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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob modyfikacji lepiszczy asfaltowych z zastosowaniem dwu-
sktadnikowego dodatku, zwiekszajgcego odpornos¢ lepiszczy asfaltowych na dziatanie soli odladzaja-
cych i zmniejszenie potrzeb remontowych nawierzchni wykonanych z zastosowaniem modyfikowanego
lepiszcza asfaltowego.

Dotychczas znanych jest kilka sposobdw modyfikacji lepiszczy asfaltowych. Z artykutu Bhupen-
dra Singh, Praveen Kumar, Effect of polymer modification on the ageing properties of asphalt binders:
Chemical and morphological investigation, wiadomo ze najbardziej popularnymi elastomerami i plasto-
merami, stosowanymi do modyfikacji nawierzchni lepiszczy asfaltowych sg styren-butadien-styren
(SBS) i octan etylenowinylowy (EVA). Wynikiem modyfikacji lepiszczy asfaltowych syntetycznymi poli-
merami jest zwiekszenie odpornosci uzyskanego asfaltu na dziatanie wysokich i niskich temperatur oraz
zwiekszenie trwatosci zmeczeniowej nawierzchni asfaltowej wykonanej z zastosowaniem zmodyfikowa-
nego asfaltu.

Z opisu patentowego CN114806195A znany jest sposob otrzymywania asfaltu modyfikowa-
nego polimerami. Zmodyfikowany asfalt zawiera 90-100 czesci asfaltu, 6-12 czesci oleju nafteno-
wego, 1-3 czesci Ti3C2MXene, 3-5 czesci nanodwutlenku tytanu, 3-5 czesci eteru diglicydylowego
1,4-butanodiolu i 6-12 czesci mieszaniny SBS/SEBS. Sposob otrzymywania asfaltu modyfikowanego
25 mL—-40 mL roztworu kwasu fluorowodorowego o udziale masowym 40%—-50% wlewa sie do pojem-
nika, nastepnie dodaje sie 1,5-3 g proszku prekursora Ti3AIC2, uzyskang mieszanine utrzymuje sie
w kapieli lodowej przez 10—20 min. Nastepnie mieszanine miesza sie w 50-70°C i 600-800 rad/min
przez 30—-40 h i umieszcza w wiréwce i odwirowuje przy 3000—4500 rad/min przez 10-20 min. Nastep-
nie wylewa sie supernatant, a roztwdr reakcyjny przemywa sie i przesacza za pomoca odsysania.
Ptukanie powtarza sie kilka razy, az pH supernatantu wyniesie 5-6. Otrzymany produkt Ti3C2MXene
nalezy umiesci¢ w suszarce prozniowej w temperaturze 40—-80°C. 2) 90—100 czesci asfaltu podgrzewa
sie w celu catkowitego usuniecia wilgoci i doprowadzenia go do stanu stopionego i ptyniecia oraz do-
daje sie 6—-12 czesci oleju naftenowego. Nastepnie dodaje sie 1-3 czesci Ti3C2MXene, 3-5 czesci
nanodwutlenku tytanu, 3-5 czesci eteru diglicydylowego 1,4-butanodiolu i miesza sie. W dalszej ko-
lejnosci otrzymana mieszanine podgrzewa sie do temperatury 130-160°C, stosujac mieszadio Scina-
jace, powoli dodaje sie 6—12 czesci mieszanki SBS/SEBS z predkoscia 5-10 g/min i miesza sie
z predkoscia 500—-1000 r/min, nastepnie podnosi sie temperature $cinania do 3500—-6500 r/min i utrzy-
muje sie temperature do petnego pecznienia po $cinaniu przez 1-1,5 h. Uzyskany asfalt modyfikowany
moze by¢ wytwarzany w niskiej temperaturze, jest odporny na utlenianie termiczne i na starzenie sie
w ultrafiolecie.

