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Wybrane sposoby modyfikacji wtasnosci reologicznych
asfaltu w ujeciu historycznym

Dr hab. inz. Krzysztof Zielinski, prof. uczelni, Instytut Budownictwa, Politechnika Poznanska

1. Wprowadzenie

Asfalt jest substancjg organiczng dosy¢ fatwo ulegajaca
destrukcyjnemu dziataniu czynnikdéw atmosferycznych,
zwlaszcza dziataniu promieniowania stonecznego - ultra-
fioletu i podczerwieni. Jego trwatos¢ analizowana z punk-
tu widzenia budownictwa jest wysoce nieodpowiednia.
Juz kilkadziesiat lat temu czesto w nieswiadomy lub przy-
padkowy sposéb probowano modyfikowac wtasciwosci
reologiczne asfaltu, wprowadzajac do niego réznego ro-
dzaju substancje stabilizujace lub opdzniajace proces sta-
rzenia. Na przetomie lat szes¢dziesigtych i siedemdziesia-
tych ubiegtego wieku rozpoczeto systematyczne badania
naukowe wptywu réznego typu domieszek na zmiane wia-
$ciwosci asfaltu. Charakter i zakres prowadzonych badan,
zwilaszcza w poczatkowym okresie, byt dos¢ przypadkowy,
determinowany gtéwnie przez potrzeby biezace. Powstato
wiele rozwigzan majacych obecnie jedynie niewielkie prak-
tyczne znaczenie. Do gwattownego przyspieszenia pro-
wadzonych badan przyczynit sie kryzys naftowy w 1973 r.
oraz intensywny rozwoj chemii polimeréw na przetomie
lat siedemdziesiatych i osiemdziesigtych XX wieku. Aktual-
nie podstawowymi modyfikatorami asfaltéw stosowanych
w budownictwie sg réznego rodzaju polimery, zaréwno ela-
sto- jak i plastomery. W artykule przypomniano historycz-
ne juz dzisiaj metody modyfikacji asfaltu przy uzyciu siarki
oraz maczek mineralnych [9, 10].

2. Modyfikacja asfaltu dodatkiem siarki

W 1900 r. w Kanadzie udzielono patentu na lepiszcze siar-
kowe wyprodukowane z uzyciem asfaltu i siarki. Byt to tzw.
asfalt siarkowy, zwany asfaltem Dubbsa [6]. Otrzymywa-
no go przez ogrzewanie asfaltu w temperaturze od 300 do
400°C z 20 do 25% dodatkiem siarki. Efektem takiej modyfi-
kacji byt wzrost temperatury mieknienia asfaltu oraz spadek
jego ciagliwosci. Stwierdzono, ze siarka wprowadzona do
asfaltu wystepuje w nim w ponizszych trzech postaciach [5].
* Chemicznie zwigzanej. Kilka procent (w stosunku do cat-
kowitej masy lepiszcza) siarki wchodzi w reakcje chemicz-
ne z asfaltem. Wprowadzanie siarki do asfaltu w tempera-
turze powyzej 140°C powoduje w czasie reakgcji wydzielanie
sie siarkowodoru.
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Rys. 1. Zmiana lepkosci siarki w zaleznosci od temperatur

 Siarka rozpuszczona w asfalcie. Do ok. 20% dodanej siar-
ki rozpuszcza sie w asfalcie. Stopien rozpuszczalnosci siar-
ki wzrasta w asfaltach miekkich.

