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Pregledni rad
Hacer Yesilcicek, Merve Gulfer Bozdemir, Seref Oruc

Reoloska svojstva sintetiziranih aditiva u vrucoj asfaltnoj mjesavini

Asfaltni kolnik je dio kolnicke kostrukcije koji je pod najvecim utjecajem prometnog
opterecenja. Stoga se u slojevima asfaltnog kolnika tijekom njegova trajanja javljaju
oStecenja poput pukoting, kolotraga, zamora materijala, starenja te oStecenja uzrokovanih
vlagom. Uzroci takvih ostecenja vecinom su povecanje broja teskih vozila, pogreske pri
projektiranju i izvodenju te klimatski i okolisni uvjeti. ZnanstveniciiinZenjeri kontinuirano
rade na poboljsanju svojstava asfaltnih kolnika. Nedavna istrazivanja usmjerena su
na poboljSanje svojstava asfaltnih mjesavina kemijskom sintezom novog materijala
u laboratoriju. Cilj je ovog rada prikazati pregled stanja u podrucju ucinaka kemijski
sintetiziranih aditiva na svojstva asfaltnih mjesavina i veziva. Rezultati ovog istrazivanja
pokazuju da su ti novi aditivi pri upotrebi u odgovarajucim omjerima imali znacajan ucinak
na reoloska svojstva asfaltnih mjesavina, kao Sto su kolotrazi, elasti¢nost i otpornost
na zamor. Ocekuje se da ce ovo istrazivanje posluziti kao referenca i vodi¢ za buduca
istrazivanja o proizvodnji novih sintetiziranih aditiva kao modifikatora asfaltnih mjesavina.

Klju€ne rijeci:
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Subject review

Hacer Yesilcicek, Merve Gulfer Bozdemir, Seref Oruc

Rheological properties of synthesised additives in hot mix asphalt

In civil engineering, pavement, which is a mixture of aggregate and bitumen, is the layer
most affected by traffic loads. Thus, problems, such as cracking, rutting, fatigue, aging,
and moisture damage occur in the asphalt pavement layer throughout its service life. Such
problems are generally caused by the increase in the number of heavily loaded vehicles,
design and construction errors, and climate and environmental conditions. Scientists
and engineers are continuously working on improving the performance of asphalt
pavements. Particularly, recent studies have focused on improving multiple properties
of asphalt simultaneously by chemically synthesising a novel material in the laboratory.
This study aims to present a review of the effects of chemically synthesised additives on
the performance of asphalt binders and mixtures. The findings of this study show that
these new additives had a significant effect on the rheological properties of asphalt, such
as rutting, elasticity, and fatigue life, when used in appropriate proportions. This study is
expected to serve as a reference and guide for future studies on the production of new
synthesised additives as asphalt modifiers.
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1. Uvod

Ostecenja asfaltnih  kolnika uzrokovana su promjenom
klimatskih uvjeta, brzim rastom broja stanovnistva uslijed
porasta zivotnog standarda koji je rezultat industrijskog razvoja
i prevelikim volumenom prometa kojem su izloZzene kolnicke
konstrukcije. Ta oStecenja mogu ukljucivati kolotrage pri visokim
temperaturama, zamor materijala pri srednjim temperaturama
i pukotine pri niskim temperaturama. Istrazivanja su se
usredotoCila na modificiranje asfaltnih mjesavina i veziva
Sirokim spektrom aditiva kako bi se smanjila pojava ostecenja,
poboljSala svojstva asfaltnih kolnika i povecala kvaliteta i
trajanje ceste. Sazetak nekih od relevantnih istrazivanja je dan
u nastavku.

Stiren-butadien-stiren (SBS) je termoplasticni elastomer koji
se obitno upotrebljava kao aditiv pri modifikaciji bitumena.
Elasticnost bitumena poboljSana je SBS aditivima [1-3],
Cime se povecava otpornost na zamor i nastanak pukotina
[4, 5], povecava stabilnost veziva na visokim temperaturama
povecanjem kompleksnog posmi¢nog modula [6, 7] i poboljSava
otpornost na kolotrazenje [8-10]. Medutim, kao rezultat
dodavanja SBS-a, moze doci do smanjenja penetracije i Cvrstoce
bitumena na visokim temperaturama [1], a vrijednosti protoka
mjesavina modificiranih SBS-om vece su od onih bez njega [11].
Etilen vinil acetat (EVA) je plastomer koji se koristi pri modifikaciji
bitumena te utjece na njegova fizikalna [12-14] i reoloska [15]
svojstva, doprinosi otpornosti asfaltne mjesavine na pojavu
pukotina uzrokovanih zamorom pri niskim temperaturama
[16-18] i povecanju viskoznosti na visokim temperaturama
[19-21]. Modificiranjem bitumena pomocu SBS i EVA polimera
poboljSavaju se tradicionalna svojstva asfaltnih mjesavina [11]
i povecava otpornost na kolotrazenje [22]. Stabilnost asfaltnih
mjeSavina modificiranih  stiren-butadienskom gumom(SBR)
pri skladiStenju na visokim temperaturama moze se znacajno
poboljsati dodatkom polifosforne kiseline (PPA). Dodavanje
sumpora asfaltnoj mjesavini modificiranoj s PPA i SBR moze
poboljsati otpornost na kolotrazenje i fizikalna svojstva pri
niskim temperaturama, ali i reoloska svojstva i adheziju [23-
25]. Takoder se navodi da je polietilen niske gustoce (LDPE)
poboljsao niskotemperaturna svojstva asfaltnih mjesavina, a s
povecanjem koncentracije LDPE-a smanjila se njihova otpornost
na pojavu pukotina [26-28]. lako su se vrijeme mijeSanja i
temperatura bitumena modificiranog polietilenom visoke
gustoce (HDPE) povecavali s povecanjem vrijednosti stabilnosti
po Marshallu i modula elasti¢nosti[29-32], doSlo je do odvajanja
polimerne faze te je time asfaltna mjeSavina postala neprikladna
za primjenu na cestama nakon kratkotrajnog skladistenja na
visokim temperaturama [33]. Dodavanje mljevenih ili usitnjenih
otpadnih automobilskih guma bitumenu ima znacajan ucinak
na viskoznost i otpornost na pojavu pukotina pri niskim
temperaturama [34-37], poboljsalo je ucinak premaza [38, 39],
rezultiralo je poboljSanjem otpornosti na trajne deformacije i
svojstva pri visokim temperaturama [40] te smanjenjem buke
i troSkova odrzavanja cesta [41, 42]. Modifikacija bitumena

