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CHEMICALLY MODIFIED BITUMENS WITH IMPROVED

ADHESION TO AGGREGATE

ASFALTY MODYFIKOWANE CHEMICZNIE O POPRAWIONEJ

ADHEZJI DO KRUSZYWA

STRESZCZENIE. Trwatos¢ nawierzchni asfaltowych jest
uzalezniona od stosowania wysokiej jakosci asfaltow drogo-
wych. Dobry asfalt powinien charakteryzowac sie odpowiednimi
wiasciwosciami lepkosprezystymi, by¢ odporny na starzenie
oraz mie¢ dobrg przyczepnos¢ do kruszyw mineralnych. W celu
poprawy wiasciwosci asfaltow stosuje sie ich modyfikacje. Od
ponad 15 lat, gtéwnie w USA, wykorzystywany jest modyfikator
polifosforowy (PPA), ktéry poprawia wiasciwosci lepkospre-
zyste lepiszcza oraz jego przyczepnos¢ do kruszywa. W pracy
przedstawiono obszerne wyniki badan adhezji lepiszczy mody-
fikowanych dodatkiem polifosforowym i polimerem SBS, jak
réwniez wyniki badan odpornosci na dziatanie wody mieszanek
mineralno-asfaltowych z tymi lepiszczami. Do oceny wynikow
badania adhezji zastosowano nowg metode komputerowej
analizy obrazu, opracowang przez autora artykutu na Politech-
nice Warszawskiej. Metoda komputerowa moze stanowic
alternatywe dla niedoktadnej metody wizualnej. Wykazano, ze
mozliwa jest znaczna poprawa adhezji lepiszcza do kruszywa
w wyniku modyfikacji asfaltu facznie — polimerem SBS i dodat-
kiem polifosforowym PPA.

SEOWA KLUCZOWE: adhezja, asfalt, kwas polifosforowy,
mieszanka mineralno-asfaltowa, odpornos$¢ na dziatanie wody,
polimer SBS.

ABSTRACT. Durability of asphalt pavements is dependent on
the use of high-quality road binders. Good bitumen should exhibit
adequate viscoelastic properties, resistance to ageing and good
adhesion to mineral aggregates. In order to improve bitumen
properties the modification of binder is used. For over 15 years,
mainly in the USA, polyphosphoric (PPA) modifier is used, which
improves viscoelastic properties of the binder and its adhesion to
aggregate. The paper presents the extensive research results of
adhesion of binders modified with polyphosphoric additive and
SBS polymer, as well as the research results of water resistance
of asphalt mixtures comprising these binders. In order to
evaluate the adhesion test results a new computer image
analysis, developed by the author at Warsaw University of
Technology, was used. Computer analysis may constitute an
alternative to inaccurate visual method. It is shown that there is a
possibility to significantly improve binder adhesion to the
aggregate as a result of bitumen modification with both SBS
polymer and polyphosphoric (PPA) additive.
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1. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA
TRWALOSC NAWIERZCHNI
ASFALTOWEJ

Ilos¢ 1 jakos¢ lepiszcza asfaltowego w sposob decydujacy
wplywa na wlasciwosci mieszanek mineralno-asfaltowych,
ich zachowanie w zmiennych temperaturach eksploatacyj-
nych i stanowi o trwatosci nawierzchni asfaltowej. Dobry
asfalt, gwarantujacy trwato$¢ nawierzchni, powinien chara-
kteryzowac si¢ nastgpujacymi parametrami [1, 2]:
— posiada¢ odpowiednie wlasciwosci lepkosprezyste,
w tym wrazliwos$¢ temperaturowa zapewniajaca na-
wierzchni odporno$¢ na odksztalcenia trwate w wy-
sokiej temperaturze i odpornos$¢ na spgkania nisko-
temperaturowe,

— wykazywa¢ odpornos¢ na starzenie technologiczne,
tj. wplyw temperatury i powietrza w czasie wytwa-
rzania oraz wbudowania mieszanek mineralno-asfal-
towych, jak rowniez odporno$¢ na starzenie eksplo-
atacyjne po ulozeniu nawierzchni, pod wptywem
oddziatywania srodowiska,

— wykazywac dobra adhezj¢ (przyczepnos¢) asfaltu do
powierzchni ziaren mineralnych, zapewniajaca od-
porno$¢ nawierzchni na dziatanie wody.

Majac nauwadze, ze adhezja lepiszcza do kruszywa w spo-
sob decydujacy wptywa na trwato$¢ nawierzchni, w arty-
kule przedstawiono wyniki badan nad asfaltami modyfiko-
wanymi nowym rodzajem dodatku polifosforowego.
Poprawia on nie tylko wlasciwosci techniczne, lecz row-
niez adhezje¢ lepiszcza do kruszywa oraz odporno$¢ na
dziatanie wody i mrozu. Przeprowadzono badania wptywu
modyfikatora asfaltu w postaci dodatku polifosforowego
oraz dodatku facznie polimeru i modyfikatora polifosforo-
wego. Do oceny adhezji zastosowano nowatorska, niesto-
sowana w Polsce metod¢ komputerowej analizy obrazu,
pozwalajaca na doktadna i obiektywna oceng stopnia od-
mycia asfaltu z powierzchni kruszywa (ang. stripping).
Metoda komputerowa wyroznia si¢ duza doktadnoscia
uzyskanego wyniku badania, co odrdznia ja od zalecanej
przez normy wizualnej oceny adhezji, ktora jest miara su-
biektywna i niedoktadna.

2. WPLYW ADHEZJI LEPISZCZA DO
KRUSZYWA NA TRWALOSC
NAWIERZCHNI

2.1. OPIS ZJAWISKA ADHEZJI

Adhezja asfaltu do kruszywa wplywa bezposrednio na
trwatos¢ nawierzchni asfaltowych. Decyduje ona o wytrzy-

1. FACTORS AFFECTING THE
DURABILITY OF ASPHALT PAVEMENT

The quantity and quality of binder decisively influences
the properties of asphalt mixtures, their behavior under
variable service temperature and the durability of the as-
phalt pavement. A good quality bitumen that ensures
pavement durability should meet the following parame-
ters [1, 2]:

— have appropriate viscoelastic properties, including
temperature sensitivity providing pavement resi-
stance to permanent deformation at high temperatu-
re and resistance to low temperature cracking,

— exhibit resistance to technological ageing, i.e. the
influence of temperature and air during asphalt
mixtures manufacturing and paving, as well as resi-
stance to ageing after pavement installation under
the environmental factors,

— exhibit good bitumen adhesion to the surface of mi-
neral particles that ensures water resistance.

Given that binder adhesion to aggregate has a decisive im-
pact on the pavement durability, the article presents the re-
sults of studies on bitumen modified with new types of
polyphosphoric additives that improve not only technical
characteristics but also the binder adhesion to aggregate, as
well as resistance to water and frost. The effect of bitumen
modifier in form of polyphosphoric additive and the com-
bined additive comprising polymer and polyphosphoric
modifier was investigated. In order to evaluate the adhe-
sion an innovative method, not yet applied in Poland, was
used. It is based on computer image analysis that allows
for accurate and objective assessment of bitumen displace-
ment on the aggregate particle surface by water called
stripping. Computer method exhibits high accuracy of ob-
tained test result, which distinguishes it from the method
of visual adhesion evaluation, recommended by standards,
which is subjective and inaccurate.

2. THE IMPACT OF BINDER ADHESION
TO AGGREGATE ON PAVEMENT
DURABILITY

2.1. DESCRIPTION OF THE ADHESION
PHENOMENON

Adhesion of binder to aggregate exerts a direct influence
on asphalt pavement durability. It determines the mechan-
ical properties of asphalt mixtures and pavement perme-
ability [1-3]. Long-term studies of adhesion phenomenon
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mato$ci mechanicznej mieszanek mineralno-asfaltowych
i szczelnosci nawierzchni [ 1-3]. Wieloletnie badania zjawi-
ska adhezji wykazaty, ze uszkodzenia nawierzchni asfalto-
wych, spowodowane dziataniem wody i mrozu, zwiazane
sa bezposrednio lub posrednio z problemem zapewnienia
odpowiedniej adhezji lepiszcza do powierzchni kruszywa.

Adhezja (przyczepno$é¢, powinowactwo), zgodnie z norma
ASTM D907 Standard Terminology of Adhesives, okresla-
na jest jako: ,,stan, w ktorym dwie powierzchnie zwiazane
sa wzajemnie przez sity walencyjne lub sily wzajemnego
blokowania, lub tez przez obydwa rodzaje tych sit” [3]. Ad-
hezja okreslana jest rowniez jako praca potrzebna do od-
dzielenia cieczy od powierzchni ciata statego wzdtuz po-
wierzchni styku, przypadajaca na jednostke powierzchni,
a jednostka tej pracy jest N-m [1, 3, 4].

Mieszanki mineralno-asfaltowe produkowane sa w techno-
logii na zimno, na ciepto i na goraco. W technologii na zim-
no i cieplo przewazaja procesy fizyczne, ktére polegaja na
selektywnej adsorpcji na powierzchni materiatu mineralne-
go okreslonych komponentoéw asfaltu. Przy produkcji mie-
szanek na goraco (powyzej 150°C) przebiegaja bardziej
skomplikowane procesy chemisorpcyjne, w wyniku kto-
rych na granicy faz asfalt-kruszywo powstaja trwate
zwiazki chemiczne, ktore zdecydowanie poprawiaja adhe-
zje asfaltu do kruszywa. Procesy adsorpcyjne i chemiso-
rpeyjne zachodza jednoczesnie z procesem zwilzania po-
wierzchni kruszywa przez ciekty asfalt, ktdry to proces jest
okreslony przez molekularno-powierzchniowe wiasciwo-
$ci asfaltu, a gldwnie przez wystgpujace w nim powierzch-
niowo-aktywne substancje adsorbujace si¢ na powierzchni
mineralne;j.

Zgodnie z termodynamiczna teorig adhezji, na powierzchni
materiatu mineralnego adsorbuja substancje powierzchnio-
wo-czynne zawarte w asfalcie lub dodatki powierzchnio-
wo-czynne sztucznie wprowadzone do asfaltu. Sktadniki
grupowe asfaltu o charakterze aromatycznym (zywice, as-
falteny) charakteryzuja si¢ wyzsza aktywnos$cia po-
wierzchniowa niz weglowodory alifatyczne (oleje), co
wplywa na adhezj¢ asfaltu do kruszywa [2]. Wyrdznia si¢
dwa podstawowe rodzaje przyczepnosci: mechaniczna
(bierna, wzgledna) oraz fizykochemiczng (wtasciwa,
czynna):

* przyczepno$¢ mechaniczna, tj. mechaniczne zwiaza-
nie blonki lepiszcza z powierzchnig materialu mine-
ralnego zalezy od: chropowatosci, porowatosci i szor-
stkosci powierzchni kruszywa, lepkosci lepiszcza
(niska lepkos$¢ — dobre zwilzenie powierzchni ziarna
kruszywa), uziarnienia mieszanki mineralnej, zapyle-
nia kruszywa i stopnia zawilgocenia kruszywa [4, 5],

have showed that pavement distress caused by water and
frost are associated directly or indirectly with the problem
of ensuring adequate binder adhesion to the aggregate
particles surface. Adhesion (affinity) in accordance with
ASTM D907 Standard Terminology of Adhesives is re-
ferred to as: “the stage in which two surfaces are held to-
gether by interfacial forces which may consist of valence
forces or interlocking addition, or both” [3]. Adhesion is
also defined as the work required to separate a liquid from
a solid surface along the contact area per unit area and unit
of this work is N-m [1, 3, 4].