Wynalazek przedstawiony w opisie patentowym US2022306865A1 ujawnia sposdb modyfikaciji
asfaltu polimerami, gdzie jeden lub wiecej kopolimerow styren-butadien, ewentualnie rozpuszczonych
w oleju, miesza sie z bitumem w temperaturze co najmniej 150°C, a nastepnie z polisiarczkami dialkilo-
wymi. Asfalt modyfikowany polimerami wedtug wynalazku wykazuje poprawe nawrotu sprezystego
i bardzo mata podatnos¢ na odksztatcenia.

Wynalazek przedstawiony w opisie patentowym CN114605653A ujawnia sposob wytwarzania
i zastosowanie biologicznego elastomeru termoplastycznego zastepujacego SBS (styren-butadien-
-styren). Sposéb wytwarzania obejmuje nastepujace etapy: dodanie kwasu (bezwodnika) lub amidu za-
wierajacego wigzania podwojne wegiel aktywny-wegiel do epoksydowanego oleju roslinnego i poddanie
reakcji w statej temperaturze w celu otrzymania zmodyfikowanego monomeru epoksydowanego oleju
roslinnego. Sposob wytwarzania obejmuje nastepujace etapy: polimeryzacje styrenu lub jego pochodnej
ze zmodyfikowanego monomeru epoksydowego oleju roslinnego w celu uzyskania makromonomeru
pochodnej typu polistyrenu, mieszanie i rozpuszczanie makromonomeru pochodnej typu polistyrenu
w tetrahydrofuranie oraz przeprowadzenie polimeryzacji w statej temperaturze w celu uzyskania elasto-
mer termoplastyczny typu PS-PA; oraz mieszanie i rozpuszczanie wytworzonego polimeru dwubloko-
wego i makromonomeru pochodnej typu polistyrenu w tetrahydrofuranie oraz prowadzenie polimeryzaciji
w statej temperaturze z wytworzeniem elastomeru termoplastycznego typu PS-PA-PS. Wydajnos¢ bio-
logicznego elastomeru termoplastycznego zastepujacego SBS jest zblizona do tradycyjnego elasto-
meru termoplastycznego, zuzycie butadienu jest zmniejszone co jest rozwiazaniem przyjaznym srodo-
wisku. Zastosowanie asfaltu modyfikowanego moze skutecznie poprawi¢ odpornos$¢ na wysokie i niskie
temperatury oraz odpornos$¢ na zmeczenie asfaltu.




PL 246209 B1 3

Wynalazek przedstawiony w opisie zgtoszenia patentowego CN109294257 (A) ujawnia asfalt
modyfikowany o wysokiej odpornosci na warunki atmosferyczne i sposob jego wytwarzania. Asfalt mo-
dyfikowany o wysokiej odpornosci na warunki atmosferyczne zawiera nastepujgce sktadniki wagowe:
90-100 czesci asfaltu matrycowego, 3-5 czesci modyfikatora SBS, 0,5-3,5 czesci ,bariery dla tienu”
i 1-5 czesci przeciwutleniacza, przy czym czynnikiem barierowym dla tlenu jest zwigzek glukomannan-
-chitozan. Zwigzek glukomannan-chitozan przyjety przez wynalazek moze tworzy¢ warstwe barierowa
dla tlenu, aby oddzieli¢ tien od asfaltu i zapobiec reakcji utleniania asfaltu podczas kontaktu z tlenem,
spowalniajac w ten sposob starzenie asfaltu. Zwigzek ten moze takze wspétpracowaé z przeciwutle-
niaczem, aby wyeliminowac¢ wolne rodniki wytwarzane przez grupy aktywne w procesie samoutleniania
asfaltu i zapobiegac reakcji wolnych rodnikow z czasteczkami tlenu, co skutecznie spowalnia starzenie
asfaltu spowodowane samoutlenianiem. Pod wptywem synergistycznego dziatania bariery ultrafioleto-
wej i stabilizatora $wiatta caty zmodyfikowany ukfad asfaltu ma doskonatg odpornos$¢ na starzenie.

