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HYDROGEN DISTRIBUTION (HA /H a / H p )  IN SO LV E N T  
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F o r  e a c h  p i t c h  e x t r a c t  t h e  v a l u e s  o f  t h e  f o l l o w i n g  p a r a m e t e r s  

a r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  2 -  17 : t h e  r a t i o s  o f  a r o m a t i c  t o  t o t a l  

c a r b o n ,  t h e  num ber o f  a r o m a t i c  r i n g s  c « r  a v e r a g e  m o l e c u l e ,  t h e  

p e r c e n t a g e  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  o n  n o n - b r i d g i n g  a r o m a t i c  c a r b o n s , 

an d  t h e  a v e r a g e  num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e .  

D e s p i t e  s i m i l a r  m o l e c u l a r  m a s s e s  t h e  num ber o f  a r o m a t i c  r i n g s  was 

l e s s  in  t h e  v e r t i c a l - r e t o r t  t y p e  t h a n  t h e  c o k e -o v e n  t y p e  b e c a u s e  

o f  t h e  h i g h  p r o p o r t i o n  o f  s a t u r a t e  c a r b o n  i n  t h e  f o r m e r . The 

p e r c e n t a g e  a l k y l  s u b s t i t u t i o n  o n  p e r i p h e r a l  c a r b o n s  i n  t h e  p i t c h  

e x t r a c t s  i s  s i m i l a r  t o  t n a t  i n  t h e  o i l s  ( F i g u r e  2 -  13) b u t  b e c a u s e  

t h e  m o l e c u l e s  i n  t h e  p i t c h  a r e  l a r g e r  t h a n  t h o s e  p r e s e n t  i n  t h e  

o i l s  t h e  num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e  i n  t h e  

f o r m e r  i s  c o r r e s p o n d i n g l y  g r e a t e r .  The num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  

p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e  f o r  t h e  o i l s  and  p i t c h  e x t r a c t s  o f  t h e  c o k e - o v e n  

a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  t y p e s  i s  shown i n  T a b l e  2 - 1 1

TABLE 2 - 1 1

DEGREE OF ALKYL SUBSTITUTION IN THE OIL AND P I TCH 

EXTRACTS OF COKE-OVEN AND VERTICAL-RETORT FRACTIONS

F r a c t i o n C o k e -o v e n  t y p e V e r t i c a l - r e t o r t  t y p e

O i l s 0 , 5  -  0 , 6 1 , 7  -  2 ,1

m e th a n o l 0 , 5  -  0 , 9 2 , 2  -  2 , 9

n - h e p t a n e 0 , 7  -  1 , 4 2 , 0  -  4 , 1

t o l u e n e 1 , 4  i  2 ,1 8 , 4

T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  good a g r e e m e n t  w i t h  r e s u l t s  r e p o r t e d  by 

W ilm an(1966) who fo u n d  t h a t  c o k e -o v e n  t a r s  c o n t a i n  0 , 5  s u b s t i t u e n t s  

p e r  a v e r a g e  m o le c u le  in  t h e  low m o l e c u l a r  m ass  f r a c t i o n  and  2 , 0  

s u b s t i t u e n t s  p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e  i n  t h e  h i g h e r  f r a c t i o n  w h e r e a s  i n  

v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s  t h e  r a n g e  was 2 , 5  -  6 , 0  .

From t h e  s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r  v a l u e s  (A ppend ix  C, T a b l e s  : IV -  VI) 

i t  i s  p o s s i b l e  t o  s u g g e s t  a v e r a g e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  t h a t  w ou ld  

i n d i c a t e  t h e  d e g r e e  o f  r i n g  c o n d e n s a t i o n  an d  a l k y l  s u b s t i t u t i o n . 

A v e rag e  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  m e t h a n o l , h e p t a n e  an d  t o l u e n e  e x t r a c t s  

o f  o n e  c o k e -o v e n  p i t c h  ( ex  I s c o r , N e w c a s t l e  ) an d  o n e  v e r t i c a l - r e t o r t  

p i t c h  (ex  J o h a n n e s b u r g  g a s  w o rk s  ) a r e  shown i n  F i g u r e  2 -  18 .

4 4
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M E T H A N O L  E XTRACT

c h 3

I

COKE - OVEN PITCH TRACTS
(EX NEWCASTLE PITCH)

H E P T A N E  E X T R A C J

No RINGS = 6 ( 6 , 0  7 ) 

tt C A = 2 2 ( 2 1 . 2 7  )

#  C | = 1 2 (1 1 ,1 2  )

# C , / # C A = 0 ,545 (0 ,523 )  

R sa = I (0,51 )

n = 2 ( 2 ,3 0 )

MASS = 3 0 4  ( 2 8 6 )

(WITHOUT N . S e O  )

CH,

ch2

No RINGS = 6 ( 6 , 0 3 )  
= 2 3  (2 2 ,5 1 )  

= I 3 ( 1 2 , 4 5 )  

= 0,565(0,553)

= 3 ( 2 , 3 1 )

= 331 (3 0 6 )

f  C A

*  C,
*  C , / f C A 

n

MASS

(WITHOUT N . S e O )

T O L U E N E  E X T R A C T

No RINGS = 18 (1 7 ,4 4 )

# C A = 70 (70,  5 )

#c, = 37 ( 3 7 , 6 )

' < V # C A = 0,529(0,533)

r » a
= 2 ( 1,41 )

R s r = 1 ( 0 , 3 3 )

R s  AC
= 0  ( 0 , 3 3 )

n = 1,7 ( 2 , 4 6 )

f = 5,00 ( 4 , 8 0 )

MASS = 9 4 5  ( 9 0 6 ,

(WITHOUT

FIG
DEGREE OF RING CONDENSATION AND ALKYL SUBS\ 
OF E X T R A C T S  OF LOCAL COKE OVEN AND VERTICAL 

FOR OH GROUPS AND OXYGEN Ah



8 (17,44)

X> (70,  5 ! 

17 ( 37 ,6  ) 

,529(0,533)

2 ( 1,41 )

I (0 ,3 3 )  

0 ( 0 ,3 3 )  

,7 ( 2 , 4 6 )  

,00 (4 ,8 8 )  

4 5 ( 9 0 6 )  

,SeO )

VERTICAL- RETORT PITCH EXTRACTS
(EX JOHANNESBURG GAS WORKS PITCH) 

M E T H A N O L  E X T R A C T
CJ 3 
c y 2
CH j

CM

CH

OR

2 3

HEPTANE E X T R A C T

CH

,CH'Ch 2

CH

CHCH;

CH 3

No RINGS = 4 ( 3 , 5 ) No. RINGS - 4 ( 3,5  ) No. RINGS = 3 ( 3,12 )

* C A = 19 (15 ,80 # C A =16 (15,37) * c A = 13 (12,92)

* C , = 13 (10,88) # C ,  = 10 (10,87) f  c , = 9 ( 8 , 6 9 )

* C , / * C A = 0,684(0,686) #C,/#CA =0,625(0,686) 'C , / 'C A = 0,692 lO,673)

R s a = 3 ( 2 , 8 6 ) R s a = 3 ( 2 , 6 6 ) r » a
= 4 ( 4 , 0 6 )

n 2 ( 2 , 4 2 ) n = 2 (2,42) n = 2,5 (2 ,36 )

f = 4,6 ( 4 , 9 6 ) f = 4,8 ( 4 , 9 6 ) f = 5 , 0 0 (5 , 0 8 )

MASS = 3 25  (2 74) MASS = 2 8 6 (  2 74 ) MASS = 3 0 5 ( 2 9 0 )

(WITHOUT N ,S  eO  ) ( WITHOUT N, S e 0  ) (WITHOUT N, S e  0 )

T O L U E N E  E X T R A C T
C H

CHCH

CH

ch2

CH
CHCH CH

CHgr—CHg

CH

CH ,

No RINGS 

# C A

# c ,

# C , /  # C f

R i p

Rs ac

n

f
MASS

( WITHOUT

= II ( 1 0 ,  9 3 )

= 4 6 ( 4 5 , 8 6 )

-  2 6 ( 2 6 , 0 0 )

= 0 ,5 6 5 (0 ,5 6 7 )  

=8  ( 8 , 3 8 )

= I ( 1 , 2 8 )

= I ( 0 , 7 1  )

= 1,58 ( 2 , 2 8 )

= 4 , 9 6 ( 5 , 2 6 )  

= 8 4 0 ( 8 2  4 )  

N,S e 0  )

FIGURE 2-18
ALK YL SU B STITU TIO N  IN A V E R A G E  S T R U C

*ND V E R T IC A L -R E T O R T  PITCH E S. C/VO

D OXYGEN AND N ITRO G EN  IN RING



I n  t h e s e  s t r u c t u r e s  no  p r o v i s i o n  h a s  b e e n  made f o r  a t t a c h e d  Oh 

g r o u p s  o r  c y c l i c  g r o u p s  c o n t a i n i n g  o x y g en  a n d  n i t r o g e n .  The a r o m a t i c  

s t r u c t u r e s  o f  t h e  c o k e - o v e n  e x t r a c t s  a r e  m a i n l y  l i n e a r ,  w h ic h  i s  i n  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  Wilman (1 9 6 6 ) an d  K a r r  e t  a l .  (1967).

T h e r e  i s  some v a r i a t i o n  i n  t h e  d e g r e e  o f  r i n g  c o n d e n s a t i o n  an d  t h e  

s t r u c t u r e s  r a n g e d  f ro m  l i n e a r  c h a i n s  o r  a c e n e  t y p e  s t r u c t u r e s  t o  

o r t h o -  a n d  p e r i - f u s e d  s t r u c t u r e s .  I n  some c a s e s  t h e  H/C a to m  r a t i o s  

c o u l d  only be s a t i s f i e d  by a s s u m in g  t h e  e x i s t e n c e  n f  o n e  a n d  i n  some 

c a s e s  m ore  t h a n  o n e ,  d i p h e n y l - t y p e  l i n k a g e .  I n  f u t u r e  w ork  t h e  

e x i s t e n c e  o f  d i p h e n y l  l i n k a g e s  i n  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l e  may b e  

s u b s t a n t i a t e d  by c a r b o n - 1 3  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r o s c o p y .

H ow ever, t h e s e  v a r i a t i o n s  a r e  w i t h i n  l i m i t e d  c o n f i n e s  an d  a s  a g r o u p  

t h e  s t r u c t u r e s  o f  c o k e - o v e n  p i t c h  e x t r a c t s  a r e  s u b s t a n t i a l l y  d i f f e r e n t  

from  t h o s e  o f  t h e  L u r g i  an d  v e r t i c a l - r e t o r t  p i t c h  e x t r a c t s .

2 . 2 . 3 . 6  D i s c u s s i o n  o f  r e s u l t s ;  p y r i d i n e ^  q u i n o l i n e  an d

n i t r o b e n z e n e  e x t r a c t s  a n d  n i t r o b e n z e n e  i n s o l u b l e s  

T h e s e  i n v e s t i g a t i o n s  w e re  p o s s i b l e  o n l y  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

c o k e - o v e n  p i t c h e s ,  a s  t h e  L u r g i  an d  v e r t i c a l  r e t o r t  p i t c h e s  w ere  

v i r t u a l l y  c o m p l e t e l y  rem oved  a t  t h e  c o n c l u s i o n  o f  t h e  t o l u e n e

e x t r a c t i o n  ( s e e  F i g u r e  2 - 1 4 ) .

T h e s e  e x t r a c t s  w e re  h a r d e r  t h a n  t h e  m e t h a n o l ,  h e p t a n e  an d  

t o l u e n e  e x t r a c t s  an d  w e re  d i f f i c u l t  t o  r e d i s s o l v e ,  ev e n  i n  t h e  s o l v e n t  

u s e d  f o r  t h e i r  e x t r a c t i o n .  T hey  h a d  a  s l i g h t l y  l o w e r  c a r b o n  c o n t e n t  

t h a n  t h e  m ore s o l u b l e  e x t r a c t s  an d  c o n t a i n e d  an  a p p r e c i a b l e  am ount o f

f i n e  m i n e r a l  m a t t e r .
T h e  n a t u r e  o f  t h e  l e s s  s o l u b l e  p o r t i o n s  o f  p i t c h  i s  r e l e v a n t

t o  i t s  u t i l i s a t i o n  i n  i n d u s t r y  an d  t h e  m a c r o m o le c u l a r  c o n s t i t u e n t s

,Sr e  s a i d  t o  c o n t r i b u t e  t o  t h e i r  b i n d i n g  p r o p e r t i e s  (G reenhow  and

Sugowdz , 1 9 6 1 ) .  J a n n i k  (1 965) fo u n d  t h a t  t h e  t o l u e n e  i n s o l u b l e s

p i t c h . ,  c o n t a i n e d  . 0 0 .  d u . t  t h o u g h  K . k l n  . t  . 1 .  (1966) . h o w d  t h a t  h i g h

m o l e c u l a r  m . . .  m a t . r i a l ,  i n  p i t c h . ,  h a d  a  p l a n a r  o t r u c t u r .  a n d  h e

a e . e c l a t e d  g r e a t e r  o r d e r  a n d  a r o m a t l c l t y  w i t h  d e e r . a . I n ,  e o l u b l l l t y .

T h e  f o r m a t i o n  o f  c r y a t a l l l n .  a t r u c t u r e .  t a k e ,  p l a c e  when t h e  p i t c h

l a  I n  a  m o l t e n  c o n d i t i o n ,  an d  t h e  a l i g n m e n t  o f  l a r g e  p l a t . - l i k e  a r o m a t i c

m o l e c u l e ,  b e g i n ,  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  a p h e r l c . l  a h a p . a ,  P.ol»bly d u e  - o

t h e  a u r f a c .  t e n . t o n  e t  t h e  I n t e r f a c e  o f  t h e  l i q u i d  o r y . t a l  an d  t h e

b u l k  o f  t h e  l e o t r o p l c  p h a . e  I n  w h ic h  t h e y  a r e  a u a p e n d a d .  B a c . u a .  o f

t h e  h i g h  d e n . l t y  o f  t h e  a p h e r . a  o r  " . p h . r u l e . "  t h e y  g r a d u a l l y



s e t t l e  o u t ,  a n d  on c o n t a c t  c o a l e s c e  t o  fo rm  a  b u l k  m .a o p h a s e  w h ic h

t u r n s  t o  g r a p h i t e  on  p r o l o n g e d  h e a t i n g .
p h o t o m i c r o g r a p h s  o f  p o l i s h e d  s p e c im e n s  o f  c o k e - o v e n  p i t c h  e x t r a c t ,  

a r e  shown i n  F i g u r e s  2 - 1 9  t o  2 -  2 1 .  Some p o l a r i s e d  l i g h t  r e f l e c t a n c e  

w as a p p a r e n t ,  i n  v a r y i n g  d e g r e e s ,  i n  a l l  c a s e ,  b u t  o n l y  t h e  q u i n o l i n e  

e x t r a c t s  r e v e a l e d  any  s i g n  o f  a n g u l a r  m a t e r i a l  o r  c r y s t a l l i n e  o r d e r .

T he l i g h t  r e f l e c t a n c e  w as som ew ha t l e s s  t h a n  t h a t  g i v e n  by  t h e  g r a p h i t e  

s p e c im e n s  shown i n  F i g u r e  2 -  2 2 .  The o n l y  e v i d e n c e  o f  s p h e r u l e  

f o r m a t i o n  an d  m e . o p h . s e  a l i g n m e n t  w as fo u n d  i n  t h e  q u i n o l i n e - s o l u b l e  

e x t r a c t  o f  t h e  V a n d e r b l j l p . r k  p i t c h .  F i g u r e  2 -  2 0 .  ( T h i s  was n o t e d

i n  a l e s s  h i g h l y  a b r a d e d  a r e a  o f  t h e  s p e c i m e n . ,
X - r a y  s p e c t r o s c o p y  o f  t h e  n i t r o b e n z e n e  i n s o l u b l e  p o r t i o n  showed 

some d - s p a c i n g e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  g r a p h i t e ,  a s  ahown i n  F i g u r e  2 -  2 3 .

2 . 2 . 4  e . c t i c ' l . r  c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  L u rg l _ g a . l f i c . t l on

t a r s
An i m p o r t a n t  o b j e c t i v e  o f  t h e  c h e m i c a l  w ork  was a  c o m p a r i s o n  

b e tw e e n  L u r g l  t a r ,  a  c o m p a r a t i v e l y  unknown t y p e  o f  t a r ,  an d  v . r t l c a l -  

r e t o r t  an d  c o k e - o v e n  t a r s  i n  o r d e r  t o  a s s e s s  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e

f o r m e r  a s  a  r o a d  b i n d e r .
i n  s e c t i o n  2 . 2 . 1 .  i t  w as shown t h a t  L u r g l  t a r  1 .  s i m i l a r  t o

g a s i f i c a t i o n  t a r s  a s  r e g a r d s  d e n s i t y  ( F i g u r e  2 -  2) an d  

p r o p o r t i o n ,  o f  t h e  o i l  a n d  p i t c h  c o m p o n e n t .  ( F i g u r e  2 -  3 ) .

T e r r e ,  a n d  Hahn (1 959) i d e n t i f i e d  t h e  c o n . t i t u e n t .  o f  t h e  t a r  o .  

by  c h r o m a t o g r a p h i c  m e th o d s .  They  fo u n d  c o n s i d e r a b l e  p a r . f f i n l c  c h a r a c t e r  

a n d  t h a t  t h e  a r o m a t i c  p o r t i o n  w as a l k y l - s u b s t i t u t e d  t o  a  l . r g .  - t e n t  

a n d  . . .  a l s o  h i g h l y  p h e n o l i c .  I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  i t  . . .  shown 
(T a b le  2 -  11) t h a t  t h e  num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t ,  p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e  

. . .  S l i g h t l y  more t h a n  1 .  n o r m a l  i n  c o k e - o v e n  t a r - o l l s .  w h e r e a s  t h e  

p h e n o l  c o n t e n t  was v e r y  h i g h ,  26 p e r  c e n t  o f  t h e  o i l s .  I n  " ™ s  °  

num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t ,  p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e  a n d  i n  t e r m .  = the 
p h e n o l  c o n t e n t s ,  L u r g l  t a r - o l l s  a r e  m o re  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  v e r t ic a l-
r e t o r t  t e r - o i l e  t h e n  t o  t h e  o i l s  o f  c o k e - c v e n  t e r e .

E x a m in a t io n  o f  t h e  c a p i l l a r y  c h ro m a to g ra m s  i n  F i g u r e  2 -  . u g g e  

h o w e v e r ,  t h a t  t h e  m a jo r  c o n s t i t u e n t ,  o f  t h e  o i l s  a r e  t h e  same

r r r  r . r . ; : r  " r  r ™ , .  _

p e a k ,  may b e  f l u o r e n .  (4 6 )  a n d  p h . n a n t h r . u e  .  a n t h r a c e n e

4 6
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Pyridine so lu b le  extractQ uinoline so lub le  extrac t

Figure 2 - 19: Pho tom icrographs  ol Pretoria  (coke oven) pilch ex trac ts  

iMagnitu ahon x360)
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Figure 2 - 20: Pho to m ic ro g rap h s  ol the  Quinoline so lub le  extract of Vanderbi|!onrk (Coke
oven) pitch
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Figure 2 - 22: Pho tom icrograph  of a g raphite  spec im en  

(M agnification  « 360)
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The i d e n t i t i e s  o f  t h e  m a jo r  p e a k s  i n  t h e  c h ro m a to g ra m  o f  L u r g i  

t a r  o i l s  w e re  d e t e r m i n e d  by a  c o m b i n a t i o n  o f  vacuum  d i s t i l l a t i o n ,  

p r e p a r a t i v e  g a s - l i q u i d  c h r o m a to g r a p h y  ( t o  s e p a r a t e  an d  t r a p  i n d i v i d u a l  

c o n s t i t u e n t s ) a n d  i n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p y ( f o r  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  

c o n s t i t u e n t s  ) .  ( D e t a i l s  o f  t h e  p r e p a r a t i v e  c h r o m a to g r a p h y  an d

i n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  u s e d  e r e  g i v e n  i n  A p p e n d ic e s  A 1 . 4  

an d  B. 2 r e s p e c t i v e l y . ) F i n a l l y  t h e  i d e n t i t y  o f  t h e  c o n s t i t u e n t s  

was c o n f i r m e d  by  g a s  c h r o m a to g ra p h y  o f  s o l u t i o n s  " s p i k e d "  w i t h  

a d d i t i o n s  o f  t h e  p u r e  " s u s p e c t e d  " h y d r o c a r b o n s .