komercijalnim voskom poboljsala je fluidnost, reoloska
svojstva [43, 44] i ponasanje asfaltnih mjesavina na visokim
temperaturama [47] te ima pozitivan ucinak na kratkoro¢no
starenje [45, 46]. Prema rezultatima ispitivanja provedenih
upotrebom pet razlicitih viakana (tj. poliakrilonitrilnih vlakana,
ligninskih vlakana, azbestnih vlakana i dva poliesterska vlakna)
pri modifikaciji bitumena, dinamicki modul smicanja poboljsan je
s otpornoscu bitumena na kolotrazenje i tecenje [48]. Otpadna
jestiva ulja dodana starim vezivima pokazala su svojstva sli¢na
fizikalnimireoloskim svojstvimaizvornih veziva[49-51]. Nadalje,
povecala se otpornost asfaltne mjesavine na kolotrazenje [52]
te je nakon odredenog udjela dodatka ulja (2 %) doSlo do gubitka
elasti¢nosti veziva [53]. Biljna ulja sve se cesce upotrebljavaju
primodifikaciji bitumena zbog svoje odrzZivosti i pozitivnih
ucinaka. Istrazivanja su pokazala da primjena biljnih ulja u
modifikaciji asfalta poboljsava ucinkovitost veziva na visokim
temperaturama, povecava njihovu viskoznost, otpornost
na deformacije, otpornost na pojavu pukotina pri niskim
temperaturama i temperaturnu osjetljivost [54-58]. Dodavanje
furanske smole proizvedene iz furfurala dobivenog kiselinskom
hidrolizom biljnog otpada i komponenti aktivnog ugljena
dobivenih vakuumskom pirolizom ljuske ljesnjaka smanijilo je
temperaturnu osjetljivost asfaltne mjeSavine i poboljsalo njena
reoloska svojstva [59, 60]. Nanomaterijali, koji ¢ine osnovu
nanotehnologije, imaju jedinstvena svojstva kao Sto su visoka
temperaturna osjetljivost, visoka duktilnost, velika povrsSina,
visoka vlacna ¢vrstoca i mali elektri¢ni otpor [61-64]. Zbog tih
svojstava, nanomaterijali imaju Siroku primjenu. Odnedavno
se primjenjuju kao aditiv pri modifikaciji asfaltnih mjesavina.
NajceSce upotrijebljeni nanomaterijali pri modifikaciji asfaltnih
mjeSavina su ugljikove nanocijevi, nanozice, nanovlakna i
nanokeramika [65]. Modifikacijom asfaltnih  mjesavina
nanocesticama titanijevog dioksida (nano-TiO2) smanjila se
duktilnost bitumena i povecala njegova tocka razmeksanja [66,
67], otpornost nakolotrazenjeiotpornost nastarenje[68]. Nano-
montmorilonit (nano-MMT) je vrsta gline koja se primjenjivala u
mnogim istrazivanjima o modificiranju asfaltne mjesavine [69-
71]. Dodavanje nano-MMT-a poboljSalo je tocku razmeksanja
i viskoznost bitumena poboljSanjem njegovih fizikalnih i
reoloskih svojstava [72] i otpornosti na kolotrazenje te smanjilo
njegov fazni kut [73-77]. Nanocinkov oksid (nano-Zn0O) otporan
je na toplinsku i fotooksidaciju te je poboljSao otpornost asfaltne
mjeSavine na zamor [78-80], a nanokalcijev karbonat (nano-
CaCo,) poboljsao je svojstva pri visokim i niskim temperaturama,
stabilnost pri skladistenju i otpornost na starenje [81]. Stovige,
navodi se da ugljikove nanocestice/vlakna poboljSavaju reoloska
svojstva bitumena, povecavaju otpornost asfaltnih mjesavina
na zamor i pojavu toplinskih pukotina te poboljSavaju otpornost
na kolotraZenje [82-84]. ZabiljeZeno je da nanosilika poboljSava
konzistenciju i otpornost asfaltnih mjeSavina na kolotraZenje
i poveCava otpornost na zamor [85, 86], a modifikacija
nanokeramickim otpadom povecala je tocku razmeksanja i
otpornost na kolotrazenje te smanjila temperaturnu osjetljivost
[87]. Epoksidna smola smanjila je viskoznost bitumena, tocku
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razmeksanja i temperaturnu osjetljivost te povecala otpornost
na kolotraZenje [88-90]. Medutim, to je negativno utjecalo na
otpornost prema pojavi pukotina pri niskim temperaturama
[91]. Navedeno je da modifikacija asfaltnih mjesavina razlicitim
uljima, ukljucujuci ulja kukuruza, palminih kostica i soje, ima
pozitivan ucinak na otpornost prema zamoru i na ponasanje
pri niskim temperaturama, povecava obradivost pri niskim
temperaturama i djeluje regenerativno tijekom primjene
recikliranog asfalta [92, 93]. Obradivost i otpornost na zamor
mogu se poboljsati upotrebom recikliranih ulja pri modifikaciji
asfaltnih mjesavina [94, 95]. Medutim, ako je koli¢ina ulja
upotrijeblienog kao modifikator veta od odredenog udjela,
otpornost na kolotrazenje se smanjuje [96]. Asfaltna mjeSavina
modificirana otpadnim polimerima ima povecanu elasti¢nost pri
niskim temperaturama, povecanu otpornost na kolotrazenje [97,
98]inema utjecaja na svojstva asfalta pri niskim temperaturama
[99]. Medutim, aditivi koji se primjenjuju u gore navedenim
istraZivanjima su skupi, troSe velike kolicine energije, uzrokuju
oneciscenost okolisa tijekom procesa modifikacije i zahtijevaju
posebne pogone za mijeSanje. Stoga su novi, isplativi i ekoloski
prihvatljivi aditivi koji se kontinuirano proucavaju kako bi se
poboljala svojstva asfaltnih mjesavina u sredistu mnogih
suvremenih istrazivanja.

Cilj je ovog rada dati pregled objavljenih istraZivanja u ovom
podru¢ju i sazeti utjecaj sintetiziranih aditiva na svojstva
bitumena i asfaltnih mjeSavina. U prvom dijelu rada saZeti su
ucinci tradicionalnih metoda ispitivanja, kao Sto su penetracija,
totka razmeksanja i ispitivanja duktilnosti, na fizikalna
svojstva kao Sto su viskoznost, dinamicki modul smicanja i
niskotemperaturna svojstva veziva. Osim toga, opisuje se i
djelovanje novih sintetiziranih aditiva u asfaltnim mjeSavinama.
Sazetak je prosiren kako bi uklju¢io svojstva strukturne
karakterizacije novih sintetiziranih aditiva.

2. Sinteza i priprema novih aditiva

Polimeri su u posljednje vrijeme najcesce primjenjivani aditivi
pri modifikaciji bitumena. Dok razliiti polimerni modifikatori
poboljSavaju svojstva asfaltne mjeSavine, nekompatibilnost
nekih polimera s bitumenom moZe rezultirati odvajanjem
kompozita u asfaltnoj mjesavini [100].

U usporedbi s polimerima, sintetizirani aditivi nisu samo
rasprseni u bitumenskoj matrici, ve¢ mogu i kemijski reagirati s
bitumenom tijekom madifikacije, Sto rezultira novim svojstvima.
Osim toga, kemijski reagensi mogu utjecati na performanse pri
niskim udjelima aditiva, ¢ime se smanjuju troskovi.

Kemijska sinteza je proces umjetnog dobivanja novog proizvoda
s dvije ili viSe tvari putem kemijskih reakcija upotrebom sigurnih
i Siroko dostupnih reagensa, industrijskih nusproizvoda i
otpada koji je neskodljiv za okoliS. Ovisno o svojstvima koja
se Zele postici pri modifikaciji bitumena, iz ovih se proizvoda
u laboratorijskim uvjetima dobivaju novi aditivi. Na temelju
reagensa koji se primjenjuju u sintezi, upotrebljavaju se razlicite
metode, katalizatori i otapala.

2.1. Aditivi na organskoj bazi

Organski spojevi uglavnom su spojevi ugljiika koji sadrze
vodik. Atom ugljika (C) moZe lako formirati nove spojeve
uspostavljanjem kovalentne veze s metalima, kao Sto su kisik
(0), dusik (N) i sumpor (S). Organske reakcije opcenito su spore i
zahtijevaju energiju, obi¢no u obliku topline [102].

