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APPLICATION OF FTIR ATR METHOD TO EXAMINE THE POLYMER
CONTENT IN THE MODIFIED BITUMEN AND TO ASSESS
SUSCEPTIBILITY OF BITUMEN TO AGEING

ZASTOSOWANIE METODY FTIR ATR DO BADANIA ZAWARTOSCI
POLIMERU W ASFALTACH MODYFIKOWANYCH ORAZ DO OCENY
PODATNOSCI ASFALTU NA STARZENIE

STRESZCZENIE. Spektroskopia w podczerwieni to metoda
oceny zwigzkow chemicznych na podstawie wykreséw natezenia

fali w zaleznosci od jej diugosci w zakresie podczerwieni.

Umozliwia identyfikacje substancji, wykrywanie oraz analize
ilosciowa domieszek i dodatkow znajdujacych sie w danej
substancji. W przypadku lepiszczy asfaltowych metode FTIR
mozna stosowac do oceny obecnosci produktow starzenia
asfaltow. Skutecznie identyfikuje sie zanieczyszczenia lub
wykrywa obecnos¢ dodatkéw, np. srodkow adhezyjnych. Urza-
dzenie FTIR jest tez stosowane do sprawdzania obecnosci

polimeréw w asfalcie, a nawet okreslania stopnia tej modyfikacji,

poprzez odpowiednig oceng ilosciowa. W niniejszym artykule
przedstawiono praktyczne zastosowanie FTIR w badaniach
asfaltow. Dokonano oceny kilku rodzajow lepiszczy, ktore zostaty
przygotowane do badan w sposéb kontrolowany, tzn. z okreslong

koncentracjg polimeru oraz okreslonym stopniem postarzenia.

Dla poréwnania zbadano réwniez dostepne na rynku polskim
asfalty komercyjne, ktore sg obecnie uzywane do budowy
nawierzchni drogowych.

SLOWA KLUCZOWE: asfalty modyfikowane polimerami, FTIR,

spektroskopia w podczerwieni, starzenie asfaltow.

ABSTRACT. The infrared spectroscopy is suitable for the
assessment of chemical compounds based on the plots of light
intensity as a function of wavelength within the infrared range of
electromagnetic spectrum. It enables the fingerprinting of
substances, as well as detection and quantitative analysis of
admixtures and additives present in a given substance. In case
of bitumen binders the FTIR method may be adopted for the
assessment of presence of ageing products. It effectively
identifies impurities and discloses the presence of additives,
e.g. adhesion agents. The FTIR device is also used for checking
the presence of polymers in bitumen and even for determining
the modification degree through an appropriate quantitative
assessment. The present paper outlines practical applications
of FTIR to testing bitumens, which include assessment of
several types of binders prepared under control conditions, i.e.
with a known polymer concentration and ageing degree. For
comparison purposes, some commercial bitumens available on
the Polish market and currently used for road pavement
construction, have also been examined.

KEYWORDS: bitumen ageing, FTIR, infrared spectroscopy,
polymer modified bitumens.
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1. WPROWADZENIE

Spektroskopia w podczerwieni (IR) to metoda oceny
zwigzkéw chemicznych na podstawie wykresow natgzenia
fali w zaleznosci od jej dhugosci w zakresie podczerwieni.
Spekiroskopia IR umozliwia przede wszystkim identyfika-
cje substancji, jak rowniez moze by¢ wykorzystana do wy-
krywania oraz analizowania ilo$ci zamierzonych lub nieza-
mierzonych domieszek znajdujacych si¢ w danej substancji
[11, [2]. Pierwsze badania spektroskopowe zaczgto wyko-
nywac od roku 1940, cho¢ najwigksze postgpy pojawily sig
w latach 50-tych, po wykorzystaniu transformacji Fouriera
do analizowania pomierzonych natgzen fali IR (FTIR).
Urzadzenia badawcze IR wraz z uptywem czasu dawaly
coraz lepsza jakos¢ widma w podczerwieni i minimalizo-
waly czas niezbedny do uzyskania danych. W dzisiejszych
czasach, przy wcigz rozwijajacej si¢ technologii kompute-
rowej, spektroskopia IR osiaga coraz dokladniejsze wyniki
[3]. W ostatnich latach metodg FTIR stosuje si¢ chgtnie do
oceny i kontroli materialow budowlanych, np. cementu
portlandzkiego [4], [5].

Techniki spektroskopowe polegaja na oddzialywaniu pro-
mieniowania elektromagnetycznego na material. Nakiero-
wanie na material promieniowania o znanej dlugosci fali
powoduje okreslone zjawisko fizyczne, a generowany syg-
nal powrotny umozliwia okreslenie sktadu chemicznego
materiatu i/lub grup funkcyjnych obecnych w analizowanej
substancji [6]. W przypadku lepiszczy asfaltowych metodg
FTIR mozna stosowac¢ do oceny obecnosci produktow sta-
rzenia asfaltow w oparciu o analiz¢ widma IR w zakresie
pasm charakterystycznych dla grup, np. karbonylowych
i sulfotlenkowych. Skutecznie identyfikuje si¢ rowniez za-
nieczyszczenia (np. pozostalosci paliw 1 olejow posilni-
kowych) lub wykrywa obecnos¢ dodatkéw, np. srodkow
adhezyjnych. Urzadzenie FTIR jest tez stosowane do
sprawdzania obecno$ci polimeréw w asfalcie, a nawet
okreslania stopnia tej modyfikacji, poprzez odpowiednia
oceng ilosciowa [ 7], [8].