The GLC-IR m e th o d  p r o v e d  s a t i s f a c t o r y  f o r  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  

t h e  v o l a t i l e  c o n s t i t u e n t s ,  b u t  t h e  t r a p p i n g  c f  t h e  h e a v i e r  

c o n s t i t u e n t s ,  w h ic h  em erg ed  i n  a e r o s o l  fo rm ,  was l e s s  s u c c e s s f u l .

The c o n c e n t r a t i o n  c f  < o n s t i t u e n t  p e a k s  u n d e r  s t u d y  was e f f e c t i v e l y  

i n c r e a s e d  by f r a c t i o n a t i n g  t h e  o i l s  by vacuum  d i s t i l l a t i o n .  T h i s  

was n e c e s s a r y  t o  t r a p  s u f f i c i e n t  am o u n ts  f o r  t h e  i n f r a - r e d  e x a m i n a t i o n s .  

F r a c t i o n s  h a v in g  t h e  f o l l o w i n g  e q u i v a l e n t  c u t - p o i n t  t e m p e r a t u r e s  

a t  100 kPa p r e s s u r e  w e re  i s o l a t e d :

1 0 - 2 0 0  eC

2 -  270 °C

3 270 -  300 «C

4 300 -  370 6C

5 370 -  400 "C

A p r e p a r a t i v e  ch ro m a to g ram  o f  t h e  u n f r a c t i o n a t e d  o i l s  i s  g i v e n  i n

F i g u r e  2 - 2 4  an d  c h ro m a to g ra m s  o f  f r a c t i o n s  1 - 3  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e  

2 - 2 5 .  The c o n s t i t u e n t s  t h a t  w ere  i d e n t i f i e d  a r e  g i v e n  in  T a b l e  2 - 1 2 .  

T h i s  work showed t h a t  t h e  i n i t i a l  a s s u m p t i o n s  a s  t o  t h e  i d e n t i t y  o f  

t h e  p a r t i c u l a r  p e a k s  i n  t h e  c a p i l l a r y  c h ro m a to g ram  ( F i g u r e  2 - 8 )  w ere  

p r o b a b l y  c o r r e c t .
The p r o p e r t i e s  o f  t h e  p i t c h  c o n f i r m  t h e  s i m i l a r i t y  w i t h  t h e  v e r t i c a l -  

r e t o r t  p r o d u c t s  a l t h o u g h  c e r t a i n  p r o p e r t i e s  a r e  i n t e r m e d i a t e  b e tw e e n  t h o s e  o f  

v e r t i c a l - r e t o r t  an d  c o k e - o v e n  p i t c h e s .  The p i t c h  h ad  a h i g h e r  s o f t e n i n g  

p o i n t  t h a n  t h e  t h r e e  v e r t i c a l - r e t o r t  p i t c h e s  ( F i g u r e  2 -  6 )a n d  t h e  

s o l u b i l i t y  i n  m e th a n o l  was i n t e r m e d i a t e  b e tw e e n  t h a t  g i v e n  oy t h e  

v e r t i c a l - r e t o r t  an d  c o k e - o v e n  p i t c h e s .  The p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  

d a t a  showed t h e  L u r g i  p i t c h  t o  b e  s l i g h t l y  m ore  a r o m a t i c  t h a n  t h e  

v e r t i c a l - r e t o r t  p i t c h e s  a s  d e n o t e d  by  a  h i g h e r  c o n t e n t  i n  t h e  n - h e p t a r e  

e x t r a c t .
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TABLE 2 - 1 2  

THE IDENTITY OF PEAKS IN CHROMATOGRAMS OF 

LURGI TAR-OILS (FIGURE 2 - 2 4  AND FIGURE 2 - 25)

C o n s t i t u e n t B o i l i n g  p o i n t
O zi a *- *7£LA mm Urr

P eak
No.

S u g g e s t e d C o n f i rm e d
L a u  z n u  nun ny  

p r e s s u r e

1 B en zen e 80

2 T o lu e n e 110

3 P y r i d i n e 183

4 m -and  p - x y l e n e s 138 an d  139

5 o - x y l e n e 144

7 P h e n o l 182

12 o - c r e a o l 191

13 m - c r e s o l 202

14 In d e n e  a n d  p - c r e s o l p - c r e s o l 202

17 2 , 6 - x y l e n o l 20 1

21 3 , 5 - x y l e n o l 22 1

24 N a p h th a l e n e 217

29 2 -me t h y  I n a p h t h a l e n e 241

30 1 - m e t h y l n a p h t h a l e n e 244

39 A c e n a p h th e n e 277

4 0 D l p h e n y l e n e o x i d e 285

43 F l u o r e n e 298

4 7 2 - m e t h y l f l u o r e n e 318

51 P h e n a n t h r e n e  an d
340A n t h r a c e n e

52 C a r b a z o l e 355

56 3 - m e t h y l p h e n a n t h r e n e 352

6 2 P y r e n e 3 9 3
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I n  v ie w  o f  t h e a o  r o u u l t u  i t  may b e  c o n c l u d e d  t h a t  L u r g i  t a r  i n  

s i m i l a r  i n  p r o p e r t i e s  t o  v o r t i c a l - r e t o r t  t a r  a n d  t h a t  i t  ca n  b e  

e x p e c t e d  t o  b e h a v e  s i m i l a r l y  when u s e d  a s  a r o a d  b i n d e r .  T h i s  i s  a  

finding o f  some c o n s i d e r a b l e  i m p o r t a n c e  t o  t h e  S o u th  A f r i c a n  r o a d  i n d u s t r y  

f o r ,  a s  m e n t io n e d  p r e v i o u s l y ,  p r i o r  t o  t h e  d e c l i n e  i n  t h e  E u ro p e a n  g a s -  

p r o d u c i n g  i n d u s t r y ,  c o n s i d e r a b l e  q u a n t i t i e s  o f  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r  w e re  

u s e d  i n  r o a d  c o n s t r u c t i o n  a n d  m a i n t e n a n c e .  T h e s e  t a r s  w e re  u s e d  i n  

s u r f a c e  t r e a t m e n t s  an d  w e a r i n g  an d  b a s e c c u r s e s .  T hey  a r e  p a r t i c u l a r l y  

s u i t a b l e  f o r  u s e  i n  t a r / b i t u m e n  an d  p i t c h / b i t u m e n  b l e n d s  (M cN eil ,  1 9 7 0 ) .

As t h e  b i n d e r  i s  m o r e - r e a c t i v e  " and  l e s s  t h e r m a l l y  s t a b l e  t h a n  

c o k e - o v e n  t a r  i t  may b e  l e s s  s u i t a b l e  f o r  u s e  i n  s u r f a c e  c o u r s e s  i n  

S o u th  A f r i c a  b e c a u s e  o f  t h e  m ore  s e v e r e  w e a t h e r i n g  c o n d i t i o n s .  I n  

P a r t  3 ,  O i a p t e r  2 t h e  w e a t h e r i n g  p r o p e r t i e s  a n d  g e n e r a l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  b l e n d s  o f  t h i s  t a r  w i t h  b i tu m e n  a r e  d e s c r i b e d  an d  i n  P a r t  3 ,  C h a p t e r  3 

t h e  r e s u l t s  o f  an  i n i t i a l  r o a d  e x p e r i m e n t  a r e  g i v e n  i n  w h ic h  t h e  t a r  was 

u s e d  i n  t h e  l o w e r  l a y e r  a n d  i n  b o t h  u p p e r  a n d  lo w e r  l a y e r s  o f  d o u b l e ­

s u r f a c e  t r e a t m e n t s .
2 . 2 . 5  Summar y  o f  f i n d i n g s  from  t h e  c h e m i c a l  w o rk 

The m e in  c o n c l u s i o n s  f ro m  t h e  c h e m i c a l  i n v e s t i g a t i o n s  a r e  a s  f o l l o w s :

( I )  F o r  t h e  f i r s t  t i m e  e v e r  a  c o m b i n a t i o n  o f  s o p h i s t i c a t e d  a n a l y t i c a l  

t e c h n i q u e s  w e re  u s e d  t o  s t u d y  t h e  c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s

o f  a l l  m a j o r  s o u r c e s  o f  t a r  a v a i l a b l e  i n  S o u th  A f r i c a .  T h i s  

i n c l u d e d  t h e  b y - p r o d u c t  t a r  d e r i v e d  from  t h e  L u r g i  g a s i f i c a t i o n  

p r o c e s s  a n d  a s  a r e s u l t  t h e  p o t e n t i a l  v a l u e  o f  t h i s  m a t e r i a l  

t o  t h e  S o u th  A f r i c a n  r o a d  i n d u s t r y  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d .

( I I ) i n  g e n e r a l  t h e  r e s u l t s  c o n c u r  w i t h  d a t a  o b t a i n e d  by o t h e r  w o r k e r ,  

o v e r s e a s .  L o c a l  t a r s  may b e  c l a s s i f i e d  i n t o  two t y p e s :  t h e  

h i g h l y  a r o m a t i c  c o k e - o v e n  t y p e  a n d  t h e  v e r t i c a l - r e t o r t  t y p e .

The l a t t e r  i s  l e s s  a r o m a t i c  t h a n  c o k e - o v e n  t a r  an d  t h e  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  c o n s t i t u e n t s  c o n t a i n  a p p r e c i a b l e  n u m b ers  o f  a l k y l  

s u b s t i t u e n t s  a n d  a  h i g h  c o n t e n t  o f  p h e n o l i c  m a t t e r .  I n  t e r m s  

o f  a r o m a t i c i t y ,  a l k y l  s u b s t i t u t i o n  a n d  p h e n o l i c  c o n t e n t ,  L u r g i

t a r  c o n fo rm s  t o  t h e  v e r t i c a l - r e t o r t  t y p e .

( I I I )  The c r u d e  t a r s  w e re  e x a m in e d  a s  s u c h  a n d  f u r t h e r  e x a m i n a t i o n s  

w e re  c a r r i e d  o u t  o n  t h e  s e p a r a t e  o i l  a n d  p i t c h  f r a c t i o n s .  

S u b s e q u e n t l y ,  e a c h  p i t c h  was f r a c t i o n a t e d  by  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  

and  t h e  s o l v e n t  e x t r a c t s  w e r e  e x a m in e d .

4 9



( I V )  The u n r e f i n e d  c r u d e  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s  com ply  w i t h

s p e c i f i c a t i o n s  f o r  p r i m e s  made from  t h e s e  t a r s  e x c e p t  f o r  

w a t e r  c o n t e n t  a n d  t h e  v i s c o s i t y ,  w h ic h  i s  s l i g h t l y  lo w .

(V) Chromatographic an d  i n f r a - r e d  an d  p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  

s p e c t r o s c o p i c  m e th o d s  w e re  u s e d  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  o i l s  and  

p i t c h  extracts.
(VI) M eth o d s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a v e r a g e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  

h a v e  b e e n  t e s t e d  u s i n g  c o k e - o v e n  t a r  o i l  w hose  c o n s t i t u t i o n  

i s  w e l l  known. A m e th o d  b a s e d  on  f u n d a m e n ta l  p r i n c i p l e s  g a v e  

r e s u l t s  w h ic h  c o n fo rm e d  m o s t  c l o s e l y  t o  t h e  known c o n s t i t u t i o n .

( V l l )  U s in g  t h i s  m e th o d  t h e  num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  p e r  a v e r a g e  

m o l e c u l e  o f  t h e  p i t c h  e x t r a c t s  and  t h e  d e g r e e  o f  c o n d e n s a t i o n  

i n  a r o m a t i c  s t r u c t u r e s  w e re  e s t i m a t e d .

( V l l l )  I n  t h e  c o k e - o v e n  p i t c h e s  t h e  a v e r a g e  num ber o f  s u b s t i t u e n t s

p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e  ranged f ro m  0 , 5  -  2 , 1  while the o i l s  g a v e  

a  value o f  0 , 5 .  Vertical-retort p i t c h e s  h ad  f ro m  2 , 9  -  8 , 4  

substituents p e r  a v e r a g e  molecule, w h i l e  i n  t h e  o i l s  t h e  r a n g e

was 1 ,7  -  2 , 1 .
( i x )  T h e r e  was some v a r i a t i o n  i n  t h e  d e g r e e  o f  r i n g  c o n d e n s a t i o n  

i n  t h e  e x t r a c t s  o f  c o k e - o v e n  p i t c h e s ,  a n d  t h i s  r a n g e d  f rcm  

l i n e a r  a c e n e  a r r a n g e m e n t s  w i t h  some d i p h e n y l  c h a r a c t e r  t o  

p a r t l y  c o n d e n s e d  r i n g  s y s t e m s  o f  t h e  a p h e n e  t y p e .

(x) c o n s t i t u e n t s  o f  L u r g i  t a r  o i l s  w e re  i d e n t i f i e d  an d

t h e y  w e re  shown t o  b e  t h e  same h y d r o c a r b o n s  w h ic h  p r e d o m i n a t e

i n  t h e  o i l s  o f  c o k e - o v e n  t a r s .
( x i )  T h e  e x i s t e n c e  o f  g r a p h i t i c  o r  s e m i - g r a p h i t i c  m r t t e r  i n  t h e  

l e s s  s o l u b l e  p i t c h  e x t r a c t s  w as i d e n t i f i e d  b y  p o l a r i s e d  

l i g h t  m ic r o s c o p y  an d  t h e r e  w as s l i g h t  e v i d e n c e  o f  t h e  

p r e s e n c e  o f  c a r b o n a c e o u s  m e s o p h a s e .

T h .  v a r i a b i l i t y  i n  t h .  . t r u c t v r . .  o f  r » l . c u l . .  - h i c h  c o n . t l t u t .  p i t c h  

h a .  i m p l i c a t i o n ,  a .  r . g . r d .  t h .  t h . r m . l  . t a b i i l t y ,  = , i d . t i o n - . u . c . p t i b l l l t y  

an d  c o m p a t i b i l i t y  w i t h  p o l y m . r .  o f  r o a d  t a r . .  P a r a f f l n l c  l t n k a « . a ,  

w h ic h  . . .  p r . d o m i n a n t  i n  b i t u m . n ,  w i l l  b .  m o r .  . t a b l .  a n d  r a n d . r  m o l . c u l . .  

l a s .  r e a c t i v e  t h a n  t h .  a r o m a t i c  e y . t e m .  w h ic h  c o m p e l . .  M r . .  I n  t u r n ,  

t a r .  ( v . r t l c . l - r . t o r t l  i n  w h ic h  m o l . c u l . .  c o n t a i n  a l k y l - e u b . t i t u t e d  

a r o m a t i c  r i n g  s y s t e m ,  w i l l  b .  1 . . .  . t a b l .  a n d  m o r .  r . . c t l v .  t h a n  t a r .  

( c o k e -o v e n )  I n  w h ic h  i m . u b e t l t u t e d  a r o m a t i c  r i n g ,  p r e d o m l n a t . ,  d u e  t o  

t h .  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  . f f . c t  o f  t h .  a l k y l  M b . t l t u . n t .  w h i c h  l o w e r .
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a r o m a t i c  r i n g  s t a b i l i t y  a n d  i n c r e a s e s  r e a c t i v i t y .  I n  a  s i m i l a r  way

t h e  p r e s e n c e  o f  nucleophilic h y d r o x y l  g r o u p s  will i n c r e a s e  the r e a c t i v i t y

d u e  t o  i t s  e f f e c t  on  t h e  e l e c t r o n s  i n  t h e  r i n g  an d  i t s  own i n h e r e n t

r e a c t i v i t y .
I t  w i l l  be  a p p a r e n t  t h a t  t h e  k n o w led g e  o f  t h e  c h e m i c a l  c o n s t i t u t i o n  

o f  p e t r o l e u m  b i t u m e n s  a n d  t a r s ,  f ro m  v a r i o u s  s o u r c e s ,  a f f o r d s  an  

e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  b e h a v i o u r  o f  t h e s e  m a t e r i a l s ,  a n d  p a r t i c u l a r l y  

c h e i r  w e a t h e r i n g  b e h a v i o u r  when t h e y  a r e  e m p lo y ed  a s  r o a d  b i n d e r s .  The 

p a r a f f i n i c  c h a r a c t e r  o f  b i t u m e n  e x p l a i n s  i t s  t h e r m a l  s t a b i l i t y  and  low 

o x i d a t i o n - s u s c e p t i b i l i t y ,  w h i l e  o f  t h e  two t y p e s  o f  t a r  t h e  h i g h  p h e n o l i c  

c o n t e n t  an d  t h e  num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  i n  t h e  v e r t i c a l - r e t o r t  

t y p e  a c c o u n t s  f o r  i t s  h i g h  o x i d a t i o n - s u s c e p t i b i l i t y  a n d  t h e r m a l  i n s t a b i l i t y

a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .
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2.3 THE PREPARATION OF ROAD TARS 
Resume

m e th o d s  f o r  t h e  d i s t i l l a t i o n  01  c r u d e  t a r  a r e  

b r i e f l y  m e n t i o n e d  a n d  t h e  f o r m u l a t i o n  o f  r o a d  t a r s  

from  d i s t i l l a t i o n  p r o d u c t s  i s  d e s c r i b e d .  The 

c o n c e p t  o f  v o l a t i l e  an d  p l a s t i c i s i n g  o i l s  i s  i n t r o d u c e d  

and  i t  i s  shown t h a t  l o w - v o l a t i l e  r o a d  t a r s  may be 

m o s t  c o n v e n i e n t l y  p r e p a r e d  by  u s i n g  h e a v y  o i l s  an d  

h i g h - e o f t e n i n g  p o i n t  p i t c h e s .  The s i g n i f i c a n c e  o f  

t h i s  i n  t e r m s  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  v a r i o u s  t y p e s  

o f  c r u d e  i s  m e n t i o n e d .

The v o l a t i l e  m a t t e r  e v o l v e d  f ro m  c o a l  d u r i n g  t h e  c a r b o n i s a t i o n  

p r o c e s s  i s  c o n d e n s e d  a n d  c o l l e c t e d  a s  d e s c r i b e d  by M cN eil (1966a)  and  

o t h e r s  (S m i th  e t  a l .  1 9 6 6 ) .  T h i s  c r u d e  t a r  i s  t h e n  d i s t i l l e d  t o  y i e l d  

a num ber o f  o i l  f r a c t i o n  an d  a  p i t c h  r e s i d u e .  The p i t c h  i s  t h e n  

co m b in ed  w i t h  s e l e c t e d  o i l  f r a c t i o n s  t o  y i e l d  r o a d  t a r s  o f  p r e s c r i b e d

v i s c o s i t y  g r a d e s .

