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A. SYFTE
Vad projektet gar ut pa, sjéilva malsdttningen for arbetet:

Malsattningen med denna studie ar att introducera ett praktisk(t) och anvandbar(t)
koncept/modell for utvardering av vidhaftning mellan bitumen och stenmaterial som
kan ligga till grund for val av ingdende komponenter i asfalt vid anlaggning av vagar.
Konceptet/modellen ar baserad pa fundamentala materialegenskaper hos ingaende
komponenter i asfalt.

Projektets anknytning till SBUF:s madl och inriktning:

Avsikten med denna studie ar att presentera ett koncept som baseras pa fundamental
vaxelverkan for forklaring av vidhaftning och vattenkanslighet hos asfalt. Manga
mineral- och stenegenskaper ér tillgangliga pa internet. Det gor det maijligt att pa en
teoretisk niva berdkna vidhaftning mellan bitumen och sten. Kan man férsta hur
ingaende material paverkar egenskaperna i fardig asfalt kan ocksa béattre affarsmassiga
forutsattningar skapas for vagentreprendrer, vagkonsulter, installatdrer och
Trafikverket.

Avgriinsningar — vad dir det egentligen man vill underséka:

Detta projektforslag fokuserar pa mineralers och stenars ytenergi samt dielektriska
egenskaper for utvardering av asfaltens vidhaftning och vattenkanslighet. Specifika
syften ar att:

Artikel I: Utvardera i vilken omfattning Hamaker’s konstant i enlighet med Lifshitz
teori kan anvandas for att berdakna van der Waals interaktion och dess samband med
stripping.

Artikel Il: Undersdka variationen i den dispersiva komponenten hos mineraler via

deras brytningsindex baserade pa mineraldata.

Artikel Ill: Kvantifiera bitumen och stenars brytningsindex och deras samband med
vidhaftningen mellan bitumen och sten samt kohesionen hos bitumen.

Artikel IV:  Kvantifiera topografiska morfologier.

Artikel V: Undersoka bakomliggande mekanismer for uppkomsten av bin pa ytan av
uppvarmt bitumen.



Artikel VI: Presentera hur dielektrisk spektroskopi kan anvandas for att forutspa
vidhaftningen mellan bitumen och sten. Dielektrisk spektroskopi ar baserad pa
materialegenskaperna dielektrisk konstant och brytningsindex.

Artikel VII:  Introducera en indikator for att forutspa polarisabilitet och darmed
bitumens vidhaftningspotential/formaga.

B. Vetenskapligt bidrag

Tydliggérande av grundprinciperna for vidhaftning mellan bitumen och sten, och
faststallande av val av komponenter till asfalt for 6kad bestandighet i ndrvaro av vatten.

- Mineralers elementara/grundlaggande sammansattning och effekt pa
brytningsindex och dispersiva vidhaftning till bitumen.

- Bitumens sammansattning och effekt pa brytningsindex och darmed dispersiva
interaktion, samt effekt pa dielektricitetskonstant och poléar interaktion.

- Interaktionen mellan kvarts och bitumen.

- Effekten av Portland cement och inverkan pa vidhaftningen mellan bitumen och

sten.

Fasseparationens och exudationens inverkan pa ytenergier uppmatta pa bitumen.
Mekanism for hur bin formas pa ytan av uppvarmt bitumen.

Introducering av potentiell indikator for att forutspa polarisabilitet och darmed
vidhaftningspotential hos bitumen.

C. Forskningsmetodik

| den forsta delen inhdamtades bakgrundsinformation fran litteraturen relaterad till
malet och syftet med denna avhandling. Ett vasentligt antal litteraturoversikter
beskriver vidhaftningen mellan bitumen och sten och dess fenomen (Isacsson 1976;
Stuart 1990; Bagampadde et al. 2004, Hefer and Little 2005).

| den andra delen anvandes Hamaker’s konstant for att utvardera potential for
beddmning av van der Waals interaktioner mellan bitumen och sten/mineraler.
Utvarderingen omfattar anvandbarheten av Hamaker’s konstant som ett redskap for att
forutsaga prestanda hos stenar och mineraler och deras motstand till stripping.

