VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS
CHEMIJOS INSTITUTAS

POLIMERU CHEMIJOS KATEDRA

Edmundas Puplauskas

Pagrindiniy studijy programa Chemija — II kursas

TERMOPLASTINIAIS POLIMERAIS MODIFIKUOTO
BITUMO ITAKA ASFALTO DANGOS KOKYBEI

Magistro studijy baigiamasis darbas

Darbo vadovas: Doc. dr. Ausvydas Vareikis

(Vadovo mokslinis laipsnis, mokslo pedagoginis vardas, vardas, pavardé)

Ivertinimas:

(Data, jvertinimas, parasas)

Vilnius, 2021



TURINYS

SUTRUMPINIMAL.........coooiiiiee ettt ettt ettt et ene e e nes 3
TVADAS . .....cooooieeeeeee e ettt n et ettt ettt ettt e et et 4
1. LITERATUROS APZVALGA .......ocvoevvieieieeriieiseeeeeeeee e 6
1.1, BitUMO SARAATA. ...ttt e 6
1.2, Bitumo kOMPONENtiNE SUACLIS ...............ccoeeiuieeiiiieeiii e eee ettt eaae e 7
1.3.  TLC-FID kompozitinés sudéties nustatymo mMetOAAS................cccoeuvueeeceeeeeieeiiieeeiieeeeeeneneens 9
1.4, BitumMO TH BMR...........c.coooeooioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 10
1.5, BIUIMO STPUKITFG ...ttt 11
1.6.  TermoplaStiniai POIIMEFAI ...............cc..cccuieiiiieeiii ettt 12
1.7.  Bitumo modifikavimas naudojant termoplastinius poliuretano polimerus............................. 13
2. EKSPERIMENTINE DALIS ...........c.cooooooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 17
2.1.  Cheminiai reagentai it tIrPalai.........ccoccviiiiiiiiiiiiieii et 17
2.2, EkSperimento MeEtOAIKA. .................ccooccueiiiiiieiiie ettt 17
2.3, APQFALAVA TV PVICIIONES ........ooeeeeeieeese et e et e et e e tteestteesaneeesnsaeesnsaeennneeens 19
3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS .......ccoooiieiiieee ettt 24
3.1.  Modifikuoty bitumy fizikiniy Savybiy JVertinimas ..............cccccceeeieneeeciesieeeeeeie e, 24
3.2.  RET polimeru modifikuoto bitumo fizikiniy savybiy priklausomybés nuo maisymo trukmés
EVFIIGS .ottt e e e e e it e e st e ettt e e a st eea st e e n b e e e e na e e e st e e e nt e e e nt e e ennteeenteeenneeeenteeennns 25
3.3, Modifikuoto bitumo tampriofi QISTALA................c..cccueeeeeeieaiieeiie e 26
3.4.  RET modifikuoto bitumo tempimo jégos priklausomybés nustatymas...................cccceueenn.n.. 28
3.5.  Sukibimas su mineraline MedZiAQa......................cccoocvieeieieiiiiesiie e 29
3.6.  Asfalto dangos jautrumas VANAENIUL ....................ccc.cccueveeeciiaiieeiieeieee e, 30
3.7.  Asfalto dangos oro tuUSEYMiy KIEKIS ...............cc.cccoeviuiiiiiiiieiieeie e 30
3.8.  Bitumo homogeniSkumo JVErtifIMAS . .............cc..cevvieiiuieaiieeeiieesieeeeiee et e e e e 31
3.9, BitumO FT-IR EYFIMAS ........ooeeeeeee ettt ettt e st e et e e ensee e 32
3.10. BitumoO TGA EYFIMIAS ..ottt et e et e e e st e e e naeeenneeesnsee e e 33
3.11. Bitumo "H BMR [YFIMAS .............cocooueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 34
ISVADOS ...t 36
SUMMARY ..o ettt ettt ettt e a ettt e ettt e s ettt eat ettt neeae s 37
LITERATURA ...t 38
PADEKOS .....coiviiviitieeoe e 40



SUTRUMPINIMAI

BA butilakrilatas

BMR branduoliy magnetinio rezonanaso spektroskopija

FT-IR Furjé transformacijos infraraudonyjy bangy spektroskopija
GMA glicidilmetakrilatas

ITSq sausojo pogrupio netiesioginio tempiamojo stipris

ITSy drégnojo pogrupio netiesioginio tempiamojo stipris

ITSR tempiamojo stiprio koeficientas

MOCA 3,3-dichlor-4,4-diaminodifenilmetanas

OMMT organofilinis montmorilonitas

PB polibutadienas

PS polistirenas

RET reaktyvusis etileno terpolimeras

SARA bitumo komponentai (asfaltenai, dervos, aromatiniai ir sotieji angliavandeniliai)
SBS poli(stireno-blok-butadieno-blok-stireno)) kopolimeras

SIS poli(stireno-blok-izopreno-blok-stireno)) kopolimeras

TLC-FID  plonasluoksnés chromatografijos metodu su liepsnos jonizacijos detektoriumi
TGA termogravimetriné analizé

TPU termoplastinis poliuretanas



IVADAS

Bitumas yra svarbi statybiné medziaga, kuri pasiZymi tvarumu, geromis riSamosiomis
savybémis, klampumu bei atsparumu vandeniui. Bituminés medziagos taip pat yra atsparios rugsciy,
Sarmy ir drusky poveikiui. Keliy sektoriuje didziausia bitumo dalis naudojama asfalto miSiniy ir
katijoniniy emulsijy gamybai. Nors asfaltbetonio miSiniy sudétyje bitumas sudaro maza procenta,
taciau atlieka svarbiausig funkcijg — padengia ir sujungia mineraliniy medziagy miSinio daleles j vieng
kompozitg. Bituminiai riSikliai priskiriami viskoelastinéms medziagoms, kuriy savybés tiesiogiai
priklauso temperatiros. Aukstoje temperatiiroje jie elgiasi kaip Niutono skysciai. Tarpinéje
temperatiiroje btina minksti, klampts viskoelastiniai skysciai, o Zemoje temperatiroje jgauna kieta
trapig formga [1].

Bitumo fizikines savybes nusako klampumas, adhezija, minkstéjimo temperatiira ir kietumas
esant tam tikrai temperatiirai. Sios savybés yra labai svarbios norint pagerinti dangos konstrukcijos
kokybe ir ilgaamziSkuma. Ilgaamziskumas gali buti apibréziamas kaip galimybé iSlaikyti geras
reologines, kohezines ir adhezines savybes ilga eksploatacijos laika.

Bitumo funkcionavimui, veikiant transporto apkrovoms bei klimatui, yra keliami tam tikri
reikalavimai fizikinéms bei mechaninéms savybéms. Bitumas turi biiti pakankamai takus esant
aukStai temperatiirai ir homogeniskai padengti mineralines medziagas maiSymo metu. Kad asfalto
dangos konstrukcija buty atspari provézy susidarymui, bitumas turi biiti pakankamai standus esant
aukStai asfalto dangos temperatirai. Bitumas turi iSlikti tamprus esant Zzemai asfalto dangos
konstrukcijos temperatiirai, kad iSvengtume triikiy susidarymo. Visos §ios savybés yra gana
skirtingos ir yra sunku visas jas suderinti vienoje ir toje pacioje medziagoje. Todél yra naudojami
skirtingos rtiSies bitumai. Minks$tesni bitumai placiau naudojami Saltesnio klimato Salyse, kietesni
bitumai — karStesnio klimato Salyse. Tam, kad prapléstume bitumo eksploatacijos temperatiirines
ribas, yra naudojami jvairlis priedai, i§ kuriy bene placiausiai termoplastiniai polimerai. Tokiy
polimery pagalba galima keisti bitumo cheming¢ sudétj, fizikines bei mechanines savybes. Taciau
svarbiausia, kad Sie polimerai didinty asfalto miSinio standumg auksStesnése temperatiirose ir
tamprumg — Zemesnése. . Keliy tiesyboje dazniausiai naudojami elastomerais modifikuoti bitumai,
kuriuos tikslinga naudoti asfalto dangy jrengimui. Elastomerais modifikuoti bitumai, lyginant su keliy
bitumais, pasizymi geresnémis savybémis bei turi ilgesnj asfalto dangos funkcionavimo laikotarpj
(2], [11].

