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Utjecaj recikliranog PET-a i TEOA-e na svojstva bitumena

Ovo istrazivanje usmjereno je na upotrebu recikliranog PET-a u modifikaciji bitumena
primjenom razlicitih procesa kako bi se uklonio problem faznog razdvajanja. U tu svrhu,
modificirani bitumeni dobili su se dodavanjem kemijskog trietanolamina - TEOA (2,5
% mase) i polietilen tereftalata - PET (2, 4, 6, 8, 10 % mase) ¢istom bitumenu. Svojstva
modificiranih bitumena odredila su se na temelju kemijskih, fizikalnih i reoloskih ispitivanja.
Rezultati istrazivanja pokazali su da bitumen reagira s PET-om i da je 6 % udjela PET-a
kriticna vrijednost, te da se pri tom udjelu znacajno povecava otpornost bitumena na
deformacije pri visokim i niskim temperaturama.
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Effects of recycled PET and TEOA on performance characteristics of bitumen

In this study, the recycled PET is used in bitumen modification by applying a different
process in order to eliminate the phase separation problem. For this purpose, modified
bitumens are obtained by adding the triethanolamine (TEOA) chemical (wt. 2.5 %) and PET
(wt. 2,4, 6,8, 10 %) to pure bitumen. The properties of modified bitumens are determined
by chemical, physical, and rheological tests. According to the test results, bitumen reacts
with PET, and 6 % PET ratio is a critical value. At this ratio, the resistance of bitumen to
deformations at high and low temperatures increases significantly.
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1. Uvod

Rastuci broj potroSackih druStava u svim zemljama svijeta
uzrokuje povecanje potraznje za jednokratnom plastikom,
Sto rezultira stvaranjem velikih kolicina plasticnih gomila
s kojima treba odgovorno postupati [1, 21. U proteklom
desetljecu povecala se potrosnja plastike za 50 %, a njezina
proizvodnja plastike za 500 % u posljednjih trideset godina.
Prema dosadasnjim istrazivanjima, predvida se da ¢e 2050.
godine globalna proizvodnja plastike doseci 850 milijuna tona
godisnje [3]. Buduéi da se priblizno 79 % tih plasti¢nih gomila
ne razgraduje u prirodi, ve€ se ostavlja u okoliSu kao otpad, to
ima negativan utjecaj na sva ziva bica u ekosustavu. Osim toga,
cinjenica da plasticne gomile zauzimaju velik prostor smatra se
posebnim nedostatkom tih materijala. Iz tog je razloga od velike
vaznosti ponovna upotreba tih materijala[1, 2, 4, 51.

Plastika je mjeSavina raznih materijala i omogucuje razliite
vrste proizvoda koji se mogu dobiti mijeSanjem tih materijala
u razlicitim omjerima, a opcenito se dijeli u dvije kategorije: u
plastomere i duromere [3, 5]. Plastomeri su materijali koji se tope
pri zagrijavanju te otvrdnjavaju pri hladenju. Zbog tih svojstava,
plastomeri se mogu iznova zagrijati i ponovno oblikovati. Polietilen
tereftalat (PET), polietilen niske gustoce (LDPE), polietilen visoke
gustoce (HDPE), polivinil klorid (PVC), polipropilen (PP) i polistiren
(PS) jesu plastomeri [3, 6]. Duromeri su materijali koji mijenjaju
kemijski sastav pri zagrijavanju i ne mogu se ponovno oblikovati[3,
6, 71. Fenol, melamin, nezasiceni poliesteri, epoksidi i poliuretani
poznati su kao duromeri [3, 6, 7]. Posljednjih godina u modifikaciji
bitumena [8-12] opsezno se koristi otpad ili prirodni plastomeri
poput polietilena (PE), polietilen tereftalata (PET), polipropilena
(PP) i polivinil klorida (PVC). Prednost se daje upotrebi plastike jer
je manje osjetljiva na temperaturu te pokazuje stabilnu strukturu
u kombinaciji s bitumenom. Medutim, pojava faznog razdvajanja
u upotrebi plastike ili polimera pokazala je istrazivacima razliite
procese primjene [11].

U ovom istrazivanju ispitana su tehnitka svojstva modificiranog
bitumena pripremljenog upotrebom trietanolamina (TEOA) s
ciliem da se odredi kemijska interakcija izmedu recikliranog
PET-a i bitumena.

Otpaci PET-a ¢ine 8 % po tezinii 12 % po volumenu koli¢ine krutog
otpada u svijetu i vedi dio lokalnih krutih otpada (MWS) [13, 14].
Taj je materijal polukristalni plastomerni polimer te se smatra
poliesterom [15]. Stovie, stavljen je na popis skupine znacajnih

Tablica 1. Fizikalna svojstva bitumena

plasti¢nih materijala u zadnja dva desetljeca zbog svoje kemijske
otpornosti i izvanrednih toplinskih svojstava, a uz to je lagan i
jeftin te ga se moZze bojiti. Danas se PET koristi u mnogo podrucja
kao Sto su boce, vlakna i kutije za pohranu [13, 16].

