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Sposéb modyfikaciji lepiszczy asfaltowych za pomocg dodatku organiczno-mineralnego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji lepiszczy asfaltowych z zastosowaniem dodatku
organiczno-mineralnego, zwickszajgcego odporno$é lepiszczy asfaltowych na dziatanie soli
odladzajgcych i zmniejszenie potrzeb remontowych nawierzchni wykonanych z zastosowaniem
modyfikowanego lepiszcza asfaltowego.

Dotychczas znanych jest kilka sposobéw modyfikacji lepiszczy asfaltowych. Z artykutu
Bhupendra Singh, Praveen Kumar, Effect of polymer modification on the ageing properties of asphalt
binders: Chemical and morphological investigation, wiadomo ze sg najbardziej popularnymi
elastomerami i plastomerami, stosowanymi do modyfikacji nawierzchni lepiszczy asfaltowych sg styren-
butadien-styren (SBS) i octan etylenowinylowy (EVA). Wynikiem modyfikacji lepiszczy asfaltowych
syntetycznymi polimerami jest zwiekszenie odporno$ci uzyskanego asfaltu na dziatanie wysokich
i niskich temperatur oraz zwiekszenie trwato$ci zmeczeniowej nawierzchni asfaltowej wykonanej
z zastosowaniem zmodyfikowanego asfaltu.

Z opisu patentowego CN114806195A znany jest sposéb otrzymywania asfaltu modyfikowanego
polimerami. Zmodyfikowany asfalt zawiera 90-100 cze$ci asfaltu, 6-12 czeéci oleju naftenowego, 1-3
czesci Ti3C2MXene, 3-5 czeSci nanodwutlenku tytanu, 3 -5 czedci eteru diglicydylowego
1,4-butanodiolu i 6-12 cze$ci mieszaniny SBS/SEBS. Sposob otrzymywania asfaltu modyfikowanego
25mL-40mL roztworu kwasu fluorowodorowego o udziale masowym 40%-50% wlewa sie do pojemnika,
nastepnie dodaje sie 1,5-3g proszku prekursora Ti3AIC2, uzyskang mieszanine utrzymuje sie w kagpiel
lodowej przez 10-20min. Nastepnie mieszanine miesza sie w 50-70°C i 600-800rad/min przez 30-40h
i umieszcza w wiréwce i odwirowuje przy 3000-4500rad/min przez 10-20min. Nastepnie wylewa sie
supernatant, a roztwor reakcyjny przemywa si¢ i przesgcza za pomocg odsysania. Plukanie powtarza
sie kilka razy, az pH supernatantu wyniesie 5-6. Otrzymany produkt Ti3C2MXene nalezy umies$cic¢
w suszarce prozniowej w temperaturze 40-80 °C. 2) 90-100 czesci asfaltu podgrzewa sie w celu
catkowitego usuniecia wilgoci i doprowadzenia go do stanu stopionego i ptyniecia oraz dodaje sie 6-12
czesci oleju naftenowego. Nastepnie dodaje sie 1-3 czesci Ti3C2MXene, 3-5 czesSci nanodwutlenku
tytanu, 3-5 czesci eteru diglicydylowego 1,4-butanodiolu i miesza sie. W dalszej kolejno$ci otrzymang
mieszanine podgrzewa sie do temperatury 130-160°C, stosujac mieszadto Scinajgce, powoli dodaje sie
6-12 czedci mieszanki SBS/SEBS z predkoscig 5-10g/min i miesza sie z predkoscig 500-1000r/min,
nastepnie podnosi sie temperature $cinania do 3500-6500r/min i utrzymuje sie temperature do petnego
pecznienia po $cinaniu przez 1-1,5h. Uzyskany asfalt modyfikowany moze by¢ wytwarzany w niskiej
temperatury, jest odporny na utlenianie termiczne i na starzenie sie w ultrafiolecie.

Wynalazek przedstawiony w opisie patentowym US2022306865A1 ujawnia sposéb modyfikacji

asfaltu polimerami, gdzie jeden lub wiecej kopolimeréw styren-butadien, ewentualnie rozpuszczonych
w oleju, miesza sie z bitumem w temperaturze co najmniej 150°C, a nastepnie z polisiarczkami
dialkilowymi. Asfalt modyfikowany polimerami wedtug wynalazku wykazuje poprawe nawrotu
sprezystego i bardzo matg podatno$é na odksztatcenia.