Sio magistrinio darbo tikslas buvo modifikuoti skirtingos tipo bitumus su termoplastiniais
polimerais ir jvertinti jvykusius fizikinius, mechaninius bei cheminius kitimus. Siam tikslui pasiekti

buvo iskelti tokie uzdaviniai:



. Nustatyti bitumy penetracijos, minks§téjimo temperatiiros ir penetracijos indekso kitima
jvedus skirtingg polimera ir jo kiekj.

Istirti ir tarpusavyje sulyginti skirtingu polimeru modifikuoto bitumo sukibimg su mineraline
medziaga.

Pagal fizikiniy rezultaty kitima, jvertinti modifikacijos efektyvumg ir optinio mikroskopo
pagalba nustatyti modifikuoto bitumo homogeniskuma.

Ivertinti UV poveikj bitumo sandarai naudojant skirtuminj FTIR metoda.

. Nustatyti polimero jtakg asfalto dangos jautrumui vandeniui ir oro tustymiy kiekiui.

Termogravimetrinés analizés metodu iStirti bitumo terminj stabiluma.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Bitumo sandara

Bitumo cheminé sudétis apibiidinama elementine ir frakcine kompoziciné sudétimi. Bitumo
struktiira apibréziama molekuline struktiira ir mikrostruktiira. Bitumas yra organiniy junginiy
misinys, kuriame dominuoja jvairios molekulinés masés angliavandeniliai, turintys aromatiniy
angliavandeniliy fragmentus bei funkcines grupes, kuriose be anglies ir vandenilio aptinkami ir kiti
heteroatomai — siera, azotas, deguonis. Taip pat bitume randamas nedidelis kiekis metaly: vanadzio,
nikelio, gelezies, magnio ir kalcio, kurie yra neorganiniy drusky, oksidy ar porfirino komplekso
pavidalu [3]. Priklausomai nuo naftos kilmés ir rafinavimo proceso, bitumo komponentiné sudétis
gali buti skirtinga. Bitumo elementiné sudétis kinta tokiose ribose [4] :

e anglies (C) 80 - 88 %;
e vandenilio (H) 8 - 12 %;
e sieros (S) 0 -9 %;
e deguonies (0) 0- 1,5 %;
e azoto (N) 0—2 %;
e vanadzio (V) iki 2000 ppm, nikelio (Ni) iki 200 ppm;
Kai nesotumo laipsnis (C/H) yra :
e C/H =1, dominuoja aromatiné struktiira;
e C/H ~ 0,5, vyrauja sotieji angliavandeniliai,
Siera gali biti:
e Organiniy molekuliy sudedamoji dalis merkaptany, sulfidy, tiofeny, sulfoksidy ir sulfony
pavidalu. Siera, esanti organiniuose junginiuose, turi jtakos asfalteny struktirai [5];

e neorganiniy drusky pavidalu. Tokia siera nedaro jtakos asfalteny strukturai;

1 lentelé. Bitumo ir bitumo komponenty elementiné sudétis [6]

Analite, % Bitumas Bitumo komponentai
Asfaltenai Maltenai Dervos Sotieji
angliavandeniliai
C 82,84 80,71 84,78 81,06 85,04
H 10,40 9,95 10,85 10,04 11,59
N 1,63 0,99 1,32 0,86 1,18
O 1,81 2,07 1,31 3,09 0,98
S 4,78 8,35 3,65 5,52 3,96




Molekulinéje struktiiroje anglies atomai gali buti pakeisti heteroatomais, kurie turi jtakos bitumo
cheminéms bei fizikinéms savybéms, o taip pat ir rySiy su reaktyviaisiais polimerais formavimui.
Heteroatomai, ypac siera, turi didele jtaka bitumo sen¢jimo procesui, kadangi heteroatomai yra
chemiskai aktyvesni nei vandenilis ar anglis, todél gali oksiduotis daug lengviau nei
angliavandeniliai. 1-oje lentel¢je pateikiami bitumo ir bitumo kompozicinés sudéties nustatymo
rezultatai. Pagal pateiktus duomenis didziausias anglies kiekis (85,04 %) buvo nustatytas sociuose
angliavandeniliuose. Siera sudaro didziausig kiekj bitumo heteroatomy (4,78 %), o deguonies ir azoto
kiekiai yra mazesni ir artimi vienas kitam (atitinkamai 1,81 ir 1,63 %). Dar daugiau sieros randama
asfalteny frakcijoje (8,35 %), todél Sie junginiai yra jautriausi oksidaciniams procesams ir tuo paciu

stipriai blogina bitumo fizikines ir mechanines savybes [6].

1.2. Bitumo komponentiné sudétis

Asfaltenai — tai amorfinés kietos tamsios dalelés, kuriy dydis yra 5 — 30 pum. Bitumuose jie yra
didziausios molekulinés masés ir poliSkumo junginiai ir sudaro 5 — 25 % bitumo masés. Asfaltenai
savo sandaroje turi kondensuotas policiklines sistemas, kuriose yra gausu jvairiy funkciniy grupiy.
Dél daugybés kondensuoty aromatiniy ziedy, asfalteny molekulés yra beveik plokscios ir 1 — 7 rysiu
gali susidaryti | grafita panaSias strukttras. Literatliroje pateikta kiety asfalteny daleliy Rentgeno
spinduliy difraktograma (1 pav.) parodo dvi pagrindines smailes: pirmoji yra amorfinés struktaros
smailé ties 20 = 19° ir priskiriama alifatiniy molekuliy struktiroms; kita — plati smailé ties 20 = 26°
ir priskiriama grafito plokStumos (0 0 2) Braggo kampo sklaidai. IS $iy duomeny galima jvertinti, jog
asfalteny kristaly dariniai yra labai mazi, atitinka 2 - 5 nm dydj [7]. Asfaltenai turi didelj poveikj
reologinéms savybéms: did¢jant jy kiekiui, bitumas tampa klampesnis, sumazéja penetracija ir

minkstéjimo temperatiira.
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1 pav. Asfalteny daleliy Rentgeno spinduliy difraktograma [8]

Dervos yra tirpios n-heptane, tamsiai rudos spalvos kieti arba pusiau kieti junginiai, sudarantys
30-45 % bitumo masés. Siy junginiy nesotumo laipsnis C/H kinta ribose nuo 1,38 — 1,69, tai reiskia,
jog savo sandaroje turi, kaip ir asfaltenai, kondensuotas aromatines sistemas. Elementinés analizés
btudu joms nustatomi mazesni heteroatomy kiekiai negu asfaltenuose, todél dervose yra maziau
funkciniy grupiy, o molekuliné masé ~1100 g/mol. Dervos taip pat gerai tirpsta benzene ir
chloroforme, lengvai lydosi ir pasizymi labai stipriomis adhezinémis savybémis. Visumoje dervos
turi didele jtaka bitumo savybéms — suteikia tamprumo ir atsparumag vandeniui, taip pat ,,suklijuoja“
asfalteny daleles tarpusavyje, susidarant bitumo koloidinei struktiirai.

Aromatiniai angliavandeniliai — tai junginiai, turintys aromating struktiira, kartu su dervomis
sudarantys pagrinding bitumo komponenting dali (30-45%). Aromatiniai angliavandeniliai yra
geltonai raudonos spalvos, jy molekuliné masé ~800 g/mol, stikl¢jimo temperatiira T, = -20 °C, ir jie
yra klampesni uz sociuosius angliavandenilius.

Sotieji angliavandeniliai — tai bespalviai ar Sviesiai gelsvos spalvos junginiai, sudarantys 0 -15
% bitumo masés. Jie gali biti linijinés arba Sakotos struktiiros, turintys tik viengubuosius cheminius
ry$ius ir zema stikl¢jimo temperatiirg Ty = -70 °C. Didé¢jant sociyjy angliavandeniliy kiekiui bitume,

maze¢ja jo kompleksinis Slyties modulis ir padidéja fazés kampas.