Asphalt mixtures are manufactured using cold-, warm-
and hot-process. In the warm- and cold-conditions domi-
nate physical processes that rely on selective adsorption of
specific bitumen components on the surface of the mineral
material. In the hot-process (above 150°C), more complex
processes of chemisorption take place, as a result of which
in the bitumen-aggregate interfacial stable chemicals are
created that improve significantly bitumen-aggregate ad-
hesion. The adsorption and chemisorption processes oc-
curs simultaneously with wetting of the aggregate by the
liquid bitumen, which is a process determined by the mo-
lecular-surface properties of the binder, mainly by sur-
face-active substances adsorbing on the surface of the
mineral.

According to the thermodynamic theory of adhesion, on
the surface of the mineral material absorb the surface active
agents contained in the bitumen or surface active additives
artificially introduced into the bitumen. Asphalt group
ingredients of aromatic character (resins, asphaltenes) can
be characterized by higher surface activity than aliphatic
hydrocarbons (oil), which affects the adhesion of the bitu-
men to the aggregate [2]. There are two basic types of adhe-
sion: mechanical (passive, relative) and physicochemical
(real, active):

« mechanical adhesion, i.e. mechanical binding of
binder film with the surface of mineral material de-
pends on: the coarseness, porosity and aggregate
surface roughness, binder viscosity (low viscosity —
good wetting of aggregate particle surface), mineral
mix graining, dust content of the aggregate and the
moisture penetration of the aggregate [4, 5].

« physiochemical adhesion, i.e. adhesive film binding
to the surface of mineral material, involving the
interaction of electric and chemical attraction forces
between the molecules and ions of bitumen film and
aggregate surface atoms. Physiochemical adhesion
depends on the chemical nature of the aggregate,
physicochemical properties of the bitumen, its vis-
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 przyczepnos¢ fizykochemiczna, tj. zwiazanie blon-
ki lepiszcza z powierzchnia materiatu mineralnego,
polegajace na wzajemnym oddziatywaniu sit elek-
trycznych i chemicznych przyciagania migdzy cza-
steczkami btonki asfaltowej i jonami oraz atomami
powierzchni kruszywa. Przyczepno$¢ fizykoche-
miczna zalezy od charakteru chemicznego kruszy-
wa, wilasciwosci fizykochemicznych asfaltu, jego
lepkosci, napigcia powierzchniowego lepiszcza G,
swobodnej energii powierzchniowej na granicy faz
asfalt-kruszywo oraz kata zwilzania. Wielkoscia
charakteryzujaca adhezjg, okreslajaca zdolnosé
zwilzania kruszywa przez asfalt, jest kat zwilzania 0
[2,3,5].

W warstwie powierzchniowej cieczy sity zmniejszajace po-
wierzchni¢ zwilZzenia nazywamy napigciem powierzchnio-
wymo. Zalezy ono od charakteru cieczy i temperatury. Jeze-
li kropla asfaltu spoczywa na powierzchni 1 cm* kruszywa
tworzac z nia kat 0 (Rys. 1 1 2), to napigcie powierzchniowe
stykajacych si¢ faz: statej ,,17, cieklej ,,2” 1 gazowej ,,3”,
zwiazane jest ze soba rOwnaniem:

G,.-0
cosf=—1 12 (1)

G23

gdzie:
0, — napigcie powierzchniowe na granicy faz:
statej-ciektej, [N/m],
0, — napigcie powierzchniowe na granicy faz:
statej-gazowej, [N/m],
0,, — napigcie powierzchniowe na granicy faz:
cieklej-gazowej, [N/m].
Jezeli kat© pomigdzy powierzchnig kruszywa a styczna do
powierzchni kropli asfaltu jest katem rozwartym, oznacza
to zle zwilzaniu powierzchni kruszywa przez asfalt (Rys.
1), a gdy kat 0 jest ostry, powierzchnia kruszywa jest do-
brze zwilzona przez asfalt (Rys. 2) [1-4].

Air-water @
Powietrze-woda

Bitumen @
Asfalt

Aggregate @
Kruszywo

Fig. 1. The surface of aggregate poorly wetted by the binder [1, 3]
Rys. 1. Powierzchnia kruszywa Zle zwilzona przez lepiszcze [1, 3]

cosity, binder surface tension o, free energy at the
bitumen-aggregate interface and the contact angle.
The parameter describing adhesion, which deter-
mines aggregate wetting by asphalt, is the contact
angle 0 [2, 3, 5].

In the surface layer of the liquid the force reducing the
wetting surface area is called surface tension c. It depends
on the nature of the fluid and the temperature. If a drop of
bitumen rests on the aggregate surface of 1 cm” forming
an angle 0 (Fig. 1 and 2), the surface tension of the con-
tacting phases: solid “1”, liquid “2” and gas “3” are put to-
gether in the following equation:

cos® =21 " On , (1)

023

where:
o, — is the solid-liquid surface tension, [N/m],

0, — is the solid-gas surface tension, [N/m],

o ,, — is the liquid-gas surface tension, [N/m].

Ifthe angle © between the aggregate surface and tangent to
the surface of bitumen droplet is greater than 90°, the poor
wetting of the aggregates by binder is observed (Fig. 1)
and when the angle 0 is less than 90°, the surface aggre-
gate is well wetted by bitumen (Fig. 2) [1-4].

Air-water @
Powietrze-woda Oo3

Bitumen @
Asfalt
G2
Aggregate @
Kruszywo

Fig. 2. The surface of aggregate well wetted by the binder [1, 3]
Rys. 2. Powierzchnia kruszywa dobrze zwilzona przez lepiszcze
[1,3]

It can be concluded thatif:6 , —0,, =0,,,itcos 0 = 1,
0 = 0°-ideal wetting occurs, if.6 . >0 . —0 ,,is 1 >cos0
> 0,6 <90° —partial wetting occurs, and when: 6 . <o _,
then cos 0 <0, 6> 90° — poor wetting occurs [1-3]. The
contact angle depends on surface tension at interfaces,
which means that a weaker surface tension at the bitu-
men-aggregate causes reduction of angle 6 and thereby
improves wetting. The liquid with a smaller angle 6 will
displace liquid with a larger contact angle. Bitumen has
a large wetting angle 6 between 90° and 180°, which
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Mozna stwierdzi¢, ze jezeli: 6, -6, =0,,,tocos0 =1,
6 = 0° —wystgpuje zwilzanie idealne, jezeli:o ,, >6 , -0 ,,
to 1 >cosB > 0,0 <90° — wystepuje zwilzanie czgSciowe,
Jezeli:o , <o ,,tocos6 <0,0>90° —zachodzi zte zwilza-
nie [1-3]. Kat zwilzania zalezy od napigcia powierzchnio-
wego na granicy faz, co oznacza, ze mniejsze napigcie po-
wierzchniowe na granicy asfalt-kruszywo wywotuje
mniejszy kat 0, a tym samym lepsze zwilzanie. Ciecz
o mniejszym kacie 0 bedzie wypierala ciecz o wigkszym
kacie zwilzania. Asfalt cechuje duzy kat© zwilzania od 90°
do 180°, co powoduje zte zwilzanie kruszywa. Woda, jako
ciecz o matym kacie zwilzania 6 kruszywa, wypiera asfalt.
Poprawa adhezji wymaga polepszenia zwilzania powierz-
chni kruszywa przez asfalt, co uzyskuje si¢ przez modyfi-
kacje asfaltow lub stosowanie $rodkéw chemicznych, po-
wodujacych zmniejszenie kata © ponizej 90°.

Jak wykazuja liczne badania, na adhezj¢ lepiszcza do kru-
szywa wplywa rodzaj przetwarzanej ropy naftowej i techno-
logia produkc;ji asfaltu (proces utleniania). Parametry te de-
cyduja o jego wilasciwosciach chemicznych, takich jak:
sktad elementarny, sktad grupowy oraz polarnos¢ [1, 4]. Ist-
nieje zalezno$¢ miedzy sktadem grupowym asfaltu a jego
adhezja do kruszywa. Cze$¢ asfaltenowo-zywiczna asfaltu
o wysokiej aromatycznos$ci charakteryzuje si¢ wysoka akty-
wnoscia powierzchniowa, wyzsza niz czgs¢ weglowodoro-
wa (oleje) [2]. Oznacza to, ze asfalty o wysokiej zawartosci
asfaltenéw i zywic beda charakteryzowaly si¢ dobra ad-
hezja fizykochemiczna.

Waznym czynnikiem decydujacym o adhezji jest rodzaj
kruszywa. Mikropowierzchnia, mikro i makrotekstura oraz
porowatosc¢ skaty decyduja o adhezji mechanicznej, a kwa-
sowos¢ skaly wptywa na adhezjg fizykochemiczng. Dobra
przyczepnos¢ do lepiszcza wykazuja skaty zasadowe (po-
nizej 45% Si0,), a zla — skaly kwasne (powyzej 65%
Si0,) [1, 3].

Rozbudowana tekstura powierzchniowa ziaren kruszywa
wplywa na zwilzenie powierzchni kruszywa lepiszczem,
a wystgpowanie pordw, szczelin i kapilar na jego powierz-
chni umozliwia penetracjg i dobre zaczepienie asfaltu wraz
z jednoczesnym zwigkszeniem powierzchni styku. Wiel-
kos¢, ilos¢ 1 ksztatt mikronieréwnosci na powierzchni zia-
ren, rzedu kilku do kilkuset mikrondw, wptywa na opor tar-
cia. Inny proces oddzialujacy na popraweg przyczepnosci
zachodzi w czasie produkcji mieszanek mineralno-asfalto-
wych, gdy gorace kruszywo utrzymuje powietrze uwigzio-
ne w porach powierzchniowych. Podczas ochtadzania kru-
szywa powstaje podcis$nienie, ktore zasysa lepiszcze z jego
powierzchni [3, 4].

causes poor wetting of the aggregates. Water as a liquid
with a low contact angle 0 to the aggregate displaces bi-
tumen. Adhesion enhancement requires improvement of
aggregate surface wetting by bitumen, which is obtained
by bitumen modification or by the usage of chemicals,
resulting in the reduction of angle 6 below 90°.

As indicated in numerous studies, adhesion of the binder
to aggregate depends on the type of processed crude oil
and bitumen production technology (oxidation). These
parameters determine the chemical properties of bitu-
men, such as chemical compounds composition, group
compounds composition and the polarity [1, 4]. There is
a relationship between the group compounds composi-
tion of the bitumen and its adhesion to aggregate. The
asphaltene-resin part of high aromaticity indicates high
surface activity, higher than the hydrocarbon (oil) part
[2]. This means that binders of high asphaltene and resin
content exhibit good physiochemical adhesion.

