dr. Lidija RZek » REOLOSKO OVREDNOTENJE ALTERNATIVNEGA POMLAJEVALCA, PRIDOBLJENEGA 1Z ODPADNIH SNOVI

REOLOSKO OVREDNOTENJE
ALTERNATIVNEGA POMLAJEVALCA,
PRIDOBLJENEGA IZ ODPADNIH SNOVI
RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION
OF ALTERNATIVE REJUVENATOR
PRODUCED FROM WASTE MATERIALS

dr. Lidija RZek, univ. dipl. inZ. grad Znanstveni ¢lanek
lidijo.rzek@zag.si UDK 620.1:622.337
ZAG, Dimi¢eva 12, 1000 Ljubljana

Povzetek | zaradi sodobnega nacina Zivljenja je nastanek odpadkov neizogiben.
Vse veCja okoljska ozaveSCenost, predvsem pa frzna naravnanost in ekonomiénost
nas spodbujajo, da odpadke obravnavamo kot vir za nadaljnjo oz. ponovno uporabo. V
raziskavi smo izdelali alternativni pomlajevalec iz odpadnih gum in pokazali, da lahko
povrne prvotne lastnosti laboraforijsko postaranemu bitumnu. S postopkom pirolize
smo izdelali ve¢ razliénih produktov tako, da smo spreminjali &as frajanja in tempera-
turo pirolize. Med novo razvitimi produkti smo izbrali najprimernejSega za namen alter-
nafivnega pomlajevalca in preverjali njegov vpliv v razliénih koncentracijah (3%, 5 %,
10% in 20 % glede na maso bitumna) na lastnosti svezega in laboratorijsko staranega
bitumna. S pomocgjo standardnih mehanskih raziskav, reoloskih raziskav in reoloskega
modeliranja smo dokazali, da alfernativni pomlajevalec izboljSa lastnosti staranega
bitumna.

Kljuéne besede: pomlajevalec, piroliza, asfaltni granulat, reologija, viskoelastiéne lastnosti

Summary | Modem way of life is the main factor for the occurrence of waste. Envi-
ronmental awareness, and above all market orientation and cost-effectiveness of today’s
society, encourage us to freaf waste as a source for new materials or to reuse waste ma-
terial. In this study, we developed an alfernative rejuvenator from waste fires and proved
that it can revive the properties of a laboratory aged bitumen. By means of the pyrolysis
process, several different products were produced, which were formed by changing the
duration and the pyrolysis temperature. Among the newly developed products, we selec-
ted the most suitable for the purpose of an alfernative rejuvenator. Ifs influence in various
concentrations (3%, 5%, 10% and 20% by the bitumen mass) on the properties of fresh
and laboratory aged bitumen was investigated. By using standard mechanical fests,
rheological tests and rheological modelling, we have demonstrated that the alternative
rejuvenator improves the properties of aged biftumen.

Key words: rejuvenator, pyrolysis, reclaimed asphalf, rheology, viscoelastic properties

Asfalt je material, ki je ze dolgo v uporabi
in se je v zgodovini spreminjal, razvijal in
izboljSeval. NajzgodnejSa uporaba materiala,
podobnega asfalfy, je bila Ze v Sestem fisoClet-
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ju pred nasim Stetiem na obmogju med Egip-
tom in Indijo (Henigman, 2011). Sirsa raba
ponovno pridoblienega asfalta se je zaCela
Sele v sedemdesetih letih prej8njega stolefja,

ko je nastopila naftna kriza. Trenutno se as-
faltni granulat najveckrat uporabi za ponovno
vgraditev v asfaltne vozi¢ne konstrukcije.
Ker proces odstranjevanja asfalta vpliva na
njegovo homogenost, moramo pri odstranje-
vanju asfalta paziti, da pred nadaljnjo uporabo
odstranimo vkljuCke, kot so zemljina, oznake
na cesti, in druge podobne materiale.
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Asfalt je kompozitni material, saj je sestavljen
iz treh osnovnih komponent: kamnitega agre-
gata, veziva in zraka. Ceprav je delez bitumna,
ki se najpogosteje uporablja za vezivo, v
asfaltni meSanici majhen, ima veliko viogo pri
obnasanju asfalta.

Bitumen je fezko hlapljiva zmes razli¢nih
organskih substanc, ki nastane pri predelavi
ustreznega zemeljskega olja. Kemijska sesta-
va bitumna je zelo raznolika, saj ga sestavlja
veC kot dvajset tiso€ razliénih organskih spo-
jin, veinoma ogljikovodikov. Trenutno so ce-
stogradbeni bitumni razvr§¢eni v posamezne
fipe zgolj na podlagi fizikalnih lastnosti, med
katerimi sta za razvr$éanje najpomembnejsi
vrednosti penetracije (SIST, 2007a) in zmeh-
CisCa (SIST, 2007b).

