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Zeit-Temperatur-Superposition
an Asphalt-Bindemittel

Claire Strasser, Applikationsspezialistin, und John Casola, Produktmanager Rheologie, NIB

Einleitung

Die Schubspannung o, die sich aus einer auf ein Polymer
aufgebrachten konstanten Deformation g, ergibt, hangt
von der Zeit ab [1]. Dies liegt daran, dass sich die Poly-
merketten neu ordnen, um die durch die Verformung
verursachten Spannungen abzubauen [2]. Infolgedessen
ist der Relaxationsmodul zeitabhangig:

Geht man weiter davon aus, dass ein Temperaturanstieg
die Molekularbewegungen nicht verandert, sondern nur
beschleunigt [3], ist der Relaxationsmodul nicht nur von
der Zeit, sondern auch von der Temperatur abhangig:

E(tT) = o(tT)/¢,

Zeit und Temperatur sind eng miteinander verbunden.
Ein Temperaturanstieg erhoht das freie Volumen zwi-
schen den Makromolekilen. Dadurch kénnen diese
besser Ubereinander gleiten, wodurch sich die Relaxa-
tionszeit des Materials und weitere Eigenschaften, wie
beispielsweise Viskositat, Bruchfestigkeit, Schubmodul
usw. verringern.

Oszillationsmessung

Die obere Platte oszilliert mit einer definierten Frequenz
f [Hz] (oder w [rad/s]) und Amplitude [%] (oder Scher-
deformation y [%]).

Die fur diese Oszillation bendtigte Schubspannung
o [Pa] wird bestimmt.

Ergebnis: Die viskoelastischen Eigenschaften der Probe
werden bestimmt, insbesondere Elastizitat und Verlust-
schubmodul.
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Tatsachlich lasst sich das Verhalten der meisten visko-
elastischen Materialien bei einer Temperatur durch
Anderung der Zeitskala von dem bei einer anderen Tem-
peratur vorhersagen [4]. Zwei unterschiedliche Modelle
beschreiben den Verschiebungsfaktor a,, d.h. das Ver-
héltnis der Relaxationszeiten bei den Temperaturen T
und T, [2]:

= Die Arrhenius-Verschiebung, giltig fur semikristalline
Polymere und amorphe Thermoplasten bei Tempera-
turen oberhalb von T + 100K, lautet:

log(ar(T) Eo (1 1)
og(ar(T) = 7\ ™
E,: Aktivierungsenergie der Relaxation [J/mol]
R: Gaskonstante; T,: Referenztemperatur [K]

Die WLF-Verschiebung, gultig fur die Temperaturen um
den Glastbergang, lautet:
—C(T—-T
log(ar(T)) = — T — TV

C2+(T—TR)

C,, C,:vom Material abhéngige Parameter
T, Referenztemperatur [K]

Die Verschiebung der Kurven einer viskoelastischen
Eigenschaft erweist sich als sehr praktisch, da dadurch
die Messzeiten erheblich verkirzen werden.

Im Folgenden wird das Prinzip der Zeit-Temperatur-
Superposition fur die Erstellung einer Masterkurve an
einem Asphalt-Bindemittel angewandt. Dazu werden
Frequenzsweep-Messungen bei unterschiedlichen Tem-
peraturen durchgefihrt.
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APPLICATIONNOTE Zeit-Temperatur-Uberlagerung an Asphalt-Bindemittel

Tabelle 1 pedingungen der Oszillationsmessungen

Gerat Kinexus DSR

Messmodus Oszillation, Frequenzsweep
Geometrie Platte-Platte, Durchmesser: 4 mm (PP4)
Messspalt 1,7 mm

Temperatur -30°C,-15°C,0°C, 15°Cund 30 °C
Dehnung 0,017 %, 0,079 %, 0,020 %, 0,398 %, 0,796 %
Frequenz 100 bis 0,1 rad.s™

Messbedingungen und -ergebnisse

InTabelle 1 sind die Messbedingungen aufgefihrt. Abbil-
dungen 1 bis 5 zeigen die Kurven der Frequenzsweep-
Messungen bei funf verschiedenen Temperaturen. Die
Abbildungen 6 bis 8 vergleichen die bei den unter-
schiedlichen Temperaturen aufgezeichneten elastischen
und viskosen Schubmodule sowie die Phasenwinkel.