An important factor determining the adhesion is the type
of'aggregate. Micro-surface, micro- and macrotexture and
rock porosity determine the mechanical adhesion, and
acidity of the rock affects the physicochemical adhesion.
Alkaline rocks exhibit good adhesion to the bitumen (be-
low 45% Si0 ), and acid rocks — poor adhesion (above
65% Si0 ) [1, 3].

Extensive surface texture of the aggregate grains has an
impact on wetting of the aggregate with the binder, and
the presence of pores, cracks and capillaries on the sur-
face allows penetration and good bitumen hitching with
the simultaneous increase of the contact surface. The size,
number and shape of the asperities on the grain surface
from a few to a few hundred microns, affect the friction
resistance. Another process that affects the improvement
of adhesion occurs during the production of asphalt mix-
tures, when the hot aggregate keeps the air trapped in the
surface pores. During the aggregate cooling a vacuum is
created which draws the bitumen from the surface of the
aggregate [3, 4].

An important factor affecting adhesion is the degree of
dust content in the aggregate. Particles surrounded by a
layer of dust exhibit reduced wetting affinity with as-
phalt. Another important factor influencing reduction of
adhesion is incorporation of damp aggregate into the
pavement. Such aggregate is not surrounded by a suit-
ably durable binder coating and the water contained
within the aggregate grains causes pavement damage due
to effects of low temperatures. Depending on the type of
rock, the binder adhesion may be largely determined by



308 Michat Sarnowski

Istotnym czynnikiem wplywajacym na przyczepnos$¢ jest
stopien zapylenia kruszywa. Ziarna otoczone warstwa
pytow wykazuja obnizona zdolno$¢ zwilzania przez asfalt.
Innym waznym czynnikiem wptywajacym na obnizenie ad-
hezji jest wbudowanie w nawierzchni¢ zawilgoconego kru-
szywa. Nie jest ono otoczone odpowiednio trwata otoczka
lepiszcza, a woda zawarta wewnatrz ziaren kruszywa powo-
duje zniszczenie struktury nawierzchni w wyniku od-
dzialywania niskich temperatur. W zaleznosci od rodzaju
skaty o adhezji lepiszcza moze w wigkszym stopniu decy-
dowa¢ mikropowierzchnia i porowato$¢ skaty (adhezja me-
chaniczna) lub jej kwasowos¢ (adhezja fizykochemiczna).

2.2. MODYFIKATORY ASFALTOW
DROGOWYCH POPRAWIAJACE ADHEZJE

2.2.1. Modyfikator polifosforowy PPA

Odpowiednia adhezj¢ lepiszcza do kruszywa mozna uzy-
ska¢ modyfikujac asfalt roznymi dodatkami, ktore gwaran-
tuja poprawe wlasciwosci lepkosprezystych lepiszcza oraz
odpornos¢ na starzenie. Do grupy aktualnie stosowanych
modyfikatorow asfaltéw drogowych poprawiajacych adhe-
zj¢ zaliczamy zarowno modyfikatory, ktore uwazane sa za
konwencjonalne, takie jak: polimery, asfalt naturalny, wap-
no hydratyzowane oraz nowe, wprowadzone w ostatnich la-
tach modyfikatory polifosforowe i dodatki rozdrobnionej
gumy ze zuzytych opon samochodowych [3, 6]. Modyfika-
cje asfaltu dodatkiem kwasu polifosforowego (ang. poly-
phosphoric acid, PPA) stosowano w USA od wczesnych lat
siedemdziesiatych. Asfalty klasyfikowano w tym czasie
wedtug lepkosci dynamicznej w 60°C. Dodatek PPA umoz-
liwiat zmiang klasyfikacji asfaltu przez podwyzszenie lep-
ko$ci normowej z AC-20 do AC-40, przy znikomym od-
dziatywaniu na penetracj¢ asfaltu [1, 3]. Realizowany na
poczatku lat 90-tych XX wieku w USA program badawczy
SHRP umozliwit wprowadzenie modyfikacji asfaltu dodat-
kiem polifosforowym, w celu zmiany rodzaju funkcjonal-
nego PG [3, 7].

Modyfikator polifosforowy jest polimerem nieorganicznym
z grupy kwasow tlenowych, otrzymywany w reakcji termo-
kondensacji kwasu ortofosforowego H , PO , . Dodatek poli-
fosforowy dodany do asfaltu reaguje przede wszystkim
z asfaltenami i powoduje rozbicie aglomeratow miceli
asfaltenowo-zywicznych. Pojedyncze, rozproszone jedno-
stki asfaltenow sa bardziej efektywne w tworzeniu sieci
przestrzennej i wplywaja na poprawe cech lepkosprezys-
tych asfaltu oraz adhezji do kruszywa [3, 8, 9]. Modyfikator
polifosforowy poprawia wlasciwosci reologiczne lepiszcza
w wysokich temperaturach uzytkowych, powodujac wzrost

micro-surface and the porosity of the rocks (mechanical
adhesion) or its acidity (physicochemical adhesion).

2.2. ROAD ASPHALT MODIFIERS THAT
IMPROVE ADHESION

2.2.1. Polyphosphoric modifier PPA

An adequate binder adhesion to aggregate can be ob-
tained by bitumen modifications with various additives
that ensure improvement of the viscoelastic properties of
the binder and resistance to ageing. The group of cur-
rently used road bitumen modifiers that improve adhesion
includes modifiers which are considered to be conven-
tional, such as polymers, natural asphalt, hydrated lime,
as well as new ones introduced in recent years, i.e.
polyphosphoric modifiers and additives of crumb rubber
from used tires [3, 6].

Asphalt modification with polyphosphoric acid (PPA)
additive was used in the US since the early seventies for
bitumen classification by the dynamic viscosity at 60°C.
The PPA additive allowed a change in binder classifica-
tion by an increase in viscosity rate according to standard
AC-20 to AC-40, with negligible impact on the bitumen
penetration [1, 3]. The SHRP research program, imple-
mented in the early 90s of the XX in the United States,
led to introduction of bitumen modification with
polyphosophoric additive in order to change the perfor-
mance grade PG [3, 7].

Polyphosphoric modifier is an inorganic polymer from the
oxyacid group obtained by thermo- condensation reaction
of orthophosphoric acid H, PO, . The polyphosphoric ad-
ditive added to bitumen reacts primarily with asphaltenes,
and causes the breakdown of asphaltene-resin micelle ag-
glomerates. Individually scattered asphaltene units are
more effective in the formation of the spatial network and
improve the viscoelastic characteristics of the binder and
adhesion to the aggregate [3, 8, 9]. Polyphosphoric modi-
fier improves the rheological properties of the binder at
high service temperatures, causing increase of stiffness.
Bitumen modification with polyphosophoric additive
does not cause binder oxidation and thus it does not exert
an influence on the reduction of surface resistance to low
temperature cracking.

In addition to the bitumen modification with
polyphosphoric additive combined modification is also
possible, i.e. by adding polyphosphoric modifier includ-
ing the SBS polymer to the binder. As a result of this mod-
ification the following effects are achieved: improvement
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sztywnosci. Modyfikacja asfaltu dodatkiem polifosforo-
wym nie powoduje utleniania lepiszcza, a tym samym nie
wplywa na obnizenie odpornosci nawierzchni na spekania
niskotemperaturowe.

Poza modyfikacja asfaltu dodatkiem polifosforowym mo-
zliwa jest rowniez modyfikacja mieszana, tj. dodawanie do
asfaltu modyfikatora polifosforowego facznie z dodatkiem
polimeru typu SBS. W wyniku takiej modyfikacji uzyskuje
sig: poprawe adhezji lepiszcza do kruszywa, zwigkszenie
odporno$ci mieszanki mineralno-asfaltowej na starzenie,
wzrost odpornosci na dziatanie wody 1 mrozu oraz odporno-
sci na odksztatcenia trwate. Obszerne badania prowadzone
przez autora 3] wykazaty, ze istnieje mozliwosc¢ zastapienia
czesei drogiego dodatku polimeru SBS (okoto 2,0%) mata
iloscia modyfikatora polifosforowego (okoto 0,6%), co jest
uzasadnione ze wzgledow technicznych i1 ekonomicznych.
Doswiadczenia wynikajace z wykorzystania w USA dodat-
ku polifosforowego wykazaty, ze stosowanie modyfikacji
lepiszcza stabym kwasem PPA nie wplywa negatywnie na
srodowisko, a dodatek nie ma wiasciwosci korodujacych in-
stalacje do modyfikacji asfaltu i wytwarzania mieszanek
mineralno-asfaltowych. Na podstawie przegladu literatury
mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest stosowanie skutecznej
metody poprawy adhezji poprzez modyfikacjg asfaltu do-
datkiem polifosforowym tacznie z wapnem hydratyzowa-
nym [3, 8-10]. Prowadzone sa badania nad poprawa adhezji
asfaltow modyfikowanych dodatkiem PPA i rozdrobnionej

gumy.
2.2.2. Polimery

Najbardziej rozpowszechnionym obecnie rodzajem mody-
fikacji asfaltu jest dodatek polimeru [1, 11]. Tego rodzaju
modyfikacja zapewnia stato$¢ cech technicznych w dhugim
okresie eksploatacji nawierzchni, tj. lepkosprezystosci i od-
pornosci na dziatanie wody, w wyniku poprawy adhezji le-
piszcza do kruszywa. Do podstawowych polimerowych
modyfikatorow asfaltu naleza polimery termoplastyczne,
tj. plastomery i elastomery. Polimery charakteryzuja si¢ do-
brymi wlasciwos$ciami mechanicznymi, poniewaz ich usie-
ciowanie fizyczne, nawet gdy zostaje zniszczone w wyniku
wysokiej temperatury (>100°C), po ochtodzeniu odbudo-
wuje sig.

Stosowana powszechnie modyfikacja asfaltu elastomerami
typu SBS poprawia odporno$¢ na odksztalcenia trwate, pg-
kanie zmeczeniowe i spgkania indukowane termicznie
[11]. Dodatek elastomeru zwigksza lepko$¢ asfaltu w pod-
wyzszonych temperaturach uzytkowych oraz temperature
migknienia 1 polepsza kohezjg lepiszcza w temperaturze

of the binder to aggregate adhesion, the improvement of
the asphalt mixture resistance to ageing, the increase in re-
sistance to water and frost, as well as resistance to perma-
nent deformation. Extensive research carried by the
author [3] showed that it is possible to replace expensive
SBS polymer additive (about 2.0%) with a small amount
of PPA modifier (about 0.6%), which is justified by both
technical and economic reasons. Experience gained from
the use of PPA additive in the United States showed that
the use of binder modification with weak PPA acid does
not adversely affect the environment and the additive does
not have corrosive properties on asphalt mixing plants.
Based on a review of literature, it can be concluded that it
is possible to apply effective methods to improve adhe-
sion by bitumen modification with polyphosophoric addi-
tive together with hydrated lime additive [3, 8-10].
Research is carried out to improve adhesion of modified
binders containing PPA and crumb rubber.