Ker se je bitumen v asfaltu med proizvodnjo in
uporabo postaral, so se njegove lastnosti po-
slabSale. Staranje bitumna se zagne Ze med
proizvodnjo samo, fransporfom in vgradnjo
asfalta (1. i. kratkofrajno staranje) fer se no-
daljuje med uporabo asfalta (1. i. dolgotrajno
staranje). Staranje lahko razdelimo na dva
glavna mehanizma: povratno in nepovratno.

PomembnejSe je nepovratno staranje, pri ka-
terem se spremenijo kemijske lastnosti veziva.
Med te procese Stejemo: oksidacijo, izgubo
hlapljivih komponent in izcejanje olja. O po-
vratnem mehanizmu govorimo pri fizikalnem
otrdevanju.

Na procese staranja vpliva ve¢ dejavnikov:
temperatura, UV-sevanje, izpostavljenost kisi-
ku, izhlapevanje, izcejanje olj, vpliv vode,
polimerizacija ...

Zaradi staranja postane bitumen bolj trd in
krhek, njegova viskoznost se poveca, po-
slabSata se adhezija in kohezija, kar vodi do
povrSinskega izlefavanja agregatnih zrn in
nastanka razpok. Zaradi spreminjanja kompo-
nent se obnaSanje postaranega biftumna raz-
likuje od obnasanja svezega bitumna. Da bi
postarani bitumen ponovno zadostil tehni¢nim
zahtevam, je treba pri vgradnji ponovno pri-
dobljenega asfalta uporabiti posebne dodatke,
t.i. pomlajevalce, ki bitumnu v asfalinem granu-
latu povrnejo prvotne lastnosti.

Naloga pomlajevalca je, da obnovi lastnosti

postaranega bitumna. V osnovi je njihovo
delovanje tako, da vrnejo kemijsko sestavo

2 *REOLOGIJA

Vpliv pomlajevalca smo poleg klasi¢nih me-
hanskih festov ovrednotili s pomogjo reolodkih
preiskav (Avsenik, 2016). Reologija je interdis-
ciplinarna veda, ki dolo€i obnaSanje fekodin
med teCenjem ali deformacijsko obnaSanje
tfrdnih snovi. To sta skrajni meji obravnavanih
materialov. Med obema skragjnima mejama
snovi je podrogje realnih snovi, ki jih opisu-
jemo z obema komponentama dinamiénih
modulov (viskoznega in elastiénega) v raz-
liénih delezih. Realne snovi imenujemo viskoe-

lastiéne snovi in mednje spada bitumen.
Zaradi enoli¢nosti dolo¢anja merjenih koli¢in
opravljamo reoloSke meritve znotraj linearne-
ga viskoelastiénega odziva (LVO). LVO zago-
tavlja, da so reolodke lastnosti neodvisne
od amplitude strizne deformacije, struktura
vzorca pa ostane nespremenjena. Tako lahko
opredelimo viskozni in elasti¢ni prispevek
k viskoelasticnemu odzivu. Deformacije, ki
dolo¢ajo meje LVO, so pri nizjih temperaturah

3 * MATERIALI IN METODE

3.1 Materiali

3.1.1 Alternativni pomlajevalec

Pirolitski produkti (Rzek, 2018) so bili v nasih
raziskavah pridobljeni s postopkom pocasne
pirolize. Proces pirolize smo spreminjali tako,
da smo spreminjali ¢as trajanja (od 10 min.
do 150min.) in femperaturo pirolize (od
280°C do 500°C). Dobljene pirolitske pro-
dukte smo modificirali z razli€nimi olji in z
drobljeno gumo. Kon¢ni pirolitski produkti so

bili podobni bitumnu. Na podlagi rezultatov
standardnih mehanskih testov smo izbrali
pirolitski produkf, ki smo ga uporabili kot
alternativni pomlajevalec (PP).

3.1.2 Referenéni bitumen

Za referenéni oz. kontrolni bitumen smo upo-
rabili bitumen B50/70 madZarskega proiz-
vajalca MOL. Ker nas je zanimalo delovanje
pomlajevalca, smo raziskave opravili na labo-
ratorijsko staranem bitumnu. Pri dodajanju as-

postaranega bitumna v prvotno stanje. Zmeh-
¢ati morajo fogost oksidiranega bitumna,
znizati njihovo viskoznost in obnoviti razmer-
je med prvotnimi komponentami bitumna
(Romera, 2006). NiZje temperature pri vgra-
jevanju omogocajo, da se povecajo razdalje
transportiranja in ¢as vgradnje. Poleg tega
da pomlajevalec omogo€a ponovno vgrad-
njo sfarega bitumna, hkratfi optimizira tudi
kemicne lastnosti glede frajnosti.