Martinez i sur. [103] sintetizirali su organski modifikator
bitumena koji ima Sest furanovih prstenova i cetiri formilne
skupine. Kao rezultat niza kemijskih procesa sintetizirano je
Sest razli¢itih tvari iz 5-hidroksimetilfurfurala, 2-formiltiofena,
5-formil  furanborne kiseline i 5-brom-2-formilfurana
unakrsnim vezanjem i Suzukijevim reakcijama. Sintetizirano je
Sest novih tvari kao modifikatora bitumena i ispitan je ucinak
tih aditiva na njegova svojstva. Meduproizvod 3 nastao je
reakcijom unakrsnog vezanja izmedu 5-formil furanborne
kiseline i 5-brom-2-formil furana. Zatim je spoj 8 dobiven iz
Corey-Fuchsove reakcije [104] meduproizvoda 3. Nakon toga
je spoj 8 prosao kroz paladijem kataliziranu reakciju unakrsnog
vezanja s 5-formil furanbornom kiselinom kako bi nastao spoj
7 koji sadrzi Sest furanovih prstenova i Cetiri formilne skupine.
Kemijski naziv sintetiziranog modifikatora bio je 2, 2"-Bis [2, 2-di
(5-formil-2-furil) vinil] -5, 5-bifuril. Modifikacija je provedena
pomocu novog aditiva u omjeru od 1 % na masu bitumena.
Arslan i sur. [105] sintetizirali su spoj kalcija (Ca) i bornu kiselinu
s abijetinskom kiselinom koja se sastoji od ugljikovodika u svrhu
dobivanja modifikatora asfalta. Uredaji za sintezu sastojali su se
od magnetske mijesalice s grijanjem, sfericne reaktorske tikvice
s tri grla i povratnog hladila. CaO je dodan abijetinskoj kiselini
u ulju i kataliziran upotrebom sumporne kiseline (H,SO,) na
150°C, a sinteza je provedena uz pomoc magnetske mijesalice
i grijata. Omjer smole i ulja bio je 3:7. Na kraju eksperimenta
dodan je etilni alkohol kako bi se osiguralo otapanje nastalih tvari.
Isti postupak primijenjen je na spoj borne kiseline. Kao rezultat
sinteze odvojeno su dobiveni organski spoj kalcija (engl. organic
based calcium compound - OBCC) i organski spoj borne kiseline
(engl. organic based boric acid compound - OBBAC). Modifikacija je
provedena dodavanjem sintetiziranih aditiva bitumenu u udjelu
od 1% 2% 3% 5%i 10 %.

Cubuk i sur. [106] sintetizirali su magnezijev spoj kako bi se
primjenjivao kao muodifikator bitumena. Najprije je magnezijev
oksid (MgO) usitnjen u prah i umijeSan u ulje u laboratorijskim
uvjetima. MjeSavina je destilacijom dodana u mjeSavinu smole i
ulja u reaktoru. U mililitri dobivene otopine sintetiziran je aditiv koji
sadrzi 0,0474 g metala Mg. Madifikacija je provedena dodavanjem
sintetiziranog spoja Mg u udjelu od 0,1 % u zagrijani bitumen.
Arslan i sur. [107] sintetizirali su tri razlicita modifikatora
bitumena pomocu istog procesa sinteze kao u njihovom
prethodnom istrazivanju [105]. Medutim, upotrijebili su smolu
umjesto abijetinske kiseline. Razliciti metalni oksidi, kao sto je
MgO za organski spoj magnezija (OBMAGC), MnO, za organski
spoj mangana (OBMANC), i ZnO za organski spoj cinka (0BZC),
odvojeno su dodani u mjeSavinu smola-ulje, a sumporna
kiselina upotrijebljena je kao katalizator. Omjer smole i ulja kao
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izvora abijetinske kiseline dodan je u razli¢itim udjelima prema
metalnim oksidima. Omjer smola-ulje bio je 7,5:17; 2,6 : 6,5
i 2,6 : 6 za OBMAGC, OBMANC i OBZC. Na kraju eksperimenta
dodan je etanol kako bi se nastale tvari otopile [106]. Tri dobivena
aditiva dodavana su u bitumen odvojeno u udjelima od 1 %, 2 %,
3% 5%i10 % s ciliem njegove modifikacije.

2.2. Aditivi koji sadrze bor

Bor se nalazi kao spoj u vodi, tlu i stijenama, a primjenjuje se
u raznim podrugjima, kao Sto su farmaceutska industrija i
industrija stakla [108]. Godine 1982. bor je kemijski pomijeSan
s bitumenom. Cestice staklenih vlakana kemijski su reagirale s
ortoesterom organskih metalnih spojeva, a dobiveni proizvod
borne reakcije primijenjen je pri modifikaciji bitumena [109].
Arslan i sur. [110] u laboratorijskim su uvjetima sintetizirali
polibor na bazi trietilenglikola (TEGPB) kao novi modifikator
bitumena. Upotrijebili su reaktor opremljen kondenzatorom
i magnetsku mijesalicu s grijanjem. Potom se 150 g
trietilenglikola cistoce 99 % i molekularne mase 150,18 g/mol
zagrijava u reaktoru. Nakon toga je dodano 0,75 mL sumporne
kiseline kao katalizatora i mijeSano magnetskom mijeSalicom.
Kada je temperatura dosegla 70°C, polako je dodano 90 g borne
kiseline (Cistoca=99 %) i proces mijeSanja-grijanja je nastavljen.
Za sintezu je bilo potrebno 30 minuta na 120°C upotrebom
magnetske mijesalice s grijanjem. Modifikacija je provedena
dodavanjem dobivenog TEGPB modifikatora bitumenu u
udjelimaod 1%, 2%, 3 %i 5 %. Dva nova modifikatora bitumena
dobivena su iz istog procesa sinteze pomocu monoetilena i
dietilenglikola umjesto trietilenglikola [111]. Calisici i sur. [112]
proizveli su novi modifikator iz dietilenglikola primjenom sli¢nih
kemijskih postupaka i ispitali u¢inke modifikatora na svojstva
bitumena. Dva dobivena modifikatora dodana su u bitumen
u istom omjeru kao i modifikator TEGPB, a modifikacija je
provedena zasebno za svaki modifikator.

Orucisur. [113] u laboratoriju su kemijski sintetizirali ¢etiri nova
modifikatora bitumena koji sadrze bor. U kemijskoj strukturi
novih modifikatora primijenjene su alkilne skupine koje sadrze
razliCite udjele ugljikovih atoma (etil, butil i oktil). Alkilne skupine
se primjenjuju jer bitumen, koji ima strukturu ugljikovodika, s
takvim modifikatorima moze postici jaci elektrostaticki ucinak.
Sastav primijenjen u aditivu spoj-1 [4-(3-hidroksipropil)-
3-metil-1H-1, 2,  4-triazol-5(4H)-on] i spoj-2  [etil
2-(4-(3-hidroksipropil)-3-metil-5-okso-4, 5-dihidro-IH-I, 2,
4-triazol-1-il) acetat] dobiven je pomocu metoda opisanih
u [114-116]. Kap koncentrirane sumporne kiseline dodana
je kao katalizator u mjesavinu od 0,01 mol spoja-2, 0,02 mol
alkohola (etanol, h-butanol i 1-oktanol) i 0,01 mol borne
kiseline. Mjesavina je refluksirana 4 do 6 sati na 140 do 160°C.
Nakon Sto je mjeSavina ohladena, dodan je Cisti etanol. Zatim
je alkohol isparavanjem uklonjen iz mjeSavine. Kao rezultat,
dobiven je novi adhezivni spoj-3 koji sadrzi bor. Uobicajeni naziv
spoja-3 je “etil2-(4-(3-((dialkoksboranil)oksi)propil)-3-metil-5-
okso-4, 5-dihidro-1H-1, 2, 4-triazol-1-il) acetat” Aditivi tipa

