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Asfaltové vozovky - asfaltové smési

Reologicka a molekularni
charakterizace asfaltu modifikovaného
odpadni kavovou sedlinou s vyuzitim

DSR, FTIR a ‘H-NMR

Tato studie se zaméruje na vyzkum vlivu vyuZziti kdvové sedliny (SCG) na reologické

a molekuldarni vlastnosti asfaltového pojiva. Jako referenéni pojivo a zdklad pro
vyrobu tri variant pojiva upraveného (,modifikovaného”) pouZitou kavovou sedlinou
s ruznym obsahem tohoto prirodniho aditiva (5 %, 10 % a 15 % hm. pojiva) byl pouZit
silni¢ni asfalt. Reologickd charakterizace byla provedena pomoci dynamického
smykového reometru (DSR) prostrednictvim faktoru trvalé deformace (G*/sind)

a faktoru unavového poruseni (G*xsiné), zatimco molekuldarni charakterizace

byla provedena dvéma ruznymi spektroskopickymi technikami, a to Fourierovou
transformaci infracerveného zdreni (FTIR) a protonovou nukledrni magnetickou

rezonanci (1H-NMR).

ViySe uvedené hodnoceni pomoci vice technik bylo provedeno
pfed a po pouZziti zkousky kratkodobého laboratorniho starnu-
ti metodou RTFOT, aby se posoudil vliv tohoto Géinku na cho-
vani asfaltového pojiva. Bylo zjiSténo, Ze pouzita kavova sed-
lina zlepSuje odolnost asfaltu proti trvalé deformaci na (kor
Gnavového poruSeni, resp. odolnosti proti Gnavé. Kromé toho
chemicka interakce mezi asfaltem a pouzitou kdvovou sedlinou
naznacuje mechanismus chemické bio-modifikace. Kromé toho
by se FTIR a '"H-NMR spektroskopické techniky mély pouZzivat
dopliikové, protoze kazda z nich nabizi odliSné analytické infor-
mace. A kone¢né, hodnoceni citlivosti pojiv ke starnuti nebylo
prikazné u rliznych zvolenych index( starnuti, coZ pfiblizuje
pomérnou sloZitost této problematiky pfi rozliSovani mezi fyzi-
kalné-chemickymi a reologickymi hodnoticimi parametry.

PouZivani materialG na pfirodni bazi (mnohdy oznacovanych
jako bio-materialy) pfi vystavbhé vozovek si ziskalo pozornost
kvili dnes sledovanym negativnim dopadim produktil na bazi
ropy, jako je asfalt, na Zivotni prostfedi [1]. Pfirodni materialy
rostlinného pivodu, jako je olej z fepky, z keSu ofisk(, estery
z ligninu nebo olej z SCG, byly zavedeny jako potencialné vhod-
né bio-modifikatory, které méni nékteré vlastnosti asfaltd [2-4].
Soutasné se nékteré z téchto materiali dneska sleduji v rdmci
moznosti jejich vyuZiti pfi rozvoji bio-pojiv.

V uplynulych 5-10 letech byly nékteré bio-materidly pouzity
jako modifikatory konvenéniho asfaltového pojiva za G¢elem
zlepseni jeho rlznych vlastnosti. Napfiklad bylo zjisténo, Ze s6-
jovy olej a bavinikovy olej zlepSuji odolnost asfaltu proti inavé
materialu a teplotné indukovanym trhlindm [10-11]. Dale vlakna
kukufiénych stonkd [12], fasy [13], popel z datlovniku [14] a ko-
kosova vlakna [15] prokazaly potencial pro zvySeni odolnosti po-