U istrazivanju gdje se PET koristi u modifikaciji bitumena,
smanjile su se vrijednosti penetracije, a povecala se vrijednost
tocke razmeksanja te su se poboljSala reoloska svojstva [17-
21]. U istrazivanju gdje se PET koristio u kolnicima s vruéom
asfaltnom mjeSavinom (HMA) uoceno je da se povecala
otpornost na zamor [22, 23], povecao se stupanj stabilnosti[20,
21, 24] te su kolnici bili otporniji na trajne deformacije [14] zbog
PET aditiva. Unato¢ navedenim prednostima, utvrdilo se da
polimerni materijal kao Sto je PET, koji se koristi u modifikaciji,
pokazuje samo fizitku raspodjelu u bitumenu te ne reagira s
bitumenom [25, 26]. Uocilo se da je to dalo nepovoljne rezultate u
smislu stabilnosti skladistenja modificiranih veziva pod visokim
temperaturama. Polimeri u modificiranom bitumenu mijeSaju
se, potonu ili se podizu na povrsinu mjeSavine zbog svojih
razlicitih specificnih tezina, a to uzrokuje pogorsanje homogene
strukture. Taj rezultat upucuje istraZivace u smjeru proizvodnje
polimera koji mogu stvoriti kemijsku reakciju s bitumenom
(poput reaktivnih polimera) ili u smjeru upotrebe raznih aditiva
koji mogu stvoriti kemijsku reakciju izmedu polimera i bitumena
[13, 25, 26]. Zato su se u nekim istraZivanjima koristile razne
kemikalije poput trietilentetramina i etanolamina u modifikaciji
bitumena polimerom [27].

Glavni je cilj ovog istrazivanja ispitati promjenu svojstava
modificiranih  bitumena dobivenih  kemijskom reakcijom
recikliranog PET-a, TEOA-e i bitumena. Ta su svojstva odredena
koristeci rendgensku difrakciju (XRD), elektronsku mikroskopiju
(SEM), Fourierovu transformiranu infracrvenu spektroskopiju
(FT-IR), ispitivanjem penetracije, tocke razmeksanja, duktilnosti,
ispitivanjem  rotacijskim viskozimetrom (RV), dinamickim
reometrom za smicanje (DSR) te ispitivanjem savijanja grede
reometrom (BBR).

2. Materijali i metode
2.1. Materijali
U ovom istrazivanju za modifikaciju se koristio bitumen B

70/100, reciklirani PET i trietanolamin (TEOA). Tablica 1.
prikazuje svojstva Cistog bitumena B 70/100.

Svojstva Norma Granicne vrijednosti Rezultat
Penetracija, 0,7 mm ASTM D5 70-100 88
Tocka razmeksanja [°C] ASTM D36 43 -51 46,75

Duktilnost [cm] ASTM D113 min. 100 117
Plamiste [°C] ASTM D92 min. 230 238
Specificna tezina [gr/cm?] ASTM D70 1,0-1,1 1,038
Indeks penetracije (PI) - - -0,64
Gubitak mase [%] ASTM D2872 maks. 0,8 0,23
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Slika 1. Kemijska reakcija bitumena, TEOA-e i PET-a

Turtka Meltem Chemistry Ltd.Sti. nabavila je reciklirani PET koji
se koristio kao modifikator. Tablica 2. prikazuje svojstva PET-a.
Kemikalija TEOA koristila se kako bi stvorila kemijsku vezu
izmedu bitumena i PET-a. Tablica 3. prikazuje svojstva TEOA-a.

Tablica 2. Svojstva PET-a [13]

Svojstva PET
Specifitna tezina [gr/cm?] 1,33- 1,38
Oblik / boja zrnat / lagan
Temperatura topljenja [°C] 250
Upotrebljiva temperatura [°C] 60
Dostupna veli¢ina [mm] maks. 0,3
Tablica 3. Kemijska svojstva TEOA-e [13]
Svojstva TEOA
Kemijska formula CH,,NO,
Molarna masa [g/mol] 149,19
Vreliste [°C] 335,4
Gustoca [g/cm?] 1,12
Struktura luznat

TEOA se veze na strukturu lako kroz svoju amino grupu,
dok u isto vrijeme ima vrlo dobru sposobnost solubilizacije
zahvaljujuci svojim jakim svojstvima otapanja (parametar
topljivosti; PET: 18.2, TEOA &,: 17.3, bitumen §,: 17.5 -
Hansen) [28-30].

Ovo istrazivanje pokazuje da se nakon dodavanja TEOA-e i
PET-e u bitumensko vezivo stvara kemijski spoj koji se sastoji
od tih triju materijala kao Sto to prikazuje slika 1. Smatra se da
ta kemijska interakcija pozitivno utjeCe na svojstva bitumena
modificiranog PET-om.