2.2.2. Polymers

Currently the most common type of bitumen modification
is polymer additive [1, 11]. This kind of modification en-
sures stability of technical properties over a long service
life of the pavement, its viscoelastic parameters and resis-
tance to water, due to adhesion improvement of the binder
to the aggregate. The basic polymer modifiers of the
binder include thermoplastic polymers, i.e. plastomers
and elastomers. Polymers exhibit good mechanical prop-
erties since their physical crosslinking, even if damaged
as a result of high temperature (> 100°C), recovers after
cooling down.

Widely used bitumen modification with SBS elastomers
improves the resistance to permanent deformation, fa-
tigue cracking and thermally induced cracking [11]. The
addition of the elastomer increases bitumen viscosity at
elevated service temperatures, as well as the softening
point and improves the cohesion of the binder at ambient
temperature [1, 12]. The polymer additive to bitumen im-
proves also the adhesion of the binder to the aggregate
[13], but at the same time, as a result of polymer concen-
tration at aggregate-binder interfaces, it can cause its de-
terioration. Studies of the polymer microstructure show
that during production and application of asphalt mix-
tures the structural layout of the polymer alters [14, 15].
Interaction between binders with aggregate takes place,
which can lead to concentration of the polymer at the ag-
gregate surface [1].
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otoczenia [1, 12]. Dodatek polimeru do asfaltu poprawia
réwniez adhezje lepiszcza do kruszywa [13], ale jednoczes-
nie, w wyniku koncentracji fazy polimeru na granicy faz,
kruszywo-lepiszcze moze spowodowac jej pogorszenie. Ba-
dania mikrostruktury polimeroasfaltu dowodza, ze w czasie
produkcji i wbudowania mieszanek mineralno-asfaltowych
zmienia si¢ budowa strukturalna polimeroasfaltu [14, 15].
Nastepuje wzajemne oddzialywanie lepiszcza z kruszywem,
ktore moze prowadzi¢ do koncentracji polimeru na po-
wierzchni kruszywa [1].

2.3. SRODKI POWIERZCHNIOWO-CZYNNE

Dodatki powierzchniowo-aktywnych substancji PAS sto-
sowane sa powszechnie w budownictwie drogowym przy
produkcji mieszanek mineralno-asfaltowych jako dodatki
adhezyjne, poprawiajace przyczepnos¢ asfaltow do powie-
rzchni ziaren kruszywa. Dodatki te dzieli si¢ na substancje
czynne anionowo i kationowo. Obecnie w budownictwie
drogowym stosuje si¢ najcze¢sciej dodatki kationowe.
Wsrdd substancji kationoaktywnych wyrozniamy: substan-
cje azotowe, alkilo- lub polialkiloaminy, pochodne imida-
zoliny oraz mieszaniny roéznych substancji chemicznych
[16]. Dodatki PAS w sposo6b najbardziej efektywny popra-
wiaja stopien zwilzania powierzchni mineralnej asfaltem
przez zmiang kata zwilzania (ponizej 90°).

Stosowane obecnie modyfikatory whasciwosci reologicz-
nych asfaltéw oraz dodatki powierzchniowo-aktywne
moga reagowac ze soba, powodujac pogorszenie wiasci-
wosci funkcjonalnych mieszanek mineralno-asfaltowych.
Przyktadem niezgodno$ci chemicznej stosowanego mody-
fikatora i dodatku adhezyjnego moze by¢ uzycie taczne
kwasu polifosforowego i kationowego adhezyjnego srodka
powierzchniowo-aktywnego, zawierajacego grupy amino-
we. W celu wyjasnienia tego zjawiska, w pracy [10] opisa-
no dwa mechanizmy, ktére zachodza podczas oddziatywa-
nia kwasu polifosforowego z asfaltem. Pierwszy polega na
reakcji pomigdzy PPA a reaktywnymi asfaltenami, ktore
przechodza w faze rozproszona, powodujac usztywnienie
asfaltu, co stanowi reakcje nicodwracalna. Ten mechanizm
odpowiada za popraweg wilasciwosci wysoko- 1 nisko-
temperaturowych. Nastgpnie wigzania wodorowe pomig-
dzy nieprzereagowanymi skladnikami PPA i asfaltem
wywotuja ,.efekt lepkosciowy”. Jest to drugi z mechaniz-
moéw, ktory jest reakcja czesciowo odwracalng. Efekt
wzrostu lepkos$ci odpowiada za poprawe wiasciwosci
wysokotemperaturowych lepiszcza i wzrost gornego ro-
dzaju PG (w mniejszym stopniu niz mechanizm pierwszy).
W obecnosci niektorych silnych zasad, czyli wigkszosci
standardowych aminowych dodatkéw adhezyjnych,

2.3. THE SURFACE-ACTIVE ADDITIVES

The additives of surface-active PAS substance are com-
monly used in road construction industry in the produc-
tion of asphalt mixtures as additives that improve bitumen
adhesion to the surface of aggregate particles. These addi-
tives are divided into anionic and cationic active sub-
stances. Currently in road construction industry cationic
additives are most commonly used. Among cationic ac-
tive substances there are: nitrogenous substances, alkyl-
or polyalkylamines, imidazoline derivatives and mixtures
of various chemical substances [16]. PAS additives im-
prove most effectively the degree of mineral surface wet-
ting by bitumen, by changing the contact angle (below
90°).

Currently used modifiers of bitumen rheological proper-
ties and surface-active additives may react with each
other, causing deterioration in functional properties of as-
phalt mixtures. The example of chemical incompatibility
of used modifier and adhesive additive is a joint applica-
tion of polyphosphoric acid together with cationic sur-
face-active additive, containing active amino groups. In
order to explain this phenomenon, the paper [10] de-
scribes two mechanisms that occur during the interaction
of polyphosphoric acid with the bitumen. The first is the
reaction between PPA and reactive asphaltenes, which
transform into the dispersed phase, resulting in binder
hardening and the reaction is irreversible. This mecha-
nism is responsible for improving high and low tempera-
ture properties. Then the hydrogen bonds between the
unreacted components of PPA and bitumen create a “vis-
cosity effect” and this is the second mechanism, which is
a partially reversible reaction. The effect of viscosity in-
crease is responsible for improving high-temperature
binder properties and increase in top PG type (to a lesser
extent than in the first mechanism). In the presence of
some strong alkali, i.e. most standard amino adhesive ad-
ditives, hydrogen bonds may partially erode and the ef-
fect of adding acid is neutralized. However, there is a
group of adhesives that react positively with PPA. These
are surface-active additives, containing phosphoric esters
or polyamines [10].

It should be noted that technological processes of bitumen
production in refineries may include the use of PPA mod-
ifier, and the information of this fact is not passed to the
recipient of binders. In this case, the application of the
aforementioned bitumen and amine adhesive additives to
asphalt mixtures may cause deterioration of adhesion as
well as other functional properties. At Warsaw University
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wiazania wodorowe moga cz¢sciowo zanikaé i wptyw do-
datku kwasu zostaje zneutralizowany. Istnieje jednak grupa
srodkow adhezyjnych, ktére reaguja korzystnie z PPA. Sa
to dodatki powierzchniowo-czynne zawierajace estry fos-
forowe lub poliaminy [10].

Nalezy zwroci¢ uwage, ze procesy technologiczne produ-
kcji asfaltéw w rafineriach moga przewidywac stosowanie
modyfikatora polifosforowego, o czym nie sa informowani
odbiorcy asfaltow. W tym przypadku zastosowanie do mie-
szanek mineralno-asfaltowych wymienionego asfaltu oraz
aminowych dodatkéw adhezyjnych moze powodowac po-
gorszenie adhezji i innych wiasciwosci funkcjonalnych.
W Politechnice Warszawskiej wdrozono metode wykry-
wania obecnosci dodatku kwasu polifosforowego w asfal-
cie na podstawie procedury amerykanskiej. Ponadto uzycie
réwnoczesnie $rodka adhezyjnego z modyfikatorem poli-
fosforowym, powinno by¢ wczesniej weryfikowane pod
wzgledem zgodnosci chemicznej stosowanych dodatkow.

2.4. WYBRANE METODY OCENY ADHEZJI

2.4.1. Oznaczenie przyczepnosci lepiszczy
wedtug PN-84/B-06714-22

W ostatnich latach w Polsce do oceny adhezji (powinowac-
twa) pomigdzy kruszywem 1 asfaltem stosuje si¢ nowa,
tzw. butelkowa metode, wedlug normy europejskiej
PN-EN 12697-11. Sporadycznie stosuje si¢ rowniez ozna-
czanie przyczepnosci metoda gotowania wedhug polskiej
normy PN-84/B-06714-22. Wada wymienionych metod
oznaczania adhezji jest ocena wizualna stopnia pokrycia
powierzchni kruszywa asfaltem. Ten sposob oceny jest su-
biektywny i niedoktadny. W pracy wykorzystano opraco-
wana w Politechnice Warszawskiej metodg automatycznej
oceny stopnia pokrycia asfaltem oparta na komputerowe;j
analizie obrazu.

Test gotowania wedtug PN-84/B-06714-22:1984 jest ozna-
czeniem majacym na celu okreslenie odpornosci kruszywa
na odmywanie lepiszcza z jego powierzchni w wyniku go-
towania w wodzie. Rezultatem oznaczenia jest procent po-
krytej lepiszczem (lub odmytej z lepiszcza) powierzchni
ziaren, oceniany metoda wizualna w §wietle zarowki 60 W.
Wada metody ,,gotowania” jest brak odniesienia do rzeczy-
wistych warunkow pracy mieszanki mineralno-asfaltowe;
w nawierzchni.

2.4.2. Oznaczenie przyczepnosci lepiszczy
wedtug PN-EN 12697-11

Wedlug PN-EN 12697-11 metoda butelkowa polega na
umieszczeniu probek grubego kruszywa otoczonego asfal-

of Technology a method to detect the presence of
polyphosphoric acid additive in bitumen was imple-
mented, based on the American procedure. The use of both
adhesive additive and polyphosophoric modifier should be
pre-verified for chemical compliance with used additives.

2.4, SELECTED METHODS OF ADHESION
ASSESSMENT

2.4.1. Determination of binder adhesion
according to PN-84/B-06714-22

In recent years the assessment of the adhesion (affinity)
between aggregate and bitumen is carried out in Poland
applying a new method called rolling bottle method by
European standard EN 12697-11. Occasionally, the boil-
ing test according to Polish Standard PN-84/B-06714-22
is used in order to determine adherence. The drawback of
these methods for the adhesion determination is a visual
assessment of the aggregate surface coverage with bitu-
men. This way of assessment is therefore subjective and
inaccurate. In the study an automatic method for assessing
the degree of binder coverage utilizing computer image
analysis, developed at Warsaw University of Technology,
was applied.

Boiling test according to PN-84/B-06714-22:1984 is an
assessment intended to determine the aggregates resis-
tance to binder stripping from its surface, by boiling in
water. The result of the assessment is the rate of coated

aggregate particle surface with binder (or stripped of the
binder), evaluated visually in the light of 60 W bulb and
expressed as a percentage. The drawback of the boiling
method is the lack of reference to the actual service condi-
tions of the asphalt mixture in the pavement.

