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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF ROAD BITUMEN BINDERS MODIFIED
WITH SBS POLYMER AND POLYPHOSPHORIC ACID

WLASCIWOSCI REOLOGICZNE ASFALTOW DROGOWYCH
MODYFIKOWANYCH POLIMEREM SBS | KWASEM POLIFOSFOROWYM

STRESZCZENIE. W celu poprawy wtasciwosci lepkosprezys-
tych asfaltéw drogowych stosuje sie powszechnie kopolimer
typu styren-butadien-styren (SBS). Rownoczes$nie trwajg prace
nad poszukiwaniem nowych rodzajéw modyfikatorow, ktorych
stosowanie jest uzasadnione technicznie, jak rowniez ekono-
micznie. Nowym rodzajem modyfikatora asfaltéw drogowych,
stosowanym od ponad 15 lat gtownie w USA, jest dodatek kwasu
polifosforowego (PPA). Odziatywanie dodatku PPA na asfalt

wywotuje efekt podobny do procesu utleniania asfaltu, ftj.

usztywnia lepiszcze, nie pogarszajgc jednak wiasciwosci nisko-
temperaturowych. Kwas polifosforowy jako modyfikator asfaltu
drogowego nie zostat dotychczas kompleksowo przebadany
w Polsce. Jak dowodzg liczne zagraniczne badania, korzystny
wplyw PPA na witasciwosci asfaltow i na trwatos¢ mieszanek
mineralno-asfaltowych jest uzalezniony w duzym stopniu
od rodzaju asfaltu wyjsciowego. W artykule opisano wptyw mody-
fikatora PPA na wiasciwosci reologiczne asfaltu pochodzacego
z polskiej rafinerii.

SEOWA KLUCZOWE: kwas polifosforowy, lepiszcze, polimer,
wiasciwosci reologiczne.

ABSTRACT. A commonly used method to improve the
viscoelastic properties of road bitumens is polymer modification
with styrene-butadiene-styrene (SBS). New binder modifiers are
being searched for to provide a technically and economically
justified alternative. A recent method of modification, which has
been in use for over 15 years (mainly in the U.S.), is based on
addition of polyphosphoric acid (PPA). The effect of modification
with polyphosphoric acid is similar to that of oxidation, i.e. it
increases the binder stiffness yet without compromising its
low-temperature performance. The effect of modification with
polyphosphoric acid has not been so far comprehensively tested
in Poland. According to various reports from research projects
carried out in different countries improvement of binder
properties and durability of asphalt mixtures largely depends on
the type of pure bitumen used. This paper describes the effect of
PPA modifier on the rheological properties of a bitumen obtained
from a Polish refinery.

KEYWORDS: binder, polymer, polyphosphoric acid, rheological
properties.

DOI: 10.7409/rabdim.015.004

! Wydziat Inzynierii Ladowej, Politechnika Warszawska; m.sarnowski@il.pw.edu.pl



48 Michat Sarnowski

1. WSTEP

Wazrastajace nat¢zenie ruchu samochodowego oraz wzrost
obciazenia osi pojazdow wymagaja stosowania nowych
rozwiazan materiatowo-technologicznych oraz nowych
konstrukcji nawierzchni. Wlasciwosci niemodyfikowa-
nych asfaltow drogowych produkowanych w rafineriach sa
niewystarczajace do przenoszenia duzych obcigzen w fun-
kcji czasu obciazenia i wptywu zréznicowanych tempera-
tur eksploatacyjnych. Istnieje wigc koniecznos¢ poprawy
wiasciwosci asfaltow przez ich modyfikacje. Trwalo$¢ na-
wierzchni asfaltowej mozemy poprawi¢ stosujac lepiszcza
modyfikowane dodatkami tradycyjnymi (polimery) lub no-
wymi rodzajami modyfikatoréw. Dodatki modyfikujace
powinny poprawia¢ wiasciwosci normowe i reologiczne
lepiszcza, zwigkszajace zakres lepkosprgzystosci, a takze
adhezj¢ lepiszcza do kruszywa, odporno$¢ na dzialanie
wody i w rezultacie trwato$¢ nawierzchni drogowe;j.

Do modyfikacji asfaltow drogowych stosuje si¢ powszech-
nie kopolimer typu styren-butadien-styren, poprawiajacy
wiasciwosci lepkosprezyste lepiszczy w szerokim zakresie
temperatur technologicznych oraz adhezj¢ lepiszczy do
kruszyw mineralnych. Trwaja prace nad poszukiwaniem
nowych rodzajow modyfikatorow, ktorych stosowanie
byloby réwniez uzasadnione ze wzgledow technicznych
i ekonomicznych. Nowym modyfikatorem asfaltow, stoso-
wanym gtéwnie w USA, jest dodatek kwasu polifosforo-
wego, ktory nie zostat dotychczas kompleksowo przebada-
ny w Polsce. Jak dowodza liczne zagraniczne prace
badawcze [1-6], korzystny wptyw kwasu polifosforowego
na wilasciwosci asfaltow i1 na trwato$¢ mieszanek minera-
Ino-asfaltowych jest uzalezniony w duzym stopniu od ro-
dzaju i wlasciwosci asfaltu wyjsciowego. Istnieje wigc uza-
sadniona potrzeba sprawdzenia wplywu tego modyfikatora
na asfalty pochodzace z polskich rafinerii [7].

2. MODYFIKATORY ASFALTOW
DROGOWYCH

2.1. UWAGI OGOLNE

Rozszerzenie temperaturowego zakresu lepkosprezystosci
asfaltu mozliwe jest przez zastosowanie odpowiednich do-
datkow modyfikujacych [8-10]. Znana jest duza ilo$¢
modyfikatorow asfaltow drogowych oraz procesow tech-
nologicznych, ktore korzystnie zmieniaja wtasciwosci as-
faltow. Zaliczamy do tej grupy nastgpujace modyfikatory:
polimery, kwas polifosforowy, sole organometaliczne, roz-
drobniona gume, asfalt naturalny, wapno hydratyzowane

1. INTRODUCTION

Ever increasing traffic volumes on roads accompanied
with higher axle load specifications require new materi-
als and techniques, as well as pavement constructions.
The properties of pure road bitumens from refinery do
not ensure the desired performance when exposed to
high loads as a function of load time and varying operat-
ing temperature impact. Therefore, it is necessary to im-
prove their properties by modification. Durability of
asphalt pavements may be enhanced by using binders
modified either with conventional modifiers (polymers)
or more recently developed ones. Modifiers should im-
prove both the standard and rheological properties of
binder, extending the range of viscoelastic behaviour, as
well as adhesion between bitumen and aggregate and re-
sistance to water, all of which results in improving dura-
bility of road pavement.

One of such modifiers is styren-butadien-styren — a co-
polymer, commonly used to improve viscoelastic prop-
erties of bitumens over a wide range of operating
temperatures, as well as their adhesion to mineral aggre-
gates. New types of modifiers are being searched for to
provide a technically and economically justified alterna-
tive. An example of a more recent bitumen modifier is
polyphosphoric acid which is used mainly in the U.S. and
has not been, as yet, comprehensively tested in Poland.
The effect of binder modification with polyphosphoric
acid was investigated in different countries and accord-
ing to the reports [1-6] improvement of binder properties
and durability of asphalt mixtures largely depends on the
pure bitumen type and properties. It is therefore needed
to investigate the effect of this modifier on bitumens pro-
duced in Polish refineries [7].

2. MODIFIERS USED FOR ROAD
BITUMENS

2.1. GENERAL REMARKS

By adding appropriate modifiers it is possible to extend
the temperature range of viscoelastic behaviour of bitu-
men [8-10]. There are a number of technological ways
to improve the properties of bitumens and a number of
modifiers which can be used for that purpose. This
group includes the following additives: polymers,
polyphosphoric acid, organometallic salts, crumb rub-
ber, natural bitumen, hydrated lime and sustainable
bio-fluxes. Among the relevant technological processes
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oraz ekologiczne uptynniacze roslinne. Do proceséw tech-
nologicznych stosowanych w produkcji asfaltéw mozna
zaliczy¢ proces utleniania asfaltu, prowadzony w tempera-
turze 200-260°C z zastosowaniem powietrza lub mieszani-
ny powietrza z parg wodna. W wyniku tego procesu asfalty
utleniane charakteryzuja sig, przy tej samej penetracji,
wyzszga temperatur¢ migknienia, maja jednak pogorszona
temperaturg tamliwosci.