Wynalazek przedstawiony w opisie patentowym CN114605653A ujawnia sposob wytwarzania

i zastosowanie biologicznego elastomeru termoplastycznego zastepujgcego SBS (styren-butadien-
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styren). Sposéb wytwarzania obejmuje nastepujgce etapy: dodanie kwasu (bezwodnika) lub amidu
zawierajgcego wigzania podwdjne wegiel aktywny-wegiel do epoksydowanego oleju roslinnego
i poddanie reakcji w statej temperaturze w celu otrzymania zmodyfikowanego monomeru
epoksydowanego oleju roslinnego. Sposéb wytwarzania obejmuje nastepujgce etapy: polimeryzacje
styrenu lub jego pochodnej ze zmodyfikowanego monomeru epoksydowego oleju roslinnego w celu
uzyskania makromonomeru pochodnej typu polistyrenu, mieszanie i rozpuszczanie makromonomeru
pochodnej typu polistyrenu w tetrahydrofuranie oraz przeprowadzenie polimeryzacji w statej
temperaturze w celu uzyskania elastomer termoplastyczny typu PS-PA; oraz mieszanie i rozpuszczanie
wytworzonego polimeru  dwublokowego i makromonomeru pochodnej typu polistyrenu
w tetrahydrofuranie oraz prowadzenie polimeryzacji w statej temperaturze z wytworzeniem elastomeru
termoplastycznego typu PS-PA-PS. Wydajno$¢ biologicznego elastomeru termoplastycznego
zastepujgcego SBS jest zblizona do tradycyjnego elastomeru termoplastycznego, zuzycie butadienu
jest zmniejszone co jest rozwigzaniem przyjaznym $rodowisku. Zastosowanie asfaltu modyfikowanego
moze skutecznie poprawi¢ odporno$¢ na wysokie i niskie temperatury oraz odporno$é na zmeczenie
asfaltu.

Whynalazek przedstawiony w opisie zgtoszenia patentowego

(A) ujawnia asfalt
modyfikowany o wysokiej odpornosci na warunki atmosferyczne i sposéb jego wytwarzania. Asfalt
modyfikowany o wysokiej odpornoéci na warunki atmosferyczne zawiera nastepujgce skfadniki wagowe:
90-100 czesci asfaltu matrycowego, 3-5 czesci modyfikatora SBS, 0,5-3,5 czeséci bariery dla tlenu”
i 1-5 czesci przeciwutleniacza, przy czym czynnikiem barierowym dla tlenu jest zwigzek glukomannan-
chitozan. Zwigzek glukomannan-chitozan przyjety przez wynalazek moze tworzy¢ warstwe barierowg
dla tlenu, aby oddzielié tlen od asfaltu i zapobiec reakcji utleniania asfaltu podczas kontaktu z tlenem,
spowalniajgc w ten sposéb starzenie asfaltu. Zwigzek ten moze takze wspéipracowac
z przeciwutleniaczem, aby wyeliminowaé wolne rodniki wytwarzane przez grupy aktywne w procesie
samoutleniania asfaltu i zapobiegaé reakcji wolnych rodnikéw z czgsteczkami tlenu, co skutecznie
spowalnia starzenie asfaltu spowodowane samoutlenianiem. Pod wptywem synergistycznego dziatania
bariery ultrafioletowej i stabilizatora $wiatta caty zmodyfikowany uktad asfaltu ma doskonatg odpomos$é
na starzenie.

Z opisu patentowego

znany jest sposdb wytwarzania mieszanki mineralno-asfaltowej
z zastosowaniem zwigzku organicznego, pozwalajagcy na zastgpienie czesci kruszywa i asfaltu
granulatem asfaltowym, ktéry jest materiatem pochodzgcym z recyklingu zdegradowanych nawierzchni
drogowych. Sposob wytwarzania mieszanki mineralno-asfaltowej z zastosowaniem zwigzku
organicznego, w ktérym mieszanka zawiera kruszywo drobne, kruszywo grube, wypetniacz, granulat
asfaltowy oraz asfalt, polega na tym, ze miesza sie zwigzek organiczny - chitozan wraz z czynnikiem
sieciujgcym w postaci wodnego roztworu epichlorohydryny o stezeniu 99% w proporcjach wagowych
1:1 do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Nastepnie powstatg mieszanine dodaje sie do
rozgrzanego asfaltu w ilosci od 2 do 10% wagowo masy asfaltu i miesza sie do uzyskania jednolitej
mieszaniny. Oddzielnie miesza sie rozgrzane kruszywo drobne i kruszywo grube z granulatem
asfaltowym i wypetniaczem wapiennym. W dalszej kolejnosci dodaje sie do mieszanki mineralnej
powstatg mieszanine asfaltowg i miesza sie do momentu catkowitego otoczenia kruszyw. Po czym
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mieszanke mineralno-asfaltowg zageszcza sie. Efektem jest zwiekszona odpornos$é na dziatanie wody

i mrozu otrzymanej mieszanki mineralno-asfaltowe;.