* Siarka rozproszona. Nadmiar siarki, ktéry nie ulegt zwia-
zaniu chemicznemu ani rozpuszczeniu, wystepuje w posta-
ci rozproszonych, drobnych czastek (Srednica okoto | um),
ktore dziatajg na asfalt w podobny sposdb jak maczka mi-
neralna. Przypuszczalnie ta whasnie postac siarki decydu-
je o whasnosciach asfaltu i wykonanego z niego mastyksu.
Jest mozliwe utworzenie emulsji siarkowo-asfaltowej, gdzie
nadmiar wprowadzonej siarki bytby faza rozproszong w cia-
gtej fazie asfaltu. Warunkiem powstania procesu emulsyfika-
¢ji dwoch cieczy jest, aby stosunek lepkosci fazy rozproszo-
nej do fazy ciagtej zawierat sie w granicach od 2x10° do 6.
Dla ciektej siarki i asfaltu w temperaturze 135°C stosunek
powyzszy wynosi 0,036, a wiec miesci sie w tych granicach.
Temperatura topnienia siarki wynosi 118,75°C, a tempera-
tura wrzenia 444,6°C. Siarka jako substancja ciekta wyste-
puje w dwoch postaciach: jako ruchliwa zétta ciecz (do ok.
160°C) i jako brazowa kleista substancja (powyzej 160°C).
Wykres lepkosci siarki w zaleznosci od temperatury wska-
zuje, ze w zakresie temperatur od 120°C do 160°C lepkos¢
siarki jest niewielka i wynosi ok. 10 mPa:s (rys. 1).

Podczas mieszania siarki z asfaltem w temperaturach wyz-
szych niz 140-150°C, siarka jako homolog tlenu powoduje
odwodornienie weglowodoru, przy czym nastepuje obfite
wydzielanie sie siarkowodoru [5]. Biorgc pod uwage powyz-
sze wskazania oraz takie wtasnosci asfaltow jak:
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* temperatura mieknienia (od 40 do 50°C),

* maksymalna temperatura niepowodujaca trwatych zmian
w asfalcie (170-190°C),

e optymalna lepkosc¢ dla wytworzenia emulsji z siarka,
zakres temperatur zawarty miedzy 120 a 140°C wydaje sie
by¢ optymalny dla wytworzenia emulsji asfaltu z siarka. Dzia-
fanie siarki na asfalt mozna przyrownac do dziatania tlenu.
Asfalt jest substancja koloidalna, sktadajaca sie z asfaltendw,
tworzacych faze rozproszong, weglowodoréw nasyconych,
zwanych olejami parafinowymi, tworzacych faze ciekta i sta-
bilizujacych ukfad zwiazkéw aromatyczno-naftalenowych
(zywic). Siarka, wprowadzona do asfaltu, wywotuje proce-
sy odwodornienia farncuchéw weglowodorowych, w wyni-
ku czego ulegaja one cyklizacji — zwieksza sie liczba pota-
czen typu asfaltenowego.

Kondensacja asfaltenéw powoduje wzrastajacy ich stosu-
nek do zywic i wzrost stabilnosci koloidu. Nastepuje wzrost
indeksu penetracji asfaltu. Swiadczy to o stopniowym, pro-
porcjonalnie do ilo$ci wprowadzonej siarki utwardzaniu mie-
szaniny i przechodzeniu asfaltu od substancji typu zol do
substancji typu zel. Wymienione wyzej procesy wptywaja
istotnie na zmiane wtasnosci reologicznych asfaltu.
Prowadzone przez autora badania laboratoryjne asfaltéw
modyfikowanych siarkg wykazaty, ze dodatek siarki do asfal-
tu w bardzo istotny sposéb wptywa na reologiczne wtasno-
$ci powstatego lepiszcza siarkowego [6, 8]. Wprowadzenie
dodatku siarki daje mozliwos¢ modyfikacji takich wiasno-
$ci reologicznych asfaltuy, jak podatnos¢ na zmiany tempera-
tury oraz lepkosc.

U Zzrédet duzego zainteresowania, w latach siedemdziesia-
tych ubiegtego wieku, lepiszczami asfaltowymi z dodatkiem
siarki lezaty dwa powody. Byt to skokowy wzrost cen ropy
naftowej (kryzys naftowy z 1973 r.) oraz powstata w tym
czasie na rynku $wiatowym nadprodukcja siarki i zwigzana
z tym proéba znalezienia dla niej nowych zastosowan i ryn-
kéw zbytu. Do dzisiaj mozna spotkac w réznych opracowa-
niach naukowych wzmianki o emulsjach asfaltowo-siarko-
wych, jednak w praktyce nie sg one juz stosowane.