2.2. Pripremni uzorci

Modificirani bitumeni pripremljeni su se mijeSanjem u mikseru
ukupno 40 minuta pri temperaturi od 160°C. Dodalo se 2,5
% TEOA-e mase Cistom bitumenu te se nastavilo mijesati 10
minuta pri rotacijskoj brzini od 500 rpm. Taj se udio TEOA-e
odredio ispitivanjem kemijske strukture bitumena, Sto je bio
rezultat preliminarnih istrazivanja u laboratoriju. Kad se PET (2
%, 4%, 6%, 8% i 10 % po masi) dodao spoju bitumena i TEOA-e,
rotacijska se brzina povecala na 1000 rpm i nastavilo se mijesati

N

0~ H\/\ 0 ® BITUMEN

0 — CH, — CH,

OH
PET TEOA

sljedecih 30 minuta. U istraZivanju ¢isti se bitumen nazvao B,
a modificirani bitumeni nazvani su B+2P, B+4P, B+6P, B+8P i
B+10P.

2.3. Mikrostrukturna svojstva bitumena

Kako bi se procijenila kemijska i mikrostrukturna svojstva
veziva, primijenjeni su XRD, SEM i FT-IR spektroskopija. Slika
2. prikazuje difrakcijske obrasce i SEM snimke veziva, a slika 3.
prikazuje FT-IR spektroskopiju.
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Slika 2. XRD i SEM analiza rezultata provedenih na vezivima: a) B; b)
B+2P; c) B+4P; d) B+6P; e) B+8P; f) B+10P
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Pri ispitivanju difrakcijskih obrazaca Cistog bitumena koji je
prikazan na slici 2., najvisa je vrijednost dobivena oko 26 = 20°
te pokazuje karakteristi¢no svojstvo bitumena, a materijal je
opcenito amorfne makromolekularne strukture. Nadalje, SEM
snimke bitumena jednako tako pokazuju da je struktura
homogena i jednofazna. Na slici 2. vidi se da postoji znacajno
smanjenje na vrhuncu intenziteta, iako se tipicni vrhunac
bitumena oko 26 = 20° dobio difrakcijskim obrascem s 2 %
aditiva PET-a kao veziva. Smatra se da do smanjenja dolazi zbog
polukristalne i uvelike amofrne makromolekularne strukture
PET-a[31]. Medutim, uoceno je da SEM snimka ovog veziva ima
homogena ogranicenja koja potvrduju smanjenje intenziteta na
vrhuncu difrakcijskog obrasca. Intenzitet na vrhuncu
difrakcijskog obrasca veziva (posebno u slucaju 6 % PET-a)
povecao se s povecanjem stope dodavanja aditiva (slika 2.ci 2.f).
Moze se reci da se najbolje kemijsko medudjelovanje dogada pri
stopi od 6P % i to zbog visokog vrSnog intenziteta PET-a [32] te
kad se PET doda mjeSavini bitumena i TEOA-e.

Kad se ispituje SEM snimka veziva pri istoj stopi, Cinjenica da
je struktura glatka i homogena u usporedbi s drugim udjelima,
potvrduje tu situaciju. Zato se smatra da ce veziva modificirana
sa 6 % PET-a imati bolja svojstva. Medutim, uotilo se da se
vréni intenzitet smanjuje pri udjelu od 8 % i 10 % PET veziva, koji
dosegnu priblizno iste vrijednosti kao Cisti bitumen. To se mozda
moze objasniti ¢injenicom da odredena koli¢ina PET-a potone jer
je gustoca PET-a veca od gustoce bitumena. Stoga se pregledom
SEM snimki tih veziva potvrdilo stvaranje granica u strukturi pri
tim udjelima. U zakljucku se moZze reti da je slaba kemijska veza
stvorena izmedu bitumena i PET-a u slucaju kad su se koristili
aditivi niskog stupnja; ipak, ta se veza pojacala povecanjem udjela
PET-a, a najbolji se rezultat postigao kad se koristilo 6 % PET-a,
dok PET pri ve€em udjelu nije viSe reagirao s bitumenom.
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Slika 3. FT-IR spekroskopija bitumenskih veziva

Razmatrajuci FT-IR analize B+6P veziva, Cistog i s najprikladnijim
udjelom, na slici 3. uocilo se da je vrhunac Cistog bitumena pri
1032 cm™ bio vrlo nizak, no dodavanjem PET-a s udjelom od
6 %, pojavila su se dva vrhunca pri 1034 cm™ i 1065 cm™. U
slucaju oba sastava veziva, alifatski C-H vrhunci ocito se vide pri
vrhuncima od 2921 cm™i 2852 cm™". Karbonilni vrhunac izricito
se vidi na 1700 cm™' u slucaju kad je dodan PET aditiv. Kad je
u pitanju sastav B+6P veziva, vrhunci s malim intenzitetom

pojavili su se na 1275 cm™". Nadalje, kad je u pitanju taj sastav
veziva, veliki, ali ne i Siroki vrhunci koji pripadaju hidroksilu (-OH)
u PET-u pojavili su se na 3328 cm™'. Prema tome, cinjenica
da nema promjene u vrhuncima pri 3248 cm™ i 3254 cm™ s
aditivom TEOA-e pokazuje da je TEOA stvorila kemijsku reakciju
u kombinaciji s bitumenom i PET-om.

