nauka ¢ technika

drogowych

Kwas polifosforowy w modyfikacji asfaltow

w Gliwicach,

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2012, 66, 12, 1340-1345

Wstep

Asfalty drogowe znajduja zastosowanie do budowy i utrzymania
nawierzchni drogowych. W warunkach rosnacego ruchu pojazdéw,
wzrastaja wymagania dotyczace trwafosci nawierzchni drogowych.
Wobec ograniczonych mozliwosci poprawy wiasciwosci uzytkowych
lepiszcza metodami konwencjonalnymi, intensywnie poszukiwano
innych rozwiazan. Podstawowym warunkiem trwatosci nawierzchni
oraz statosci cech materiatu jest szeroki zakres lepkosprezystosci
asfaltu, co powoduje niezmienno$¢ stanu reologicznego w eks-
tremalnych temperaturach wystepujacych podczas eksploatacji.
W celu poprawy tego parametru stosuje sie rézne modyfikatory,
wsrdd nich [1]: elastomery, plastomery, zywice syntetyczne, gra-
nulat gumowy z utylizacji opon, zwiazki metaloorganiczne, siarke,
asfalty naturalne, parafiny jak réwniez kwas polifosforowy. Zalety
oraz ograniczenia jego stosowania w modyfikacji asfaltu stanowia
temat niniejszego artykutu.

Lepiszcza bitumiczne

Lepiszcza bitumiczne, to materiaty wigzace pochodzenia organicz-
nego, ktérych wiazanie i twardnienie jest zjawiskiem fizycznym odwra-
calnym, polegajacym na zmianie kohezji i adhezji czasteczek lepiszcza
przy zmianie temperatury [1]. Naleza do tworzyw termoplastycznych.
Ze wzgledu na pochodzenie wyrdznia sig smoly i asfalty. Smoty, produkt
uboczny rozktadowej destylacji substancji organicznych, ze wzgledu
na zawartos¢ sktadnikéw toksycznych oraz niska jakos¢, nie znajduja
zastosowania w budownictwie.

Asfalt, to mieszanina weglowodoréw wystepujaca naturalnie
w przyrodzie lub otrzymywana w wyniku przerobu ropy naftowe;.
Sktad asfaltu jest ztozony i zalezy od pochodzenia i sposobu prze-
robki ropy naftowej. Asfalty, zwtaszcza modyfikowane, charakte-
ryzuja sie wiasnosciami tiksotropowymi; lepko$¢ zalezy od czasu
dziafania sit $cinajacych a ich wiasciwosci sa funkcja temperatury
i czasu trwania obciazen.

Asfalty stanowia lepiszcze mieszanek mineralno-asfaltowych,
stosowanych do wykonywania warstw konstrukcyjnych nawierzch-
ni. Sa to materialy kompozytowe sktadajace sig, oprécz lepiszcza,
z kruszywa drobnego i grubego, wypetniacza oraz dodatkéw. Mimo
niskiej zawartosci (ok. 5%), wptyw lepiszcza na wiasciwosci mieszanki,
a co za tym idzie na cechy techniczne nawierzchni drogowej, jest decy-
dujacy. O przydatnosci asfaltéw do konstrukeji nawierzchni drogowych
decyduja ich wiasciwosci fizyczne i reologiczne, ktére z kolei zaleza
od skfadu i struktury chemicznej asfaltu (jego rodzaju i gatunku) oraz
od jego budowy koloidalne;.

Budowa asfaltu

Ztozono$¢ i réznorodnosé sktadu chemicznego asfaltu wymusza
rozpatrywanie jego struktury w podziale na frakcje. Istnieje kilka me-
tod wyodrebniania sktadnikéw grupowych asfaltu [ | +3]. Na podstawie
réznicy rozpuszczalnosci w n-heptanie wyréznia sie w asfalcie malteny
(rozpuszczalne) i asfalteny (nierozpuszczalne). Malteny stanowig ho-
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mogeniczng mieszaning weglowodordw nasyconych i aromatycznych
oraz zywic asfaltowych. Asfalteny, to substancje zawierajace skonden-
sowane pierscienie aromatyczne i heterocykliczne o $rednim cigzarze
czasteczkowym 2-15 kDa [2].