jiva proti tvorbé koleji a nasledné i odolnosti asfaltovych smési
pri vysokych teplotach. DalSi materialy byly pouzity jako €inidla
proti zhorseni citlivosti k G¢inkiim vody a pro zlepseni pfilnavosti
mezi kamenivem a pojivy, jako jsou zbytky z vyroby biopaliv [16],
amidy mastnych kyselin odvozené z oleje ziskaného z baviniko-
vych semen [17] a popel z olivovych slupek [18]. Starnuti bylo
také podrobeno vyzkumu jako oxidaéni jev z reologického a fy-
zikalné-chemického hlediska. Zejména se nékteré studie zamé-
fily na za¢lenéni pfirodnich materialli rostlinné baze jako zpdso-
bu zmirnéni oxidacniho starnuti asfaltového pojiva, které vede
k porucham ve vozovkach, jako jsou unavové nebo teplotné
indukované trhliny. Napfiklad praseci hnij prokazal schopnost
plsobit jako inhibitor starnuti v ochrané proti UV zateni [19].
Bio-olej z pyrolyzy kukufiénych stébel ma také schopnost in-
hibovat starnuti asfaltového pojiva [20]. Jeho vlastnosti proti
starnuti vS§ak vykazovaly men$i potencial ve srovnani s prase-
¢im hnojem. V nékterych pfipadech byly bio-materialy pouzity
jako modifikatory v jiz modifikovanych pojivech s kopolyme-
ry, jako je SBS. Naptiklad epoxidovany sdjovy olej byl pouZit
v asfaltovych pojivech modifikovanych SBS ke zkoumani cho-
vani asfaltu béhem kratkodobého starnuti. Bylo zjiSténo, Ze
olej dokazal snizit potfebné mnozstvi SBS, a dokonce s nim
chemicky reagovat a vazat se [21]. Jednim z nejrozsifenéjSich
biomateriald znamych pro svou schopnost branit oxidaci as-
faltu je potom lignin a zejména odvozené estery. Lignin je bi-
opolymer nachézejici se v rostlinach. Jeho struktura se mize
liSit v zavislosti na zkoumané rostliné, ale jednim ze spoleénych
prvki vSech lignind jsou fenolové funkéni skupiny, které maji
tendenci plsobit jako specificka chemicka latka, a tim zpoma-
lovat rychlost oxidace asfaltového pojiva. Existuji riizné typy
ligninu v zavislosti na metodé extrakce, jako napfiklad Kraft,
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Tabulka 1: Metriky reologickych vlastnosti

Pojivo G*/siné (Pa) G*xsiné (Pa) G*/siné (Pa) G*xsiné (Pa)
Nezestarnuty RTFOT starnuty
70/100 2,67E+03 5,35E+05 5,21E+03 8,86E+05
SCG-5 3,51E+03 5,71E+05 7,42E+03 9,42E+05
SCG-10 5,22E+03 6,06E+05 1,36E+04 9,44E+05
SCG-15 1,03E+04 7,35E+05 5,48E+04 1,06E+06
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Obrazek 1: Vysledek FTIR spektralni analyzy rozpusténé kavové sedliny

Organosolv, sodné ligniny a lignosulfonaty [22]. Vliv ligninu na
nachylnost ke starnuti se vSak mize lisit a zavisi na radé faktord,
jako je molekularni struktura ligninu, davkovani ligninu a pouZity
protokol starnuti [23].

V pfipadé prezentované studie byl v rdmci mezinarodni spolu-
prace mezi Reckem, CR a Rakouskem zkoumén prasek a popel
z kavové sedliny s rliznym obsahem obou téchto slozek, resp.
s riiznym zastoupenim v asfaltovém pojivu. Pfitom plati, Ze popel
SCG vykazoval lepsi vysledky, pokud jde o odolnost proti trvalé
deformaci a inavé nebo pokud je sledovan dopad na skladovaci
stabilitu [5]. Podobné vysledky byly prokézany také u biocharu
ziskaného z SCG [6]. Obecné se Géinky pfirodnich materiald rost-
linného pivodu hodnoti pomoci rliznych zkusebnich protokold,
které poskytuji doplfiujici poznatky o chovéani pojiva. Tato studie
tedy predstavuje vicestupriovou analyzu asfalti modifikovanych
SCG, kombinujici reologii pomoci DSR s FTIR a "H-NMR spekt-
roskopii pro chemickou analyzu, provedené pfed a po starnuti
metodou RTFOT, s cilem prozkoumat vliv SCG na charakteristiky
asfaltového pojiva.