W niniejszym artykule sprawdzono i potwierdzono prakty-
czne zastosowania FTIR w badaniach lepiszczy asfalto-
wych. Dokonano oceny kilku lepiszczy asfaltowych, ktore
zostaly przygotowane do badan IR w sposéb kontrolowa-
ny, tzn. z okreslona koncentracja polimeru oraz okreslo-
nym stopniem postarzenia. Dla poréwnania zbadano row-
niez dostgpne na rynku polskim asfalty komercyjne, ktére
sa obecnie uzywane do budowy nawierzchni drogowych.

1. INTRODUCTION

The infrared (IR) spectroscopy is a technique for chemi-
cal compounds based on the plots of light intensity as a
function of wavelength within the infrared range of elec-
tromagnetic spectrum. First of all, the IR spectroscopy
enables not only fingerprinting of unknown substances,
but also can be used for detecting and analyzing the
amounts of intended and unintended admixtures occur-
ring in a given substance [1], [2]. The spectroscopic stud-
ies have been carried out since 1940, though they
progressed in the 1950s after the application of the Fou-
rier transform FT for analyzing measured strengths of
waves IR (FTIR). With the passage of time the research
equipment IR has provided higher and higher quality of
the infrared spectrum, and it has minimized the essential
time to obtain results. Nowadays, in the presence of still
developing computer technology, the infrared spectros-
copy has been providing more and more accurate results
[3]. Recently, the Fourier transform infrared (FTIR) spec-
troscopic method is more often applied to assess and con-
trol construction materials, e.g. Portland cements [4], [5].

Spectroscopic techniques rely on the interaction between
electromagnetic radiation and a material. The radiation of
a known wavelength aimed on the material causes some
physical phenomenon, whereas the generated return sig-
nal makes possible determining the chemical constitution
and/or composition of functional groups present in the ex-
amined substance [6]. In case of bitumen binders the
FTIR method may be applied for the assessment of bitu-
men ageing presence based on the analysis of the IR spec-
tra within the range of bands associated with e.g. carbonyl
and sulfoxide groups. Moreover, impurities like residues
of fuel or engine oil are also effectively identified. The
presence of adhesion agents can be detected as well. Ad-
ditionally, the FTIR device may be put into use for check-
ing the presence of polymers in bitumen and even
determining the modification degree through an adequate
quantitative analysis [7], [8].

The present paper has verified and confirmed practical
applications of FTIR in studying bitumen binders. The
testing included assessment of several bitumen binders
prepared under control conditions, i.e. with a known con-
centration of polymer and defined ageing degree. Some
commercial bitumens, available on the Polish market and
applied for road paving, have also been checked for com-
parison purposes.
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2. METODYKA BADAN
2.1. URZADZENIE FTIR

Spektroskopia IR polega na interakcji pomigdzy promie-
niowaniem IR a czasteczkami, czyli grupa dwoch lub wie-
cej atomoéw utrzymywanych razem wiazaniem chemicz-
nym. Promieniowanie podczerwone zostaje pochlaniane
przez material i ilo§¢ wchionigtego promieniowania jest
mierzona jako funkcja energii, ktérq mozna wyrazic za po-
mocg czgstotliwosci. Nalezy zaznaczy¢, iz promieniowanie
IR zostaje pochlonigte tylko wtedy, gdy jego czestotliwosé
pokrywa si¢ z czestodcia drgan wiazania chemicznego
czasteczki. Jako rezultat koncowy, pochlonigte promienio-
wanie jest odzwierciedlone przez ,.skok™ na spektrogramie
(czyli widmie IR), a nastepnie interpretowane przy uzyciu
odpowiednich metod analitycznych. W zalezno$ci od spo-
sobu przeprowadzania pomiaru wyr6znia sig kilka odmian
metody FTIR, tj. promienie IR moga przechodzi¢ przez
probke lub zostaé¢ czgSciowo lub catkowicie odbite od po-
wierzchni badanego materiatu. W pracy badawczej realizo-
wanej w IBDiM zastosowano metodg catkowitego oslabio-
nego odbicia (ang. Attenuated Total Reflectance — ATR).
Jest to obecnie coraz szerzej stosowana odmiana spektro-
skopii odbiciowej. Promien pada na powierzchni¢ krysz-
talu ATR i ulega calkowitemu odbiciu. Jesli do jego
powierzchni zostanie przylozona prébka materialu
absorbujacego promieniowanie, to wigzka promieniowania
wnika w glab probki na bardzo mala glgbokosé, zalezna od
kata padania wiazki i wspolczynnikow zalamania Swiatla
krysztalu ATR oraz samej probki. Mierzac intensywnosc¢
promieniowania wiazki odbitej od powierzchni krysztalu
mozna uzyska¢ widmo charakterystyczne dla materiatu
probki, tzn. widmo ATR. Metoda ATR umozliwia badanie
lepkiej i cieklej probki, takiej jak lepiszcze asfaltowe i nie
wymaga zazwyczaj specjalnego przygotowania [9], [10].
Do badania w IBDiM wykorzystano aparat ALPHA FTIR
Bruker Optics z diamentowym krysztalem ATR, ktory od-
czytuje absorbancje ATR w szerokim spektrum liczb falo-
wych od 7500 cm ' do 375 em ' z rozdzielczo$cia co naj-
mniej 2 cm ' i doktadnoécia do 0,01 cm ™' [11]. Na Rys. 1
przedstawiono urzadzenie FTIR z modulem ATR.