Z opisu patentowego P.238473 znany jest sposéb wytwarzania mieszanki mineralno-asfaltowej
z zastosowaniem zwigzku organicznego, pozwalajacy na zastapienie czesci kruszywa i asfaltu granu-
latem asfaltowym, ktory jest materiatem pochodzacym z recyklingu zdegradowanych nawierzchni dro-
gowych. Sposéb wytwarzania mieszanki mineralno-asfaltowej z zastosowaniem zwigzku organicz-
nego, w ktérym mieszanka zawiera kruszywo drobne, kruszywo grube, wypetniacz, granulat asfaltowy
oraz asfalt, polega na tym, ze miesza sie zwiazek organiczny — chitozan wraz z czynnikiem sieciujacym
w postaci wodnego roztworu epichlorohydryny o stezeniu 99% w proporcjach wagowych 1 : 1 do uzy-
skania homogenicznej mieszaniny. Nastepnie powstata mieszanine dodaje sie do rozgrzanego asfaltu
w ilosci od 2 do 10% wagowo masy asfaltu i miesza sie do uzyskania jednolitej mieszaniny. Oddzielnie
miesza sie rozgrzane kruszywo drobne i kruszywo grube z granulatem asfaltowym i wypetniaczem
wapiennym. W dalszej kolejnosci dodaje sie do mieszanki mineralnej powstatg mieszanine asfaltowg
i miesza sie do momentu catkowitego otoczenia kruszyw. Po czym mieszanke mineralno-asfaltowg
zageszcza sie. Efektem jest zwiekszona odpornos$¢ na dziatanie wody i mrozu otrzymanej mieszanki
mineralno-asfaltowe;.

Z opisu patentowego DE1951599 (A1) znane jest lepiszcze o doskonatych wtasciwosciach ad-
hezyjnych, w szczegdlnosci, w odniesieniu do wypetniaczy kamiennych. Sktada sie z mieszaniny as-
faltu destylacyjnego o bardzo dobrych wtasciwosciach adhezyjnych, ale stosunkowo duzej penetracji,
z asfaltem poddanym utleniajacemu rozdmuchiwaniu. Materiat ten zachowuje swoja plastycznosé
w warunkach zimowych, jest odporny na dziatanie odladzajacych kompozycji soli i jest odporny na
opony z kolcami.

Wermikulit jest stosowany w budownictwie jako materiat izolacyjny. Z opisu zgtoszenia patento-
wego nr CN109651828(A) znane jest zastosowanie wermikulitu, ktory po potaczeniu ze sktadnikami
w postaci glikolinu propylenowego, nanoproszku spinelu i ognioodpornymi widéknami kompozytowymi
z poliamidu stanowi dodatek do asfaltu o dziataniu zmniejszajacym palnos¢ asfaltu i ttumigcym dym.

Z opisu zgtoszenia patentowego nr CN110041717(A) znane jest zastosowanie wermikulitu w pro-
cesie przygotowania dodatku do mieszanek mineralno-asfaltowych na ciepto. Zgodnie ze sposobem
przygotowania poprzez zmieszanie wermikulitu i zuzla wielkopiecowego powstaja porowate czastki
w ktérych w procesie tworzenia polimeru osadzaja sie krysztaty siarczanu miedzi utworzone przez siar-
czan miedzi, jednoczesnie czgstki sa owijane utworzonymi polimerami ktére maja silng zdolnos¢ wia-
zania z asfaltem. Uzyskuje sie zwiekszong zdolnos$¢ wigzania asfaltu i materiatu podstawowego, zwiek-
szona odpornos$¢ na pekanie w niskiej temperaturze, a ponadto wydajnos¢ spieniania asfaltu poprawia
sie poprzez uwalnianie sie zwiazanej w krysztatach siarczanu miedzi wody. Zsyntetyzowana ciecz jo-
nowa moze poprawic¢ stabilnos¢ asfaltu, a pierwiastki takie jak siarka, zmniejszajg lepkos¢ asfaltu przez
co efektywno$¢ wytwarzania mieszanki na ciepto zostata poprawiona.