Materialy a metody

Jako referenéni asfaltové pojivo a zaklad pro vyrobu pojiv upra-
venych/modifikovanych SCG byl pouzit bézny silniéni asfalt
s penetracni tfidou 70/100. PouZita kavova sedlina (SCG), ktera
byla pouZita coby modifikator rostlinného plvodu, byla prida-
vana ve trech zvolenych koncentracich: 5 %, 10 % a 15 % hm.
asfaltového pojiva (SCG-5, SCG-10, SCG-15). Mikrostrukturni
charakteristiky a distribuce velikosti ¢astic SCG, konvenéni
vlastnosti referen€nich pojiv modifikovanych SCG a parametry
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protokolu vzajemného miseni obou sloZek Ize nalézt v pfedchozi
publikované odborné praci [7].

Odolnost asfaltli proti trvalé deformaci a Gnavovému poru-
Seni byla hodnocena pomoci DSR prostfednictvim poméro-
vych charakteristik G*/sind a G*xsind pfi 60 °C, resp. 30 °C.
Molekularni charakterizace byla provedena pomoci FTIR
a 'H-NMR spektroskopie. Analyzy FTIR byly provedeny v roz-
sahu 4 000400 cm™' s rozliSenim 4 cm™' a provedenim 24 skend
na Ctyfech opakovanich pro kazdé pojivo se ¢tyfmi opakovani-
mi, pficemZ plna zakladni sada integrovala po normalizaci spe-
cifické oblasti zajmu, které tvofi 984—1 066 cm™ (sulfoxidy, As_o),
1 666—1 746 cm™ (karbonyly, Ac_o) a 1 130-1 330 cm™ (polarni mo-
lekularni Eastice, A,y), pficemz soucet byl uveden jako Acelkem.
'H-NMR analyzy byly provedeny dvakrat pro kazdé pojivo, pfi-
¢emz bylo integrovano pét spektralnich oblasti [8]. Nachylnost ke
starnuti byla hodnocena pomoci 10 rtiznych indexd starnuti, které
byly vypocteny jako poméry nebo rozdily mezi vzorky nezestar-
nutého pojiva a pojiva po kratkodobém starnuti metodou RTFOT.

Vysledky a diskuse

Reologicka charakterizace

Reologickd analyza ukazala, ze SCG zlepSuje odolnost asfal-
tu proti trvalé deformaci, pficemz 5 % SCG zvySuje G*/sind
z 2,67E+03 Pa na 3,51E+03 Pa pred starnutim (tabulka 1). Po-
dobny trend vykazovala i pojiva kratkodobé zestarnutd meto-
dou RTFOT. Navzdory lepSimu chovéni pfi vysokych teplotach
a v pripadé 15% SCG dokonce doslo ke zvySeni G*xsind jen
s velmi malym néariistem z 5,35E+05 Pa na 7,35E+05 Pa.
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Molekularni charakteristika

VySe uvedeny obrazek 1 ukazuje charakteristické FTIR spekt-
rum, a to pro vysuSenou kavovou sedliny pouzitou v tomto ¢lan-
ku. Siroky pik v hodnoté 3 285 cm' ukazuje na valenéni vibraci
(protazeni) -OH skupiny vychazejici z ligninu nebo z véazané
vody, zatimco pik v hodnoté 3000 cm™ odpovida valenéni vibraci
-NH skupiny vychézejici z kofeinu. Piky v hodnotach 2 922 cm'!
a 2 854 cm™ naznacuji existenci lipidd (valencni vibrace -CHs
a -CHa). Ostry pik v hodnoté 1 750 cm™' odrazi karbonylové sku-
piny (estery, karboxylové kyseliny, aldehydy) v hemiceluldze.
Estery se nachazeji v hodnoté spektra 1 163 cm™ (C-0 valenéni
vibrace). Aromatické valenéni vibrace C=C guajakolu v ligninu
se objevujivhodnotach 1625¢cm™, 1518 cm™a 1237 cm’, zatim-
co vibrace -CHs a -CHz- z ligninu/celul6zy je patrna v hodnotach
spektra1445¢cm™a 1377 cm™. Silné absorpce pti1010-1030cm’’
a protazeni v hodnoté 1 163 cm’ odpovidaji vazbam C-0-C
u aromatickych cyklickych slou¢enin polysacharidi. Vyse uve-
dena zjiSténi jsou v souladu s prislu$nou literaturou [9].