Do badania metoda ATR przygotowywano asfalt w postaci
kropli o masie okolo 2-3 g. Probka byla nakladana bez-
posrednio na srodek okienka pomiarowego i dociskana
w celu osiagnigeia pelnego kontaktu migdzy powierzch-
niami. Im lepszy kontakt migdzy probka a okienkiem po-
miarowym, tym mocniejszy sygnal trafia na detektor, tj.
nast¢puje zmniejszenie szumow i zaklocen pomiarowych

2. RESEARCH METHODOLOGY

2.1. FTIR DEVICE

The infrared IR spectroscopy relies on the interaction be-
tween the IR radiation and molecules, i.e. groups of two
or more atoms kept together by means of the chemical
bond. Infrared radiation is absorbed by a material, and the
amount of absorbed radiation is measured as a function of
energy which can be expressed through frequency. It
should be emphasized that IR radiation is absorbed only if
its frequency coincide with vibration frequency of a mol-
ecule bond. Finally, absorbed radiation is mirrored
through a 'jump" on a spectrogram (that is, the IR spec-
trum). Further, it should be interpreted with the use of ap-
propriate analytical methods. There are several modes of
the FTIR method depending on how the IR radiation
passes through a sample, i.e. IR light can pass through it
or it can be partially or completely reflected off the sam-
ple surface. In the present study carried out by IBDiM the
method of Attenuated Total Reflectance ATR has been
applied. Nowadays, this method has become more and
more broadly applied mode of reflective spectroscopy.
The IR light reaching the surface of ATR crystal is com-
pletely reflected. When a sample is placed onto crystal
surface, the IR beam penetrates the sample to a certain
depth that depends on the angle of incidence of the beam
and refractive indices of the ATR crystal as well as the
sample itself. By measuring the intensity of the IR light
that passed through the sample, ATR spectrum character-
istic for that material can be determined. The ATR
method enables testing viscous and liquid samples such
as bitumen binders and usually does not require any spe-
cial preparations [9], [10]. In the IBDiM study ALPHA
FTIR Bruker Optics device was used with the diamond
ATR crystal, which measures the ATR absorbance within
the broad spectrum of wave numbers from 7500 cm ™' up
to 375 cm ' at the resolution of at least 2 cm ' and accu-
racy up to 0.01 cm ' [11]. Fig. 1 presents the FTIR device
with an ATR module.

Bitumen in the form of a drop with a mass circa 2-3 g was
prepared for testing according to the ATR method. The
sample was directly placed in the centre of the measure-
ment window and it was pressed against it in order to
achieve a full contact between surfaces. The closer con-
tact between the sample and measurement window, the
stronger signal reaches the detector, followed by the noise
decrease and reduction of measurement interference
caused by e.g. microscopic air bubbles on the surface of
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spowodowanych np. mikroskopijnymi pgcherzykami po-
wietrza na powierzchni probki badawczej. Procedura ska-
nowania probki obejmowata 24-krotny pomiar w zakresie
liczby falowej od 4000 do 400 cm ™' przy rozdzielczosci
4cm ™ iuérednienie otrzymanych wynikéw. W efekcie po-
miaru powstalo usrednione widmo ATR, ktore nastgpnie
poddano analizie przy pomocy odpowiedniej procedury

testing sample. The procedure for sample scanning con-
sisted of 24 repeated measurements within wave numbers
from 4000 cm ' to 400 cm ' at resolution of 4 cm ' and
averaging of obtained results at each discreet wave num-
ber. Finally, the averaged ATR spectrum was subjected to
analysis by means of an appropriate analytical procedure.

analitycznej.

Fig. 1. FTIR device with an ATR module (a)
and a notebook computer (b) showing result
of measurements

Rys. 1. Aparat FTIR z modutem ATR (a)
oraz notebook (b) prezentujacy wynik
pomiarow

2.2. METODOLOGIA

Istnieje szereg metod badan posrednich stuzacych oznacze-
niu rodzaju 1 stopnia modyfikacji lepiszcza asfaltowego.
Wigkszo§¢ wymaga jednak specjalnego przygotowania
probek i jest obarczona potencjalnym blgdem, szczegolnie
w przypadku badan nowych materialow, dla ktorych nie zo-
staly jeszcze przeprowadzone szerokie badania wstgpne.
FTIR jest metoda bezposrednia, w kidrej przygotowanie
probki nie jest skomplikowane, a samo oznaczenie trwa naj-
wyzej kilka minut. Analiza i sposob interpretacji wynikéw
wymaga jednak pewnej wiedzy i metodologii analitycznej,
ale te elementy sa bardzo dobrze udokumentowane w litera-
turze fachowe;j. Polimery, w tym SBS, sa zazwyczaj proste
do zidentyfikowania za pomoca widma FTIR i znajduja si¢
zwykle w pasmach przy liczbie falowej 966 i 700 cm ™'
Wedtug niektérych naukoweow metoda FTIR moze by¢ za-
tem z powodzeniem stosowana zamiennie z tradycyjnie
wykonywanym badaniem ciagliwosci [12].