Celem wynalazku jest sposob modyfikacji lepiszcza asfaltowego pozwalajacy na otrzymanie as-
faltu o zwiekszonej odpornosci na tworzenie polarnych grup funkcyjnych w strukturach skfadnikow we-
glowodorowych.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji lepiszczy asfaltowych z zastosowaniem chito-
zanu. Jego istota jest to, ze chitozan i wermikulit w proporcji masowej 1 : 2 dodaje sie do uptynnionego
lepiszcza asfaltowego w ilosci od 3 do 12% w stosunku do masy lepiszcza asfaltowego i miesza sie
w temperaturze od 150 do 180°C do uzyskania homogenicznej mieszaniny przez czas od 15 do 60 min
mieszadtem mechanicznym, po czym zmodyfikowane lepiszcze asfaltowe kondycjonuje sie w tempera-
turze mieszania przez czas od 30 do 90 min.
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Korzystnym skutkiem wynalazku jest ograniczenie wprowadzania atomow chloru w struktury
sktadnikow zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych na drodze reakcji substytuciji. Powoduje to zwiek-
szenie odpornosci lepiszczy asfaltowych na destrukcyjne dziatanie soli odladzajacych stosowanych
w trakcie okresu jesienno-zimowego. Kolejnym korzystnym skutkiem zahamowania wprowadzania ato-
moéw chloru w struktury weglowodoréw budujacych lepiszcza asfaltowe jest ograniczenie zmiany ich
polarnosci, co w konsekwencji ogranicza oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy weglowodorowymi
sktadnikami lepiszcza asfaltowego prowadzace do twardnienia asfaltu.

Ponadto, korzystnym skutkiem wynalazku jest ograniczenie zmian strukturalnych lepiszczy asfal-
towych modyfikowanych dwusktadnikowym dodatkiem mineralno-organicznym, prowadzacych do
zmiany oddziatywan wystepujacych pomiedzy nimi. Kolejna zaleta jest ograniczenie wprowadzania za-
kwaszonych roztworéw do $rodowiska naturalnego negatywnie wptywajacych na faune i flore. Do ko-
rzystnych skutkéw stosowania wynalazku nalezy réwniez ograniczenie ilosci zwigzkéw chemicznych
wprowadzanych do lepiszczy asfaltowych w poréwnaniu do dotychczas znanych sposobéw modyfikacii
lepiszczy asfaltowych asfaltu z zastosowaniem polimerow.

Przyktady

Chitozan o masie czasteczkowej ~200,00 kDa i lepkosci 1250 cPs w ilosci men wymieszano
mechanicznie przez czas tm z wermikulitem o powierzchni wiasciwej Fw zbadanej zgodnie z norma
ISO 9277:2010, powierzchni mezoporow Xw zbadanej zgodnie z norma ISO 9277:2010 i objetosci me-
zoporéw Yw zbadanej zgodnie z normg ISO 9277:2010 w ilosci mw. Uzyskana mieszanine w ilosci mm
dodano do lepiszcza asfaltowego typu As o penetracji Pen zbadanej zgodnie z normg PN-EN 1426:2009
rozgrzanego do temperatury 160°C o masie ma i mieszano $cinajacym mieszadtem mechanicznym
z predkoscia obrotowa f przez czas t1 w temperaturze T1 do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Uzy-
skane modyfikowane lepiszcze asfaltowe kondycjonowano w temperaturze T1 przez czas t2, po czym
pozostawiono w temperaturze otoczenia przez 24 godz. Dla uzyskanych modyfikowanych lepiszczy as-
faltowych przeprowadzono erozje solna 10% roztworem A o poczatkowym pHo przez okres 7 dni. Symu-
lacje erozji solnej przeprowadzono dla probek lepiszczy asfaltowych o masie mp1. Po uptywie tego czasu
zbadano pH roztworu erodujgcego pH1 i wyznaczono réznice ApH roztworu erodujgcego oraz przeliczono
ja na jednostke masy erodowanego lepiszcza asfaltowego ApH/m. Nastepnie zarejestrowano widma
FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikéw i obliczono indeks karbonylowy (lc=o0), hydroksy-
lowy (l=cH-ow, lc-on, lcHa-0n), aromatycznosci (lar) oraz chlorkowy (lc.ci). Poszczegdine skiadniki i parametry
dla poszczegdlinych zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych przedstawiono w tabeli 1.