2.4.2. Determination of binder adhesion
according to PN-EN 12697-11

Rolling bottle method according to PN-EN 12697-11
consists of placing samples of coarse aggregate coated
with bitumen inside bottles filled with distilled water at
an initial temperature of 5°C, and then turning the bottles
for specified period of time. For the purposes of the study
the adhesion test was performed at the following cycle of
rotation: 6 hours — 6 hours — 12 hours, which is consistent
with earlier editions of the standard. The result of the test
is visual assessment of aggregate surface coated with
binder (or stripped of binder), expressed as a percentage.
The aggregate sample coated by bitumen in this method is
subjected to aggressive abrasion in the presence of water,
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tem w butelkach wypelionych woda destylowana o tem-
peraturze poczatkowej 5°C, a nast¢pnie na obracaniu tych
butelek w okreslonym czasie. W pracy badanie adhezji
przeprowadzono przy nastgpujacych cyklach obracania:
6 godz. — 6 godz. — 12 godz., co jest zgodne z wezesdniejszy-
mi edycjami niniejszej normy. Wynikiem badania jest wi-
zualne okreslenie powierzchni kruszywa pokrytej lepisz-
czem (lub odmytej z lepiszcza), wyrazonej w procentach.
Probka kruszywa otoczonego asfaltem poddana jest w tej
metodzie agresywnemu $cieraniu w obecnosci wody, co
nie ma odniesienia do rzeczywistych warunkow pracy mie-
szanki mineralno-asfaltowej w nawierzchni. Norma
PN-EN przewiduje rowniez inne, poza butelkowa, metody
okreslania adhezji, a mianowicie: metod¢ statycznag oraz
metode obmywania w gotujacej wodzie. Badanie obmywa-
nia w gotujacej wodzie charakteryzuje si¢ wysoka precyzja
oceny stopnia pokrycia kruszywa lepiszczem, wartos¢ ad-
hezji okresla sig jako objetos¢ zuzytego kwasu w funkcji %
obmycia kruszywa. Metoda ta jest jednak rzadko stosowa-
na ze wzgledu na skomplikowana procedur¢ badawcza.
Poza metodami wymienionymi w PN-EN istnieja réwniez
metody badania adhezji polegajace na pomiarze sit mig-
dzyfazowych na granicy trzech o$rodkéw kruszywo-as-
falt-woda oraz oparte na pomiarze parametréw mechanicz-
nych mieszanek mineralno-asfaltowych pod wptywem
oddziatywania wody i mrozu [4].

3. ANALIZA WYNIKOW BADAN
ADHEZJI LEPISZCZA DO KRUSZYWA

3.1. NOWA PROCEDRA OCENY ADHEZJI
Z WYKORZYSTANIEM KOMPUTEROWEJ
ANALIZY OBRAZU

Badanie adhezji lepiszcza do kruszywa przeprowadzono
dla asfaltu wyjsciowego 70/100, asfaltu 70/100 modyfiko-
wanego polimerem SBS, modyfikatorem polifosforowym
PPA oraz mieszaning SBS + PPA. Skiad grupowy asfaltu
70/100 pochodzacego z polskiej rafinerii jest nastgpujacy:
zawarto$¢ asfaltenow 13%, zawarto§¢ zwiazkow nasyco-
nych 3-5%, zawarto§¢ zywic i zwiazkoéw aromatycznych -
bardzo zmienna. Taka zawartos¢ asfaltenow powinna zape-
wnia¢ efektywna modyfikacje dodatkiem PPA. Ponadto
zastosowano kruszywo gabro frakcji 5/8 mm. Oznaczenie
stopnia odmycia lepiszcza z powierzchni kruszywa (ang.
stripping) wykonano nast¢pujacymi metodami: gotowania
wedlug PN-84/B-06714-22 i butelkowa wedlug PN-EN
12697-11. Najczesciej stosowanym kryterium oceny do-
brej przyczepnosci jest stopien odmycia ponizej 20%, jed-
nak ze wzgledow mozliwosci porownania wynikéw badan

which cannot be referred to the actual service conditions
of asphalt mixture in the pavement. According to the
PN-EN European standard methods of determining adhe-
sion other than the bottle test can be used. These include a
static method and a stripping test in boiling water. The lat-
ter method is characterized by a very precise assessment
of the degree of adhesion between aggregate and bitu-
men. The value of adhesion is determined as the volume
of used acid compared to the percentage of stripped ag-
gregate. However, this method is rarely used due to the
complicated investigational procedure. Apart from the
methods mentioned in PN-EN, there are also research
methods of testing adhesion depending on the measure-
ment of inter-phase forces between aggregate, bitumen
and water. Other methods depend on measuring mechani-
cal properties of asphalt mixtures influenced by water and
frost [4].

3. ANALYSIS OF BINDER TO
AGGREGATE ADHESION RESULTS

3.1. THE NEW PROCEDURE FOR
ADHESION ASSESSMENT USING
COMPUTER IMAGE ANALYSIS

Binder to aggregate adhesion test was carried out for base
bitumen 70/100, 70/100 SBS polymer modified bitumen,
polyphosophoric PPA modifier and the SBS + PPA mix-
ture. The composition of 70/100 bitumen from Polish re-
finery is as follows: 13% asphaltenes, 3-5% saturates and
a very changeable competition of resinous components
(polar aromatics) and non-polar aromatics (naphtene
aromatics). This composition should guarantee an effec-
tive bitumen modification with the addition of PPA.
Moreover gabbro aggregate fraction 5/8 mm was used.
Binder stripping assessment from the aggregate surface
was performed using the following methods: boiling test
according to PN-84/B-06714-22 and rolling bottle test ac-
cording to PN-EN 12697-11. The most often used crite-
rion to assess good adhesion is a stripping degree below
20%. However, on account of the possibility of compar-
ing the bottle test and boiling test results, another criterion
of good adhesion has been accepted, i.e. stripping degree
below 50%.

Computer image analysis used to evaluate the adhesion al-
lows for a very accurate assessment of the degree of strip-
ping of the binder from the surface of the aggregate. It
stands in contrast to the recommended by the standards vi-
sual adhesion assessment which is very subjective. The
computer program for quantitative image analysis /mage J
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metody butelkowej i gotowania przyjgto inne kryterium
dobrej adhezji, tj. stopien odmycia ponizej 50%.

Wykorzystanie do oceny adhezji komputerowej analizy
obrazu pozwala na bardzo doktadna oceng stopnia odmycia
lepiszcza z powierzchni kruszywa, w odréznieniu od zale-
canej przez normy bardzo subiektywnej wizualnej oceny
przyczepnosci. W celu komputerowej oceny adhezji wyko-
rzystano program do ilosciowej analizy obrazu Image J.
Procedura wymaga wprowadzenia do programu cyfrowego
obrazu probki po teScie gotowania i teScie butelkowym.
Kolorowe cyfrowe obrazy probek przetwarza si¢ na obrazy
w 8-bitowej skali szarosci (Rys. 3). Analiza obrazu z zasto-
sowaniem programu komputerowego polega na naktadaniu
na obraz w skali szaro$ci obrazu binarnego za pomoca pro-
cedury ,,detekcja”, przy zatozonych progach detekcji. Ob-
raz binarny sktada si¢ najczesciej z punktéw o okreslonym
poziomie szarosci. Funkcja ,,pomiar” dokonuje zliczania
obrazu binarnego w postaci jego procentowego udziatu
w stosunku do calego obrazu [3].

Procentowy udziat odmytej powierzchni probki, tj. obrazu
binarnego fazy 2 (Rys. 3) w stosunku do calej powierzchni
probki, obliczono wedtug odpowiednich wzorow [3].

Fig. 3. a) a digital image of the sample after the stripping test in 8-bit grayscale,
b) phase 1: the binary image on the binder (black), c) phase 2: the binary image
on stripped aggregate (black), d) phase 3: the binary image on the entire sample,

without the background (black) [3]

Rys. 3. a) cyfrowe zdjecie prébki po tescie odmywania w 8-bitowej skali szarosci, |
b) faza 1: obraz binarny na lepiszczu (kolor czarny), c) faza 2: obraz binarny na
odmytym kruszywie (kolor czarny), d) faza 3: obraz binarny na catej prébce, bez

tta (kolor czarny) [3]

3.2. WYNIKI BADAN ADHEZJI

3.2.1. Badanie adhezji metoda gotowania
wedtug PN-84/B-06714/22

Oceng wizualna wynikéw badania adhezji lepiszezy do
kruszywa uzyskanych metoda gotowania wedtug
PN-84/B-06714/22 oraz metoda butelkowa wedtug
PN-EN 12697-11 przeprowadzono z duza doktadnoscia,
tj. do 1%, przekraczajaca wymagana doktadnos$¢ wediug
norm. Tak duza precyzja uzyskanych wynikow badan me-
toda wizualna umozliwia dobre poréwnanie rezultatow
oceny adhezji metoda komputerowa, charakteryzujaca si¢
doktadnoscia do 1%. Wyniki oceny wizualnej sa $rednia
z ocen doswiadczonych operatordéw, ktorzy korzystali z po-
mocy specjalnych wzorcow adhezyjnych. Wyniki oceny

was used for adhesion assessment. The procedure re-
quired a digital image of the sample upload into the pro-
gram after the boiling test and rolling bottle test are
completed. Color digital images of samples were pro-
cessed into images in 8-bit grayscale (Fig. 3). The image
analysis using a computer program involves imposing on
a grayscale a binary image using the “detection” proce-
dure, at the assumed detection thresholds. Binary image
usually consists of points with a certain level of gray
color. The “measurement” function calculates the binary
image in the form of its percentage share in relation to the
entire image [3].

The percentage share of stripped surface of the sample,
i.e. the binary image of phase 2 (Fig. 3) in relation to the
entire surface of the sample, was calculated according to
the appropriate formulae [3].