. 1 .3 .1  D i s t i l l a t i o n  o f  c r u d e  t a r s  

T i n g l e  an d  G re e n  (1964) h a v e  r e v i e w e d  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  t a r e  

f o r  u s e  i n  r o a d  c o n s t r u c t i o n  from  t h e  t i m e  when c r u d e  t a r s  w e re  f i r s t  

u s e d  i n  E u ro p e .  T h e s e  w e re  v a r i a b l e  i n  p e r f o r m a n c e  an d  h a d  s e v e r a l  

d i s a d v a n t a g e s  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  a n d  l i g h t  o i l s .  As a 

r e s u l t  a  p r o l o n g e d  " b o i l i n g "  o f  t h e  t a r  t o  rem ove  t h e  l i g h t  " e n d s "  

was recom m ended (W y n n e -R o b e r ts ,  1 9 1 0 ) .  W h i le  n u m ero u s  t y p e s  o f  

d i s t i l l a t i o n  p l a n t s  e x i s t ,  i n  S o u th  A f r i c a  t h e  W i l t o n  t y p e  o f  p l a n t  

h a s  b e e n  u s e d  e x c l u s i v e l y  i n  r e c e n t  t i m e s  f o r  t h e  d i s t i l l a t i o n  o f  

c o k e - o v e n ,  L u r g i  a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  c r u d e s .  In  f u t u r e  m o s t  o f  t h i s  

c o u n t r y ' s  c r u d e  c o k e - o v e n  t a r  w i l l  be  d i s t i l l e d  i n  t h e  K o p p e rs  

d i s t i l l a t i o n  u n i t  w h ic h  h a s  r e c e n t l y  b e e n  i n s t a l l e d  by  I s k o p  a t  

V a n d e r b i j l p a r k .  F low  d i a g r a m s  o f  W i l t o n  a n d  K o p p e rs  d i s t i l l a t i o n

p l a n t s  a r e  shown i n  A p p e n d ix  D.
I t  h a s  b e e n  shown t h a t  t h e  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  c r u d e  t a r  may v a r y  

a c c o r d i n g  t o  t y p e  ( F i g u r e  2 - 3 ) ,  an d  i n  a d d i t i o n  t h e  am o u n t  o f  o i l s  i n  

e a c h  b o i l i n g  r a n g e  a n d  t h e  h a r d n e s s  o f  t h e  p i t c h  c a n  b e  c o n t r o l l e d  by 

v a r y i n g  t h e  p l a n t  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  an d  p a r t i c u l a r l y  t e m p e r a t u r e s .
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I t  may be t h o u g h t  t h a t  t h e s e  may a l s o  a f f e c t  t h e  c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  

o f  t a r s  w h ic h  may i n f l u e n c e  t h e i r  p r o p e r t i e s  a n d  b e h a v i o u r  a s  r o a d  

b i n d e r s .  H ow ever,  M cN e il ,  an d  V aughan  (1953) s h o v e d  t h a t  c h e m i c a l  c h a n g e s  

o c c u r  o n l y  i n  t h e  c a s e  o f  t h e r m a l l y  u n s t a b l e  t a r s  an d  t h a t  c o n t i n u o u s  

d i s t i l l a t i o n  p r o c e s s e s  s u c h  a s  t h e  W i l t o n  a n d  K o p p e rs  t y p e  w e re  l e s s  

s e v e r e  on t h e s e  t a r s  t h a n  a  b a t c h  d i s t i l l a t i o n  p r o c e s s  w h ic h  was u s e d ,  

e x t e n s i v e l y  i n  E u ro p e  (a n d  i n  p l a c e s  i n  S o u th  A f r i c a )  a t  o n e  t i m e .  Thus 

o n e  w o u ld  n o t  e x p e c t  t h e  c o k e - o v e n  t a r ,  w i . 'c h  i s  t h e  p r e d o m i n a n t  t y p e  

a v a i l a b l e  l o c a l l y  f o r  r o a d  t a r  p r o d u c t i o n ,  t o  b e  a f f e c t e d  s i g n i f i c a n t l y  

d u r i n g  d i s t i l l a t i o n  i n  t h e  p l a n t s  u s e d  i n  S o u th  A f r i c a .  B i n d e r s  d e r i v e d  

from  L u r g i  a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r  may b e  a f f e c t e d  t o  a  g r e a t e r  e x t e n t  

b e c a u s e  o f  t h e i r  r e l a t i v e  t h e r m a l  i n s t a b i l i t y .

2 . 3 . 2  B l e n d i n g o f  r o a d  t a r s
Road t a r  b i n d e r s  c a n  b e  p r e p a r e d  by  b l e n d i n g  t h e  p i t c h  w i t h  s e l e c t e d

o i l  f r a c t i o n s  o b t a i n e d  f ro m  t h e  W i l t o n  p r o c e s s  t o  a c h i e v e  t h e  d u s i r e d  

v i s c o s i t y .  Road t a r s  a r e  g r a d e d  i n  t e r m s  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h ich  

t h e y  h a v e  a  p a r t i c u l a r  v i s c o s i t y ,  an d  i n  S o u th  A f r i c a ,  a s  i n  s e v e r a l  

E u ro p e a n  c o u n t r i e s ,  t h e  e q u i v i s c o u s  t e m p e r a t u r e  (E v t)  s c a l e  i s  u s e d .  T h i s  

i s  t h e  t e m p e r a t u r e  f  w h ic h  t h e  t a r  h a s  an  e f f l u x  t i n e  o f  50 s e c o n d s  f ro m  

t h e  s t a n d a r d  t a r  v i s c o m e t e r  ( W a tk in s ,  1967) a n d  i t  e q u i v a l e n t  t o  a 

v i s c o s i t y  o f  25 N s/m 2 (250  p o i s e s ) . G ra d e s  u s e d  i n  S o u th  A f r i c a  v a r y  f ro m  

35 -  4 0 eC t o  50 -  55°C f o r  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  a n d  f ro m  45 -  50°C t o

60 -  6 5 eC f o r  t a r - a g g r e g a t e  m i x t u r e s .

T h e o r e t i c a l l y  t h e s e  g r a d e s  c a n  b e  p r e p a r e d  by c o m b in in g  a n y  p i t c h  

s o f t e n i n g  p o i n t  an d  o i l  t y p e  b u t  a s  w i l l  be d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 .5  

a n d  P a r t  3 ,  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  b i n d e r  h a s  a  m a rk e d  e f f e c t  upon  i t s  

p e r f o r m a n c e .  A t t h i s  s t a g e  i t  may be  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  o i l s  w i t h  

low b o i l i n g  p o i n t s  w i l l  h a v e  a h i g h  v a p o u r  p r e s s u r e  a t  n o rm a l  r o a d  

t e m p e r a t u r e s  e x p e r i e n c e d  i n  S o u th  A f r i c a ,  an d  i t  i s  c o n v e n i e n t  t o  d e f i n e  

t h e  v o l a t i l e  o i l s  a s  t h o s e  b o i l i n g  b e lo w  340"C i n  t h e  s t a n d a r d  d i s t i l l a t i o n  

t e s t ;  SABS s p e c i f i c a t i o n  1971 ( J a m i e s o n ,  1 9 7 4 a ) .  I n  t h e  e a r l i e r  s t u d y  

o f  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  t a r  o i l s  f rom  s u r f a c e  t r e a t m e n t s ,  t h e  a u t h o r  

( J a m ie s o n ,  1974a) show ed t h a t  e v e n t u a l l y  a l l  o i l s  b o i l i n g  b e lo w  300«C 

w e re  l o s t  an d  t h a t  a  s u b s t a n t i a l  p r o p o r t i o n  o f  o i l s  b o i l i n g  b e lo w  3 4 0 eC 

w e re  l o s t .  O i l s  b o i l i n g  a b o v e  340"C a r e  r e l a t i v e l y  n o n - v o l a t i l e  an d  may

b e  t e r m e d  " p l a s t i c i s i n g  o i l s " .
I t  w i l l  b e  . to w n  t o c t l o n  2 .5  t o d  P . r l  3 ,  C t o p t . r  1 ,  t h a t  I n  o r d . r  t o

im p ro v e  t h .  d u r a b i l i t y  o f  t . r  . n d  m o d i f i e d  t . r .  u „ . d  i n  . u r f . c l n g e ,  I t  1 .
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essential t o  use heavy oils in the preparation of t h e  bindei • The 

a v a i l a b i l i t y  o f  t h e s e  o i l s  c a n  b e  i n c r e a s e d  by  o p e r a t i n g  d i s t i l l a t i o n  

p l a n t s  a t  t e m p e r a t u r e s  w h ic h  p r o d u c e  p i t c h e s  w i t h  s o f t e n i n g  p o i n t s  o f  

a b o u t  70 -  80°C ( r i n g  a n d  b a l l ) . F i g u r e  2 - 2 6  show s t h a t  t h e  amount

o f  h e a v y  p l a s t i c i s i n g  o i l  i n  t h e  road t a r  b i n d e r  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g

h a r d n e s s  o f  t h e  p i t c h  d u e  t o  t h e  a d d i t i o n a l  o i l s  n e c e s s a r y  t o  " t l u x ”

t h e  p i t c h  t o  t h e  r e q u i r e d  v i s c o s i t y  ( B v t ) . A l th o u g h  t h e  e x a c t

p r o p o r t i o n s  o f  p l a s t i c i s i n g  o i l  i n  t h e s e  t a r  b l e n d s  was n o t  m e a s u r a b l e ,  

t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  p r o p o r t i o n  o f  t h i s  co m p o n en t  i n  t h e  r o a d  t a r  i s  

r e f l e c t e d  i n  t h e  h a r d n e s s  o f  t h e  d i s t i l l a t i o n  t e s t  r e s i d u e  .

The b l e n d s  i n  F i g u r e  2 - 2 6  h a v e  p i t c h / h e a v y - o i l  r a t i o s  r a n g i n g  from  

1 , 9 / 1  t o  1 4 / . ;  a l l  o f  t h e s e  b l e n d s  h a v e  E v t s  o f  a p p r o x i m a t e l y  53*C 

( 5 2 , 5  -  5 4 , S eC) an d  a l l  c o n fo rm  t o  t h e  c u r r e n t  SABS r o a d  t a r  s p e c i f i c a t i o n  

(SABS 7 4 8 : 1 9 7 1 ) .  As a  d i r e c t  r e s u l t  o f  t h e  w ork  d e s c r i b e d  i n  t h i s  

t h e s i s  t h i s  s p e c i f i c a t i o n  i s  u n d e r  r e v i s i o n  a n d  i t  i s  p r o p o s e d  t o  r e d u c e  t h e  

v o l a t i l e  c o n t e n t  o f  l o c a l  t a r s .  T h i s  w i l l  r e s u l t  i n  s m a l l e r  p i t c h  t o  

o i l  r a t i o s  t h a n  w e re  f o r m e r l y  n e c e s s a r y .  As a c o n s e q u e n c e  t h e r e  may be 

a  t e n d e n c y  f o r  an im b a l a n c e  t o  o c c u r  i n  t h e  u t i l i s a t i o n  o f  c r u d e  t a r  

c o m p o n e n ts  ( i . e .  t h e r e  may be  i n s u f f i c i e n t  h e a v y  o i l  t o  f l u x  a l l  t h e  

p i t c h  p r o d u c e d ) * . U n l e s s  m a n u f a c t u r e r s  h a v e  an  a l t e r n a t i v e  o u t l e t  f o r  

t h e  e x c e s s  p i t c h ,  t h e  l o s s  i n  p r o d u c t i o n  m u s t  b e  r e g a r d e d  a s  a  p r i c e  

t h a t  may h a v e  t o  b e  p a i d  t o  e n s u r e  t h a t  r o a d  t a r s  a r e  o f  go o d  q u a l i t y .

*~As shown i n  F i g u r e  2 - 3 ,  L u r g i  c r u d e  t a r  c o n t a i n s  a s m a l l e r  am ount o f  
£ l t e h  an d  an am ount o f  h e a v y  o i l s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  c o k e - o v e n  
c r u d e s .  T h u s  t h e r e  may b e  l e s s  o f  a p r o b l e m  An m ak in g  l o w - v o l a t i l e  
r o a d  t a r s  f ro m  L u r g i  c r u d e s .
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I

2 4 THE PHYSICAL AND RHEQLOGICAL PROPERTIES OF ROAD TARS Aj 

COMPARED WITH THOSE OF PETROLEUM BITUMEN 

Resume'
T a r  an d  b i tu m e n  a r e  m u l t i - c o m p o n e n t  s o l i d  s o l u t i o n s )  

a l t h o u g h  b i tu m e n  u n l i k e  t a r ,  i s  a c o l l o i d a l  s y s t e m .  The 

e f f e c t  o f  a d d i n g  b i t u m e n  t o  t a r  i s  e x p l a i n e d .  T a r  

e x h i b i t s  N e w to n ia n  f lo w  w h i l e  t h e  v i s c o s i t y  o f  b i t u m e n  

i s  l e s s  t e m p e r a t u r e - s u s c e p t i b l e .  A r e v i e w  o f  t h e  

b e h a v i o u r  o f  b i n d e r s  u n d e r  l o a d  a p p l i c a t i o n s  t h a t  o c c u r  

u n d e r  l i g h t  t r a f f i c  c o n d i t i o n s  shows t h e  v a l u e  o f  t h e  

F r a a s s  m e th o d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  b r i t t l e n e s s  o f  b i n d e r s ,  

a n d  t h a t  low  v o lu m e s  o f  l i g h t ,  f a s t  t r a f f i c  a r e  t h e  m o s t  

s e v e r e  t e s t  o f  a  s u r f a c e  t r e a t m e n t .  R h e c l o g i c a l l y  b i tu m e n

i s  s u p e r i o r  t o  t a r .

C o m p re h e n s iv e  d a t a  on  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t a r s  a i e  g i v e n  in  

t h e  C o a l  T a r  D a ta  Book (C o a l  T a r  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n ,  1 9 6 5 ) .

W h i le  t h e  w e t t i n g  a n d  a d h e s i o n  p r o p e r t i e s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t ,  t h e  

m o s t  i m p o r t a n t  s i n g l e  p r o p e r t y  o f  a r o a d  b i n d e r  i s  i t s  v i s c o s i t y  and  

t h e  d e g r e e  t o  w h ic h  v i s c o s i t y  i s  a f f e c t e d  by t e m p e r a t u r e .

To u n d e r s t a n d  t h e  r h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  o f  r o a d  t a r s ,  an  e x p l a n a t i o n

o f  t h e i r  a c t u a l  p h y s i c a l  s t r u c t u r e  i s  n e c e s s a r y .

2 . 4 . 1  P h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  
C o . l  t J  «nd  p e t r o l e u m  b i tu m e n  a r e  m u l t i - c o m p o n e n t  . o l i d  e o l u t i o n k .

The f r e e z i n g  p o i n t ,  o f  t . r - o l l .  a t  a t m o s p h e r i c  p r . s . u r . .  a r e  - . 1 1  •■*>v e  

t h .  a m b i e n t  t a m p . r . t u r a .  F r a n c k  (1953) an d  J a m l e . c n ,  ( 1 9 7 4 . )  fo u n d  t h a t  

m i x t u r e ,  o f  c o n . t l t u . n t .  o f  t a r - o l l .  l o - e r  e a c h  o t h e r ' ,  f r e e z i n g  p o i n t ,  

i . e .  t h .  l i q u i d  . t a t .  o f  t a r  1 .  d u e  t o  t h .  f o r m a t i o n  o f  a  m u l t i ­

co m p o n en t  e u t e c t i c .
R e e r i n k  (1 9 7 1 ) p r o v e d  c o n o l u . l v . l y  t h a t  b i t u m e n ,  a r e  a c t u a l l y

c o l l o i d a l  . y e t e n .  - 1 t h  t h .  h e a v i e r  ~ l . = u l a r  « . . .  c o n . t i t u . n t .  . . . p h a l t e n e . l

; r — : = =  “ “r
r : r r = ;  -  -•

a e n h e l t e n e  c o m p o n en t  o f  bitum en, a n d  t h .  l a b i l e  a—  “ > ~ r y  - g 9 . . t « l

r r
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c o n c e p t  b u t  suggests that there are strong associative force* b e tw e e n  

c e r t a i n  o f  t h e  h e a v i e r  m o l e c u l e :  l e a d i n g  t o  the f o r m a t i o n  o f  a g g r e g a t i o n  

o r  s w a m : .  T h e s e  may b e  d u e  t o  t h e  s t a t i c  i n t e r t a n g l e m e n t  o f  t h e— zz:
s w a m :  o r  w i t h  u n a s s o c i a t e d  p o r t i o n s  o f  t h e  s y s t e m .

T h i s  t h e o r y  c a n  b e  u s e d  t o  e x p l a i n  t h e  e f f e c t ,  o f  d i f f e r e n t  t y p e ,  o f  

s o l v e n t  (M cN eil .  1 9 6 6 .1 .  a n d  t h e  phenom ena r e s u l t i n g  when h i t m e n  

and  t a r  a r e  m ix e d  ( s e e  P a r t . 3 .  C h a p te r  2 , .  The b e h a v i o u r  o f  t h e  

s o l v e n t ,  w o u ld  b e  e x p e c t e d  t o  d e p e n d  up o n  t h e i r  p o l a r i t y .  A h i g h l y  

p o l a r  s o l v e n t  w o u ld  t e n d  t o  w eak en  I n t e r m o l e c u l . r  f o r c e s ,  r e d u c i n g  t h e  

num ber an d  . . . .  o f  t h e  . w a r n ,  a n d  r e d u c i n g  t h e  v l . c o . l t y .  The a d d i t i o n  

o f  a n o n . p o l a r  s o l v e n t  w o u ld  r e d u c e  t h e  a t t r a c t i o n  b e tw e e n  t h e  p o l a r  

m o l e c u l e ,  an d  t h e  u n a s s o c i . t . d  p a r t  o f  t h e  t a r ,  w o u ld  I n c r e a s e  t h e  s i r .  

o f  t h e  s w a m ,  a n d  l e a d  t o  t h e i r  p r e c i p i t a t i o n  a s  t h e y  becam e t o o  h e a v y  

t o  r e m a i n  I n  s o l u t i o n  by  t h e  w e a k e n e d  s o l v . n - . - l u t .  b o n d s .  B i tu m en  

may b e  c o n s i d e r e d  a .  a r e l a t i v e l y  n o n - p o l . r  s o l v e n t  an d  i t .  • < * “  = .  

t o  t a r ,  i n  a l m o s t  e q u a l  q u a n t i t i e s ,  c a u s e ,  a  p r e c i p i t a t i o n  o f  a  a u 

o f  h y d r o c a r b o n s .  T h i s  I s  o f t e n  a  p r o b le m  when t h e  tw o  s u b s t s n c e .  

a r e  i n a d v e r t a n t l y  m ix ed  i n  d i s t r i b u t o r s .

2 . 4 . 2  Rheological properties *
A l th o u g h  i t  may b e  s a i d  t h a t  t a r  an d  b i tu m e n  a r e  u s e d  a .  r o a d  b i n d  -

m a i n l y  b e c a u s e  o f  t h e i r  f l o w  p r o p e r t i e s ,  t h e  d i f f e r e n c e  i n  p h y s i c a l

= r ; r r ."  z :  z r z n :
s t r e s s  ) w h e r e a s  b i t u m e n s  a r e  n o n -N e w to n ia n .

T he u s e  o f  t h e  e q u i v l . c o u .  t e m p e r a t u r e  (B v t)  t e s t  f o r  g r a d i n g  ro ^ d

m m *

.............  K r l t t l e - o o i n t  d e t e r m i n a t i o n  a t  w h ic h  t e m p e r a t u r e  t h .
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v i s c o s i t y  i s  4 x 10* Ns/m 2 CRigden an d  L e e ,  1 9 5 3 ) .  T h i s  i s  a c t u a l l y  

d t e n s i l e  f a i l u r e  t e s t  a n d  t h i s  m eans t h a t  f o r  r o a d  b i n d e r s  t h e r e  i s  a 

c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e  b e lo w  w h ic h  t h e y  f a i l  i n  t e n s i o n  a s  b r i t t l e  

m a t e r i a l s .  I n  t h e  F r a a s s  t e s t ,  a  f i l m  o f  u n i f o r m  t h i c k n e s s  i s  c o a t e d  

o n t o  a  p l a q u e .  T h i s  i s  f l e x e d ,  1 c y c l e / m i n u t e ,  i n  a  t e m p e r a t u r e -  

c o n t r o l l e d  e n v i r o n m e n t .  The t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d  a t  V C / m i n u t e  and  

t h e  b r i t t l e  p o i n t  i s  t a k e n  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h ic h  t h e  f i r s t  s i g n  o f  

a c r a c k  a p p e a r s  i n  t h e  b i n d e r  f i l m .  An a u to m a te d  v e r s i o n  o f  t h e  

F r a a s s  t e s t  a s  d e s c r i b e d  by  B r i g g s  an d  C r o f t  (1969) h a s  b e e n  c o n s t r u c t e d ,  

f o r  t h i s  w o rk .  I n  t h i s  v e r s i o n  t h e  c o o l i n g  r a t e  i s  c o n t r o l l e d  

a u t o m a t i c a l l y  and t h e  p l a q u e  i s  c o n s t r u c t e d  from  a t r a n s p a r e n t  p o l y e s t e r  

f i l m .  The d e t e c t i o n  o f  t h e  a p p e a r a n c e  o f  a  c r a c k  i s  f a c i l i t a t e d  by 

a l i g h t  s h i n i n g  on  t h e  b a c k  o f  t h e  f i l m .  H ow ever ,  b e c a u s e  o f  t h e  

d i f f e r e n t  m a t e r i a l  u s e d  f o r  t h e  p l a g u e ,  a s l i g h t  d i f f e r e n c e  i n  p l a g u e  

a r e a  and  d i f f e r e n t  p r o c e d u r e s  u s e d  f o r  t h e  c o a t i n g ,  t h e  r e s u l t s  may 

d i f f e r  s l i g h t l y  from  t h o s e  o b t a i n e d  by t h e  o r i g i n a l  F r a a s s  p r o c e d u r e .