Zgodnie z teorig Nellensteyna [4], asfalt uwazany jest za znacz-
nej trwatosci uktad koloidalny, w ktérym faze rozproszong stanowia
micele, a rozpraszajacg — malteny. Jadra miceli tworza zasocjowane
asfalteny, wokét ktérych absorbuja sie zywice asfaltowe o mniej-
szych masach czasteczkowych i stabszym charakterze aromatycz-
nym, petniace role czynnika stabilizujacego uktad miceli. Przejscie
od fazy rozproszonej do rozpraszajacej jest tagodne. Sktad grupowy
asfaltu oraz jego budowa koloidalna s3 silnie powiazane z jego wta-
$ciwosciami reologicznymi i fizycznymi. Wartos$é penetracji wzra-
sta ze wzrostem udziatu skfadnikéw nasyconych, maleje natomiast
ze wzrostem asfaltenéw i zywic; przeciwnie zmienia sie¢ tempera-
tura mieknienia oraz ciagliwos¢. Duza zawartos¢ asfaltendéw przy-
czynia si¢ do zwigkszenia lepkosci, a zywic — do wzrostu adhez;ji
asfaltu do kruszywa [3].

Klasyfikacja asfaltow

W USA do lat 70. XX w. asfalty klasyfikowano wedtug wartosci
ich penetracji w 25°C, (ASTM D946), nastepnie wedtug lepkosci dy-
namicznej w 60°C (ASTM Standard D3381), a od lat 90. ub.w. wpro-
wadzana jest klasyfikacja wg rodzaju funkcjonalnego PG (Performance
Grade) X-Y, gdzie: X — projektowa, najwyzsza siedmiodniowa tempera-
tura nawierzchni, Y — projektowa, najnizsza jednodniowa temperatura
nawierzchni [1].

W Polsce i wielu krajach europejskich podstawe klasyfikacji asfal-
toéw stanowi ich penetracja w 25°C. Asfalty drogowe klasyfikuje sie
wg normy PN-EN 12591, natomiast modyfikowane wg normy PN-EN
14023:201 |. Asfalty modyfikowane polimerami oznacza si¢ symbolem
PMB (polymer modified bitumen) X/Y-Z, gdzie: X/Y — zakres penetraciji
w 25°C; Z — minimalna wartos$¢ temperatury mieknienia [5].

Modyfikacja asfaltéw, modyfikatory polimerowe

Asfalty modyfikowane, to lepiszcza asfaltowe, ktérych wiasci-
wosci zmodyfikowano przez zastosowanie czynnika chemicznego,
ktéry wprowadzony do asfaltu wyjsciowego modyfikuje strukture
chemiczng i/lub wiasciwosci reologiczne asfaltu [3]. Poczatkowo
do bitumu dodawano kauczuk naturalny pod postacia lateksu, siarke
i gume, natomiast pierwsze badania dotyczace zastosowania polime-
row syntetycznych (lata 50. XX w.) obejmowaty chloropropen (CR)
i kopolimer styren—butadien—styren (SBS). W Polsce pierwsze asfalty
modyfikowane pojawity sie w latach 90. ub.w., obecnie najszerzej
stosowany jest SBS.

Do najwazniejszych czynnikéw majacych wptyw na wzrost zainte-
resowania modyfikacja lepiszczy asfaltowych nalezg [6]:
* wzrost natezenia ruchu drogowego, fadunkéw i ci$nienia opon,

powodujacy wzmozone koleinowanie i spekanie nawierzchni

drogowych
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* wymagania $srodowiskowe i ekonomiczne — mozliwos¢ recyklingu
tworzyw i odpadéw przemystowych (opony, szkfo, popioty) z jed-
noczesnym uzyskaniem dodatkowych, korzystnych wtasciwosci
nawierzchni drogowych