V' raziskavi za pomlajevalec nismo uporabi-
li komercialnih pomlajevalcev, femve¢ smo
izdelali t. i. alternafivni pomlajevalec (RZek,
2018). To je pomlajevalec, pridobljen iz od-
padnih gum, predelanih s postopkom pirolize
in z dodanimi olji iz pirolize. Piroliza je proces
termi€nega razkroja organskega materiala pri
mocéno povisanih tfemperaturah brez prisot-
nosti kisika. V preteklosti so pirolitske produkte
iz odpadnih gum Ze uporabili za modifikacijo
bitumna ((Chaala, 1999), (Yousefi, 2000)),
vendar pa so bili ti produkti uporabljeni kot
dodatki za zmanjSevanje temperaturne ob&ut-
ljivosti bitumna. Do sedaj se pirolitski produkt
iz odpadnih gum $e ni uporabljal kot pomla-
jevalec.

sploSnem opravljamo z uporabo dveh merilnih
tehnik (Zupanci¢ Valant, 2007):

- dinamicni testi - oscilatorni testi,
- statiéni testi - testi lezenja in obnove.

Celofen odpor snovi na deformacijo je dolocen
s kompleksnim modulom G* Njegovo vred-
nost izraGunamo kot razmerje amplitud sfrizne
napetosti, z,, in sirizne deformacije, v,

f_Ta
] =2 M

Dinamicni koli€ini, ki predstavljata viskozni in
elasticni prispevek, sta G, modul akumulacije
energije, in G, modul energetskih izgub. Njuno
razmerje opisuje fazni zamik, &.

faltnega granulata v novo asfalino mesanico
moramo hkrati dodati svez bitumen, zato smo
raziskave opravili tudi na svezem bitumnu.

Za simuliranje staranja v laboratoriju je na
voljo ve¢ mefod. Za ponazoritev kratkotraj-
nega sfaranja smo v nasem delu uporabili
metodo RTFOT (angl. Rolfing Thin Film Oven
Tesf) (SIST, 2007 c¢), kjer je bitumen krajsi as
izpostavljen poviSani temperaturi, ki je v ob-
modju delovnih femperatur bitumna. Za pona-
zoritev dolgotrajnega staranja smo uporabili
metodo PAV (angl. Pressure Ageing Vessel)
(SIST, 2012), pri kateri je bitumen daljSi ¢as
izpostavljen poviSanemu tlaku in poviSani
temperaturi, ki pa je niZja kot pri RTFOT-festu.
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V laboratoriju smo pripravili meSanice bitum-
na in pomlajevalca v razliénih koncentracijah:
3%, 5%, 10% in 20% mase pomlajevalca
glede na referenéni bitumen. Vzorci in njihovo
poimenovanje so zapisani v preglednici 1.
Priprava vzorca se je zacela s procesom
meSanja. Najprej smo obe komponenti se-
greli na 130°C za 60 minut, demur je sledilo
vlivanje zahtevanih koli¢in nestaranega in labo-
ratorijsko staranega (RTFOT + PAV) bitumna
in pomlajevalca v manjSo posodo. Dobljeno
zmes smo ro¢no mesali pet minut, da smo
dobili enakomerno porazdeljeno in homoge-
nizirano mesanico. Pripravljene mesanice
smo nato hranili pri-18 °C do njihove uporabe.

B50/70

globinag, ki jo doseZe standardizirana igla pri
navpicni penetraciji in pri temperaturi =25 °C.
Rezultat meritve penefracije uvrS¢a bitumne v
razli¢ne razrede.

kateri se konsistenca bitumna spremeni iz
frdne v tekoco.

PretrgaliS¢e po Fraassu opisuje krhko ob-
nasanje bitumna v nizkotemperafurnem
obmodju. Po standardni metodi, ki je opisa-
na v SIST EN 12593 (SIST, 2007d), je pretr-
galis¢e dolo¢eno kot temperatura, pri kateri

B50/70_3% 97
B50/70_5% 95
B50/70_10% 9 10
B50/70_20% 80 20
B50/70_50% 50 50
B_PAV 100
B_PAV_3% 97
B_PAV_5% 95
B_PAV_10% 9 10
B_PAV_20% 80 20
PP 0 100

Preglednica 1« Poimenovanje vzorcev bitumna.