2 pav. Bitumo komponenty hipotetinés struktiirinés formulés : a) Asfaltenai; b)

Dervos; ¢) Sotieji angliavandeniliai; d) Aromatiniai angliavandeniliai; [4], [12]

1.3.TLC-FID kompozitinés sudéties nustatymo metodas

Bitumo komponenting sudétj galima iSskirti j dvi pladias grupes: maltenus ir asfaltenus.
Maltenai skirstomi j so¢iuosius angliavandenilius, aromatinius angliavandenilius ir dervas, o kartu su
asfaltenais sudaro SARA frakcija. Kiekviena frakcija bitumui suteikia skirtingas makroskopines
savybes. Siekiant nustatyti bitumo kompoziting sudéti (SARA), taikomas TLC-FID metodas,
grindZiamas plonasluoksnés chromatografijos metodu su liepsnos jonizacijos jutikliu [9]. Sis metodas
greitesnis uz kolonéling chromatografija, nereikalaujantis iSankstinio asfalteny atskyrimo ir bandymo
metu naudojamas mazesnis tirpiklio kiekis bei mazesné bandinio masé. Moksliniame darbe [11]
bitumo kompozitiné¢ sudétis nustatyta chromatografu IATROSCAN MK 6S. Bandiniai paruosiami
bituma iSkaitinant krosneléje 130 °C temperatiiroje. Tuomet, psveriama apie 0,05 g iskaitinto bitumo
ir jis iStirpinamas toluene, gaunant 1% tirpala. IS Sio tirpalo paimamas 1 ml méginys ir juo padengiami
silikageliniy chromatografiniai strypeliai. Eksperimentui atlikti naudojami trys skirtingi eliuentai:
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eliuojant su n-heptanu isskiriami lengviausi bitumo komponentai - sotieji angliavandeniliai; su
toluenu - aromatiniai angliavandeniliai; o dervos i§skiriamos su metileno chlorido - metanolio tirpalu.
Tuo tarpu asfaltenai, dél jy didelés molekulinés masés ir stiprios sgveikos su silikageliu, lieka licka
chromatografinés kolonélés apacioje adsorbave ant silikagelio pavirsiaus [11] [2].

Siuo metodu nustatyta atskiry skirtingo tipo bitumo komponenty procentiné sudétis pateikiama
3-me paveiksle. Kie¢iausiame 20/30 bitume nustatyta, kad asfalteny kiekis yra didziausias, kuris
mazéja didéjant bitumo penetracijos vertei. Maziausias kiekis bitume aptikta sociyjy
angliavandeniliy, o didziausias - dervy. Aromatiniy angliavandeniy kiekis did¢ja bitumui minkstéjant

t. y. didéjant penetracijos vertei.

50,00
45,00
° 40,00
£ 35,00
B
2 30,00
‘Q
.5 25,00
=
2 20,00
2.
g 15,00
S
* 10,00
5,00 I 0
0,00
Asfaltenai Dervos Aromatiniai Sotieji
angliavandeniliai angliavandeniliai

m20/30 m50/70 =70/100 = PMB 45/80-55

3 pav. Skirtingos markés bitumo kompoziciné sudétis [2]

1.4. Bitumo 'H BMR

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopijos btidu atlikta 100/130 bitumo ir bitumo
komponenty analizé. Bandymo rezultatai pateikti 1 lentel¢je. Uzrasytame BMR protony spektre (4
pav.) matomi intensyvis signalai ties 1,27, 0,9 ir 0,88 cheminiais poslinkiais (m.d.), kuriuos galima
priskirti CHz- ir CH3- grupiy protony rezonansui. Silpni signalai 2,0 - 4,0 m.d. srityje ir 7,25 m.d.
priskiriami aromatiniy angliavandeniliy protonams. Nebuvo signalo 4,0 - 6,0 m.d. srityje, tai reiskia,
jog bitume néra nesociyjy angliavandeniliy. Analizuojant bitumo komponenty rezultatus nustatyta,
kad didziausi poslinkiai buvo 1,0 - 2,0 m.d. srityje angliavandeniliy, 0 2,0 - 4,0 ir 6,0 - 8,0 m.d. srityse

— asfalteny, tai patvirtina, jog asfalteny struktiiroje aromatiniy junginiy yra daugiausia [12].
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2 lentelé. Bitumo ir bitumo komponenty '"H BMR duomenys [12]

Strukttiriniai | Cheminiy Bitumas Bitumo komponentai
elementai poslinkiy
intervalai, Asfaltenai Dervos Angliavandeniliai
ppm
Hy 0,5-1,0 1,71 1,7 1,65 1,78
Hp 1,0-2,0 4,62 3,07 3,96 5,08
Hq 2,0-4,0 0,74 1,06 0,88 0,53
Har 6,0-8,0 0,29 0,66 0,35 0,18

| 8 5 3

ol
&

Intenst;
‘EEEEEEEE

&

EEEEE

w

3'0 75 70 65 60 5'5 5'0 4'5 4'0 3'5 3YU 2'5 ZIU |'5 1 b 0'5 6
Cheminis poslinkis, ppm

4 pav. '"H BMR bitumo spektras [12]

1.5. Bitumo struktiira

A. Rosingeris 1914 m. pirmasis pasitlé bitumo struktiirg vadinti koloidine sistema. Taciau
pirmg kartg bituma kaip koloiding sistemg apibiidino F. J. Nellensteyn, o galiausiai P. Pfeiferis
paaiskino bitumo reologiniy savybiy skirtumus zoliy ir geliy struktiiry jtaka. Bitumo koloiding
struktlirg sudaro asfalteny micelés disperguotos malteny terpéje [4], [21].

Pagal asfalteny pasiskirstyma bitume i$skiriamos tokios pagrindinés struktiiros:

e Zolio — asfalteny dalelés pilnai apgaubtos aromatiniais angliavandeniliais ir derva (5 a pav.).
Asfalteny micelés pilnai disperguotos bitume ir tarpusavyje nesgveikauja. Tokia struktiira
leidzia asfalteny miceléms laisvai judéti bitume. Zolio tipo mikrostruktiiros bitumas pasizymi

Niutono skys¢io savybémis;
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o Gelio — asfalteny micelés sudaro nenutrikstamg tinkla (agregata), o Sio tinklo ertmés
uzpildytos dervomis ir aromatiniais angliavandeniliais (5 b pav.). Gelio struktiirg sudaro
bitumas, turintis daug asfalteny.

e Zolio-Gelio struktiira — tai tarpiné grandis tarp zolio ir gelio struktiry ir yra viena i$

dazniausiai pasitaikanc¢iy struktiiry bitume.

Asfalteny @
branduolys
Dervy
apvalkalas
Efektyvus

klasteriy
a ) tiris

5 pav.) Supaprastintas bitumo koloidinés struktiiros vaizdas; b) Gelio struktiiros
bitumo SEM nuotrauka [4]

1.6. Termoplastiniai polimerai

Naudojant termoplastinius elastomerus galima keisti bitumo chemine sudétj, fizikines bei
mechanines savybes. Modifikuojant siekiama, kad asfaltas su modifikuotu bitumu aukstesnéje
temperatiroje i§laikyty standuma, vidutinéje — tampruma, o Zemesnéje — paslankuma. Keliy tiesyboje
dazniausiai naudojami sintetintais polimerais modifikuoti bitumai, kuriuos tikslinga naudoti asfalto
dangy jrengimui. Sintetiniais polimerais modifikuoti bitumai lyginant su nemodifikuotais bitumais
pasizymi geresnémis savybémis bei turi ilgesnj asfalto dangos funkcionavimo laikotarpj [13], [10].
Gerinant bituminiy ri$ikliy savybes sintetiniai polimerai naudojami dviem aspektais: sukuriant
pasyvias dispersines ir aktyviai reaguojancias sistemas. Pirmuoju atveju placiausiai naudojami
funkcinémis grupémis nepasizymintis polimerai: poli(stireno-blok-butadieno) guma (SBR),
poli(stireno-blok-butadieno-blok-stirenas) (SBS) ir polietilenas (PE).