| den tredje delen anvandes brytningsindex for att uppskatta mineralers dispersiva
vidhaftningskomponent.



| den fjarde delen anvandes ellipsometri for att mata brytningsindex pa bitumen och
stenar. Stenars brytningsindex ar genomsnittsvardet av ingdende mineralers
brytningsindex och beror pa specifika element i mineralerna. Bitumenets brytningsindex
ar pa samma satt genomsnittsvardet av ingdende komponenter.

| den femte delen anvandes atomkraftsmikroskopi for att kvantifiera topografiska
morfologier pa ytan av uppvarmt bitumen. Efter det att bitumen blivit upphettat och
darefter nedkylt kan for vissa bitumen ett ytfenomen pavisas. Detta ytfenomen brukar
refereras till vad morfologierna liknar, dvs bin. Bin ar ett fenomen som skapas vid
fasseparation, dar faserna har olika styvheter och olika termiska expansionskoefficienter
som resulterar i skiljaktig krympning under nedkylning, och alternerande hogre och
lagre band i den topografiska ytan.

| den sjatte delen identifierades hinder for matning av ytenergi hos bitumen och darmed
dess vidhaftningsformaga. Om bitumen fas-separerar och méatningarna ar endast
utférda pa ytan, kommer inte matningarna att ge representativa varden for
bitumenvolymens energi, d.v.s. den energi som orsakar fundamental vaxelverkan mellan
mineraler och stenar och som leder till vidhaftning.

| den sjunde delen predikterades de bitumenkomponenter som ar férvantade att
migrera till luftgransytan och de bitumenkomponenter som ar forvantade att migrera till
glasgransytan alternativt till sten-/mineralgransytan. Predikteringen &r baserad pa
dielektrisk spektroskopisk respons hos ingdende materialkomponenter, aterspeglade i
deras dielektriska konstanter och brytningsindex.

| den attonde delen, har vidhaftningen mellan bitumen — sten/mineraler och
vidhaftningen mellan bitumen-Portland cement-sten diskuterats. Diskussionen ar
baserad pa fundamental vaxelverkan som ar baserad pa dielektrisk spektroskopisk
respons hos ingdende materialkomponenter. Matningarna ar utférda vid tva dominanta
frekvenser och representeras av dielektrisk konstant och brytningsindex.

| den nionde delen har dielektrisk tangent-férlustvinkel i frekvensomradet 0.01 till 1 Hz
introducerats som en potentiell indikator for bitumens polariserbarhet och darmed
vidhaftningsformaga/potential.
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E. Genomforande

Artikel I: Interaction Forces Between Mineral Aggregates and Bitumen Calculated
Using the Hamaker Constant

| denna artikel introducerades Hamaker’s konstant enligt Lifshitz (Israelachwili 1991) for
att beskriva och berdkna van der Waals interaktion och dess férhallande till stripping.
Berdkningar av Hamaker’s konstant ar baserade pa ett materialens dielektriska konstant
och brytningsindex (se Ekvation 1).

A=Ay + A, =" (frf") (Ez—&) L (ni-nZ)(ni—n3)

| | | |
4 \ata/ \gts Jrzend [ndend( [ndenge ngent)

(1)

Dar g;ar dielektricitetskonstanten for material/medium i och n &r brytningsidex for
material/medium i. h &r Planck’s konstant (=6.6261-10-34 Js), k ar Boltzmann konstant
(=1.3807-:10-23 J/K), T &r den absoluta temperaturen och v dr den huvudsakliga
absorptionsfrekvenen, normalt runt 3-1015 s

Bitumen, mineralers och stenars dielektriska egenskaper insamlades fran olika kallor och
ar summerade i en forkortad version, se Tabell 1.

Tabell 1 Dielektriska egenskaper (referenser, se Artikel ).