* zgoda na poniesienie wyzszych kosztdéw, w zamian za wydtuzenie
czasu uzytkowania nawierzchni oraz poprawe jej jakosci.
Warunkiem uzyskania asfaltu modyfikowanego jest zachowanie

jednorodnosci, bez naruszenia réwnowagi koloidalnej asfaltu. Jest

to mozliwe tylko przy wystepowaniu wspoéfmieszalnosci lepiszcza i po-
limeru. Zdolnos¢ polimeru do mieszania z asfaltem (kompatybilno$c¢)
jest kluczowa dla wytworzenia jednorodnej mieszaniny i unikniecia jej
rozwarstwienia; zalezy ona od budowy i wtasciwosci zaréwno asfal-
tu, jak i polimeru. W zaleznosci od rodzaju zastosowanego polimeru,
modyfikowane asfalty nazywa sie elastomeroasfaltami lub plastome-
roasfaltami. Pierwsze, w temperaturze eksploatacji charakteryzuijg sie
sprezystoscia natychmiastowa i opozniona (nawrét sprezysty), szero-
kim temperaturowym zakresem lepkosprezystosci oraz korzystna od-
pornoscia na odksztafcenia trwate, pekanie zmeczeniowe i termiczne.

Plastomeroasfalty cechuja sie wigkszym udziatem trwafego odksztat-

cenia od elastomeroasfaltéw i zwigkszona sztywnoscia w wysokiej

temperaturze, w poréwnaniu z asfaltem wyjsciowym. Ich wtasciwosci

niskotemperaturowe nie sa lepsze niz asfaltu wyjsciowego [3].

Do modyfikatoréw polimerowych odpowiednich do mieszania

z asfaltem naleza: APP (ataktyczny polipropylen), CR, EVA (etylenowy

octan winylu), PB (polibutylen), SBR (kauczuk butadienowo-styreno-

wy), SBS, kauczuk naturalny, EPDM (termopolimer etylen—propy-
len—dien), EMA i EBA (kopolimer etylen—akrylan metylu/butylu), SIS

(kopolimer styren—izopren—styren).

Kwas polifosforowy (PPA)

Kwas polifosforowy (CAS 8017-16-1) stanowi polimeryczny pro-
dukt termicznej dehydratacji i polikondensacji kwasu ortofosforowe-
go (H,PO,). Oprécz form ortofosforowych, zawiera mieszaning form
polimerycznych, ktérych zawarto$¢ wzrasta wraz ze stezeniem kwasu.
Komercyjnie dostepne kwasy polifosforowe stanowia mieszanine poli-
kwaséw liniowych o wzorze ogélnymH P O, |, gdzie n = 2. Otrzy-
mywane s3 w wyniku dehydratacji H,PO, prowadzonej w wysokich
temperaturach lub przez ogrzewanie mieszaniny P,O, z H,PO,; w dru-
giej z wymienionych metod powstaja formy o dtuzszym fancuchu. Kwas
polifosforowy jest higroskopijny, w kontakcie z wilgotnym powietrzem
ulega hydrolizie. Jego lepko$¢ oraz posta¢ fizyczna w temperaturze
pokojowej zaleza od zawartosci P,O, [6]. Znajduje zastosowanie gtow-
nie w produkgji wysokiej jakosci cieklych nawozéw, stanowi réwniez
cenny substrat licznych syntez chemicznych.

Handlowy kwas polifosforowy dostepny jest w réznych stezeniach,
ktorych nazewnictwo moze by¢ mylace, poniewaz deklarowane ste-
zenie H,PO, przekracza czgsto 100%. Wynika to z konwencji — ste-
zenie H,PO, oblicza sig na podstawie zawartosci P,O,. W modyfikacji
asfaltow stosuije sig zazwyczaj PPA o stezeniu 105, 110 114% H,PO,
(odpowiednio: 75,9; 79,81 82,6% P,0,).