V asfaltovém pojivu byly po tzv. bio-modifikaci kavovou sedli-
nou vysledovany urcité strukturni zmény (obréazek 2). Byly pozo-
rovany tfi nové piky v hodnotach spektra 1 750 cm™, 1 650 cm’'
a 911 cm™, které odpovidaji vazbam C=0 a C=c. Kromé toho se
vytvoril zcela novy pik v hodnoté 885 cm™, ktery se ¢astecné
prekryva s pikem v hodnoté 850 cm™ referencniho silniéniho
asfaltu. Vysledky FTIR spektralni analyzy ukazuji, ze bio-modi-
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fikace je fyzikalni, protoZe nové piky v asfaltovém pojivu upra-
veném kavovou sedlinou pochazeji z bio-modifikatoru a Zadné
dalsi piky se nevytvofily.

Metoda kratkodobého starnuti RTFOT vedla u pojiva SCG-15
ke znatelnému zvySeni absorbance v karbonylové, sulfoxidové
a celkové spektrélni oblasti mezi 1 800-400 cm™ (obréazek 3).
Toto chovéani je v souladu s dobfe zndmymi mechanismy oxi-
dacniho starnuti asfaltl, které zahrnuji tvorbu polarnich slou-
c¢enin a vnikani heteroatomt, zejména kysliku, do molekularni
struktury. Kromé toho Ize nar(st absorbance ve spektralni ob-
lasti mezi 1 800400 cm' vysvétlit pohledem na spektrum Cisté
SCG, kde je pro tuto oblast patrna zvySena absorbance. Kromé
téchto zmén zlstavaji spektralni profily nezestarnutych a krat-
kodobé zestarlych vzork( z hlediska slozeni funkénich skupin
do zna¢né miry srovnatelné.

Mnozstvi okyslicenych a vysoce polarnich funkénich sku-
pin a slouéenin pfitomnych v SCG (obrazek 1) se odrazilo ve
velikosti integrovanych absorpénich ploch odpovidajicich sul-
foxidové a karbonylové oblasti (tabulka 2). S vy$Sim obsahem
biomodifikatoru byl pozorovan progresivni nartst téchto ploch,
coz naznacuje primyvliv navazanych sloZzek SCG na chemické
sloZeni asfaltového pojiva. Rozdil mezi nemodifikovanym asfal-
tem a pojivy modifikovanymi bioslozkou (kavovou sedlinou) byl
zvlasté vyrazny u vzorkid vystavenych kratkodobému starnuti
RTFOT. Naridst Ayosm U pojiva SCG-15 Ize pficist predevsim
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Obrazek 2: FTIR spektrum nezestarnutého referen¢niho asfaltu a pojiva SCG-15
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Obrazek 3: FTIR spektra nezestarnutého a RTFOT starnutého pojiva SCG-15
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Tabulka 2: Integrované plochy FTIR

Chemické vazba A Aso Aco A elkem AL, Aso Aco A cikem
Nezestarnuty RTFOT starnuty
70/100 44,30 14,10 2,87 61,27 45,30 15,70 3,68 64,69
SCG-5 43,39 14,51 3,30 61,20 46,23 16,42 4,37 67,01
SCG-10 43,93 14,75 3,73 62,42 48,42 17,40 4,94 70,75
SCG-15 44,87 15,29 4,12 64,28 49,82 18,12 5,49 73,43
Tabulka 3: 1H-NMR rozlozeni protont
Pojivo H, Hj H, Ho H,, H, Hj H, Ho H,,
Nezestarnuty RTFOT starnuty
70/100 19,1 62,5 12,5 0,1 5,9 20,0 62,1 12,5 0,0 5,4
SCG-15_un 23,2 61,2 9,8 0,0 5,8 27,4 59,5 6,8 0,0 6,4
SCG-15_filt 23,3 63,1 7,3 0,0 6,3 24,1 61,6 7,9 0,2 6,2
Tabulka 4: Reologické a fyzikalné-chemické indexy starnuti
Pojivo Alg/sins | Algexsing) AL, Als.o Alco | Alckem | Alpa Als, | Alco | Alccikem
Podilovy index Rozdilovy index
70/100 1,95 1,66 1,02 1,11 1,28 1,06 1,00 1,60 0,81 3,41
SCG-5 2,12 1,65 1,07 1,13 1,32 1,10 2,84 1,90 1,07 5,82
SCG-10 2,61 1,56 1,10 1,18 1,32 1,13 4,48 2,64 1,21 8,34
SCG-15 5,31 1,44 1,11 1,19 1,33 1,14 4,95 2,83 1,37 9,15