Material Dielektricitetskonstant, € Brytningsindex, n

Bitumen 2.6 n=1.58

Luft 1 n=1

Vatten 80 n=1.33

Basalt 8 n=1.62-1.74

Granit 5 n=1.45, 1.56 (olika graniter)
Kalkspat 7.8-8.2 n=1.49-1.66

Kvarts 4.2-5 n=1.55

Hamaker’s konstant for ett antal olika mineraler och stenar har rangordnats enligt deras
maximala varde och ar baserade pa deras hogsta brytningsindexvarde. Mineraler och
stenar med optisk dubbelbrytning har mer an ett brytningsindexvarde. Hamaker’s
konstantvarden har jamforts med ‘'motstand till stripping’-prestanda enligt Cordon
(1979). Prestanda for stenar och mineraler korrelerar val med Hamaker’s konstant dar
"motstand till stripping’-data ar tillganglig.



Tabell 2 Hamaker’s konstant, beraknad av férfattarna och baserad pa Ekvation 1 enligt
Israelachvili (1991) samt motstand till stripping enligt Cordon (1979).

Hamakers konstant Motstand till stripping
Asoral (102 1) Cordon (1979)

Basalt 11.06 Lagre strippingstendens

Kalksten (Dolomit) 10.33 Lagre strippingstendens

Kalksten (Kalcit) 10.07 Lagre strippingstendens

Granit (Kaolinit) 8.88 Hogre strippingstendens

Kvarts 8.74 Hogre strippingstendens

(kvartsit)

Albit 8.56

Microcline 8.54 -

Granit ( Endelite, Allophane, | 7.33-8.42 Hogre strippingstendens

Hyalite)

Artikel II:

Characterization of Stripping Properties of Stone Mineral in Asphalt

Brytningsindex for ett antal olika mineraler och stenar har inhdmtats fran litteraturen

och rangordnats enligt deras maximala varde. Mineraler och stenar med optisk

dubbelbrytning har mer &n ett brytningsindexvarde. Studien ar fokuserad pa den

dispersiva delen av Hamaker’s konstant. Brytningsindexvarden har jamforts med

"motstand till stripping’-prestanda enligt Stuart (1990). Mineraler med ett

brytningsindexvarde hogre an 1.6 indikerar en lagre stripping-tendens och ett

brytningsindexvarde lagre an 1.6 indikerar en hogre stripping-tendens, se Figur 1.

Brytningsindex

1,80

1,70

1,60

1,50

140

Lagre strippingstendens

Figur 1 Mineralers tendens till stripping (Stuart 1990).



Brytningsindex for specifika mineraler har summerats. Mineraler som innehaller
alkalimetaller tenderar att ha ett lagre brytningsindex. Mineraler med ett hogre
alkalimetall-innehall tenderar att vara delvis vattenlosliga.

Mineraler som innehaller 6vergangsmetaller tenderar att ha hogre brytningsindex. Jarn
ar ett exempel pa en 6vergangsmetall. Detsamma galler for mineraler som innehaller
jordalkalimetaller. Kalcium och magnesium ar exempel pa jordalkalimetaller. Narvaron
av overgangsmetaller kommer ocksa att paverka dielektricitetskonstanten vilket ar ett
matt pa dess polarisabilitet och polaritet.

Artikel Ill:  Adhesion Between Bitumen and Aggregate: Implementation of
Spectroscopic Ellipsometry Characterization and Estimation of Hamaker’s
Constant

Brytningsindex uppmattes i denna studie pa 70/100 penetrationsbitumen samt pa
typiska stenar som anvands i asfaltslagret, se Tabell 3. Brytningsindex uppmattes pa sju
bitumenprover och tre stenar med hjalp av ellipsometri. Studien ar fokuserad pa den
dispersiva delen av Hamaker’s konstant. Tva typer av granit samt en diabas studerades.
Varje sten inneholl flera typer av mineraler. Huvudmineralerna i graniten fran Taivassalo
ar: pottaska, faltspat, kvarts, plagioklas, och biotit. Huvudmineralerna i diabasen fran
Varpaisjarvi ar: amfibol, plagioklas och pyroxen. Varje mineral har specifikt
brytningsindex. Bland de mineraler som ar inkluderade i stenarna som studerats har har
pyroxen det hogsta brytningsindexet. En observation ar uppvisandet av en stor spridning
i brytningsindex bland mineralerna i denna studie.

