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Sposéb modyfikacii lepiszczy asfaltowych dodatkiem dwusktadnikowym mineralno-tlenkowym

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb modyfikacji lepiszczy asfaltowych dodatkiem
dwusktadnikowym mineralno-tlenkowym, umozliwiajgcy poprawe procesu spieniania lepiszczy
asfaltowych, poprawe przyczepnos$ci spienionego lepiszcza asfaltowego do kruszyw oraz
zwiekszajgcego odpornosé lepiszczy asfaltowych na dziatanie soli odladzajgcych i zmniejszenie potrzeb
remontowych nawierzchni drogowych.

Dotychczas znanych jest kilka sposobéw modyfikacii 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 popularmymi elastomerami
i plastomerami, stosowanymi do  modyfikacji nawierzchni  lepiszczy  asfaltowych sg
styren-butadien-styren (SBS) ioctan etylenowinylowy (EVA). Wynikiem modyfikacji lepiszczy
asfaltowych syntetycznymi polimerami jest zwiekszenie odpornosci 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$ci asfaltu, 6-12 czesci oleju naftenowego, 1-3
czedci Ti3C2MXene, 3-5 czesSci nanodwutlenku tytanu, 3-5 czesci eteru diglicydylowego 1,4-butanodiolu
i 6-12 czesci mieszaniny SBS/SEBS. Sposdb otrzymywania asfaltu modyfikowanego 25mL-40mL
roztworu kwasu fluorowodorowego o udziale masowym 40%-50% wlewa sie do pojemnika, nastepnie
dodaje sie 1,5-3g proszku prekursora Ti3AIC2, uzyskang mieszanine utrzymuje sie w kapieli lodowej
przez 10-20min. Nastepnie mieszanine miesza sie w 50-70°C i600-800rad/min przez 30-40h
i umieszcza w wiréwce i odwirowuje przy 3000-4500rad/min przez 10-20min. Nastepnie wylewa sie
supernatant, a roztwér reakcyjny przemywa sie i przesgcza za pomocg odsysania. Ptukanie powtarza
sie kilka razy, az pH supernatantu wyniesie 5-6. Otrzymany produkt Ti3C2MXene nalezy umie$cié
w suszarce prézniowej w temperaturze 40-80 °C. 2) 90-100 cze$ci asfaltu podgrzewa sie w celu
catkowitego usuniecia wilgoci i doprowadzenia go do stanu stopionego i ptyniecia oraz dodaje sie 6-12
czedci oleju naftenowego. Nastepnie dodaje sie 1-3 czesci Ti3C2MXene, 3-5 czesSci nanodwutlenku
tytanu, 3-5 czeéci eteru diglicydylowego 1,4-butanodiolu i miesza sie. w dalszej kolejno$ci otrzymang
mieszanine podgrzewa sie do temperatury 130-160°C, stosujac mieszadto Scinajgce, powoli dodaje sie
6-12 czesSci 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 niskigj
temperatury, jest odporny na utlenianie termiczne i na starzenie sie w ultrafiolecie.

Wynalazek przedstawiony w opisie patentowym LIS2022306865A1 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 wediug wynalazku wykazuje poprawe nawrotu

sprezystego i bardzo matg podatno$é na odksztatcenia. Niniejszy wynalazek ma na celu dostarczenie
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kompozycji materiatéw, w ktérych nie wystepuje rozdzielanie iktére majg lepsze wiasciwosci

mechaniczne, np. elastycznosgé.

Wynalazek przedstawiony w opisie patentowym

_ujawnia kompozyt asfaltowy
zawierajacy asfalt, jeden lub wiecej polimerdw olefinowych wybranych sposréd homopolimeréw etylenu,
propylenu i butylenu oraz kopolimerdw etylenu z innymi etylenowo nienasyconymi monomerami, oraz
jedng lub wiecej substancji zasadowych wybranych sposréd tlenkéw, wodorotlenkéw, siarczkéw,
weglandw i krzemianéw metali z grup IA i 1IA uktadu okresowego Mendelejewa, soli metali alkalicznych
i soli metali ziem alkalicznych kwaséw organicznych majacych od 2 do 30 atoméw wegla, zasad
azotowych, wodoroweglanu amonu ipolisulfidu amonu oraz siarki. Kompozyt uzyskany wedtug
wynalazku jest odporny rozdzielanie i ma lepsze wtasciwosci mechaniczne.