2.2. MODYFIKACJA ASFALTU POLIMERAMI

Do podstawowych polimerdéw stosowanych do modyfikacji
asfaltow zaliczamy elastomery, gtéwnie kopolimer bloko-
wy styren-butadien-styren (SBS), oraz plastomery, np. ko-
polimer etylen-octan-winylu (EVA) [8, 11, 12]. Polimero-
asfalty otrzymywane w wyniku takiej modyfikacji to:
elastomeroasfalty i plastomeroasfalty. Polimery charaktery-
zuja si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi, ponie-
waz ich usieciowanie fizyczne, nawet gdy zostaje zniszczo-
ne w wyniku wysokiej temperatury (> 100°C), po
ochtodzeniu odbudowuje sig. [lo§¢ dodatku polimeru naj-
czegSciej miesci si¢ w zakresie 2,5-5% w stosunku do masy
asfaltu. Elastomeroasfalty w temperaturze eksploatacyjnej
charakteryzuja si¢ sprezystoscia natychmiastowa (od-
ksztalcenia sprezyste > 100%) 1 opdzniona (nawrdt sprezy-
sty) oraz szerokim temperaturowym zakresem lepkosprezy-
stosci, co oznacza, ze zachowuja elastyczno$¢ w czasie ich
uzytkowania w szerokich granicach temperatury.

W ostatnich latach opracowano nowe rodzaje polimeréw
tzw. HIMA — ang. Highly Modified Asphalts, ktore popra-
wiaja znacznie cechy techniczne asfaltow i mieszanek
mineralno-asfaltowych. Polimer nowej generacji dodawa-
ny jest do asfaltu w duzej ilosci 7-8%. W zwiazku z tym
tworzy on ciagla fazg polimerowa, w odroznieniu od trady-
cyjnej modyfikacji polimerem, w ktorej powstaje ciagta
faza asfaltowa [13, 14].

2.3. MODYFIKACJA ASFALTU KWASEM
POLIFOSFOROWYM

Kwas polifosforowy (ang. Poly Phosphoric Acid — PPA)
nalezy do nowej generacji modyfikatoréw asfaltu drogowe-
go [15]. Modyfikator ten jest polimerem nieorganicznym
z grupy kwasow tlenowych, ktory otrzymywany jest na dro-
dze termokondensacji (ogrzewania w temperaturze
200-300°C) kwasu ortofosforowego (V) H, PO, [5, 16] lub
przez ogrzewanie mieszaniny P, O, zH PO , ktora chara-
kteryzuje si¢ dluzszymi lancuchami. Dostepny w handlu
kwas polifosforowy jest mieszaning polikwasow liniowych

applied in production of bitumen is oxidation by blow-
ing air or air mixed with water steam heated up to
200-260°C. This process increases the softening point
without affecting penetration, but it affects the brittle-
ness temperature of the bitumen.

2.2. POLYMER MODIFICATION OF
BITUMENS

Basic polymers used for modifying bitumens include
primarily elastomers with block copolymer sty-
rene-butadiene-styrene (SBS) and plastomers, such as
copolymer ethylene-vinyl acetate (EVA) [8, 11, 12]. Bi-
tumens modified in this way are called elasto-
mer-modified bitumen and plastomer-modified bitumen
respectively. Polymers feature desired mechanical prop-
erties owing to physical network structure, which even
when destroyed by a high temperature (> 100°C) be-
comes re-established when the material cools down. The
amount of polymer most often falls in the range of
2.5-5% in relation to the amount of bitumen mass. At
operating temperatures elastomer-modified bitumens
feature both instantaneous elastic response (elastic de-
formation > 100%), retarded elastic response (elastic re-
covery) and a wide temperature range of viscoelastic
behaviour, thus ensuring elastic performance over a wide
temperature range occurring during operating.

Recently developed polymers, i.e. Highly Modified As-
phalts (HiIMA), are noted for their effect on the perfor-
mance parameters of both bitumens and the asphalt
mixtures.This new generation polymer is added to bitu-
men at a high rate, that is in the range of 7-8%.Therefore,
it is able to develop continuous polymer phase, different
from conventional polymer modification with continuous
bitumen phase [13, 14].

2.3. MODIFICATION OF BITUMEN WITH
POLYPHOSPHORIC ACID

Poly Phosphoric Acid (PPA) is one of the new generation
modifiers of road bitumens [15]. It is an inorganic poly-
mer representing a group of oxyacids, obtained by
thermocondensation (exposing to temperature of
200-300°C) of orthophosphoric acid (V) H, PO, [5, 16]
or by heating up a mixture of P,O, and H, PO, which
develops longer polymer chains. In the commercially
available form polyphosphoric acid is a mixture of linear
polyacids of generic formulaH (P, O,  )wheren>2
[17]. Polyphosphoric acid is a moderately strong acid
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owzorze ogolnymH (P O, ), gdzien>2[17]. Kwas
polifosforowy nalezy do grupy kwasow s$redniej mocy
o temperaturze krzepnigcia powyzej 0 do okoto 40°C, jest
higroskopijny i w kontakcie z wilgotnym powietrzem ulega
hydrolizie [3, 16]. Do modyfikacji asfaltow stosuje si¢ naj-
czesciej kwas PPA o stezeniu: 105, 1101 114% H, PO, co
odpowiada zawarto$ci P, O odpowiednio: 75,9%; 79,8%
182,6% P, O . Kwas polifosforowy nie posiada wiasciwo-
sci utleniajacych, co jest wazna wilasciwoscia w reakcji
z asfaltem. Produkowany jest gtéwnie w Chinach i USA,
natomiast w Polsce w ostatnich latach wytwarzany jest
kwas o stezeniu 73-82% P, O, (100-114% H, PO ,). Pier-
wszy patent opisujacy modyfikacje asfaltu za pomoca PPA
zostat opublikowany w USA w 1973 roku (patent US
3751278) [17]. Na poczatku lat siedemdziesiatych, gdy
w USA do klasyfikacji asfaltow zaczgto stosowac lepkosé
dynamiczng w 60°C, kwas PPA wykorzystywany byt do
podwyzszania lepkosci asfaltu AC-20 do AC-40, w mini-
malnym stopniu wptywajac na konsystencjg asfaltu. W la-
tach dziewigédziesiatych ubieglego wieku, glownie
w Ameryce Pétnocnej, zaczgto dodawac do lepiszcza asfal-
towego mate ilosci (0,2-1,5% m/m) kwasu polifosforowe-
g0 w obecnosci lub nie kopolimeru typu elastomerowego.
Wraz z wprowadzeniem klasyfikacji asfaltow wedtug pro-
gramu SHRP, kwas polifosforowy dodawano do lepiszczy
Superpave, ktore powinny mie¢ dobre wlasciwosci w sze-
rokim zakresie temperatur eksploatacyjnych [1].

Mechanizm chemicznej modyfikacji asfaltu kwasem poli-
fosforowym to zlozony proces fizykochemiczny, ktory nie
zostal dotychczas w peni rozpoznany [1-3]. Kwas polifos-
forowy reaguje ze sktadnikami grupowymi zawierajacymi
heteroatomy o wysokich statych dielektrycznych [17]. Spo-
$rod sktadnikéw grupowych asfaltu, tj. olejow nasyconych
1 aromatycznych, zywic oraz asfaltenow, kwas polifosforowy
reaguje w najwigkszym stopniu z asfaltenami [1, 4, 6, 12].
W uktadzie koloidalnym asfaltu, asfalteny wraz z zywicami
stanowia fazg rozproszona w postaci stabilnego uktadu
miceli w srodowisku olejowym. Czesci oleiste (malteny) —
weglowodory nasycone 1 aromatyczne — stanowia faze
ciagla rozpraszajaca. Procentowa zawarto$¢ asfaltenow
w asfaltach ponaftowych moze waha¢ si¢ w przedziale od
okoto 6 do 30% m/m [12]. Zgodnie z licznymi badaniami
[1-6] kwas polifosforowy powoduje rozbicie duzych aglo-
meratow asfaltenow, ktore wraz z otaczajacymi je zywica-
mi stanowig dobrze zdyspergowana faze (micele) w olejo-
wej fazie ciaglej (Rys. 1). Pojedyncze, rozproszone po
rozbiciu domeny asfaltenéw charakteryzuja si¢ wzrostem
temperatury zeszklenia, sa bardziej efektywne w tworzeniu
sieci 0 duzym zasiggu i wplywaja na poprawe cech sprezys-
tych asfaltu [3, 6, 7, 17].

with freezing temperature ranging from above 0°C to
about 40°C, it is hygroscopic and hydrolising in contact
with humid air [3, 16]. For modification of bitumens it is
most often used with H, PO, concentrations of 105%,
110% or 114%, which correspond respectively to 75.9%;
79.8% and 82.6% of PO .. Lack of oxidizing properties
is of major importance considering its use for modifying
bitumens. Its main producers in the international market
are China and the U.S., while in Poland it has been pro-
duced for a few recent years at a concentration of 73-82%
of P,O, (100-114% of H, PO ). The first patent describ-
ing modification of bitumen with PPA was published in
1976 in the U.S. (patent No. US 3751278) [17]. In early
1970s a new method for bitumens classification was in-
troduced in the U.S. resting on determination of dynamic
viscosity at 60°C and PPA was used to increase viscosity
of bitumen from AC-20 to AC-40 as it had only a mini-
mum effect on its consistency. Another application of
PPA was developed in 1990s, mainly in North America,
in which small amounts of polyphosphoric acid (in the
range of 0.2-1.5% m/m) were added to the bitumen
binder, with or without elastomeric copolymer. Since the
introduction of SHRP method of bitumen classification
polyphosphoric acid started to be added to Superpave
binders expected to perform well over a wide range of op-
erating temperatures [1].