Tabell 3 Brytningsindex for tre olika stenar och sju 70/100 penetrationsbitumen.
Material Brytningsindex
70/100 penetrationsbitumen — prov a till g | 1.550 — 1.595
Sten 1
Diabas (V) 1.712
Sten 2
Granit (T) — rosa korn 1.570
Granit (T) — svarta korn 1.542
Sten 3
Granit (K) 1.544




Artikel IV:  Adhesive Surface Characteristics of Bitumen Binders Investigated by Atomic
Force Microscopy

| denna studie undersoktes mikrofasseparerad topografisk morfologi, elasticitetsmodul
och vidhaftning med hjalp av AFM QNM atomkraftmikroskopi pa 70/100
penetrationsbitumen. AFM QNM ar en ytkraftkartlaggningsteknik som mater
parametrar som topografi, vidhaftning och elasticitetsmodul pa en och samma gang.

AFN QNM har ytterligare kapacitet. Instrumentet erhaller information om parametrar
som topografi, vidhaftning och elasticitetsmodul i en och samma punkt. Resultaten kan
presenteras individuellt eller i kombination med varandra. Vidhaftning alternativt
elasticitetsmodul kan presenteras tillsammans med den topografiska informationen, se
Figur 2.

Figur 2a visar en topografisk bild éverlagd med vidhaftningsinformation, och Figur 2b
visar en topografisk bild éverlagd med elasticitetsmodulsinformation for bitumenprov
‘e’ med vaxinnehall 1.9 %, och brytningsindex 1.579.

Vidhaftningskrafter uppmatta i regionen intill bina (peri-fasen) och i bi-fasen (katana-
fasen) ar lagre an vidhaftningskrafter uppmatta i den slata matrisen (para-fasen).
Likaledes kan det observeras att elasticitetsmodulen i regionen intill bina (peri-fasen)
och i bi-fasen ar hogre an elasticitetsmodulen som ar uppmatts i den slata matrisfasen.

Dessa elasticitetsmodulsresultat motsager resultaten som presenterats av Dourado et
al. (2011) som matte lokal styvhetsvariation via identation pa 50/70
penetrationsbitumen dar en lagre elasticitetsmodul uppmatts pa bina an pa
matrisfasen. Skillnaderna i resultat kan maojligenvis férklaras med att ett 50/70
penetrationsbitumen ar hardare én ett 70/100 penetrationsbitumen. En annan
forklaring kan vara temperaturen. Om bina innehaller vax, och temperaturen pa
bindemedlet hdjs, kan binas elasticitetsmodul plotsligt bli [agre an matrisens
elasticitetsmodul.
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Katanafas

Parafas

Perifas

Figur 2 Prov ‘€’ uppmatt med topografisk kartlaggning (AFM QNM).
a: 3D topografisk information éverlagd med vidhaftningsinformation.
b: 3D topografisk information 6verlagd med elasticitetsmodulsinformation.

Artikel V: Surface Wrinkling: The Phenomenon Causing Bees in Bitumen

| denna artikel har bakomliggande mekanismer for uppkomsten av bin pa ytan av
uppvarmt bitumen undersokts. AFM QNM anvandes for att underséka mikrostrukturen

pa ytan av typiska bitumenprover.

Typiska periodiska topografiska kannetecken som paminner om bi-strukturer (or katana-
fas) och ar omgivna av en upplost fas samt en slat matris kan ses i Figur 3a och b. De
topografiskt hogre och lagre banden som bildar bin fortsatter fran bina ut och genom
peri-fasen. Denna fortsattning av band kan ses i Figur 4b. Det foreslas har att bina
(katana-fasen) och peri-fasen bestar av en enda fas. | denna artikel kallas den
gemensamma fasen for bilaminat-fasen.

Det foreslas dessutom att bilaminat-fasen ar separerad fran volymen/bulken och ar
transporterad till bitumenytan i kontakt med luft precis som choklad ibland blommar pa
chokladytan eftersom kakao-fettet separerar och migrerar till ytan. Detta kan upplevas
som en vit dimma (Longchamp och Hartel 2004).
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Vad ér anledningen till att bilaminat-fasen ser ut som bin?

Ett antal sjalv-organiserade gestaltningar finns i naturen, fran organisering av
molekylstrukturer till organisering av klusters i galaxer. Sjalvorganisation ar normalt
initierat av inre variationer.