spoja-3 dobiveni su zbog reakcije s razli¢itim duljinama lanca
izmedu spoja-2 i alkohola [R-OH]. R-OH skupine bile su R: a
(H,CH,C-), b (H,CH,CH,C-), ¢ (H,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,C-),
i d (H,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,C- (H,SO, katalizator)). Kao
rezultat kemijske reakcije izmedu spoja-2 prikazanog u "a"
umjesto Ri etila (H,CH,C- koji sadrzi dva ugljika), dobiveni spoj je
nazvan triazol borat ester etanol (TBEE). Kao rezultat kemijske
reakcije izmedu spoja-2 prikazanog pod "b” umjesto R i butila
(H,CH,CH,CH,C- koji sadrzi cetiri ugljika), dobiveni spoj je nazvan
triazolboratesterbutanol (TBEB). Rezultirajuci spoj iz kemijske
reakcije izmedu spoja-2 i oktila (H,CH,CH_CH,CH,CH,CH,CH.C,,
koji sadrzi osam ugljika) prikazan u “c” umjesto R, nazvan je
triazolboratesteroktanol (TBEOQ). Kao rezultat kemijske reakcije
izmedu spoja-2 i oktila (H,CH,CH,CH,CH,CH,CHCH,CH,C-
koji sadrzi osam ugljika) prikazan u “d” umjesto R u
katalizatoru sumporne kiseline, navedeni spoj je nazvan aditiv
triazolboratesteroktanol-sumporna kiselina (TBEOSA). Proces
modifikacije proveden je dodavanjem Cetiri razli¢ita modificirana
bitumena koji sadrze bor u udjelu od 1 % njihove mase u bitumen.
Oruc i sur. [117] sintetizirali su modifikator asfalta iz tri razlicite
komponente, kao Sto su etil-(E)-2-(1-etoksietiliden) hidrazin-
1-karboksilat, 2) 4-(3-bromopropil)-5-metil-2, 4-dihidro-3H-1,
2, 4-triazol-3-on i 3) 4-(3-hidroksipropil)-5-metil-2, 4-dihidro-
3H-1, 2, 4-triazol-3-on, primjenom metoda prethodno opisanih
u [12-15]. Kap koncentrirane sumporne kiseline dodana je u
mjesavinu spoja-3, borne kiseline i 1, 2-dihidroksipropana.
Zatim je mjesavina refluksirana 18 sati na 300 °C. Sustavni
naziv nastale komponente ciklickog boratnog estera (CBE)
je  5-metil-4-(3-((4-metil-1, 3, 2-dioksaborolan-2-il)oksi)
propil)-2, 4-dihidro-3H-1, 2, 4-triazol-3-jedan. Modifikacija je
provedena dodavanjem CBE u udjelu od 1 % njegove mase u
bitumen.

2.3. Sukcinimidni aditivi

Sukcinimidi formule (CH,),(CO),NH bijeli su, ¢vrsti i organski
spojevi. Primjenjuju se u raznim organskim sintezama,
industrijskim procesima posrebrenja te u farmaceutskoj
industriji. Sukcinimidi se takoder upotrebljavaju za stvaranje
kovalentnih veza izmedu proteina ili peptida i plastike, Sto je
korisno u razli¢itim tehnikama ispitivanja [118].

Kumar i sur. [119] sintetizirali su tri razlicita modifikatora
bitumena, kao Sto su DDSA-TETA, DDSA-TEPA i DDSA-PEHA,
s visokom polarnoscu iz sukcinimidnog spoja. Modifikatori
su sintetizirani jednostavnom refluksnom reakcijom izmedu
anhidrida dodecenilsukcinske kiseline (DDSA) i trietilentramina
(TETA), odnosno tetraetilenpentiamina (TEPA) i pentaetilamina
(PEPA). Za modifikator asfalta 50 mL toluena pomijesano je
DDSA-TETA, 5,33 g (20 mmol) DDSA i 2,92 g (20 mmol) TETA
u okrugloj boci od 250 mL s tri grla. Sadrzaj je zagrijavan 6 sati
uz mijeSanje na 130 °C. Svi postupci su provedeni u dusikovoj
atmosferi kako bi se sprijecilo raspadanje reaktanata. MjeSavina
je ohladena. Zatim je toluen uklonjen primjenom rotirajuceg
isparivaca. Aditiv je ostavljen da se suSi u pecnici na 100°C
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preko noci. Kao rezultat, dobiven je DDSA-TETA, polucvrsti
spoj smede boje. TEPA (3,79 g) i PEPA (4,65 g) upotrijebljeni su
umjesto TETA da se dobije DDSA-TEPA, odnosno DDSA-PEHA.
Ucinkovitost triju modifikatora bila je 7,50 g za DDSA-TETA,
8,14 g za DDSA-TEPA i 9,04 g za DDSA-PEHA. Modifikacija je
provedena dodavanjem koncentracije aditiva u udjelima od 1,5
do 6,0 % mase bitumena.

2.4, Aditivi na bazi otpada

Recikliranjem se otpad moze upotrijebiti u razli¢itim
proizvodnim procesima kao sirovina, ¢ime se smanjuje koliCina
otpada i nepotrebno troSenje resursa. Otpadni materijali koji
se upotrebljavaju u raznim sektorima kemijski se sintetiziraju i
primjenjuju kao modifikatori bitumena.

Padhan i sur. [120] sintetizirali su dva razlicita modifikatora
kemijskom pretvorbom iz PET otpada kako bi povecali
otpornost asfaltnih mjeSavina na ljustenje. Otpadni PET
polimeri su ociSceni, izrezani na male komadice i osuSeni na
sobnoj temperaturi. Uredaj za ispitivanje sastojao se od tikvice
od 500 mL s okruglim dnom i tri grla opremljene grijacom
oblogom, vanjskom mijesalicom, kondenzatorom vode, cijevi
za propuhivanje plina dusika i zastitnom cijevi koja sadrzava
termometar. Nadalje, 30 g PET-a, 100 mL ksilena i 60 g poliamina
(PET-A za tetraetilenpentamin i PET-B za trietilentetramine)
odvojeno je dodano u tikvicu s tri grla. Struja suhog dusika
konstantno je odrzavana i mjeSavina je zagrijavana na 130-
140°C do refluksa. Nakon 8 sati, otopina je postala homogena,
a poliamini i glikoli koji nisu presli u reakciju su dobiveni natrag
pod vakuumom kada je razgradnja PET-a zavrsena. Dobiveni
proizvod bio je poluviskozna tekucina na sobnoj temperaturi.
Modifikacija je provedena dodavanjem aditiva PET-A i PET-B u
udjelu od 0O, 5 % ukupne mase bitumena.

Parvez i sur. [121] dobili su novi modifikator asfalta vezanjem
leteCeg pepela od izgaranja ulja (engl. oil fly ash - OFA) na
karboksilnu skupinu u laboratorijskim uvjetima. OFA je otpadni
materijal u obliku crnog praha koji nastaje upotrebom sirovog
i ostatnog ulja u proizvodnji elektri¢ne energije. OFA je najprije
ispran kako bi se uklonili ulje i pijesak. Potom je suSen na 105°C
kako bi isparila voda. Pripremljene su otopine H,50, i HNO, u
omjeru 3:1 u odnosu na OFA. Uzorak pepela od 200 g stavljen
je u pecnicuy, a otopina je polako izlivena na njega. Acidirajuca
mjeSavina pretvorila se u tekucu otopinu, koja je zatim stavljena
u sklop magnetske mijeSalice koji je sadrzavao OFA/kiselu
otopinu. Reakcija se nastavila 12 sati pri brzini od 1000 okretaja
u minuti na 165°C. MjeSavina razrijedena deioniziranom vodom
je filtrirana kroz vakuumfiltar da se razdvoje neizreagirane tvari.
Filtrirana mjeSavina je osusena na 90°C. Kao rezultat, dobiven je
OFA-COOH modifikator. Modifikacija je provedena dodavanjem
aditiva OFA-COOH u udjelu od 4 % mase bitumena.