2.4, Metode
2.4.1. Konvencionalna ispitivanja bitumena

Fizikalna svojstva Cistog i modificiranih bitumena odredena
su na temelju penetracije u skladu s normom ASTM D5, tocke
razmeksanja u skladu s normom ASTM D6, odnosno ispitivanja
duktilnosti u skladu s normom ASTM D113. Nadalje, indeks
penetracije (PI) koji se smatra pokazateljem osjetljivosti bitumena
na temperaturu izraunao se za sva veziva i to izrazom (1).

py 1952 -500-log(Pys ) ~20-SP

1
50-log(Pys)— SP 120 )

Uizrazu (1) P, se odnosi na vrijednost penetracije pri 25°C, a SP
se odnosi na vrijednost tocke razmeksanja (eng. softening point).
Povecanje vrijednosti indeksa penetracije u slucaju bitumena
pokazuje da se smanjuje osjetljivost na temperaturu te da se
povecava stvrdnjavanje veziva. Kada se koristio bitumen s
visokom vrijednosti indeksa penetracije u asfaltnoj mjesavini,
uocilo se da je mjeSavina otpornija na pucanje, a smanjila se
osjetljivost na temperaturu [33].

2.4.2. Metode starenja bitumenskih veziva

Bitumenska veziva kratko su podvrgnuta starenju u predusluznim
procesima poput mijesanja, zbijanja, transporta i pohrane, a
dugorocno zbog raznih okolisnih uvjeta tijekom njihove uporabe
(8 do 10 godina) na cesti. Kratkoro€no starenje veziva odreduje
se u uredaju za ispitivanje starenja bitumena (eng. rolling thin
film oven test - RTFOT) prema normi ASTM D2872, a dugorocno
starenje odreduje se ispitivanjem u tlacnoj komori (eng. pressure
aging vessel - PAV) prema normi ASTM D 6521 [33].

2.4.3. Ispitivanje rotacijskim viskozimetrom (RV)

Svojstva  fluidnosti  bitumenskih  veziva pri  visokim
temperaturama odreduju se ispitivanjem viskoznosti rotacijskim
viskozimetrom (RV) prema normi ASTM D 4402. Vrijednosti
viskoznosti bitumenskih veziva pri visokim temperaturama
odreduju se s ciljem kako bi se utvrdlo da su veziva dovoljno
fluidna tijekom crpljenja, mijeSanja i zbijanja. Kako bi se odredile
temperature mijeSanja i zbijanja veziva, Institut za asfalt
preporucuje odredivanje vrijednosti viskoznosti veziva na
temperaturi od 135°C i 165°C. Ipak, pozeljno je da vrijednosti
viskoznosti veziva pri temperaturi od 135°C ne prelaze 3000 cP.
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Ispitivanjem rotacijskim viskozimetrom (RV) odreduje se raspon
temperatura mijeSanja i zbijanja vruce asfaltne mjeSavine
(HMA) i to uz pomoc¢ grafikona koji prikazuje odnos viskoznosti-
temperature veziva. Preporuka je koristiti raspon temperature
koji odgovara 170+20 i 280+30 cP granicne viskoznosti kako bi
se odredile temperature mijesanja i zbijanja [33-35].

2.4.4, Ispitivanje reometrom uz dinamicko smicanje
(DSR)

Bitumenska veziva materijali su koji pokazuju viskoelasti¢no i
termoplasti¢no ponasanje pri razli¢itim temperaturama i pod
razliCitim uvjetima opterefenja. Ispitujui ponasanje veziva
provedbom DSR (eng. dynamic shear rheometer) ispitivanja,
obiljezila su se njihova reoloska svojstva (kompleksni modul
smicanja, fazni kut) pri visokim i srednjim temperaturama. Uz
pomoc tih reoloskih svojstava mogu se odrediti otpornost veziva
na zamor i kolotraZenje pri srednjim i visokim temperaturama.
Ovim ispitivanjem odreduje se i ocjena pogodnosti (eng.
performance grade - PG) veziva. Ispitivanje se provodi na
neostarjelim wuzorcima te uzorcima ostarjelim metodom
RTFOT-a i PAV-a [3%4]. Posljedica eksperimenta je to Sto su se
vezivima odredile vrijednosti kompleksnog modula smicanja
(G*) i faznog kuta (3). G* se definira kao mjera potpunog otpora
veziva koje je izlozeno posmi¢nom naprezanju do mogucih
deformacija. & je pokazatelj relativnih koli¢ina viskoznih
i elasti¢nih deformacija veziva. Eksperiment je rezultirao
dobivanjem parametra trajne deformacije (G*/sind) i svojstava
veziva pri visokim temperaturama te parametrom zamora (G*:
sind) pri srednjim temperaturama. Prema specifikaciji Superpave
preporuca se da je vrijednost G*/sind najmanje 1.00 kPa za
neostarjela veziva, najmanje 2.2 kPa za veziva ostarjela RTFOT
metodom te najviSe 5000 kPa za vrijednost G*- sin & za veziva
ostarjela metodom PAV-a. Ocekuje se da ce veziva s visokim G*
i niskim 8 vrijednostima biti otpornija na trajne deformacije, a za