As shown by  Krom (1968) t h e s e  d i s c r e p a n c i e s  o n l y  o c c u r  i n  t h e  c a s e  

o f  v e r y  h a r d  m a t e r i a l s  ( s o f t e n i n g  p o i n t s  ( r i n g  an d  b a l l )  g r e a t e r  t h a n  

8Q .c  1 .  D e t a i l s  o f  t h e  a p p a r a t u s  c o n s t r u c t e d  f o r  t h i s  w ork  a r e  g i v e n

i n  A p p en d ix  G.
V I . c o . i t y t e m p e r a t u r e  p l o t ,  f o r  r o e d  b i n d e r ,  d e r i v e d  f r e e ,  c o k e - o v e n  

a n d  L u r g i  t a r .  a n d  p e t r o l . u r n  b i t u m e n ,  a r e  ehoun  I n  F i g u r e  2 -  2 7 .  T h e s e  

m e a s u r e m e n t ,  w e re  t a k e n  u s i n g  t h e  s l i d i n g  p l . t .  . i c r o v i . c o m . t e r  (L a b o u t  

e n d  van  t o r t ,  1956) an d  r e a d i n g s  w e re  t a k e n  a t  a . h e a r  r a t e  o f  

5 ,  l o ' V 1 an d  o v e r  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1C -  4 0 -C .  T he g r e a t e r  

t e m p e r a t u r e - . u a c e p t l b l l l t ,  o f  v i s c o s i t y  o f  t h e  t a r ,  m e a n ,  t h a t  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g ,  b e tw e e n  t h e  E v t  and  t h e  F r a . . .  b r i t t l e  p o i n t  i .  . m a i l e r  

f o r  .  t a r  t h a n  f o r  a  b i t u m e n ,  ( b i t u m e n ,  w i l l  b e  a b l e  t o  e x p e r i e n c e  a 

b i g g e r  t e m p e r a t u r e  d r o p  b e f o r e  b eco m in g  b r i t t l e ,  . The c o n c e p t  o f  t h e  

c v t / b r l t t l . - t e m p e r a t u r e  r a n g e  h a .  b e e n  f r e q u e n t l y  em p lo y ed  (W alker an d  

K a r i n e .  1 9 6 2 ,  K u h n . l  a n d  W llm m ,  1 9 6 9 ) .  V a l u e ,  f o r  l o c a l  t y p e ,  o r o ^ d  

b i n d e r  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  and  t h e s e  r e s u l t ,  a r .  g i v e n  i n  Tab .  2 -  U h  

T he r e a l  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  d a t a  t e n  b e  s e e n  a g a i n s t  t h e  b a c k g ro u  

o f  t h e  a n n u a l  r o a d  s u r f . c .  t e m p e r a t u r e  c y c l e ,  e x p e r i . n e . d  i n  S o u th  A f r i c a .  

I t  h a .  b e e n  shown ( J a m i e s o n ,  1974b) t h a t  i n  P r e t o r i a  O l i g h v . l d  r e g i o n )  

t h e  d i f f e r e n t ,  b e tw e e n  t h e  h o t t e s t  an d  c o l d e s t  r o a d  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  

1 ,  5 1 ,5 -C  a ,  com pared  w i t h  2 9 , 0 - 0  i n  D urban  e n d  3 6 , 0 - 0  i n  L on d o n .  T h i .  

i n d i c a t e s  t h a t  t a r  i s  l e t .  s u i t a b l e  f o r  a p p l i c a t i o n  i n  t h e
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h i g h v e l d  ( i . e  w h e re  t h e  c o s t  a d v a n ta g e  o f  t a r  i s  g r e a t e s t )  t h a n  a t  t h e

c o a s t  w h e re  b i tu m e n  i s  a c t u a l l y  c h e a p e r .

TABLE 2 - 1 3  

TYPICAL EVT-BRITTLE TEMPERATURE RANGES;

VARIOUS TYPES OF ROAD BINDER

------------------------- ---------------- r
B i n d e r  t y p e E v t

(°C)
B r i t t l e  

t e m p e r a t u r e ( ° C )
E v t - b r i t t l e  te m p ,  
r a n g e  ( eC)

1 5 0 /2 0 0  P en .  b i t u m e n s

Ex R e f i n e r y  X 6 7 ,7 - 1 8 , 0 8 5 ,7

Ex R e f i n e r y  Y 6 8 , 0 - 1 6 , 7 8 4 ,7

Ex R e f i n e r y  Z 6 7 , 5 - 2 1 , 7 8 9 ,2

C o k e -o v e n  t a r s

Ex P r e t o r i a 5 2 ,3 -  7 , 0 5 9 ,3

Ex V r y h e id 5 5 ,2 -  5 ,0 6 0 ,2

Ex W ankie 5 0 ,9 - 1 1 , 0 6 1 ,9

L u r g i  t a r s

H i g h - v o l a t i l e  t y p e 4 2 ,9 - 1 9 , 0 6 1 ,9

L o w - v o l a t i l e  t y p e s 4 5 ,0 - 1 2 , 5 5 7 ,5

S t u d i e s  o f  t h e  t h e o l o g y  o f  b i n d e r s  by t e s t s  w h ich  em ploy  s t a t i c  

o r  lo n g  t i m e s  o f  a p p l i c a t i o n  o f  l o a d i n g  a r e  i n a d e q u a t e  f o r  a s s e s s i n g  

t h e i r  b e h a v io u r  i n  r o a d s  w h e re  r a p i d  l o a d  a p p l i c a t i o n s  o c c u r .  T h e i r  

b e h a v i o u r  and  t h a t  r e l a t i v e  t o  t h e  b e h a v i o u r  o f  o t h e r  b i n d e r s  may be 

q u i t e  d i f f e r e n t  u n d e r  d y n am ic  c o n d i t i o n s .  Van d e r  P o e l  (1954) i n t r o d u c e d  

t h e  s t i f f n e s s  c o n c e p t  t o  e x p r e s s  t h e  r e s i s t a n c e  o f  b i n d e r s  t o  f lo w  a t  

s p e c i f i c  l o a d i n g  t im e s  and  t e m p e r a t u r e s .  In  s u c h  m e th o d s  a  s i n u s o i d a l  

s t r e s s  o r  s t r a i n  may be  im posed  a n d  t h e  r e s u l t i n g  s t r a i n  o r  s t r e s s  

w h ich  i s  a l s o  s i n u s o i d a l ,  b u t  d i s p l a c e d  i n  p h a s e  i s  m e a s u r e d .

S t i f f n e s s  m o d u l i  a r e  u s u a l l y  p l o t t e d  a g a i n s t  t i m e  o f  l o a d i n g  on a  l o g -  

l o g  b a s i s  a n d  t h e  s t i f f n e s s  m o d u lu s  i s  f o r  a l l  p r a c t i c a l  p u r p o s e s  

i n d e p e n d e n t  o f  s t r e s s  f o r  a w ide  r a n g e  o f  b i t u m i n o u s  b i n d e r s .  ( T h i s  i s  

n o t  t h e  c a s e  i n  s t a t i c  t e s t s . ) .  The s t i f f n e s s / r a t e - o f - l o a d i n g  c u r v e  

i s  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  s t i f f n e s s  f u n c t i o n .

B-
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T y p i c a l  s t i f f n e s s  f u n c t i o n s  f o r  t a r  and  b i tu m e n  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  

b y  D a in e s  (1972) a n d  i t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t a r  h a s  a  h i g h e r  s t i f f n e s s  t h a n  

b i tu m e n  a t  low t e m p e r a t u r e s  an d  r a p i d  r a t e s  o f  l o a d i n g .

L a b o r a t o r y  s t u d i e s  o f  t h e  b e h a v i o u r  o f  b i n d e r s  u n d e r  d y n am ic  l o a d i n g  

c o n d i t i o n s  a r e  p a r t i c u l a r l y  r e l e v a n t  t o  t h e i r  b e h a v i o u r  i n  s u r f a c e  

t r e a t m e n t s .  A t  h i g h  r o a d  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e s  i t  h a s  b e e n  shown t h a t  

s t i f f n e s s  i s  a p p r o x i m a t e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  f r e q u e n c y  o f  l o a d i n g  o r  

v e h i c l e  s p e e d  (Dorman an d  J a r m a n .  1 9 5 8 ) .  The l o a d i n g  t im e  v a r i e s  from 

a b o u t  10" 1 t o  10 ' 4 s e c o n d s .  B e c a u se  o f  t h e  low  s t i f f n e s s  o f  b i n d e r s  on 

n e w ly  l a x d  s u r f a c e  t r e a t m e n t s , t h e  s t o n e s  o f f e r  l e s s  r e s i s t a n c e  t o  

d i s p l a c e m e n t  an d  t h i s  p e r m i t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  t i g h t l y - k n i t  m o s a ic  

o f  s t o n e s  an d  em bedm ent i n t o  t h e  s u b s t r a t e .  As t h e  b i n d e r  w e a t h e r s ,  i t s  

v i s c o s i t y  an d  s t i f f n e s s  i n c r e a s e  an d  t h i s  w i l l  b e  g r e a t e r  i n  c o l d  

w e a t h e r .  I f  t h i s  r e a c h e s  109 N s /n f  t h e  r e s u l t  may be b r i t t l e  f a i l u r e .

The s t i f f n e s s  w i l l  a l s o  be  g r e a t e s t  on  s u r f a c e s  c a r r y i n g  t h e  f a s t e s t

t r a f f i c .
B r i g g s  (1969) d e v e l o p e d  a  s i m p l e  i m p a c t  t e s t  f o r  m e a s u r i n g  t h e  

e n e r g y  a b s o r b e d  i n  r u p t u r i n g  a  f i l m  o f  r o a d  b i n d e r  f r o m  w h i c h  h e  w a s  

a b l e  t o  sh o w  t h a t  a t  m o d e r a t e  v e h i c l e  s p e e d s  t h e  m axim um  t e m p e r a t u r e s  

a t  w h i c h  h i n d e r s  b e h a v e  a s  e l a s t i c  s o l i d s  ( i . e .  i n  w h i c h  t h e  f a i l u r e  

m o d e  i s  b r i t t l e  f r a c t u r e )  w a s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  F r a a s s  b r i t t  

t e m p e r a t u r e  ( B r i g g s ,  1 9 7 3 ) .  T h e  e n e r g y  a b s o r b e d  w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  

t h e  o v e r s w i n g  o f  a  p e n d u l u m  w h o s e  p u r p o s e  w a s  t o  p r o v i d e  i m p a c t  t o  

s e p a r a t e  tw o  p i e c e s  o f  s t o n e ,  o f  s t a n d a r d  d i m e n s i o n s  a n d  t y p e ,  c e m e n t e d  

t o g e t h e r  b y  t h e  b i n d e r  u n d e r  t e s t .  T y p i c a l  i m p a c t - e n e r g y  v e r s u s  

t e m p e r a t u r e  c u r v e s  f o r  a  t a r  a n d  b i t u m e n  o f  s i m i l a r  E v t  a r e  sh o w n  i n

F i g u r e  2 -  2 8 .
T h .  t « n p . r . t u r .  » x l .  m .y  b e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  r e . , i o n . .  A t  t e m p e r a t u r e s  

e b o v .  E v t  ,  S“C t h .  d i s r u p t i o n  o f  t h e  bo n d  i s  by  v i . o o u .  f l o w ,  and  

a s  t h e  t e m p e r a t u r e  d r o p ,  b e lo w  t h .  E v t  ♦ S - C , t h .  i m p a r t  e n e r g y  i n c r e a s e s  

u n t i l  a  maximum i s  r e a c h e d  a t  t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  o f  t h e  b i n d e r .

T h i s  i s  t h e  v i . c o - . l a . t i o  r e g i o n  i n  w h ich  t h e  b i n d e r  may a b s o r b  e n e rg y  

by  s l i g h t  f l o w  o f  t h e  b i n d e r  and  s m a l l  . t r a i n s  may b e  r e c o v e r e d .  I f  t h e  

. t r e s s  1 .  n o t  t o o  g r e a t .  A t  t e m p e r a t u r e ,  a b o u t  40-C  b e lo w  t h .  E v t  t h e  

e n e r g y  d e c r e a s e ,  u n t i l  a  - t a g .  i s  r e a c h e d  when no  f lo w  o c c u r ,  on  s t r e s s  

a p p l i c a t i o n  and  f a i l u r e  i n  t h i s  e l a s t i c  r e g i o n  i s  d u e  t o  b r i t t l e  f r a c t u r e .

Briggs (1973) e s t l m - t e d  a  t y p i c a l  e n e r g y  v a l u e  t r a n s m i t t e d  b y  t h e
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wheels of a -aloon car to the road surface. He obtained a  v a i u e  

of 0,16 Joule w h ic h  superimposed on  an Lapact e n e r g y - t e m p e r a t u r e  

c u r v e .  F i g u r e  2 - 2 9 ,  c u t s  the h i g h - t e m p e x a t u r e  e n d  o f  t h e  c u r v e  n e a r  

t h e  E v t  an d  a t  a b o u t  60°C below t h e  E v t  on t h e  low- t e m p e r a t u r e  e n d .

T h i s  i e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  E v t - b r i t t l e  p o i n t  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l  

d e t e r m i n e d  f o r  c o k e - o v e n  t a r s  (Table 2 -  13) an d  shows t h a t  t h e  s im p le  

F r a a s s  m e th o d  m e a s u r e s  a m e a n i n g f u l  p r o p e r t y  o f  r o a d  b i n d e r s .  I n  p r a c t i c e  

t h e  i n t e r l o c k i n g  m o s a i c  o f  t h e  s t o n e s  a n d  t h e i r  embedm ent i n t o  t h e  

s u b s t r a t e  p r o v i d e  a d d i t i o n a l  r e s i s t a n c e  t o  f o r c e s  p r o m o t i n g  r u p t u r e  o f  

t h e  b i n d e r - s t o n e  b o n d .  H ow ever,  u n t i l  t h i s  m e c h a n i c a l  r e i n f o r c e m e n t  

b u i l d s  u p ,  t h e  b i n d e r  i s  t h e  s o l e  m eans by w h ic h  t h e  s t o n e  i s  r e t a i n e d

on t h e  r o a d  s u r f a c e .
From t h e  s t i f f n e s s  c o n c e p t  a n d  B r i g g ' s  m e c h a n i c a l  r u p t u r e  s t u d i e s

i t  i s  a p p a r e n t  t h a t  i n c r e a s e  i n  v e h i c l e  s p e e d  i e  e q u a l  t o  a n  e f f e c t i v e  

i n c r e a s e  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h ic h  t h e  b r i t t l e  f r a c t u r e  may b e  e x p e c t e d  

t o  o c c u r .  Thus t h e  m o s t  s e v e r e  c o n d i t i o n s  f o r  a  s u r f a c e  t r e a t m e n t  m u s t  

b e  low v o lu m es  o f  l i g h t ,  r a p i d l y  m ov ing  t r a f f i c .

T h e s e  s t u d i e s  a l s o  show t h a t  t h e o l o g i c a l l y  t a r  i s  an  i n f e r i o r  

p r o d u c t  t o  b i tu m e n  p a r t i c u l a r l y  f o r  u s e  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s .  T h i s  may 

b e  p a r t l y  c o m p e n s a te d  f o r  by  s u p e r i o r  a d h e s i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t a r .  

B e c a u s e  o f  t h e  p o l a r i s a b i l i t y  o f  t a r  h y d r o c a r b o n s ,  t h e  i n t e r f a c i a l  

b o n d i n g  b e tw e e n  t a r  a n d  a g g r e g a t e  i s  s u p e r i o r  t o  t h a t  b e tw e e n  b i tu m e n  an d  

a g g r e g a t e .  T h i s  p r o p e r t y  i s  d e m o n s t r a t e d  by  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  

d e t a c h m e n t  t e s t s  g i v e n  i n  P a r t  3 ,  C h a p t e r  2 ,  ( F i g u r e  3 -  2 8 . ) .

* Due t o  t h e  s h o r t e r  t r a v e l  b e f o r e  r u p t u r e  i n  t h e  a l a s t i c  r e g i o n ,  t h  
r a t e  o f  l o a d i n g  i n  t h e  t o s t  w as much h i g h e r  t h a n  i n  t h e  v i s c o u s  r  g . 
an d  a  c o r r e c t i o n  h a d  t o  be  a p p l i e d  u s i n g  f r e q u e n c y  t e m p e r a t u r e  
s u p e r p o s i t i o n  d a t a .
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5 A STUDY OF THE WEATHERING OF ROAD TARS IN TilF. HIGHVELD CLIMAVE 

Resume
Road t a r s  w e a t h e r  more r a p i d l y  on t h e  S o u th  A t e i c a n  

H ig h v e ld  t h a n  i n  B r i t a i n .  A gas c h r o m a t o g r a p h i c  m e th o d ,  

p r e v i o u s l y  d e v e lo p e d  by  t h e  a u t h o r ,  was u s e d  t o  s t u d y  

c h a n g e s  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  c o k e - o v e n  t a r s  i n  s i n g l e ­

s u r f a c e  t r e a t m e n t s  o v e r  a p e r i o d  o f  f o u r  y e a r s .  C o r r e l a t i o n  

o f  t h i s  d a t a  w i t h  i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  s u g g e s t s  t h a t  

e v a p o r a t i o n  o f  l i g h t  o i l s  i s  t h e  m a j o r  c a u s e  o f  w e a t h e r i n g  

i n  t h e  i n i t i a l  p e r i o d  o f  s e r v i c e  b u t  t h a t  o t h e r  m ech a n ism s  

may p l a y  an  i n c r e a s i n g  r o l e  a s  t h e  p e r i o d  i n  s e r v i c e  

i n c r e a s e s .  I n  n o n - c o k e - o v e n  t y p e s  o t h e r  m e c h a n is m s  may p l a y  

a  more i m p o r t a n t  r o l e .

The w e a t h e r i n g  o f  r o a d  b i n d e r s  i s  m ark e d  by an  i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  

a n d  s t i f f n e s s  l e a d i n g  e v e n t u a l l y  t o  b r i t t l e n e s s  a n d  l o s s  i n  d u c t i l i t y .