Z opisu patentowego

1 znane jest lepiszcze o doskonatych wifasciwos$ciach
adhezyjnych, w szczego6inoéci. w odniesieniu do wypetniaczy kamiennych. Sktada 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 ijest odporny na
opony z kolcami.

Z publikacji N Zali z zespotem, 2022, Properties of stone mastic asphalt incorporating nano
titanium as binder’s modifier. Archives of Civil Engineering, Vol. LXVII, Issue 1, pp. 653 —666, znane
jest zastosowanie nanotytanu jako modyfikatora asfaltu w celu poprawy wtasciwosci mechanicznych
takich jak: modut spezystos$ci oraz odporno$é na wilgoc.

Z publikacji H. Rondén-Quintana, J. Ruge-Cardenas, C. Zafra-Mejia, The Use of Zinc Oxide in
Asphalts: Review, wiadomo, ze tlenek cyklu moze by¢ stosowany jako modyfikator asfaltu. Mikroczastki
ZnO zwiekszajg odpornos$é lepiszcza asfaltowego na starzenie, gtéwnie na promieniowanie
ultrafioletowe. Asfalt modyfikowany tlenkiem cynku ma tendencje do zwiekszania odpornosci na
koleinowanie iprzyczepnosci do kruszyw, poprawiajac odporno$¢é na uszkodzenia spowodowane
wilgocia.

Z publikacji 8. Karahancer, 2019, Investigating the performance of cuprous oxide nano particle
modified asphalt binder and hot mix asphalt, Construction and Building Materials, Vol. 212, p. 698-706
wiadomo, ze modyfikacja asfaltu 1,5% dodatkiem nanoczgstek tlenku miedzi wptywa na poprawe
wilasciwosci reologicznych zmodyfikowanego asfaltu w niskich i wysokich temperaturach.

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 skrocie MMA, od 15 do 40°C, w efekcie czego uzyskuje sie tzw. ,mieszanki
mineralno-asfaltowe na ciepto”.

Z publikacji Woszuk A., Zofka A., Bandura L., Franus W. 2017, Effect of zeolite properties on
asphalt foaming. Construction and Building Materials, 139, 247-255, wiadomo ze w celu poprawy efektu
spienienia asfaltu poprzez dodatek zeolitéw, mozna materiaty zeolitowe aktywowac wodg poprzez ich
nasgczenie.
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Z opisu patentowego nr znany jest sposob spieniania asfaltu, w ktérym do

gorgcego asfaltu o temperaturze od 145°C do 180°C dodaje sie mieszanine zeolitu z wodg w iloci 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 imiesza sie do uzyskania catkowitego otoczenia kruszywa asfaltem. Powstatg mieszanke
mineralno-asfaltowg kondycjonuje sie i zageszcza w temperaturze 105°C-130°C.

Z publikacji F. Wang, X. Qin, W. Pang, W. Wang 2021 Performance Deterioration of Asphalt
Mixture under Chloride Salt Erosion. Materials, 14(12):3339, wiadomo, ze chlorek soli pogarsza
wiasciwosci mieszanek mineralno-asfaltowych takie jak deformacji sprezysta, deformacja trwata oraz

odporno$¢ na spekania w niskich temperaturach.

Celem wynalazku jest zwiekszenie wspétczynnika ekspansji piany asfaltowej uzyskanej

w koncowej fazie modyfikacji asfaltu.

