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INFLUENCE OF SBS POLYMERS OF VARIOUS STRUCTURE ON THE
PROPERTIES OF SEMI-BLOWN BITUMEN BINDERS

WPLYW POLIMEROW SBS O ZROZNICOWANEJ STRUKTURZE
NA WEASCIWOSCI ASFALTOW O NISKIM STOPNIU UTLENIENIA

STRESZCZENIE. Wplyw kopolimeréw blokowych styren-buta-
dien-styren (SBS) na wiasciwosci lepiszczy bitumicznych jest od
dawna przedmiotem szerokich badan. W artykule przedstawiono
analize zalezno$ci migdzy topologig polimeréw SBS a ich wptywem
na wiasciwosci fizyczne i mechaniczne lepiszczy drogowych
uzyskanych na bazie asfaltu z rafinerii w Satawacie, zlokalizowanej
na terenie autonomicznej republiki Baszkirii, wchodzacej w sktad
Federacji Rosyjskiej. Zawartos¢ polimeru SBS w lepiszczu nie
przekroczyta w badaniu 5% (wagowo). Uzyskane wyniki potwier-
dzity istotny zwigzek miedzy parametrami funkcjonalnymi lepiszcza
(penetracjg, nawrotem sprezystym, stabilnoscig magazynowania)
a zawartoscig polimeru w lepiszczu, strukturg zastosowanego
elastomeru termoplastycznego SBS oraz konformacjg (uktadem
przestrzennym) jego makroczasteczek.

SELOWA KLUCZOWE: asfalty modyfikowane polimerami (PMB),
elastomery termoplastyczne, kopolimer styren-butadien-styren
(SBS), liniowa i rozgateziona struktura polimeru, stabilnos¢
sktadowania PMB.

ABSTRACT. The influence of styrene-butadiene-styrene block
copolymers (SBS polymers) on the properties of binders based
on bitumen has long been the subject of wide and com-
prehensive studies. This paper presents an analysis of the
relationship between the molecular structure of SBS polymers
and their effect on the physical and mechanical properties of
paving binders based on bitumen from the oil refinery in the
Salavat city, the Republic of Bashkiria (territory of Russia). The
amount of SBS polymers in the binder did not exceed 5% (wt.).
The data obtained showed a significant relationship between the
functional parameters of the binders (penetration, elasticity,
storage stability) and the content, the macromolecule spatial
framework and the structure of the styrene-butadiene-styrene
thermoplastic elastomers used.
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mer-modified bitumen (PMB), PMB storage stability, sty-
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1. WSTEP

Spadek trwatosci nawierzchni drogowych zwiazany jest z ros-
nacym nat¢zeniem ruchu oraz wzrostem sredniego obciazenia
przypadajacego na o$ pojazdu. Bez watpienia glownym
zrodtem poprawy jakosci nawierzchni asfaltowych powinno
by¢ rzetelne przestrzeganie norm i wymagan dotyczacych wy-
konywanych prac drogowych. Z punktu widzenia inzynierii
materialowej wiadomo natomiast od dawna, ze asfalty mody-
fikowane polimerami (PMB) przewyzszaja tradycyjne asfalty
drogowe dzigki m.in. mozliwosci zastosowania wigkszego za-
kresu wartosci temperatury pracy warstw asfaltowych, szero-
kiemu zakresowi ich plastycznosci, poprawie elastycznosci
oraz innym istotnym parametrom [1-3].

Jest to szczegdlnie widoczne na obszarach, gdzie wystepuja
czesto niskie wartosci temperatury w okresie zimowym (-25°C
i mniej). Asfalt drogowy w temperaturze ponizej -16°C, staje
si¢ kruchy co powoduje, Ze na terytorium 98% Rosji pojawiaja
si¢ na drogach spekania w nawierzchniach z betonu asfaltowe-
g0 juz podczas pierwszych dwoch lat ich uzytkowania.
Prowadzi to czgsto do eksploatacji nawierzchni w warunkach
nieprzewidzianych w projekcie, a co za tym idzie — do znacz-
nego skrocenia okresu eksploatacji w stosunku do zatozonego.

Ponadto podczas eksploatacji nawierzchni asfaltowych przy
dodatnich temperaturach pojawiaja si¢ odksztatcenia wy-
nikajace ze $cinania, utrudniajace ruch pojazdow z predkoscia
zatozona w projekcie. Przez powtarzajace si¢ obciazenia dyna-
miczne od két, lepiszcze z wolnych przestrzeni wypehionych
asfaltem wnika na powierzchni¢ kontaktu migdzy ziarnami
mieszanki mineralnej, zwigkszajac grubos¢ blonki asfaltowe;j
na ziarnach i obnizajac tym samym wytrzymato$¢ mieszanki
mineralno-asfaltowej na $cinanie. Temperatura migknienia as-
faltu drogowego jest nizsza niz 50°C, tymczasem za$ maksy-
malne warto$ci temperatury nawierzchni wyliczone na potrze-
by analiz odpornos$ci mieszanki na $cinanie przekraczaja 57°C
w przypadku 99% obszaru Federacji Rosyjskiej, czasami sig-
gajac nawet 67°C. Akumulacja deformacji trwatych w betonie
asfaltowym postepuje stosunkowo szybko, poniewaz asfalt
drogowy jest materialem termoplastycznym, charaktery-
zujacym si¢ bardzo malym udzialem odksztalcen odwracal-
nych — nie wigkszym niz 10-12%.

Typowy beton asfaltowy moze zatem zapewni¢ oczekiwana
prace nawierzchni tylko w przedziale wartosci temperatury od
-20°C do 50°C, tj. w zakresie 70°C, podczas gdy wymagany
zakres funkcjonowania nawierzchni drogowych w Rosji to
130°C: od -63°C do 67°C. W rezultacie betony asfaltowe za-
wierajace zwykle asfalty drogowe nie moga zapewni¢ dobrego
stanu nawierzchni w zatozonym okresie eksploatacji bez ko-
niecznosci dokonywania napraw [2].

1. INTRODUCTION

A decrease in the service life of highways is associated
with an increase in traffic density and an increase in the
average axle load of trucks. Undoubtedly, the main source
of improvement in the quality of asphalt concrete pave-
ments is the responsible observance of all standards and
requirements for roadworks. At the same time, from the
standpoint of materials science, it has long been known
that for these purposes polymer-modified bitumens
(PMB) are preferable to traditional road bitumen, due to
the wider temperature range of performance of the pro-
duced coatings, excellent plasticity, greater elasticity, and
a number of other important indicators [1-3].

This is especially noticeable in regions with stable low
winter temperatures (-25°C and less). Road bitumen be-
comes brittle at temperatures below -16°C, which leads to
occurrence of cracks in asphalt concrete pavements over
98% of the territory of Russia within the first two years of
operation. This leads to operation of the pavement in con-
ditions unforeseen in the design, and, consequently, fail-
ure in terms of significantly lower service life.