Tablica 4. Fizikalna svojstva veziva

veziva s niskim G* i visokim 8 vrijednostima ocekuje se da ce biti
otpornija na pukotine izazvane zamorom [33-35].

2.4.5. Ispitivanje savijanja grede reometrom (BBR)

Bitumenska veziva viskoelasticni su materijal koji otvrdne u
hladnim uvjetima i postane kruci Sto uzrokuje da vruéa asfaltna
mjesavina na kolniku otvrdne. Zbog toga vruca asfaltna mjeSavina
kolnika (HMA) s visokim modulom Cvrstoce postaje osjetljivija
na toplinsko pucanje te se povetava moguénost pucanja. Iz tog
se razloga razvilo BBR testiranje kako bi se odredila Evrstoca
bitumenskih veziva te stoga procijenila mogucnost pucanja HMA
kolnika. BBR testiranjem utvrduju se vrijednosti krutosti puzanja (S)
i brzina promjene krutosti puzanja (m-vrijednost) veziva. S je otpor
koji vezivo pruza naprezanju koje izaziva puzanje, m-vrijednost
odnosi se na promjenu krutosti veziva tijekom opterecenja. U
BBR ispitivanju nanosi se stalna singularna sila (100 = 5 g) na
uzorak bitumena u obliku grede koji je pripremljen u standardnim
dimenzijama (12,5 x1 25 x 6,25 mm). Deformaciju na sredini grede
tijekom ispitivanja u trajanju 240 sekunde mjeri sustav u razlic¢ito
vrijeme (8, 15, 30, 60, 120, 240 s) te se racunaju vrijednosti S i m.
Opterecenje tijekom ispitivanja predstavlja toplinsko naprezanje
kojem je izlozen HMA kolnik pri niskim temperaturama. Prema
specifikaciji Superpave (ASTM D 6648), vrijednost S bi trebala biti
najvise 300MPq, a vrijednost m barem 0,300 [33-35].

3. Rezultati
3.1. Rezultati konvencionalnog ispitivanja bitumena

Konvencionalnim ispitivanjem bitumena odredena su fizikalna
svojstva Cistog veziva i veziva modificiranog PET-om, i to prije i
nakon procesa starenja. Osim toga, izracunane su Pl vrijednosti
koje su pokazatelj osjetljivosti svih veziva na temperaturu, a
prikazane su u tablici 4.

V\rsta veziva
Svojstva
B B+2P B+4P B+6P B+8P B+10P
Penetracija, 0,7 mm 88 75 73 64 73 81
Tocka razmeksanja [°C] 46,8 50,8 51,1 52,2 50,3 48,4
Duktilnost [cm] 117 109 105 101 107 112
PI -0,64 0,026 0,027 -0,06 -0,20 -0,41
Nakon metode RTFOT-a
Gubitak mase [%] 0,23 0,18 0,24 0,28 0,25 0,21
Penetracija, 0,17 mm 53,0 51,6 47,0 46,6 47,1 49,5
Zadrzana penetracija [%] 60,2 68,8 64,4 72.8 64,5 61,1
Tocka razmeksanja [° (] 52,85 54,0 54,65 54,90 54,35 54,25
Promjena u tocki razmeksanja [°C] 6,1 3,2 3,6 2,7 4,1 5,9
PI -0,37 -0,17 -0,25 -0,21 -0,31 -0,22
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Vrijednosti penetracije modificiranog bitumena s dodatkom
PET-a u usporedbi s ¢istim bitumenom smanjile su se za 14,8
%, 17 %, 27,3 %, 17 % odnosno 8 % kao Sto to prikazuje tablica 4.
Prirodna je posljedica tog stvrdnjavanja, iji je uzrok dodavanje
PET-a, povecanje vrijednosti tocke razmeksanja veziva za
87 % 93 % 11,7 %, 7,5 % odnosno 3,5 % . Uz to, vrijednosti
duktilnosti veziva smanjile su se za 6,8 %, 10,3 %, 13,7 %, 8,5
% odnosno 4,3 % . UoCava se da stope povecanja i smanjenja
u svim tim rezultatima dosezu svoj vrhunac dodavanjem 6
% PET-a, dok su se promjene smanjile nakon toga. Nakon tog
udjela, smatra se da je razlog promjena vrijednosti penetracije,
duktilnosti i tocke razmeksanja to Sto se PET, koji ne moze
reagirati s bitumenom te ima vecu specifitnu tezinu, talozi
na dno mjesavine. Fizikalni rezultati ispitivanja pokazuju da
konzistentnost veziva otvrdnjava s dodatkom PET aditiva, a kao
rezultat tog otvrdnjavanja, vezivo sa 6 % udjela PET-a postalo
je bitumen B 50/70 koji je tvrde konzistencije. Iz tog razloga
moze se reci da se veziva dobivena sa 6 % aditiva PET-a mogu
koristiti protiv trajnih deformacija u toplijim podrugjima. Osim
toga, povecanja PI vrijednosti dodavanjem PET-a pokazuju da
su veziva otpornija na trajne deformacije i pucanje pri niskim
temperaturama [33], kao &to to prikazuje tablica 4. Stovise,
uotilo se da PET nema negativni utjecaj na starenje veziva, zbog
Cega su veziva otpornija na vece temperature i oksidaciju.