Guru i sur. [122] u laboratorijskim su uvjetima sintetizirali
novi modifikator bitumena koji se sastoji od melase Secerne
repe i borova oksida. Melasa Secerne repe je organski otpad
dobiven od sirovog Secera tijekom procesa rafiniranja, gusta je,

tamnosmede boje s udjelom Secera od priblizno 50 %. Uredaj
za ispitivanje se sastojao od sferi¢ne tikvice s tri grla, reaktora,
povratnog hladila i grijace obloge s magnetskom mijeSalicom.
Omjer melase i borovog oksida primijenjen u reakciji bio je
5,2 : 1. U reakciji je melasa najprije reagirala s katalizatorom
sumpornom kiselinom, a zatim je u mjeSavinu dodan borov
oksid. MjeSavina je mijeSana u magnetskoj mijesalici 20 minuta
na 90°C, a tijekom reakcije zamijecena je vodena para. Na kraju
reakcije dobiven je plasti¢an i gust borov oksid na bazi melase
(MBOC) nalik pasti. Modifikacija je provedena dodavanjem
izmedu 1-10 % masenog udjela aditiva MBOC u bitumen.
Padhan i sur. [123] proizveli su novi modifikator bitumena iz
otpadnog PET-a. Postupak postavljanja i ispitivanja novog
aditiva bio je isti kao i kod drugih modifikatora, kao Sto su
PET-A i PET-B. Dodatno je 50 g otpadnih listica PET-a i 100 g
kemikalija etanol amina podvrgnuto reakciji aminolize tijekom
8 sati u magnetskoj mijesalici s grijatem. S nestankom listica,
mjeSavine su postale homogene. Proizvod je filtriran i dobiven
je bijeli kristalni prah nazvan BHETA. Zatim su 97 % bitumena,
1% MDI'i 2 % BHETA aditiva zagrijavani i mijeSani 2 sata te je
dobiven poliuretanski modifikator na bazi BHETA.

Leng [124] je sintetizirao modifikator bitumena koji se
primjenjuje zajedno s obnovljenim asfaltnim kolnikom
metodom aminolize iz otpadnih PET boca u laboratoriju.
Prikupljene su otpadne plasticne boce s kojih su uklonjene
etikete te su ociS€ene otopinom. OciScene PET boce su
osusene i izrezane na male komadice od priblizno 5 mm
te suSene 4 sata na 80°C. Ispitni uredaji sastojali su se od
tikvice od 500 mL s okruglim dnom i tri grla opremljene
grijacom oblogom, vanjskom mijesalicom, kondenzatorom
vode, cijevi za propuhivanje dusika i zastitnom cijevi koja
je sadrzavala termometar. Boca je napunjena s 30 g PET-a i
dodatnim trietilentetraminom (TETA) u prisutnosti plinovitog
dusika. MjeSavina je 2 sata zagrijavana na 130°Ci 140°C do
refluksa. Postala je homogena kada je PET razgradnja zavrsila.
Nakon 5to je reakcija zavrSena, poliamini i glikoli su prikupljeni
pod vakuumom. Konacni proizvod je ostatak koji se moze
kvantitativho obnoviti na sobnoj temperaturi. Modifikacija je
provedena s ostatkom PET otpada u omjeru od 2 % prema masi
bitumena. Zatim je 2 % PET modificiranog veziva pomijeSano
s 15 %, 25 % i 40 % RAP veziva. Padhan [125] je primijenio
postupak aminolize primijenjen na PET otpadu u prethodnim
istrazivanjima i dobio modifikator bitumena u laboratorijskim
uvjetima. Kao rezultat kemijskog procesa dobivena je tvar
nazvana bis (2-hidroksi etilen) tereftalamid.

2.5. Bitumen

U veciniistrazivanja upotrijebljenaje samo jedna vrsta bitumena.
Orucisur. [117]i Guruisur. [122] primijenili su bitumen indeksa
penetracije 50/70 za analizu promjena svojstava modificiranog
bitumena, a Padhan i sur. [120] odabrali su PG 58-19 kao
kontrolno bitumensko vezivo. Konvencionalna fizikalna svojstva
originalnih bitumena navedena su u tablici 1.
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Tablica 1. Konvencionalna fizikalna svojstva osnovnih asfalta

Suojstvo Martinez i sur. Arslan i sur. Cubuk i sur. Orucisur. Guru i sur. Calisici i sur.
[103] [110] [106] [113] [122] [112]
Penetracija (0,17 mm) 65 62 62 57 67 51
Viskoznost [P-as] 0,41 0,316 0,280 0,413 0,261 0,316
Tocka razmeksanja [°C] 50 48,4 49,2 50 49 47,5
Duktilnost [mm] - 63,5 - 100+ 100+ -
Tip bitumena 60-70 50-70 50-70 50-70 50-70 50-70

Tablica 2. Preporucena temperatura, trajanje i brzina mijesanja

. e o - . Brzina mjesanja
Istrazivanja Aditivi Temperatura [°(] Trajanje [min] [okretaja/min]
Arslanisur. (2011.) TEGPB 110 5 1300
) 0BBC
Arslanisur. (2012.) OBBAC 140 10 1300
Prvo 400 okretaja u minuti,
Cubukisur. (2013.) Organski spoj magnezija 110 20 a zatim 1300 okretaja u
minuti
OBMAGC
Arslanisur. (2013.) OBMANC 140 10 1300
0BzC
. MEGPC
Arslanisur. (2014.) DEGPC 110 5 1300
Orucisur. (2016.) Cetiri aditiva koji sadrze bor 150 15 800
OruciYilmaz (2016.) CBE 150 15 1000
Guruisur. (2017.) MBOC 120 15 1300
DDSA-TETA
Kumar i sur. (2018.) DDSA-TEPA 140 60 -
DDSA-PEHA

U svom istrazivanju, Martinez i sur. [103] primijenili su dva
razli¢ita izvora bitumenskih veziva, uklju¢ujuéi B 60/70 i B
80/100. Primijeceno je da je u vecini istrazivanja primijenjen
bitumen klase B 50/70[105, 106, 110].

3. Postupci mijesanja novih aditiva pri
modifikaciji bitumena

Asfaltne mjeSavine su temperaturno osjetljivi materijali kod
kojih viSe temperature ubrzavaju starenje, Sto dovodi do
smanjenja trajnosti. Temperatura tijekom pripreme asfaltne
mjeSavine ne smije biti visoka. Stoga balansiranje temperature
pri proizvodnji jednoliko dispergiranih nanomodificiranih
kompozita i smanjenje stupnja starenja jest vazno pitanje koje
je potrebno uzeti u obzir [100].

Sto se tice vremena mije$anja, potrebno je dulje vrijeme kako
bi se osiguralo da su aditivi homogeno dispergirani u bitumenu.

Medutim, dulje vrijeme mijeSanja takoder moze dovesti
do vece potroSnje energije i otpada. Potrebna je optimalna
brzina mijesanja kako bi se osigurala odgovarajuca raspodjela
sintetiziranih aditiva. Medutim, prekoracenje najvece brzine
moze unistiti strukturu sintetiziranih aditiva. U tablici 2. prikazani
su temperatura, vrijeme i brzina primijenjeni za proizvodnju
modificiranog bitumena sa sintetiziranim aditivima u razli¢itim
istrazivanjima.