In addition, during the operation of asphalt concrete road
structures at positive temperatures, shear deformations ap-
pear, interfering with the movement of vehicles at the de-
sign speed. Due to repeated dynamic impact of car wheels
on the asphalt concrete pavement, bulk bitumen from the
intergranular space enters the contact zones between min-
eral particles and reduces the shear strength of asphalt con-
crete, since the softening temperature of road bitumen is
always below 50°C, and the maximum pavement tempera-
ture calculated for mixture shear stability analyses for
99% of settlements in Russia is above 57°C, and reaches
even 67°C. At the same time, irreversible deformations in
asphalt concrete accumulate relatively quickly, since pav-
ing-grade bitumen is thermoplastic and shows very small
capacity for reversible deformations — no more than
10-12%.

Thus, asphalt concrete can provide the required perfor-
mance of the road pavement only in the temperature range
from -20°C to 50°C, that is, in the range of 70°C, and the
required range of performance of pavement structures in
Russia is 130°C, within the range from -63°C to 67°C.
Consequently, asphalt concrete based on road pav-
ing-grade bitumen cannot provide repair-free service life
of the road pavement [2].

In asphalt mixtures based on modified bitumen binders,
the continuous polymer phase acts as an elastic reinforce-
ment and improves the properties and durability of the
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W mieszankach mineralno-asfaltowych zawierajacych asfalty
modyfikowane ciagla faza polimerowa funkcjonuje jak ela-
styczne zbrojenie, poprawiajac wlasciwosci i trwato§¢ mie-
szanki. Dzigki wzrostowi sprezystosci warstwa asfaltowa jest
bardzo odporna na podwyzszone odksztalcenia, a co za tym
idzie, na propagacje spekan. W przypadku nawierzchni nara-
zonych na wysokie naprezenia i odksztatcenia taka modyfika-
cja asfaltu stanowi zatem odpowiednie rozwigzanie dla warstw
majacych charakteryzowac si¢ znaczna odporno$cia na
dziatanie niskich wartosci temperatury oraz warstw o bardzo
wysokiej trwalosci zmeczeniowej [4].

Obecnie elastomerami najczesceiej stosowanymi do modyfika-
cji asfaltu sa polimery SBS. Chociaz wszystkie polimery po-
prawiaja wlasciwosci asfaltu w pewnym zakresie, wigkszo$¢
z nich wciaz wykazuje istotne wady, ograniczajace ich po-
wszechne zastosowanie do modyfikacji. Naleza do nich m.in.:
niska odpornos¢ mieszanek na starzenie, niedostateczna stabil-
nos$¢ magazynowania lepiszcza w asfaltach modyfikowanych
PMB [1] lub niewystarczajaca odporno$¢ uzyskanych warstw
na dziatanie paliwa [5, 6]. W dalszej czegéci artykutu zostanie
omowiony wplyw modyfikacji asfaltow polimerami na ich
wlasciwosci funkcjonalne w oparciu o przyktad tradycyjnego
asfaltu drogowego o niskim stopniu utlenienia poddanego mo-
dyfikacji polimerami SBS o zréznicowanej topologii.

2. PRZEDMIOT | METODY BADAN

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano jako bazg le-
piszcze bitumiczne certyfikowane w postaci asfaltu drogowe-
go o niskim stopniu utlenienia BND 100/130, spetniajacego
wymogi normy migdzypanstwowej (IS) GOST 33133-2014
(zblizonej do EN 12591) [7]. Fizyczne i mechaniczne parame-
try zastosowanego asfaltu zgodnie z deklaracja producenta [8]
zostaly przedstawione w Tabl. 1.

Do badan poréwnawczych uzyto elastomeréw termoplastycz-
nych (kopolimerow blokowych) pochodzacych od jednego
z czotowych producentéw na swiecie [9-11]. Wykorzystano
zaro6wno szeroko stosowane, jak i stosunkowo nowe typy poli-
merow (Tabl. 2):

 rodzaj D1101A — struktura liniowa z wiazaniem podwdj-
nym w tancuchu glownym,

» rodzaj DI1184A - struktura gwiazdzista (radialna,
rozgaleziona),

e rodzaj D1192E — struktura liniowa ze zwigkszonym
udziatem wiazan podwojnych w tancuchu bocznym.

Homogenizacj¢ asfaltu oraz rozprowadzenie poczatkowo su-
chego granulatu polimeréw SBS r6znych rodzajow w lepisz-
czu przeprowadzono w laboratoryjnym mieszadle dyspersyj-
nym wytwarzajacym wysokie sity $cinajace [12]. Ocena

mix. Due to its increased elasticity, the layer is highly re-
sistant to increasing tensile strains and, therefore, to crack
propagation. Thus, bitumen modification is a suitable so-
lution for asphalt pavements subjected to high stresses and
strains, layers requiring high resistance to low tempera-
tures and layers of asphalt concrete with very high fatigue
resistance [4].

Currently, the most widely used elastomeric bitumen
modifiers in the world are the SBS polymers. Although all
polymers improve the properties of bitumen to some ex-
tent, most of them still have significant drawbacks that
limit their widespread use as bitumen modifiers, such as
low resistance of mixtures to aging, poor storage stability
of PMB [1] or insufficient fuel resistance of the obtained
coatings [5, 6]. Below, using the example of the use of
SBS polymers of different molecular structure, the effect
of modification on the functional properties of traditional
semi-blown paving grade bitumen is considered.

2. OBJECTS AND METHODS OF
THE RESEARCH

Industrial bituminous binders certified as semi-blown pav-
ing grade bitumen BND 100/130, which meets the require-
ments of the interstate standard (IS) GOST 33133-2014
(similar to EN 12591), were used as the base in the research
[7]. Physical and mechanical indicators of bitumen perfor-
mance according to the manufacturer's declarations [8] are
presented in Table 1.

To carry out comparative tests, styrene-butadiene-styrene

thermoplastic elastomers (block copolymers) from a lead-

ing world manufacturer [9-11] were used, both the most

widely known and fairly new brands (Table 2):

+ grade DI1101A — linear structure with a double bond in
the main chain,

« grade D1184A —radial (branched) structure,

 grade D1192E — linear structure with the increased con-
tent of double bonds in the side chain.

The homogenization of bitumen and the distribution of
initially dry particles of SBS polymers of different grades
in the binder were carried out using a laboratory dispersant
with high shear force [12]. The assessment of the degree of
dispersion was carried out in accordance with the require-
ments of clause 6.1 “Method of determining the homoge-
neity of PMB” of the national standard (NS) GOST R
52056 (similar to EN 14023) “Polymer modified bitumi-
nous binders based on styrene-butadiene-styrene block
copolymers. Technical conditions”.
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Table 1. Physical and mechanical parameters of semi-blown paving grade bitumen BND 100/130 according to
IS GOST 33133-2014 and NS GOST R 58400.1-2019 (similar to AASHTO M320)
Tablica 1. Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne asfaltu drogowego o niskim stopniu utlenienia BND 100/130 wedtug
IS GOST 33133-2014 oraz NS GOST R 58400.1-2019 (odpowiednik normy AASHTO M320)

Parameter / Parametr

Regulatory requirements and values / Wymogi normowe i warto$ci

IS GOST 33133-2014 &
NS GOST R 58400.1-2019
(AASHTO M320)

Actual values according to [8]
Wriasciwosci rzeczywiste wg [8]