Przedmiotem wynalazku jest sposob modyfikacji lepiszczy asfaltowych dodatkiem
dwuskfadnikowym mineralno-tlenkowym, w ktorym sktadnikiem jest zeolit naturalny lub syntetyczny.
Jego istotg jest to, ze miesza sie zeolit naturalny lub syntetyczny ztlenkiem miedzi w postaci
nanoczgstek w proporcji masowej od 20:1 do 10:1 i dodaje sie powstatg mieszanine do uptynnionego
lepiszcza asfaltowego w ilodci od 4% do 6% w stosunku do masy lepiszcza asfaltowego oraz miesza
sie w temperaturze od 150°C do 180°C do uzyskania homogenicznej mieszaniny przez czas od 5 do
20 min.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest zwickszenie wspoitczynnika ekspansji piany asfaltowe;j
uzyskanej w koncowej fazie modyfikacji lepiszcza asfaltowego, w wyniku wprowadzenia atoméw tlenu
o ujemnym fadunku czgstkowym, ktéry umozliwia wyzszg aktywacje wodg. Efektem tego jest obnizenie
temperatury produkcji mieszanek mineralno-asfaltowych.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest ograniczenie wprowadzania atoméw chloru w struktury sktadnikéw
zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych na drodze reakcji substytucji. Powoduje to zwiekszenie
odpornoéci lepiszczy asfaltowych na destrukcyjne dziatanie soli odladzajgcych stosowanych w trakcie
okresu jesienno-zimowego.

Ponadto, korzystnym skutkiem wynalazku jest ograniczenie zmian strukturalnych lepiszczy asfaltowych
modyfikowanych  mineralno-tlenkowym dodatkiem prowadzgacych do zmiany oddziatywan
wystepujacych pomiedzy nimi.

Kolejnym korzystnym skutkiem wynalazku jest poprawa przyczepnos$ci lepiszcza asfaltowego do
kruszywa poprzez utworzenie silnych wigzan miedzyczasteczkowych pomiedzy goérng warstwg
atomowg kruszywa mineralnego a atomami nanoczgstek dodatku mineralno-tlenkowego, co wptywa
na poprawe odporno$ci na dziatanie wody i mrozu mieszanek mineralno-asfaltowych.

Kolejng zaletg jest ograniczenie wprowadzania zakwaszonych roztworéw do Ssrodowiska naturalnego
negatywnie wptywajgcych na faune i flore.
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Przyktady

Nanotlenek miedzi (CuO) o czystodci min. 99%, charakteryzujgcych sie wg danych producenta US
Research Nanomaterials $rednig wielko$cig czgstek 80 nm wyznaczong metodg dyfrakcji laserowej
wiloSci mm wymieszano przez czas im z zeolitem z o powierzchni wtasciwej F: zbadanej zgodnie
znormg ISO 9277:2010, powierzchni mezoporédw X: zbadanej zgodnie z normg ISO 9277:2010
i objetosci mezoporéw Y: zbadanej zgodnie z normg ISO 9277:2010 w ilodci mz.Uzyskang mieszanine
w ilosci mm ,stanowigcej Pa procent masy lepiszcza asfaltowego, dodano do lepiszcza asfaltowego typu
As o penetracji Pen zbadanej zgodnie z normg PN-EN 1426:2009 o0 masie ma rozgranego do
temperatury T1 i mieszano przez czas t1 w temperaturze T1 do uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Dla tej mieszaniny okre$lono efektywnoS¢ procesu spieniania na podstawie wyznaczonego
wspotczynnika ekspansji We oraz czas péttrwania t.. Nastepnie dla uzyskanego spienionego
modyfikowanego lepiszcza asfaltowego wykonano badania przyczepnosci do kruszyw mineralnych
zgodnie z normg wg PN-EN 12697-11 (metoda A) iokreSlono stopien pokrycia ziaren kruszywa
wapiennego lepiszczem asfaltowym modyfikowanym Pw oraz stopien pokrycia ziaren kruszywa
granodiorytowego lepiszczem asfaltowym modyfikowanym Pg.

Nastepnie przygotowano prébke o masie mp1, po czym pozostawiono w temperaturze otoczenia przez
24 godz. i 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 jg na jednostke masy erodowanego lepiszcza asfaltowego ApH/m. Nastepnie
zarejestrowano widma FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikéw i obliczono indeks
karbonylowy (lc-0), hydroksylowy (lcre-on), oraz chlorkowy (lc-c). Poszczeg6ine sktadniki 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 wedtug wynalazku, zrealizowano badania
przyczepnosci lepiszczy niemodyfikowanych do kruszyw mineralnych oraz wykonano 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 T1 i wykonano badania przyczepnosci do kruszyw mineralnych zgodnie z normg PN-EN
12697-11 (metoda A) i okreslono stopien pokrycia ziaren kruszywa wapiennego lepiszczem asfaltowym
niemodyfikowanym Pw oraz stopien pokrycia ziaren kruszywa granodiorytowego lepiszczem asfaltowym
niemodyfikowanym Pg.