3.2. Rezultati ispitivanja rotacijskim viskozimetrom
(RV)

Uovomispitivanju uporabom rotacijskog viskozimetra Brookfield
DV-I1Il odredene su vrijednosti viskoznosti Cistog veziva i veziva
modificiranog PET-om pri visokim temperaturama (135°C i
165°C). Temperature mijeSanja u postrojenju i temperature
zbijanja na cesti za sva veziva odredena su uz pomoc grafikona
koji prikazuje odnos temperature i viskoznosti na slici 4. te je
nastao na temelju vrijednosti viskoznosti. Osim toga, izratunana
je vrijednost pokazatelja modifikacije (n) (vrijednost viskoznosti
modificiranog bitumena/vrijednost viskoznosti ¢istog bitumena)
svih veziva i prikazana je u tablici 5. zajedno s temperaturama
mijesanja i zbijanja.

Rezultati ispitivanja RV-a pokazuju da temperature mijesanja i
zbijanja bitumena modificiranog PET-om pokazuju djelomicne
promjene u usporedbi s Cistim bitumenom. Ipak, uzimajuci u

obzirdaje 6 % udjela PET-a kriti¢na vrijednost prema rezultatima
ispitivanja mikrostrukturnih i fizikalnih svojstava, uocava se da
vrijednosti temperature s ovim udjelom ostaju priblizno iste kao
i kod ¢istog bitumena.

800

—=—B
—e— B+2P
—=— B+4P
—&— B+6P
B+8P
B+10P

/

.

Doseg mijesanja

Doseg zbijanja

Viskoznost [cP]

80

130 135 140 145 150 155 160 165 170
Temperatura [°C]

Slika 4. Odnos viskoznosti i temperature veziva

Uzimajuci u obzir da je modificirani bitumen s tim udjelom tvrdi
bitumen B 50/70, moze se rei da su dobivene temperature
mijeSanja i zbijanja nize u usporedbi s cistim bitumenom.
Uocava se da modificirani bitumen ima elasticniju konzistenciju,
iako otvrdnjava i ima drugacija toplinska svojstva. To pokazuje
da se madificirani bitumen koji se dobio dodavanjem aditiva
PET-a moze upotrebljavati u cestovnim kolnicima uz manju
potrosnju energije.

3.3. Rezultati ispitivanja dinami¢no smic¢nim
reometrom (DSR)

U ovom ispitivanju uporabom DSR-a odredena su reoloska
svojstva Cistog veziva i veziva modificiranog PET-om prije
i poslije starenja pri visokim i srednjim temperaturama.
Ispitivanje se provelo uporabom reometra Bohlin DSR-II u
uvjetima kontroliranog naprezanja pri brzini vrtnje 10 rad/sec
te prema normi ASTM D7175. Kako bi se odredila svojstva
veziva modificiranog PET-om pri visokim temperaturama,
eksperimenti su provedeni na uzorcima neostarjelog veziva i
veziva ostarjelog metodom RTFOT-a. Eksperiment se proveo na
uzorcima debljine 1,0 mm s promjerom 25,0 mm pri povisenim

Tablica 5. Vrijednosti viskoznosti i raspon temperature mijeSanja-zbijanja veziva

Vrsta Rotacijska viskoznost (cP) nModificirani/ncisti Raspon temperature [° (]
veziva 135 °C 165 °C 135 °C 165 °C MijeSanje Zbijanje

B 487,5 150,0 1,0 1.0 159 - 165 147 - 152
B+2P 395,8 125,0 0,81 0,83 154 - 160 142 - 147
B+4P 491,7 129,2 1,01 0,86 157 - 162 146 - 151
B+6P 525 145,8 1,08 0,97 159 - 163 148 - 153
B+8P 529,2 145,8 1,09 0,97 160 - 165 148 - 152
B+10P 545,8 129,2 112 0,86 157 - 162 148 - 153
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Slika 5. Temperaturni odnos kompleksnog modula smicanja (G*) te faznog kuta (5) veziva

temperaturama izmedu 52-76°C. Kako bi se odredila otpornost
na zamor veziva na srednjim temperaturama, veziva ostarjela
metodom PAV-a pripremljena su tako da su bila debljine 2.0 mm
i promjera 8,0 mm te su ispitana na temperaturi 25°C i 28°C.
Kao rezultat ispitivanja, nastupila je promjena parametara G*, §,
G* - sind i G* - sind veziva izazvana temperaturom, a prikazana
jenaslikama5.do 7.