3.2 Mehanski testi

Metoda penetracije dologa trdofo bitumna
in je opisana v standardu SIST EN 1426
(SIST, 2007q). Trdota bitumna je izraZzena kot

plast bitumna, ki je nanesena na kovinsko
plo&€ico in je izpostavljena izmeni¢nemu
upogibanju in relaksiranju, pri stalnem ohla-
jevanju podi.

3.3 Reoloske meritve

3.3.1 Dinamicni testi - oscilatorni testi

Dinamicne reoloske meritve, DSR, smo oprav-
ljali na striznem reometru Physica MCR 301,
Anton Paar. DSR meri viskoelastiéne last-
nosti bitumna pri razliénin tfemperaturah,
frekvencah, striznih silah in deformacijah.

3.3.1.1 Testi pri konstantni frekvenci
oscilacije

Da zagotovimo ponovljivost meritev, smo
najprej dolodili meje obmodja LVO. To stori-
mo tako, da opravijamo teste pri konstantni
frekvenci oscilacije, pri fem pa smo zvezno
povecevali amplitudo sfrizne deformacije. Ko
se je struktura materiala porusila, tj. prehod
zunaj LVO, so se merjene reoloSke lastnosti
zalele spreminjati. Meja obmodja LVO je
doloena kot deformacija, pri kaferi vrednost
kompleksnega striznega modula G* pade na
95 % njegove zacetne vrednosti (slika 1).

3.3.1.2 Testi pri konstantni amplitudi
oscilacije

S pomogjo tfestov pri konstantni amplitudi
oscilacije smo frekvenco oscilacije zvezno
zmanjSevali v obmogju konstantne ampli-
tude strizne deformacije, ki je zagotavljala
linearen odziv, y;.. Rezultat je frekvenéna
odvisnost dinamic¢nih koli¢in, ki jo imenujemo
tudi mehanski spekter. Posamezna podrocja
mehanskega spekira odziva viskoelasticne
tekodine v zelo Sirokem frekvenénem obmodju
so prikazana na sliki 2.

3.3.2 Gasovno-temperaturna superpozicija
(TTSP)

Zaradi viskoelasti¢nih lastnosti bitumna je pri

njihovi obravnavi pomembna dolgoroéna na-

poved obnasanja materiala. To lahko merimo

5 1 I 1 !
A : : : :
* | 1 1 !
I~ Go I ] 1

N & ! : 1 0
x F 0,95 Go* ] ! ! '
* ] I
© ] |
.l o = v |
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g | 1) I | : | obmogje
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= & 1
g | = ! obmodje | ) | Prehodno !
© Viskozn ! i Elasti¢no 1 Zilavo !
g o ! i obmogje | obmotje !
g I obmogje | E : '
Meja LVO | ! i i
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Slika 1 ¢ Naéin doloéanja meje obmocja LVO s pomocjo testov pri kon-
stantni frekvenci oscilacije (Peterson, 1994).
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Slika 2  Frekvenéna odvisnost G' in G" viskoelastiéne snovi v zelo
Sirokem frekvenénem obmocju (Zupanéic Valant, 2007).
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na dva nacina: (/) direktno merimo odziv pri
konstantni temperaturi in zelo dolgem ¢asu,
vendar je fo asovno in ekonomsko pofratno.
Drugi (i) nacin izkoristi nacela ¢asovno-fem-
peraturne superpozicije, TTSP. To pomeni, da
so odzivi bitumna merjeni v kratkem Casov-
nem obmocju pri doloGeni temperaturi. Meritve
nato ponovimo pri ve€ razliénih temperaturah
in sestavimo odziv. Sestavljeni odziv je ena-
kovreden odzivu, kot ga dolo¢imo po naginu
(i). TTSP pomeni, da se viskoelasti¢na snov pri
nizkih femperaturah obnasa enako kot pri ve-
likih frekvencah (kratki asi obremenjevanja),
pri visokih temperaturah pa se snov obnasa,
kot bi se pri nizkih frekvencah (dolg Cas
obremenjevanja). Primernost uporabe nacela
TTSP preverimo s f. i. »black diagramomc
oz. Van Gurp-Palmenovim diagramom  (sli-
ka 5), ki prikazuje odvisnost kompleksnega
sfriznega modula G* od faznega zamika &, s
&imer izlogimo vpliv frekvence. Ce je stopnja
prekrivanja dobra in je krivulja gladka, je to
dober znak za uporabo nacela TTSP. Ta dio-
gram je samo prva indikacija o primernosti
uporabe TTSP, za dejansko uporabo pa mora
bifi izpolnjenih ve¢ kriterijev. Eden izmed njih
je vsekakor dobro prekrivanje merjenih fock
v nastalem mehanskem spekiru. Drugi kriterij
pravi, da morajo enaki faktorji zamika veljafi
za vse reoloSke koli¢ine, za kafere Zelimo
narediti mehanske spekire, npr. G* G, G', 6
.., poleg tega pa morajo faktorji zamika sle-