3.2. THE RESULTS OF ADHESION TESTS

3.2.1. Adhesion test using boiling method
according to PN-84/B-06714/22

A visual assessment of the test results of adhesion be-
tween bitumen and aggregate determined by the boiling
method (according to PN-84/B-06714/22) and the bottle
test (according to PN-EN 12697-11) was carried out with
extreme precision up to 1%, exceeding precision the re-
quired in the standard. Such high degree of precision of
test results achieved by the visual method allows for
good comparison of results of assessing adhesion using
the computer method, characterized by precision up to
1%. The results of visual assessment are the average of
evaluations of experienced technicians, who used special
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wizualnej adhezji metoda gotowania (powierzchnia nieod-
myta) lepiszczy modyfikowanych i lepiszcza wyjsciowego
70/100 przedstawiono na Rys. 4.
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adhesive models. The results of visual adhesion assess-

ment using boiling method (aggregate surface coated

with the binder) of the modified binders and base bitumen
70/100 is shown in Fig. 4.
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Na podstawie analizy wynikdéw badan adhezji po tescie go-
towania stwierdzono, ze najwigkszemu odmyciu ulegly
probki z lepiszczem modyfikowanym polimerem SBS (pro-
bki nr 2 do 4). Mozna stwierdzi¢, ze ze wzrostem ilosci do-
datku polimeru pogarsza si¢ adhezja. Duze czastki polimeru
stykajace si¢ z kruszywem zmniejszaja powierzchnig styku
asfaltu z powierzchnia ziarna, co moze by¢ powodem pogo-
rszenia si¢ przyczepnosci. Zdecydowana poprawe adhezji
zaobserwowano dla probek z lepiszczami modyfikowanymi
facznie polimerem SBS i dodatkiem polifosforowym, co
pozwala wnioskowa¢ o wzroscie trwalosci nawierzchni
z asfaltami modyfikowanymi ta metoda (probki nr 8 do 16).
Wyniki komputerowej oceny adhezji metoda gotowania
(powierzchnia nieodmyta) lepiszczy modyfikowanych i le-
piszcza wyjsciowego 70/100 przedstawiono na Rys. 5.
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Fig. 4. Results of the visual assessment
of binder-aggregate adhesion after

the boiling test

Rys. 4. Zestawienie wynikow oceny
wizualnej adhezji lepiszcza do kruszywa
po tescie gotowania

S®

Based on the adhesion study findings after boiling test, it
was concluded that the greatest stripping took place on
samples comprising modified binder with SBS polymer
(samples No. 2 to 4). It can be stated that the growth in the
amount of polymer additive deteriorates adhesion. Large
polymer particles in contact with an aggregate reduce bi-
tumen contact surface area with the surface of aggregate
particle, which may cause adhesion deterioration as well.
The vast adhesion improvement was observed for sam-
ples with binders comprising both modified SBS polymer
and polyphosophoric additive, which leads to the conclu-
sion about the durability improvement of the pavements
with binders modified with this method (samples No. 8 to
16). The results of the computer adhesion evaluation us-
ing boiling method (aggregate surface coated with the
binder) of the modified binders and base bitumen 70/100
is shown in Fig. 5.
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Fig. 5. Results of the computer assessment
of binder-aggregate adhesion after the boiling
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Na podstawie analizy komputerowej wynikow badan ad-
hezji po tescie gotowania stwierdzono, ze najwickszemu
odmyciu uleglty probki z lepiszczem modyfikowanym
polimerem SBS (probki nr 2 do 4). Dodatek modyfikatora
polifosforowego (probkinr 5 do 7) i dodatek taczny (SBS
+ PPA) poprawity adhezje¢ asfaltu do kruszywa (probki nr
8 do 16).

3.2.2. Badanie adhezji metoda butelkowg
wedtug PN-EN 12697-11

Wyniki oceny wizualnej adhezji (powierzchnia nicodmyta)
lepiszczy modyfikowanych i lepiszcza wyjsciowego
70/100 w metodzie butelkowej po 6, 12 1 24 godzinach ob-
racania butelek przedstawiono na Rys. 6.

Based on computer analysis of adhesion test results after
the boiling test, it was found that the greatest stripping
took place on the samples comprising SBS polymer mod-
ified binder (samples No. 2 to 4). The polyphosphoric
modifier additive (samples No. 5 to 7) and combined ad-
ditive (SBS + PPA) improved adhesion of binder to ag-
gregate (samples No. 8 to 16).

3.2.2. Adhesion test using boiling method
according to PN-EN 12697-11

The results of adhesion visual assessment (aggregate sur-
face coated with the binder) of modified binders and base
bitumen 70/100 in rolling bottle method after 6, 12 and
24 h bottles revolving time are shown in Fig. 6.

Aggregate surface coated with the binder [%]
Powierzchnia kruszywa pokryta lepiszczem

20

6 12 24
Time / Czas [h]

—e—1_70/100

—{}—2_70/100+3% SBS
—e—3_70/100+5% SBS
—0O—4_70/100+7% SBS
——5_70/100+0.2 PPA
—&—6_70/100+0.4 PPA
——7_70/100+0.6 PPA
—<—8_70/100+3% SBS+0.2% PPA
— 4 -9_70/100+5% SBS+0.2% PPA
—x%— 10_70/100+7% SBS+0.2% PPA
—X¥— 11_70/100+3% SBS+0.4% PPA
—— 12_70/100+5% SBS+0.4% PPA
—o—13_70/100+7% SBS+0.4% PPA
—A--14_70/100+3% SBS+0.6% PPA
—m—15_70/100+5% SBS+0.6% PPA

—©—16_70/100+7% SBS+0.6% PPA

Fig. 6. Results of adhesion visual
assessment after rolling bottle test
according to EN 12697-11

Rys. 6. Zestawienie wynikow oceny
wizualnej adhezji po tescie butelkowym
wedtug PN-EN 12697-11

Analizujac wyniki badania adhezji lepiszcza do kruszywa
ocenianych wizualnie, stwierdzono bardzo zta adhezjg as-
faltu niemodyfikowanego 70/100 do kruszywa oraz asfal-
tow modyfikowanych dodatkiem polifosforowym w ilosci
0,4% 10,6% (probki nr 6 i 7), szczegolnie po pierwszych 6
i 12 godzinach badania. Po 24 godzinach 5 lepiszczy
spetnia wymaganie powierzchni pokrytej lepiszczem
> 50%. Lepiszcza o najlepszej przyczepnosci do powierzch-
ni kruszywa sa asfaltami modyfikowanymi sposobem mie-
szanym (SBS + PPA), co pozwala wnioskowac¢ o duzej sku-
tecznosci tego rodzaju modyfikacji, wplywajacej na popra-
we trwatosci nawierzchni asfaltowe;.

By analyzing binder to aggregate adhesion results as-
sessed visually, very poor adhesion of unmodified 70/100
bitumen to the aggregate and binders modified with
polyphosphoric additive of 0.4% and 0.6% (samples No. 6
and 7) was noticed, especially after first 6 and 12 hours of
the test. After 24 hours, 5 binders meet the requirement of
the surface covered with binder > 50%. Binders with the
best adhesion to the surface aggregates are polymer and
polyphosphoric additive modified binders (SBS + PPA),
which allows the author to draw a conclusion of high effi-
ciency of this type of modification that consequently im-
proves the durability of asphalt pavement.
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Metoda butelkowa jest bardzo agresywnym badaniem. Na-
lezy przypuszczaé, ze o adhezji po 24 godzinach badania
w wigkszym stopniu decyduje adhezja mechaniczna niz
fizykochemiczna, co obok wlasciwosci lepiszcza, moze
by¢ rowniez zwiazane z mikropowierzchnig kruszywa. Na-
lezy podkresli¢, ze lepiszcza modyfikowane metoda mie-
szang, np. 3% SBS 10,2% PPA maja o 100% lepsza adhezjg
od asfaltu wyjsciowego 70/100. Wyniki komputerowej
oceny adhezji (powierzchnia nieodmyta) lepiszczy modyfi-
kowanych i lepiszcza wyjsciowego 70/100 w metodzie bu-
telkowej po 6, 12 1 24 godzinach obracania butelek przed-
stawiono na Rys. 7.

Rolling bottle method is a very aggressive test. It can be
assumed that after 24 hours of testing the adhesion is de-
termined by mechanical rather than physiochemical adhe-
sion, which apart from binder properties, may also be
associated with aggregate micro-surface. It should be em-
phasized that the binders modified with the combined
method, for example 3% SBS and 0.2% PPA achieve
about 100% better adhesion than the base bitumen 70/100.
The results of the computer adhesion assessment (aggre-
gate surface coated with the binder) of modified binders
and base binder 70/100 in the rolling bottle method after 6,
12 and 24 h of bottles revolving are shown in Fig. 7.

Aggregate surface coated with the binder [%]
Powierzchnia kruszywa pokryta lepiszczem

6 12 24
Time / Czas [h]

—e—1_70/100
—{—2_70/100+3% SBS
—8—3_70/100+5% SBS
—0—4_70/100+7% SBS
—¥—5_70/100+0.2 PPA
—&—6_70/100+0.4 PPA
—+—7_70/100+0.6 PPA
8_70/100+3% SBS+0.2% PPA
9_70/100+5% SBS+0.2% PPA
%—10_70/100+7% SBS+0.2% PPA
%—11_70/100+3% SBS+0.4% PPA
#—12_70/100+5% SBS+0.4% PPA
13_70/100+7% SBS+0.4% PPA
A--14_70/100+3% SBS+0.6% PPA
15_70/100+5% SBS+0.6% PPA
©— 16_70/100+7% SBS+0.6% PPA

Fig. 7. Results of adhesion computer
assessment after rolling bottle test
according to EN 12697-11

Rys. 7. Zestawienie wynikdw oceny
komputerowej adhezji po tescie
butelkowym wedtug PN-EN 12697-11

Analizujac wyniki badania adhezji lepiszcza do kruszywa
metoda butelkowa, ocenianych komputerowo, stwierdzono
niska adhezje asfaltu niemodyfikowanego 70/100 do kru-
szywa. Podobna adhezje wykazuja asfalty modyfikowane
kwasem polifosforowym w ilosci 0,2% do 0,6% (probki nr
5 do 7). Wplyw rodzaju lepiszcza na stopien jego odmycia
z powierzchni kruszywa najlepiej uwidacznia si¢ po 2 eta-
pie badania adhez;ji (12 h). Po tym etapie badania 8 lepisz-
czy spelnia wymaganie powierzchni pokrytej lepiszczem
>50%. Mozna stwierdzi¢, ze wysoka odporno$¢ na odmy-
wanie przez wodg maja wszystkie asfalty modyfikowane
metoda mieszana, co wskazuje na poprawiajace adhezjg
wlasciwosci dodatku polifosforowego w obecnosci poli-
meru SBS.

Analyzing the computer assessed results of binder to ag-
gregate adhesion in the rolling bottle method, there was
observed low adhesion of the unmodified bitumen 70/100
to aggregate. A similar adhesion exhibited modified bind-
ers with polyphosphoric acid in an amount of 0.2% to
0.6% (samples No. 5 to 7). Influence of the binder type on
the degree of stripping is the most easy to notice after the
second stage of adhesion test (12 h). After this testing
stage 8 binders meet the requirement of the surface cov-
ered with the binder > 50%. It can be concluded that good
resistance to stripping by water exhibit all modified bind-
ers with the combined method, which indicates the adhe-
sion improving properties of the polyphosphoric additive
in the presence of SBS polymer.
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3.3. ANALIZA POROWNAWCZA WYNIKOW
BADAN ADHEZJI METODA WEDLUG
PN-84/B-06714/22 i PN-EN 12697-11

3.3.1. Analiza poréwnawcza wizualnej
oceny adhez;ji

Porownujac wyniki adhezji badanej metoda gotowania
wedlug PN-84/B-06714/22 i metoda butelkowa zgodnie
z PN-EN 12697-11 nalezy stwierdzi¢, ze odmywajace
dziatanie wody wystepujace w obydwu metodach ma od-
mienny charakter. W pierwszej z metod jest to woda o tem-
peraturze okoto 100°C, dziatajaca przez krotki czas na sta-
tycznie umieszczong probkg. W drugiej metodzie chodzi
o wode o temperaturze pokojowej (5°C temperatura
poczatkowa badania, nastgpnie wzrost temperatury do
okoto 20°C), dziatajaca przez 24 h na probke poddang obra-
caniu, z jednoczesnym $cieraniem ziaren o $cianki butelki.