Slika 5. prikazuje da uz povecanje kolicine PET-a pri svim
temperaturama dolazi do znacajnog povecanja vrijednosti
G* neostarjelih uzoraka veziva te uzoraka veziva ostarjelih
RTFOT metodom. Medutim, u usporedbi s ¢istim bitumenom,
uz povecanje koli¢cine PET-a uoava se smanjenje vrijednosti
8. Ti rezultati pokazuju da su veziva modificirana PET-om
kruto-elasti¢na. Zbog toga Sto povecanja G* vrijednosti veziva
pokazuju povecanje njihove otpornosti na posmicna naprezanja,
smanjenja & vrijednosti pokazuju povecanje otpornosti veziva na
trajne deformacije. Stoga visoke vrijednosti G* i niske vrijednosti
& pokazuju da veziva s dodavanjem PET-a mogu biti otpornija na
trajne deformacije.

Neostarjeli: —s—B —a—B+2P —e—B+4P —e—B+6P
B+8P B+10P

. -o=-B --5-B+2P ----B+4P  ----B+6P
Ostarjeli: B+8P  ---f--B+10P

© min. 2200
(=5

2=}

£

wn

iy min. 1000

o

500 ; ‘ ;
52 58 64 70 76

Temperatura [°C]

Slika 6. Temperaturni odnos G*/sind u vezivima

Uocava se naslici 6. da se vrijednosti G*/sing, koje su parametar
kolotraZzenja veziva modificiranih PET-om, povecavaju u

usporedbi s Cistim bitumenom na istoj temperaturi. To
pokazuje da su veziva s aditivom PET-a otpornija na trajne
deformacije pri visokim temperaturama. Prilikom ispitivanja
visokotemperaturnih svojstava veziva, vidljivo je da Cisti i
modificirani bitumeni omogucavaju parametar kolotrazenja do
temperatura od 65.2, 66.4, 66.7, 70.0, 67.0, odnosno 65,9°C.
Odredila su se svojstva svih veziva PG 64-Y, PG 64-Y, PG 64-Y,
PG 70-Y, PG 64-Y i PG 64-Y, u skladu s ogranitenjima Superpave
specifikacije. Rezultati su pokazali da se otpornost na trajne
deformacije veziva sa 6 % dodanog aditiva PET-a povecala za
6°C u usporedbi s ¢istim vezivom. To pokazuje da kolnici koji
imaju PET mogu biti otporniji na trajne deformacije u podrucjima
s mnogo visim temperaturama.

—m—B —A—B#2P ——B+4P —e—B+6P B+8P —#—B+10P

6000
max. 5000 kPa
5000 s e ser sy s U e

4000 §

3000
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/_

2000

1000
25 28

Temperatura [°C]

Slika 7. Temperaturni odnos G* - sind veziva

Proucavajuci sliku 7. uotava se da vrijednosti G* - sing, a koje
su parametar otpornosti svih veziva na zamor ostaju u okviru
ogranienja prema Superpave specifikaciji (maks. 5000 kPa).
To je pokazateljem da, iako se ¢vrstoca svih veziva povecava
zbog povecanja udjela aditiva PET-a, oni mogu biti otporni na
pukotine izazvane zamorom kao posljedicom opetovanog
prometnog opterecenja.

Rezultati DSR ispitivanja pokazali su da se ¢vrstoca bitumenskih
veziva povecala s dodavanjem PET aditiva, a njihova osjetljivost
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Tablica 6. Utjecaj recikliranog PET-a na vrstu bitumena (PG)

Vrsta veziva HT [°(] LT [°C] PoI:lIIE;Eije Polt-;lt-)l[j;g]nje Vrsta bitumena (PG)
B 65,2 -25,7 - - PG 64-22
B+2P 66,4 -27,3 1,2 -1,6 PG 64-22
B+4P 66,7 -27,8 1,5 -2,1 PG 64-22
B+6P 70,0 -32,0 4,8 -6,3 PG 70-28
B+8P 67,0 -28,6 1,8 -29 PG 64-28
B+10P 65,9 -26,3 0,7 -0,6 PG 64-22

natemperaturu se smanjila te su veziva kruto-elasti¢na. Utvrdilo
se da dolazi do povecanja otpornosti bitumena s dodanim PET-
om na trajne deformacije pri visokim temperaturama te na
pukotine izazvane zamorom pri srednjim temperaturama.