—C1(T-Tp
C2+ET—TO§' @
kier je T, referen¢na temperatura, T je tem-
peratura, pri kateri so izmerjene reolodke
koli¢ine, C, in C, sta konstanti, odvisni od vrste
preiskovane snovi in referenéne temperature.
C;poda informacije o volumnu pri femperaturi
faznega prehoda (T,), mediem ko C, vsebuje
informacije o koeficienfu toplotnega raztezka
in T, (Gabbott, 2008). Fakfor zamika a; pred-
stavlja vrednost, za katero moramo izotermo
merjene dinami¢ne koli€ine premakniti vzdolz
0si x, da tvorimo gladko krivuljo mehanskega
spekira (slika 3). Fakforji zamika doloGajo
novo, razsirieno obmocje frekvence. Nove
frekvence izraGunamo pri meritvah z DSR po
enacbi: w~w.; kjer je w . nova frekvenca,
w pa dejanska frekvenca, pri kaferi je bila
izmerjena reoloska koli¢ina.

Arrheniusova enacba je v sploSnem podana
kot:

logar =

0= Aekt ®)

0z. jo lahko po preureditvi zapiSemo kot:

logar = —2—(1-2), 4)
2,303 R \T To

kier je n viskoznost (Pas), E, aktivacijska
energija (kJ/mol), R je splodna plinska kon-
stanta (R = 8,3014 J/molK), A je konstanta.
WLF-enaébo lahko preuredimo tako, da dobi-
mo linearno zvezo, ki opisuje odvisnost a;od
femperature:

(T =To)/logar = =1/C(T — To) +

difi uveljavljenim enacbam, ki opisujejo odvis- (- ¢, /c,). ®)
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Slika 3« (a) Izoterme kompleksnega modula G*, merjenega pri razliénih temperaturah, in (b) ses-

tavljen mehanski spekter.

nost fakforjev zamika od temperature. Najbolj
uveljavljeni sta enaébi Williams-Landau-Ferry
(WLF) in Arrheniusova enaéba.

Prvo zapiSemo kot:

Enako lahko preoblikujemo fudi Arreniusovo
enacbo in dobimo:
logar = (E,/2,303 R)(1/T) +

(=E/2,303 R)(1/T). ()

3.3.3 Staticni testi - testi lezenja in obnove

Teste lezenja in obnove uporabimo kot nedestruk-
tivno mefodo dolo¢anja viskoelasfiénih lastnosti
snovi. Pri testu lezenja vzorec obremenimo s
konstantno strizno napetostjo in merimo nastalo
strizno deformacijo. Deformacija je odvisna od
¢asa delovanja strizne napefosti. Faza obnove
nastopi, ko sfrizno napefost odvzamemo. Od-
visnost deformacije od ¢asa lahko opiSemo
z razliénimi mehanskimi modeli in dolo¢imo
viskozno in elasfiéno komponenfo snovi. Za
izraCun viskoelastiénih reoloskih koli¢in snovi
je freba teste opravijati v LVO-obmodju, ki ga
zagotovimo z dovolj majhnimi- deformacijami
ali sfriznimi napefostmi. Za preucevane bitumne
smo uporabili Sestparametrski mehanski model
iz literature (Susfersi¢, 2014). V tem primeru
enacbe deformacije v ¢asu lezenja zapisemo kof:

t ~ '
y(@©) = ’;_0 + 2_2 + 21.2=1Z_ci [1 - et/ reed]. (7)
V fazi obnove pa:

To't T —(t— B
‘y(t) = ;—01 + Zi2=1(;—cie( (¢ tl)/lrel,z)_ (8)

Reolodke parametre modela (viskoznost n,
elasticni sfrizni modul G, parameter j pona-
zarja prispevek posameznih elementov, iz ko-
terih je sestavljen Sestparametrski mehanski
model) dolo¢imo na podlagi izmerjene strizne
deformacije, y(1). retardacijski asi faze lezen-
ja (A=n/G; ) pa so v obmodju LVO enaki
relaksacijskim ¢asom (4,,,) faze obnove.