The complex physiochemical process of chemical modi-
fication of bitumens has not, as yet, been fully character-
ised [1-3]. Polyphosphoric acid reacts with functional
groups containing heteroatoms with high dielectric con-
stants [17]. Among the functional groups of bitumen, i.e.
saturated and aromatic oils, resins and asphaltenes, it is
the last one that polyphosphoric acid reacts with to a high-
est degree [1, 4, 6, 12]. In colloidal state of bitumen
asphaltenes and resins constitute the dispersed phase as
a stable system of micelles in oil continuum. The oil con-
taining parts (maltenes) — saturated and aromatic hydro-
carbons — make up the continuous dispersion phase. The
percentage of asphaltenes in petroleum derived bitumens
may vary in the range from 6 to 30% m/m [12]. According
to a number of research reports [ 1-6] polyphosphoric acid
breaks up the asphaltene agglomerates, which, together
with resins surrounding them, make up well dispersed
phase (micelles) in continuous oil phase (Fig. 1). Isolated
asphaltene domains, dispersed after braking up, feature a
higher glass transition temperature, are more efficient in
developing broad networks and improve the elastic prop-
erties of bitumen [3, 6, 7, 17].
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Fig .1. Influence of polyphosphoric acid on bitumen group constitution [6, 7]
Rys. 1. Oddziatywanie kwasu polifosforowego na sktadniki grupowe asfaltu [6, 7]

Kwas polifosforowy dodany do asfaltu wywotuje efekt po-
dobny do procesu utleniania asfaltu, polegajacy na przej-
$ciu struktury asfaltu typu zolo-zel lub zol w strukturg typu
zel [4, 18]. Reakcja PPA z asfaltem moze by¢ rozpatrywa-
na jako tzw. utlenianie chemiczne, w wyniku ktoérego
wzrost zawarto$ci asfaltenow i lepkosci jest podobny jak
w asfaltach utlenianych [19]. Efektem tego zjawiska jest
wzrost sztywnosci asfaltu w wysokiej temperaturze eks-
ploatacyjnej (wzrost lepkosci i temperatury migknienia),
zwigkszajac tym samym odporno$¢ na odksztatcenia
trwate, bez negatywnych skutkow w niskiej temperaturze,
co odréznia t¢ metodeg od procesu utleniania. Uzyskuje si¢
rozszerzenie temperaturowego zakresu lepkosprezystosci
asfaltu [17]. Ze wzgleddow technicznych i ekonomicznych
stosuje si¢ coraz czgsciej modyfikacje mieszane, popra-
wiajace wlasciwosci lepiszcza nie tylko w wysokich, ale

The effect of polyphosporic acid added to bitumen is
similar to that of bitumen oxidation process, resulting in
transition from sol-gel to gel structure [4, 18]. Reaction
of PPA with bitumen may be considered as so-called
chemical oxidation, resulting in increase of the content
of'asphaltenes and viscosity similar to oxidised bitumens
[19]. This results in increased stiffness of bitumen at
high operating temperatures (owing to higher viscosity
and higher softening temperature), improving resistance
to rutting without compromising low-temperature per-
formance, the latter being the disadvantage of oxidation
by blowing. Moreover, it extends the temperature range
of viscoelastic behaviour of bitumen [17]. Due to both
technical and economical reasons, combination methods
are becoming more and more popular as they improve
the binder performance not only at high but also
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réwniez w niskich temperaturach eksploatacyjnych. Mody-
fikacja mieszana polega na stosowaniu nast¢pujacych do-
datkow: kwasu PPA + kopolimeru SBS, kwasu PPA + wa-
pna hydratyzowanego, kwasu PPA + rozdrobnionej gumy
oraz kwasu PPA + wapna hydratyzowanego + kopolimeru
SBS. Dodatek do asfaltu kwasu polifosforowego PPA,
a szczegOlnie kwasu PPA z dodatkiem wapna hydratyzo-
wanego, poza poprawa cech technicznych lepiszcza w zna-
cznym stopniu poprawia adhezje¢ lepiszcza do kruszywa, co
wplywa korzystnie na trwato$¢ nawierzchni asfaltowych.
Ten pozytywny efekt uzyskiwany jest w wyniku rozprosze-
nia asfaltenow, po dodaniu modyfikatora PPA.

2.4. MODYFIKACJA MIESZANA ASFALTU
DODATKIEM PPA | KOPOLIMEREM SBS

Poprawione wlasciwosci lepiszczy uzyskuje sig stosujac
modyfikacje mieszana, polegajaca na wprowadzeniu do as-
faltu tacznie dodatku kwasu polifosforowego i zmniejszonej
ilosci polimeru. Tego rodzaju modyfikacja jest uzasadniona
ze wzgledow technicznych i ekonomicznych [2, 3, 6, 17].
Wprowadzenie do asfaltu modyfikowanego polimerem do-
datku kwasu polifosforowego powoduje wzrost stabilnosci
koloidalnej catego uktadu [18, 19]. Kwas polifosforowy
PPA poprawia homogenizacj¢ polimeru przez zmiang stru-
ktury lepiszcza z zolu w zel. W wyniku badan stwierdzono,
ze asfalt zawierajacy 2-3% polimeru w obecnosci PPA cha-
rakteryzuje si¢ taka sama stabilno$cia koloidalna jak asfalt
zawierajacy 5-6% polimeru bez kwasu. Badania przepro-
wadzone zgodnie z procedura SHRP potwierdzaja mozli-
woS¢ zastapienia czes$ci dodatku polimeru SBS mala iloscia
kwasu polifosforowego, uzyskujac wlasciwosci lepiszcza
zblizone lub poprawione w poréwnaniu z polimeroasfaltem
(np. parametr G*/sind), a lepiszcze jest odporne na starzenie
krotko- 1 dtugoterminowe [7].

W badaniach [6] asfaltow modyfikowanych kwasem PPA
i polimerem zwraca sig szczeg6lna uwagg na znaczna po-
prawe nawrotu sprezystego w stosunku do modyfikacji sa-
mym kwasem PPA. Badania koleinowania w wodzie me-
toda Hamburg mieszanek mineralno-asfaltowych z lepi-
szczami modyfikowanymi metoda mieszana (SBS+PPA)
wykazaty poprawe odpornosci na koleinowanie oraz od-
pornosci na dziatanie wody i mrozu ITSR w odniesieniu do
probek modyfikowanych tylko dodatkiem SBS [2, 6].
Jedna z zalet modyfikacji mieszanej jest poprawa adhezji
lepiszcza do kruszywa. Tego rodzaju modyfikacja jest na
tyle skuteczna, ze moze eliminowac konieczno$¢ stosowa-
nia innych dodatkow adhezyjnych [17]. Nalezy jednak
stwierdzi¢, ze uzycie rownoczesnie PPA i tradycyjnego
aminowego $rodka adhezyjnego moze pogarsza¢ adhezje.

at low operating temperatures. In these solutions different
additives are used in the following combinations: PPA +
SBS copolymer, PPA + hydrated lime, PPA + crumb rub-
ber and PPA + hydrated lime + SBS. Addition of
polyphosphoric acid (PPA), and especially PPA com-
bined with some hydrated lime, besides improving the
binder performance it enhances also its adhesion to aggre-
gate, thus improving durability of pavement. This desired
effect results from dispersion of aphaltenes after the addi-
tion of PPA modifier.

2.4. BINDER COMBINED MODIFICATION
WITH A COMBINATION OF PPA AND
COPOLYMER SBS

The binder properties may be improved with a combina-
tion of PPA and polymer added at reduced amount.Modi-
fication of this type is justified due to both technical and
economical reasons [2, 3, 6, 17]. Adding polyphosphoric
acid to polymer modified bitumen improves colloidal sta-
bility of the entire system [18,19]. PPA improves polymer
homogenisation by changing the binder structure through
sol to gel transition. According to results of experimental
research bitumen containing 2-3% of polymer in the pres-
ence of PPA features colloidal stability equal to that of bi-
tumen containing 5-6% of polymer without PPA. Tests
carried out according to SHRP procedure showed that
some amount of SBS may be replaced by a small amount
of PPA, producing binder with performance parameters
equal to or even better than the parameters of poly-
mer-modified bitumens (G */sind parameter as an exam-
ple) which, besides, features resistance to short- and
long-term ageing [7].