Stireno-butadieno-stireno kopolimerai yra termoplastiniai elastomerai dél savo savybiy yra
patys populiariausi ir dazniausiai naudojami bitumo modifikavimui. SBS polimeras yra trijy bloky
kopolimeras, turintis kiety polistireno (PS) domeny ir lanks¢iy polibutadieno (PB) segmenty.
Polistireno stikl¢jimo temperatiira Tg = 95 °C, o polibutadieno Tg=-80 °C [7]. Galiniai polistireno
segmentai suteikia stiprj, o viduriniai butadieno segmentai — elastiniy savybiy. Stiprio ir elastiSkumo
kombinacija suteikia SBS polimerais modifikuotam bitumui atsparuma liekamosioms deformacijoms
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bei sumazina nuovargio plySiy formavimasi ir plySiy susidarymg esant zemai temperatiirai [14].
Bitumo suderinamumui su polimeru svarbi bitumo komponentiné¢ sudétis. Didéjant aromatiniy
angliavandeniliy ir maz¢jant asfalteny kiekiui — SBS kopolimeras geriau suderinamas su bitumu t.y.
nevyksta faziné atskirtis. Bitumo - polimero sumaiSymo aukstoje temperatiiroje metu polistireno
blokai minkstéja, atsilaisvina n-xt rys$iai tarp aromatiniy ziedy ir polimeras pasiskleidzia bitume.

Norint padidinti tarp bitumo ir polimero faziy stabiluma, buvo kuriami reaktyvus polimerai,
kurie galéty reaguoti su asfalteny molekuliy funkcinémis grupémis. Zymiausi $ios klasés atstovai:
polivinilacetatas  poli(butilakrilato-staz-etileno)  kopolimerai ir  poli(glicidilmetakrilato-stat-
butilakrilato-stat-etileno) terpolimerai.

Anijoniné¢ polimerizacija platiausiai naudojama pramoninéje SBS sintezéje. Sios
polimerizacijos biidu gauti kopolimerai turi mazg molekulinés masés pasiskirstyma ir butadieno
segmenty 1,4-sujungimo tipg. Reakcija vykdoma inertiniy dujy atmosferoje, polistireno (PS) bloko
polimerizacijai naudojamas butilli¢io iniciatorius, kuris disocijuoja i jonus ir susidar¢ karboanijonai
reaguoja su stirenu. PS blokui uzaugus, | reakcijos misinj jvedamas nikelio naftenatas ir boro
trifluorido eteratas, kurie naudojami kaip iniciatoriai polibutadieno (PB) bloko sintezéje. Po Sios
reakcijos | PS-PB kopolimero misinj jpilamas trifenilfosfinas ir stirenas, vyksta trec¢iojo (PS) bloko

sintezé. Reakcijos nutraukimui naudojamas etanolis [15].

6. pav. SBS kopolimero sintezés schema [15];

1.7. Bitumo modifikavimas naudojant termoplastinius poliuretano polimerus

Poliuretanai (PU) — tai adicijos bidu gaunami polimerai, placiai naudojami daugelyje sriciy
(dangos, elastomerai, klijai, hermetikai ir kt.). Poliuretany sintez¢, tai egzoterminis procesas
susidedantis i§ dviejy etapy. Pirmo etapo metu vyksta sgveika tarp polioliy ir izocianaty, turin¢iy dvi
ar daugiau reaktyviy izociano grupiy, kurios sgveikauja su polioliy hidroksi- funkcinémis grupémis
(7 pav.). Pirmos stadijos metu imamas izocianato perteklius, todél susidariusio prepolimero
(oligouretano) grandiniy galuose yra reaktyvios izocianatogrupés. Antrame etape prepolimeras
reaguoja su grandinés ilgintoju (daznai tai kitokios sandaros poliolis, nei buvo naudojamas pirmame

etape) ir galutinai susiformuoja poliuretanas [16]. Susintetinta poliuretang, pagal molekulines
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grandis, galima apibiidinti kaip kopolimerg sudarytg i§ minkstyjy ir kietyjy segmenty. Minkstieji
segmentai sudaryti i§ mazai poliniy polioliy grandiniy. Kietieji segmentai — tai diizocianato ir
grandinés ilgintojo fragmentai. Pakeitus molekuliniy grandiniy santykj ar tipa, gali susidaryti
skirtingy fizikiniy ir mechaniniy savybiy poliuretanai. Minkstieji segmentai suteikia elastinguma, o

kietieji — standumg ir kitas geras mechanines savybes [16], [17].

HO ~~OH + ocN—J}n~co

Poliolis Diizocianatas
Uretano ryéysl

H H
ocN— L N0t 0N TEl-NCo
(o} (o}
Diizocianato prepolimeras

HOOOH
Grandinés ilgintojas

Uretano rysys

H H H H H
VYo N N 04wt O N L 4 . B 1 r—
(oo ot Qo) -k o

xO

\_Y—A Poliuretanas Y }

Minkstasis segmentas Kietasis segmentas

7 pav. Poliuretano sintezés schema [18]

Stipriai polinés karbamaty grupés PU struktiiroje lemia didele kietyjy segmenty kohezing
energija t.y. kuo didesné §i energija tuo stipresnis molekulinis poliSkumas, didesnis PU standumas,
kietumas ir aukStesné minkstéjimo temperatiira. MinkStieji segmentai, turintys silpng poliskuma,
sudaro minks$tyjy segmenty mikrofazés sritis, kurios yra termodinamiskai nesuderinamos su didelio
polingumo kietaisiais segmentais, todél mikrolygmenyje gaunama dvifazé PU struktiira, kuri ir lemia
iSskirtines tokio kopolimero savybes [19]. Esant skirtingai minkstyjy-kietyjy segmenty kombinacijai,
gaunami skirtingo lankstumo PU gaminiai, t. y. nuo labai minkSty ir lanks¢iy iki labai kiety.
Termoplastiniais poliuretanais modifikuojant bitumus, turi biti atsizvelgiama j minkStyjy-lietyjy
segmenty santykj [19].

Toliau bus pateikiami rezultatai i§ mokslinio straipsnio [20], kuriame 80/100 markés bitumas
modifikuojamas su TPU, susintetinto i§ 2,4-toluendiizocianato ir 1,4- butandiolio, kurio grandinés
ilginimui buvo naudojamas 3,3-dichlor-4,4-diaminodifenilmetanas (MOCA). | bitumg jvesta 5 iki 11
% $io TPU. Stabilizatoriumi, pagerinanciu polimerais modifikuoty risikliy stabilumg, buvo
naudojamas organofilinis montmorilonitas (OMMT), kurio kiekis miSinyje buvo didinamas nuo 0,5
iki 2,0 %. 8 pav. pateikiami modifikuoto bitumo fizikiniy savybiy rezultaty kitimas esant skirtingam

OMMT/TPU santykiui. Pradinio bitumo penetracijos verté — 82,7 dmm; OMMT kiekj didinant nuo
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0,5 iki 2,0 %, penetracijos verté sumazéjo nuo 59,0 iki 52,3 dmm. Analogiski rezultatai gaunami
didinant TPU kiekj miSinyje. Nuo OMMT/TPU santykio priklauso ir modifikuoto bitumo
minkStéjimo temperatiira: jei pradiniam bitumui ji buvo 45,0 °C, tai didinant OMMT/TPU, ji
palaipsniui augo. Auksciausia minks$téjimo temperatiira gaunama su 2,0/11 % ir yra lygi 55,8 °C.
TPU molekulés absorbuoja lengvuosius bitumo kompozitus iSbrinksta ir pasiekia jsotinima, todél
tolesnis TPU kiekio padidéjimas turi santykinai nedidelj poveikj minks$téjimo temperatiiros
didéjimui. Organofilinis montmorilonitas pasklinda riSiklio matricoje, sumazindamas TPU molekuliy

judruma, taip sukurdamas ir stabilizuodamas tridimensing sistema [20], [21].
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8 pav. Modifikuoto bitumo penetracijos a) ir minks$téjimo temperatiiros b) kitimas nuo jvesto

OMMT/TPU kiekio % [20]

Modifikuoty bituminiy riSikliy dinaminés klampos priklausomybés nuo temperatiiros ir
OMMT/TPU santykio pateikiamos 8 pav. Jose matyti, kad dinaminé¢ misSiniy klampa mazéjo
nepriklausomai OMMT/TPU santykio miSinyje. Gryno bitumo klampa buvo maZesné negu su
polimeru ir priedu modifikuoto bitumo. Didéjant OMMT/TPU kiekiams risiklyje klampos poky¢iai
nebuvo dideli, o didziausia klampa nustatyta miSiniui, turin¢iam 2,0 % OMMT ir 11% TPU 9 [20],
[22].
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Cheminiai reagentai ir tirpalai