Proporcionalna koli¢éina med deformacijo in
strizno napetostjo je strizni modul. Razmerje
med strizno deformacijo in napetostjo lahko
izrazimo tudi z voljnostjo J, (UH=1/G(f)), ki
je pri konstantni strizni napetosti sorazmerna
sfrizni deformaciji:

y(@®) =1 J (). (©)
Voljnost pove, kako voljna je neka snov: vecja
ko je, lazje se snov deformira. V obmogju LVO
je voljnost neodvisna od velikosti uporabljene
strizne napetosti. Voljnost Sestparametrskega
modela lahko z upoStevanjem enadb 7, 8 in
9 zapiSemo v fazi lezenja:

J@t) = i + Gio + Zizﬂali [1 _ e(_t//lret,i)] =

ni +]0 + 2{2:111'[1 _ e(_t/lret,i)] (]0)
0
in v fazi obnove:
JO =2 +3y2 Lottt/ =
Mo G;
an

% + Zi2=1]ie(—(f—t1)/irez,i).

Obmocje LVO smo dolo€ili na podlagi dejstva
0 neodvisnosti voljnosti od strizne napetosti, ki
velja znotraj obmogja LVO. V nasem delu smo
teste opravljali pri razliénih striznih napetostih
in preverili, ali se njihov odziv prekriva. Teste
lezenja in obnove smo opravljali pri tempe-
raturi 40°C.
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4 » REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Rezultati standardnih mehanskih
raziskav

Primerjava penefracije in prefrgalis¢a med

B50/70 in PP kaze na njuno razliéno kemij-

sko sestavo (preglednica 2). PP izkazuje

ob&utno nizjo vrednost zmeh¢isca in pretr-

fracije. Primerjava nestaranega in staranega
bitumna pokaze vpliv staranja, saj se je pri
staranem bitumnu penetracija zmanjSala,

zmehdcisce pa povisalo.

Na sliki 4 je prikazan vpliv pomlagjevalca na
standardne mehanske lastnosti (penetracija,

galiséa, hkrati pa precej visjo vrednost pene- ~ zmeh¢isce, pretrgali§ée po Fraassu) sveZega

B50/70 50,5 -108 53
B_PAV 70,4 L5 21
RE 37,6 21,7 233

Preglednica 2 « Rezultati standardnih mehanskih testov referenénega bitumna (nestaranega in
staranega) in pomlajevalca.

20 2460000 2327500,00 2,07
30 550000 525350,00 3,40
40 78500 73815,00 4,58
50 14100 13632,50 30,72
60 3700 3500,75 32,17
70 1045 1045,00 32,45
80 300 294,50 100,00

Preglednica 3 « Doloéanje meje LVO pri posamezni temperaturi.

PP koncen-
tracija (%) 100 0 & B 10 20
/ Konstante

E, (kJ) 128 166 162 162 158 149
Ci () 8 11 12 1 1 1
G, (°C) 78 84 99 94 93 107
PP koncen-
fracija (%) 0 S B 10 20

/ Konstante

E, (kJ) 213 214 209 203 186
Ci () 12 10 10 9 11
C, (°C) 65 47 54 41 70
Preglednica 4 « Izraunane vrednosti aktivacijske energije Ea, konstant C1 in C2 za preiskovane
vzorce.
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in staranega bitumna. Vse dodane Kkoli¢ine
pomlajevalca so zniZale vrednosti pretrga-
liS€a svezega bitumna, medtem ko se je pri
staranem bitumnu pretrgaliSée po dodatku
pomlajevalca glede na referenéni bitumen
zviSalo. Vrednosti penetracije so narascale,
isto6asno so vrednosti zmeh¢iséa padale z
naraséanjem koncentracije pomlajevalca.
Nelinearni vpliv lahko opazimo pri pretrga-
li5¢u po Fraassu in je jasen znak komple-
ksnih interakcij bitumna s pomlajevalcem
(absorpcijski ali strukturni uéinek).

4.2 Rezultati reoloskih meritev

Na podlagi testov pri konstantni frekvenci
oscilacije smo pri vsaki temperaturi dologili
mejno vrednost deformacije, ki dolo¢a ob-
mocje LVO. Rezultati za referenéni bitumen
B50/70 so zbrani v preglednici 3. Rezultafi
za druge vzorce zaradi preglednosti niso
prikazani. Za vse vzorce, merjene pri vseh
temperaturah, velja, da je y;,=1%. Teste
pri konstantni amplitudi oscilacije smo tako
opravljali pri maksimalni strizni deformaciji,
Ymo=1%, da smo zagotovili odziv preis-
kovanih materialov znotraj obmoc¢ja LVO.