The r a t e  a t  w h ic h  t h e s e  c h a n g e s  o c c u r  i n  a  g i v e n  b i n d e r  - s  r e f e r r e d  t o

a s  i t s  d u r a b i l i t y .
I t  i s  w e l l  known t h a t  t h e  d u r a b i l i t y  o f  a  b i n d e r  may b e  d e c i s i v e

i n  d e t e r m i n i n g  t h e  u l t i m a t e  l i f e  o f  a  r o a d  s u r f a c i n g  ( J a m ie s o n  a n d  

H a t t i n g h ,  1 9 7 0 ) .  I n c r e a s e  i n  s t i f f n e s s  may l e a d  t o  e v e n t u a l  f a i l u r e  

o f  s u r f a c i n g s  due  t o  l o s s  o f  s t o n e  an d  c r a c k i n g .  T h e s e  p h e n o m e n a  s h o u l d  

n o t  b e  c o n f u s e d  w i t h  p r e m a t u r e  s t o n e  l o s s  o r  b l e e d i n g  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  

(d u e  t o  i n c o r r e c t  s e l e c t i o n  o f  b i n d e r  v i s c o s i t y  on  a p p l i c a t i o n ,  t o  w e t  

w e a t h e r  o r  d u s t y  s t o n e )  o r  w i t h  p r e m a t u r e  d i s t r e s s  i n  b a s e c o u r s e s  o r  

s u r f a c e  c o u r s e s  m ix e s  (w h ic h  may b e  d u e  t o  i n c o r r e c t  b i n d e r  v i s c o s i t y ,  

e x c e s s i v e  m ix in g  t e m p e r a t u r e ,  i n s u f f i c i e n t  c o m p a c t io n  o r  i n a d e q u a t e

s u p p o r t i n g  l a y e r s . ) .
The m ech a n ism s  b y  w h ic h  r o a d  t a r s  ag o  h a v e  p r e v i o u s l y  b e e n  d i s c u s s e d

by t h e  a u t h o r  ( J a m ie s o n ,  1974a) an d  e v a p o r a t i o n  a n d  o a i d a t i o n  o o t h  

a p p e a r e d  t o  b e  o f  m a jo r  i m p o r t a n c e .  B o th  t h e s e  p r o c e s s e s  w e re  . « n  

t o  be  f u n c t i o n s  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  t y p e ,  t h e  t h i c k n e s s  c f  t h e  b i n d e r

f i l m ,  v i s c o s i t y  an d  t e m p e r a t u r e .
B oi:th  A f r i c a n  r e e l  « n q l n . . r .  h » v .  . I w . y .  i M l n t . l n o d  t h a t  t h e  n a i n  

r « . „ o n  f o r  t h .  p o o r  p a r f o r m a n c .  o f  r o a d  t a r .  I n  b o o t h  A f r i c a  U  t h .  v a r y  

a t r o n ,  c t d i . i n q  c o n d i t i o n ,  t h a t  a x l . t  I n  t h l .  c o u n t r y ,  p a r t i c u l a r l y  o n  

t h .  H i g h v e l d .  T a r  l a  n o r .  a u . o . p t l b l .  t o  o x l d r t l o n  t h a n  b l t u M n .  a .  1 .
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ahown i n  F i g u r e  2 -  3 0 .*  The a u t h o r  a t t e m p t e d  a  c o m p a r i s o n  b e tw e e n  

t h e  w e a t h e r i n g  o f  r e a d  t a r s  ( o f  c o k e - o v e n  o r i g i n )  i n  B r i t i s h  an d  

S o u th  A f r i c a n  c l i m a t e s  u s i n g  - r e s u l t s  o b t a i n e d  from  a n  A c c e l e r a t e d  

W e a t h e r i n g  T e s t  known a s  t h e  SEGAS t e s t  (Wood, 1 9 7 1 ) .  The SEGAS 

t e s t  p u r p o r t s  t o  s i m u l a t e  t h e  h a r d e n i n g  o f  t a r  a f t e r  o n e  y e a r  i n  a 

s u r f a c e  t r e a t m e n t  i n  B r i t a i n  a n d  SEGAS t e s t  r e s u l t s  w e re  co m p ared  w i t h  

t h e  a c t u a l  h a r d e n i n g  o f  t h e s e  b i n d e r s  a f t e r  o n e  y e a r  i n  a s u r f a c e  

t r e a t m e n t  l a i d  n e a r  P r e t o r i a .  (The E v t  o f  t h e  t a r  a f t e r  o n e  y e a r  i n  

t h e  s u r f a c e  t r e a t m e n t  was d e t e r m i n e ,  b y  p r o c e d u r e s  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  

by t h e  a u t h o r  ( J a m i e s o n ,  1 9 7 4 a ) .  A s e c t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  t r e a t m e n t  

was rem o v ed  by  h an d  an d  t h e  b i n d e r  s e p a r a t e d  f ro m  t h e  s t o n e  i n  a  h o t  

c e n t r i f u g e .  The E v t  o f  t h e  t a r  w as t h e n  d e t e r m i n e d  b y  m eans  o f  a 

t r o u g h  v i s c o m e t e r  (D e w h u rs t  a n d  Deadman, 1 9 5 6 ) .  The r e s u l t s  o f  t h e  

c o m p a r i s o n  a r e  shown i n  T a b le  2 -  14 an d  i n d i c a t e  t h a t  i n  S o u th  A f r i c a  

t h e  c h a n g e  i n  E v t  o f  t h e s e  c o k e - o v e n  t a r s  i n  t h e  f i r s t  t w e l v e  m o n th s  

o f  s e r v i c e  i s  a b o u t  4 - 5  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  w o u ld  h a v e  o c c u r r e d  i f  

t h e y  h a d  b e e n  u s e d  i n  B r i t a i n .
TABLE 2 - 1 4  

INCREASE IN EVT OF TWO TARS ATTEH ONE YEAR IN 

SURFACE TREATMENTS IN BRITAIN (SIMULATED CONDITIONS 

USING THE SEGAS TEST) AND IN SOUTH AFRICA {HIGHVLLD)

Sample No. Change in  Evt *C

In  SEGAS test After 1 y e a r ' s  s e r v i c e
in South Africa

1 1 0 , 1

ccty

2 6 , 6 3 3 ,3

a . 72 and  96 h o u r s .
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P r e v i o u s l y  Lee a n d  D i c k i n s o n  1 1 9 5 1 ) ,  D i c k i n s o n  e t  a l .  (1958)

K r e n k l e r  (1962) an d  S w am in a th an  an d  S h u k la  (1967) h a v e  a t t e m p t e d  t o  

d e t e r m i n e  t h e  p r e d o m i n a n t  w e a t h e r j u g  m e c h a n is m .  G re en  (1969) 

c o n c l u d e d  t h a t  i n  t h e  U n i t e d  Kingdom t h e  p r e d o m i n a n t  w e a t h e r i n g  

m ech an ism  i n  t a r s  u s e d  i n  o p e n - t e x t u r e d  s u r f a c i n g s  d e p e n d e d  upon 

t h e  s o u r c e  a n d  t y p e  o f  t a r .  From G r e e n ' s  r e s u l t s  i t  a p p e a r e d  ( J a m ie s o n  

1974a)  t h a t  e v a p o r a t i o n  w as r e s p o n s i b l e  f o r  60  -  80 p e r  c e n t  o f  t h e  

h a r d e n i n g  o f  c o k e - o v e n  t a r  3 . H ow ever ,  B a r t l e  a t  a l .  (1969) who 

s t u d i e d  t h e  w e a t h e r i n g  o f  t h e s e  t a r s  u s i n g  s o p h i s t i c a t e d  i n s t r u m e n t a l  

m e th o d s ,  fo u n d  l i t t l e  e v i d e n c e  o f  an y  c h a n g e s  d u e  t o  o x i d a t i o n .

Wilman (1966) h ad  p r e v i o u s l y  c o n c l u d e d  t h a t  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  lo w e r  

m o l e c u l a r  m a ss  c o n s t i t u e n t s  p r o v i d e d  a  s a t i s f a c t o r y  e x p l a n a t i o n  f o r  m o s t  

o f  t h e  c h a n g e s  d e t e c t e d  a n d  t h a t  o x i d a t i o n  p l a y e d  a  r e l a t i v e l y  m in o r  r o l e .

A l th o u g h  e n v i r o n m e n t a l  c o n d i t i o n s  on  t h e  S o u th  A f r i c a n  H ig h v e ld  a r e  

m ore f a v o r a b l e  t o  o x i d a t i o n  t h a n  i s  t h e  c a s e  i n  E u r o p e ,  t h e  e x t e n t  c f  

t h e  a c t u a l  o x i d a t i o n  t a k i n g  p l a c e  may d e p e n d  u p o n  t h e  a p p l i c a t i o n ,  and  

i n  p a r t i c u l a r  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  t a r  f i l m s  may b e  c r i t i c a l .  W i l l i a m s o n  

(1972) fo u n d  t h a t  t h e r e  was s i g n i f i c a n t l y  m ore  i n s o l a t i o n  on ro a d  

s u r f a c e s  i n  S o u th  A f r i c a  t h a n  i n  E u ro p e  a n d  p r e v i o u s l y  D i c k i n s o n  (1 »

an d  D i c k in s o n  e t  a l .  (1958) fo u n d  t h a t  UV r a d i a t i o n  p r o m o te d  o x i d a t i o n  

o f  h y d r o c a r b o n s  i n  o r j i n i c  b i n d e r s .  H o w ev er ,  t h e  l a t t e r  a u t h o r s  showed 

t h a t  b i n d e r s  h a d  s t r o n g  l i g h t  a b s o r b i n g  p r o p e r t i e s  a n d  t h a t  l e s s  t h a n  

o n e  p e r  c e n t  o f  l i g h t  o f  w a v e l e n g t h s  l e s s  t h a n  5 000  A w as t r a n s m i t t e d  

by  t a r  f i l m s  10 pm t h i c k .  T h i s  h a s  b e e n  g i v e n  a s  an  e x p l a n a t i o n  

( N i c h o la s  an d  B o a s - T r a u b e ,  1956) f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a h a r d  s k i n  o r  

o x i d i s e d  l a y e r  on  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b i n d e r  f i l m s  e x p o s e d  t o  s u c h  

r a d i a t i o n s .  I n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  f i l m  t h i c k n e s s e s  a r e  o f  t h e  o r d e r  o f  

1 mm (1 0 0 0  pn )  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  s u c h  a  s k i n  w o u ld  b e  e x p e c t e d  t o  

h a v e  a l e s s e r  e f f e c t  o n  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  s u r f a c i n g  t h a n  i n  o p e n -  

t f  u t u r e d  m ix e s  w h e re  f i l m  t h i c k n e s s e s  a r e  c f  t h e  o r d e r  o f  10 pm. In  

d e n s e  s u r f a c e  m ix e s  ( e . g .  d e n s e  t a r  s u r f a c i n g s )  t h e  u l t r a v i o l e t  

r a d i a t i o n  w o u ld  n o t  p e n e t r a t e  t o  any  s i g n i f i c a n t  e x t e n t .

The a u t h o r  p r e v i o u s l y  d e v e l o p e d  a GLC s i m u l a t e d  d i s t i l l a t i o n  

m e th o d  by w h ic h  i t  was p o s s i b l e  t o  m o n i t o r  c h a n g e s  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  

o f  t h e  o i l  c o m p o n en t  o f  c o k e - o v e n  r o a d  t a r s  i n  s e r v i c e  ( J a m ie s o n  1 9 7 4 a ) . 

A c o r r e l a t i o n  b e tw e e n  l o s s  o f  o i l s  f ro m  c o k e - o v e n  t a r s  an d  i n c r e a s e  in  

E v t  was o b t a i n e d .  I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  f u r t h e r  d e t a i l e d
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examinations of the tars used in these surfacing; were made. A 
b r i e f  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  m e th o d ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  e a r l i e r  and 
more r e c e n t  r e s u l t s  i s  g i v e n  i n  A p p e n d ix  A 1 . 1 .  an d  A 1 . 2 .

The c h a n g e  i n  c o m p o s i t i o n  o f  t a r - o i l  f r a c t i o n s  o v e r  a  p e r i o d  o f  

o n e  week i n  an  e x p e r i m e n t a l  s u r f a c i n g  c o n s t r u c t e d  o n  t h e  r o u t e  P 4 3 /2  

b e tw e e n  O rk n ey  ( T r a n s v a a l )  an d  B o t h a v i l l e  (O ran g e  F r e e  S t a t e )  i s  

shown i n  F i g u r e  2 -  3 i t  T h e s e  r e s u l t s  shown a d e f i n i t e  t r e n d  to w a r d s  a 

l o s s  o f  o i l s ,  an d  a l t h o u g h  c h a n g e s  b e tw e e n  s u c c e s s i v e  s a m p le s  a r e  

g e n e r a l l y  l e s s  t h a n  2 x s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  o f  t h e  m e th o d  f o r  e a c h  o i l  

f r a c t i o n ,  t h e  t o t a l  c h a n g e  o v e r  t h e  week was s i g n i f i c a n t  f o r  t h e  

l o w e r  b o i l i n g  f r a c t i o n s  (b e lo w  3 4 0 ° C ) . S i m i l a r l y  c h a n g e s  i n  c o m p o s i t i o n s  

o v e r  a  t w e l v e  m on th  p e r i o d  f o l l o w i n g  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a  t a r  s u r f a c e  

t r e a t m e n t  on 5 t h  Road, G re y m o n t,  J o h a n n e s b u r g  a r e  shown i n  F i g u r e  2 - 3 2 .

The r e s u l t s  f ro m  t h e  e a r l i e r  s t u d y  o f  t a r s  w e a t h e r e d  f o r  one 

y e a r  a n d  tw o y e a r s * *  show t h a t  c o r r e l a t i o n s  b e tw e e n  o i l  l o s s e s  and 

c h a n g e  i n  E v t  ( i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y )  a r e  m o s t  s i g n i f i c a n t  i n  t h e  

c a s e  o f  o i l s  b o i l i n g  b e lo w  340"C . T h e s e  a n a l y s e s  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e s  1 a n d  11 o f  A p p e n d ix  A, an d  s t a t i s t i c a l  c o m p a r i s o n s  a r e  g i v e n

i n  T a b le  2 -  15 .

t e s t e d  a f t e r  two y e a r s .
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VAK11 )U:, cumui.ativi. o n .  K[<Ac:TK)N.s and TUI: inci^ahk in u v t

O i l  f r a c t i o n

°C

Correlation
coefficient

Significance level

0 -  270 0 ,8 4

0 -  300 0 ,8 1

0 i  340 0 ,8 3

0 -  370 0 ,8 1

0 -  400 0 ,7 3

T
Z

The probability that this 
correlation is spurious 
is less than 1 in 100

The p r o b a b i l i t y  t h a t  t h i s  
c o r r e l a t i o n  i s  s p u r i o u s  
i s  l e s s  t h a n  5 i n  100

NOTE
( i )  The s t a n d a r d  d e v i a t i o n  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  am oun t o f  o i l s  i n

e a c h  f r a c t i o n  i s  g i v e n  i n  A p p e n d ix  A.

( i i )  The s t a n d a r d  d e v i a t i o n  i n v o l v e d  i n  t h e  w e a t h e r i n g , t h e  r e c o v e r y

an d  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  E v t  o f  t h e  w e a t h e r e d  t a r s  was 0 ,7 5 ° C  

( i i i )  The c o n f i d e n c e  l e v e l  was d e t e r m i n e d  by  t h e  1 t e s t

= (N-2) <y_R2 ) w h e re  N ■ nu m b er  o f  s a m p le s  an d

R « c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t

(Kenney an d  Keeping, 1 9 ( 1 ) .

I n  e x t e n d i n g  t h i s  s t u d y  t h e  t a r s  e x a m in e d  a f t e r  o n e  y e a r  i n  s e r v i c e  

w e re  r e - a n a l y s e d  a f t e r  f o u r  y e a r s  i n  s e r v i c e .  D e t a i l s  o f  a l l  t h e  t a r s  

a n a l y s e d  a f t e r  o n e  y e a r  a n u  a g a i n  a f t e r  f o u r  y e a r s  i n  s e r v i c e  a r e  g i v e n  

in  T a b l e  111 o f  A p p e n d ix  A 1 . 2 .  The c o r r e l a t i o n  b e tw e e n  l o s s  o f  o i l s  

( b o i l i n g  b e lo w  1 4 0 * 0  an d  c h a n g e  i n  E v t  o v e r  t h e  f o u r  y e a r  p e r i o d  

was s i m i l a r  ( c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  0 ,7 7 )  a n d  w h e r e a s  R c a n  b e  t a k e n  

a s  an  i n d i c a t i o n  o f  g o o d  f i t  i n  r e g r e s s i o n  w o rk ,  t h e n  i t  ca n  b e  s a i d  

t h a t  a t  l e a s t  5 9 , 3  p e r  c e n t  (R2 x 1 0 0 ) o r  a p p r o x i m a t e l y  60 p e r  c e n t  

o f  t h e  c h a n g e  i n  E v t  i n  t h e  f i r s t  f o u r  y e a r s  o f  s e r v i c e  i s  a t t r i b u t a b l e

t o  l o s s  o f  o i l s  b o i l i n g  b e lo w  340°C .
Much stronger correlations were obtained from measurements taken on

one tar over a  shorter period -  38 d a y s  -  i n  service (Appendix A Table V)



The r e g r e s s i o n l i n e s  f o r t h e  v a r i o u s  f r a c t i o n s  w e ie :

0 - 270 °C f r a c t i o n : Change i n E v t = 10 x o i l  l o s s + 0,1 (R 0,93)

0 - 300 °C f r a c t i o n : C hange i n E v t - 6 x o i l  l o s s + 6,0 (R - 0,96,

0 - 340 °C f r a c t i o n : C hange i n E v t ■3,25 x o i l  l o s s  ■-1,4 (R 0,98)

0 - 370 °C f r a c t i o n : C hange i n E v t ■2 ,54x o i l  l o s s + 0,2 (R 0,98)

0 - 400 ° C f r a c t i o n : Change i n E v t -2,21x o i l  l o s s + 1,8 (R 0,98)

P l o t s  o f  c h a n q e  i n  F v t  v e r s u s  t o t a l  o i l  l o s s e s  (0 -  400°C) r e c o r d e d  

i n  t h e  3 8 -d a y  an d  o n e - a n d  f o u r - y e a r  i n v e s t i g a t i o n s  a r e  shown in  F i g u r e  

2 -  33 . T he  s t r o n g  c o r r e l a t i o n  r e a f f i r m s  t h a t  l o s s  o f  o i l s  i s  t h e  

m a j o r  m ech an ism  by w h ic h  t a r s  h a r d e n  i n  s u r f a c i n g s  o f  t h i s  t y p e .

T h e s e  l i g h t  h y d r o c a r b o n s  a r e  n o t  o f  t h e  t y p e  fo u n d  by  K n o tn e r u s  (1971) 

t o  b e  m o s t  s u s c e p t i b l e  t o  o x i d a t i o n  an d  i n  v ie w  o f  t h e  e v i d e n c e  g i v e n  

by B a r t l e  e t  a l .  (1969) i t  s e e m s ,  a s  p o i n t e d  o u t  by  Wilman (1 9 6 6 ) ,  

t h a t  e v a p o r a t i o n  i s  by f a r  t h e  m o s t  p r o b a b l e  m eans by w h ic h  t h e s e  

l i g h t  o i l s  a r e  l o s t .  As t h e  c o r r e l a t i o n s  a r e  s t r o n g e s t  i n  t h e  

s h o r t e r  p e r i o d ,  i t  may b e  t h a t  e v a p o r a t i o n  a c c o u n t s  f o r  v i r t u a l l y  

a l l  t h e  h a r d e n i n g  i n i t i a l l y  a n d  t h a t  h a r d e n i n g  by o x i d a t i o n  and  

o t h e r  m ech a n ism s  i s  m in im a l  a t  t h i s  s t a g e  b u t  becom es m ore  i m p o r t a n t  

a s  t h e  l i f e  o f  t h e  s u r f a c e  i n c r e a s e s .  T h i s  i s  r e p r e s e n t e d  i n  F i g u r e

2 - 3 4 .
The m ain  c o n c l u s i o n  made from  t h i s  s t u d y  , t h a t  t h e  h a r d e n i n g  i s  

c l o s e l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  o i l  l o s s e s ,  i s  s u b s t a n t i a t e d  by t h e  f a c t  

t h a t  t h e  c h a n g e  i n  E v t  p e r  p e r - c e n t " o f  o i l s  l o s t ,  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  

f l u x i n g  pow er o f  t a r - o i l s  o f  s i m i l a r  c o n s t i t u t i o n .

The f l u x i n g  pow er o f  t h e  o i l s  was e s t a b l i s h e d  by s u b j e c t i n g  a 

t y p i c a l  t a r  ( b l e n d  No. 4 u s e d  i n  t h e  f o u r - y e a r  e x p e r i m e n t )  t o  vacuum 

d i s t i l l a t i o n  an d  d e t e r m i n i n g  t h e  quantity o f  t h e  o i l s  rem oved and  

t h e  E v t  o f  t h e  r e s i d u a l  t a r .  The d i s t i l l a t i o n  was c a r r i e d  o u t  t o  an 

e q u i v a l e n t  f i n a l  v a p o u r  t e m p e r a t u r e  o f  400 eC ( a t  100 kPa) and  t h e  

p r o c e s s  was i n t e r r u p t e d  a t  t e m p e r a t u r e s  e q u i v a l e n t  t o  t h e  f o l l o w i n g  

a t  a t m o s p h e r i c  pressure: 200 , 234 , 265 ,  295 , 325 and  340 C

a t  e a c h  o f  w h ich  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  e v a p o r a t e d  o i l s *  and  h a r d n e s s  

o f  t h e  t a r  l e f t  i n  t h e  f l a s k  were d e t e r m i n e d .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  2 -

* O i l  c o m p o s i t i o n s  w e r e ~ d ^ e ^ i^ 7 d  by GLC u s i n g  t h e  same o p e r a t i n g  
c o n d i t i o n s  a s  b e f o r e .  I n  t h i s  c a s e  t h e  am o u n ts  o f  t h e  v a r i o u s  f r a c t i o n s  
w e re  c a l c u l a t e d  from  t h e  n o r m a l i s e d  p e a k  a r e a s .
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TABLE 2 - 1 - 6

THE QUANTITY AN: COMPOSITION OF OILS SEPARATED 

FROM ROAD TAP. BY VACUUM DISTILLATION AND THE EFFECT OF 

THEIR REMOVAL ON THE EVT OF THE UNPISTILLED PORTION

F r a c t i o n  No. T o t a l  o i l s
P r o p e r t y

1 2
1

3 4 5
re moved

Nominal 0 -2 3 4 ° C 2 3 4 - 2 6 5 2 6 5 - 2 9 5 2 9 5 - 3 2 5 3 2 5 - 3 4 0 0 - 3 4 0 ° C

B o i l i n g  r a n g e  o f

o i l s  r e m o v e d  (°C)

Q u a n t i t y  o f  o i l s 0 0 , 5 1 , 5 2 , 8 4 , 2 9 , 0

xemoved (% by m a ss )

A c t u a l  o i l  c o m p o s i t i o n

( % by  m a s s  ) .