Nastepnie przygotowano prébke o masie mp1, po czym pozostawiono w temperaturze otoczenia przez
24 godz. i 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 lepiszcza asfaltowego ApH/m.
Nastepnie zarejestrowano widma FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikéw i obliczono
indeks karbonylowy (lc-o), hydroksylowy (lcre-on), oraz chlorkowy (lc-c)). Poszczegdlne sktadniki

i parametry dla poszczegolnych niemodyfikowanych lepiszczy asfaltowych przedstawiono w tabeli 2.
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W celu skonfrontowania wynikéw przeprowadzonych badan z zastosowaniem wynalazku

zwynikami badan dla lepiszczy asfaltowych spienionych zeolitami naturalnymi lub syntetycznymi
zrealizowano badania efektywnos$ci procesu spieniania, badania przyczepnos$ci lepiszczy spienionych
zeolitami do kruszyw mineralnych oraz wykonano symulacje erozji solnej zgodnie z ponizszg procedurg
nr2:

Zeolit z o powierzchni wtasciwej F: zbadanej zgodnie z normg ISO 9277:2010, powierzchni mezoporéw
Xzzbadanej zgodnie z normg I1ISO 9277:2010 i objetosci mezoporéw Y: zbadanej zgodnie z normg I1ISO
9277:2010 w iloSci m:wymieszano z wodg w iloSci procentowej mw. w stosunku do masy suchego zeolitu
Uzyskang mieszanine w ilosci mm dodano do lepiszcza asfaltowego typu As o penetracji Pen zbadanej
zgodnie z normg PN-EN 1426:2009 i mieszano przez czas t1 wtemperaturze T1. Dla tej mieszaniny
okreslono efektywnos$¢ procesu spieniania na podstawie wyznaczonego wspétczynnika ekspansiji We
oraz czas poOftrwania t.. Nastepnie dla uzyskanego spienionego lepiszcza asfaltowego wykonano
badania przyczepnosci do kruszyw mineralnych zgodnie z normg wg PN-EN 12697-11 (metoda A)
i okreslono stopien pokrycia ziaren kruszywa wapiennego lepiszczem asfaltowym niemodyfikowanym
Pw oraz stopien pokrycia ziaren kruszywa granodiorytowego lepiszczem asfaltowym niemodyfikowanym
Po.

Nastepnie przygotowano prébke o masie mp1, po czym pozostawiono w temperaturze otoczenia przez
24 godz. i 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 lepiszcza asfaltowego ApH/m.
Nastepnie zarejestrowano widma FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikéw i obliczono
indeks karbonylowy (lc-o), hydroksylowy (lcre-on), oraz chlorkowy (lc-c)). Poszczegdlne sktadniki

i parametry dla poszczegdlnych lepiszczy asfaltowych spienionych przedstawiono w tabeli 3.

RZECZNIK PATENTOWY

ity Wpmivka
gr inz! Maciej Nowicki
Nrwp. 3476
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Tabela 1. Dane dotyczgce przyktadu 1 i 2 otrzymywania zmodyfikowanego lepiszcza asfaltowego