PPA produkowany jest gtéwnie w Chinach oraz USA. Jednym z nie-
wielu w Europie i jedynym w Polsce producentem PPA jest Oddziat
Chemii Nieorganicznej ,,JIChN” Instytutu Nawozoéw Sztucznych w Gli-
wicach. Kwas polifosforowy wytwarzany jest na podstawie wtasnych,
oryginalnych rozwiazan tréjsekcyjnej wyparki elektrotermicznej [7],
zapewniajacej kontrolowane wytwarzanie kwasu o stezeniu 73-82%
mas. P,O, (100-114% H,PO,). Zdolnos¢ produkcyjna instalacji pracu-
jacej w sposéb ciagty wynosi 30-45 kg/h. Wytwarzany PPA charakte-
ryzuje sie bardzo dobrymi parametrami jakosciowymi, dzieki czemu
nadaje si¢ do wielu zastosowan.

PPA jako modyfikator asfaltu

Pierwszy patent opisujacy modyfikacje asfaltu za pomoca PPA zo-
stat opublikowany w 1973 r. [8]. Dodatek PPA do lepiszcza skutkuje
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wzrostem temperatury migknienia asfaltu, przy braku podwyzszenia
lub, w niektérych przypadkach, nieznacznym obnizeniu temperatury
tamliwosci [10], co wynika z braku utleniania asfaltu przez PPA. Pro-
wadzi to do wzrostu maksymalnej temperatury eksploatacji asfaltu
(lub zakresu jego eksploatacji). Zaobserwowano jednak réwniez po-
gorszenie wlasciwosci niskotemperaturowych [ |], zaleznie od sktadu
modyfikowanego asfaltu.
Do korzysci uzyskiwanych dzieki modyfikacji asfaltu za pomoca
PPA naleza [9]:
* dobra kompatybilno$¢ PPA z asfaltem: brak rozwarstwienia mie-
szanki, fatwos¢ mieszania, stabilno$¢ podczas przechowywania
* cechy asfaltu: zwigkszona lepko$¢ bez koniecznosci utleniania,
wzrost temperatury migknienia, zwigkszona sztywnos¢
* cechy nawierzchni: zmniejszone koleinowanie, zwigkszona od-
pornos¢ na spekanie indukowane termicznie i zmeczeniowe oraz
na dziafanie wilgoci, wigksza trwatos¢ w wyniku zwigkszenia przy-
czepnosci asfaltu do kruszywa
* ufatwione przetwarzanie: wigksza tatwos¢ przepompowywania,
nizsze temperatury procesu, mniejsze parowanie, nizszy koszt
* przy uzyciu tacznie z polimerami: mniejsze zuzycie polimerdw,
mozliwe przetwarzanie w nizszych temperaturach, synergetyczne
wzmochnienie efektu obu dodatkéw, obnizenie kosztéw procesu.
Badania nad faczeniem PPA z innymi polimerami trwaja od lat 90.
XX w. Uktad taki jest szczegdlnie korzystny, poniewaz w przypad-
ku niektorych polimeréw efekty wynikajace z uzycia obu dodatkéw
wzmacniaja si¢ wzajemnie. Ponadto, poprawa adhezji asfaltu do kru-
szywa zapewniana przez PPA czesto eliminuje potrzebe stosowania
dodatkéw adhezyjnych. Zwigkszona jest stabilno$¢ lepiszcza podczas
przechowywania. Catkowity koszt procesu ulega zmniejszeniu, ponie-
waz zredukowane zostaje zuzycie modyfikatoréw i dodatkéw adhe-
zyjnych oraz zuzycie energii, dzieki mozliwosci przetwarzania asfaltu
w nizszych temperaturach. Dodatek PPA zmniejsza czas reakgiji asfaltu
z niektorymi polimerami [9]. Do polimerdw stosowanych tacznie z PPA
naleza: SBS [12+15], EVA[12, 14, 16], terpolimery etylenowe [17].
Od 2003 r. podejmowane sg proby stosowania PPA tacznie z gra-
nulatem gumowym, z dobrym skutkiem [9]. PPA poprawia lepkosc,
stabilnos$¢ w trakcie przechowywania i nawrot sprezysty tak modyfiko-
wanego lepiszcza, oraz redukuije ilo$¢ asfaltu potrzebna do utworzenia
mieszanki. Lepiszcze zawierajace 5-8% gumy oraz 0,5-1% PPA cha-
rakteryzuije si¢ wiasciwosciami podobnymi do asfaltu modyfikowanego
PPA i polimeru [18].