0 -  200 °C 0 1 , 4 0 , 0 0 , 0 0 , 0 0 , 3

200 -  234 °C 0 4 3 , 5 2 9 , 1 1 9 , 1 3 , 1 1 4 , 7

234 -  270 eC 0 1 4 , 4 1 0 , 0 1 1 , 4 2 , 2 7 , 0

270 -  300 eC 0 1 5 , 2 2 2 , 9 1 5 , 4 1 7 , 0 1 7 , 4

300 -  340 *C 0 1 7 , 8 2 1 , 4 2 7 , 5 4 0 , 5 3 2 , 0

340 -  370 "C 0 5 , 5 8 , 4 1 2 , 8 1 8 , 4 1 4 , 3

370 -  400  "C 0 2 , 5 6 , 8 1 3 , 4 1 8 , 8 1 4 , 3

E v t  o f  u n d i s t i l l e d

t a r  p o r t i o n 5 4 , 0 5 4 , 9 5 7 , 1 6 2 , 3 7 1 , 4 7 1 , 4

& E v t  (°C) /

% o i l  l o s t 1 , 8 1 , 5 1 , 9 2 , 2 1 , 8

The  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  t h e  f l u x i n g  p o w e r  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  

d i s t i l l a t i o n  p r o c e d u r e ,  an d  t h e  c h a n g e  i n  E v t  p e r  p e r  c e n t  o f  o i l  l o s t  

f rom  s a m p l e s  w e a t h e r e d  on  t h e  r o a d  i s  shown i n  t h e  b o i l i n g - p o i n t  

c o m p o s i t i o n  d i a g r a m , F i g u r e  2 -  35 .  Th e r a n g e  i n  c o m p o s i t i o n s  o f  o i l s  

l o s t  i n  s e r v i c e  i s  i n d i c a t e d  by t h e  s h a d e d  a r e a  ( a c t u a l  c o m p o s i t i o m  

o f  o i l s  l o s t  a r e  shown i n  T a b l e  IV A p p e n d ix  A ) ,  an d  s u p e r i m p o s e d  o n  

t h i s  a r e  t h e  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  o i l s  e v a p o r a t e d  o f f  d u t i n g  t h e  d i s t i l l a t i o n  

p r o c e d u r e .  E s t i m a t e s  o f  t h e  f l u x i n g  p o w e r  o f  f r a c t i o n s  1 , 2 ,  an d  3 ( T a b l e
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2 - 1 6 ) c a n  o n l y  b e  a p p r o x i m a t e  b e c a u s e  o f  t h e  s m a l l  l o s s  o f  o i l  

a n d  t h e  c o n s e q u e n t  s m a l l  c h a n g e  i n  E v t  o f  t h e  r e s i d u e .  The 

c o m p o s i t i o n s  o f  f r a c t i o n s  4 an d  5 an d  o f  t h e  t o t a l  o i l  f r a c t i o n  a r e  

w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  o i l s  l o s t  f r o m  t a r s  i n  s e r v i c e  

a n d  t h e  f l u x i n g  p o w e r s  o f  t h e s e  o i l s  ( l , 9 eC, 2 , 2 ° C  an d  l , 8 ° C / p e r  c e n t

r e s p e c t i v e l y ,  a s  shown i n  F i g u r e  2 - 3 5 )  c o r r e s p o n d  t o  t h e  c h a n g e

i n  E v t  p e r  p e r  c e n t  o f  o i l  l o s t  i n  s e r v i c e  ( 2 , 2 ° C / p e r  c e n t  (0 -  38 d a y s )  

an d  l , 5 ° C / p e r  c e n t  ( 1 - 4  y e a r s )  a s  shown i n  F i g u r e  2 - 3 3 .

The e s t i m a t e d  f l u x i n g  po wer  o f  o i l s  l o s t  i n  s e r v i c e  was  s i m i l a r  t o

f l u x i n g  p o w e r - c o m p o s i t i o n  d a t a  o b t a i n e d  by a d d i t i o n  o f  v a r i o u s  t a r - o i l s  

t o  an 80"C s o f t e n i n g  p o i n t  ( r i n g  a n d  b a l l )  p i t c h  ( a s  s u p p l i e d  in  a 

p r i v a t e  c o m m u n i c a t i o n  f r om  W i l m a n ) . (A s o f t e n i n g  p o i n t  o f  8 0 6C 

( r i n g  an d  b a l l )  i s  a p p r o x i m a t e l y  e q u i v a l e n t  t o  am E v t  o f  100°C w h ic h  i s  

s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  i s  n o r m a l l y  o b t a i n e d  by  w e a t h e r e d  r o a d  t a r s  even  

i n  t h e  S o u t h  A f r i c a n  c l i m a t e . ) .  I n  F i g u r e  2 -  38 t h i s  d a t a  h a s  b e e n  

co m p ar ed  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  o i l s  l o s t  i n  s e r v i c e  i n  a  manner  

s i m i l a r  t o  t h a t  g i v e n  i n  F i g u r e  2 -  35 .  I n  t h i s  c a s e  t h e  s h a d e d  a r e a  

s p a n s  b o i l i n g  p o i n t - c o m p o s i t i o n  c u r v e s  o f  o i l s  w h i c h  h a v e  f l u x i n g  p o w e r s  

i n  t h e  r a n g e  2 , 1  -  2 , 6 eC / p e r  c e n t ;  t h i s  i s  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  w i t h  

t h e  d a t a  i n  F i g u r e  2 - 3 5 .

Thus  i t  w o u ld  a p p e a r  f r o m  t h i s  e s t i m a t e  o f  t h e  f l u x i n g  pow er  o f  t h e  

o i l s  l o s t  b y  e v a p o r a t i o n  t h a t  i f  l o s s  o f  o i l s  i s  t h e  m a j o r  a g e i n g  

m e c h a n i s m ,  i n c r e a s e s  i n  E v t  o f  t h e  same o r d e r  a s  t h o s e  a c t u a l l y  r e c o r d e d  

w ou ld  b e  e x p e c t e d .

I t  m u s t  be  e m p h a s i s e d  t h a t  t h e s e  c o n c l u s i o n s  a p p l y  o n l y  t o  c o k e -  

oven  t a r s  u s e d  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s .  I n  a  l a b o r a t o r y  A c c e l e r a t e d  

W e a t h e r i n g  T e s t  ( t h e  A c c e l e r a t e d  W e a t h e r i n g  T e s t  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d ix  ~

L. 1 . 1 )  t a r s  c o n t a i n i n g  l a r g e  a m o u n t s  o f  n a p h t h a  o i l s  ( c o m p i i s i n g

m a i n l y  p h e n o l i c  c o n s t i t u e n t s )  showed  a  gret'ter i n c r e a s e  i n  Evt p e r

p e r  c e n t  o f  o i l s  l o s s  t h a n  o t h e r  t a r s .  O i l  l o s s e s  w e r e  d e t e r m i n e d  by t h e

GLC s i m u l a t e d  d i s t i l l a t i o n  t e c h n i q u e  and t h e s e  r e s u l t s  p l o t t e d  a g a i n s t

t h e  c h a n g e  i n  E v t  a r e  shown i n  F i g u r e  2 - 3 7 .  The A c c e l e z a t e d  W e a t h e r i n g  T e s t

was  r e p e a t e d  u n d e r  n i t r o g e n  an d  a g a i n  t h e  h a r d e n i n g  o f  t h e s e  t a r e  was

g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  o t h e r  b l e n d s .  T h i s  may mean t h a t  i n t e r - r e a c t i o n s

b e t w e e n  p h e n o l i c  c o n s t i t u e n t s  o f  t a r  h a v e  a  g i o a t e r  i n f l u e n c e  on  t h e

h a r d e n i n g  o f  t a r s  i n  s e r v i c e  t h a n  o x i d a t i o n .  A l t h o u g h  s u c h  c o n s t i t u e n t s  do  n o t
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e x i a t  i n  c o k e - o v e n  t a r s  t o  a l a r g e  i x t e n t #  I .u ry i  and  v e r t i c a i - r o t o r t  

t a r a  c o n t a i n  a p p r e c i a b l e  q u a n t i t i e s  o f  t h e s e  and  o t h e r  r e a c t i v e  

c o n s t i t u e n t s .

T h i s  i s  s u b s t a n t i a t e d  by f u r t h e r  p r e s s u r e  o x i d a t i o n  t e s t s  on  L u r g i

t a r s  i n  w h i c h  b l e n d s  h a v i n g  l e s s  o f  t h e  l i g h t  o i l s  r i c h  i n  p h e n o l  h ad

a l o w e r  o x i d a t i o n  s u s c e p t i b i l i t y  t h a n  t h o s e  w i t h  a h i g h e r  l i g h t - o i l  

c o n t e n t .  The c o m p o s i t i o n  o f  t h e  h i g h - v o l a t i l e  and l o w - v o l a t i l e  L u r g i  

t a r s  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  vacuum d i s t i l l a t i o n  t e s t  (ASTM D1160) 

and  t h e s e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 -  17 .  The o x i d a t i o n  t e s t

r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e  2 - 3 8 .

TABLE 2 - 1 7  

COMPOSITION OF LURGI TARS USED IN THE PRESSURE 

OXIDATION TESTS

O i l  F r a c t i o n H i g h - v o l a t i l e L o w - v o l a t i l e

D i s t i l l a t i o n  % v / v

0 -  200 °C 0 , 0 0 , 0

200 -  270 "C 7 , 7 1 , 9

270 -  300 eC 7 , 1 2 , 9

300 -  340 *C 14.-8 8 , 8

T o t a l  t o

340 "C 2 9 , 6 1 3 , 6

P i t c h  s o f t e n i n g

p o i n t  °C (rfcb) 7 3 , 2 4 6 , 8

As i n  t h e  e a r l i e r  p r e s s u r e  o x i d a t i o n  t e s t s , t h e  t e s t  c o n d i t i o n s  

w e re  s t a n d a r d  e x c e p t  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  was  3 0 ° C t  a t  w h i c h  a l l  t h e  

b i n d e r s  h a d  t h e  same i n i t i a l  v i s c o s i t y .  The o x i d a t i o n  s u s c e p t i b i l i t y  

o f  t h e  L u r g i  t a r  may be  a f u n c t i o n  o f  t h e  b o i l i n g  r a n g e  o f  t h e  o i l s  

and  t h i s  may be  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c o n t e n t  o f  p h e n o l i c  m a t e r i a l  i n  t h e  

t a r  b l e n d .



/ 
FI
NA
L 

VI
SC

OS
IT

Y 
VI

SC
OS

IT
Y 

RA
TI
O 

[0
R|
Gl
NA
L 

VI
SC

OS
IT

Y

40

20

ISO/200 PEN BITUMEN

10060 907050 6030 4020
EXPOSURE TIME (hours) 

F I G U R E  2 - 3 8

P R E S S U R E  OXIDATION TEST RESULTS GIVEN BY HIGH-AND 
LOW -  VOLATILE LURG/ TAR, C O K E -O V E N  TAR AND BITUMEN .



RKFKKJ'.NCKS

Andre' ,  J , , D a t h , P . ,  M a h ieu ,  J . , an d  Grand* Ry, E.H.  (1967)

" P r im a ry  c o m p o n e n t s  f r o m  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  

c a r b o n i s a t i o n  o f  c o a l  i n  l a y e r e d  b e d s ' .

B r e n n s t o f f  Chemie. V o l .  4 8 , p p .  369 -  377.

(CSIR t r a n s l a t i o n  No. 1 1 3 9 ,  P r e t o r i a  )

B a r t l e ,  K.D. an d  S m i t h ,  J . A . S .  (1965)

' A h i g h - r e s o l u t i o n  p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  

s t u d y  o f  r e l i n e d  t a r s  I -  F r a c t i o n s  u n p r e c i p t i t a t e d  

by  n - h e p t a n e 1. F u e l  , V o l .  4 4 , p p .  109 -  1 2 4 .

B a r t l e ,  K . D .  S m i t h ,  J . A . S .  a n d  W i lm an , W.G. (1969)

' W e a t h e r i n g  o f  r e a d  t a r  X I '  J o u r n a l  o f  Appl i e d  

C h e m i s t r y ,  V o l .  19, p p .  283 -  291.

B a r t l e ,  K.D.  (1972)  ' S t r u c t u r e  an d  c o m p o s i t i o n  o f  c o a l  t a r  a n d  p i t c h
Rev. P u r r  and  Ap p l i e d  C h e m i s t r y , V o l .  22 p p . 7 9 - 1 1 3 .

B e l l ,  H .S .  (1948)  A m er ic an  pe t r o l e u m  r e f i n e r y  New Y o rk ,  Van

N o s t r a n d  Co. I n c . , p .  8 8 .

B r i g g s ,  D.K.H.  (1969)  ' I m p a c t  t e s t  f o r  r o a d  b i n d e r s '  J o u r n a l  o f

App l i e d  C h e m i s t r y ,  V o l . 1 9 , p p .  157 -  161.

B r i g g s ,  D.K.H.  a n d  C r o f t ,  J . A .  (1969)

' B r i t t l e  p o i n t  o f  r o a d  t a r ,  J o u r n a l  o f  Ap p l i e d  

C h e m i s t r y , V o l .  1 9 ,  p p .  2 -  12 .

d r l g g s ,  D.K.H.  (1970)  ' A d h e s i o n  t e s t  f o r  r o a d  s u r f a c e  d r e s s i n g  b i n d e r s '

J o u r n a l o f  App l i e d  C h e m is t r y ,  V o l .  20,  p p .  329 -  333

B r i g g s ,  D.K.H.  (1973)  ' S u r f a c - i  d r e - ’s i n j  b i n d e r s '  H ig hways  a n d  Road

c o n s t r u c t i o n , J u l y ,  p p .  8 -  11.

B r i n k ,  \  an d  K l e y n y a n ,  C. (1974)

' G a s i f i c a t i o n  t a r  a s  a s o u r c e  o f  r o a d  t a r  

p r i m e ' . P r o c .  S e c o n d  C o n f e r e n c e  on  As p h a l t  

P a v e m e n t s  f o r  S o u t h e r n  A f r i c a , D u r b a n , 

p p .  2 / 1  -  2 / 1 8 .

Brown,  7 . K . ,  L a d n e r ,  W.R. an d  S h e p p a r d ,  N. (1 960)

'A s t u d y  c f  t h e  h y d r o g e n  d i s t r i b u t i o n  i n  

o o a l - l i k c  m a t e r i a l s  by h i g h - r e s o l u t i o n  

n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r o s c o p y  I -  The 

m e a s u r e m e n t  a n d  i n t e r p r e t a t i o n  o f  s p e c t r a '

F u e l ,  V o l .  39, p p .  79 -  9 6 .

70



brown, J.K. and Ladnur, W.R. (I960)
'A study of thu hydroqon distribution in 
coal-like materials by high-resolution nuclear 
magnetic resonance upectroscopy.il A comparison 
with infra-red measurements and the conversion 
to carbon structure1. Fuel, Vol.39,pp. 87 - 96.

Coal Tar Research Association (1965)
The Coal Tar Data book, Cornersal

Daines, M.E. (1972) 'Stiffness functions of bituminous binders
and their relevance to surface dressings'. 
Transport and Road Research Laboratory, 
Unpublished technical note TN 724, Crowthorne 
Berks.

De Walt, C.N. Jr. and Morgan, M.S. (1962)
'Proton magnetic resonance spectroscopy in 
the characterisation of coal-tar pitches'.Proc. 
Symposium on tars, pitches and a s p h a l t s  

A t l a n t i c  City, American Chemical Society 
pp. 30 - 40.

Dewhur&t ,  J.R. and De adman, A.I. .  (1956)
'An e v a p o r a t i o n  t e s t  f o r  r o a d  t a r s ' .  C h e m i s t r y  

and  I n d u s t r y. ( 1 5 t h  S e p t e m b e r )  p p .  938 -  941.

D i c k i n s o n ,  E . J .  (1945)  ' T h e  c o n s t i t u t i o n  o f  r o a d  a r ' .  J o u r n a l  o f

t h e  S o c i e t y o f  C h e m i c a l  I n d u s t r y .  V o l .  64,  

p p .  121 -  13 0 .

D i c k i n s o n ,  E . J .  (1949) 'T h e  r e a c t i o n  o f  o x y g e n  w i t h  t a r  o i l s ' .

Road R e s e a r c h  T e c h n i c a l  P a p e r  No. 16 , 

D e p a r t m e n t  o f  S c i e n t i f i c  an d  I n d u s t r i a l  

R e s e a r c h ,  Lo ndon ,  HMSO.

D i c k i n s o n ,  E . J . ,  N i c h o l a s ,  J . H .  an d  B o a s - T r a u b e ,  S .  (1958)

' P h y n l c a l  f a c t o r s  a f f e c t i n g  t h e  a b s o r p t i o n  

o f  o x y g e n  by t h i n - f i l m s  o f  b i t u m i n o u s  r o a d  

b i n d e r s ' .  J o u r n a l  o f  Appl i e d  C h e m i s t r y , V o l . 8, 

p p .  673 - 687.
Dorman,  G.M. an d  J a r m a n ,  A.W. (1958)

'Some f a c t o r s  i n f l u e n c i n g  t h e  b e h a v i o u r  o f  

b i t u m e n  r o a d  s u r f a c i n g s '  J o u r n a l  o f  Ap p l i e d  

C h em is t r y ,  V o l . 8, p p .  832 -  848.

71



F r a n c k .  H.G. (.1953)

G r e e n ,  E .H .  (1969)

l ;u l<oIn ,  .1. , A ' j a c h u .  C Witt Lu , 1.1..  ( l ' i / <  )

' T h e  c a r b o n a c c o u a  m e a o p h a a e  fo r m e d  i n  t h e  

p y r o l y s i s  o f  t i r a p h t i z a b l e  o r g a n i c  m a t e r i a l s ' .  

M e t a l l o g r a p h y ,  v o l .  3, p p .  337 -  .>69.

' T h e  p r o p e r t i e s  o f  c o a l  t a r  o i l s ' ,  B r u n n s t o f  f  

c h e m i e  V o l .  34,  p p . 3 7 - 4 5 . ( T r a n s l a t i o n  by  The 

C o a l  T a r  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n , R e p o i t  No. 0119 

G o m e r s a l  ) .

' W e a t h e r i n g  o f  r o a d  t a r  I ' .  J o u r n a l  o f  Ap p l l e d  

C h e m i s t r y . V o l .  1 9 ,  p p .  273 -  2 8 2 .

G re enhow ,  E . J .  a n d  Sugowdz,  G. (1961)

' C o a l  r e s e a r c h  i n  CSIRG' .  (No. 15 p p .  10 -  19 .

( s e e  r e f e r e n c e  B a r t l e , 1972)

J a m i e s o n ,  I . L .  a n d  H a t t i n g h ,  M.M. (1970)

' T h e  c o r r e l a t i o n  o f  c h e m i c a l  and p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  b i t u m e n s  w i t h  t h e i r  r o a d  

p e r f o r m a n c e ' . P r o c .  o f  t h e  F i f t h  C o n f e r e n c e  

o f  t h e  A u s t r a l i a n  Road R e s e a r c h  B o a r d ,  C a n b e r r a ,  

Vol .  5 ,  P a r t  5 ,  p p .  293 -  319 .

'A s t u d y  o f  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  r o a d  t a r s ' .

M .S c.  T h e s i s ,  U n i v e r s i t y  o f  t h e  W i t w a t e r s r a n d .  

'T h e  d e v e l o p m e n t  o f  P V C / t a r  b i n d e r s  f o r  s u r f a c e  

t r e a t m e n t s  i n  h o t  c l i m a t e s ' . P r o c .  of t h e  

S e v e n t h  C o n f e r e n c e  o f  t h e  Australian Road 
Re s e a r c h  Board, Adelaide, Vol. 7, P a r t  6, 
p p .  297 -  3 1 4 ,

' I n s o l u b l e  cx ' p o u n d s  f r om  c o a l  t a r s ' .  B r e n n s t o f f  

C h e m i e ,  V o l .  l v ,  P F • 72 -  7 5 . ( s e e  r e f e r e n c e

B a r t l e ,  1972).

K a r r ,  C. J n . , C o m b e r ! a t i ,  J . R . , M c C a s k i l l ,  X.B.  a n d  E s t e p ,  P .A .  (1967)

' E v a l u a t i o n  o f  l o w - t e m p e r a t u r e  c o a l  t a r s  by a 

r a p i d  d e t a i l e d  a s s a y  b a s e d  on c h r o m a t o g r a p h y ' .  

J o u r n a l  o f  Ap p l i e d  C h e m i s t r y ,  V o l .  16,  p p . 22 -  2 7 .

K o k in ,  N.  . , Stepan I n n k c ,  M .A . , M a t u s y a k ,  N . I .  (1 968)

' X - r a y  d i f f r a c t i o n  a n d  i n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p i c :  

s t u d i e s  o f  c o a l  p i t c h e s  an d  t h e i r  f r a c t i o n s . 1 

Khim. T v e r d .  T p p l .  V o l .  3 ,  p p .  102 -  1 0 9 .