Test methods of bitumen
Metoda badania asfaltu

Quality indicators and values for the original bituminous binder

/ Parametry lepiszcza bitumiczneg

o przed starzeniem

Penetration at the temperature of 25°C

IS GOST 33136 (similar to

[0.1 mm] 101-130 109 (similar to / zblizona do
Penetracja w temperaturze 25°C EN 1426)
- o IS GOST 33142 (similar to
Oucttity at 0°C fom] Min. 4.0 43 (similar to / zblizona do
ag EN 13587)
Softening point (ring and ball) [°C] IS GOST 33142 (similar to
Temperatura migknienia (pier§cien Min. 45 46 (similar to / zblizona do
i kula) EN 1427)
. . IS GOST 33143
Fraass breaking point [°C] o -
S Max. -20 -22 (similar to / zblizona do
Temperatura tamliwosci wg Fraassa EN 12593)
Flash point (Cleveland open cup) [°C] IS GOST 33141
Temperatura zaplonu (tygiel otwarty 230 257 (similar to / zblizona do
Cleveland) EN ISO 2592)
L o IS GOST 33137
Egnl?g;? d“i;;ﬁ;g;; \13?320[53 's] <3 0.262 (similar to / zblizona do
p y EN 13302)
Shear stability: (G*/sin §) at 10 rad/s at
o NS GOST R 58400.10
the test temperature of 52°C [kPa] >1 1.886 (similar to / zblizona do

Sztywnos¢ $cinania (G*/sin 0) przy
10 rad/s w temperaturze 52°C

AASHTO T 315-10)

Quality indicators for bituminous binder after short-term aging according to the RTFOT
Parametry lepiszcza bitumicznego po starzeniu krotkoterminowym RTFOT

method

Change in sample weight after aging [%]

IS GOST 33140

Zmi . +0.7 0.3 (similar to / zblizona do
miana masy po starzeniu EN 12607)
Shear stability: (G*/sin ) at 10 rad/s
° NS GOST R 58400.10
at the test temperature of 52°C [kPa >22 4.158 (similar to / zblizona do

Sztywnos¢ Scinania (G*/sin d) przy
10 rad/s w temperaturze 52°C

AASHTO T 315-10)

Quality indicators

Param

for bituminous binder after long-term aging according to the PAV method
etry lepiszcza bitumicznego starzeniu dlugoterminowym PAV

Aging temperature [°C]
Temperatura starzenia

90

NS GOST R 58400.5
(similar to / zblizona do
AASHTO R 28-09)

Fatigue resistance: (G*- sin 9) at 10 rad/s
at the test temperature of 10°C [kPa] 763 <5000 N,S .GOST R 58400'10

. . o o < (similar to / zblizona do
Odpornos¢ zmeczeniowa (G*- sin ) przy

S AASHTO T 315-10)

10 rad/s w temperaturze 10°C
Low temperature resistance:
Wiasciwosci niskotemperaturowe:
Stiffness S at -18°C [MPa] 168.663 <300 (;;Irrslig?til; R 008
Sztywnos¢ petzania S w -18°C AASHTO RT 313-10)
Creep m at -18°C [-] 0.332 >0.3
Parametr m w -18°C
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stopnia rozproszenia dodatku polimerowego w lepiszczu
zostata przeprowadzona zgodnie z wymogami punktu 6.1
,Metoda oceny homogenicznosci lepiszczy modyfikowa-
nych” panstwowej normy (NS) GOST R 52056, zblizonej do
EN 14023 ,,Lepiszcza bitumiczne modyfikowane kopolime-
rami blokowymi styren-butadien-styren. Warunki technicz-

bk

ne .

Table 2. Physical and mechanical parameters of SBS
polymers used in the research [9-11]

Tablica 2. Wtasciwosci fizyczne i mechaniczne
zastosowanych w badaniu polimeréw SBS [9-11]

Viscosity of Shore Relative | Modulus Content / Zawartos¢
Molecular | 25% toluene hardness Tensile extension | at 300% riblock
L weight solution strength | Wydluzenie| elongation . 1bloc o
gi:ag:;;(;g Sﬂg;uuﬁznzpe Masa Lepko$é ng[?(;oéé Wytrzymaloé¢| wzgledne |Modut przy| Styrene | vinyl |copolymer| —antioxidant
czasteczkowal  roztworu Shore’a |1 rozciaganie|  przy wydhuzeniu st%ren W:)“}’l kopolimer przemwoutlemacz
[kg /mol]  |w 25% toluenie (A) [MPa] zerwaniu 300% (6] (7] tnbl(zkowy (7]
[Pa - s] [%] [MPa] (7]
Linear block
copolymer
DI1101A L.SBS 150 3.0-5.0 72 33 880 29 30-32 | 13-15 >80 0.14-0.32
iniowy
kopolimer
blokowy SBS
Branched
block
copolymer
D1184A SBS 420 10.0-14.0 75 27 820 2.5 29-31 | 18-22 >80 0.14-0.32
Rozgaleziony
kopolimer
blokowy SBS
Linear block
copolymer
D1192E L.SBS 150 1.4-24 70 33 1000 4.8 28.5-32.5| 35-42 >90 0.16-0.22
iniowy
kopolimer
blokowy SBS

Zastosowana metoda modyfikacji polegata wylacznie na
wprowadzeniu réznych rodzajow polimerow SBS do lepisz-
cza asfaltowego. W celu uzyskania jednorodnosci asfaltu pro-
ces ten prowadzono przez 15 minut w temperaturze 160 + 5°C
przy uzyciu laboratoryjnego mieszadta dyspersyjnego. Na-
stgpnie prowadzono dojrzewanie asfaltu PMB przez 2 godzi-
ny w temperaturze 160 & 5°C przy ciagtym mieszaniu mecha-
nicznym (mieszadlo topatkowe, 250 obrotow na minutg).
Wiasciwoscei uzyskanych probek oceniono pod katem zgod-
nosci z obowiazujacymi normami panstwowymi. Oceng od-
pornoscei asfaltu modyfikowanego na segregacje przeprowa-
dzono wg metody opisanej w Zataczniku A do normy
producenta STO 11352320-001.01-2014 [13], odpowiednika
EN 13399-2010.

Badanie stabilnosci (odpornosci na segregacje) asfaltu mo-
dyfikowanego podczas dlugoterminowego magazynowania
w wysokich warto$ciach temperatury przeprowadzono w pio-
nowej kolumnie aluminiowej. Gléwnym czynnikiem wyrdz-
niajacym opisane badanie byt fakt, ze warto$¢ temperatury
ustalono na 140°C. Mialo to na celu ograniczenie prawdo-
podobienstwa wystapienia w czasie badania dodatkowego

The method used for obtaining PMB consisted solely in
the introduction of various grades of SBS polymers into
bitumen. The process was carried out for 15 minutes at the
temperature of 160 + 5°C using a laboratory disperser.
Subsequently, the process of maturation of PMB pro-
gressed for 2 hours at 160 + 5°C with constant mechanical
stirring (paddle stirrer, 250 rpm). The properties of the ob-
tained compositions were evaluated for compliance with
the requirements of the current national standards. To de-
termine the resistance of PMB to segregation, the method
described in Appendix A to the manufacturer's standard
STO 11352320-001.01-2014 [13], harmonized with EN
13399-2010, was used.