Na podlagi meritev, pri katerih smo zvezno
zmanj$evali oscilacije, in z uporabo nacela
TTSP smo sestavili mehanske spekire odzi-
va. Za referenéno temperaturo smo izbrali
T, = 30 °C. Primernost rabe nacela TTSP za
naSe materiale smo preverili z Van Gurp-Pal-
menovimi diagrami (slika 5).

Rezultati Van Gurp-Palmenovega diagrama
odvisnosti kompleksnega modula G* od
faznega kota (slika b) prikazujejo za Gisti
bitumen krivuljo s precej dobro stopnjo
prekrivanja. Pri pomlajevalcu je prekrivanje
slabo. Nacelo superpozicije smo uporabili
na podlagi enacb 4 in 5, saj so faktorji
zamika a; linearno odvisni od femperature
tako pri uporabi WLF-enacbe (enacba 2)
kot tudi Arreniusove enacbe (enacba 3).
Linearno odvisnost smo potrdili z visokim
statisti¢nim faktorjem R? ~ 1 za vse testirane
vzorce. Za sestavo mehanskega spektra so
zadostovali samo horizontalni premiki ay, ki
smo jih dologili glede na izbrano referenéno
temperaturo, 7,=30°C, da smo lahko tvorili
mehanske spekire odziva. Z metodo najma-
njSih kvadratov smo dolodili konstante v
WLF- in Arrheniusovi enacbi. Rezultati so
zapisani v preglednici 4.

Pomlajevalec je med vsemi vzorci izkazo-
val najniZjo aktivacijsko energijo. Dodajanje
pomlajevalca je zato zniZalo tudi aktfivacijsko
energijo bitumna. Z naraséanjem koli€ine
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Penetracija [1/10mm] in zmeh¢isce [°C]
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Slika 4  Vrednosti peneiracije, zmehéis¢a in pretrgaliS¢a po Fraassu (a) svezega in (b) staranega

bitumna z razli¢nimi koncentracijami pomlajevalca.
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Slika 5  Van Gurp-Palmenov diagram za pomlajevalec (PP) in nestarani bitumen.

pomlajevalca se je znizevala akfivacijska
energija £, Po staranju je bitumen izkazoval

precej visje vrednosti £, ki so se z dodajan-
jem pomlajevalca vracale proti vrednostim

Kompleksni strizni modul G* [Pa]
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Slika 6 « Sestavljeni spekter kompleksnega modula G* za starane bitumne.

nestaranega bitumna. U&inek pomlajevalca
je bil najizrazitejsi pri koli€inah 10 % in 20 %.
To je pofrdilo naSe prejSnje ugofovitve o
strukturnih  ucinkih (nelinearni ucinki) pri
manjSih koncenfracijaoh dodanega pomla-
jevalca.

Na sliki 6 so prikazani rezultati sestavljenih
krivulj kompleksnega stfriznega modula.
Kompleksni modul G* pomlajevaica PP je
imel pri vseh frekvencah najnizje vrednosti
G*, kar nakazuje na njegovo mehkejSo
strukturo. Splosne oblike krivulj so bile med
seboj primerljive. Visje vrednosti kompleks-
nega modula staranega bitumna so bile
precej viSje kot pri nestaranem bitumnu,
kar kaze na ofrdelost staranega bitumna. Z
viSanjem koncentracije pomlajevalca v stara-
nem bitumnu se je ta mehéal, kar vidimo
kot zmanjSevanje G*ja in njegovo blizanje
profi vrednostim kompleksnega modula ne-
staranega bitumna.

Viskoelasticno obnadanje preiskovanih
vzorcev je prikazano na sliki 7. Sestavljeni
spekter faznega zamika pomlajevalca je
opazno odstopal od sestavljenih spekirov
ostalih vzorcev, saj so bile vrednosti precej
viSje, rezultati pri posameznih temperaturah
pa precej nepovezani in niso tvorili enotne
krivulje. Starani bitumen brez dodatkov je iz-
kazoval najnizjo krivuljo faznega zamika, kar
pomeni, da je bilo njegovo obnasanje izmed
vseh najbolj elastiéno in izkazuje frdno struk-
turo z visoko fogostjo. Po dodatku pomlaje-
valca so se sestavljene krivulje faznega za-
mika premikale proti nestaranemu bitumnu.