( s e e  r e f e r e n c e  B a r t l e ,  1972)

72

J a m i e s o n ,  I . L .  (1 974a)  

J a m i e s o n , I . L .  (1974b)

J a n n i k , M. (1965)



K e n n n y , J . F .  .in<i K e ep in y

K n o t n c r u s  ( J . (1971)

e d i t i o n ,  V a r t  I I

K r e n k l e r ,  K. (1949)

K r e n k J e r ,  K. (1962)

Krom, C . J .  (1968)

(1961)  M a t h e m a t i c s  o f  r . t a t i s t l c s ,  Va:. N o s t r a n d  

Co. I n c . ,  L o n d o n , 

p. 88.
'Oxygen uptake by bitumen solutions as a 
potential measure of bitumen durability'. 
Conference of the Division of petroleum 
chemistry, American Chemical Society,
Los Angeles, March 2tith - April 2nd. 
'Bituminous materials 71. The properties 
of bitumen in relation to the micelle 
structure'. Strasaen-u-Tlefbau, Vol. 3 
pp. 303 - 311.
' F u r t h e r  d e v e l o p m e n t  o f  a g e  r e s i s t a n t  r o a d  

t a r s ' . B i t u m e n ,  T e e r e ,  As p h a l t  u . P e c h e  ,

V o l .  13 ,  p p .  217 e t  s e q .  ( T r a n s l a t i o n  by 

The C o a l  l e r  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n ,  R e p o r t

Nc. 0295).
' D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  F r a a a s  b r e a k i n g - p o i n t ' . 

J o u r n a l  o f  t h e  I n s t i t u t e  o f  P e t r o l e u m,

V o l . 54, p p .  68 -  7 9 .

K u h n e l  M.R. and Wi lm an ,  W.G. (1 969)  'PVC t a r  i n  B r i t a i n ' . Roads  and  Road

C o n s t r u c t i o n  fJ a n u a r y ,  p p .  3 - 9 .

L a b c u t ,  H.W.A. a n d  Van O o r t ,  W.P.  (1956)
' M i c r o m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  v i s c o s i t y  

o f  h i g h  v i s c o s i t y  m a t e r i a l s ' . A na l y t i c a l  

C h e m i s t r y ,  V o l .  2 8 ,  No. 7 , p p . 1 1 4 7 - 1 1 5 1 .

Lamb, C.W. (1967)  ' T h e  e f f e c t  o f  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  on t h e

r h e o l o g l c t l  p r o p e r t i e s  o f  a s p a a l t a ' .

P h .D .  T h e s i s ,  U n i v e r s i t y  o f  Arkat  &fl.

L an g ,  K .F .  a n d  E l g e n ,  1 . ( 1 9 6 7 )  ' O r g a n i c  compounds  d e t e c t e d  i n  c o a l  i . e t 1 .

F o r t s c h e r ,  Chem. F o r s c h . , V o l .  8 ,  p p .

91 -  1 7 0 . ( s e e  r e f e r e n c e  B a r t l e  1 9 7 2 ) .  

' F i s c h e r - T r o p e c h  Waxes I V - ^ u a l i t a t l v e  and 

q u a n t i t a t i v e  i n v e s t i g a t i o n  of. c h a i n  

b r a n c h i n g ' ,  J o u r n a l  o f  Ap p l i e d  C h e m i s t r y .

V o l .  19 ,  p p .  230 -  2 3 4 .

' A b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  o f  h y d r o c a r b o n s , '

Le Roux, J . H .  (1969)

Le T o u r n e a u ,  R.L .  (1 965)

L e e , A . R . a r d  D i c k i n s o n , E . J . (1951)

73

ASTM s p e c i a l  t e c h n i c a l  p u b l i c a t i o n  389,  
p p . 131 -  152 .

'T h e  p r e s e n t  p o s i t i o n  o f  r e s e a r c h  o n  t h e



Maher ,  T . I

M a l l i s o n ,  

M a i I r s o n ,

M c U e i l , D

McNe' . l ,  D

M c N e i l ,  C 

M cN e i l ,  C

N a t i o n a l

N i c h o l a s

R a i c h ,  H 

R e e r i n k ,

d u r a b i l i t y  o f  t a r  b i n d e r s  i n  medium o r  o p e n - t e x t u r e d  

r o a d  s u r f a c i n g s ' .  Roau R e s e a r c h  L a b o r a t o r y ,  N o te  

No. RN. I u 5 6 . AKL,EJD•

i Th e l i q u i d  p r o d u L t o  o f  t h e  l o w - t o r n p e r a t u r c

carbonization o f  coal' Journal o f  Chromatography ,
V o l .  1 0 , pp  359 -  371.

H. (1944) T e e r e  u B i t u m e n . V o l .  4 2 , p p .  63 -  6 9 . ( s e e  r e f e r e n c e

M a l l i s o n ,  1950)

B.C.  (1950)  ' T h e  c o m p o s i t i o n  o i  c o a l  t a r  an d  o f  c o a l  t a r  p i t c h .

B i tu m e n ,  T e e r e  A^ph a l t e  u P e c h e , V o l . l , p p . 3 1 3 -3 1 7 .  

( T r a n s l a t i o n  by  The C o a l  T a r  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n  

R e p o r t  No. 0054)

and Vaughan, G.A.  (1953)
'The composition of coal tars' published by 
The Institution of Gas Engineers, Autumn research 
meeting, 2 4 t h  a n d  2 5 t h  November, London.

. (1 96 6a )  ' T h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  c h e m i c a l  s t r u c t u r e s

o f  f o a l  t a r  p i t c h ' .  B i t u m i n o u s  m a t e r i a l s , 

a s p h a l t s ,  t a r s  and  p i t c h e s .  V o l .  I l l ,  E d i t e d  by 

A . J .  H o i b e r g ,  p p .  139 -  216.
. (1966b)  C o a l  c a r b o n i s a t i o n  p r o d u c t s ,  L o ndon ,  P e r g a m O n

, ( 1 9 7 0 )  'Tar/bitumen mixtures as s u r f a c e  d r e s s i n g  b i n d e r s  .

R o a d  T a r , Vol. 2 4 ,  N o .  2,  p p .  4 -  7 .

I n s t i t u t e  f o r  R o a d  R e s e a r c h  ( 1 9 6 7 )

' R e v i e w  o f  a  n u m b e r  o f  r o a d  p r i m i n g  e x p e r i m e n t s  

c a r r i e d  o u t  b e t w e e n  A u g u s t  1 9 6 1  a n d  M a r c h  1 9 6 4  

NIRR B u l l e t i n  8 ( C S I R  R e s e a r c h  R e p o r t  2 5 6 )

P r e t o r i a ,  C S I R .

J , H .  a n d  Boas-Traube S .  ( 1 9 5 6 )

' T h e  a b s o r p t i o n  o f  o x y g e n  b y  t h i n  f i l m s  o f  t a n  

a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t a r s  s p e c i a l l y  t r e a t e d  t o  

i m p r o v e  t h e i r  r e s i s t a n c e  t o  w e a t h e r i n g ' .  R o a d  

R e s e a r c h  L a b o r a t o r y ,  I n t e r n a l  r e p o r t  N o .  R N / 2 6 7 5  

JH N .S B T .

( 1 9 5 2 )  ' S p e c i a l  r e p o r t  o n  c o l l o i d a l  s t r u c t u r e  o f  b i t u m i n o u s

r e s i d u a l s ' .  M e l l o n  I n s t i t u t e  o f  I n d u s t r i a l  R e s e a r c h  

( s e e  r e f e r e n c e  M c N e i l ,  1 9 6 6 a ) ,

H. (1971) ' S i z e  a n d  shape o f  a s p h a l t e n e  ^ a r t i c l e s  i n  r e la t io n
t o  th e o lo g ic a l  p r o p e r t i e s  o f  b i t u m e n s , P r o c . S y m p o s i u m

74



on  t h e  S c i e n c e  o f  a s p h a l t  i n  c o n s t r u c t i o n .

A m e r i c a n  Chemical S o c i e t y ,  Div . P e t r o l  Chem. 

p r e p n .  1971 V o l .  16 ( l ) ,  p p .  Dio  -  D 2 6 .

R e e r i n k ,  H. an d  L i j z e n g a ,  J .  ( 1 9 7 5 ’,
' G e l - p e r m e a t i o n  c h r o m a t o g r a p h y  c a l i b r a t i o n

c u r v e s  f o r  a s p h a l t e n e s  an d  b i t u m i n o u s  r e s i n n

Analytical Chemistry, V< 1.  47, No. 13,

p p .  2160 -  2 1 6 7 .

R i g d e n .  P . J .  a n d  L e e ,  h R. (1953)
' T h e  b r i t t l e  f r a c t u r e  o f  t a r s  and b i t u m e n s ' .

J o u r n a l  o f  Appl i e d  C i e m l a t r y  Vo l .  3, p p .  62 -  7 0 .

S m i t h ,  J .W .  (1966)  'T h e  s o l v e n t  f r a c t i o n a t i o n  o f  c o a l - t a r  p i t  '1 *s .

F u e l ,  V o l .  4 5 ,  p p .  233 -  2 4 4 .

S m i t h ,  W . E . , Home, O .S .  a n d  N a p i e r , B . J r ( 1 9 7 4 )
C h a r a c t e r i z a t i o n  a n d  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  

p e t r o l e u m  p i t c h e s ' .  Oak R i d g e ,  R e p o r t  Y 1 9 2 1 ,  

T e n n e s s e e .

S n y d e r ,  L .R .  (1967)  'An e x p e r i m e n t a l  s t u d y  o f  co lumn e f f i c i e n c y  i n

l i q u i d - s o l i d  a d s o r p t i o n  c h r o m a t o g r a p h y .  HETP 

v a l u e s  a s  a f u n c t i o n  o f  s e p a r a t i o n  c o n d i t i o n s  . 

A n a l y t i c a l  Chemi s t r y ,  V o l .  3 9 , p p  698 -  7 0 4 .

S n y d e r ,  L .R .  (1969)  ‘ D e t e r m i n a t i o n  o f  a s p h a l t  m o l e c u l a r  w e i g h t
d i s t r i b u t i o n s  by g e l  p e r m e a t i o n  c h r o m a t o g r a p h y ' .  

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  V o l .  4 1 ,  p p .  122 3 -  1 2 2 / .

S w a m i n a t h a n ,  C.G.  and Shuk *,  R .S .  (1967)
1 E f f e c t  o f  p i t c h / a r t h r a c e n e  o i l  r a t i o  on t h e

p e r f o r m a n c e  o f  r o a d  t i . r s ' .  R e p o r t  t o  T e c h n i c a l

C o m m i t t ee ,  I n t e r n a t i o n a l  Road T a r  C o n f e r e n c e

g i v e n  i n  E d i n b u r g h .

T o r r e s , E . a n d  H a h n , H. A. (1959)
' I n v e s t i g a t i o n  o f  a  p r e s s u r e  c a r b o n i z a t i o n  t a r

o b t a i n e d  f r o m  S o u t h  A f r i c a n  c o a l  by  u s i n g  a 

n o v e l  p r o c e s s ' . J r d o l _ u J t o h l e /  S e p t .  O c t .  a n d  Nov.

p p .  734 -  7 3 9 ,  823 -  829 an d  903 -  9 0 6 . (CSIR

t r a n s l a t i o n  1 1 5 7 ,  P r e t o r i a ) .

Thomas,  U.K.A.  ( i 9 6 0 )  ' E l e c t r o d e  P i t c h * .  Th e Gas Wor l d . *4 •

T i n g l e ,  E .D .  an d  G r e e n ,  E.H.  (1964)
' R e l a t i o n  b e t w e e n  c o n s t i t u t i o n  an d  p r o p e r t i e s

o f  b i t u m i n o u s  r o a d  b i n d e r s .  R e p o r t s  on t h e

75



P r o g r e s s  o f  A p p l i e d  C h a m i o t r y , p p .  39 -  4 5 .

Van d e r  P o e l ,  C. (1954)  'A g e n e r a l  s y s t e m  d e s c r i b i n g  t h e  v i s c o ­

e l a s t i c  p r o p e r t i e s  o f  b i t u m e n  an d  i t s  r e l a t i o n  

t o  r o u t i n e  t e s t  d a t a ' .  J o u r n a l  o f  Appl i e d  

C h e m i s t r y , V o l .  1.4, p p .  221 -  2 3 6 .

W a lk e r  , R.N.  a n d  K a r i u s ,  H. (1962)

' S t a n d a r d  t e s t  r e s u l t s  a n d  t e m p e r a t u r e  

s u s c e p t i b i l i t y  o f  v i s c o s i t y  o f  t h e  b i n d e r s  

l a i d  i n  t h e  • D e r d e p o o r t  a n a  B a v i a a n s p o o r t  e x p e r i m e n t s ' .  

N a t i o n a l  I n s t i t u t e  f o r  Road R e s e a r c h .  I n t e r n a l  

r e p o r t  R B / 1 5 / 6 2 .  P r e t o r i a ,  CSIR.

W a t k i n s ,  P.V. (E a.tor) (1967)
S t a n d a r d  m e t h o d s  f o r  t e s t i n g  t a r  a nd i t s  

p r o d u c t s  P u b l i s h e d  by  t h e  S t a n d a r d i s a t i o n  o f  

T a r  P r o d u c t s  T e s t s  C o m m i t t e e , 6 t h  E d i t i o n ,

G o m e r s a l .

W h i t e ,  V .L .  (1 974 )  'T h e  f o r m a t i o n  o f  m i c r o s t r u c t u r e  i n

g r a p h i t i z a b l e  c a r b o n s ' . A e r o s p a c e  R e p o r t  No.

TR 0074  ( 4 2 5 0 - 4 0 )  -  1 .  The A e r o s p a c e  C o r p o r a t i o n  

E l .  S e g u n d o ,  C a l i f o r n i a .

W i l l i a m s ,  R.B.  (1958)  ' C h a r a c t e r i z a t i o n  o f  h y d r o c a r b o n s  i n  p e t r o l e u m

by n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r o s c o p y ' . 

Symposium on c o m p o s t i o n  o f  p e t r o l e u m  o i l s  

d e t e r m i n a t i o n  an d  e v a l u a t i o n ,  ASTM s p e c i a l  

t e c h n i c a l  p u b l i c a t i o n  2 2 4 ,  p p .  168 -  194.

Williamson, R.H.  (1972)  'Environmental e f f e c t s  i n  r o a d  pavements
and t h e i r  e n g i n e e r i n g  s i g n i f i c a n c e '

P h . 0  T h e s i s ,  U n i v e r s i t y  o f  N a t a l .

W i lm an , W.G. (1966)  ' C h e m i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  r o a d  t a r s  f rom t h e

M e r c i e s  Road e x p e r i m e n t ' .  The C o a l  Ta r  

R e n e a r c h  A s s o c i a t i o n .  I n t e r n a l  r e p o r t  0 3 5 9 .

W i l s o n ,  P . J .  an d  W e l l s ,  J . H .  (1950)
' C o a l  coku  ind c o a l  chemicals' New York

M c G r a w - H i l l

Wood, L . J .  (1971)  ' A p e r f o r m a n c e  t e s t  f o r  s u r f a c e  d r e s s i n g  b i n d e r s ' .

Roads  an d  Road C o n s t r u c t i o n .  A p r i l ,  p p .  92 -  9 6 .

76



' C o a l  t a r  f o r  r o a d  m a k i n g ' , J o u r n a l  o f  

Gas  L i g h t i n g , V o l .  1 1 0 , p p .  316 e t  s e q .  

( s e e  r e f e r e n c e  T i n g l e  a n d  G r e e n ,  1964)



PART 3

Tars as surface treatment binders

78



INDEX TO t'ART 3

PAGE
INTRODUCTION TO PART 3 ............................................

3 . 1  MODIFICATION WITH POLYVINYL CHLORIDE (PVC)........................................  b3

3 . 1 . 1  C o m p a t i b i l i t y  o f  PVC w i t h  b i t u m i n o u s  b i n d e r s ............................  64

3 . 1 . 1 . 1  A f f i n i t y  o f  PVC f o r  h y d r o c a r b o n  t y p e s ..........................  85

3 . 1 . 2  E f f e c t  o f  PVC a d d i t i o n  on t h e  p r o p e r t i e s  o f  t a r . .   8 8

3 . 1 . 3  D u c t i l i t y - t e n a c i t y  o f  P V C / t a r ..................................................................  y 2

3 . 1 . 3 . 1  D e s i g n  o f  t h e  m o d i f i e d  d u c t i l o m e t e r  a p p a r a t u s . . .  92

3 . 1 . 3 . 2  T h e o r y  o f  o p e r a t i o n .........................................................................  g3

3 . 1 . 3 . 3  T e s t  p r o c e d u r e ...................................................   g3

3 . 1 . 4  M a n u f a c t u r e  an d  s t o r a g e  o f  P V C / t a r .....................................................  gg

3 . 1 . 4 . 1  M a n u f a c t u r i n g  m e t h o d s ...................................................................  98

3 . 1 . 4 .  2 D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  PVC c o n t e n t ....................................... 99

3 . 1 . 4 . 3  E f f e c t  o f  PVC a d d i t i o n  on t h e  p r o d u c t i o n  o f

l o w - v o l a t i l e  b l e n d s ........................................................................  99

3 . 1 . 4 .  4 Hot  s t o r a g e  o f  P V C / t a r s .............................................................. ...

3 . 1 . 5  The p e r f o r m a n c e  o f  P V C / t a r  i n  s i n g l e - s u r f a c e  

t r e a t m e n t s ................................................................................................................. ...

3 . 1 . 5 . 1  S m a l l - s c a l e  e x p e r i m e n t s .............................................................. ...

3 . 1 . 5 . 2  F u l l - s c a l e  e x p e r i m e n t s .................................................................. .....

3 . 1 . 5 .  3 Normal m a i n t e n a n c e  r e s e a l i n g  o p e r a t i o n s .....................  117

3 . 1 . 6  P r a c t i c a l  a s p e c t s  o f  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  P V C / t a r .............

s i n g l e - s u r f a c e  t r e a t m e n t s ........................................................................  1 2 2

3 . 1 . 6 . 1  S e l e c t i o n  and i d e n t i f i c a t i o n  o f  r o a d s  s u i t a b l e

f o r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  P V C / t a r  s u r f a c e  

t r e a t m e n t s ...............................................................    , 2 j

3 . 1 . 6 .  2 S e l e c t i o n  o f  t h e  v i s c o s i t y  g r a d e ......................................  124

3 . 1 . 6 .  3 S t o r a g e  an d  s p r a y i n g ......................   3 2 6

3 . 1 . 6 . 4  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  op t imum  b i n d e r  a p p l i c a t i o n  126

3 . 1 . 6 .  5 S t o n e  a p p l i c a t i o n ............................................................................  32a

3 . 1 . 6 . 6  O p e n in g  t o  t r a f f i c ....................................................................... j 20

3 . 2  MODIFICATION WITH BITUMEN..................................................................................  1 29

3 . 2 . 1  D e v e l o p m e n t  o f  t a r / b i t u m e n  b l e n d s ..................................................... 13 0

3 . 2 . 2  C o m p a t i b i l i t y  o f  t a r  an d  b i t u m e n .......................................................  131

3 . 2 . 3  A c o m p a r i s o n  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t a r ,  b i t u m e n  an d

t a r / b i t u m e n  b l e n d s ........................................................................................ 133

79



3.2.3.1 Rheological properties.............................  133
3.2. 3. 2 Weathering properties..............................  136
3.2.3.3 Adhesion properties................................  139

2:4 Production ol tar,'bitumen blends......................  139
2.5 Control tests..........................................  140

3.2.5.1 Microscopic examinations ................  140
3.2.5.2 Ductility........................................ 140
3.2. 5. 3 Stability on storage..................    140
3.2. 5 . 4  The Evt brittle-point temperature range .................... 142

3.2.5. 5 Determination of tar and bitumen proportions... 14 3
3.2. 5 . 6  Accelerated Weathering T e s t  (AWT)................ 146

2 . 6  Determination of viscosity grades suitable for
u s e  i n  S o u t h  Africa....................................  3.47

2 . 7  Specifications for tar/bitumen blends................  149

TARS IN THE LOWER LAYERS OF MULTIPLE SEALS....................................... 150

3 . 1  C o k e - o v e n  t a r .....................................................................................................  150

3 . 3 . 1 . 1  Multiple-surface treatments.....................  150

3 . 3 . 1 . 2  Single-surface treatments covered with mastic
(Cape-seal) or emulsion slurry.................  152

3 . 3 . 1 . 3  Double-sand seals................................ 155
3 . 2 Performance of L u r g i  tar ir double- s u r f ace treatments 155

3.3 . 2 . 1  The Klerksdorp-Wolmaransstad e x p e r i m e n t........  156

3 . 3 . 2 . 2  The Kompton Park trial .........................  160
3 . 3  G a s - w o r k s  ( v e r t i c a l - r e t o r t )  t a r .............................................   160

3 . 4  Summary o f  p r a c t i c a l  r e c o m m e n d a t i o n s ............................................ 161

REFERENCES.........................................................................................................................  161



INTRODUCTION TO I'AKT 3_

From t h e  p r e c e d i n g  i n v e s t i g a t i o n s  a n d  d i s c u s s i o n s  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  

t o  im p r o v e  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t a r s  i n  s u r f a c i n g s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  im p r o v e  

b o t h  t h e i r  w e a t h e r i n g  r e s i s t a n c e  an d  t h e i r  t h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s .