Eksperimentiniams tyrimams bei bitumo modifikacijoms buvo naudotos §ios medziagos bei

reagentai:

e Bitumas (AB ,,Orlen Lietuva“, partijos pagaminimo data : 2019-11-04 ):

Rodiklis Bitumas
50/70 70/100
Penetracija, dmm 65 86
Minkstéjimo temperatiira, °C 48 47
Dinamin¢ klampa esant 60 182 159

°C, Pas

Kinematin¢ klampa esant

42
135 °C, mm/s? 357 3
Trapumo temperatiira -20 -16
Tankis, kg/m? 1019 1023

e Polimerai: SBS (poli(stireno-blok-butadieno-blok-stireno)) kopolimeras (SBS 401), radialinés
struktiiros, stireno kiekis — 31 masés %, Kumho Petrochemical (Kinija); SIS (poli(stireno-
blok-izopreno-blok-stireno)) kopolimeras (SIS 1105), linijinés strukttiros, St:IS=15:85 masés
%, Shanghai Yiluyuan Road Bulding Materials (Kinija); RET (poli(glicidilmetakrilato-
butilakrilato-etileno) terpolimeras (ELVALOY 4170), linijinés struktiiros, BA =20 masés %,
GMA = 9 masés %, DuPont; PE (perdirbto polietileno granulés), 0,921 — 0,933 g/cm?,
Ecoplasta (Lietuva);

e Distiliuotas vanduo.

2.2. Eksperimento metodika

Bitumo modifikacijai buvo parinkti vieno gamintojo dviejy rusiy keliy bitumas 50/70 ir 70/100,
atitinkantys ,,Automobiliy keliy bitumy ir polimerais modifikuoty bitumy techniniy reikalavimy
apraso TRA BITUMAS 08/14* reikalavimus. Bitumo modifikacija prasideda nuo bitumo paruo§imo:
krosnyje bitumas suSildomas iki 150 °C temperatiiros ir Sioje temperatiiroje iSlaikomas 2 val. Po
susildymo bitumo méginys perkeliamas ant kaitinimo elemento, jvedamas apskaiCiuotas polimero

kiekis nuo bitumo masés, nuleidziamas maiSytuvas ir jstatomas termometras. MiSinys maiSomas 100
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aps/s sukimosi dazniu, 2 val. 180 °C < T < 190 °C temperatiiry diapazone. Po modifikacijos miSinys
supilamas j bandymy formas ir indelius, kurie atvésinami iki kambario temperatiiros ir daromi tyrimai

pagal bitumo bandymy standartus.

(" ) ( ) ( Modifikuoto bitumo )
Bitumo modifikacija paruos$imas
. . . bandymas
Bitumo Polimero jvedimas o
e Supylimas j bandymy
paruosimas 180 °C<T_,<190°C formas ir indelius
T=150°C, 2 val. 2 val., 100 aps/s Atvésinimas iki
kambario
temperaturos
\. J \. J \. J

10 pav. Bitumo modifikavimo schema

Asfalto mechaninéms savybéms tirti buvo pasirinktas MA 11 S markés misSinys. 11 pav. pateikiama
miSinio paruo$imo schema. Krosnyje iki 170 °C temperatiiros pagal miSinio sudétj kaitinamos
skirtingy frakcijy mineralinés medziagos ir modifikuotas bitumas. Po 4 val. kaitinimo mineralinés
medziagos pasveriamos pagal misinio sudétj, ivedamas modifikuotas bitumas ir miSinys maiSomas
asfalto miSiniy maisykl¢je 1 val. 170 °C temperatiiroje. Po sumaiSymo viena dalis miSinio
paskleidziama ant stalvirSio taip, kad mineralinés medziagos nebity sukibusios, o kita dalis
supresuojama marsalo presu. Méginiai atvésinami iki kambario temperatiiros ir atlickami bandymai

pagal asfalto miSiniy standartus.

( ) (" . ) (" Asfalto miSinio )
Bitumo Asfalto sumaiSymas paruoSimas
modifikacija ir modifikuotas bitumas tyrimams
mineralinés + mineraliné Formy paruosimas
medzZiagos medZiaga Miginio paskleidimas
paruoSimas T <170°C ant stalvirSio
m= Atvésinimas iki
T=170°C, 4 val ;
) : 1 val. kambario
\_ ) \_ Yy, \_ temperatiiros )

11 pav. Asfalto maiSymo schema
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2.3. Aparatiira ir priemonés

Bitumo penetracijos nustatymo bandymai atlikti pagal standarto LST EN 1426:2015
reikalavimus 25 °C temperatiiroje termostatuojamoje voneléje. Bandymai atlikti adatos penetracijos
prietaisu (12 pav.), nustatant 5 s 100 g svorio adatos jsmigimo j bitumg gylj 3 kartus ir apskaic¢iuojant
aritmetinj matavimy vidurkj. Apskai¢iuojamas bitumo penetracijos indeksas (Ip,), kuris parodo

bitumo jautrumg temperatiirai:

I = 20 Tgp + 500 log(Penys) - 1952 (1)
P~ Tgp-50log(Penys) + 120

¢ia Penys — bitumo penetracija pagal adatos jsmigimo gyli 0,1 mm 25 °C temperattroje; Tsp— bitumo
minkstéjimo temperatiira, nustatyta ziedo ir rutulio metodu, °C. Penetracijos indeksas yra bedimensis

dydis.

12 pav. Penetrometras
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Bitumo minks$téjimo temperatiiros nustatymo bandymai atlikti Ziedo rutulio metodu pagal
standarto LST EN 1427:2015 metodika. Bandymams buvo naudojamas automatinis prietaisas
Infratest 20-2200 (13pav.), temperatiiros kilimo greitis 5 °C/min.

Bitumo sukibimo su mineralinémis medziagomis nustatymas atliktas pagal standarta LST EN
12697-12:2020. Buteliy sukimo prietaisas Frowdg 1.531. Kaip mineralin¢ uzpildas buvo naudota

granito skaldos frakcija 8/11. Buteliy sukimo greitis 50 aps/min, sukimo trukmé 24 val.

13 pav. Minkstéjimo temperatiiros nustatymo prietaisas

Modifikuoto bitumo tampriosios atstatos bandymai atlikti su duktilometru Frowig 1.722 (14
pav.) pagal standarto LST EN 13398:2018 metodikg 25 °C temperatiiroje, bandiniy tempimo greitis

50 mm/min, iStempimo ilgis 200 mm.
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14 pav. Duktilometras

Asfalto miSinio oro tustymiy kiekis nustatytas pagal standarto LST EN 12697-2:2019 metodika

ir apskaiciuojamas kaip:

V,, =2m—Pb % 100 % (tdrio) ()

Pm
Cia p,, — miSinio didZiausias tankis (kg/m?); p, — bandinio tariamasis tankis (kg/m?);

Didziausias tankis — bituminio miSinio be oro tuStymiy vieneting tirio mas¢, esant tam tikrai
bandymo temperatiirai. Misinio didziausias tankis nustatytas pagal standarto LST EN 12697-5:2019
A tirinio metodo reikalavimus. Asfalto miSinys ir piknometrai pasveriami, uzpildomi distiliuotu
vandeniu ir vakumuojami 1 val., piknometrai perkeliami j termostating vonele ir laikomi 1 val. 22 °C

temperatiiroje, ant piknometry uzdedami antgaliai ir pasveriami. Skai¢iavimams naudota formulé:

Pn = ®

108 X Vp - (m3—mz)/pw
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Cia m; — sauso bandinio masé, g; m, — piknometro mas¢ su antgaliu ir banduomuoju méginiu, g;
mj - piknometro masé su antgaliu, banduomuoju méginiu ir vandeniu, g; V, — piknometro tiiris, m?;

p. — vandens tankis 22 °C, Mg/m?;

Tariamasis tankis — bandinio su oro tustymémis vienetiné tiirio mas¢€, esant tam tikrai bandymo
temperatirai. Bandinio tariamasis tankis nustatytas pagal standarto LST EN 12697-6:2020 B
procediiros reikalavimus. Asfalto bandinys tankinamas smiiginiu tankintuvu du kartus po 50 smugiy,
tankinimo temperatiira 170 °C. Atvésinti asfalto kernai pasveriami ir perkeliami j termostating vonele
ir laikomi 1 val. 22 °C temperatiiroje. Toliau pasveriami vandenyje ir ore — prie$ tai nusausinus

pavirsiy. Tankis apskai¢iuojamas pagal formulg :

Py = —2—Xp, 4)

m3-m;

Cia m, — sauso bandinio mas¢, g; m, — bandinio masé vandenyje, g; ms — prisotinto vandens ir
nusausintu pavir§ium bandinio masé, g;

Jautrumas vandeniui nustatytas pagal LST EN 12697-12:2019 standarta, iSreikiamas kaip
tempiamojo stiprio koeficientas, apskaiCiuotas kaip drégnyjy ir sausyjy stipriy santykis.

