompatybilnych do zwiekszenia zawartosci
grup aromatycznych oraz polarnych. Oddziatywanie
miedzy tymi grupami powoduje ich koncentrowanie
w matrycy asfaltu wskutek czego pozostale niearoma-
tyczne i mniej polarne grupy zostaja unieruchomione;
utrudnia to dostep tlenu do sktadnikéw lepiszcza, co
w efekcie ogranicza jego utlenianie i starzenie przebiega
z mniejsza szybkosciag. W warunkach wigkszej zawar-
tosci elastomeru (7 %) usztywnienie asfaltu w wyniku
utlenienia jest bardziej ograniczone, polimer dziala bo-
wiem jak inhibitor tego procesu.

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze przedstawione
w niniejszym artykule wyniki do§wiadczalne potwier-
dzaja podana w czeSci wstepnej (tabela 1) jakosciowa
ocene $wiadczaca o korzystnym wplywie modyfikacji
lepiszcza na jego wlasciwosci uzytkowe.
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