The determination of the resistance of PMB to segregation
during long-term storage at high temperatures was carried
out in a vertical aluminum tube. The main difference in the
case of the described experimental studies was that the
work was carried out at the temperature of 140°C. This
was done in order to reduce the likelihood of additional
peroxidation during the study. Samples were taken after
12, 24 and 48 hours, after which the penetration at 25°C
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procesu oksydacji (utlenienia). Probki pobrano po 12, 24 1 48
godzinach, a nast¢pnie wykorzystywano je do okreslenia ta-
kich parametréw jak: penetracja w 25°C oraz warto$¢ tempe-
ratury migknienia lepiszcza pobranego z gomej oraz dolnej
czesei kolumny. Obserwowano stabilnos$¢ uzyskanego asfaltu
PMB, tj. przestrzenng segregacj¢ jego sktadnikow pod
wplywem sity grawitacji. Dane dotyczace stopnia stabilno$ci
magazynowania wyrazonego przez okreslenie roznicy pene-
tracji (w 25°C) oraz r6znicg temperatury migknienia w gornej
i dolnej czgsei kolumny aluminiowej po 12, 24 148 godzinach
sktadowania lepiszcza w temperaturze 140°C przedstawiono
w Tabl. 3.

and the softening point in the top and bottom parts of the
tube were determined. At the same time, segregation of
PMB, that is the spatial separation of components under
the influence of natural gravitational forces, was observed.
The data on the level of segregation expressed by changes
in penetration (at 25°C) and softening temperature in the
upper and lower parts of the aluminum tube for the case of
storage of PMB for 12, 24 and 48 hours at 140°C are given
in Table 3.

Table 3. Changes in the physical and mechanical properties of binders during storage, depending on the structure

and content of SBS polymers

Tablica 3. Zmiany wtasciwo$ci fizycznych i mechanicznych lepiszczy po okresie skktadowania, w zalezno$ci od

struktury i zawartosci polimeru SBS

The value of indicators at different levels after segregation for different content of SBS polymers

Wartos$ci parametrow lepiszcza przy roznych okresach (poziomach stabilnosci) ich magazynowania
oraz rdznych zawartosciach badanych polimeréow SBS

of various grades

Indicator

gora | dot | gora | dot

Parametr without poly-
mer 3% D1101A | 3% D1184A | 3% DI192E | 5% D1101A | 5% D1184A | 5% D1192E

bez polimeru
top |bottom| top |bottom| top |bottom| top |bottom| top |bottom| top |bottom| top [bottom

gora dot gora | dot | gora | dot | gora | dot | gora | dot

Storage at 140°C for 12 hours / Sktadowanie w 140°C przez 12 godzin

Penetration at 25°C [0.1 mm]

Penetracja w 25°C 107 108 86 88

80 75 82 63 69 67 57 61 64 65

Difference top-bottom (t-b) [%]

Roznica wzglgdna gora-dot (g-d) 0.93 2.33

6.25 1.22 2.90 7.02 1.56

Softening point (ring and ball) [°C]

Temperatura migknienia (pierscien i kula) 46 47 65 67

77 74 63 61 77 79 90 93 74 73

Difference t-b [%]

Roéznica wzgledna g-d 2.17 3.08

6.49 1.59 2.60 3.33 1.35

Storage at 140°C for 24 hours / Sktadowanie w 140°C przez 24 godziny

Penetration at 25°C [0.1 mm]

Penetracja w 25°C 103 105 83 86

87 73 84 86 73 69 58 69 66 64

Difference top-bottom (t-b) [%]

Roéznica wzgledna gora-dot (g-d) 1.94 3.61

16.09 2.38 5.48 18.96 3.03

Softening point (ring and ball) [°C]

Temperatura migknienia (pierscien i kula) 49 >0 64 66

83 78 64 62 78 75 92 88 72 73

Difference top-bottom (t-b) [%]

Réénica wzgledna gora-dot (g-d) 2.04 3.12

6.02 3.12 3.84 4.34 1.39

Storage at 140°C for 48 hours / Sktadowanie w 140°C przez 48 godzin

Penetration at 25°C [0.1 mm]

Penetracja w 25°C 96 % ol 8

78 59 86 83 75 67 52 71 64 68

Difference top-bottom (t-b) [%]

Roznica wzglgdna gora-dot (g-d) 2.08 8.79

24.35 3.49 10.67 36.53 6.25

Softening point (ring and ball) [°C]

Temperatura migknienia (pierscien i kula) > 3 7 o4

87 74 66 63 72 63 47 73 74 71

Difference top-bottom (t-b) [%]

Roznica wzgledna gora-dot (g-d) 3.92 9.8

14.94 4.55 12.50 46.80 4.05
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3. WYNIKI | DYSKUSJA

Na Rys. 1-3 przedstawiono przebieg zmian badanych parame-
trow modyfikowanego lepiszcza (PMB), odzwierciedlajacych
zalezno$¢ wihasciwosci lepiszczy bitumicznych od zawartosci
w nim elastomerow SBS. Zasadniczo wykresy te potwierdzaja
fakt, ze elastomery termoplastyczne styren-butadien-styren
tworza elastycznag sie¢ przestrzenna w lepiszczu na skutek
pecznienia czasteczek (blokow) polimeru SBS we frakcji mal-
tenowej asfaltu. Catkowita zawarto$¢ frakcji parafino-
wo-naftenowej oraz frakcji mono-, bi- i policyklicznych wraz z
zywicami typu I i Il w asfalcie o niskim stopniu utlenienia nie
przekracza 79%. Kiedy w asfalcie umieszczone zostaja suche
czastki granulatu SBS, ich porowata powierzchnia adsorbuje
1 absorbuje frakcje oleiste oraz zywice o niskiej masie
czasteczkowej. W ten sposob powstaja optymalne warunki
pecznienia i rozwijania si¢ czastek polimeru w asfalcie bazo-
wym. W tym przypadku objetos¢ struktur polimeru wzrasta
siedmio-dziewigciokrotnie, a warunki sprzyjaja utworzeniu w
asfalcie — elastycznej, przestrzennie rozgalezionej, przeni-
kajacej si¢ wzajemnie sieci polimerowej, wzmocnionej dodat-
kowo przez podatne na asocjacje asfalteny. W przypadku
wszystkich badanych rodzajow elastomerow SBS wraz ze
wzrostem ich zawarto$ci procentowej w asfalcie obserwowany
jest spadek indeksu penetracji lepiszcza. Wzrost lepkosci asfal-
tu wywotany jest natomiast przej$ciem czgsci polimeru SBS ze
stanu lepkosprezystego do stanu lepkocieklego, a do-
kladniej: pgcznieniem zewngtrznej warstwy granulek polimeru
w mieszanym rozpuszczalniku, sktadajacym si¢ ze zwiazkow
tworzacych asfalt (maltenow + zywic). Rozpuszczalnik ten nie
jest jednak idealny z punktu widzenia stworzenia odpowied-
nich warunkow do powstawania rozwinigtych (wydtuzonych)
fancuchow polimerowych utworzonych z porowatego granu-
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Fig. 1. Penetration at 25°C (acc. to IS GOST 33136) vs.