Je hoher die Temperatur, desto niedriger ist der elasti-
sche Schubmodul. ErwartungsgemaB wird das Asphalt-
Bindemittel mit sinkender Temperatur steifer. Bei 30 °C
ist der Verlustschubmodul hoéher als der elastische
Schubmodul. Bei dieser Temperatur dominieren die
"flussigkeitsahnlichen" Eigenschaften des Materials die
"feststoffahnlichen" Eigenschaten. Hier ist der Phasen-
winkel Uber den gesamten Frequenzbereich etwas gro-
Berals 45° (Abb.1). Bei dieser Temperatur ist das Material
eine viskoelastische Flussigkeit.

Die Messung bei 15 °C zeigt einen Ubergang zwischen
elastischem und viskosem Schubmodul bei einer Fre-
quenz von 2,5 rad.s' (Abbildung 2). An diesem Punkt
betragt die Phase genau 45°. Bei niedrigeren Frequen-
zen als dem Frequenzibergang lberwiegen die fllssig-
keitsdhnlichen Eigenschaften.

Die Untersuchungenbei0°C,-15°Cund-30°Cdeuten auf
eine Verringerung des Phasenwinkels bei abnehmenden
Temperaturen hin. Der Anstieg des Phasenwinkels
in Richtung niedrigerer Frequenzen zeigt jedoch, dass
sich die Probe bei allen Temperaturen hochstwahr-
scheinlich wie eine viskoelastische Fllssigkeit verhalt.
Je niedriger die Temperatur, desto spater erreicht er den
Wert von 45°.

Die Vorhersage des Materialverhaltens bei 0 °C oder noch
niedrigeren Temperaturen ist wichtig, um Aussagen zur
Stabilitat in kalten Landern treffen zu kénnen. Daher ist
die Frequenzabhangigkeit des Schnittpunkts von aus-
schlaggebender Bedeutung. Aus praktischen Grinden
|asst sich diese jedoch nicht experimentell ermitteln, da
die Messungen zu viel Zeit in Anspruch nehmen wurden.
Glucklicherweise ermoglicht die Anwendung der Zeit-
Temperatur-Superposition die Erstellung einer Master-
kurve, d.h. die Berechnung der gewiinschten Kurven
bei einer bestimmten Temperatur flr einen breiteren
Frequenzbereich.

Abbildung 9 zeigt die Erstellung der Masterkurve des
elastischen Schubmoduls bei einer Temperatur von 0 °C.
Die Kurven, die bei niedrigeren (-30 °C, -15 °C) und
hoheren Temperaturen (15 °C, 30 °C) als diese Referenz-
temperatur gemessen wurden, sind um den Verschie-
bungsaktor a, nach rechts bzw. links verschoben.
Anders ausgedriickt treten die Relaxationseffekte bei
einem Temperaturanstieg schneller auf (zu héheren Fre-
quenzen verschoben). Die Berechnung der Masterkurve
und die fur das Arrhenius- und WLF-Modell verwen-
deten Koeffizienten erfolgt automatisch in der rSpace-
Software (siehe Tabelle 2).

Zu beachten ist der Frequenzbeginn der Masterkurve:
1.6-10° rad/s, das bedeutet mehr als 170 Stunden (mehr
alssiebenTage!)nuralleinfirdie Messung eineseinzelnen
Punkts! Ein solcher Test ware in der Praxis nicht praktikabel.

Der Phasenwinkel & (tan 6= G"/G’) ist ein relatives MafR fur
die viskosen und elastischen Materialeigenschaften. Er reicht
von 0° fur ein vollstandig elastisches Material bis 90° fur ein
vollsténdig viskoses Material.