3. Modyfikacja asfaltu dodatkiem maczki
mineralnej

Jest to chyba najstarszy, stosowany zreszta do dzisiaj, na
przyktad przy produkgji pap lub lepikéw, sposéb modyfi-
kacji wtasciwosci asfaltu. Podpowiedziata go nam natura.
Asfalty naturalne (np. z Trynidadu lub Morza Martwego) za-
wierajg znaczna domieszke tuféw wulkanicznych w postaci
maczki. Zaobserwowano, ze uziarnienie oraz sktad minera-
logiczny maczki (a scislej moéwiac wypetniacza, czyli tej jej
czesci, ktora przechodzi przez sito o oczku 0,075 mm) do-
danej do asfaltu ma istotny wptyw na wtasciwosci powsta-
tej zaprawy asfaltowej (mastyksu). Dodatek maczki zwiek-
sza takze (w niewielkim jednak stopniu) odpornos¢ asfaltu
na starzenie. Zaleznos¢ logarytmu lepkosci strukturalnej od
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temperatury dla asfaltu czystego oraz z dodatkiem maczki
przedstawiono na rysunku 2. Widoczne jest, ze zmieszanie
asfaltu z maczka mineralng powoduje wyrazny wzrost jego
lepkosci. Nastepuje utwardzenie asfaltu polepszajace jego
wiasciwosci uzytkowe w wyzszych temperaturach. Lep-
kos¢ mieszaniny asfaltu z maczka mineralng w danej tem-
peraturze zalezy od:

e grubosci utworzonej warstwy zwigzanego asfaltu na po-
wierzchni ziaren maczki,

* stosunku wagowego asfaltu zwigzanego do bitumu wol-
nego,

e wtasnosci fizycznych i chemicznych konkretnej odmiany
asfaltu i maczki mineralnej.

W procesie wzajemnego oddziatywania asfaltu z maczkg mi-
neralng na powierzchniach poszczegélnych ziaren maczki
powstajg warstewki zwigzanego asfaltu. W warstwie bezpo-
srednio przylegajacej do powierzchni ziarna maczki, wiel-
koscia, ktéra w gtdéwnym stopniu decyduje o wtasnosciach
reologicznych roztworu, jest lepkos¢ [3]. W miare oddala-
nia sie od tej powierzchni jej wptyw zmniejsza sie wedtug
funkcji wyktadniczej.
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Rys. 2. Zaleznos¢ logarytmu lepkosci od temperatury dla asfaltu
czystego oraz z dodatkiem mqczki mineralnej: A - czysty asfalt,
B - asfalt zmodyfikowany dodatkiem mqczki [9]

Przy wzajemnym oddziatywaniu asfaltu i maczki mineral-
nej, oprécz zjawiska adsorpcji, moga zachodzi¢ takze bar-
dziej ztozone procesy chemiczne i fizyko-chemiczne, zwtasz-
cza w rejonie bezposredniego styku asfaltu z powierzchnig
ziaren maczki. Trwatos¢ adsorpcji w decydujacym stopniu
zalezy od sktadu chemicznego maczki, stopnia jej rozdrob-
nienia oraz aktywnosci powierzchni. Grubos¢ i aktywnos¢
otoczek bitumicznych na ziarnach maczek pochodzacych
zréznych mineratéw jest rézna.