the structure and content of SBS polymers

Rys. 1. Penetracja lepiszcza w 25°C (wg normy IS GOST 33136)
w zaleznosci od struktury i zawartosci polimeru SBS

3. RESULTS AND DISCUSSION

The dynamics of changes in the studied parameters of the
binder, reflecting the quantitative dependences of the em-
pirical and functional properties of bituminous binders for
various grades of SBS polymers, are shown in Figs 1-3.
Essentially, the graphs confirm the well-known fact of
formation of an elastic spatial polymer network by sty-
rene-butadiene-styrene thermoplastic elastomers due to the
swelling of SBS-polymer blocks in the maltene phase of bi-
tumen. The total content of paraffin-naphthenic as well as
mono-, bi- and polycyclic aromatic fractions together with
resins of types I and II in semi-blown bitumen does not ex-
ceed 79%. When dry granules of SBS polymers are placed
in bitumen, oily and low-molecular-weight resinous frac-
tions of bitumen are adsorbed and absorbed by their porous
surface. Thus, optimal conditions are created for swelling
and unfolding of polymer globules in the bulk of the base
bitumen. In this case the volume of the polymer increases
by 7-9 times and conditions are created for the formation of
a spatially branched interpenetrating elastic polymer net-
work in the volume of bitumen, the reinforcement of which
is carried out by asphaltene complexes prone to association.
For all the studied grades of SBS polymers, without excep-
tion, a decrease in penetration is observed with an increase
in their content in the bitumen composition. In this case, the
viscosity of PMB increases due to the transition of a part of
the SBS polymer from solid viscoelastic to viscous state,
more precisely: the swelling of the surface layer of the poly-
mer in a mixed solvent consisting of compounds that make
up bitumen (maltenes + resins). This solvent is not ideal for
the formation of expanded (elongated) polymer chains from

solid porous granules.
100 /
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Fig. 2. Elastic recovery at 25°C (acc. to NS GOST R 52056) vs.
the structure and content of SBS polymers

Rys. 2. Nawrét sprezysty w 25°C (wg normy NS GOST R 52056)
w zaleznosci od struktury i zawartosci polimeru SBS
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Krzywe parametrow opisujacych wilasciwosci badanych le-
piszczy w zaleznosci od zawartosci polimeru wykazuja podob-
ne charakterystyki dla wszystkich zastosowanych polimerow
SBS. Niemniej jednak, polimer D1184A, ktory jest rozgatezio-
ny i charakteryzuje si¢ najwyzsza lepkoscia w roztworze tolu-
enu, ma najwigkszy wptyw na redukcj¢ penetracji lepiszcza.
Uzyskana dla polimeru D1192E krzywa ilustrujaca przebieg
parametru penetracji lepiszcza zajmuje na wykresie Srodkowa
pozycjg, co zwiazane jest z budowa struktury tego rodzaju po-
limeru oraz obecnoscia rozgalezienia na pozycji 1.2 tancucha
gléownego spowodowanego wplywem roztworu toluenu o lep-
kosci nizszej niz w przypadku odpowiednio polimeru
DI1101A.

Przedstawione na Rys. 2 krzywe ilustrujace przebieg parame-
tru sprezystosci dla asfaltu PMB w zaleznosci od zawartosci
polimeru SBS potwierdzaja istotny wptyw przestrzennej struk-
tury polimeru na ostateczne wiasciwosci uzyskanego wie-
losktadnikowego lepiszcza. Metoda oceny nawrotu sprezyste-
go polega na okreSleniu procentowego udziatu elastycznej
(odwracalnej) deformacji w calkowitej deformacji probki.
W tym kontekscie obecnos¢ wolnego wiazania podwojnego na
pozycji 1.2 tancucha gléwnego polimeru D1192E wyjasnia
jego wyzsza zdolno$¢ do nawrotu w poréwnaniu do roz-
galezionego polimeru D1184A z dhugotancuchowymi pod-
stawnikami. Te ostatnie stanowia tzw. zawady przestrzenne
(steryczne), ograniczajace ruch elastomeru termoplastycznego
SBS w lepiszczu modyfikowanym poddawanym naprezeniom
rozciagajacym. Gestos¢ upakowania w takim lepiszczu ma-
kroczasteczek poprzez zastosowanie polimeru D1101A jest
wigksza niz w przypadku uzycia polimeru D1192E ze wzgledu
na obecnos$¢ wspomnianego rozgatezienia w jego tancuchu
bocznym. Mniej zwarta struktura sprzyja wnikaniu w state gra-
nulki polimeru frakeji niskoczasteczkowych asfaltu (maltenow
+ zywic), co skutkuje szybszym pecznieniem polimeru i uzy-
skaniem tym samym wigkszej sprezystosci lepiszcza. W
zwiazku z tym krzywa nawrotu spr¢zystego wyznaczona dla
polimeru D1192E znajduje si¢ najwyzej (Rys. 2) wsrdd pre-
zentowanych na tym wykresie. Przedstawione na wykresach
(Rys. 1 1 3) odpowiednio krzywe zaleznosci penetracji oraz
temperatury migknienia lepiszcza modyfikowanego PMB od
zawartosci w nim danego rodzaju polimeru SBS mozna
wythumaczy¢ w analogiczny sposob jak w przypadku parame-
tru nawrotu sprezystego.

Naprezenia niezbedne do mechanicznego rozciagnigcia lepisz-
cza modyfikowanego rozgalezionym polimerem SBS sa sto-
sunkowo wysokie, co wskazuje na wzrost wytrzymatosci le-
piszcza PMB spowodowany dziataniem sit kohezji. Sprzyjaja
temu rowniez efekty przestrzenne, ograniczajace dopasowanie
rozgatezionych makroczasteczek ze wzgledu na obecnosé

Softening point [°C]
Temperatura mieknienia [°C]
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Fig. 3. Softening point (acc. to IS GOST 33142) vs. the structure
and content of SBS polymers

Rys. 3. Temperatura mieknienia (wg normy NS GOST R 52056)
w zaleznos$ci od struktury i zawartosci polimeru SBS

For all the brands of SBS polymers considered in this
work, the property vs. content curves show similar rela-
tionships. However, grade D1184A, which is branched
and has the highest viscosity in toluene solution, has the
greatest impact on reduction in the penetration value. In
the case of penetration, the curve for binder modified with
grade D1192E occupies an intermediate position, which
correlates with the structural features of this grade and the
presence of branching at position 1.2 of the main chain, in
combination with viscosity of solution in toluene lower
than that of grade D1101A.