The i n v e s t i g a t i o n  ( P a r t  2 ,  c h a p t e r  5) o f  t h e  w e a t h e r i n g  i n  t h e  

H i g h v e l d  c l i m a t e  o f  c o k e - o v e n  t a r s  i n  s i n g l e - s u r f a c e  t r e a t m e n t s  showed 

c o n c l u s i v e l y  t h a t  h a r d e n i n g  i s  m a i n l y  b r o u g h t  a b o u t  by t h e  l o s s  (by 

e v a p o r a t i o n )  o f  v o l a t i l e  o i l s .  I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  much im p r o v e m e n t  

c a n  b e  made a t  t h e  m a n u f a c t u r i n g  s t a g e  by  i n c r e a s i n g  t h e  p r o p o r t i o n  o f  

h ea v y  p l a s t i c i s  ng o i l s  an d  r e d u c i n g  t h e  v o l a t i l e  o i l  c o n t e n t .

Over the years a number of modifying agents have been used to improve 
the temperature susceptibility of viscosity of tars, and Marius and 
Dickinson, (1959)  found that the rheological properties of coke-oven tars 
could be substantially improved by the addition of fine particles of coal 
and long-chain polymers. Vastly improved performance in South African 
experiments resulted, although it was found that in cases where performance 
was satisfactory very low-volatile tar blends had been used (Jamieson,1 9 7 4 a ) .

L o c a l  t a r  p r o d u c e r s  e v e n t u a l l y  r e j e c t e d  t h e  i d e a  o f  p r o d u c i n g  c o a l -  

and  p o l y m e r - i n - t a r  d i s p e r s i o n s  b e c a u s e  o f  p r o d u c t i o n  c o s t s .  I n t e r e s t  i n  

t h e  a d d i t i o n  o f  o t h e r  p o l y m e r s  t o  t a r  c o n t i n u e d  a n d  e v e n t u a l l y  c e n t r e d  

on p o l y v i n y l  c h l o r i d e  (PVC) w h i c h  i s  t h e  c h e a p e s t  an d  m o s t  a b u n d a n t  

p l a s t i c  m a t e r i a l  ( A n s a r t ,  1967) an d  w h i c h  h a d  b e e n  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  

by s e v e r a l  a u t h o r i t i e s  i n  E u r o p e  ( R o f i d a l ,  1967> K u h n e l  a n d  Wilman ,  1969 

an d  A n s a r t ,  1 9 7 1 ) .  T h e s e  a u t h o r s  c l a i m e d  t h a t  t h e  b i n d e r  h ad  o u t s t a n d i n g  

i n i t i a l  a d v a n t a g e s  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  an d  i t s  s u p e r i o r  c o h e s i v e  

p r o p e r t i e s  r e d u c e d  " w h i p - o f f "  o f  s t o n e s  t h e r e b y  a l m o s t  e l i m i n a t i n g

w i n d s c r e e n  damage.
Another development in Europe was the modification of tar by the 

addition of bitumen. Blending of the two materials has been tried for 
many years but in recent times it has received a fresh impetus which may 
be due to improved production techniques with a consequent reduction 
in handling problems and an improvement in the performance of these
blends.

Multiple-soal constructions are popular in South Africa particularly 
for new constructions in rural areas, and it was thought that u n m o d i f i e d

til



t a r s  m i g h t  b e  s a t i s f a c t o r y  f o r  u s e  i n  l o w e r  l a y e r s  w h e r e  w e a t h e r i n g

c o u l d  b e  p r e v e n t e d .

The a u t h o r ' s  i n v e s t i g a t i o n s  on  P V C / t a r  c o v e r e d  a l l  a s p e c t s  o f  

m a n u f a c t u r e ,  h a n d l i n g ,  a p p l i c a t i o n , t e s t i n g  an d  e v a l u a t i o n .  I n  t h e  

c a s e  o f  t a r / b i t u m e n  b l e n d s ,  h o w e v e r ,  t h e  p r o d u c t i o n  a n d  h a n d l i n g  

a s p e c t s  w e r e  l e f t  t o  t h e  m a n u f a c t u r e r s  an d  t h e  a u t h o r ' s  w ork  h a s  

c o n c e n t r a t e d  on  e v a l u a t i n g  b l e n d  p r o p e r t i e s ,  d e v e l o p i n g  t e s t i n g  

t e c h n i q u e s  a n d  s t u d y i n g  p e r f o r m a n c e .  The u s e  o f  u n m o d i f i e d  t a r s  

i n  m u l t i p l e  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  was  i n v e s t i g a t e d  by  s t u d y i n g  t h e i r  

p e r f o r m a n c e  i n  e x p e r i m e n t a l  s e c t i o n s .
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3.1. MODIFICATION WITH L'ULYVINVL CllLOKIDK (PVC)
Resume7

Tar containing 1,5 per cent PVC is cheaper than bitumen 
in interior regions of the ouountry. The compatibility 
of PVC with road binders varies and is greatest with 
coke-oven tars. The affinity of PVC for hydrocarbons has 
been studied using gas-chromatographic subtraction-loop 
techniques. The properties of local coke-oven tars modified 
with PVC are shown and a modified ductilometer method for 
determining the ductility-tenacity is described.

The c o m m e r c i a l  p r o d u c t i o n  o f  P V C / t a r  i s  s t r a i g h t - f o r w a r d  

a n d  PVC a d d i t i o n  h a s  a  b e n e f i c i a l  e f f e c t  upon t h e  p r o p o r t i o n s  

o f  v o l a t i l e  a n d  p l a s t i c i s i n g  o i l s  i n  t h e  b l e n d ,  p r o v i d e d  

h e a v y -  f l u x - o i l s  a r e  u s e d .  A l t h o u g h  t h e  p o l y m e r  may d e g r a d e  

i f  e x c e s s i v e  s t o r a g e  t e m p e r a t u r e s  a r e  u s e d ,  l o w - v o l a t i l e  P V C / t a r s  

may be  s a f e l y  s t o r e d  a t  1 1 0 eC f o r  e i g h t  d a y s  w i t h o u t  damage

t o  t h e  p o l y m e r .

Road e x p e r i m e n t s  h a v e  b e e n  c o n s t r u c t e d  t o  e v a l u a t e  t h e  

b e h a v i o u r  o f  t h e  b i n d e r  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  a n d  f r om  che 

r e s u l t s , t o g e t h e r  w i t h  o b s e r v a t i o n s  made on c o m m e r c . a l  w o r k ,  

i t  i s  shown t h a t  w h e r e  c o n d i t i o n s  a r e  o p t i m i s e d ,  t h e  minimum 

s e r v i c e  l i f e  r e q u i r e d  f o r  e c o n o m ic  p a r i t y  w i t h  b i t u m e n  ca n  b e  

o b t a i n e d .  From t h i s  p r a c t i c a l  w o r k ,  g u i d a n c e  i s  g i v e n  

on t h e  d e s i g n  an d  c o n s t r u c t i o n  c f  P V C / t a r  s u r f a c e  t r e a t m e n t s .

P o l y v i n y l  c h l o r i d e  (PVC) was  f i r s t  p r e p a r e d  i n  Germany i n  a b o u t  1930 

s i n c e  when m a n u f a c t u r i n g  p l a n t s  h a v e  b e e n  s e t - u p  i n  m o s t  i n d u s t r i a l i s e d  

c o u n t r i e s  i n c l u d i n g  S o u t h  A f r i c a .  I t  may be  m a n u f a c t u r e d  e i t h e r  b y  t h e  

r e a c t i o n  o f  a c e t y l e n e  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d  g a s ,  o r  b y  t h a t  o f  e t h y l e n e  

w i t h  c h l o r i n e  g a s .  The p r o d u c t  i s  a po w der  t h e  n a t u r e  o f  w h i c h  c a n  b e  

c o n t r o l l e d  by t h e  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  t h e  g a s e o u s  c o m p o n e n t s  a r e  

c o m b i n e d .  V a r i a t i o n s  i n  m o l e c u l a r  m a s s ,  p a r t i c l e  s i z e ,  s h a p e  an d  t e x t u r e  

a r e  p o s r i b l e  an d  t h e  p o l y m e r  may b e  s u p p l i e d  i n  e i t h e r  p ow de r  o r  l a t e x  

f o r m .  The  m o l e c u l a r  m a s s ,  o r  K - v a l u e  ( m o l e c u l a r  m ass  i n  000 a) i s  

s i g n i f i c a n t  i n  p r e p a r i n g  P V C / t a r s .

83



T h e  h i y h e r  t h e  K v a l u e  t h e  more e l a s t i c  i s  t h e  r e s u l t a n t  h i n d e r ,  p e r c e n t ­

a g e  o f  PVC a d d e d ,  b u t  on t h e  o t h e r  hand  t h e s e  p o l y m e r s  a r e  more 

e x p e n s i v e  a n d  more  d i f f i c u l t  t o  d i s p e r s e  i n  t h e  t a r .  T h o r o u g h  d i s p e r s i o n  

i s  e s s e n t i a l  t o  o b t a i n  t h e  f u l l  b e n e f i t  o f  t h e  a d d i t i v e .  A l t h o u g h  

v a r i o u s  f o r m s  o f  PVC, i n c l u d i n g  r e m n a n t s  ( " s w e e p i n g s " )  f rom PVC 

f a b r i c a t i n g  p r o c e s s e s ,  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  P V C / t a r  

i n  E u r o p e  (Wilman,  1970) ,  a  g r a d e  known a s  " C o r v i c "  D60/11* h a s  b e e n  

f o u n d  t o  be  m o s t  s u i t a b l e  an d  t h i s  h a s  :>een u s e d  e x c l u s i v e l y  i n  t h e s e  

i n v e s t i g a t i o n s .  I t  h a s  b e e n  b l e n d e d  w i t h  t a r  i n  c o n c e r t r a t i o n s  o f  

up t o  5 p e r  c e n t  ( h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  may b e  p o s s i b l e )  t h o u g h  common 

c o m m e r c i a l  b i n d e r s  u s e d  f o r  s u r f a c e  t r e a t m e n t  w o r k  c o n t a i n  1 , 5  p e r  

c e n t .

A t  PVC c o n c e n t r a t i o n s  o f  1 , 5  p e r  c e n t ,  P V C / t a r s  h a v e  a  p r i c e  

a d v a n t a g e  o v e r  b i t u m e n  i n  m a n y  a r e a s  o f  S o u t h  A f r i c a .  T h e  c o s t  

o f  P V C / t a r  a t  m a j o r  c e n t r e s  i n  t h e  c o u n t r y  h a s  b e e n  c a l c u l a t e d  o n  t h e  

s a m e  b a s i s  a s  t h a t  e m p l o y e d  i n  P a r t  1 ,  C h a p t e r  2 .  T h e  s u p p l i e r s  o f  

P V C / t a r  a r e  D u n d e e  R o a d  P r o d u c t s  v n o s e  w o r k s  a r e  s i t u a t e d  a t  W a s b a n k  

( N a t a l )  a n d  i n  f u t u r e  i t  i s  a n t i c i p a t e d  t h a t  I s k o p  m a y  s u p p l y  t h e  

b i n d e r  f r o m  t h e i r  w o r k s  a t  V a n d e r b i j l p a r k .  T h e s e  c e n t r e s  h a v e  b e e n  

u s e d  a s  t h e  p o i n t s  o f  s u p p l y  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s .  T h e  c u r r e n t  p r i o e  

o f  " C o r v i c "  D 6 0 / 1 1 *  i s  a p p r o x i m a t e l y  R 7 3 5 / t o n n e  a n d  h e n c e  a t  a  

c o n c e n t r a t i o n  o f  1 , 5  p e r  c e n t  t h e  i n c r e a s e  i n  c o s t  o f  t h e  t a r  i s  

a b o u t  R l l / t o n n e .  T h e  s a m e  a s s u m p t i o n s  r e g a r d i n g  t h e  t r a n s p o r t a t i o n  

c o s t s  a n d  t h e  h o t ( s p r a y i n g )  t e m p e r a t u r e s  w e r e  m a d e  a s  i n  t h e  

p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  c a l c u l a t i o n s .  T h e  p r i c e  o f  P V C / t a r  a t  m a j o r  c e n t r e s  

wse c o m p a r e d  w i t h  t h e  c a l c u l a t e d  c o s t  o f  b i t u m e n  a t  t h e s e  c e n t r e s  

a n d  a s  a  r e s u l t  i t  i s  e s t i m a t e d  t h a t  P V C / t a r  s h o u l d  b e  c h e a p e r  i n  t h e  

a r e a s  ( h a t c h e d )  i n d i c a t e d  i n  F i g u r e  3 - 1 .  T h i s  c o m p r i s e s  a  g r e a t  d e a l  

o f  t h e  i n t e r i o r  i n c l u d i n g  t h e  m o s t  d e n s e l y  p o p u l a t e d  p a r t  o f  

S o u t h  A f r i c a .

3 . 1 . 1  C o m p a t i b i l i t y  o f  PVC w i t h  b i t u m i n o u s  b i n d e r s

PVC p o w d e r  c a n n o t  b e  c o m b i n e d  w i t h  e q u a l  e f f e c t  w i t h  a l l  b i t u m i n o u s  

b i n d e r s .  C o m p l e t e  d i s p e r s i o n  o f  PVC i n  p e t r o l e u m  b i t u m e n s  a n d  t a r s  

o f  v e r t i c a l - r e t o r t  a n d  L u r g l - r e t o r t  o r i g i n  i s  n o t  p o s s i b l e ,  a n d  e v e n  

a f t e r  p r o l o n g e d  m i x i n g  t h e  u n d i s p e r s e d  p a r t i c l e s  o f  p o w d e r  c a n  b e  s e e n  

l i k e  p a r t i c l e s  o f  i n o r g a n i c  f i l l e r  i n  t h e s e  b i n d e r s .  I n  c o k e - o v e n  t a r s  

c o m p l e t e  d i s p e r s i o n  o f  t h e  p o w d e r  o c c u r s  i f  t h e  p o w d e r  i s  a d d e d  s l o w l y

* D e n o t e s  a  m o l e c u l a r  m a s s  o i  6 0  0 0 0
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an d  i t  i n  p o s s i b l e  t h a t  some c h e m i c a l  b o n d i n g  t a k e s  p l a c e  b e t w e e n  t h e  p o l y m e r

a n d  h y d r o c a r b o n  m o l e c u l e s  i n  t h e  t a r .

3 . 1 . 1 . 1  A f f i n i t y  u l  t̂ vc f o r  h yd r o c a r b o n  t y p e s

The a f f i n i t y  o f  v a r i o u s  o r g a n i c  t y p e s  f o r  PVC h a s  b e e n  s t u d i e d

u s i n g  a  g a s - c h r o m a t o g r a p h i c  s u b t r a c t i o n - l o o p  t e c h n i q u e .  P r e l i m i n a r y

i n v e s t i g a t i o n s  i n  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  showed t h a t  t h e  PVC pow der  c o u l d

be  u s e d  a s  a s t a t i o n a r y  p h a s e  f o r  c e r t a i n  s e p a r a t i o n s .  H o w e / e r ,
#

c o m p l e t e  r e t e n t i o n  o f  c e r t a i n  t y p e s  o f  compound o c c u r r e d  an d  i t  was 

r e a l i s e d  t h a t  t h i s  s e l e c t i v i t y  e x h i b i t e d  by t h e  PVC c o u l d  be  u s e d  t o  

s t u d y  i t s  b e h a v i o u r  t o w a r d s  v a r i o u s  o r g a n i c  t y p e s .  A c c o r d i n g l y  a 

s u b t - a c t i o n  l o o p  c o n t a i n i n g  t h e  pow d e r  was f i t t e d  b e t w e e n  t h e  column 

o u t l e t  a n d  t h e  d e t e c t o r  i n l e t  an d  t h e  b e h a v i o u r  o f  com pounds  and 

m i x t u r e s  o f  compounds  when i n j e c t e d  i n t o  t h e  c h r o m a t o g r a p h  was  s t u d i e d  

an d  c o m p a r e d  w i t h  t h e i r  b e h a v i o u r  i n  a  n o r m a l  ( w i t h o u t  a  s u b t r a c t i o n  

l o o p )  c h r o m a t o g r a p h i c  s y s t e m .  D e t a i l s  o f  t h e  t e c h n i q u e  a n d  o f  t h e  

e f f e c t  o f  t h e  l o o p  on c h r o m a t o g r a m s  o f  v a r i o u s  o r g a n i c  m i x t u r e s  a r e

g i v e n  i n  A p p e n d ix  A 1 . 3

T a b l e  3 - 1  shows t h a t  o f  t h e  h y d r o c a r b o n s ,  t h e  PVC h a d  t h e  g r e a t e s t  

a f f i n i t y  f o r  a r o m a t i c  t y p e s .  From A p p e n d ix  A 1 . 3  h o w e v e r , i t  i s  e v i d e n t  

t h a t  t h i s  a f f i n i t y  may be q u a l i f i e d  by t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e * .  

( F o r  e x a m p l e  n - c h a i n  com pounds  c o n t a i n i n g  t e r m i n a l  f u n c t i o n a l  g r o u p s  

w e re  s u b s t a n t i a l l y  a b s o r b e d  w h e r e a s  b r a n c h e d  m o l e c u l e s  t e n d e d  t o  be  

e l u t e d  .)

From t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y ,  i t  w o n ld  b e  e x p e c t e d  t h a t  PVC wou ld  

h a v e  t h e  g r e a t e s t  a f f i n i t y  f o r  b i t u m i n o u s  b i n d e r s  w h i c h  w e r e  h i g h l y  

a r o m a t i c  and o r  w h e re  f u n c t i o n a l  g r o u p s  w e r e  p r e s e n t ,  b u t  t h a t  t h i s  

a f f i n i t y  would  b e  l e s s e n e d  by t h e  p r e s e n c e  o f  s u b s t i t u t e d  a l k y l  g r o u p s  

o r  c h a i n s .  T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  known c o n s t i t u t i o n  o f  b i t u m e n  

an d  t h e  c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  l o c a l  t a r e ,  a s  d e t e r m i n e d  i n  P a r t  2 

C h a p t e r ,  2 . 2 ,  a n d  t h e i r  c o m p a t a b i l i t y  w i t h  PVC a s  shown i n  T a b l e  3 - 2 .

' i t  'w lTl be a p p a r e n t  t h a t  PVC po w der  h a s  a p o t e n t i a l  i n  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  
a s  an a i d  t o  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  a r o m a t i c s  i n  m i x t u r e s  w i t h  n - ,  i e o -  
an d  c y c l o p a r a f f i n e .  T h i s  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  ( J a m i e s o n ,  1972)  and  i t  h a s  
b e e n  shown t h a t  i t s  e f f e c t i v e n e s s  f o r  t h i s  p u r p o s e  i s  c o m p a r a b l e  w i t h  
m o l e c u l a r  s i e v e  5A. I t s  b e h a v i o u r  i s  d i f f e r e n t ,  h o w e v e r ,  i n  t h a t  i t  
s e l e c t i v e l y  r e m o v e s  a r o m a t i c s  w h e r e a t  t h e  m o l e c u l a r  s i e v e  5A r e m o v e s  
t h e  n - p a r a f f i n s .  N.B.  I t s  u s e f u l n e s s  i s  c o n f i n e d  t o  t h e  a r r a n g e m e n t ,  
w h e r e  t h e  l o o p  i s  f i t t e d  b e t w e e n  t h e  co lumn an d  t h e  d e t e c t o r .  F o r  
p r e - c o l u m n  s u b t r a c t i o n  i t  was  f o u n d  t o  be  u n s u c c e s s f u l .
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