Tablica 2. prikazuje temperaturu, trajanje i brzinu koju su
primijenili istrazivaci kako bi osigurali jednoliku difuziju
sintetiziranih materijala. 1z tablice je vidljivo da se
uvjeti mijeSanja za proizvodnju razlicitih vrsta aditiva za
modifikaciju bitumena znacajno razlikuju. Temperature
su varirale od 110°C do 150°C, sa 140°C kao najcescom
temperaturom. Ukupno 5 minuta bilo je potrebno za
mijeSanje spoja polibora na bazi trietilenglikola (TEGBPC) s
bitumenom [110].
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4. Tehnike koje se primjenjuju u sintetiziranim
aditivima pri modifikciji bitumena i
odredivanje svojstava mjesavine

Bitumen se cesto primjenjuje kao vezivo u izgradnji kolnika.
Medutim, buduci da je asfaltna mjeSavina viskoelastican
materijal, potrebno je poboljSati njezinu osjetljivost na
temperaturu i otpornost na zamor. Nadalje, radi se o
kompozitnom materijalu koji sadrzi agregat, bitumen i
Supljine. Mjesavine HMA, koje utjeCu na nosivost, trajnost,
krutost, kolotrazenje, otpornost nazamor i svojstva oStecenja
od vlage, Cesto se primjenjuju u cestovnim kolnicima.
Dodavanje sintetiziranih aditiva bitumenu, koje je navedeno
u odjeljku 2, uvelike utjeCe na njegova vezivna svojstva.
Ispitivanja penetracije, tocke razmekSanja i duktilnosti
predstavljaju tradicionalna ispitivanja za odredivanje
osnovnih svojstava veziva. ReoloSka ispitivanja, ukljucujuci
ispitivanja parametara viskoznosti, kolotrazenja i otpornosti
na pukotine, primjenjuju se za predvidanje ucinkovitosti
bitumenskih veziva.

4.1. Konvencionalna ispitivanja

Ispitivanje penetracijom je empirijski pokus kojim se mjeri
konzistencija bitumena. Definira se kao dubina na kojoj igla
opterecena utegom mase 100 g prodire u uzorak bitumena
na temperaturi 25°C tijekom 5 s (ASTM D5) [126]. Visoka
vrijednost penetracije pokazuje da je bitumensko vezivo
mekano i manje viskozno. Cilj je konvencionalnog ispitivanja
odrediti Cvrstocu i konzistenciju bitumenskog materijala
[117]. Ispitivanje tocke razmeksSanja je empirijski pokus
kojim se mjeri osijetljivost bitumena na temperaturu. Svrha
pokusa je odrediti temperaturu pri kojoj bitumen pocinje
teci. Pokus se provodi na nacin da se celi¢ne kuglice (3,5 g/
jedinica) stavljajunauzorakbitumenapostavljenustandardni
prsten. Zatim se uzorak zagrijava u vodenoj kupelji brzinom
od 5°C/min. To¢ka razmeksanja je zabiljezena temperatura
pri kojoj kuglice dodiruju temeljnu plo€icu (ASTM D36) [127].
Duktilnost se definira kao udaljenost (u cm) do koje ce se
standardna epruveta bitumena rastegnuti prije negoli pukne
pri odredenoj temperaturi i brzini. Sposobnost vezivanja
bitumena ovisi o njegovoj duktilnosti. Visokoduktilan
asfalt je izuzetno koristan [117]. Duktilnost se odreduje
punjenjem uredaja za mjerenje duktilnosti vodom odredene
temperature i horizontalnim povlacenjem uzorka bitumena
brzinom od 5 cm/min (ASTM D113) [128]. Nicholsonov test
ljuStenja, tj. staticka i vizualna metoda procjene primijenjena
na nezbijene asfaltne mjesavine, provodi se prema ASTM
D1664 [129]. Otpornost na ljuStenje asfaltne mjeSavine
vizualno se odreduje i biljezi kao omjer povrSine agregata
neobavijenog bitumenom prema ukupnoj povrSini agregata
i pokazatelj je postojanja adhezijske sile izmedu bitumena i
agregata [107].

4.2. Superpave (eng. Superior Performing Asphalt
Pavements) ispitivanja

Brookfieldov rotacijski viskozimetar (RV) moze se primjenjivati
za odredivanje viskoznosti veziva izmedu 90°C i 180°C
(ASTM D 4402) [130]. Cilindricna osovina (br. 29) uronjena
je u uzorak asfalta i rotira se konstantnom brzinom pri
konstantnoj temperaturi ispitivanja. Zakretni moment potreban
za odrzavanje konstantne brzine rotacije cilindra se mjeri te
viskozimetar automatski iskazuje viskoznost u Pas. Ispituju se
dva uzorka i ako razlika izmedu njih prelazi 2 %, provodi se trece
ispitivanje. Pokus otvrdnjavanja u tankom filmu s vertikalnim
rotiranjem (RTFOT) upotrebljava se za karakterizaciju starenja
bitumena tijekom procesa proizvodnje asfaltne mjesavine.
U svrhu ispitivanja se svaka boca napuni s 35 g bitumenskog
veziva i rotira 75 minuta duz okomite osi pri 15 okretaja u
minuti. Tijekom rotacije, zrak se dovodi u boce uz pomoc
puhala zraka smjeStenog na dnu uredaja za ispitivanje pri
protoku od 4000 = 200 mL/min (ASTM D 2872) [131]. Procjena
svojstava starenja provodi se ispitivanjima penetracije, tocke
razmeksanja, duktilnosti i reometrom s dinamickim smicanjem
(DSR). Kako bi se odredili dugotrajni ucinci starenja, provodi
se ispitivanje u tlacnoj komori za starenje metodom PAV (eng.
pressure aging vessel) na uzorcima dobiveni nakon pokusa
RTFOT. Ispitivanje PAV se provodi na 100°C pod tlakom od
2,1 MPa tijekom 20 sati (ASTM D6521) [132]. Nakon ovog
procesa, uzorci se pripremaju za DSR i ispitivanje reometrom sa
savitljivom gredicom (BBR). Ispitivanje DSR se provodi na 22°C,
25°C i 28°C kako bi se odredila otpornost na zamor (G'sing). U
DSR eksperimentu, razmak izmedu paralelnih plo¢a promjera
8 mm postavljen je na 2 mm. Ispitivanje DSR se provodi za
odredivanje viskoznosti i elasti¢nosti bitumena pri visokim
i srednjim radnim temperaturama na temelju kompleksnog
posmitnog modula (G') i faznog kuta (8) (RASHTO T 315) [133].
Bitumen koji nije bio izlozen starenju i bitumen izlozen starenju
RTFO-pokusom ispituju se oscilirajuéom plo€om promjera 25
mm na razmaku od 1000 pm. Bitumen izlozen starenju PAV
metodom ispituje se pomocu ploc¢e promjera 8 mm na razmaku
od 2000 pm. Ispitivanjem DSR odreduje se otpornost bitumena
na trajnu deformaciju i pucanje uslijed zamora. Ispitivanje
BBR moze odrediti krutosti puzanja bitumena u odnosu na
vrijeme optere€enja. Rezultati ispitivanja pokazuju odnos
izmedu niskih temperatura i svojstava bitumena i upucuju na
opustanje naprezanja uslijed pojave pukotina kada se na uzorak
bitumenske gredice primijeni konstantno opterecenje (0,98 kN)
(RASHTO TP1) [134].

4.3. Marshallovo ispitivanje

Marshallovo ispitivanje je empirijsko ispitivanje u kojem
se uzorci zbijenog asfalta promjera 100 mm i visine 63,5
mm uranjaju u vodu na 60°C u trajanju od 30 do 40 minuta.
Zatim se opterecuju pomocu zakrivljenih Celi¢nih ploca za
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opterecenje pri konstantnoj brzini

opterecenja od 51 mm/min dok se ne 1
slome (ASTM 1559) [135]. 120
b
4.4. Napredna ispitivanja g%
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razjasnjeni i tek ih treba rijesiti [100].