4.3 Rezultati testov lezenja in obnove

Teste lezenja in obnove se opravlja v dveh
fazah. V fazi lezenja se vzorec obremeni s
strizno napetostjo, ki se jo v fazi obnove v
trenutku odstrani. Meri se odziv Easovno
odvisne sfrizne deformacije y(f). Funkcija
deformacije je bila aproksimirana s Sestpar-
amefrskim modelom. Strizno deformacijo
y(t) smo pretvorili v voljnost. Pri razli¢nih
napefostin so se odzivi J(f) prekrivali in
tako smo dolo€ili LVO, znotraj katerega
smo opravili feste. Na sliki 8 vidimo, da so
bile meritve opravljene znotraj LVO, saj so
se odzivi voljnosti J(1) prekrivali in se niso
spreminjali z naras¢ajoco strizno napetostjo.
Prikazano je fudi ujemanje med izmerjenimi
rezulfafi in vrednostmi, napovedanimi s po-
mocjo Sestparametrskega modela.

Z metodo najmanjsih kvadratov smo dologili
parametre odziva J(f) v fazi lezenja, doloCe-
nega z enacbo 10 in v fazi obnove z enaébo
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Slika 7 « Sestavljeni spekter faznega zamika & za starane bitumne z dodanim pomlajevalcem.
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Slika 8 « Mehanski model testa lezenja in obnove za vzorec B_PAV_5 %: (a) y(t) in (b) J(t) glede na

naraséajoco strizno napetost.
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Slika 9 « Trenutni elasti¢ni odziv JO za referenéni bitumen in vse modificirane vzorce bitumna.
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Slika 10 e Viskozni odziv modela 1, za (a) nestarani bitumen in (b) starani bitumen.
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11. Trenutni elastiéni odziv (slika 10), J, je
parameter, ki opredeli elastiéno deformabil-
nost materiala. Materiali, ki ne teéejo, izkazu-
jejo vrednost J, blizu ni¢, kar pomeni, da je
material absolutno fog. Rezultati pokaZzejo,
da nasi vzorci pri 40 °C niso izkazovali struk-
ture tekoCine, ker je bil J, zelo majhen za vse
testirane vzorce bitumna. J, se je zviSeval z
dodajanjem pomlajevalca pri nestaranem
bitumnu. Pri staranem bitumnu se je J,
znizeval z ve¢anjem koli¢ine pomlajevalca.

Viskozni odziv modela, n,, (slika 10) se je po
staranju precej zvisal, saj se je zaradi oksi-
dacije in izhlapevanja povedéal del frdne faze
v bitumnu. Pri nestaranih vzorcih je vrednost
1, podobno velika tako v fazi lezenja kot tudi
v fazi obnove. Po drugi strani pa pri staranih
vzorcih vidimo, da je n, ve€ja v fazi lezenja
kot v fazi obnove. Ko smo dodajali pomlaje-
valec, se je vrednost 1, znizevala.
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5 ¢ ZAKLJUGEK

V' predstavljeni raziskavi smo preiskovali,
ali lahko uporabimo pirolitski produkt kot
alternativni  pomlajevalec. Rezultati  stan-
dardnih mehanskih raziskav kazZejo, da se
je bitumen zaradi pomlajevalca zmehcal,
saj se je zmehgise znizalo, penetracija pa
povecala. Pretrgali$ée po Fraassu se je pri
staranem bitumnu po dodatku pomlajevalca
poviSalo, kar pa kaze na poslabSanje last-
nosti bitumna.

Pogled v obnasanje frekvenéno odvisnih mo-
dulov pokaze, da je struktura Cistega pomlaje-

valca najmehkejsa, saj je ta vzorec izkazoval
najnizie vrednosti kompleksnega striznega
modula G*. Podobna splodna oblika krivulj
nakazuje na kompatibilnost bitumna B50/70
s pomlajevalcem. Laboratorijsko staranje je
pricakovano povecalo trdofo bitumna, kar
se je odrazZalo z vi§jimi vrednostmi G* glede
na vrednosti modula nestaranega bitumna.
Pomlajevalec je bitumen mehcal, kar se vidi
kot zmanjSane vrednosti G*.

Sestavljen spekter faznega zamika pomiaje-
valca se je v nasprotju z mehanskim spek-

from kompleksnega modula zelo razlikoval
od spekira osnovnega bitumna. Uinek po-
mlajevalca pri odzivu bitumna je bil opazen
raturam. Zaradi dodanega pomlajevalca so
se vrednosti faznega zamika povecale, kar
pomeni, da se je visal viskozni in manjsal
elasti€ni prispevek k viskoelastiénemu odzivu
materiala.

Rezultati mehanskih in reoloskih raziskav
kazejo, da je pomiajevalec deloval v skladu
z nasimi pri¢akovanji. Vendar pa celovita
obnova staranega bifumna fudi pri najvisji
koncentraciji dodanega pomlajevalca ni bila
dosezena. Dobljeni rezultati kaZejo delno ob-
novo staranega bitumna.
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