In the report [6] from testing of bitumens modified with
a combination of PPA and polymer particular attention is
paid to significant improvement of elastic recovery as
compared to modification with PPA alone. According to
the tests of rut resistance carried out with Hamburg
method (Wheel Tracking Device) asphalt mixtures based
on binders modified with combination of SBS and PPA
show better resistance to rutting and resistance to action
of water and frost tested according to ITSR method, as
compared to control specimens modified with SBS alone
[2, 6]. One of the benefits of combined modification is an
improvement of adhesion between binder and aggregate.
This improvement may be such that it will no longer be
needed to add any additional adhesion promoters [17].
However, one should note that adhesion may even de-
crease when conventional amine adhesion agent is added
to PPA modified bitumen. This is because the desired
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W obecnosci niektorych silnych zasad, czyli wigkszosci
standardowych aminowych dodatkéw adhezyjnych, wptyw
dodatku kwasu zostaje zneutralizowany. W zwiazku z tym
konieczne jest kazdorazowe sprawdzenie dziatania $rodka
adhezyjnego. Zalecane sa srodki adhezyjne kompatybilne
z kwasem PPA, glownie dodatki zawierajace estry fosforo-
we lub poliaminy [4]. Modyfikacja mieszana ma wazny
aspekt techniczny oraz ekonomiczny, poniewaz zreduko-
wana jest ilos¢ kopolimeru, ktora zastapiono mala iloscia
PPA, a wlasciwosci techniczne sg porownywalne z modyfi-
kacja kopolimerem SBS.

Nowym kierunkiem zastosowan modyfikacji mieszanej jest
dodawanie do asfaltu tacznie PPA i rozdrobnionej gumy ze
zuzytych opon samochodowych. Badania [20] wykazaty,
ze lepiszcza zawierajace 5-8% gumy oraz 0,5-1,0% PPA
charakteryzuja si¢ wlasciwosciami zblizonymi do asfaltow
modyfikowanych dodatkami kwasu PPA i polimeru.
Modyfikowane w ten sposdb lepiszcza charakteryzuja si¢
poprawiong lepkoscia, nawrotem sprezystym i stabilnos$cia
magazynowania.

3. ANALIZA WYNIKOW BADAN
LEPISZCZY MODYFIKOWANYCH

3.1. MATERIALY DO BADAN | RODZAJE
LEPISZCZY MODYFIKOWANYCH

Wriasciwosci normowe i reologiczne lepiszczy okreslono
dla 11 rodzajow asfaltow modyfikowanych oraz dla asfaltu
wyjsciowego. Jako modyfikatory asfaltu stosowano dodat-
ki polimeru, kwasu polifosforowego oraz mieszaniny kwa-
su polifosforowego i polimeru. Do badan laboratoryjnych
uzyto nastgpujacych materiatow [7]:

« asfalt drogowy niemodyfikowany 70/100 z polskiej

rafinerii,

* kopolimer blokowy styren-butadien-styren o sym-
bolu 1101 — SBS,

« kwas polifosforowy (ang. polyphosphoric acid —
PPA) o symbolu E 200.

Lepiszcza zastosowane do badan przedstawiono w Tabl. 1.
Oznaczenie probki przedstawia rodzaj asfaltu wyjsciowego
oraz ilo$¢ i rodzaj dodatkow modyfikujacych.

3.2. PROGRAM BADAN LEPISZCZY
MODYFIKOWANYCH

Asfalt wyjsciowy i lepiszcza modyfikowane poddano
nastgpujacym badaniom normowym i reologicznym:

effect of acid may be cancelled by the presence of some
strong alkali, i.e. most of the commonly used adhesion
agents. Hence, it is necessary to check the effect of adhe-
sion agent each time. There is, however, a number of ad-
hesion agents compatible with PPA, mainly those
containing phosphoric esters or polyamines [4]. Besides
the technical effects there are also economical benefits,
namely reduced amount of copolymer substituted with
a small amount of PPA, producing technical benefits
comparable to SBS modification.

A new perspective for the application of combined modi-
fication is adding PPA with crumb rubber obtained from
scrap tyres. According to [20] binders containing 5-8% of
rubber and 0.5-1.0% of PPA have properties similar to
binders modified with a combination of PPA and poly-
mer. The improvements obtained in this way include
better viscosity, improved elastic recovery and better
storage stability.

3. ANALYSIS OF RESULTS FROM
TESTING MODIFIED BINDERS

3.1. TEST MATERIALS AND TYPES
OF MODIFIED BINDERS

The standard and rheological properties of binders have
been defined for 11 types of modified bitumens and for
the pure bitumen. The bitumen modifiers included poly-
mer, polyphoshoric acid and mixture of polymer and
polyphosphoric acid. The following materials were used

in the experiments [7]:
« non modified road bitumen 70/100 obtained from

a Polish refinery,

« block polymer styrene-butadiene-styrene, ref. 1101
- SBS,
« polyphosphoric acid (PPA) ref. E 200.
Binders used in the research are listed in Table 1. Speci-

men designation identifies the type of pure bitumen and
the amount and type of modifiers.

3.2. RESEARCH PROGRAM OF MODIFIED
BINDERS

The following standard and rheological properties were
determined on the pure bitumen and modified binders:

« consistency at intermediate operating temperatures
— with penetration test,
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 konsystencji w posrednich temperaturach eksplo-
atacyjnych — penetracja,

+ konsystencji w wysokich temperaturach eksploata-
cyjnych wedhug TPiK,

* nawrotu sprezystego,
* sztywnosci pelzania S i zmiany sztywnoS$ci m,

« modutu zespolonego G* i kata przesunigcia fazo-
wego o.

Na podstawie pomiard6w penetracji w trzech temperaturach
obliczono indeks penetracji Pl oraz temperaturg tamliwosci
odpowiadajaca penetracji 1,25 - 0,1 mm (7} ,,, ). Nalezy
jednak pamigtaé, ze zatozenie o liniowej zaleznosci loga-
rytm penetracji — temperatura jest stuszne w wypadku poli-
meroasfaltéw niskomodyfikowanych, dlatego tez wyniki
temperatury tfamliwosci, odczytane z wykresu Karty Jako-
sci Asfaltu (BTDC), nalezy traktowac jako szacunkowe.
Wyniki temperatury migknienia 7PiK i obliczonej tempera-
tury famliwosci 7| s, , ktére przedstawiono w Tabl. 2, po-
zwolily na wyznaczenie temperaturowego zakresu plasty-
cznosci TZP. Na podstawie wynikow badania modutu
zespolonego G* oraz kata przesunigcia fazowego 6 wyzna-
czono gorny rodzaj funkcjonalny PG lepiszczy wedtug pro-
gramu SHRP. Wymienione parametry okreslono dla lepisz-
czy przed i po starzeniu technologicznym metoda RTFOT.

Table 2. Breaking point and softening temperature (softening point

by Ring & Ball method) results of the binders before ageing
Tablica 2. Wyniki badan temperatury tamliwos$ci i temperatury
mieknienia (wedtug PiK) lepiszczy przed starzeniem

Breaking point | Softening point
Type of binder Temperatura | Temperatura
Rodzaj lepiszcza famliwosci migknienia
T\ e [°Cl |R&B/ PiK [°C]
1 70/100 -10.1 46.6
2 70/100 + 3% SBS -12.9 52.4
3 70/100 + 5% SBS -15.7 76.1
4 70/100 + 0.2% PPA -12.5 51.3
5 70/100 + 0.4% PPA -15.1 50.8
6_70/100 + 0.6% PPA -16.7 52.9
7 70/100 + 3% SBS + 0.2% PPA -15.2 57.0
8 70/100 + 5% SBS + 0.2% PPA -18.8 77.7
9 70/100 + 3% SBS + 0.4% PPA -15.6 59.1
10_70/100 + 5% SBS + 0.4% PPA -20.7 81.5
11 _70/100 + 3% SBS + 0.6% PPA -15.5 64.0
12_70/100 + 5% SBS + 0.6% PPA -19.0 91.2

« consistency at high operating temperatures — with
Ring and Ball (R&B) test,

« eclastic recovery,
- creep stiffness S and m-value,
« complex modulus G* and phase angle .