En sorts sjalv-organisation som beror pa inre variationer ar den spontana utformningen
av i hog grad ordnade ytskrynklor (Chung et al. 2011). Dessa ytskrynklor fororskakas
normalt av termisk forkortning, eller av att fukt- eller vatten lamnar materialet och
darmed fororsakar krympning, eller av mekanisk sammantryckning. Ytskrynklor ar
resultatet av balansen mellan den energi som behovs for att boja det styvare bi-
laminatet och den energi som behdvs for att deformera den mjukare matrisen.

Overvig att bilaminatet bestar av ett relativt tunt material som vilar pd en mindre styv
matris (se Figur 4). Instabilitet av typen buckling av det tunna ytmaterialet kan da
forekomma om bi-laminatet ar utsatt fér kompressionsbelastning, som till exempel
under nedkylning av bitumen efter uppvarmning. Det tunna bilaminatet kommer da att
buckla med véldefinierade vaglangder och amplituder.

Amplituden kan bestammas med hjalp av ytskrynklornas vaglangder och fran
materialegenskaper hos bilaminat-fasen och matris-fasen (Meredith et al. 2002). Genom
observation av typiska bin pa ytan av bitumen (som i Figur 3), antas att vagformen av
det bucklade bi-laminatet ar sinusformad, (1 — vﬁ;)” (1— vf‘). Darmed kan den kritiska
vaglangden bestammas enligt Ekvation 2:

1/3
1= 2xwh ['ili]
31-v

E ]1f3

(2)
Dar h ar bilaminatets tjocklek, var Poisson’s ratio, E ar Young’s modul, och bokstaverna /
och m betecknar bilaminat-fasen och matris-fasen.

Endast en mindre skillnad kan upptackas mellan bilaminat-fasens Young’s modul och
matris-fasens Young’s modul. Bilaminatfasens Young’s modul ar systematiskt marginellt
nagot styvare an matris-fasen.
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c
Figur 3 AFM QNM topografi-bilder for 70/100 penetrationsbitumen.

a.x=5.0 um y=5.0um z=0.04 um
b. x=20.0 pum y=20.0 um z=0.02 um
c. Karaktaristiska hojdlinjer (profiler av tva bin).

A
—— L S G W R,
—— ="
| L | | L-AL |
Figur 4 Schematiskt bild av ytskrynklor, adapterad bild fran Chung et al. (2011).
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Artikel VI:  Obstacles to Measuring Bitumen Surface Energy as it Pertains to Adhesion
in Asphalt

Penetrationsbitumen har bestrukits pa objektsglas och darefter har
ytenergikomponenter faststallts pa bitumen genom kontaktvinkelmatningar med
sessile-drop instrument.

| denna artikel har ytenergikomponenter for penetrationsbitumen blivit jamférda med
ytenergikomponenter for olika l6sningsmedel (probe liquids). Denna jamforelse visar pa
att uppmatta ytenergier for penetrationsbitumen i kontakt med luft har blivit uppmatta
pa den vax-separerade fasen i stallet for pa volymsfasen.

Sessile-drop-metoden ar en teknik som faststaller fasta materials och vatskors energier
pa ytan (ytenergier). Om bitumen fas-separerar och matningarna endast har utforts pa
ytan, kommer inte dessa matningar att ge representativa varden for bitumenproduktens
volymsenergi.

Baserat pa materialkomponenternas dielektrisk spektroskopisk respons, reflekterade av
deras dielektriska konstanter och brytningsindex, har det har diskuterats vilka
bitumenkomponenter som forvantas migrera till bitumenytan i kontakt med luft samt
bitumenytan som ar i kontakt med objektsglaset, se Figur 5.

Efter det att ett objektsglas blivit nedsankt i upphettat bitumen och bitumenmaterialet
kylts ned, kommer molekylerna att omstruktureras for att motarbeta den entropiska
tendensen att uppna oordning. Alla system stravar efter att uppna lagre energi och nar
bitumen fas-separerar, kommer fraktionen med den lagsta ytenergin att migrera ut fran
ovrig bulkvolym och rora sig mot bitumenytan som ar i kontakt med luft.