Adhezje, czyli przyleganie btonki bitumicznej do ziaren
maczki ttumaczy sie zjawiskami elektrycznymi. Prawidto-
wy uktad sprzyjajacy dobrej adhezji powstaje wtedy, kiedy
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na powierzchni ziaren maczki wystepuja przeciwne fadunki
elektryczne niz fadunki asfaltu. Lepiszcza bitumiczne majg
na ogot lepsza przyczepnos$¢ do maczek wykonanych ze
skat zasadowych (mniej niz 50% krzemionki SiO,) niz do
kwasnych (wiecej niz 65 % SiO,). Krzemionka jest przewaz-
nie gtdwnym skfadnikiem maczek pochodzenia naturalne-
go (np. less) lub bedacych produktem odpadowym z pro-
cesoéw przemystowych. W sktad duzej czesci tych maczek
wchodzi takze tlenek wapnia (Ca0). Z uwagi na destabilizu-
jace dziatanie na mastyks, jest on sktadnikiem szczegélnie
niepozadanym [1]. Takze mineraty gliniasto-ilaste, z uwagi
na ostabianie wigzania bitumu na powierzchni ziaren, nie
powinny wchodzi¢ w sktad maczek mineralnych.
Prowadzone przez autora badania potwierdzity [8, 10], ze
rodzaj materiatu mineralnego, z ktérego wykonano macz-
ke, ma istotny wptyw na wiasnosci tworzonej btonki bitu-
micznej. Przyktadowo na powierzchni ziaren maczki wyko-
nanej z marmuru (skata zasadowa), asfalt tworzac btonke
o grubosci 4-5 pm, podwyzsza kohezje, a na powierzch-
ni granitu (skata kwasna) ten sam asfalt przy tej samej gru-
bosci btonki obniza kohezje [5]. llos¢ i wielkos¢ ptaszczyzn
wzajemnych kontaktéw ziaren maczki, poprzez otaczajace
je warstewki asfaltu okresla ich niezmiennos¢ i termotrwa-
tos¢. Wynika z tego, ze decydujacy wptyw na fizyko-mecha-
niczne wiasnosci ukfadu asfalt-maczka (mastyksu) ma ilos¢
zawartej w nim maczki [6].

Wptyw zawartosci maczki mineralnej w mastyksie na jego wta-
snosci mechaniczne (naprezenia $cinajace T) mozna przesle-
dzi¢ na rysunku 3. Na przedstawionym wykresie mozna wy-
dzieli¢ trzy charakterystyczne odcinki oznaczone jak ponize;j.
Odcinek ,a”

Zachodzi wprost proporcjonalna zaleznos¢ wiasnosci mecha-
nicznych do ilosci wprowadzonej maczki mineralnej. W tym
przypadku czastki maczki mineralnej wraz z otoczkami zwia-
zanego bitumu nie wspoétdziatajg miedzy soba i whasnosci
mastyksu s okreslone przez wiasnosci swobodnego bitumu.

100 A
80 -
e
E 60 ]
@ i
@ — a + b —»4 ¢ —
G 40 4
B ]
o
=
20
0 T T T T
50 60 70 80 90

Zawartos¢ maczki mineralnej (%)

Rys. 3. Wptyw zawartosci mqczki mineralnej na fizykomechaniczne
wtasnosci mastyksu [3]

Odcinek,,b”

Wraz ze zwiekszaniem sie zawartosci maczki mineralnej od-
legtosci miedzy poszczegdlinymi czastkami staja sie mniejsze
od sumy grubosci otoczek bitumicznych dwaéch sasiednich
czastek. Whasnosci, roztworu” (maczki mineralnej w asfalcie)
sg okreslone przez wzajemne adsorpcyjno-solwatacyjne od-
dziatywania miedzy poszczegélnymi agregatami (czastkami
maczki wraz z otoczkami zwigzanego bitumu).
Odcinek,c”

Przy zwiekszaniu ilosci maczki mineralnej powyzej przedzia-
tu optymalnosci w uktadzie maczka mineralna-asfalt zwiek-
sza sie ilos¢ poréw. Pojawia sie faza powietrzna. Prowadzi
to do szybkiego obnizenia trwatosci uktadu.