Chemizm oddziatywania PPA z asfaltem

Modyfikacja asfaltu za pomoca PPA jest ztozonym procesem fizy-
kochemicznym, a badanie jej mechanizmu jest utrudnione, ze wzgledu
na réznorodnosé sktadnikéw asfaltu oraz ilo$¢ mozliwych oddziatywan.
PPA reaguje z grupami zawierajacymi heteroatomy, o wysokiej statej
dielektrycznej, stad badania prowadzi si¢ na sktadnikach modelowych,
z wykorzystaniem réznych technik badawczych.

W wyniku reakcji miedzy asfaltem a PPA, zachodzacej w wyniku
wymieszania, obserwuje sie spadek $redniej masy molowej i zmia-
ne morfologii asfaltu [10, 19]. Wyjasnienie tego fenomenu opiera
sie na koloidalnej strukturze asfaltu. Obecnie proponowany mecha-
nizm [10] zaktada formowanie par jonowych stabych zasad wcho-
dzacych w skiad asfaltenéw z PPA, co przeszkadza tworzeniu wia-
zan wodorowych ze stabymi kwasami (gféwnie fenolem). Prowadzi
to do uwolnienia niskoczasteczkowych skfadnikéw, ktére nastepnie
migruja do maltendéw, tym samym zwiekszajac udziat tej frakeji w as-
falcie. PPA katalizuje réwniez reakcje tworzenia mostkéw miedzy
indolami. Tworzone w ten sposéb duze czasteczki, zwigzane wigza-
niami kowalencyjnymi, pozostaja we frakcji asfaltenéw. Zachodzacy
rozpad duzych czasteczek asfaltenéw skutkujacy dyspersja w mniej-
sze domeny prowadzi réwniez do znacznego wzrostu temperatury
zeszklenia (Tg) asfaltenéw (ograniczenie ruchomosci czasteczek tej
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frakcji) oraz niewielkiego spadku Tg maltenéw (zwiekszony udziaf tej
frakcji). Opisane procesy maja przeciwstawny wplyw na sztywnosé¢
asfaltu i jego adhezyjnos¢. Wyjasnia to zaleznos¢ wiasciwosci asfaltow
modyfikowanych od ich rodzaju [19].
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Rys.l. Schemat oddziatywania kwasu polifosforowego z asfaltenami,
prowadzacego do ich rozpadu na mniejsze struktury oraz utworzenia
mostkéw miedzy indolami [10]

Gléwnym heteroatomem obecnym w asfaltach jest siarka, jednak
zaréwno alifatyczne jak i aromatyczne grupy sulfidowe okazaty sie nie-
reaktywne podczas ogrzewania z PPA [19]. Inne badania [ | 0] wykazaly,
ze oddziatywanie PPA z bitumem wzrasta w miare wzrostu zawartosci
azotu i tlenu w asfalcie. Zwigzkami zawierajacymi te heteroatomy wy-
stepujacymi w bitumach w znacznej ilosci sg indole (na drugim miejscu:
pirydyny), stad przypuszcza sig, ze ich zawartos¢ w asfalcie powinna
odgrywac kluczowa role w reakcji lepiszcza z PPA.

Wskazowki technologiczne stosowania PPA
w modyfikaciji asfaltu

Ponizsze wskazéwki zostaty opracowane na podstawie Dobrych
Praktyk [20] opracowanych przez Polyphosphoric Acid Subcommittee
oraz materiatéw z ,,2009 PPA Workshop” w Minneapolis [21]. Przydat-
ne informacje dotyczace technologii asfaltu oraz wymagan prawnych
znajduja sie réwniez w Poradniku Asfaltowym 2011, opracowanym
przez PKN Orlen [5].