Po przeprowadzeniu oznaczen FTIR w warunkach labo-

ratoryjnych, do analizy wynikéw badan wykorzystano me-

todologig wypracowana przez Zesp6t [ 13]. Metoda ta obej-

muje nastgpujace kroki:

1) uzyskanie widma absorbancji ATR na sprawdzonym
urzadzeniu z eliminacjqa widma tla (ang. background
scan),

a)

]ﬁ

2.2. METHODOLOGY

There are several indirect tests aimed at characterizing
types and degrees of bitumen binder modification. How-
ever, most of them require specially prepared samples and
are prone to potential errors, especially in case of testing
new materials without prior preliminary test results. FTIR
is a direct method which requires a straightforward sam-
ple preparation, and FTIR test takes only several minutes.
However, a certain knowledge and experience are indis-
pensable for interpreting test results. Still, that subject has
been very well covered in the pertinent literature. Poly-
mers, including SBS, are usually easy to identify with the
use of the FTIR spectrum and they appear in bands with
wave numbers 966 cm ' and 700 cm . Therefore, ac-
cording to some scientists, the FTIR method can effec-
tively interchange standard tests assessing the SBS
presence and concentration, such as ductility test [12].

In the research, having determined FTIR characteristics
in laboratory conditions, the methodology prepared by
the Team [13] has been adopted for the analysis of test re-
sults. That method includes the following steps:

1) obtaining the absorbance ATR spectrum with the use of
a reliable device with enabled background removal,
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2) analiza widma ATR:

a) korekcja linii bazowej (ang. baseline correction) —
polega na wyréwnaniu narastajacego natezenia wid-
ma do hipotetycznej linii prostej lub tamanej,

b) filtr wygladzajacy (ang. smoothing) — ma na celu
ograniczenie izw. szumu sygnalowego objawia-
jacego si¢ nierowng charakterystyka widma (nie
wplywa zasadniczo na analiz¢ widma),

¢) korekcja ATR — funkcja odpowiedzialna za ograni-
czenie/eliminacjg szumoéw charakterystycznych dla
metody ATR,

d) catkowanie w ustalonych przedzialach widma absor-
bancji ATR - calkowanie numeryczne obszaru pod
krzywa opisujaca widmo w danym przedziale liczb
falowych,

¢) obliczenie znormalizowanych indekséw produktow
utleniania i/lub polimerow (tzw. indeksow grup
funkcyjnych):
+ indeks grup aromatycznych:
I =1 =AR | D AR,

1600
. mdekb grup karbonylowych:
ICO II?OU ARI?UU !{ZAR
+ indeks grup sulfotlenkowych:
Py 0 =AR . 1Y AR,

S0 1030 1030

. mdeks gmp polibutadienowych:
I, =1, =AR, /> AR,

PR

. indeks grup polistyrenowych:
Fog =L =AR |y AR,

PS5 T00 T00

w ktorych:
I —indeks grupy funkcyjnej zlokalizowanej przy

wzniesieniu o liczbie falowej xxx cm ™

AR - pole powierzchni pod widmem absorbancji
ATR w przedziale (pasmie) wilasciwym dla danej
grupy funkcyjnej,

ZARa — suma pol powierzchni dla grup funkcyj-
nych, do ktérych odbywa si¢ normalizowanie in-
deksu.

2.3. PROBKI DO BADAN

Do badan wykorzystano dwa rodzaje asfaltow bazowych
roznigcych sig pochodzeniem (zrédlo 1 oraz 2). Do asfaltow
bazowych dodano $cisle kontrolowana ilos¢ polimeru SBS
w wielkosci 2% 1 4%. W rezultacie uzyskano trzy poziomy
modyfikacji: 0%, 2% i 4% polimeru. Tak przygotowane

2) the analysis of the ATR spectrum:

a) the baseline correction — consists in an alignment of
an increasing spectral intensity towards a hypotheti-
cal straight or a broken line,

b) the smoothing filter — to mitigate a signal noise that
causes an uneven spectral characteristic (it does not
influence the spectral analysis),

c¢) the ATR correction — a function responsible for the
limitation/elimination of noises typical for the ATR
method,

d) integrating the absorbance ATR spectrum in specific
intervals — numerical integrating of several areas un-
der the ATR spectrum,

e) calculating normalized indices of oxidation products
and/or polymers (so-called indices of functional

groups):
« the indcx of aromatic groups:
IA.R ]{\UU AR]&UU ‘r{ ARE a

+ the index of carbonyl groups:
I, =I,,=AR,, Y AR,

oo 1700 1700

« the index oi‘sulfoxidc oups:
Y § /) AR,

S0 1030 !(J".ﬂ

= the index of polybutadiene groups:
[Pb‘ =1966 =AR ’{ZARG‘

966

« the index of polystyrene groups:
Ioe =1 =4R KZAR:}’

700

where:

I —anindex of a functional group placed at a peak

of wave number xxx cm ',

AR __ — the area under ATR spectrum in an interval
(band) characteristic of a given functional group,
ZARS — the sum of areas for considered functional
groups.