Apskaic¢iuojamas pagal formule :

ITS,,
ITS4

ITSR = T3% % 100 (5)

¢ia ITS,, — drégnojo pogrupio netiesioginio tempiamojo stiprio vidurkis, kPa; ITS; — sausojo

pogrupio netiesioginio tempiamojo stiprio vidurkis, kPa;

Netiesioginis tempiamasis stipris (ITS) — didziausias tempimo jtempis, kurj jgauna cilindrinis
bandinys, apkrautas norminéje bandymo temperatiiroje ir nurodytu bandymo preso stimoklio
slinkties grei¢iu. Sis dydis nustatomas pagal standarta LST EN 12697-23:2018. Asfalto bandiniai
buvo suformuoti smiiginiu tankintuvu, du kartus po 35 smigius, tankinimo temperattra 170 °C.
Bandiniai atvésinami iki kambario temperatiiros, viena grup¢ bandiniy perkeliama j termostating

vonelg ir laikomi 72 val. 22 °C temperatiiroje. ITS apskai¢iuojamas pagal formule:
ITS = 221000 (6)
nDH

¢ia P — bandinio didZiausia apkrova, N; D — bandinio skersmuo, mm; H — bandinio aukstis, mm,;
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Bitumo UV poveikio tyrimui TSRS gamybos PRK 400 W vidutinio slégio gyvsidabrio lempa,
atstumas iki méginio 20 cm, Svitinimo laikas 10 val., 1 g bitumo bandinys uzlasinamas ant stikliuko,

pasildomas krosnyje 150 °C temperatiiroje 15 min., véliau atvésinamas iki kambario temperatiiros.

Bitumo 'H BMR spektrai uzraSyti su Bruker 400 Ascend 400 MHz BMR spektrometru.
Tyrimui buvo naudotas CDCl; tirpiklis.

Bitumo homogeniSkumui tirti buvo naudojamas optinis mikroskopas Olympus BX 51,

nuotraukos gautos ir apdorotos su Image Pro Express 6.3 programa.

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos biidu nustatyta bandiniy
pavir§iuje esancios funkcinés grupés. Spektrams uzraSyti naudotas PERKIN-ELMER Frontier
spektrometras. Skenavimo parametrai: diapazonas 5504000 cm!, 8 skenavimai, 2 cm™! skiriamoji

geba.
Bitumo termogravimetriné analizé buvo Perkin Elmer STA6000. Naudojamas 0,180 ml tiirio

aliuminio oksido tiglis. Naudotos dujos: oras (1,2 1/val), Bandinio temperatiira nuo kambario

temperattiros iki 950 °C keliama 10 °C/min greiciu.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Modifikuoty bitumy fizikiniy savybiy jvertinimas

3 lentelé. Penetracijos, minks$téjimo temperatiiros ir penetracijos indekso rezultatai, po 2 val.
modifikavimo 180 °C temperatiroje;

Polimeras Savybé Polimero kiekis miSinyje, %
0 1,5 2,5 3,5
50/70
SBS 64,5 55,4 50,9 473
RET  Penetracija 62 553 49,6
PE (25°C, 49,3 472 43 4
dmm) ’ ’ ’
SIS 62,7 60,1 58,7
SBS 48,3 51,2 55,3 66
RET  Minkstéjimo 56 59,5 62,3
pE TP 50,1 52 56,2
SIS 49,2 50,5 51,5
SBS 1,044  -0,669 0,082 2,009
RET Penetracijos 0,743 1,184 1,453
PE indeksas PI -1,212 -0,850 -0,098
SIS -0,874 -0,644 -0,454
70/100
SBS 85,5 72,5 66,2 60,5
RET  Penetracija 80,5 76,5 66,4
PE (25°C, 69,6 65,3 56
dmm) ’ ’
SIS 82,3 79,4 77,6
SBS 45,8 48,2 50,4 64,1
RET  MinkStejimo 52,8 56 60,3
pg P oc tura, 473 49,1 51,4
SIS 46,9 47,7 49,6
SBS -1,012  -0,769 -0,423 2,325
RET Penetracijos 0,734 1,342 1,851
PE indeksas PI -1,127 -0,798 -0,594
SIS -0,792 -0,661 -0,201

Nepriklausomai nuo darbe naudotos bitumo markes ir modifikuojancio sintetinio polimero tipo,
modifikaty penetracija tuo mazesné, kuo polimery kiekis buvo didesnis. T.y. polimery priedai

bitumus daro kietesnius. Penetracijos maziausia verté¢ pasiekiama su PE, o didziausia — su RET
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polimeru. Minstéjimo temperatira aukstéja didinant polimery kiek miSiniuose, o tai rodo kad bitumas
tampa atsparesnis temperatiiros poveikiui. Auks¢iausia minkstéjimo temperatiira pasiekiama su SBS,
o zemiausia — su PE polimeru. Su RET modifikuoto bitumo rezultatams jtakos turé¢jo modifikacijos
trukmé, kuri matomai buvo nepakankama, kad polimero epoksigrupés spéty sureaguoti su su bitumo
molekulémis. Prasti rezultatai buvo gauti ir su SIS kopolimeru dél misinio nehomogeniskumo, kurj
lémé prastas SIS tirpumas bitume. Kadangi SBS bitume disperguojasi gerai, o SIS — blogai,
akivaizdu, kad poliizopreno grandys ir bitumas néra gerai suderinami.

Kuo mazesnis penetracijos rodiklis, tuo bitumas grei¢iau keicia savo konsistencija kintant
temperatirai, t. y. tuo bitumas jautresnis temperattiros pokyc¢iui. Abiems pradiniams bitumams (tiek
50/70, tiek ir 70/100) penetracijos vertés yra panasios ir siekia apie -1,0. Tuo tarpu panaudojus
sintetiniy polimery priedus §i verté pakyla, tad gaunamas temperatiiros pokyciui atsparesnis bitumas.
Didziausia $i verté gaunama su 3,5 % SBS kopolimeru 70/100 (2,325), o maziausia — su 1,5 % PE
polimeru 70/100 (-1,212). Su RET polimeru pasiekiama didziausia verté esant minimaliam polimero

kiekiui.

3.2. RET polimeru modifikuoto bitumo fizikiniuy savybiuy priklausomybés nuo maiSymo
trukmés tyrimas

Pateiktuose paveiksluose (15 pav. ir 16 pav.) vaizduojama 1,5 % RET polimeru modifikuoto
70/100 bitumo penetracijos ir minks$téjimo temperatiiros kitimas nuo modifikavimo proceso trukmés.
Didziausias rezultaty kitimas stebimas iki 8 val. maiSymo trukmés. IS rezultaty kitimo galima teigti,
jog didzioji dalis aktyviyjy funkciniy grupiy sureagavo per pirmas 8 val. nuo modikacijos pradzios.
Lyginant rezultatus po 2 ir 8 val. modifikacijos, penetracijos verciy skirtumas sudaro 9 vienetus, o
minkstéjimo temperatiry skirtumas — 2,9 °C. Todél akivaizdu kad Igesné modifikacijos trukme
lemia geresnj modifikuoto bitumo fizikiniy savybiy rezultata, taciau taciau ji néra praktiska, jei

mintyje turimas asfalto gamybos technologinis efektyvumas.
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15 pav. RET polimeru modifikuoto bitumo modifikuoto bitumo penetracijos priklausomybé nuo
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16 pav. RET polimeru modifikuoto bitumo minkstéjimo temperatiiros priklausomybé nuo maiSymo
trukmés