The data on the change in the elastic recovery of PMB,
presented in Fig. 2, confirm the significant influence of
the structural features of the polymer chain on the final
properties of the multicomponent binder system under
consideration. The essence of the method is to determine
the proportion of elastic (fully reversible) deformation in
the total deformation of the sample. In this case, for grade
D1192E, the presence of a free double bond at position
1.2 explains its greater mobility relatively to long-chain
substituents in branched D1184A SBS polymers. Obvi-
ously, the latter create steric hindrances for the move-
ment of styrene-butadiene-styrene thermoplastic elasto-
mer macromolecules over the volume of the poly-
mer-modified binder when tensile stresses are applied. In
this case the packing density of macromolecules when
using the D1101A brand is higher than for the D1192E
brand, due to the presence of the mentioned branching in
the side chain of the latter. The presence of a looser struc-
ture facilitates the penetration of low-molecular-weight
fractions of the bitumen composition (maltenes + resin)
into the bulk of solid polymer grains, which ensures
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dhugich i rownych odgalezien radialnych, ktore stanowia tzw.
zawady steryczne (przeszkody) utrudniajace przesunigcia i ro-
tacje makroczasteczek polimeru. W zwiazku z tym kohezja
czastek lepiszcza w mieszance mineralnej zawierajacej asfalt
modyfikowany polimerem moze przekracza¢ sity adhezji na
powierzchni kontaktu lepiszcze-kruszywo. Czynnik ten moze
by¢ z kolei przyczyna spadku skutecznosci adhezji oraz
odstonigcia ziaren mieszanki mineralnej prowadzacego do po-
gorszenia parametréw uzyskanego betonu asfaltowego.

Zgodnie z podejsciem opisanym w [14] dotyczacym budowy
przestrzennej jednolitych kopolimeréw diblokowych, logiczne
jest przyjecie zatozenia, ze w lepiszczu modyfikowanym roz-
galezionym polimerem SBS (D1184A) powstaja tzw. micele
(zespoly czasteczek w uformowane w ksztalcie kuli) o gestym
sferycznym rdzeniu i specznialej otoczce. Bardzo istotne zna-
czenie ma zdolno$¢ miceli do zmian konformacji (obrétu
wokol pojedynczych wiazan), zwiazanych z przemieszcza-
niem si¢ kulistego rdzenia pod wpltywem zmieniajacych si¢
warunkow zewngtrznych oddziatujacych na otoczke. Poziom
konformacji miceli uzalezniony jest od rownowagi migdzy
skierowanymi na zewnatrz sitami oddziatujacymi na pecz-
niejaca otoczke a skierowanymi do wewnatrz sitami na po-
wierzchni kulistego rdzenia, kiedy tancuchy boczne tworzace
otoczke (pod wplywem dziatania stabego rozpuszczalnika) zo-
staja rozwinigte rOwnomiernie na zewnatrz (Rys. 4).

a) b)

Fig. 4. Unimodal micelle collapsed in a poor solvent: a) free state,
b) radially stretched micelle, c) strongly oriented micelle;

R, is the initial radius of the micelle, R, is the radius of the micelle
core, R is the outer radius of a fully unfolded micelle [14]

Rys. 4. Jednorodna micela polimerowa poddana destrukcyjnemu
dziataniu stabego rozpuszczalnika: a) micela zwinieta, b) micela

radialnie rozwinieta, c) micela silnie zorientowana; R, to wyjsciowy

promien miceli, R, to promien rdzenia miceli, R to zewnetrzny
promien w petni rozwinigtej miceli [14]

Uwzgledniajac powyzsze wyjasnienia, mieszanki asfaltowe
zawierajace lepiszcze modyfikowane rozgat¢zionym polime-
rem SBS ozn. jako D1184A ewidentnie charakteryzuja si¢
utrudnionym zageszczaniem ze wzgledu na istotng zalezno$¢
lepkosci dynamicznej od temperatury uzyskanej kompozycji.
Mieszanki tego typu moga by¢ stosowane na obszarach, gdzie

faster swelling and high mobility of the polymer frame-
work in the bulk of bitumen. Thus, the curve for the
D1192E grade shows the highest values in the corre-
sponding graph (Fig. 2). The content relationships ob-
tained for the penetration and softening temperature of
PMB based on different grades of SBS polymers can be
explained similarly (Figs 1 and 3).

The stress required for stretching PMB based on a
branched SBS polymer grade is relatively high, which in-
dicates an increase in the strength characteristics of PMB
films due to cohesive forces. This is also facilitated by spa-
tial difficulties in the movement of radial macromolecules
due to the presence of long and equal side branches of the
main chain, which form steric hindrances during the
movement and rotation of polymer macromolecules.
Thus, the cohesion of the binder film in the polymer as-
phalt concrete mixture can exceed the adhesive bonds at
the binder/mineral contact interface. This factor can be the
reason for a decrease in the adhesion strength and destruc-
tion of the final mass of the obtained asphalt concrete,
leading to exposure of stone material.

According to the approach described in [14] using the ex-
ample of conformational properties of unimodal micelles
from a diblock copolymer, it is logical to assume that mi-
celles with a dense spherical globular core and a swollen
crown are formed in PMB based on the branched SBS
polymer (D1184A). The features of the conformational
transition associated with the unfolding of the globular
core of the unimodal micelle upon changing external con-
ditions for the crown are of major importance. The equi-
librium conformation of a unimodal micelle is determined
by the condition of balance between the outward pull from
the sides of the swelling crown and the inward pull from
the sides of the globular core, while the side links of the
crown (parts of polymer chains surrounded by poor sol-
vent) are uniformly stretched (Fig. 4).

Considering the above, it becomes clear that asphalt con-
cretes based on PMB with a branched SBS-polymer grade
(marked as D1184A) are characterized by difficult com-
paction due to the high temperature dependence of the dy-
namic viscosity of the binder, but can be used in regions
with increased pavement service temperatures. In addi-
tion, it is advisable to use them in regions with high daily
temperatures on highly loaded sections of highways, in ac-
celeration and deceleration lanes and on interchange
ramps and other facilities with relatively high loads on the
road surface.
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wystepuja wysokie wartosci temperatury eksploatowanych na-
wierzchni. Wskazane jest ich zastosowanie przede wszystkim
w regionach o wysokich wartosciach dziennych temperatury,
gléwnie na odcinkach drog charakteryzujacych si¢ wysokimi
obciagzeniami nawierzchni, na pasach wlaczania i wylaczania
oraz na facznicach.

Typowa, liniowa (ze wzglgdu na budowg tancuchow) odmiana
polimeru SBS (ozn. jako D1101A) nie wykazuje zadnych
szczegonych wiasciwoscei w kontekscie modyfikacii lepiszcza
asfaltowego. Ustgpuje ona wprawdzie rozgalezionemu poli-
merowi (ozn. jako D1184A) pod wzgledem temperatury migk-
nienia, ale wykazuje wigksza stabilno$§¢ magazynowania w
wysokich warto$ciach temperatury. Asfalty modyfikowane
polimerami SBS o strukturze liniowej tancuchow wykazuja
jednak wyzsza podatno$¢ sprezysta przy rozciaganiu (nawrot
sprezysty) oraz nieznaczny wzrost lepkosci lepiszcza, co ma
duze znaczenie z punktu widzenia zaggszczania mieszanek as-
faltowych.