LUFT

Fraktion med |agre ytenergi

Fraktion med higre ytenergi

STEM f MINERAL / OBJEKTSGLAS

Figur 5 Bitumenfraktioner | kontakt med luft eller sten/mineral/objektsglas.
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Artikel VII:  Low Frequency Dielectric Spectroscopy of Bitumen Binders

Malet med denna artikel ar att undersoka vidhaftningen hos icke aldrad
penetrationsbitumen med hjalp av permittivitetsanalys.

| en nyligen genomford studie undersoktes med hjalp av rullflaskmetoden yttackning
som ett matt pa bitumens vidhaftningsformaga. Procent area pa kvartsstenen som ar
tackt med bitumen bestamdes efter 24 timmars omrorning i vatten (Olsson et al. 2010).
Yttackningen var i princip obefintlig utan nagon tillsats av vidhaftningsmedel till
bitumen-aggregatblandningen. Portland cement tillsattes darefter till bitumen-
aggregatblandningen for att forbattra yttackningen (dvs. vidhaftningen). Yttackning
uppmattes vid tva olika laboratorier, Lab A och Lab B.

Yttackningen 6kande med tillsats av Portland cement, men i olika grad for olika
bindemedel. Det var mojligt att fa en god linjar anpassning mellan den genomsnittliga
tangenten for den dielektriska forlustvinkeln i frekvensomradet 0.01 till 1 Hz och
yttackningen med hjalp av rullflaskmetoden (determinationskoefficient 0.89 for Lab A
och 0.86 for Lab B). Bitumen som har en hégre genomsnittlig forlusttangent i
frekvensomradet 0.01 till 1 Hz ger hogre yttackning.

Utan tillsats av Portland cement till ytan av kvartsaggregatet ar bitumen i direkt kontakt
med kvartsaggregat (se Figur 6). Med tillsats av Portland cement till kvartsaggregat
placeras ett mellanliggande skikt mellan bitumen och kvartsaggregatet.

Kvarts har ett lagt brytningsindex pa 1.55 och en lag dielektricitetskonstant pa 4.2. Fran
dessa varden kan man dra slutsatsen att i jamforelse med andra mineraler har ren
kvarts bade en |3g dispersiv och en lag total polarisering.

Typisk Portland cement innehaller 63 % kalciumoxid, 1.5 % magnesiumoxid och 3
procent jarnoxid (Neville och Brooks 1987). MgO har ett hogt brytningsindex pa 1.74 och
en hog dielektrisk konstant pa 9.90, CaO har ett hogt brytningsindex pa 1.84 och en hog
dielektrisk konstant pa 11.95, och jarnoxider har annu hogre brytningsindex pa 2.11-
2.73 som beror pa jarnoxidtyp och annu hogre dielektriska konstanter pa 20.6-31.4
(dven beroende av jarnoxidtyp) (WebMineral 2014).

MgO, CaO och jarnoxider har alla héga brytningsindex som visar pa deras héga grad av
London dispersiv polarserbarhet. Alla oxider har ocksa hoga dielektriska konstanter,
speciellt jarnoxider, och darmed hoga grader av total polariserbarhet. Portland cement
ar ett material som starkt bidrar till Debye och Keesom interaktioner. Den hogre
yttackningsgraden som uppnas med tillsats av Portland cement pa ytan av

15



kvartsaggregaten kan forklaras av att MgO, CaO och jarnoxider som jamfért med kvarts
har hogre London dispersiv interaktion och hogre Debye och Keesom interaktioner. Det
ar kant att nar Portland cement tillsatts till ytan av kvartsaggregat vidhaftar bitumen
battre till stenytan.

Den dielektriska konstanten av jarnoxider ar sa hog som vissa poladra foreningar och
l6sningsmedel sasom aceton (20.7) och etanol (24.3). Reaktiviteten av jarnoxider kan
darmed bidra med bindningsenergi (bindningsférmaga) mellan aggregat och bitumen.

I

1 yta : 2 ytor
I
I
I

Kvarts Bitumen : Kvarts Bitumen
' w
I
I |
I Cement
I
a. b.
Figur 6 a. Interaktionen mellan kvarts-bitumen.

b. Interaktionen mellan kvarts-Portland cement och Portland cement-
bitumen.
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