2.3. SAMPLE PREPARATION

Two types of base bitumens were used in this study (the
sources 1 and 2). Strictly controlled amounts of SBS poly-
mer coming to 2% and 4% were added to them. Conse-
quently, three levels of polymer modification were
obtained: 0%, 2% and 4%. The binders prepared in this
way were subjected to two ageing procedures, namely the
Rolling Thin Film Oven Test RTFOT, i.e. simulation of
binder ageing occurring during bitumen mix production
and pavement construction, as well as the Pressure Ageing
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lepiszcza zostaly poddane réznym procesom starzenia.
Wykorzystano metod¢ RTFOT (ang. Rolling Thin Film
Oven Test), czyli symulacjg starzenia technologicznego
oraz PAV (ang. Pressure Ageing Vessel), czyli symulacjg
przyspieszonego starzenia eksploatacyjnego lepiszcza
asfaltowego [14, 15]. Biorac pod uwagg rézne warianty
przygotowania probki oraz rézne kombinacje i krotno$ci
procedury starzenia, uzyskano rozbudowany zestaw
probek do dalszych badan. Nadano im oznaczenie wedtug
schematu: A B C.D, w ktérym A oznacza symbol asfaltu
bazowego (1 lub 2), B —ilos¢ dodatku polimerdéw (0%, 2%
lub 4% zawartosci), C — sposob postarzenia asfaltu (0A —
brak starzenia, 1R — starzenie RTFOT, 1P — starzenie
probek w RTFOT, a nastgpnic w PAV oraz 2P — czyli
starzenie probek w RTFOT oraz dwukrotnie w PAV).
Symbol D oznacza kolejny numer probki w danym
zestawie. Przykladowo, probka z symbolem ,,1 2 1P.1”
begdzie oznaczala, Ze jest to pierwsza probka badawcza
z pierwszego asfaltu bazowego, o zawartosci polimerow
2%, starzonego za pomoca procedury RTFOT i PAV. Na
cele niniejszej pracy wykonano kilkaset pojedynczych
oznaczen na urzadzeniu FTIR.

3. WYNIKI BADAN

3.1. ZAWARTOSC POLIMEROW
W ASFALCIE

3.1.1. Asfalty bazowe modyfikowane
w laboratorium

Po przeprowadzeniu badan ATR FTIR na probkach asfal-
tow zidentyfikowano obecno$¢ polimeréw na podstawie
wykresdw. Rys. 2 1 3 przedstawiajg przykladowe widma
dla dwoch asfaltow bazowych z r6zng zawartoscia polime-
réw (dla probek niepoddanych starzeniu). Mozna z latwo-
Scig zaobserwowaé wzrost zakresu widma w okolicy pas-
ma 700 ecm ' oraz 966 cm ', czyli obszaréw zwiazanych
z wystgpowaniem polimerow w badanej probcee asfaltu.
W zaleznoéci od ilosci zastosowanego polimeru wzniesie-
nia na wykresach dla obydwu rodzajow asfaltow sa wyzsze
I wyrazniejsze. Sam wykres widma absorbancji ATR jest
zatem wystarczajacy do odpowiedzi na pytanie, czy badane
asfalty zostaly zmodyfikowane oraz ktory zawiera wigcej
lub mniej polimeréw SBS.

Po wykonaniu operacji analitycznych na widmach ATR
mozna wyznaczy¢ wartosci indekséw konkretnych pasm.
Do obliczenia powierzchni normalizujacych przyjeto
wszystkie znaczace pola pod widmem absorbancji ATR

Vessel PAV, i.e. the simulation of accelerated in-service
ageing of bitumen binder [14, 15]. Having taken into con-
sideration different variants of preparing the sample and
various combinations as well as multiplication factors of
the ageing procedure, an extensive set of samples for fur-
ther tests was obtained. Test samples were named accord-
ing to the scheme: A B C.D, where A denotes the
symbol of base bitumen (1 or 2), B — the amount of poly-
mer (0%, 2% or 4%), C — the ageing conditioning (0A —
no ageing, 1R — RTFOT ageing, 1P — ageing samples in
RTFOT and then in PAV, as well as 2P — ageing samples
in RTFOT and then two times in PAV). D refers to a con-
secutive replicate within given sample set. For instance, a
sample marked with asymbol “1_2 1P.1” would indicate
the first test sample out of the first base bitumen with the
2% polymer content aged through the procedures RTFOT
and PAV. Several hundred individual tests with the use of
FTIR device have been carried out to meet the needs of
the present research.

3. TESTING RESULTS

3.1. POLYMER CONTENT IN BITUMENS

3.1.1. Base bitumens modified in laboratory
conditions

Having performed ATR FTIR tests of bitumen samples,
the presence of polymers has been assessed using IR
spectra. Fig. 2 and 3 present exemplary spectra of two
base bitumens with different polymer content (for sam-
ples not subjected to ageing). The spectrum peak in the vi-
cinity of 700 cm ' and 966 cm ' bands, i.e. areas related
to the presence of polymers, can be easily observed. The
significance and height of the spectrum peaks for both
types of bitumen depend on the amount of applied poly-
mer. Accordingly, the absorbance IR spectrum by itselfis
enough to answer a question whether tested bitumens
have been modified and which one contains more or less
SBS polymers.