mnoZzstvi pridané SCG, pfi¢emz starnuti k tomuto nartstu pfispé-
lo jen v nepatrné mire.

Bio-modifikaéni proces vedl ke zvySeni relativniho zastoupe-
ni methylovych protont (H,) a k sou¢asnému poklesu methyle-
novych (H;) a a-alkylovych protonii (H,) pfed filtraci (tabulka 3).
Signaly aromatickych proton (H,;) nevykazovaly konzistentni
trend, zatimco olefinické protony (H,) v analyzovanych vzorcich
témér chybély. Filtrace pojiva SCG-15 vedla ke zvy$eni intenzity
methylenovych protond, coZ se pfi¢ita vzniku nové rezonance
pfi 1,58 ppm. Tento signal se pfipisuje adsorpci atmosférické
vlhkosti na vlaknity bavinény zatkovy filtr, coZ tedy vlastni vy-
sledek mirné zkresluje. Starnuti vyvolalo srovnatelné strukturni
zmény v obou pojivech, pfedevSim zvySeni intenzity methy-
lenovych protonli a sniZeni signalli methylenovych protond.
Rozdilné trendy vSak byly pozorovany u aromatickych protont:
zatimco jejich intenzita se v referenénim asfaltovém pojivu pfi
starnuti snizila, pojivo SCG-15 vykazovalo pred filtraci zvySeni
obsahu aromatickych proton(.

Nachylnost ke starnuti

Hodnoceni nachylnosti ke starnuti ukazalo protichidné trendy
(tabulka 4). Indexy starnuti zaloZené na charakteristice G*xsind
ukazaly vy$si odolnost viiéi starnuti u pojiv modifikovanych
SCG se zvySujicim se obsahem kavové sedliny (napf. 1,56 pro

Asfaltové vozovky - asfaltové smési

SCG-10 vs. 1,66 pro 70/100). Naproti tomu fyzikalné-chemické
charakteristiky a ukazatel G*/sind vedly v pfipadé indexd star-
nuti k nartstu jejich hodnoty v zavislosti na pfidavku SCG. Ze
¢tyF fyzikalné-chemickych indext starnuti se ukazuje, Ze prav-
dépodobné Ais_o) a Ac-q) Iépe popisuji chovani asfaltového poji-
va pfi jeho starnuti, zatimco Ay @ Acelkovy Ize vyuZit k popi-
su strukturnich zmén zpidsobenych pfidanim SCG. Tyto vysledky
zdliraziuji, Ze citlivost na starnuti zavisi na zvolené vypocetni
metodé indexu starnuti, coZ odrazi selektivni povahu fyzikalné-
-chemickych versus reologickych parametrd.

Zavéry

Pouziti modifikaéni pfisady SCG vedlo ke zlepSeni odolnosti
asfaltu proti trvalé deformaci, bohuZel toto zlepSeni bylo na dkor
jeho Ginavového chovani. Bio-modifikace se v pfipadé zvoleného
silniéniho asfaltu a kdvové sedliny projevuje v podobé fyzikalniho
miseni, nikoliv chemickou interakci. Hodnoceni nachylnosti ke
starnuti nebylo priikazné, protoze vysledek silné zavisel na zvo-
lené metodé hodnoceni. Komplexni charakterizace asfaltového
pojiva upraveného pfisado na rostlinné bazi vyZzaduje multidisci-
plinarni pohled, ktery integruje reologické i chemické analytické
pristupy, které umozni mnohem lepSi porozuméni nejen potenci-
alu, ale i zmé&nam v chovani asfaltového pojiva.
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