W zwigzku z coraz szerszym sieganiem po réznego typu
produkty odpadowe przemystu w postaci maczki stato sie
szczegodlnie waznym opracowanie kryteridw, jakim winna
odpowiadac,dobra maczka”. Wedtug Kiliana dobra macz-
ka mineralna winna charakteryzowac sie nastepujacymi
wiasnosciami:

- matg zawartoscia wolnych przestrzeni (gesto$¢ pozorna
winna by¢ maksymalnie zblizona do gestosci maczki),

» minerat, z ktérego zostata wykonana winien by¢,zdrowy”,
wolny od zanieczyszczen, z wysokim powinowactwem do
lepiszcza i mozliwie niska nasigkliwoscia,

- ziarna winny miec¢ ksztat zblizony do graniastego, o ostrych
krawedziach, co prowadzi do dobrego wzajemnego klino-
wania sie i powstania stabilnego szkieletu mineralnego.
Inni autorzy [2] szczegdlny nacisk ktadg na prawidfowe, ciaggte
uziarnienie maczek, zwtaszcza w zakresie frakcji pylastych.
Maczki otrzymane ze skat twardych (np. krzemionka) maja
zwykle nieciggtosci uziarnienia w zakresie frakcji najdrob-
niejszych. Podejmowane sg laboratoryjne préby doziarnie-
nia maczek mineralnych w zakresie najdrobniejszych frakgji
materiatami gliniastymi. Aktywnos¢ maczki mineralnej ro-
$nie proporcjonalnie do jej powierzchni wtasciwej, jednak
czastki bardzo drobne (< 5 um), moga powodowac¢ pecznie-
nie masy pod wptywem wody. Chtong one takze wiecej as-
faltu i utrudniajg dobre wymieszanie masy. Z tego wzgledu
za najbardziej odpowiednia, uwaza sie maczke majaca prze-
wage ziaren o wymiarach zawartych miedzy 5 a 50 um [4, 7].
Wedtug todygina i Jacewicza [3] w przypadku zmniejsze-
nia pecznienia maczki przez wstepne bitumowanie, zawar-
tosc frakcji mniejszych od 10 pm winna zawierac sie w gra-
nicach 30-35%.

Wedtug Schellenberga [10], aby istniejaca ewentualnie w da-
nej maczce domieszka frakcji mniejszych od 5 um nie wpty-
neta ujemnie na jako$¢, zawartos¢ jej nie moze przekroczy¢
1% objetosciowo. Aby okresli¢ wiasciwe proporcje poszcze-
golnych frakcji ziarn maczki mineralnej, najczesciej przyj-
muje sie jako maksymalna warto$¢ powierzchni wiasciwej
maczki réwng 5000 cm?¥/g.
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4. Podsumowanie

Asfalty modyfikowane sg przy uzyciu polimeréow juz od po-
nad trzydziestu lat. Mozna wiec dzisiaj juz bez problemu
okresli¢ podstawowe warunki, jakie powinien spetniac¢ do-
bry modyfikator asfaltu. Sa to:

* ekonomiczna efektywnos¢ stosowania,

* odpornos¢ na degradacje podczas mieszania z asfaltem
w wysokiej temperaturze,

* mozliwos¢ poprawienia wiasciwosci asfaltu w wysokiej
i niskiej temperaturze,

* utrzymanie polepszonych wiasciwosci po wymieszaniu z as-
faltem podczas przechowywania wyrobu i jego eksploatacji.
Najczesciej stosowanymi wspodtczesnie modyfikatorami as-
faltow uzywanych do produkcji budowlanych materiatéw
hydroizolacyjnych sg réznego rodzaju polimery termopla-
styczne. Ich dziatanie polega m.in. na: polepszeniu trwato-
$ci, zwiekszeniu temperatury mieknienia, poprawieniu ela-
stycznosci w niskiej temperaturze, poprawieniu wrazliwosci
termicznej oraz zwiekszeniu wytrzymatosci na odksztatce-
nia pod wptywem dziatania sity.

W wielu laboratoriach prowadzone s3 nadal intensywne
prace majace na celu opracowanie nowych jeszcze bardziej

skutecznych modyfikatoréw asfaltu. Dlatego tez mozna
mied nadzieje, ze asfalt jeszcze przez wiele lat bedzie waz-
nym materiatem stosowanym zaréwno do budowy drég,
jak i do wykonywania hydroizolacji budynkéw.
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