Having completed analytical operations on ATR spectra,
index values of specific bands can be determined. In the
research all significant areas under the absorbance IR
spectrum of bitumen have been used for calculations of
normalized area and marked with I(all). Fig. 4 and 5 depict
selected indices related to SBS polymer (1700 and 1966).
Solid points on those diagrams denote mean values, while
individual measurements are represented by unfilled
points. An obvious index increase along with an increase
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asfaltu, co oznaczone zostalo poprzez I(all). Rys. 4 i 5
przedstawiaja wybrane indeksy zwiazane z polimerem SBS
(I700 oraz 1966). Na tych wykresach zaczernione punkty
oznaczaja wartosci srednie, a indywidualne pomiary sg re-
prezentowane przez punkty niewypelnione. Na wykresach
mozna zauwazy¢, z¢ indeksy wzrastaja wyraznic wraz zc
wzrostem zawartosci polimeru dla obu asfaltow bazowych
w stanie niestarzonym. Przy braku polimeru w asfalcic in-
deksy sa bliskic zeru, a nastgpnie rosna prawie liniowo. Ob-
scrwacja ta jest szczegolnic widoczna w przypadku asfaltu
bazowego 2. Przy najwyzszej zawartosci polimeru zaobser-
wowano rownicz wigkszy rozrzut wynikow badan w przy-
padku obu asfaltow.
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Fig. 2. Spectra ATR of base bitumen 1 with 0%, 2% and 4%
polymer content
Rys. 2. Widma ATR asfaltu bazowego 1 z zawartoscia 0%, 2%
i 4 % polimeru

Index 1700 based on I(all), 0A / Indeks 1700 wzgledem I(all), 0A

0. 14— e e T S s
Base bitumen :
It ba
0I12____‘_Asfat mw1 ———— ...-,—--v--.’.‘g ...........
o -y - 2 "1' Z%
2 010 !
% 0.08+
£
o 0.06 1
[=] 1
= 004 ‘
. T T
3 !
=l |
£ 002 !
]
O- 1 ‘:
0 2 4

Content of polymer / Zawartosc polimeru [%]
Fig. 4. Index of polystyrene groups as a function of polymer
content and type of base bitumen (no ageing)
Rys. 4. Indeks grup polistyrenowych w funkcji zawartosci
polimeru i rodzaju asfaltu bazowego (bez starzenia)

Absorbance / Absorbancja ATR

in polymer content for both base bitumens in a non-aged
state can be noticed. A lack of polymer in bitumen causes
indices close to zero, and then indices increase almost lin-
carly. That phenomenon is particularly noticeable in case
of base bitumen 2. Likewise, with the highest polymer
content greater scatter of test results of both bitumens has
been observed.
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Rys. 5. Indeks grup polibutadienowych w funkcji zawartosci
polimeru i rodzaju asfaltu bazowego (bez starzenia)
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3.1.2. Asfalty komercyjne

W celach poréwnawczych przeprowadzono oznaczenia na
kilku wybranych asfaltach komercyjnych (ze zrédel ozna-
czonych od 3 do 11), o deklarowanej przez producenta (ale
niesprawdzonej i niepotwierdzonej) zawartosci polimeru.
Prébki nie byly poddane starzeniu. Przykladowo zaprezen-
towano wyniki trzech asfaltow:

« 8 W _0A — asfalt modyfikowany PMB 45/80-80
(wysoka zawartos¢ polimerow),

+ 9 S 0A — asfalt modyfikowany PMB 65/105-60
(srednia zawarto$é polimerow),

« 11 N OA — asfalt modyfikowany PMB 45/80-55
(niska zawartos¢ polimerow).

Na Rys. 6 przedstawiono widma absorbancji ATR tych
lepiszczy oraz w celach porownawczych asfalt bazowy 2
bez modyfikacji, opisany wczesniej w punkcie 3.1.1. Za-
uwazalna jest dobra zaleznos¢ stopnia modyfikacji od wiel-
kosci wzniesienia na analizowanych pasmach. Lepiszcza
modyfikowane maja znaczaco wigksze wzniesienia w tych
obszarach w poréwnaniu do widma niemodyfikowanej
probki z asfaltu bazowego 2 (2 0 _0A).
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Fig. 6. Exemplary spectra for commercial bitumens with different
degrees of polymer modification

Rys. 6. Przyktadowe widma dla asfaltow komercyjnych o réznym
stopniu modyfikacji polimerami

3.2. STARZENIE ASFALTOW
NIEMODYFIKOWANYCH

Na dalszym etapie pracy badawczej analizowane asfalty
bazowe niemodyfikowane zostaly poddane zabiegom sta-
rzeniowym. Wykorzystano rézne metody i kombinacje

3.1.2. Commercial bitumens

For comparison purposes testing of some selected com-
mercial bitumens (from sources marked from 3 to 11)
with declared polymer content by their producer (but nei-
ther checked nor confirmed) have been carried out. The
samples have not been subjected to any ageing. As an ex-
ample, here are the results of three bitumens:

+ 8 W 0A - modified bitumen PMB 45/80-80
(the high polymer content),

+ 9 S 0A - modified bitumen PMB 65/105-60
(the medium polymer content),

« 11 N OA - modified bitumen PMB 45/80-55
(the low polymer content).

Fig. 6 depicts absorbance IR spectra of those binders and
for comparison purposes — the base bitumen 2 without
modification previously described in part 3.1.1. The evi-
dent dependency of degrees of polymer modification on
peaks of analyzed bands may be noticed. Certainly, modi-
fied binders have considerably greater peaks in those ar-
eas in comparison with a spectrum of non-modified
sample from base bitumen 2 (2_0 _0A).