Postoje mnoge tehnike za
odredivanje svojstava bitumena i
modificiranih veziva. Najcesée od
njih su infracrvena spektroskopija s

Martinez

modificirano vezivo
& izvorno vezivo

Padhan Oruc Oruc and Xia Kumar Calisici Oadhan Leng

isur.2008. isur.2013. isur.2016. Yilmaz isur.2016. isur.2018. isur. 2018. isur. 2018. isur.2018.
2016.

Slika 1. Vrijednosti penetracije modificiranih bitumenskih veziva

o modificirano vezivo
B izvorno vezivo

Fourierovom tranformacijom (FT-IR) 70
i pretrazna elektronska mikroskopija 60 =
(SEM). o =
s 0 o
g o
4.4.1. Infracrvena spektroskopija s 5o
Fourierovom tranformacijom 3
s &
FT-IR je tehnika koja moZe 3 20| [
kvalitativno i kvantitativno analizirati 10
uzorke. Stoga se Cesto upotrebljava u o
0

industrijama poput medicine, kemije, Martinez
rudarstva, industrije nafte, ugljena,
dragog kamenja, na carini i tijekom
forenzicke identifikacije. Karakteristike
vezivanja ispitanih materijala mogu se dobiti prema glavnim

podrugjima FT-IR spektra [100].
4.4.2, Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

U pretraznoj elektronskoj mikroskopiji uzorak se izlaze snopu
elektrona te se analiziraju elektroni koji se odbiju od povrSine
kako bi se dobila trodimenzionalna slika. Morfologije originalnih
bitumena, modificiranih bitumena i moadificiranih asfaltnih
mjeSavina mogu se uociti iz SEM slika. Stoga SEM moze
pomodi u razumijevanju mikrostrukture kompozita i mehanizma
otkazivanja asfaltnih materijala [100].

5. Svojstva bitumena i asfaltne mjesavine
5.1. Svojstva bitumena

5.1.1. Utjecaj sintetiziranih aditiva na fizikalna svojstva
bitumena

Fizikalna svojstva novih veziva modificiranih aditivima i
izvornog bitumena prikazana su na slikama 1. i 2. Uoceno
je smanjenje vrijednosti penetracije od 63 % u usporedbi s

isur.2008. isur.2013. isur.

Padhan Oruc Oruc and Xia Kumar Calisici Oadhan Leng
2016. Yilmaz isur.2016. isur.2018. isur.2018. isur.2018. isur.2018.
2016.

Slika 2. Tocka razmeksanja modificiranih bitumenskih veziva

originalnim vezivom u istrazivanju koje su proveli Kumar i sur.
[119].

Prema slici 2., u istrazivanjima se navodi povecanje tocke
razmeksanja u usporedbi s izvornim vezivom. Najvece povecanje
(20 %) tocke razmeksanja utvrdeno je u istrazivanju autora
Kumaraisur.[119]. U istraZivanju koje su proveli Martinez i sur.,
promjena tocke rezmeksanja je ispod 1 % [103] .

120

modificirano vezivo
@izvorno vezivo

100 -

80 A

60 -

40 -

Duktilnost [cm, 15 °C]

20 4

0

Guru i sur. 2017

Calisici i sur. 2018

Slika 3. Rezultati ispitivanja duktilnosti modificiranih bitumenskih
veziva

Slika 3. prikazuje rezultate ispitivanja duktilnosti za nova
sintetizirana veziva modificirana aditivima i izvorno
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bitumensko vezivo. Ispitivanje
duktilnosti provedeno je na 15°C u
nekoliko istrazivanja [107, 112, 122].
U radu Gurua i sur. [122], duktilnost
modificiranog bitumena smanjila se za
6 % u usporedbi s izvornim bitumenom.
Drugo istrazivanje [112] nije pokazalo
promjenu duktilnosti.

Nicholsonov test ljustenja namijenjen je
za procjenu ucinaka aditiva na otpornost
asfaltnih mjeSavina prema ljustenju.
Ljustenjesedogadazboggubitkaadhezije
na granici bitumena i agregata uslijed
djelovanja vlage [136]. Slika 4. prikazuje
rezultate  Nicholsonovog ispitivanja
ljuStenja asfaltne mjeSavine s izvornim
bitumenom i bitumenom modificiranim
sa 3 % OBMAGC. Adhezivna veza
izmedu bitumena i agregata je ojacana,
a otpornost na ljustenje znacajno
poboljSana upotrebom novih aditiva kao
Sto su OBCC, MEGPC, OBMAGC i ostaci
PET-a[12z4].

5.1.2. Utjecaji novih aditiva na
viskoznost bitumena

Ispitivanje rotacijskim viskozimetrom provodi se kako bi se
odredila obradivost veziva tijekom pumpanja i mijesanja.
Povecanje viskoznosti upucuje na povecanje otpornosti na
stvaranje kolotraga [137]. Vrijednost viskoznosti na 135°C
ne smije prelaziti 3000 cP kako bi se obradivost odrzala na
odgovarajucoj razini.

Guru i sur. [122] utvrdili su da se viskoznost izvornog
bitumena povecala pri povecanju koncentracije MBOC-a na
svim temperaturama, Sto pokazuje da dodatak MBOC-a ¢ini
bitumen krucim. Istrazivanje [105] navodi da se temperatura
mijesanja moze smanjiti do 4,7°Ci 11,4°C pomocu OBCC-a
odnosno OBBAC-a. Sli¢no tome, Arslan i sur. [110] navode da
je dodavanje TEGPB-a povecalo viskoznost izvornog bitumena
na svim temperaturama, Sto implicira bolju otpornost
modificiranog bitumena na kolotrazenje. U njihovom radu,
povecanja viskoznosti dodatkom TEGPB-a varirala su od 0,4
% do 24,3 %.

5.1.3. Otpornost na kolotrazenje i zamor

Omjer kompleksnog posmicnog modula i faznog kuta,
G'/sind je definiran kao faktor kolotrazenja bitumena u
Superpave specifikaciji. Visoka vrijednost G'/sind upucuje
na snaznu ucinkovitost modificiranog veziva za pri visokim
temperaturama. Slika 5. prikazuje G" vrijednosti razlicitih
sintetiziranih aditiva. Postoji mala promjena u G’ vrijednosti

Slika 4. Rezultati Nicholsonovog testa ljustenja za asfaltne mjesavine: a) sizvornim bitumenom;
b) s bitumenom modificiranim s 3 % (w/w) OBMAGC; c) s bitumenom modificiranim s 2
% (w/w) PET ostatka

u usporedbi s izvornim bitumenom modificiranim s 2 %
DEGPC [112]. Jedno drugo istrazivanje [117] pokazalo je da
CBE-modificirani bitumen ima znacajnu promjenu vrijednosti
kompleksnog posmic¢nog modula u usporedbi s izvornim
bitumenom.

6000
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5000 B3 udio 2[%]
izvorno vetivo

4000
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1000

T

(7777 77 77 77 77 PP P77
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P P P P P P P P

)
P P P

2R

TEGPB 0BCC DEGPC CBE

Nova imena aditiva

Slika 5. G’ vrijednosti sintetiziranih aditiva

Iz slike 6. moze se zakljuciti da su Cubuk [112] i Guru i sur.
[122] opisali promjene vezane za faktor kolotrazenja sli¢ne
opazanjima na slici 5.