Table 1. Type of the tested binders
Tablica 1. Rodzaj lepiszczy do badan

Label of a specimen / Oznaczenie probki
1_70/100
2 70/100 + 3% SBS
3 70/100 + 5% SBS
4 70/100 + 0.2% PPA
5 70/100 + 0.4% PPA
6_70/100 + 0.6% PPA
7_70/100 + 3% SBS + 0.2% PPA
8 70/100 + 5% SBS + 0.2% PPA
9 70/100 + 3% SBS + 0.4% PPA
10_70/100 + 5% SBS + 0.4% PPA
11_70/100 + 3% SBS + 0.6% PPA
12 70/100 + 5% SBS + 0.6% PPA

Penetration index P/ was calculated on the basis of pene-
tration values obtained at three temperatures and in the
same way the brittleness temperature was also established
corresponding to 1.25 - 0.1 mm penetration (7, ., ). Note
that assumed linear relationship of logarithm between
penetration and temperature holds true for low-modified
polymer bitumens, hence brittleness temperatures ob-
tained from the Bitumen Test Data Charts (BTDC) should
be considered as approximate only. R&B softening point
values and calculated breaking point 7, .~ as presented
in Table 2 were used to determine the temperature plastic-
ity range. Furthermore, the values of complex modulus
G* and phase angle & were used to determine the upper
performance grade of binder (PG) according to SHRP.
The above parameters were determined for binders both
before and after short-term ageing with RTFOT method.
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3.3. KONSYSTENCJA W POSREDNIEJ
TEMPERATURZE EKSPLOATACYJNEJ

Badania penetracji przeprowadzono w temperaturze: 5, 15,
25°C. Wyniki badan penetracji lepiszczy w temperaturze
25°C przedstawiono na Rys. 2. Na podstawie analizy wyni-
kéw badan penetracji lepiszczy w temperaturze 25°C przed
ipo starzeniu technologicznym (Rys. 2) stwierdzono utwar-
dzenie wszystkich lepiszczy w wyniku modyfikacji. Naj-
wigkszy wplyw starzenia technologicznego metoda RTFOT
na zmiang konsystencji cechuje asfalt niemodyfikowany
(probka nr 1), w mniejszym stopniu asfalty modyfikowane
samym kwasem polifosforowym (probki nr 4-6) i asfalty
modyfikowane polimerem SBS (probki nr 2-3). Asfalty
modyfikowane mieszaning SBS i PPA sa najbardziej odpor-
ne na twardnienie w wyniku starzenia technologicznego
(probki nr 7-12). Zauwazono podobienstwo pomiedzy pe-
netracja lepiszcza modyfikowanego 5% SBS (probka nr 3)
1 lepiszcza modyfikowanego 3% SBS + 0,6% PPA (probka
nr11).

80

3.3. CONSISTENCY AT INTERMEDIATE
OPERATING TEMPERATURE

Penetration tests were carried out at the following temper-
atures: 5°C, 15°C, 25°C. The penetration values at 25°C
are presented in Fig. 2. The results of penetration test at
25°C, both before and after short-term ageing (Fig. 2),
show that modification increased the hardness of all the
tested binders. The strongest effect of RTFOT ageing on
the consistency of bitumen was noted in the case of pure
bitumen (specimen No. 1) and it was less pronounced in
the case of bitumens modified with polyphosphoric acid
alone (specimens No. 4-6) and bitumens modified with
SBS (specimens No. 2-3). Bitumens modified with a
combination of SBS and PPA exhibited the greatest resis-
tance to hardening after short-term ageing (specimens
No. 7-12). Moreover, some similarity was noted between
penetration of binder modified with 5% of SBS (speci-
men No. 3) and binder modified with 3% of SBS + 0.6%
of PPA (specimen No. 11).

70 1-F

60 |
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Penetration / Penetracja [0.1 mm]

Epenetration before ageing / penetracja przed starzeniem
M penetration after RTFOT ageing / penetracja po RTFOT

Fig. 2. Penetration at 25°C test results of the binders before and after RTFOT ageing
Rys. 2. Wyniki badan penetracji w temperaturze 25°C lepiszczy przed starzeniem i po RTFOT

3.4. NAWROT SPREZYSTY

W celu okres$lenia wlasciwosci sprezystych lepiszczy
modyfikowanych wykonano badania nawrotu sprezyste-
gow 25°C, awyniki badan przedstawiono na Rys. 3. Spre-
zystos¢ lepiszcza wptywa korzystnie na zachowanie mie-
szanki mineralno-asfaltowej w nawierzchni drogowe;.

3.4. ELASTIC RECOVERY

Elastic behaviour of modified binders was established on
the basis of elastic recovery determination at 25°C and the
results obtained in the test are presented in Fig. 3. Elastic
behaviour is a desired feature of asphalt mixture used for
road paving purposes. It is of particular importance at
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W wysokich temperaturach eksploatacyjnych szczegolnie
poprawia odporno$¢ na koleiny. Zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN 14023 , Zasady klasyfikacji asfaltow mody-
fikowanych polimerami”, nawr6t sprezysty polimeroasfal-
tow powinien wynosi¢ minimum 50%. Na podstawie wyni-
kow badan przedstawionych na Rys. 3 mozna stwierdzi¢, ze
po procesie starzenia technologicznego warunek ten
spetniaja wszystkie asfalty modyfikowane polimerem oraz
modyfikowane mieszaning SBS i PPA, natomiast nie
spelniaja lepiszcza modyfikowane wylacznie kwasem PPA.
Symulacja starzenia technologicznego asfaltu modyfikowa-
nego 3% polimeru SBS (probka nr 2) oraz asfaltu mody-
fikowanego mieszanina 3% SBS 1 0,2% PPA (probka nr 7)
powoduje poprawg nawrotu spr¢zystego o okoto 10%. Od-
pornym na starzenie, ze wzgledu na nawr6t sprezysty, jest
asfalt modyfikowany 3% SBS i 0,4% PPA (prébka nr 9).
Poréwnujac asfalty modyfikowane 3% polimeru i modyfi-
kowane mieszaning 3% polimeru z r6zna iloscia kwasu
polifosforowego, stwierdzono, ze dodatek kwasu PPA ko-
rzystnie zwigksza nawrodt sprezysty, takze po starzeniu
RTFOT (probkinr 2, 7,91 11).

12_70/100+5% SBS+0.6% PPA
11_70/100+3% SBS+0.6% PPA
10_70/100+5% SBS+0.4% PPA
9_70/100+3% SBS+0.4% PPA
8_70/100+5% SBS+0.2% PPA
7_70/100+3% SBS+0.2% PPA
6_70/100+0.6% PPA

5_70/100+0.4% PPA
Fig 3. Elastic recovery test results of the

binders before and after RTFOT ageing 4_70/100+0.2% PPA
Rys. 3. Wyniki badan nawrotu sprezystego
lepiszczy przed starzeniem i po RTFOT 3 70/100+5% SBS

2_70/100+3% SBS

m elastic recovery after RTFOT / nawrét sprezysty po RTFOT

m elastic recovery before ageing / nawrét sprezysty przed starzeniem

higher operating temperatures because it increases the rut
resistance. According to PN-EN 14023: “Specification
framework for polymer modified bitumens” requires
minimum 50% of elastic recovery for polymer-modified
bitumens. According to the test results presented in Fig. 3.
(after short-term ageing) this requirement is complied
with by bitumens modified with polymer and with a com-
bination of SBS and PPA and not by binders modified
with PPA alone. Simulation of short-term ageing carried
out for bitumen modified with 3% of SBS (specimen No.
2) and bitumen modified with a combination of 3% of
SBS and 0.2% of PPA (specimen No. 7) improves elastic
recovery by about 10%. The bitumen which has demon-
strated resistance to ageing, as evidenced by elastic re-
covery value, is bitumen modified with 3% of SBS and
0.4% of PPA (specimen No. 9). Comparing bitumens
modified with 3% of polymer and combination of 3% of
polymer with polyphosphoric acid added at various rates
it can be seen that addition of PPA increases the elastic
recovery value both before and after RTFOT ageing
(specimens No. 2, 7,9 and 11).
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3.5. INDEKS PENETRACJI

Indeks penetracji P/ jest miara wrazliwosci temperaturowe;j
lepiszczy asfaltowych w zakresie §redniej temperatury eks-
ploatacyjnej. Na podstawie wynikow badan penetracji
przeprowadzonych w temperaturach 5, 151 25°C obliczono
indeks penetracji (Rys. 4). W celu wyznaczenia P/ obliczo-
no wrazliwo$¢ temperaturowa A lepiszczy jako tangens
kata nachylenia prostej na wykresie logarytm penetracji
w funkcji temperatury (5, 15 1 25°C).

Poréwnanie wynikéw indeksu penetracji przedstawionych
na Rys. 4 pozwala zaobserwowaé zmiany wrazliwosci tem-
peraturowej spowodowane starzeniem. Asfalt modyfiko-
wany 5% polimeru i 0,4% kwasu polifosforowego ma in-
deks penetracji nieznacznie wickszy od 2 (probka nr 10).
Pozostale lepiszcza modyfikowane po starzeniu przyjmuja
wartosci P/ zblizone do liczby 1, co moze wskazywac na
ich korzystna niska wrazliwo$¢ temperaturowa. Dodatek
SBS korzystnie zmienia wartosci P/, zgodnie ze wzrostem
ilosci modyfikatora (probki nr 2-3). Mieszanina obydwu
modyfikatoréw (SBS + PPA) powoduje dalsza poprawe PI,
ktory osiaga wartosci dodatnie, zblizajac si¢ do wartoscei 1.
Swiadczy to o usztywnieniu si¢ lepiszcza pod wpltywem
modyfikacji i korzystnym zmniejszeniu jego wrazliwosci
temperaturowej. Wigkszos¢ analizowanych lepiszczy mie-
sci si¢ w zalecanym (wedtug PN-EN 12591) dla asfaltow
drogowych zakresie P/, wynoszacym od -1,5 do 0,7 lub jest
do niego zblizona.