W pracy podjeto probe oceny wplywu obecnosci podstawnika
z wigzaniem podwojnym na pozycji 1.2 w tancuchu bocznym
polimeru na szereg wlasciwosci fizykomechanicznych i funk-
cjonalnych kompozycji polimer-asfalt. Jak wynika z Tabl. 2,
polimery D1192E oraz D1101A maja zblizony stosunek za-
wartosci styrenu do zawartosci butadienu, lecz pierwszy z nich
w poroéwnaniu z drugim wykazuje niemal o potoweg mniejsza
lepko$¢ w roztworze toluenu. Uzasadnione byloby wige
zatozenie, ze polimer D1192E bedzie mial mniej wyrazny
wplyw na lepiszcze niz polimer D1101A. Niemniej jednak,
uzyskane wyniki badan wskazuja na uzyskany w tym przypad-
ku zupehie odwrotny efekt, tj. w tych samych warunkach ter-
micznych (tac. ceteris paribas) lepiszcze modyfikowane poli-
merem D1192E wykazuje nizsza penetracje niz lepiszcze
modyfikowane bardziej lepkim polimerem D1101A oraz ma
najwigkszy zakres plastycznosci sposrod wszystkich, objetych
badaniami w niniejszej pracy, asfaltow modyfikowanych poli-
merami SBS.

Najbardziej reprezentatywnym wskaznikiem skutecznego od-
dziatywania polimeru SBS zastosowanego do modyfikacji
mieszanki asfaltowej jest wynik badania jej stabilnosci pod
wplywem dlugoterminowego magazynowania (sktadowania)
w wysokich wartos$ciach temperatury (Tabl. 3). Tablica ta
przedstawia wartosci parametrow funkcjonalnych lepiszczy
modyfikowanych réznymi polimerami w temperaturze 140°C,
otrzymane na podstawie badan probek pobranych z goérnej
oraz dolnej strefy kolumn aluminiowych, w ktorej sktadowano
mieszanki PMB.

Pomimo uzyskania bardzo korzystnych poczatkowych
wlasciwodci asfaltu modyfikowanego polimerem D1184A,
jego stabilnos¢ magazynowania w dhuzszym okresie czasu jest

A typical linear grade of SBS polymer (marked as
DI1101A), in this particular case, does not demonstrate
any special properties. It is inferior to the branched grade
(marked as D1184A) in terms of the increase in the soft-
ening point, but it is more resistant to segregation when
stored at high temperatures. PMB based on linear grades
of SBS polymer has better tensile elasticity and does not
greatly increase the viscosity of the system, which is more
important for the stage of compaction of asphalt concrete
mixtures.

An attempt was made to assess the effect of the presence
of a substituent with a double bond at position 1.2 in the
polymer side chain on the complex of physicomechanical
and functional properties of the polymer-bitumen compo-
sitions. Table 2 shows that D1192E grade SBS polymer
has approximately the same styrene to butadiene ratio as
DI1101A, but at the same time has the viscosity of toluene
solution lower almost by half. It was logical to assume that
the polymer of this brand will show a less pronounced ef-
fect on the binder than D1101A. However, the data ob-
tained indicate the opposite effect: PMB based on SBS
polymer grade D1192E, other things being equal, demon-
strates lower penetration than that of the more viscous
grade D1101A and the best elasticity among all grades of
SBS polymers studied in this work.

The most indicative effect of the interaction of SBS poly-
mer with the volume of bitumen is the test for resistance to
static separation during long-term storage of hot binder
(Table 3). It reflects the data on the values of the functional
parameters of binders after heating to 140°C, determined
for the upper and lower third of the aluminum tube in
which the PMB was conditioned.

Despite the very good initial properties of PMB based on
D1184A, its stability over a long period is very low. Prob-
ably the presence of sufficiently extended side chains in
the macromolecule creates additional difficulties in un-
folding of the polymer globule, preventing interaction of
all active centers of the macromolecule with bitumen com-
ponents. On the other hand, it is the branched polymers
that have the highest molecular weight among the studied
polymers (Table 2), which can also explain their unsatis-
factory solubility due to the mismatch in the solubility pa-
rameters of the mixed solvent (oil + resin) and polymers
with different polymer chain lengths.

Unlike other grades, the PMB based on D1192E demon-
strates excellent resistance to segregation during the simu-
lation of the transportation period of the modified binder
at 140°C for 12, 24 and 48 hours. This, in combination
with other parameters, gives the right to assume that the
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bardzo niska. Prawdopodobnie obecno$¢ znacznie wydtu-
zonych tancuchéw bocznych w makroczasteczce polimerowej
stwarza dodatkowe przeszkody dla petnego jej rozwinigcia,
utrudniajac interakcjg wszystkich nosnikow substancji aktyw-
nych ze sktadnikami lepiszcza asfaltowego. Z drugiej strony,
wsrod badanych polimerdw te o strukturze rozgalezionej i roz-
nych dlugosciach tancuchéw bocznych miaty najwyzsza mase
czasteczkowa (Tabl. 2), co mozna thumaczy¢ ich niedosta-
teczna rozpuszczalno$cia spowodowana niedopasowaniem
parametrow zastosowanego rozpuszczalnika (olej + zywica).

W przeciwienstwie do innych lepiszczy, asfalt modyfikowany
polimerem D1192E wykazuje doskonata stabilno$¢ magazy-
nowania podczas symulowanych okresow jego sktadowania
lub transportu w temperaturze 140°C przez 12 h, 24 h oraz
48 h. Mozna zatem zatozy¢, ze obecno$¢ w tancuchu bocz-
nym podstawnika na pozycji 1.2 nadaje temu polimerowi
zdolnos¢ do tworzenia wigkszej liczby wiazan ze sktadnikami
lepiszcza (najprawdopodobniej ze wzgledu na wigksza liczbe
wigzan (interakcji) z aglomeratami asfaltenu). W przypadku
zastosowania do modyfikacji lepiszcza asfaltowego polimeru
D1192E stwierdzono najnizsza réznicg penetracji podczas ba-
dania stabilno$ci magazynowania kompozycji (we wszyst-
kich trzech rozpatrywanych okresach jej sktadowania), bar-
dziej stabilna temperature migknienia uzyskana dla probek
pobranych z gornej i dolnej czes$ci kolumny z lepiszczem
(Tabl. 3) oraz wigkszy nawrot sprezysty (Rys. 2).

4. WNIOSKI

Po analizie danych zgromadzonych w ramach przeprowadzo-
nych badan mozliwe jest sformutowanie nastgpujacych wnio-
skow:

1. W przebiegu procesu modyfikacji asfaltoéw istotna role
oprocz procentowej zawartosci dodanego polimeru odgry-
wa takze sktad i struktura zastosowanych elastomerow ter-
moplastycznych styren-butadien-styren.

2. Modyfikacja asfaltu rozgatgzionym kopolimerem SBS
daje najlepsze wyniki w kontekscie parametrow decy-
dujacych o wlasciwosciach reologicznych lepiszcza, ta-
kich jak temperatura migknienia oraz odpornos¢ na $cina-
nie (sztywnos$¢) kompozycji polimer-asfalt.