W celu skonfrontowania wynikéw przeprowadzonych badan z zastosowaniem wynalazku z wyni-
kami badan dla lepiszczy asfaltowych niemodyfikowanych wedtug wynalazku, zrealizowano symulacje
erozji solnej zgodnie z ponizszg procedura nr 1:

Lepiszcze asfaltowe typu As o penetracji Pen zbadanej zgodnie z norma PN-EN 1426:2009 roz-
grzano do temperatury 160°C i przygotowano probke o masie mp1, po czym pozostawiono w tempera-
turze otoczenia przez 24 godz. Nastepnie przeprowadzono erozje solng 10% roztworem A o poczatko-
wym pHo przez okres 7 dni. Po uptywie tego czasu zbadano pH roztworu erodujacego pH+ i wyznaczono
réznice ApH roztworu erodujacego oraz przeliczono jg na jednostke masy erodowanego lepiszcza as-
faltowego ApH/m. Nastepnie zarejestrowano widma FTIR, wyznaczono pola powierzchni wszystkich
pikow i obliczono indeks karbonylowy (lc=0), hydroksylowy (l=ch-oH, lc-oH, lcH2-0H), aromatycznosci (lar)
oraz chlorkowy (lc.ci). Poszczegdline sktadniki i parametry dla poszczegolnych zmodyfikowanych lepisz-
czy asfaltowych przedstawiono w tabeli 2.

W celu skonfrontowania wynikéw przeprowadzonych badan z zastosowaniem wynalazku z wyni-
kami badan dla lepiszczy asfaltowych modyfikowanych chitozanem, zrealizowano symulacje erozji sol-
nej zgodnie z ponizszg procedurg nr 2:

Chitozan o masie czasteczkowej ~200,00 kDa i lepkosci 1250 cPs w ilosci men dodano do lepisz-
cza asfaltowego typu As o penetracji Pen zbadanej zgodnie z norma PN-EN 1426:2009 rozgrzanego
do temperatury 160°C o masie ma i mieszano $cinajacym mieszadtem mechanicznym z predkosciag
obrotowa f przez czas t1 w temperaturze T1 do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Uzyskane mo-
dyfikowane lepiszcze asfaltowe kondycjonowano w temperaturze T1 przez czas t2, po czym pozosta-
wiono w temperaturze otoczenia przez 24 godz. Dla uzyskanych modyfikowanych lepiszczy asfaltowych
przeprowadzono erozje solna 10% roztworem A o poczatkowym pHo przez okres 7 dni. Symulacje erozji
solnej przeprowadzono dla prébek lepiszczy asfaltowych o masie mp1. Po uptywie tego czasu zbadano
pH roztworu erodujgcego pH1 i wyznaczono réznice ApH roztworu erodujgcego oraz przeliczono jg na
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jednostke masy erodowanego lepiszcza asfaltowego ApH/m. Nastepnie zarejestrowano widma FTIR,
wyznaczono pola powierzchni wszystkich pikow i obliczono indeks karbonylowy (lc=0), hydroksylowy
(I=cH-oH, lc-on, lch2-0n), aromatycznosci (lar) oraz chlorkowy (lc.ci). Poszczegolne skitadniki i parametry dla
poszczegolnych zmodyfikowanych lepiszczy asfaltowych przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 1
Dane dotyczace przyktadéw otrzymywania zmodyfikowanego lepiszcza asfaltowego