W artykule nie przedstawiono poréwnania wynikow bada-
nia adhezji po tescie gotowania ocenianych metoda wizu-
alng i komputerowa analiza obrazu. Nie zaprezentowano
réwniez analogicznego porownania badania adhezji po te-
scie butelkowym. Analiza pordéwnawcza wymienionych
badan bedzie prezentowana w kolejnym cyklu publikacji,
dotyczacym stosowania metod komputerowej oceny wyni-
kow badan adhezji.

Na podstawie analizy wizualnej wynikow badan adhezji
stwierdzono, ze uzasadnione jest pordéwnywanie wynikow
badan otrzymanych w tescie gotowania z wynikami po 6
godzinach badania metoda butelkowa (Rys. 8). Wyniki ba-
dan otrzymane po kolejnych godzinach obracania probek
r6znig si¢ zasadniczo od wynikow uzyskanych metoda go-
towania. Zaobserwowano, ze najwigksze podobienstwo
wynikow uzyskanych z dwu metod badawczych wystepuje
dla asfaltow modyfikowanych polimerem SBS (probki nr 2
do 4), co wskazuje na korzystne zjawisko stabilnosci po-
wiazania asfalt-kruszywo wywolanego tego rodzaju mody-
fikacja.

Wyniki badania adhezji lepiszczy modyfikowanych dodat-
kiem polifosforowym (probki nr 5 do 7), otrzymanych me-
toda gotowania i metoda butelkowa, r6znia si¢ o okoto 25%.
Moze to oznacza¢, ze w wyniku dziatania modyfikatora po-
lifosforowego wytworzone wigzania pomigdzy lepiszczem
a kruszywem maja przede wszytkim charakter fizykoche-
miczny, natomiast w mniejszym stopniu charakter mecha-
niczny. Mogtloby to tlumaczy¢ mate odmycie po tescie go-
towania i duze po tescie butelkowym. Poréwnujac dwie
metody badawcze adhezji mozna stwierdzi¢, ze w meto-
dzie butelkowej, uwzgledniajacej w duzym stopniu adhezje

3.3. COMPARATIVE ANALYSIS OF THE
ADHESION TEST RESULTS ACCORDING
TO PN-84 / B-06714/22 AND PN-EN 12697-11

3.3.1. Comparative analysis of adhesion
visual assessment

Comparing the adhesion results in the boiling method by
PN-84/B-06714/22 and in the rolling bottle method by
PN-EN 12697-11, it is clear that water stripping effect
present in both methods is different in nature. In the first
method water is at a temperature of about 100°C and acts
for a short time on a statically placed sample. In the sec-
ond method, water is at room temperature (5°C the initial
temperature of the test, then the temperature increases to
approximately 20°C), acting for 24 hours on a rotating
sample, with simultaneous abrasion of aggregate particles
against the wall of the bottle.

In the paper the comparisons of test results of adhesion af-
ter boiling test assessed by the visual method, as well as
computer image analysis, were not presented. An analog-
ical comparison of adhesion results after the bottle test
were not presented either. A comparative analysis of the
above mentioned investigations will be presented in the
next series of publications on the use of a computer
method of assessing results of adhesion tests.

Based on the test results of adhesion visual assessment it
was found that it is reasonable to compare the test results
obtained in the boiling test with the test results of rolling
bottle test after 6h of testing (Fig. 8). The results obtained
after consecutive hours of samples rotation differ sub-
stantially from the results obtained from boiling method.
It was observed that the greatest similarity of the results
obtained from the two test methods occurs for SBS poly-
mer modified bitumen (samples No. 2 to 4), indicating a
favorable effect the stability of the bitumen-aggregate
bond induced by this type of modification.

The adhesion test results of the binders modified with the
polyphosphoric additive (samples No. 5 to 7), obtained in
boiling method and in the rolling bottle method differ by
approximately 25%. This may mean that as a result of the
modification with polyphosophoric modifier the devel-
oped bonds between the binder and the aggregate demon-
strate mainly physiochemical nature and to lesser extent
the mechanical one. This could explain smaller degree of
stripping after the boiling test and larger after the rolling
bottle test. Comparing the two test methods of adhesion, it
can be stated that in the rolling bottle method more varied
results are obtained than in the boiling method. Moreover,
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mechaniczna, otrzymuje si¢ bardziej zréznicowane wyniki
niz w metodzie gotowania, ktora prawdopodobnie w wigk-
szym stopniu uwzglednia adhezjg fizykochemiczna.
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the first method to a large extent takes into consideration
the mechanical adhesion, while the second one comprises
rather the physiochemical adhesion.

Fig. 8. Comparison of adhesion visual
assessment after boiling and after 6h rolling
bottle test

Rys. 8. Poréwnanie wynikow oceny wizualnej
adhezji po tescie gotowania i po 6h testu
butelkowego
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3.3.2. Analiza poréwnawcza komputerowej
oceny adhezji

Na podstawie komputerowej analizy wynikoéw badan adhe-
zji uzyskanych dwiema metodami badawczymi (Rys. 9)
potwierdzono zasadno$¢ porownywania wynikow otrzy-
manych w tescie gotowania z wynikami po 6 godzinach ba-
dania metoda butelkowa. Stopien odmycia lepiszcza z po-
wierzchni kruszywa po 24 godzinach badania metoda
butelkowa jest zawsze wyzszy niz stopien odmycia uzyska-
ny metoda gotowania.

€ 100

3.3.2. A comparative analysis of adhesion
computer assessment

Based on computer analysis of the adhesion test results
obtained from two test methods (Fig. 9), the validity of
the results comparison obtained in the boiling test with
the rolling bottle test after 6 hours of testing was con-
firmed. The degree of stripping of the binder from the ag-
gregate surface after 24 hours of rolling bottle testing is
always higher than the degree of stripping obtained by
boiling method.

14

,\03/

Fig. 9. Comparison of adhesion computer
assessment after boiling and after 6h rolling
bottle test

Rys. 9. Poréwnanie wynikéw oceny
komputerowej adhezji po tescie gotowania

i po 6h testu butelkowego

Aggregate surface coated with the binder [%]
Powierzchnia kruszywa pokryta lepiszcze

‘ m Boiling test / Test gotowania ® Bottle test after 6 h of rolling / Test butelkowy po 6 h obracania ‘

Najwigksza zbiezno$¢ wynikéw wystepuje w przypadku
asfaltéw modyfikowanych polimerem (probki nr 2 do 4).
Wyniki badania adhezji lepiszczy modyfikowanych dodat-
kiem polifosforowym oraz metoda mieszang (PPA+SBS)
ro6znia si¢ o okoto 20% w zalezno$ci od zastosowanej me-
tody badania. Mozna jednak stwierdzi¢, ze bez wzgledu na

The largest convergence takes place in case of polymer
modified binders (samples No. 2 to 4). The adhesion test
results of binders modified with polyphosphoric additive
and with combined method (PPA + SBS) differ by ap-
proximately 20%, depending on the used test method.
However, it can be stated that regardless of the applied
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zastosowang metode badawcza, wprowadzenie do asfaltu
tacznie polimeru i kwasu polifosforowego powoduje ko-
rzystne zmniejszenie stopnia odmycia lepiszcza z po-
wierzchni kruszywa.

4. ODPORNOSC MIESZANEK
MINERALNO-ASFALTOWYCH NA
DZIALANIE WODY

Badania asfaltéw modyfikowanych dodatkiem polifosfo-
rowym oraz dodatkiem polifosforowym tacznie z polime-
rem nie byly w Polsce dotychczas prowadzone. Uzyskana
znaczaca poprawa adhezji asfaltow modyfikowanych do-
datkiem polifosforowym i polimerem wymaga weryfikacji
na podstawie badan mieszanek mineralno-asfaltowych,
a szczegolnie odpornosci tych mieszanek na dziatanie
wody 1 mrozu (wskaznik /7SR). Badaniom poddano mie-
szanki mineralno-asfaltowe typu SMA 8 z asfaltem 70/100,
asfaltem 70/100 modyfikowanym 3% oraz 5% polimeru
SBS. Zastosowano rowniez lepiszcze modyfikowane spo-
sobem mieszanym, tj. modyfikatorem polifosforowym
(dodatek 0,2% oraz 0,6%) oraz polimerem SBS (dodatek
3%). Zaprojektowano mieszanke mastyksowo-grysowa
SMA 8 dla kategorii ruchu KR3-KR®6, stosujac kruszywo
drobne dolomitowe, grys gabro i wypetiacz wapienny.

Badania mieszanek mineralno-asfaltowych polegaty na oz-
naczeniu odpornos$ci na dziatanie wody /7SR na podstawie
rozciagania posredniego zgodnie z PN-EN 12697-12, sto-
sujac jeden cykl zamrazania w temperaturze -18°C. Ozna-
czono wartos¢ sity rozciagajacej probek kondycjonowa-
nych w wodzie w odniesieniu do proébek suchych. Na tej
podstawie obliczono wskaznik /7SR (ang. Indirect Tensile
Strength Ratio) wedlug PN-EN 12697-23 (Rys. 10).

Wyniki badania odporno$ci na dziatanie wody mieszanki
mineralno-asfaltowej SMA 8 z réznymi lepiszczami przed-
stawione na Rys. 10 wskazuja, ze wymaganego poziomu
wskaznika odpornos$ci na dziatanie wody (/7SR > 90%) nie
spetita jedynie mieszanka SMA z lepiszczem 70/100.
Mieszanki z lepiszczami modyfikowanymi mieszaning 3%
polimeru SBS i 0,2% dodatku polifosforowego (PPA) wy-
kazaly najwyzsza warto$¢ wskaznika /TSR (probka nr 8).
Lepiszcze to charakteryzuje si¢ rowniez bardzo dobrg ad-
hezja do kruszywa.

Mozna przypuszczac, ze dobre wyniki wskaznika /TSR oraz
adhezji mieszanek mineralno-asfaltowych z lepiszczem
70/100 + 3% SBS + 0,2% PPA, beda charakteryzowaty si¢
zwigkszona trwatoscia. Korzystng odpornoscia na dziatanie
wody charakteryzuje si¢ rowniez mieszanka z lepiszczem

ITSR ratio / Wskaznik ITSR [%]

method, introduction to the bitumen both polymer and
polyphosphoric acid results in a favorable reduction of
binder stripping degree from aggregate surface.