3.3. Modifikuoto bitumo tamprioji atstata

Zemiau pateiktos stulpelinés diagramos vaizduoja bitumy tampriosios atstatos priklausomybes
nuo polimery kiekio miSinyje. SBS polimeru modifikuoty bitumy tamprioji atstata didéja kartu su
jvesto polimero kiekiu. Didziausias elastingumas pasiekiamas su 3,5 % SBS polimero: 50/70 bitumui
atstata lygi 86%, 70/100 — 90%. RET polimeru modifikuoty bitumy tamprioji atstata mazai priklausé

nuo bitumo tipo ir polimero kiekio ir sieké ~ 60%. Pagal ,,Automobiliy keliy bitumy ir polimerais
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modifikuoty bitumy techniniy reikalavimy aprasa TRA BITUMAS 08/14* reikalaujama, kad visy
polimerais modifikuoty bitumy tamprioji atstata bty > 50 %. Tad visi su RET polimeru modifikuoti
bitumai tenkina jiems keliamus tampriosios atstatos reikalavimus. Taciau su SBS polimeru
modifikuotas 70/100 bitumas Siuos reikalavimus tenkina tik esant 3,5 % RET, o 50/70 bitumas —

esant 2,5 - 3,5 %. Pagal Siuos duomenis geriausias elastines savybes turés su 3,5 % SBS polimeru

modifikuoti darbe naudoti bitumai.
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17 pav. Polimerais modifikuoto 50/70 bitumo tampriosios atstatos priklausomybé nuo
polimery kiekio miSinyje
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18 pav. Polimerais modifikuoto 70/100 bitumo tampriosios atstatos priklausomybé nuo

polimery kiekio miSinyje
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3.4. RET modifikuoto bitumo tempimo jégos priklausomybés nustatymas

Tempimo jégos priklausomybiy nuo iStempimo ilgio kreivés buvo naudojamas siekiant jvertinti
RET polimero jtaka bituminiy sistemy deformacijos energijai, esant skirtingiems RET kiekiams. I$
gauty rezultaty, pateikty 19-20 paveiksluose matome, jog kreiviy maksimumo taskai yra artimi vienas
kitam, nepriklausomai nuo jvesto polimero kiekio. 70/100 modifikuoto bitumo atveju jégos
maksimumas (33 N) pasiekiamas ties 1,8 cm, 0 50/70 bituminés sistemos (42 N) ties 1,9 cm. Polimero
kiekis daro jtaka trapiojo trukio atsiradimui. [vedus 1,5% RET § 70/100 markés bituma, trapiojo triikkio
nepastebéta. Taciau polimero kiekj padidinus labiau, toks trukis atsiranda ties 34,6 ir 32,0 cm (20
pav.). Trapiojo trukio kitimo priklausomybé nuo RET kiekio stebima ir modifikuotame 50/70 bitume:
iStempimo ilgis mazéja nuo 27,7 iki 21,4 cm. Lyginant $iuos parametrus galima padaryti i§vada, kad
modifikuota 50/70 bituminé sistema yra maZiau atspari trapiojo triikio atsiradimui. Sis defektas gali
daryti neigiamg jtaka asfaltbetonio dangoms, eksploatuojant Zemose temperatirose dél bitumo

koheziniy savybiy sumazéjimo.

50/70
4,50
4,00 ‘
3,50 [
3,00
2,50

2,00

1,50
[»)
1,00 3,5%

—1,5%
—2,5%

Tempimo jéga, daN

0,50
0,00

0,0 50 10,0 150 20,0 250 30,0
IStempimo ilgis, cm

19 pav. Tempimo jégos priklausomybé nuo iStempimo ilgio, 50/70 modifikuoto bitumo su skirtingu

RET polimero kiekiu
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20 pav. Tempimo jégos priklausomybé nuo iStempimo ilgio, 70/100 modifikuoto bitumo su skirtingu

RET polimero kiekiu

3.5. Sukibimas su mineraline medziaga

21 paveiksle vaizduojama mineralinés medziagos sukibimo gebos priklausomybé nuo
modifikavimui naudoto polimero tipo. Geriausiu sukibimu pasizyméjo su RET modifikuoti bitumai.
Matomai, dél polimero struktiiroje gausiy funkciniy grupiy. Zemesnés tipo bitumui $ie rezultatai yra

ir dar geresni. Lyginant nemodifikuota ir modifikuota bituma tarpusavyje — visi tirti polimerai

pagerina sukibimg su mineraline medziaga.

100

DN I 0 O
(= - =

N W b
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Sukibimo geba su mineraline medziaga, %
— (9,
o o

(=]

70/100 50/70
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m PE, 3,5%

m Bitumas

21 pav. Sukibimo gebos priklausomybé nuo modifikavimui naudoto polimero
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3.6. Asfalto dangos jautrumas vandeniui

Asfalto mi§inio MA 11 S bandiniy jautrumo vandeniui rezultatai pateikiami 4 lenteléje.
Didziausias netiesioginis tempiamasis stipris gautas su PE plastomeru, o maziausias su SBS
elastomeru. Lyginant rezultatus tarpusavyje, visos asfalto dangos su modifikuotais bitumais
pasizyméjo geresniais rezultatais, nei gautos naudojant paprastg bituma. PE ir RET jtaka jautrumui
vandeniui buvo panasi, o maziausig jtaka vanduo padaré asfalto dangai naudojant SBS kopolimeru
modifikuotg bitumg. Didesni modifikuoty bandiniy tempiamojo stiprio koeficientai (ITSR) rodo, jog

polimerai didina atsparumg vandeniui ir gerina asfalto dangos kokybg.

4 lentelé. Asfalto bandiniy netiesioginis tempiamojo stiprio rezultatai

Verté Bandiniai
PE SBS RET 50/70
ITSq4, kPa 2270,14 1888,51 2027,81 1804,67
ITSy, kPa 2137,09 1804,34 1918,90 1633,10
ITSR, % 94,14 95,54 94,63 90,49

3.7.Asfalto dangos oro tustymiy kiekis

(tabuliacija) Asfalto MA 11 S miSinio oro tustymiy kiekio rezultatai (22 pav.) rodo, kad oro tustymiy
kiekis yra didesnis, jei asfaltui gauti naudojami modifikuoti bitumai. Didziausias oro tustymiy kiekis
nustatytas dangai, gautai naudojant SBS polimeru modifikuotg bituma. Didesnis oro tustymiy kiekis
yra teigiamas rezultatas, nes pageré¢ja dangos vandens drenavimo savybés ir asfalto miSinys tampa

atsparesnis proveézy atsiradimui.

2,00
1,80
1,60
£ 1,40
S 1,20
‘2 1,00

1,76

1,43

%

ustymiy kiekis

m Nemodifikuotas bitumas mSBS PELD mRET

22 pav. Modifikuoto bitumo jtaka asfalto oro tustymiy kiekiui
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3.8. Bitumo homogeniSkumo jvertinimas

Optinio mikroskopo pagalba buvo jvertinama modifikuoto bitumo homogeniskumas. IS
pateikty nuotrauky matosi, jog su SBS kopolimeru modifikuotame bitume (23 a pav.) vyrauja
netaisyklingos formos ir jvairiy dydziy sferinés dalelés. RET modifikuotame bitume stebimas
tvarkingas polimero pasklidimas (23 b pav.). Po modifikacijos RET bitumo misSinys homogeniSkesnis

uz SBS. Tai 1ém¢, jog stireno grandys dél didesnio tarpusavio suderinamumo bitumo vésinimo metu

yra linkusios susijungti j stambesnius agregatus.

c)-' _

23 pav. Bitumo optinio mikroskopijos nuotraukos : a) SBS; b) RET; ¢) 50/70
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3.9. Bitumo FT-IR tyrimas