Tabelle 2 A rhenius- und WLF-Koeffizienten, berechnet aus den Messungen fur eine Referenztemperatur von 0 °C. Die WLF-Koeffizienten k1 und k2
entsprechen C1 und C2 der WLF-Gleichung; der Arrhenius-Koeffizient k1 dem Faktor%der Arrhenius-Modells.

l [

Table Name
k1

k2 |
Log (Shift factor) 9843 5,553

shift factor | Shift factor : Shift factor : Shift factor : Shift factor :Arrhenius Coefficient {WLF Coefficients

©1,188E-004 4,693 8732

1,832E+004 1333
' 1422,0 :
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9 Masterkurve, erstellt bei einer Temperatur von 0 °C mit den gezeigten Messungen, ange-
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10 Masterkurve, erstellt fiir eine Temperatur von -30 °C mit den gezeigten Messungen,
angewandt auf den Elastizitats- und Verlustschubmodul

Tabelle 3 Bestimmung des Ubergangs der Masterkurve der elastischen und viskosen Schubmodule bei unterschiedlichen Temperaturen

\ | ple Description | Action Name | Frequency (Hz) | Angular frequency (rad/s) | Shear modulus (elastic comp ) (Pa) | Shear modulus (viscous comp ) (Pa) |
-30°C Crossover 1,936E-007 1,217E-006 3,913E+006 3,913E+006
-15°C Crossover | 1507E-005 9,469E-005 3,913E+006 3,913E+006
0°C Crossover  2449E-003  0,01538 3,913E+006 _ _ 3,913E+006
15°C Crossover 03978 2,499 3,913E+006 3,913E+006
[ [30°c ' " Crossover 22,59 a0 ' ' 391364006 ' ' 3,313E+006

In Abbildung 10 ist die Masterkurve des Asphalt-Bin-
demittels fur eine Temperatur von -30 °C dargestellt. Je
niedriger die Temperatur, desto niedriger ist der mittels
dieser Berechnung erhaltene Frequenzbereich. Hier liegt
der erste Punkt unter 10° rad-s™'! Der zwischen 107 und
10 rad-s' Ubergang wére nur durch eine sehr zeitauf-
wendige Messung detektierbar gewesen.

Tabelle 3 fasst die Ergebnisse der fur alle Ubergénge
zwischen elastischem und viskosem Schubmodul zusam-
men. Das Asphalt-Bindemittel verhalt sich immer wie
eine viskoelastische Flussigkeit flr die die vorgegebenen
Temperaturen. Je niedriger die Temperatur, umso niedri-
ger ist die Ubergangsfrequenz und umso ldnger dauert
der Prozess, der zur Destabilisierung der Materialstruktur
fahrt.

LiegtderSchnittpunktderG'-undG"'-Kurvenbei2,4-103Hz
bei einer Temperatur von 0 °C, entspricht dies einer Zeit-
skala von ca. 7 min. Dies hei3t, das Material verhalt sich
Uberweigend elastisch, wenn die Zeitskala kurzer als
7 min ist. In der Praxis bedeutet dies, dass die StraBe
bei Belastung innerhalb der Ruhestruktur formstabil ist.
Bei langerer Zeitskala steigt die Tendenz, dass sich das
Material deformiert (Spurrinnenbildung).

Wird dieses Asphalt-Bindemittel in einem kalteren Klima
verwendet, z.B. bei -30 °C, liegt der Schnittpunkt der Kur-
ven G' und G" bei einer niedrigeren Frequenz, d.h. die
Zeitskala steigt an (hier ca. 2 Monate).
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Zusammenfassung

Das viskoelastische Verhalten von Asphaltbindemitteln
wurde zwischen Temperaturen von -30 °C und 30 °C
bestimmt. Je niedriger die Priftemperatur, desto gerin-
ger ist die Frequenz des Schnittpunkts. Das Sammeln
der Datenpunkte im niederen Frequenzbereich, um
den Schnittpunkt erhalten, ist mit sehr langen Messzei-
ten (mehreren Wochen) verbunden und daher in der
Praxis nicht sinnvoll. Mit dem Prinzip der Zeit-Tempe-
ratur-Superposition konnte dieses Problem Uberwun-
den werden. Anstatt langwierige Tests durchzufihren,
wurden Oszillationsmessungen bei finf verschiedenen
Temperaturen Uber einen Ublichen Frequenzbereich
durchgefihrt. Die daraus resultierenden Grafiken wur-
den zur Erstellung der Masterkurve herangezogen.
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