4. RESISTANCE OF ASPHALT
MIXTURES TO WATER

Studies of binders modified with polyphosophoric addi-
tive and combined polymer with polyphosphoric additive
have not been previously carried out in Poland. The ob-
tained significant adhesion improvement of binders mod-
ified with polyphosophoric additive and polymer requires
verification on the basis of asphalt mixtures and particu-
larly the water and frost resistance (/7SR indicator). The
research was carried out on the asphalt mixture SMA 8§
with bitumen 70/100, bitumen 70/100 modified with 3%
and 5% of the SBS polymer. Binder modified with com-
bined method, i.e. polyphosphoric modifier (additive of
0.2% and 0.6%) and the SBS polymer (Appendix 3%)
also was used. Stone mastic asphalt mixture SMA 8 was
designed for traffic category KR3-KR6 with the use of
fine dolomite aggregate, gabbro grits and limestone filler.

The study of asphalt mixtures aimed at determination of
the water resistance /7SR based on tensile indirect test ac-
cording to PN-EN 12697-12, with one cycle of freezing at
-18°C. Tensile force of samples conditioned in water was
determined in relation to dry samples. On this basis the
ITSR (Indirect Tensile Strength Ratio) was calculated ac-
cording to PN-EN 12697-23 (Fig. 10).
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Fig. 10. Test results of /TSR indicator of SMA 8 mixture as

a function of used binder

Rys. 10. Zestawienie wynikow badan wskaznika /TSR mieszanki
SMA 8 w funkcji zastosowanego lepiszcza
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modyfikowanym mieszaning 3% polimeru SBS i 0,6% do-
datku polifosforowego (probka nr 14), a jej wskaznik /7SR
jest wyzszy od wskaznika mieszanki z lepiszczem modyfi-
kowanym 5% polimeru SBS (probka nr 3). Wynik ten po-
twierdza zasadnos¢ zastapienia okoto 2% polimeru bardzo
matq iloscig modyfikatora polifosforowego, co stwierdzo-
no na etapie badan wtasciwosci podstawowych i reologicz-
nych oraz adhezji lepiszczy do kruszywa.

Mieszanki mineralno-asfaltowe z lepiszczami modyfiko-
wanymi metodaq mieszana, w ktorych czgs$¢ polimeru
zastapiono dodatkiem polifosforowym, charakteryzuja si¢
podobna lub wyzsza adhezja i odpornoscia na dzialanie
wody w poréwnaniu do mieszanek z lepiszczami mody-
fikowanymi tylko polimerem SBS. Mozna zatem wniosko-
wac, ze beda charakteryzowaly si¢ duza trwatoscia. Na
Rys. 11 przedstawiono zalezno$¢ wskaznika /7SR mie-
szanki SMA 8 z r6znymi lepiszczami od wartosci adhez;i.
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Fig. 11. The ITSR indicator of SMA 8 mixture with various binders
dependence on adhesion

Rys. 11. Zalezno$¢ wskaznika /TSR mieszanki SMA 8 z r6znymi
lepiszczami od warto$ci adhez;ji

Niezaleznie od metody badania adhezji, wyniki przedsta-
wione na Rys. 11 wskazuja, ze istnieje zalezno$¢ migdzy
wskaznikiem /TSR a adhezja. Zalezno$¢ tg obserwuje si¢
szczegblnie w przypadku mieszanki SMA z lepiszczem
modyfikowanym metoda mieszana (SBS+PPA). Przed-
stawiona zalezno$¢ wyraznie wskazuje na koniecznosc¢
modyfikacji asfaltow drogowych w celu uzyskania do-
brej adhezji i odpornosci na dziatanie wody mieszanek
mineralno-asfaltowych. Nalezy stwierdzi¢ mniejszy roz-

8- 70/100+3%SBS+0.2%PPA

65 48-70/100+3%SBS+0.2%PPA

The test results of water resistance of SMA 8 asphalt mix-
ture with various binders, shown in Fig. 10 indicate that
only SMA comprising 70/100 binder did not meet re-
quired level of water resistance indicator (/7SR = 90%).
Mixtures with binders modified with the combined
method of 3% of the SBS polymer and 0.2% of
polyphosphoric additive (PPA) achieved the highest level
of ITSR indicator value (sample No. 8). This binder ex-
hibits very good adhesion to aggregate.

It can be concluded that satisfying results of /7SR indica-
tor and adhesion of asphalt mixtures comprising binder
70/100 + 3% SBS + 0.2% PPA will exhibit higher degree
of durability. Favorable water resistance exhibits the mix-
ture comprising binder modified with 3% of the SBS poly-
mer and 0.6% PPA additive (sample No. 14), and its /TSR
indicator is higher than the one of the mixture with 5%
SBS polymer modified binder (sample No. 3). This result
confirms the validity to replace approximately 2% of the
polymer with a very small amount of polyphosphoric
modifier, as it was determined at the stage of basic proper-
ties research, rheological properties research, as well as
binder-aggregate adhesion research.

Asphalt mixtures with binders modified with combined
method, in which part of the polymer is replaced by
polyphosphoric additive, exhibit similar or improved ad-
hesion and water resistance as compared to mixes com-
prising binders modified with SBS polymer only.
Therefore, it can be concluded that they will be character-
ized by high degree of durability. Fig. 11 presents the de-
pendence of the /7SR indicator of SMA 8 mixture with
various binders on adhesion value.

The results presented in Fig. 11, independent of test meth-
ods of adhesion, indicate that there is a correlation be-
tween the /TSR indicator and adhesion. This correlation
can be observed especially in the case of SMA mixture
with the bitumen modified using combined method
(SBS+PPA). The presented correlation clearly shows the
necessity to modify bitumen used for road surfaces to
achieve good adhesion and water resistance of asphalt
mixtures. There is a lesser differentiation between test re-
sults of adhesion determined by the bottle test compared
with the boiling test.

The above conclusions on the influence of polyphosphoric
bitumen modification on the expected improvement of
asphalt pavement durability are initial. Assessment of the
effectiveness of bitumen modification and its influence
on the properties of asphalt mixtures should be confirmed
by further investigations (including the water saturation
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rzut wynikow badan adhezji okreslonej metoda butelkowa
w pordéwnaniu do metody gotowania.

Wymienione powyzej konkluzje dotyczace wptywu mody-
fikacji dodatkiem polifosforowym na spodziewana popra-
we trwatosci maja charakter wstgpny. Oceng skutecznos$ci
modyfikacji i jej wptywu na wlasciwos$ci mieszanek nalezy
potwierdzi¢ dalszymi badaniami (m. in. stopien nasycenia
probek woda). Tak jak wszystkie nowe technologie opra-
cowane w warunkach laboratoryjnych, w tym réwniez
technologia modyfikacji asfaltow dodatkiem polifosforo-
wym, powinny zosta¢ ostatecznie zweryfikowane w skali
poltechnicznej [17] lub na odcinkach doswiadczalnych.

5. WNIOSKI

Do modyfikacji wlasciwosci asfaltow stosuje si¢ najcze-
sciej polimery typu SBS. Nowa metoda poprawy wiasci-
wosci asfaltow jest stosowanie niewielkiej ilosci (do 1%)
modyfikatora polifosforowego w postaci stabego kwasu
polifosforowego PPA. Nalezy jednak pamigtaé, ze skutecz-
no$¢ dziatania modyfikacji asfaltu dodatkiem polifosforo-
wym jest $cisle zwiazana ze sktadem i struktura chemiczna
asfaltu.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sfor-
mutowac nast¢pujace wnioski:

1. Mozliwa jest znaczna poprawa adhezji lepiszcza do
kruszywa w wyniku modyfikacji asfaltu metoda mie-
szana, tj. dodatkiem polimeru i modyfikatora polifos-
forowego, a w efekcie poprawa trwatosci nawierzchni.

2. Skuteczno$¢ dzialania nowego rodzaju modyfikatora
PPA potwierdzono oceniajac odpornos¢ na dzialanie
wody i mrozu (wskaznik /7SR) mieszanek mineralno-
asfaltowych z wybranymi asfaltami modyfikowanymi
metoda mieszana. Wykazano, ze istnieje mozliwos¢
zastapienia czesci dodatku polimeru SBS niewielka ilo-
$cig dodatku modyfikatora polifosforowego, uzyskujac
poréwnywalna poprawe wlasciwosci lepiszcza i miesza-
nek mineralno-asfaltowych. Korzystny wplyw modyfi-
kacji mieszanej (SBS+PPA) na wiasciwosci asfaltu
nalezy potwierdzi¢ pelnymi badaniami wlasciwosci
funkcjonalnych mieszanek mineralno-asfaltowych (od-
pornos¢ na pekanie, zmeczenie i koleinowanie).

3. Napodstawie przeprowadzonej analizy literatury nalezy
stwierdzi¢, ze zastosowanie do mieszanek mineralno-
asfaltowych asfaltu z modyfikatorem polifosforowym
oraz powszechnie stosowanych aminowych dodatkéw
adhezyjnych moze powodowa¢ pogorszenie adhezji
i innych wlasciwosci funkcjonalnych w wyniku niezgod-

degree of samples). All new technologies developed in
laboratory conditions, including polyphosphoric bitumen
modification, should be verified on a semi-technical scale
[17] or in trial sections.

5. CONCLUSIONS

In order to modify the properties of binders the SBS poly-
mers are most commonly used. A new method to improve
the properties of bitumen consists in applying a small
amount (1%) of polyphosphoric modifier in the form of
weak polyphosphoric acid PPA. It is important to note,
however, that the bitumen modification effectiveness
with the polyphosphoric additive is closely related to the
composition and chemical structure of bitumen.

On the basis of performed investigation the following
conclusions can be drawn:

1. Significant binder to aggregate adhesion improvement
is possible as a result of bitumen modification with
combined method, i.e. with polymer additive and
polyphosphoric modifier, that leads to increasing the
pavement durability.

2. The efficiency of new PPA modifier was confirmed by
assessing water and frost resistance (/7SR indicator) of
asphalt mixtures with selected binders modified with
the combined method. It has been shown that it is possi-
ble to replace a part of the SBS polymer additive with a
small amount of addition of polyphosphoric modifier,
yielding comparable improvement properties of both
binder and asphalt mixtures. The positive impact of the
mixed modification (SBS+PPA) on the bitumen proper-
ties should be confirmed by a full test research of the
functional properties of asphalt mixtures (cracking, fa-
tigue and rutting resistance).

3. Based on a review of literature it should be concluded
that the use of binders modified with polyphosphoric
modifier and a common amine adhesive additives in the
asphalt mixtures may cause, as a result of chemical in-
compatibility of the aforementioned substances, the de-
terioration of adhesion and other functional properties.
Therefore, it is a needed to provide information if the
technological process of bitumen manufacturing in-
cludes the use of polyphosphoric additives.

4. The adhesion test methodology is based on visual as-
sessment, which is subjective and inaccurate. New
method of computer image analysis allows for a very
accurate adhesion assessment of the binder to the sur-
face aggregate.
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nosci chemicznej wymienionych substancji. W zwiazku
z tym istnieje potrzeba podawania informacji, czy pro-
ces technologiczny produkcji asfaltéw przewiduje sto-
sowanie dodatkéw polifosforowych.

4. Metodyka badan adhezji na podstawie oceny wizualnej
jest subiektywna i niedoktadna. Nowa metoda kompu-
terowej analizy obrazu pozwala na bardzo doktadna
oceng adhezji lepiszcza do powierzchni kruszywa.
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