2917
2917

Sugertis

3,5% SBS 3,5 %RET
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24 pav. Skirtuminiai FT-IR spektrai: a) 3,5 % SBS — 70/100; b) 3,5 % RET — 70/100; c) 3,5 % PE —
70/100; d) 3,5 % RET UV — RET; e) 50/70 UV — 50/70; f) 70/100 UV — 70/100; g) 3,5 % SBS UV
- SBS;
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Vibracinés spektroskopijos analizés metodas (FTIR) buvo naudojamas siekiant nustatyti
strukttirinius pokyc¢ius pries bitumo modifikacijg ir po, o taip pat bitumo pavirSiaus struktiiros kitimg
po 10 val. §vitinimo UV spinduliuose. Siems poky¢iams aptikti buvo naudojamas skirtuminis FTIR
metodas. Visos kreivés buvo normintos pagal 2350 cm!sugerties juostg. Intensyvios FTIR smailés
ties 2917, 2848, 1450 ir 1370 cm™! priskiriamos metileno ir metilgrupiy asimetriniams ir simetriniams
C-H virpesiams. Smailé ties 1600 ¢cm™! priskiriama aromatinio ziedo C=C vibracijoms, smailés nuo
870 iki 720 cm! C-H vibracijoms aromatiniame Ziede, smailé ties 1030 cm™' sulfoksido (S=0)
vibracijoms. Paveiksluose 24 a), b) ir ¢) vaizduojami bitumo spektrai pries modifikacijg ir po jos.
Skirtuminis SBS polimeru modifikuoto bitumo spektras rodo aromatiniy protono vibracijy
intensyvumo padidéjimg ir atsiranda smailé ties 963 cm!, kuri gali buti priskiriama alkeno grupés
protony vibracijoms. Su RET polimeru modifikuoto bitumo skirtuminis spektras rodo jog bandinyje
atsirado karbonilgrupiy. Su PE modifikuoto bitumo skirtuminis spektras taip pat rodo apie
karbonilgrupiy atsiradimg ir sumazéjusius intensyvumus 870 — 724 cm™! srityje.

Paveiksluose 24 d), e), f) ir g) vaizduojami bandiniy skirtuminiai spektrai pries ir po 10 val. UV
spinduliuotés. I§ skirtuminiy spektry matome, jog po Svitinimo su RET ar SBS polimerais
modifikuotame 70/100 bitume atsirado plati smailé ties 3200 cm!, kuri identifikuoja apie
hidroksigrupiy atsiradima.Siuose spektruose tap pat pastebima intensyvi smailé ties 1720 cm™, kuri
priskiriama karbonilgrupés vibracijoms. Sios smailés vienareik§miskai jrodo, kad UV spinduliy
poveikyje ant bitumo pavirSiaus vyko oksidaciniai procesai. Neigiamos sugerties juostos ties 2918 ir
2848 c¢cm™! priskiriamos metilgrupés vibracijoms, tai reiskia, jog veikiant UV spinduliuotei bitume

metilgrupiy mazéja.

3.10. Bitumo TGA tyrimas

Termogravimetrin¢ analizé buvo atlickama SBS ir RET polimerais modifikuotam 70/100
bitumui. Kaip pavyzdys, 25 pav. pateikiama 70/100 bitumo termogravimetriné kreivé, nes
modifikuotieji bitumai skilo visiSkai identiSkai nemodifikuotam. Termogravimetringje kreivéje
pastebimi du pagrindiniai masés praradimo etapai. Nuo kaitinimo pradzios iki 352 °C temperatiiros
bitumas buvo stabilus, netur¢jo apciuopiamo kiekio lakiy mazamolekuliniy junginiy. Organiniy
junginiy destrukcija pradeda vykti 352 °C temperatiiroje ir maksimalus skilimo greitis pasiekiamas
426 °C temperatiiroje. Sis skilimas siejamas su alifatiniy ir aromatiniy angliavandeniliy pasisalinimu
taip pat vyksta policikliniy aromatiniy dariniy skilimas. Po pirmojo etapo prarandama didzioji dalis
medziagos, lieka 35 % bitumo. Antrasis skilimo etapas prasideda 511 °C temperatiiroje didziausias
skilimo greitis pasiekiamas 585 °C temperatiiroje. Sioje stadijoje galutiniai suyra stambiamolekuliai

aromatiniai policiklai.
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25 pav. Bitumo terminés analizés kreivés

3.11.  Bitumo 'H BMR tyrimas

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektroskopijos biidu atlikta 70/100 ir su 3,5 % SBS
modifikuoto 701/100 bitumy analizé. Pateikti spektrai (26 ir 27 pav.) rodo intensyvius signalus ties
1,26 ir 0,88 cheminiais poslinkiais (m.d.), kuriuos galima priskirti -CH»- ir CH3- grupiy protony
rezonansui. IS BMR protony spektro, nustatyta, kad polimerais modifikuotame bitume yra nesociyjy

angliavandeniliy — tai patvirtina '"H BMR spektre esancios smailés ~5,4 m.d. srityje.
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26 pav. Su SBS polimeru modifikuoto 70/100 bitumo branduoliy magnetinio rezonanso spektras
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27 pav. 70/100 bitumo branduoliy magnetinio rezonanso spektras
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ISVADOS

Didinant SBS, RET ir PET polimery kiekius did¢ja didéja modifikuoto bitumo minkstéjimo
temperatlira, tamprioji atstata, bet penetracija mazéja — bitumas tampa kietesnis. Modifikuotas
bitumas turi geresnes fizikines savybes uz bazin] yra maziau jautrus temperatiiriniams
pokyc¢iams.

Reaktyviyjy polimery modifikacijos laikas ilgesnis, dél glicidilmetakrilato ir butilakrilato
grupiy, kurios sureaguoja su bitumo komponenty funkcinémis grupémis. Modifikacijos
trukmé lemia geresnj modifikuoto bitumo fizikiniy savybiy rezultata, taciau taciau ji néra
praktiska, jei mintyje turimas asfalto gamybos technologinis efektyvumas.

RET polimeru modifikuoti bitumai yra labiau homogeniniai uz SBS kopolimeru modifikuotus
bitumus, nes stireno grandys intensyviau sgveikauja tarpusavyje, nei su bitumine medziaga.
SBS, RET ir PE polimerais modifikuoti bitumai turi geresnj sukibimg su mineralinémis
medziagomis.

Asfalto miSiniy gamyboje naudojant SBS, RET ir PE polimerais modifikuotus bitumus,
asfalto dangose padidéja oro tustymiy kiekis ir sumaZ¢éja jautrumas vandeniui. Siais aspektais
geriausiomis savybémis pasizyméjo asfalto dangos gautos naudojant SBS kopolimeru
modifikuotg bituma. .

Bitumy ir modifikuoty bitumy termogravimetriné analizé parodé, jog Siy medziagy
destrukciniai procesai prasideda 352 °C temperatiiroje, o medziagos visiskai suyra 585 °C
temperatiiroje.

. UV spinduliuoté skatina ant bitumo pavirSiaus oksidacinius procesus. Analogiski procesai

stebimi ir SBS bei RET polimerais modifikuotame bitume.
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Influence of thermoplastic polymer modified bitumens on asphalt pavement
quality

Supervisor : Doc. dr. Ausvydas Vareikis

SUMMARY

Bitumen quality is one of the most important factors to determine the properties of asphalt mixture
and performance of the whole asphalt pavement structure during road operation. To ensure
sustainable and long term asphalt pavement performance, it is necessary to use the modified bitumen.
The use of thermoplastic polymers can change the chemical composition, physical and mechanical
properties of bitumen The aim of this work is to modify bitumen of different types with thermoplastic
polymers and to evaluate physical, mechanical and chemical changes. To determine the change of
bitumen penetration, softening temperature and penetration index after adding variable quantity of
modifying polymer. To explore adhesive properties of different polymer modified bitumen admixed
with mineral material. To determine the influence of polymer on the water sensitivity of asphalt

pavement and the size of air voids.
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PADEKOS

Dékoju AB ,,Eurovia Lietuva™ laboratorijos vadovui uz galimybe¢ rengti baigiamajj darba
gamyklos laboratorijoje. NuoSirdziai dékoju darbo vadovui doc. dr. A. Vareikiui uz visokeriopa
pagalba bei suteiktas Zzinias. Taip pat noréciau padékoti visam Polimery chemijos katedros
darbuotojams uz konsultacijas ir pagalba studijy metu. Chemijos fakulteto déstytojams dékoju uz

studijy metu suteiktas zinias, taip pat uz palaikyma dékoju artimiesiems bei draugams.
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