3. Asfalt modyfikowany rozgatezionym kopolimerem SBS
dzigki zwigkszonej stabilnosci struktury polimeru wyni-
kajacej z jego pecznienia, daje dobre wyniki podczas ba-
dania odksztalcenia sprezystego przy Sciskaniu i $cinaniu
lepiszcza asfaltowego, lecz wykazuje w normalnych wa-
runkach najmniejszy nawrdt sprezysty w porownaniu do
typowych asfaltow modyfikowanych SBS dostgpnych na
rynku.

presence of a substituent at position 1.2 gives the polymer
of'this brand the ability to create a greater number of bonds
with bitumen components (most likely, due to greater
number of physical bonds with asphaltene agglomerates).
This explains the lowest penetration difference after stor-
age (in all three time intervals studied), a more stable soft-
ening temperature (top vs. bottom, Table 3) as well as
better elastic recovery (Fig. 2) obtained for the binder
modified with D1192E.

4. CONCLUSIONS

As a result of the analysis of the data obtained in the
framework of the conducted research, it is possible to for-
mulate the following conclusions:

1. The composition and structure of macromolecules of
styrene-butadiene-styrene thermoplastic elastomers in
the modification of bitumen is no less important than the
content of SBS polymers in the final multicomponent
binder.

2. The branched brand of SBS polymers gives the best re-
sults in terms of softening point, as well as shear stabil-
ity of the polymer-bitumen composition.

3. Due to the increased stability of the frame lattice as a re-
sult of swelling, PMB with the use of a branched SBS
polymer grade shows good results of elastic deforma-
tion in compression and shear, but shows the worst elas-
tic recovery under normal conditions comparing to typ-
ical SBS modified binders accessible on the market.

4. The typical linear SBS polymer grade, in this particular
study, is inferior to the branched grade in terms of the
increase in softening point, but is more resistant to seg-
regation when stored hot.

5. PMB based on SBS polymer grade D1192E demon-
strates lower penetration than the more viscous grade
D1101A, and the best elasticity among all SBS polymer
grades studied in this work.

6. When D1192E is used, the obtained modified binder
demonstrates excellent resistance to segregation both
after 24 hours and 48 hours at 140°C. This suggests that
the presence of a substituent at position 1.2 provides the
polymer of this brand with the ability to create an in-
creased number of bonds of different nature with bitu-
men components. It can be assumed that this is due to
the large number of physical linkages with molecules of
high-molecular-weight compounds present in the mix-
ture, including associates of asphaltenes.
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4. Z przeprowadzonego badania wynika, ze typowy liniowy
polimer SBS zastosowany do modyfikacji asfaltu ze
wzgledu na wyzsza warto$¢ temperatury migknienia le-
piszcza ustgpowat polimerowi o strukturze rozgalezione;,
natomiast zawierajacy go asfalt byt bardziej odporny na
stabilno$¢ magazynowania (sktadowania) w wysokich
warto$ciach temperatury.

5) Asfalt PMB modyfikowany polimerem D1192E wykazat
nizsza penetracje niz asfalt z dodatkiem bardziej lepkiego
polimeru D1101A. Ponadto miat on najwyzsza sprezy-
stos¢ sposrod wszystkich lepiszczy z udzialem polimerow
SBS badanych w niniejszej pracy.

6) W wyniku modyfikacji asfaltu polimerem D1192E, uzy-
skano lepiszcze o doskonatej stabilno$ci magazynowania
(odpornosci na segregacje), zarowno po 24, jak i po 48 go-
dzinach sktadowania w temperaturze 140°C. Prawdopo-
dobnie obecno$¢ podstawnika na pozycji 1.2 tancucha
bocznego pozwala temu liniowemu polimerowi blokowe-
mu na tworzenie wigkszej liczby réznego rodzaju wigzan
ze sktadnikami asfaltu. Mozna przypuszczaé, ze sa to
glownie wigzania polimeru z wysokoczasteczkowymi
zwigzkami obecnymi w lepiszczu asfaltowym, takimi jak
asocjaty asfaltenu.
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CITED STANDARDS / CYTOWANE
DOKUMENTY NORMALIZACYJNE

AASHTO M320 Standard Specification for Performance-
-Graded Asphalt Binder

AASHTO R 28-09 Standard Practice for Accelerated Aging of
Asphalt Binder Using a Pressurized Aging Vessel (PAV)

AASHTO RT 313-10 Standard Method of Test for Deter-
mining the Flexural Creep Stiffness of Asphalt Binder Using
the Bending Beam Rheometer (BBR)

AASHTO T 315-10 Standard Method of Test for Determining
the Rheological Properties of Asphalt Binder Using a Dy-
namic Shear Rheometer (DSR)

EN 12591 Bitumen and bituminous binders. Specifications for
paving grade bitumens

EN 12593 Bitumens and bituminous binders. Method for de-
termination of the Fraass breaking point

EN 12607 Bitumen and bituminous binders. Determination of
the resistance to hardening under influence of heat and air

EN 13302 Bitumens and bituminous binders. Determination
of dynamic viscosity

EN 13399-2010 Bitumen and bituminous binders — Deter-
mination of storage stability of modified bitumen
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EN 13587 Bitumens and bituminous binders. Determination
of deformation energy

EN 14023 Bitumen and bituminous binders. Specification
framework for polymer modified bitumens

EN 14023 Bitumen and bituminous binders. Specification
framework for polymer modified bitumens

EN 1426 Bitumen and bituminous binders. Determination of
needle penetration

EN 1427 Bitumen and bituminous binders — Determination of
the softening point — Ring and Ball method

EN ISO 2592 Petroleum and related products. Determination
of flash and fire points. Cleveland open cup method

GOST 33133-2014 Automobile roads of general use. Viscous
road petroleum bitumens. Technical requirements

GOST R 52056 Polymer-bitumen binders for roads on the ba-
sis of block copolymers of styrene-butadiene-styrene type.
Specifications

IS GOST 33136 Automobile roads of general use. Viscous
road petroleum bitumens. Method for determination of needle
penetration depth

IS GOST 33137 Automobile roads of general use. Viscous
road petroleum bitumens. Method for determination of dy-
namic viscosity by rotational viscometer

IS GOST 33140 Automobile roads of general use. Viscous
road petroleum bitumens. Method for determining the aging
under high temperature and air (method RTFOT)

IS GOST 33141 Automobile roads of general use. Viscous
road petroleum bitumens. Determination of flash points.
Cleveland open cup method
IS GOST 33142 Automobile roads of general use. Viscous
road petroleum bitumens. Determination of the softening
point. Ring and Ball method

IS GOST 33143 Automobile roads of general use. Viscous
road petroleum bitumens. Method for determination of Fraas
brittleness temperature

NS GOST R 52056 Polymer-bitumen binders for roads on the
basis of block copolymers of styrene-butadiene-styrene type.
Specifications

NS GOST R 58400.10 Automobile roads of general use. Pe-
troleum-based bitumen binders. Method for determination of
the properties using a dynamic shear rheometer (DSR)

NS GOST R 58400.1-2019 Automobile roads of general use.
Petroleum-based bitumen binder. Specifications based on op-
erational temperature range

NS GOST R 58400.5 Automobile roads of general use. Petro-
leum based bitumen binders. Method of aging under the action
of pressure and temperature (PAV)

NS GOST R 58400.8 Automobile roads of general use. Petro-
leum-based bitumen binders. Method of determining the flex-
ural creep stiffness at subzero temperatures using the bending
beam rheometer (BBR)
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