Osim toga, Oruci Yilmaz [117] postigli su najznacajnije rezultate
u pogledu faktora kolotrazenja.
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Slika 6. G'/sind modificiranog bitumena
5.1.4. Otpornost na pukotine pri niskim temperaturama

Vrijednosti brzine puzanja (m) i krutosti puzanja (S) prikazane
su na slikama 7. i 8. Prema Superpave specifikaciji, vrijednosti

krutosti puzanja ne smiju biti vece od 300 MPa. S porastom
vrijednosti krutosti puzanja bitumena raste i termicko
naprezanje u kolniku zbog temperaturnih skupljanja, pa tako
raste i moguénost pojave temperaturnih pukotina. Minimalna
vrijednost brzine puzanja iznosi 0,300, a visoka m-vrijednost
upucuje na smanjenu krutost [117].

Naslici 7. brzine su se puzanja povecale u vezivima modificiranim
novim sintetiziranim aditivima. Najvece povecanje zabiljeZili
su Arslan i sur. [107]. Na slici 8. Arslan i sur. [111] i Oruc [117]
dobili su krutost puzanja koja je najbliza onoj izvornog bitumena.
Navedene vrijednosti krutosti bile su ispod 300 MPa i unutar
granica specifikacije.

5.2. Svojstva asfaltne mjesavine

Ucinci novih aditiva na mehanicka svojstva asfaltnih mjesavina
mogu se utvrditi pomocu Marshallovog pokusa. Stabilnost po
Marshallu je mjera otpornosti asfaltne mjeSavine na trajne
deformacije, kao Sto su kolotrazenje, urusavanje i ondulacija.
Niska vrijednost stabilnosti po Marshallu rezultira pojavom

trajnih deformacija. lako se ova pojava

0,6

0,5

0,4

2%
T

%

o
SO0

%

5

&
L
e

03

%
XX
e

5%

i
e
A

m - vrijednost
i
e
L

%
5

0,2

T
T

ENaaraS
T
S

R
o
A

%

e
X

0,1

el
&
T

S

o o o o o o o o ]

e
A
T

S

I
%
5T

ST

L

T

<

K modificirano vezivo
F izvorno vezivo

moze sprijeciti usvajanjem  visokih
vrijednosti stabilnosti po Marshallu,

treba imati na umu da visoka stabilnost
moze smanjiti fleksibilnost kolnika, Sto
moze dovesti do pukotina.

Potvrdeno je da asfaltne mjeSavine s
bitumenom maoadificiranim sintetiziranim
aditivima  (OBBC, OBBAC, OBMAGC,
MEGPC i DEPGC) imaju bolji potencijal
za otpornost na trajne deformacije i
pokazuju poboljSana svojstva pri visokim
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Slika 7. m-vrijednosti modificiranih veziva

isur. 2016.

temperaturama  [105-106, 111-112].
Rezultati ispitivanja  stabilnosti  po
Marshallu prikazani su u tablici 3. Moze
se primijetiti da asfaltne mjesavine s
modificiranim bitumenom imaju vece

Leng
isur.2018.

300
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Slika 8. S-vrijednosti modificiranih veziva

FT-IR pruzaju detaljne informacije o
promjenama na modificiranom bitumenu.
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Tablica 3. Rezultati Marshallova ispitivanja asfaltnih mjesavina s izvornim i modificiranim bitumenom

s . Stabilnost - modificirana VMA - modificirana Stabilnost - originalna VMA - originalna
Istrazivanja . P, . R,
mjesavina [kN] mjesavina [%] mjesavina [kN] mjesavina [%]
Arslanisur. (2012.) 866,89 13,84 815,35 14,34
Arslanisur. (2013.) 793,59 14,13 762,73 14,27
Arslanisur. (2014.) 985,4 13,90 908,30 14,17
Calisici i sur. (2018.) 1000 10,15 900 14,15
5.3.1. FT-IR analiza . o)

FT-IR analize pruzaju informacije
o prisutnosti  novih  funkcionalnih
skupina i o promjenama u vezama
kemijski sintetiziranih aditiva [138]. Pri
promatranju FT-IR spektra aditiva PET-A,
vrh estera je nestao na 1735 cm™, a vrhovi
amida su pronadeni na 1637 i 1547
cm™ za TEPA. Slitno tome, vrhovi od
1637 i 1544 cm™ primijeceni su za TETA
amid u aditivu PET-B [120]. Parvez i sur.
[121] vezali su karboksilnu skupinu na
OFA otpad i proveli FT-IR analizu putem
vrhova karboksilne kiseline. Izvijestili su
o C = O podru¢ju na 1742,37 cm™, C-C
podru¢ju na 1261,9 cm™'i O-H podrugju
funkcionalne skupine na 1365,4 cm™".
Oruc i sur. [117] primijetili su vrhove CH
spektralnog podruc¢ja na 29202851 cm”
za triazol borat ester (TBEQ,,) aditive. R = | PP P T—————
Spektralno podrucje C = O uzrokovano

triazolnim prstenovima opazeno je na
vrhu od 1740 cm™, a B = O podrudja
opazenasu navrhuod 1163 cm™.

Kumar i sur. [119] istrazivali su vrdne
vrijednosti veza ugljika i dusika za
modifikatore bitumena koji sadrze
sukcinimid i odredili jako N-H podrugje
na vrhu od 1140 cm™ i C-N podrucju na

3290 cm". I B o ) =,
Calisici i sur. [112] primijenili su FT-IR za
ispitivanje oksidacije izvornog ostarjelog
bitumena i modificiranog bitumena
ostarjelog u laboratorijskim uvjetima.
Usporedena su karbonilna i sulfoksidna
podru¢ja 2 % DEGPB modificiranog
bitumena ostarjelog u laboratoriju i
izvornog ostarjelog bitumena. Utvrdili _
su da izvorni ostarjeli bitumen ima vise R R ———
povecanu zonu sulfoksida u usporedbi

s DEGPB modificiranim ostarjelim  Slika 10. SEM analiza: a) izvornog bitumena; b) 1% TBEE; c) 1% TBEB; d) 1% TBEO; e) 1 % TBEO,
[117]

A
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bitumenom. Isti rezultat dobiven je u karbonilnoj skupini. DEGPB
modifikator bitumena povecao je otpornost na starenje.

5.3.2. SEM analiza

Mikrostruktura izvornih bitumena, sintetiziranih modifikatora
bitumena i modificiranog bitumena moze se dobiti iz SEM slika.
U istrazivanju autora Parveza i sur. [121], udjeli tvari u aditivu
ispitani su pomocu SEM i EDS tehnika. Udio kisika ispitan je prije
i nakon Sto je vezana karboksilirana skupina. Omjer kisik/ugljik
daje udio kisika. Dobili su omjer kisika i ugljika od 0, 087 koji se
nakon sinteze povecao na 0, 283. Slika 9 prikazuje SEM slike
prije i poslije sinteze.

Oruc i sur. [117] upotrijebili su SEM slike kako bi shvatili
distribuciju Cetiri nova modifikatora bitumena koji sadrze
bor. Na slici 10 prikazane su usporedne slike modificiranog i
izvornog bitumena. SEM mikrografije mjesavine 1 % TBEB/
bitumena i mjesavine 1 % TBEO/bitumena promatrane su kao
dvije odvojene faze. U mjesavini 1 % TBEE/bitumena, postojala
je udaljena veza izmedu aditiva i bitumena. S druge strane,
mjeSavina 1 % TBEQ,,/bitumena imala je bolju distribuciju.

6. Zakljucak

- Nasvojstva modificiranog bitumenskog veziva utjeCu razliciti
¢imbenici, ukljucujuci vrstu i koli¢inu aditiva, postupak sinteze
aditiva i tehniku sinteze. Ovo se istrazivanje usredotocilo
na procese nastanka sintetiziranih aditiva, koli¢ine aditiva i
njihove reoloske promjene na vezivu.
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