3.4. Rezultati ispitivanja savijanja grede reometrom
(BBR)

Kako bi se odredila otpornost bitumenskih veziva na toplinsko
pucanje pri niskim temperaturama, provedeno je ispitivanje
savijanja grede reometrom (BBR) veziva ostarjelog PAV
metodom. Procijenjena su svojstva svih veziva pri niskim
temperaturama upotrebom vrijednosti krutosti puzanja (S) i
brzine promjene krutosti puzanja (m), a koje su se dobile kao
rezultat ispitivanja. Slika 8. prikazuje odnos izmedu vrijednosti
Sim u svim vezivima te temperature.

Slika 8. prikazuje da povecanjem aditiva PET-a dolazi do
povecanja Cvrstoce modificiranih bitumena (pogotovo sa 6 %
udjela PET-a) u usporedbi s Cistim bitumenom. Medutim, unatoc
tim povecanjima, krutost puzanja dobivena je dosta ispod
granice (maks. 300MPa), kako je navedeno u specifikaciji (ASTM
D 6648). To pokazuje da su veziva s dodatkom PET-a kruto-
elastitna te da na njih ne utjeCu niske temperature u velikoj
mjeri. Proucavajuci m-vrijednost na slici uo¢ava se da su sva
veziva u skladu s granicom specifikacije od 0,300 pri temperaturi
od -16 °Ci-22 °C. Medutim, osim veziva sa 6 % i8 % PET-a na
temperaturi od -28 °C, ostala su veziva ostala ispod te granice.
Taj rezultat pokazuje da je udio od 6 % PET-a kriti¢na vrijednost
te da je promjena u ¢urstodi veziva niska s tim udjelom.

Kad su se zajedno procijenile vrijednosti S i m, utvrdilo se da
su veziva otpornija na toplinske pukotine i to do temperatura
-25.7, -27.3, -27.8, -32.0, -28.6, odnosno -26.3 °C. Prema
tome, odredila su se niskotemperaturna svojstva veziva, i to
prema granicnim vrijednostima specifikacije koje su iznosile
-22,-22, -22, -28, -28, odnosno -22 °C. Ti rezultati pokazuju
da 6 % PET-a znacajno utjeCe na niskotemperaturna svojstva
veziva. Kad se zajedno uzmu u obzir svojstva svih veziva pri
visokim i niskim temperaturama (tablica 6.), odreduje se vrsta
bitumena PG 64-22, PG 64-22, PG 64-22, PG 70-28, PG 64-28,
odnosno PG 64-22.

Prema tome, moZe se reci da upotrebom 6 % recikliranog
aditiva PET-a u modifikaciji bitumena vrlo pozitivno utjece na

otpornost na trajnu deformaciju pri visokim temperaturama te
na otpornost na toplinsko pucanje pri niskim temperaturama.

HB [EB+2P WB+4P B+6P W B+8P W B+10P
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Slika 8. Utjecaj PET-a na krutost puzanja (gore) i m-vrijednost
bitumena B 70/100 (dolje)

4, Zakljucak

Rezultati koji su se dobili analizom i provedenim ispitivanjima u

ovom istrazivanju navode se u nastavku.

- Rezultati kemijske karakterizacije pokazali su da kemikalija
TEOA i PET stvaraju dobar kemijski spoj s bitumenom, a
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pogotovo je moadificirani spoj sa 6 % PET-a imao homogenu
jednofaznu strukturu. Zbog te svoje strukture, koja je
najocitiji rezultat ispitivanja, otklonit ¢e se problem faznog
razdvajanja u bitumenu modificiranom polimerom.

- Prema rezultatima fizikalnog ispitivanja, pogotovo sa 6
% PET-a, bitumen je otvrdnuo i preSao u bitumen B 50/70
jace konzistencije. Ta promjena konzistencije modificiranog
bitumena znadi da se moze koristiti protiv trajnih deformacija
u toplijim podru¢jima.

- Rezultati RV ispitivanja pokazali su da, iako su se
konzistentnost i toplinska svojstva modificiranog bitumena
promijenili na kriti¢noj vrijednosti sa 6 % PET-a, nije postojala
znaCajna promjena u temperaturi mijesanja i zbijanja. To
pokazuje da se modificirani bitumen koji se dobio dodavanjem
6 % aditiva PET-a (B 50/70) moze koristiti u cestovnim
kolnicima uz manju potrosnju energije.

- Rezultati DSR ispitivanja pokazali su da se povecala otpornost
veziva s dodatkom PET-a na trajne deformacije pri visokim
temperaturama. Otpornost cistog bitumena pri temperaturi
65,2°Cpovecalasedo 70,0°Csa6 % aditiva PET-a. To pokazuje
da se veziva s dodatkom PET-a mogu koristiti u podrucjima
toplijih klima. Osim toga, iako se Cvrstoca veziva povecava
aditivom PET-a, ona pokazuju veliku otpornost na zamor pri
srednjim temperaturama zato Sto su kruto-elasti¢na.
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