Z opisu patentowego | (A1) znane jest lepiszcze o doskonatych witasciwo$ciach
adhezyjnych, w szczegéblnosci. w odniesieniu do wypetniaczy kamiennych. Skiada sie z mieszaniny
asfaltu destylacyjnego o bardzo dobrych wlasciwosciach adhezyjnych, ale stosunkowo duzej penetraciji,
z asfaltem poddanym utleniajgcemu rozdmuchiwaniu. Materiat ten zachowuje swojg plastycznosé
w warunkach zimowych, jest odporny na dziatanie odladzajgcych kompozycji soli i jest odporny na
opony z kolcami.

Z publikacji Woszuk A., Franus W. 2017 A review of the application of zeolite materials in Warm
Mix Asphalt technologies. Applied sciences, 7, 293, wiadomo, ze zeolity stosowane sg jako dodatki
zawierajgce wode w celu spienianie asfaltu i obnizenia temperatury produkcji i zageszczania mieszanek
mineralno-asfaltowych, w skrécie MMA, od 15 do 40°C, w efekcie czego uzyskuje sie tzw. ,mieszanki
mineralno-asfaltowe na ciepto”.

Z opisu patentowego nr | i1} znany jest sposéb spieniania asfaltu, w ktérym do

gorgcego asfaltu o temperaturze od 145°C do 180°C dodaje sie mieszanine zeolitu z wodg w ilosci od
2% do 10% wagowo w stosunku do masy asfaltu i miesza sie do momentu rozpoczecia spieniania
asfaltu. Nastepnie spieniony asfalt dodaje sie do mieszanki mineralnej o temperaturze od 115°C do
140°C i miesza sie do uzyskania catkowitego otoczenia kruszywa asfaltem. Powstatg mieszanke

mineralno-asfaltowg kondycjonuje sie i zageszcza w temperaturze 105°C -130°C.

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb modyfikacji lepiszczy asfaltowych z zastosowaniem
chitozanu. Jego istotg jest to, ze chitozan i zeolit naturalny lub syntetyczny w proporcji masowej 1:2
dodaje sie do uptynnionego lepiszcza asfaltowego w ilosci od 3 do 12% w stosunku do masy lepiszcza
asfaltowego i miesza sie w temperaturze od 150 do 180°C do uzyskania homogenicznej mieszaniny
przez czas od 15 do 60 min. mieszadtem mechanicznym, po czym zmodyfikowane lepiszcze asfaltowe

kondycjonuje sie w temperaturze mieszania przez czas od 30 do 90 min.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest ograniczenie wprowadzania atoméw chloru w struktury
sktadnikéw zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych na drodze reakcji substytucji. Powoduje to
zwiekszenie odpornosci lepiszczy asfaltowych na destrukcyjne dziatanie soli odladzajgcych
stosowanych w trakcie okresu jesienno-zimowego. Kolejnym korzystnym skutkiem zahamowania
wprowadzania atomoéw chloru w struktury weglowodoréw budujgcych lepiszcza asfaltowe jest
ograniczenie zmiany ich polarnosci, co w konsekwencji ogranicza oddziatywania elektrostatyczne
pomiedzy weglowodorowymi sktadnikami lepiszcza asfaltowego prowadzgce do twardnienia asfaltu.
Ponadto, korzystnym skutkiem wynalazku jest ograniczenie zmian strukturalnych lepiszczy asfaltowych
modyfikowanych dwusktadnikowym dodatkiem mineralno-organicznym, prowadzgcych do zmiany
oddziatywahn wystepujgcych pomiedzy nimi. Kolejng zaletg jest ograniczenie wprowadzania
zakwaszonych roztworéw do $rodowiska naturalnego negatywnie wptywajacych na faune i flore.