Rodzaj kwasu. Istotne dla potrzeb modyfikacji asfaltu jest roz-
réznienie miedzy kwasem polifosforowym a kwasem ortofosforowym
(czasem rowniez okreslanym akronimem PPA, od purified phosphoric
acid). Obecnos¢ wolnej wody w kwasie ortofosforowym prowadzi
do obnizenia mieszalnosci z asfaltem, rozwarstwiania mieszanki, pie-
nienia asfaltu oraz korozji zbiornikéw stalowych. Kwas polifosforowy
nie zawiera wolnej wody, przez co jest catkowicie mieszalny z asfaltem.
Réwniez jego korozyjnos¢ stali i stali nierdzewnej jest duzo mniejsza.

Najczesciej stosuje sie kwas o stezeniu 105 i 114%, w przeli-
czeniu na H,PO,. llos¢ kwasu jest zalezna od rodzaju asfaltu, zwykle
0,25-1,5% wag. asfaltu. Nie ma zalecen dotyczacych czystosci PPA.

Kruszywo i $Srodki adhezyjne. PPA moze reagowa¢ z niektérymi
sktadnikami mieszanki mineralnej. Zachodzaca reakcja zobojetniania
zalezy od rodzaju asfaltu, kruszywa oraz srodka adhezyjnego i prowa-
dzi do obnizenia modutu sztywnosci asfaltu i jego adhezji do kruszywa.
PPA nie reaguje z kruszywami wapiennymi. Przy stosowaniu kruszyw
kwasnych (np. granitu), nastepuje zwiekszenie odpornosci mieszanki
na wilgoé, co czesto eliminuje potrzebe stosowania dodatkowo $rod-
kow adhezyjnych.

W razie potrzeby stosowania dodatkowo srodkéw adhezyjnych
nalezy wybra¢ te kompatybilne z PPA — zalecane s fosfoestry. Srodki
adhezyjne oparte na aminach reaguja z PPA, co prowadzi do pogorsze-
nia jakosci mieszanki.

Technologia. PPA nalezy przechowywa¢ w dedykowanym zbiorni-
ku. Korzystne jest stosowanie poduszki azotowej, co zapobiega pochta-
nianiu wilgoci atmosferycznej w trakcie przechowywania. Preferowany
materiat konstrukcyjny zbiornika to 3 | 6ss. Testy laboratoryjne wykazaty,
ze asfalt modyfikowany ani atmosfera nad nim nie sg korozyjne.

Zbiornik, pompy i linie technologiczne kwasu powinny by¢ ogrze-
wane dla utrzymania PPA w stanie ptynnym. Dla 105% PPA tempera-
tura uzytkowania wynosi ok. 38°C, natomiast dla | | 5% PPA ok. 94°C;
ponizej tych temperatur produkt staje sie zbyt lepki.
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Bezpieczenstwo. Asfalty klasyfikowane s3 jako substancje nie-
bezpieczne ze wzgledu na wysoka temperature podczas transportu.
Asfalt modyfikowany PPA jest réwnie bezpieczny, co asfalt sieciowany:
PPA nie jest wymywany i nie migruje z mieszanki mineralno-asfaltowej.
Sam PPA jest substancja niebezpieczna i wymaga traktowania zgodne-
go z zaleceniami odpowiednich kart charakterystyki (MSDS).

Podsumowanie

Kwas polifosforowy jest modyfikatorem asfaltu stosowanym z po-
wodzeniem w USA przez ponad 10 lat, ale w Polsce nie cieszy sig
dotad zainteresowaniem pomimo, ze istnieje krajowy wytwdrca tego
kwasu. Zastosowanie kwasu polifosforowego zgodnie z zaleceniami
technologicznymi, moze przyczynic sig do istotnej poprawy wiasciwo-
$ci asfaltow drogowych, zwiekszenia zakresu uzytkowego nawierzch-
ni drogowych oraz ich trwatosci. Korzystne jest réwniez faczenie go
z innymi modyfikatorami polimerowymi oraz granulatem gumowym
z opon. Podobnie jak w przypadku wielu innych modyfikatoréw poli-
merowych, optymalng ilos¢ PPA korzystnie jest dobiera¢ eksperymen-
talnie dla danego rodzaju i gatunku modyfikowanego asfaltu.
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