3.2. AGEING OF NON-MODIFIED
BITUMENS

In the further step of this study the base non-modified bi-
tumens being subjects to analyses were put to ageing con-
ditioning. Several methods and simulation combinations
of ageing leading to bitumen oxidation were applied. The
main products of bitumen oxidation are chemical func-
tional groups of carbonyl and sulfoxide. The increase of
their content in a tested bitumen can be observed through
the growth of absorbance areas with 1030 cm ' (sulfoxide
groups) and 1700 cm ' (carbonyl groups). The exemplary
absorbance ATR spectra of non-modified bitumens may
be seen on Fig. 7 with marked the above mentioned prod-
ucts of ageing. Depending on a type of an applied ageing
method (IR, 1P and 2P), spectra peaks of base bitumen
are higher and clearer in comparison with non-aged bitu-
men. The highest peaks for both areas can be observed for
the method 2P (double PAV), then 1P (single PAV) and
IR (that is the method RTFOT by itself). Outlining the
ageing changes was the next step of analysis. Fig. 8 and 9
illustrate the results. The highest peak to the both base bi-
tumens occurred in case of the method 2P, but it was
lower for other ageing methods. In case of the ageing
method RTFOT the peak was minimal, regardless of the
type of base bitumen. Accordingly, it has been proved that
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symulacji starzenia prowadzace do utleniania asfaltu.
Glownymi produktami utleniania asfaltu sa chemiczne gru-
py funkcyjne karbonylowe i sulfotlenkowe. Zwigkszenie
ich zawartosci w badanym asfalcie mozna zaobserwowac
poprzez zwigkszenie obszaréw absorpcji przy 1030 cm ™'
(tzw. grupy sulfotlenkowe) oraz 1700 cm ™ (grupy karbo-
nylowe). Na Rys. 7 przedstawiono przykladowe widma ab-
sorbancji ATR asfaltow niemodyfikowanych, na ktérych
wyrozniono obszary dotyczace wspomnianych produktow
starzenia. W zaleznosci od rodzaju zastosowanej metody
starzenia (1R, 1P 1 2P) wzniesienia na widmach dla asfaltu
bazowego postarzonego byly wyzsze i wyrazniejsze w sto-
sunku do asfaltu niestarzonego. Najwicksze wzniesienia
dla obydwu obszaréw dato si¢ zauwazy¢ przy metodzie 2P
(podwojny PAYV), nastgpnie 1P (pojedynczy PAV) i 1R
(sama metoda RTFOT). Nastgpnym etapem analizy bylo
wyznaczenie zmian starzeniowych. Wyniki zaprezentowa-
no na Rys. 819. Najwigkszy wzrost obu indeksow dla oby-
dwu asfaltéw bazowych nastapit w przypadku metody 2P
i byl mniejszy dla innych metod starzenia. W przypadku
metody starzenia RTFOT wzrost indeksu grup karbonylo-
wych byl minimalny, niezaleznie od rodzaju asfaltu bazo-
wego. Wykazano zatem, ze metoda FTIR umozliwia oceng
stopnia utlenienia (czyli postarzenia) asfaltu, a wigc moze
by¢ formg sprawdzenia jego jakosci. Chodzi tu np. o przy-
padek dostarczenia przez producenta asfaltu zadeklarowa-
nego jako produkt niestarzony.
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the method FTIR enables the assessment ol oxidation (i.e.
ageing) degree of bitumen. Consequently, it could be used
as a tool for checking binder quality. For instance, it is
about the case of a bitumen supply declared by its pro-
ducer as a non-aged product.
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3.3. WPLYW DODATKU POLIMEROW
NA STARZENIE ASFALTU

Kolejnym etapem pracy w laboratorium bylo postarzenie
probek asfaltu bazowego wybranymi metodami po dodaniu
do niego polimeru. Ponizej zestawiono wyniki oznaczen dla
asfaltbw modyfikowanych polimerami po réznych zabie-
gach symulacji starzenia. Rys. 10-11 przedstawiaja zalezno-
$ci dla asfaltu bazowego 1, natomiast Rys, 12-13 dla asfaltu
bazowego 2. Mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ polimerow ma
rozny wplyw na proces utleniania w zalezno$ci od pasma
widma, W obrebie liczby falowej 1700 em ™, tj. dla grup
karbonylowych, brak jest wyraznego wplywu niezaleznie
od rodzaju asfaltu bazowego., W przypadku grup sulfotlen-
kowych, tj. dla pasma 1030 cm ™ da si¢ juz wykaza¢ pewna
zalezno$¢. W przypadku asfaltu bazowego 2 indeksy maleja
wraz ze wzrostem zawarto$ci polimeru, co jest szczeg6lnic
widoczne w starzeniu metoda RTFOT. Zaobserwowano
przeciwutleniaczowy wplyw polimerow w asfaltach mody-
fikowanych (ang. antioxidant). Wyniki badan IBDiM dla
asfaltu bazowego 2 potwierdzily zatem wnioski wyciagnig-
te przez Lu i Isacsson w badaniach [16], w ktorych wykazali
oni, ze polimery SBS moga wplywac na zwigkszenie odpor-
nosci na powstawanie sulfotlenk6w oraz ze nie wptywajg na
tworzenie si¢ grup karbonylowych.
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Indeks 11030 wzgledem I(all), asfalt bazowy 1
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Fig. 10. Index of the sulfoxide group as a function of ageing
method and with different polymer content

Rys. 10. Indeks grupy sulfotlenkowej w funkcji metody starzenia
i przy roznej zawartosci polimeru