Do korzystnych skutkéw stosowania wynalazku nalezy rowniez ograniczenie ilosci zwigzkéw
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chemicznych wprowadzanych do lepiszczy asfaltowych w poréwnaniu do dotychczas znanych
sposobow modyfikacji lepiszczy asfaltowych asfaltu z zastosowaniem polimeréw.

Przyktady

Chitozan o masie czasteczkowej ~200,00 kDa i lepkosci 1250 cPs w iloSci men wymieszano
mechanicznie przez czas tm z zeolitem Z o powierzchni wiasciwej F: zbadanej zgodnie z normg
ISO 9277:2010, powierzchni mezoporéow X: zbadanej zgodnie z normg ISO 9277:2010 i objetoéci
mezoporoéw Y zbadanej zgodnie z norma ISO 9277:2010 w iloSci m..Uzyskang mieszanine w ilosci mm
dodano do lepiszcza asfaltowego typu As o penetracji Pen zbadanej zgodnie z normg PN-EN 1426:2009
rozgranego do temperatury 160°C o masie ms i mieszano $cinajgcym mieszadiem mechanicznym
z predkoscig obrotowg f przez czas t1 w temperaturze T1 do uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Uzyskane modyfikowane lepiszcze asfaltowe kondycjonowano w temperaturze T1 przez czas t2,
po czym pozostawiono w temperaturze otoczenia przez 24 godz. Dla uzyskanych modyfikowanych
lepiszczy asfaltowych przeprowadzono erozje solng 10% roztworem A o poczatkowym pHo przez okres
7 dni. Symulacje erozji solnej przeprowadzono dla prébek lepiszczy asfaltowych o masie mps.
Po uptywie tego czasu zbadano pH roztworu erodujgcego pHi: i wyznaczono réznice ApH roztworu
erodujgcego oraz przeliczono jg na jednostke masy erodowanego lepiszcza asfaltowego ApH/m.
Nastepnie zarejestrowano widma FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikéw i obliczono
indeks kKkarbonylowy (lc-0), hydroksylowy (lche-on), aromatycznosci (la) oraz chlorkowy (lc-ci).
Poszczegdlne skiadniki i parametry dla poszczegdinych zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych

przedstawiono w tabeli 1.

W celu skonfrontowania wynikéw przeprowadzonych badan z zastosowaniem wynalazku z wynikami
badan dla lepiszczy asfaltowych niemodyfikowanych wedlug wynalazku, zrealizowano symulacje erozji
solnej zgodnie z ponizszg procedurg nr 1:

Lepiszcze asfaltowe typu As o penetracji Pen zbadanej zgodnie z normg PN-EN 1426:2009 rozgrzano
do temperatury 160°C i przygotowano prébke o masie mpi., po czym pozostawiono w temperaturze
otoczenia przez 24 godz. Nastepnie przeprowadzono erozje solng 10% roztworem A o poczatkowym
pHo przez okres 7 dni. Po uptywie tego czasu zbadano pH roztworu erodujgcego pH: i wyznaczono
réznice ApH roztworu erodujgcego oraz przeliczono jg na jednostke masy erodowanego asfaltu ApH/m.
Nastepnie zarejestrowano widma FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikéw i obliczono
indeks karbonylowy (lc-0), hydroksylowy (lche-on), aromatycznosci (la) oraz chlorkowy (lc-ci).
Poszczegdlne skiadniki i parametry dla poszczegdinych zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych

przedstawiono w tabeli 2.

W celu skonfrontowania wynikéw przeprowadzonych badan z zastosowaniem wynalazku z wynikami
badan dla lepiszczy asfaltowych modyfikowanych chitozanem, zrealizowano symulacje erozji solnej
zgodnie z ponizszg procedurg nr 2:

Chitozan o masie czgsteczkowej ~200,00 kDa i lepkosci 1250 cPs w iloSci men dodano do lepiszcza