Wyszczegodlnienie 1 przyktad 2 przyktad
wykonania wykonania
llos$¢ nanotlenku miedzi mm[g] 0,75 1,5
Czas mieszania tm [S] 15 60
Zeolit Z Zeolit naturalny | Zeolit syntetyczny
klinoptylolit NaP1
Powierzchni wtasciwa zeolitu F; [m2-g'] 19 73
Powierzchnia mezoporéw zeolitu Xz [m2-g'] 7.3 49
Objetosci mezoporéw zeolitu Y [cm3-g7'] 0,052 0,199
llos¢ zeolitu m; [g] 15 15
Masa mieszaniny mm [g] 10 15
Masa mieszaniny procentowo w stosunku do masy | 4% 6%
lepiszcza asfaltowego Pa [%]
Typ lepiszcza asfaltowego As 35/50 35/50
Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 33,2 33,2
lloS¢ lepiszcza asfaltowego ma [g] 250 250
Czas mieszania t1 [min] 20 5
Temperatura mieszaniaT1 [°C] 150 180
Wspdiczynnik ekspansji We 2,5 3,0
Czas péttrwania t, [min] 15 17
Stopien pokrycia ziaren kruszywa 80 82
wapiennego Pw [%]
Stopien pokrycia ziaren kruszywa 80 88
granodiorytowego Pg [%]
Rodzaj roztworu A CaClz NaCl
Poczatkowe pHo roztworu A 10,09 9,84
Masa prébki lepiszcza asfaltowego mp1 [g] 4,28 3,24
pH roztworu erodujgcego po erozji pH;: 7,22 6,66
Réznica pH ApH 2,87 3,18
Réznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,670 0,981
asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]
lc-o 0,0022 0,0020
IcH2-0H 0,0001 0,0096
leci 0,0022 0,0053




Tabela 2. Dane dotyczgce badania przyczepnos$ci oraz symulacii erozji solnej dla lepiszczy asfaltowych

niemodyfikowanych
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Wyszczegodlnienie 1 przyktad 2 przyktad
wykonania wykonania

Typ lepiszcza asfaltowego As 35/50 35/50

Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 33,2 33,2

Temperatura do ktérej rozgrzano lepiszcze 150 180

asfaltowe T1

Stopien pokrycia ziaren kruszywa 70 75

wapiennego Pw [%]

Stopien pokrycia ziaren kruszywa 75 80

granodiorytowego Pg [%]

Rodzaj roztworu A CaClz NaCl

Poczatkowe pHo roztworu A 10,09 9,84

Masa prébki lepiszcza asfaltowego mp1[g] 3,63 4,78

pH roztworu erodujgcego po erozji pH: 6,72 6,57

Réznica pH ApH 3,57 3,27

Réznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,71 1,06

asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]

lc-o 0,0045 0,0033

IcH2-0H 0,0063 0,0101

leci 0,0058 0,0026




Tabela 3. Dane dotyczace badan efektywnos$ci procesu spieniania, badan przyczepnos$ci oraz symulacji

erozji solnej dla lepiszczy asfaltowych spienionych zeolitami nasgczonymi wodg wedtug procedury 2

Wyszczegodlnienie 1 przyktad 2 przyktad
wykonania wykonania
Zeolit Z Zeolit naturalny | Zeolit syntetyczny
klinoptylolit NaP1
Powierzchni wtasciwa zeolitu F; [m2-g'] 19 73
Powierzchnia mezoporéw zeolitu Xz [m2-g'] 7.3 49
Objetosci mezoporéw zeolitu Y- [cm3-g'] 0,052 0,199
llos¢ zeolitu m; [g] 16 16
llosé wody mw [g] 4 12
Masa mieszaniny mm [g] 10 15
Typ lepiszcza asfaltowego As 35/50 35/50
Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 33,2 33,2
lloS¢ lepiszcza asfaltowego ma [g] 250 250
Czas mieszania t1 [min] 20 5
Temperatura mieszaniaT1 [°C] 150 180
Wspotczynnik ekspansji We 2,1 2,6
Czas péttrwania t, [min] 10 12
Stopien pokrycia ziaren kruszywa 75 80
wapiennego Pw [%]
Stopien pokrycia ziaren kruszywa 80 85
granodiorytowego Pg [%]
Rodzaj roztworu A CaClz NaCl
Poczatkowe pHo roztworu A 10,09 9,84
Masa prébki lepiszcza asfaltowego mp1[g] 3,21 3,15
pH roztworu erodujgcego po erozji pH;: 6,72 6,59
Réznica pH ApH 3,37 3,25
Réznica pH na jednostke masy lepiszcza 1,05 1,03
asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]
lc-o 0,0025 0,016
IcH2-0H 0,0025 0,0078
leci 0,0061 0,0050