3.3. IMPACT OF POLYMER ADDITIVES
ON AGEING OF BITUMENS

The next step of this study was ageing samples of base bitu-
men with polymer additives using selected methods in la-
boratory conditions. Below the results of the identification
of polymer modified bitumens after various treatments of
the ageing simulation can be found. Fig. 10 and 11 show
dependencies for base bitumen 1, whereas Fig. 12 and 13
for base bitumen 2. It can be noticed that the amount of po-
lymers has different impact on the oxidation process depen-
ding on a spectral region. There is no evident impact regar-
dless the type of base bitumen within the wave number
1700 ecm ™, i.e. for carbonyl groups. But in case of sulfoxi-
de groups, i.c. for the band 1030 cm ™, certain dependence
may be observed. In case of base bitumen 2 indices dimi-
nish with an increase in polymer content. It is noticeable,
first of all, in case of ageing with the use of the method
RTFOT. Remarkably enough, the antioxidant impact of po-
lymers on modified bitumens has been observed. Accor-
dingly, testing results of IBDiM for base bitumen 2 have
confirmed conclusions of Lu and Isacsson in their study
[16], pointing out that polymers SBS can influence the in-
crease in resistance to the development of sulfoxides, but
do not affect the development of carbonyl groups.
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Index 11030 based on I(all), base bitumen 2
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Fig. 12. Index of the sulfoxide group as a function of ageing
method and polymer content

Rys. 12. Indeks grupy sulfotlenkowej w funkcji metody starzenia
i zawartosci polimeru

4. WNIOSKI

Badania lepiszczy asfaltowych w urzadzeniu FTIR ATR sa
stosunkowo latwe do przeprowadzenia, daja bogate mozli-
wosci badawcze, nie wymagaja zazwyczaj specjalnego
przygotowania probki, a pojedyncze oznaczenie trwa zde-
cydowanie krocej niz jakickolwick inne badanie materiatu
asfaltowego. Metoda FTIR ATR wymaga jednak zaawan-
sowanych metod numerycznych i szerszej wiedzy przy
analizie otrzymanych wynikow badan. W pracy badaw-
czej, stosujac metode FTIR ATR, wyznaczono obecno$é
produktow utlenienia (starzenia) asfaltoéw oraz obecno$cé
modyfikatorow. Zaprezentowana metodyka moze stano-
wic¢ procedurg wstgpnej oceny jakosci asfaltu, poprze-
dzajacej rozszerzone badania, w przypadku wykrycia ma-
terialu o watpliwych parametrach. Zautomatyzowanie
procesu przetwarzania danych moze doprowadzi¢ do upo-
wszechnienia metody oceny.

Badania prowadzone w IBDiM potwierdzily mozliwos¢
praktycznego zastosowania urzadzenia FTIR jako uprosz-
czonej metody kontroli asfaltow. Kolejnym etapem prac
zwigzanych ze spektroskopia w podczerwieni w badaniach
lepiszczy asfaltowych bedzie dopracowanie metodyki usta-
lenia konkretnej ilosci i rodzaju zastosowanego modyfika-
tora. Przeprowadzona zostanie analiza skuteczno$ci wy-
krywania ilosciowego i jakosciowego polimerow poprzez
poréwnanie metody FTIR z dotychezas stosowanymi me-
todami badan. Nalezy podda¢ analizie inne obszary widma
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Fig. 13. Index of the carbonyl group as a function of ageing
method and polymer content

Rys. 13. Indeks grupy karbonylowej w funkcji metody starzenia
i zawartosci polimeru

4. CONCLUSIONS

Testing bitumen binders with the FTIR device is rela-
tively straightforward to perform since it typically does
not require any special preparations of samples. More-
over, individual measurements are shorter than any other
tests of bitumen material. However, the FTIR ATR
method requires some advanced numerical techniques
and a specific knowledge for analyzing the results. This
study focused not only on the presence of the oxidation
(ageing) products of bitumens but also on the presence of
modifiers. Presented methodology can be applied as an
additional assessment in case of detecting a material of
questionable parameters. Automating the data processing
procedure may contribute to the popularization of this as-
sessment method.

The experiments performed by the IBDiM have con-
firmed the possibility of practical application of the FTIR
device as a simplified method for verifying quality of bi-
tumen binders. The next steps will include refining the
methodology of determining specific amount and type of
potential modifier. Such an approach will be compared
with existing methods for quantitative and qualitative de-
tection of polymers in binders. Furthermore, some other
spectra areas, which are typical for the polyester and
polybutadiene groups, will also be examined. The ATR
FTIR method is therefore a desirable one because it can
effectively complement the existing, typically expensive
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absorbancji ATR charakterystyczne z uwagi na wystgpowa-
nie grup polistyrenowych i polibutadienowych. Metoda
oceny jakoscei lepiszcza asfaltowego z uzyciem techniki
FTIR ATR jest zatem metoda pozadana, gdyz moze stano-
wi¢ skuteczne uzupehienie obecnych, kosztownych i zto-
zonych metod badawczych do oceny mechanicznych
wlasciwosci lepiszcza asfaltowego. Metoda ta moze stac sig
standardowa procedura sprawdzajaca w przypadku kontroli
wewngtrznej 1 zewnetrznej w ramach systemu zapewnienia
jakosci producenta asfaltu lub jego odbiorcy.
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