asfaltowego typu As o penetracji Pen zbadanej zgodnie z normg PN-EN 1426:2009 rozgranego do
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temperatury 160°C o masie m, i mieszano $cinajgcym mieszadtem mechanicznym z predkoécig
obrotowg f przez czas t1 w temperaturze T1 do uzyskania homogeniczne] mieszaniny. Uzyskane
modyfikowane lepiszcze asfaltowe kondycjonowano w temperaturze T1 przez czas 12, po czym
pozostawiono w temperaturze otoczenia przez 24 godz. Dla uzyskanych modyfikowanych lepiszczy
asfaltowych przeprowadzono erozje solng 10% roztworem A o poczatkowym pHo przez okres 7 dni.
Symulacje erozji solnej przeprowadzono dla prébek lepiszczy asfaltowych o masie mp1. Po uplywie tego
czasu zbadano pH roztworu erodujgcego pHi: i wyznaczono réznice ApH roztworu erodujgcego oraz
przeliczono ja na jednostke masy erodowanego lepiszcza asfaltowego ApH/m. Nastepnie
zarejestrowano widma FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikéw i obliczono indeks
karbonylowy (lc-o0), hydroksylowy (l-ch-on, lc-om, lchHz-on), aromatycznosci (la) oraz chlorkowy (lc-ci).
Poszczegdlne skiadniki i parametry dla poszczegdinych zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych

przedstawiono w tabeli 3.
RZECZNIK PATENTOWY

sty Jomvkn
gr inz! Maciej Nowicki
Nrwp. 3476
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Tabela 1. Dane dotyczgce przyktaddéw otrzymywania zmodyfikowanego lepiszcza asfaltowego

Wyszczegodlnienie 1 przyktad 2 przyktad
wykonania wykonania

llo$¢ chitozanu mch [g] 6,26 6,26

Czas mieszania tm [S] 15 60

Zeolit Z Zeolit naturalny | Zeolit syntetyczny
klinoptilolit NaA

Powierzchni wiasciwa zeolitu Fz [m?-g-'] 19 22

Powierzchnia mezoporéw zeolitu Xz [m2-g'] 7.3 6,9

Objetosci mezoporéw zeolitu Y- [cm3-g'] 0,052 0,235

llo$¢ zeolitu m; [g] 3,13 3,13

Masa mieszaniny mm [g] 9,39 9,39

Typ lepiszcza asfaltowego As 20/30 20/30

Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 24,6 24,6

lloS¢ lepiszcza asfaltowego ma [g] 313 78,25

Predkos$¢ obrotowa f[1/min] 4000 4000

Czas mieszania t1 [min] 45 90

Temperatura kondycjonowania T1 [°C] 150 180

Czas kondycjonowania t2 [min] 30 90

Rodzaj roztworu A MgCl2 NaCl

Poczatkowe pHo roztworu A 8,70 8,42

Masa prébki asfaltu mp1[g] 5,09 3,27

pH roztworu erodujgcego po erozji pH;: 8,28 7,24

Réznica pH ApH 0,14 0,289

Réznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,028 0,36

asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]

lc-o 0,0021 0,006

IcH2-0H 0,003 0,003

leci 0,005 0,004

lar 0,0148 0,032




7

Tabela 2. Dane dotyczace symulacje erozji solnej dla lepiszczy asfaltowych niemodyfikowanych

Wyszczegdblnienie

Typ lepiszcza asfaltowego As 20/30 20/30
Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 24,6 24,6
Masa prébki asfaltu mp1[g] 3,60 3,10
Rodzaj roztworu A MgClao NaCl
Poczatkowe pHo roztworu A 8,70 8,42
pH roztworu erodujgcego po erozji pH;: 7,10 6,70
Réznica pH ApH 1,32 3,72
Réznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,367 0,55
asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]

lc-o 0,0023 0,0026
IcH2-0H 0,007 0,0072
leci 0,006 0,006
lar 0,0089 0,008

Tabela 3. Dane dotyczace symulacje erozji solnej dla lepiszczy asfaltowych modyfikowanych

chitozanem

Wyszczegodlnienie

llo$¢ chitozanu mch [g] 6,26 6,26
Typ lepiszcza asfaltowego As 20/30 20/30
Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 24,6 24,6
lloS¢ lepiszcza asfaltowego ma [g] 313 78,25
Predkos$¢ obrotowa f[1/min] 4000 4000
Czas mieszania t1 [min] 45 90
Temperatura kondycjonowania T1 [°C] 150 180
Czas kondycjonowania t2 [min] 30 90
Rodzaj roztworu A MgCl2 NaCl
Poczatkowe pHo roztworu A 8,70 8,42
Masa prébki lepiszcza asfaltowego mp1[g] 3,26 3,31
pH roztworu erodujgcego po erozji pH;: 7,90 6,92
Réznica pH ApH 0,80 1,50
Réznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,245 0,454
asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]

lc-o 0,0023 0,0072
IcH2-0H 0,0045 0,004
leci 0,006 0,005
lar 0,0401 0,0376