3.5. PENETRATION INDEX

Penetration index P/ provides a measure of temperature
susceptibility of bitumen binders to moderate operating
temperatures. The P/ value was determined on the basis of
penetration measured at test temperatures of 5°C, 15°C and
25°C (Fig. 4). PI was determined through calculating the
binders' temperature susceptibility 4 as a tangent of line
drawn in the penetration logarithm as a function of temper-
ature graph (for the temperatures of 5°C, 15°C and 25°C).

Comparing the P/ values as presented in Fig. 4 the varia-
tion of temperature susceptibility due to ageing can be
seen. Bitumen modified with 5% of polymer and 0.4%
of PPA has P/l value slightly above 2 (specimen No. 10).
The rest of the tested modified binders have the P/ value
after ageing close to 1, which can indicate desired
low-temperature susceptibility. Addition of SBS has a
good effect on Pl value, the better the higher is the
amount of added modifier (specimens No. 2-3). It may
be yet improved by using a combination of two modifiers
(SBS + PPA), exceeding zero and coming up close to 1.
This indicates that modification has increased the stiff-
ness and reduced the temperature sensitivity, which is a
desirable characteristic of bitumen binders. Most of the
tested binders have P/ value falling within or close to the
range recommended by EN 12591, i.e. from -1.5 to 0.7.
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Fig. 4. Comparison of the penetration index results of the binders before and after RTFOT ageing
Rys. 4. Poréwnanie wynikéw badan indeksu penetracji lepiszczy przed starzeniem i po RTFOT
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3.6. TEMPERATUROWY ZAKRES
PLASTYCZNOSCI

Temperaturowy zakres plastycznosci 7ZP jest to réznica
migdzy temperatura famliwosci wedtug Fraassa a tempera-
tura migknienia wedtug PiK [8, 21]. Jest to umowny zakres
temperaturowy, w ktorym lepiszcze zachowuje wtasciwo-
sci lepkosprezyste. W celu pokazania charakteru zmian
TZP, w Tabl. 2 przedstawiono wyniki badan temperatury
tamliwosci 7| ., 1 temperatury migknienia (wedtug PiK)
lepiszczy przed starzeniem.

Porownujac wyniki badan lepiszczy przedstawione w Tabl.
2 stwierdzono wzrost temperatury migknienia oraz popra-
we temperatury tamliwosci wszystkich lepiszczy modyfi-
kowanych w poréwnaniu do asfaltu wyjsciowego 70/100.
Porownanie wynikow 7ZP obliczonego dla lepiszczy przed
starzeniem i po starzeniu RTFOT przedstawiono na Rys. 5.
Analizujac wyniki 7ZP mozna stwierdzi¢, ze catkowita od-
pornos$cia na starzenie charakteryzuje si¢ asfalt modyfiko-
wany 3% polimeru i 0,6% kwasu polifosforowego (probka
nr 11). Zbyt wysoka wartos¢ 7ZP (okoto 100°C) moze
wskazywa¢ na brak odpornosci lepiszcza na spgkania
niskotemperaturowe. Nalezy stwierdzi¢, ze najkorzystniej-
szym TZP (okoto 80°C) zarowno przed, jak i po starzeniu
charakteryzuja si¢ asfalty modyfikowane dodatkiem 3%
SBS z r6zng zawartoscia kwasu polifosforowego (probki nr
7,9111).

12_70/100+5% SBS+0,6% PPA
11_70/100+3% SBS+0,6% PPA
10_70/100+5% SBS+0,4% PPA
9_70/100+3% SBS+0,4% PPA
8_70/100+5% SBS+0,2% PPA
7_70/100+3% SBS+0,2% PPA

. . - 6_70/100+0,6% PPA
Fig. 5. Comparison of the temperature plasticity =~ /

range results calculated for the binders before
and after RTFOT ageing

Rys. 5. Poréwnanie wynikéw temperaturowego
zakresu plastycznosci obliczonych dla lepiszczy
przed starzeniem i po RTFOT

5_70/100+0,4% PPA

4 70/100+0,2% PPA

3_70/100+5% SBS

2_70/100+3% SBS

B TPR after RTFOT ageing / TZP po RTFOT
1_70/100

[ TPR before ageing / TZP przed starzeniem

3.6. TEMPERATURE PLASTICITY RANGE

The temperature plasticity range is the difference between
Fraass breaking point and R&B softening point [8, 21]. It
is a conventional temperature range in which the binder
exhibits viscoelastic behaviour. The pattern of this tem-
perature range variation is presented in Table 2 which
complies the breaking point 7' ., ~ and softening point
(R&B) values of bitumens before ageing.

The test results compiled in Table 2 show higher soften-
ing temperature and better brittleness temperature ob-
tained for all modified binders as compared to 70/100
pure bitumen. The temperature ranges 7PR calculated for
binders before and after RTFOT ageing are compared in
Fig. 5. Analysing the temperature range results it can be
stated that full resistance to ageing is obtained by modifi-
cation with 3% of polymer and 0.6% of PPA (specimen
No. 11). On the other hand an excessive temperature
range (i.e. about 100°C) may indicate binder susceptibil-
ity to low-temperature cracking. Therefore, it can be con-
cluded that the most desired temperature range (about
80°C), both before and after ageing, is obtained by modi-
fication with 3% of SBS and different percentage of
polyphosphoric acid (specimens No. 7, 9 and 11).
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3.7. SZTYWNOSC PELZANIA BBR
W NISKIEJ TEMPERATURZE
EKSPLOATACYJNEJ NAWIERZCHNI

Program badan funkcjonalnych wtasciwosci lepiszczy
wedlug SHRP przewiduje do oceny wiasciwosci nisko-
temperaturowych badanie sztywnos$ci petzania pod
obciazeniem statycznym w reometrze zginanej belki
(BBR). W badaniu tym okresla si¢ sztywnos¢ petzania S,
ktdra nie powinna przekracza¢ wartosci 300 MPa oraz pa-
rametr zmiany sztywnosci m, ktory nie powinien by¢ niz-
szy niz 0,3 [22]. Wyniki badania sztywno$ci petzania S
oraz parametru m lepiszczy modyfikowanych metoda mie-
szana po 60 s obcigzania w temperaturze -18°C, zawie-
rajacych SBS i od 0,2 do 0,6% PPA oraz porownawczo as-
faltu wyjsciowego 70/100, przedstawiono na Rys. 6 1 7.
Uwzgledniono wptyw starzenia technologicznego RTFOT
na zmiang modutu S 1 parametru m.

300

3.7. CREEP STIFFNESS AT LOW
OPERATING TEMPERATURES OF
PAVEMENT DETERMINED IN BBR TEST

The performance tests prescribed for binders in SHRP
include bending beam rheometer (BBR) test to determine
creep stiffness under static load to assess low-temperature
performance of binder. This test determines the creep
stiffness S, which should not exceed the maximum of
300 MPa, and m-value, which should not be less than 0.3
[22]. The values of S and m-value of bitumens modified
with combination method with SBS and between 0.2%
and 0.6% of PPA and pure bitumen 70/100 as a control
determined in the creep test after 60 seconds of load time
at the temperature of -18°C are presented in Fig. 6 and
Fig. 7. The results consider the effect of RTFOT ageing
on S modulus and m-value variation.
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Fig. 6. Creep stiffness S at -18°C of the binders before and after RTFOT ageing
Rys. 6. Sztywno$¢ petzania S w temperaturze -18°C lepiszczy przed starzeniem i po RTFOT

Analiza wynikow badania sztywnosci petzania S przed i po
starzeniu w temperaturze -18°C (Rys. 6) wykazata, ze
wszystkie lepiszcza modyfikowane charakteryzuja si¢ szty-
wnoscig nie przekraczajaca wartosci granicznej 300 MPa.
Jest to zjawisko korzystne ze wzgledu na spodziewana od-
pornos¢ tych lepiszczy na spegkania niskotemperaturowe.
Na podstawie porownania zmiany sztywnos$ci petzania (pa-
rametr m) lepiszczy w temperaturze -18°C przed starzeniem
i po starzeniu RTFOT (Rys. 7) zaobserwowano nieznaczny
spadek parametru m spowodowany procesami starzenia.