Wyszczegdlnienie 1 przykiad 2 przykiad
wykonania wykonania
[loS¢ chitozanu mcn [g] 6,26 6,84
Czas mieszania tm [S] 15 60
Powierzchni wiasciwa wermikulitu Fw [m2-g'] 12 12
Powierzchnia mezoporow wermikulitu Xw [m2-g'] 7.9 79
Objetosci mezoporéw wermikulitu Yw [cm3-g-'] 0,015 0,015
llos¢ wermikulitu myw [g] 3,13 3,42
Masa mieszaniny mm [g] 9,39 10,26
Typ lepiszcza asfaltowego As 20/30 50/70
Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm)] 24,6 58,4
llo§¢ lepiszcza asfaltowego ma [g] 313 85,5
Predkos¢ obrotowa f [1/min] 4000 4000
Czas mieszania t1 [min] 45 90
Temperatura kondycjonowania T1 [°C] 150 180
Czas kandycjonowania t2 [min] 30 90
Rodzaj roztworu A NaCli MgClz
Poczatkowe pHo roztworu A 8,42 8,70
Masa prébki asfaltu mp: [g] 2,92 3,50
pH roztworu erodujgcego po erozji pH 7,45 7,66
Réznica pH ApH 0,97 1,04
Réznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,332 0,297
asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]
lc-o 0,006 0,000
|-cH-oH lc-oH 0,0000 0,008
IcHe-oH 0,002 0,002
le-ci 0,005 0,005
lar 0,0019 0,030
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Tabela 2

Dane dotyczace symulaciji erozji solnej dla lepiszczy asfaltowych niemodyfikowanych

Wyszczegdlnienie

Typ lepiszcza asfaltowego As 20/30 50/70
Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 24.6 58,4
Masa probki asfaltu mp1 [g] 3,60 2,79
pH roztworu erodujacego po erozji pHi 7,10 7,31
Réznica pH ApH 1,32 1,39
Roéznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,367 0,498
asfaltowego erodowanego ApH/m [1/g]
lc-o 0,009 0,000
|=cH-0H lc-oH 0,0034 0,0036
lcHz-oH 0,007 0,003
lcci 0,006 0,007
lar 0,0089 0.033
Tabela 3

Dane dotyczace symulaciji erozji solnej dla lepiszczy asfaltowych modyfikowanych chitozanem

Wyszczegélnienie

lled€ chitozanu men [g] 6,26 6,84
Typ lepiszcza asfaltowego As 20/30 50/70
Penetracja lepiszcza asfaltowego Pen [0,1mm] 24,6 58,4
lloS¢ lepiszcza asfaltowego ma [g] 313 85,5
Predkosc¢ obrotowa f [1/min] 4000 4000
Czas mieszania t1 [min] 45 90
Temperatura kondycjonowania T1 [°C] 150 180
Czas kondycjonowania t2 [min] 30 90
Rodzaj roztworu A NaCl MgCl2
Poczatkowe pHo roztworu A 8,42 8,70
Masa prébki lepiszcza asfaltowego mpi [g] 3,31 2,90
pH roztworu erodujgcego po erozji pHs 6,92 7,40
Réznica pH ApH 1,50 1,30
Rdéznica pH na jednostke masy lepiszcza 0,454 0,448
asfaltuowego erodowanego ApH/m [1/g]

lc-o 0,0022 0,0008
|_cH-oH lc-oH 0,0020 0,0023
lcHa-on 0,004 0,003
lcci 0,005 0,006
lar 0,0376 0,016
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Zastrzezenie patentowe

. Sposob modyfikacji lepiszczy asfaltowych z zastosowaniem chitozanu, znamienny tym, ze
chitozan i wermikulit miesza sie w proporcji 1 : 2 mechaniczne przez czas od 15 do 60 s,
a nastepnie uzyskana mieszanine dodaje sie do uptynnionego lepiszcza asfaltowego w ilosci
od 3 do 12% w stosunku do masy lepiszcza asfaltowego i miesza sie w temperaturze od 150
do 180°C do uzyskania homogenicznej mieszaniny przez czas od 45 do 90 min Scinajacym
mieszadtem mechanicznych, po czym zmodyfikowane lepiszcze asfaltowe kondycjonuje sie
w temperaturze mieszania przez czas od 30 do 90 min.
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