The creep stiffness S values before and after ageing at
-18°C (Fig. 6) show that the stiffness value of all modified
bitumens do not exceed the limit of 300 MPa. This is a de-
sired characteristic promising resistance of these binders
to low-temperature cracking. Conversely, a slight de-
crease of the m-value at -18°C due to ageing can be ob-
served having compared the m-values before and after
RTFOT (Fig. 7). Binders modified with polymer alone
have similar low-temperature performance as binders
modified with a combination of polymer and a small
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Wiasciwosci niskotemperaturowe lepiszczy modyfikowa-
nych polimerem sg porownywalne z wlasciwosciami lepi-
szczy modyfikowanych tacznie polimerem i mata iloscia
PPA. Asfalty modyfikowane mieszaninag SBS i PPA
osiagaja wartosci parametru m na podobnym poziomie jak
asfalty modyfikowane samym polimerem SBS, takze po
starzeniu RTFOT, co potwierdza mozliwo$¢ zastapienia
czgsci polimeru dodatkiem kwasu polifosforowego. Podo-
bienstwo takie mozna stwierdzi¢ porownujac asfalt mody-
fikowany 5% polimeru oraz asfalt modyfikowany miesza-
ning 3% polimeru i 0,6% kwasu polifosforowego (probki
nr3ill).

amount of PPA. Bitumens modified with a combination
of SBS and PPA have m-values similar to bitumens modi-
fied with SBS alone, also after RTFOT, which confirms
that some amount of polymer may be substituted by addi-
tion of polyphosphoric acid. This similarity can be ob-
served by comparing bitumens modified with 5% of
polymer to a combination of 3% of polymer and 0.6% of
polyphosphoric acid (specimens No. 3 and 11).

0.450
0.400 |-
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0.300=
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m-value / parametr m
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@ m-value before ageing / parametr m przed starzeniem

W m-value after RTFOT ageing / parametr m po RTFOT

Fig. 7. Results of the m-value at -18°C of the binders before and after RTFOT ageing
Rys. 7. Wyniki parametru m w temperaturze -18°C lepiszczy przed starzeniem i po RTFOT

3.8. DYNAMICZNE SCINANIE DSR
W WYSOKIEJ TEMPERATURZE
EKSPLOATACYJNEJ NAWIERZCHNI

Porownanie wynikow badan tangensa kata przesunigcia fa-
zowego tgd (Rys. 8), modutu sztywnosci G*ikatad (Rys. 9)
oraz parametru G*/sind (Tabl. 3), obrazujacych zmiang
sztywnosci lepiszczy przed starzeniem i po starzeniu
RTFOT, oznaczono w wysokich temperaturach eksploa-
tacyjnych, od 46°C do 82°C. W celu zachowania przejrzy-
stosci wykresow, do graficznego poréwnania wynikow
przyktadowo wybrano lepiszcza modyfikowane 3% poli-
meru SBS oraz r6zna iloscia kwasu polifosforowego (od 0
do 0,6%).

Na podstawie poréwnania izoterm tangensa kata przesu-
nigcia fazowego tgd lepiszczy przed i po starzeniu RTFOT

3.8. DYNAMIC SHEAR RHEOMETER (DSR)
TEST AT HIGH OPERATING
TEMPERATURE OF PAVEMENT

The experimentally obtained values of phase angle tangent
tgd (Fig. 8), complex modulus G* and phase angle 6 (Fig. 9)
as well as G*/sind ratio (Table 3) illustrating the change of
binders’ stiffness occurring after RTFOT ageing were com-
pared for high operating temperatures in the range from
46°C to 82°C. For the purpose of graphs' clarity, the results
were compared using binder modified with 3% of SBS and
different percentage of polyphosphoric acid (from 0 to
0.6%).

Comparing the isotherms of the phase angle tangent of bin-
ders before and after RTFOT at high operating temperature
it can be noted that modifiers binders show slower rate of
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w zakresie wysokiej temperatury eksploatacyjnej na-
wierzchni mozna stwierdzié, ze lepiszcza modyfikowane
charakteryzuja si¢ wolniejszym dazeniem do osiagnigcia
stanu lepkiego, co zwiazane jest z ich wigksza sztywnoscia.
Lepiszcze modyfikowane polimerem (probka nr 2) w wy-
niku procesu starzenia wykazuje wigkszy wzrost wartosci
tgd w porownaniu do pozostatych lepiszczy. Taki charakter
izotermy asfaltu modyfikowanego dodatkiem 3% polimeru
SBS moze oznacza¢ jego nizsza odpornos¢ na starzenie
technologiczne w poréwnaniu z asfaltami modyfikowany-
mi metoda mieszana. Proces starzenia powoduje zmniej-
szenie nachylenia izoterm tgo tych lepiszczy (dalszy wzrost
sztywnosci), ale pozostaja one nadal w strefie korzystnych
wlasciwosci lepkosprezystych. Usztywnienie powoduje
wzrost temperatury przejscia lepiszczy w stan lepki, co jest
korzystnym zjawiskiem ze wzgledu na trwate odksztatce-
nia wysokotemperaturowe. Moze jednak powodowac nie-
korzystne zachowanie si¢ lepiszczy w srednich i niskich
temperaturach eksploatacyjnych ze wzgledu na obnizona
trwalo$¢ zmeczeniowa i spekania niskotemperaturowe.

12

transition to the state of viscous behaviour, which is at-
tributed to their higher stiffness. Binder modified with
polymer alone (specimen No. 2) exhibited a greater in-
crease in tgd value after ageing as compared to the other
tested binders. Such isotherm of bitumen modified with
3% of SBS polymer may indicate lower resistance to
short-term ageing as compared with bitumens modified
with a combination method. The process of ageing de-
creases the inclination of isotherms' tgd of these binders
(still further increase of stiffness), yet still within the
range of desired viscoelastic properties. Increase of stiff-
ness results in a higher binders’ transition temperature
into a viscous behaviour, which is desirable due to the re-
sistance to high temperature deformation. It can, how-
ever, affect the binder performance at medium and low
operating temperatures due to decreased fatigue life and
susceptibility to low-temperature cracking.
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Fig. 8. Phase angle (tgd) test results of the binders modified by 3% polymer SBS and different content of PPA, before and after

RTFOT ageing

Rys. 8. Wyniki badan tangensa kata przesunigcia fazowego (tgd) lepiszczy modyfikowanych 3% SBS i ré6zng iloscig PPA, przed

starzeniem i po RTFOT
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Fig. 9. Comparison of the G* complex modulus to phase angle & of the binders modified by 3% polymer SBS and different content of
PPA, before and after RTFOT ageing, according to high service temperature, which corresponds of its scope to pavement damages in

the form of permanent deformation

Rys. 9. Poréwnanie modutu sztywnosci G* i kata przesuniecia fazowego & lepiszczy modyfikowanych 3% SBS i rozng iloscig PPA
przed starzeniem i po RTFOT, w odniesieniu do wysokiej temperatury eksploracyjnej, odpowiadajgcej swoim zakresem zniszczeniom

nawierzchni w postaci deformaciji trwatych

Zaleznos$¢ wlasciwosci reologicznych lepiszczy modyfiko-
wanych 3% polimeru SBS oraz zmienna iloScia kwasu
PPA przed i po starzeniu technologicznym, w stosunku do
wysokich temperatur eksploatacyjnych i odpowiadajacych
im form zniszczen nawierzchni, przedstawiono na Rys. 9.
Krzywe lepiszczy przed starzeniem przedstawiono linia
ciagla, a krzywe lepiszczy po starzeniu przedstawiono linia
przerywana. Kazdy z kolorow odpowiada jednemu asfalto-
wi modyfikowanemu.

Jak wynika z Rys. 9, krzywe warto$ci modutu zespolonego
G* oraz warto$ci kata przesunigcia fazowego 6 w funkcji
temperatury po starzeniu technologicznym majg mniejsze
nachylenie niz krzywe G* 16 przed starzeniem. Odmienne
zachowanie wykazuje lepiszcze modyfikowane dodatkiem

Fig. 9 presents the relationship of rheological properties
of binders modified with 3% of SBS combined with PPA
added at varying percentage before and after short-term
ageing in relation to high operating temperatures and the
corresponding types of pavement damages. The perfor-
mance of binders before and after ageing are represented
with solid and broken lines respectively. The different bi-
tumens are identified by different colours.

As it can be seen on Fig. 9 the curves of complex modulus
G* and phase angle d as a function of temperature after
RTFOT have smaller inclination as compared to the same
curves representing the situation before ageing. A differ-
ent behaviour is observed in the case of binder modified
with 3% of polymer without any PPA added (black line).
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3% polimeru bez kwasu PPA (kolor czarny). Wartosci G*
lepiszcza po starzeniu sa wyzsze w catym przedziale anali-
zowanych temperatur, a wartosci kata o sa nizsze. Zmiany
te sa korzystne ze wzgledu na ograniczone powstawanie
kolein, ale moga by¢ niekorzystne ze wzgledu na mozli-
wos¢ wystapienia spekan termicznych [8].

Ageing brings higher values of G* and smaller values of
phase angle & over the whole temperature range. While
desirable due to higher rutting resistance, such changes
may, however, promote occurrence of thermal cracks [8].

Table 3. Determination of the upper performance grade PG of the binders on the base of complex modulus G*

and phase angle dtest results

Tablica 3. Okreslenie gornego rodzaju funkcjonalnego PG lepiszczy na podstawie wynikow badan modutu

zespolonego G*i kata przesuniecia fazowego &

Non aged binders RTFOT aged binders
Lepiszcza niestarzone Lepiszcza po RTFOT
Type of binder Temperature for Temperature for gpper P zrfo'r rfnuari(ce? grald ¢
Rodzaj lepiszcz G*/sind Temperatura prz G*/sind | Temperatura prz orny rodza) Tunkejonamy
j lepiszcza s emperatura przy s emperatura przy PG
G*/sind>1.0 kPa G*/sind>2.2 kPa
[kPa] [°C] [kPa] [°C]
1_70/100 1.1 64 2.2 64 PG 64
2 70/100 + 3% SBS 1.3 70 24 70 PG 70
3 70/100 + 5% SBS 1.7 76 2.7 76 PG 76
4 70/100 + 0.2% PPA 1.0 70 4.5 64 PG 64
5 70/100 + 0.4% PPA 1.0 70 23 70 PG 70
6_70/100 + 0.6% PPA 1.2 70 3.0 70 PG 70
7_70/100 + 3% SBS + 0.2% PPA 1.5 76 3.0 76 PG 76
8 70/100 + 5% SBS + 0.2% PPA 1.5 82 23 82 PG 82
9 _70/100 + 3% SBS + 0.4% PPA 1.0 82 2.2 82 PG 82
10_70/100 + 5% SBS + 0.4% PPA 2.4 82 3.0 82 PG 82
11_70/100 + 3% SBS + 0.6% PPA 1.3 76 2.8 76 PG 76
12 70/100 + 5% SBS + 0.6% PPA 2.1 82 39 82 PG 82

W Tabl. 3 przedstawiono temperatury krytyczne, w ktorych
wyrazenie G*/sind spelnia wymagania SHRP/Superpave.
Na ich podstawie mozliwe jest wyznaczenie gornego ro-
dzaju funkcjonalnego PG (ang. Performance Grade). Gor-
ny rodzaj funkcjonalny PG wyznaczany jest na podstawie
badan w reometrze dynamicznego $cinania DSR dla pro-
jektowanej sredniej siedmiodniowej najwyzszej temperatu-
ry nawierzchni. Wedlug kryteridw Superpave oraz normy
AASHTO M 320-05 ,,Standard Specification for Perfor-
mance-Graded Asphalt Binder” jest to temperatura, w kt6-
rej G*/sind przyjmuje wartos¢ nie mniejsza niz 1,0 kPa dla
asfaltow przed starzeniem oraz warto$¢ nie mniejsza niz
2,2 kPa dla asfaltéow po starzeniu RTFOT. Jest to przybliz-
ona temperatura graniczna, powyzej ktorej asfalt moze
przej$¢ w stan lepki, a nawierzchnia przestaje by¢ odporna
na koleinowanie.

Table 3 presents the critical temperatures at which G*/sind
meets the SHRP/Superpave specification requirements.
On this basis it is possible to determine the upper perfor-
mance grade (PG). It is determined using the DSR test
results for the average highest 7-day temperature of
pavement as assumed for design purposes. According to
the specification criteria of Superpave and AASHTO
M 320-05 “Standard Specification for Performance-Graded
Asphalt Binder” it is the temperature at which G*/sind
assumes the value not lower than 1.0 kPa before ageing
and not lower than 2.2 kPa after RTFOT ageing. It is an
approximate limit temperature of viscous behaviour of
bitumen at which the pavement loses its resistance to rut-
ting.
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Analizujac wyniki gornego przedziatu rodzaju PG (Tabl. 3)
mozna zauwazy¢ jego obnizenie tylko w przypadku asfaltu
modyfikowanego najmniejsza iloscia PPA (probka nr 4),
co wskazuje na brak odpornosci tego lepiszcza na starzenie
technologiczne. Pozostale lepiszcza modyfikowane cha-
rakteryzuja si¢ gornym zakresem rodzaju funkcjonalnego,
wyzszym od rodzaju PG asfaltu niemodyfikowanego. Naj-
bardziej efektywne dziatanie dodatku PPA zaobserwowano
w przypadku jego stosowania w obecno$ci 3% SBS. Asfalt
z dodatkiem 3% polimeru o warto$ci PG 70 (probka nr 2),
po dodaniu 0,4% kwasu polifosforowego charakteryzuje
si¢ juz rodzajem funkcjonalnym PG 82 (prébka nr 9).
Zgodnos¢ rodzaju PG asfaltu z dodatkiem 5% polimeru
SBS (probka nr 3) z asfaltem modyfikowanym 3% SBS
10,6% PPA (prébka nr 11) potwierdza mozliwosc¢ zastapie-
nia 2% polimeru dodatkiem okoto 0,6% kwasu polifosforo-
wego.

4. WNIOSKI

Badania wtasciwosci asfaltu 70/100 modyfikowanego trze-
ma dodatkami, tj. kopolimerem SBS, kwasem polifosforo-
wym PPA oraz metoda mieszana tj. SBS+PPA, pozwolity
na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1. Modyfikacja lepiszcza wymienionymi dodatkami w
réoznym stopniu poprawia jego wlasciwosci, takie jak
wlasciwosci lepkosprezyste oraz odporno$¢ na starze-
nie.

2. Stwierdzono, ze najkorzystniejszym sposobem mody-
fikacji, w najwigkszym stopniu poprawiajacym wiasci-
wosci lepiszcza, jest modyfikacja mieszana kopolime-
rem SBS i kwasem polifosforowym PPA. Najmniej
efektywna jest modyfikacja tylko kwasem polifosforo-
wym, szczegolnie ze wzgledu na niska warto§¢ nawro-
tu sprezystego.

3. Wykazano, ze istnieje mozliwos$¢ zastapienia czgsci do-
datku polimeru SBS bardzo matym dodatkiem kwasu
polifosforowego, uzyskujac porownywalne wiasciwo-
$ci lepiszcza modyfikowanego, przy czym najwigksze
podobienstwo wykazuje lepiszcze 70/100+5%SBS
z lepiszczem 70/100+3%SBS+0,6%PPA. Oznacza to,
ze dodatek 0,6% m/m kwasu polifosforowego moze
zastapi¢ okolo 2% m/m polimeru, co moze mie¢ row-
niez uzasadnienie ekonomiczne.

4. Modyfikacja asfaltu wigkszymi ilo§ciami dodatku
SBS i PPA, np. 5% polimeru z 0,6% kwasu polifos-
forowego, moze powodowa¢ duze usztywnienie lepi-
szcza 1 zwiazany z tym brak odpornosci lepiszcza na
powstawanie spgkan niskotemperaturowych.

The results of upper performance grade (PG) (Table 3) in-
dicate a decrease only in the case of bitumen containing
the smallest percentage of PPA (specimen No. 4) which
indicates the lack of resistance to short-term ageing of this
binder. The remaining modified bitumens have the maxi-
mum PG value higher than PG of pure bitumen. The effect
of PPA is most pronounced when it is used in combination
with 3% of SBS. Adding 0.4% of polyphoshoric acid to
bitumen containing 3% of polymer increased its perfor-
mance grade from PG 70 (specimen No. 2) to PG 82
(specimen No. 9). The same PG of bitumen containing
5% of SBS (specimen No. 3) and bitumen modified with
3% of SBS and 0.6% of PPA (specimen No. 11) proves
that 2% of polymer may be substituted by addition of
about 0.6% of polyphosphoric acid.

4. CONCLUSIONS

Under this research tests were carried out on specimens
made from 70/100 bitumen modified with three additives:
copolymer SBS, polyphosphoric acid (PPA) and the com-
bination method, i.e. SBS+PPA. The results obtained in the
research lead to the following conclusions:

1. Binder modification with the above-mentioned addi-
tives improves to a different degree the properties of
bitumen such as viscoelastic behaviour and resistance
to ageing.

2. The most beneficial method of modification in terms
of improving the bitumen properties is the combina-
tion method in which SBS is added together with
polyphsophoric acid (PPA). Conversely, the least ef-
fective is modification with polyphoshoric acid alone,
especially due to low value of elastic recovery.

3. SBS may be partly substituted with a very small
amount of polyphosphoric acid and this results in ob-
taining comparable properties of modified binder
with the greatest similarity noted between binders
70/100+5%SBS and 70/100+3%SBS+0.6%PPA. Ad-
dition of 0.6% m/m of polyphosphoric acid may,
therefore, replace about 2% m/m of polymer, thus
providing an economical alternative.

4. Greater percentages of SBS and PPA, for example 5%
of polymer in combination with 0.6% of polyphosphoric
acid, may increase binder stiffness and thus make it sus-
ceptible to low-temperature cracking.

5. Testing short term ageing with the RTFOT method con-
firms that the binders modified in this way are resistant
to ageing what confirms that adding polyphosphoric
acid in the presence of polymer is justified.
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5. Badania starzenia technologicznego metoda RTFOT
wykazaty, ze lepiszcza modyfikowane nowa metoda
mieszana sa odporne na procesy starzeniowe, co po-
twierdza zasadno$¢ wprowadzania do asfaltu kwasu
polifosforowego w obecnosci polimeru.
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