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Opis wynalazku

Asfalt znany byt juz w starozytnosci, jako material wodoszczelny, konserwujgcy o wiasciwo-
Sciach adhezyjnych i termoplastycznych. Dzi$ asfalty stosowane sg w budownictwie do produkcji pap,
izolacji, farb i lakierow, ale przede wszystkim, jako lepiszcze w budownictwie drogowym. W tej chwili
wytgcznie stosowane sg asfalty otrzymywane z ropy naftowej, chociaz mozna do tego celu uzywac
réwniez asfaltéw naturalnych. Asfalty te sg twarde i kruche majg wysokg temperature pieknienia
z tego wzgledu, jezeli sg stosowane w budownictwie drogowym to jedynie, jako modyfikator asfaltow
naftowych. Obecnie 80% produkcji wszystkich asfaltéow produkowanych na $wiecie stanowig asfalty
drogowe. Otrzymuje sie je z pozostatosci po destylacji ropy naftowej, a najlepszym surowcem do ich
otrzymywania sg ropy naftalenowe. Obecnie asfalty klasyfikuje sie w Europie na podstawie penetracji
w temperaturze 25°C, czyli pomiaru na jakg gtebokos¢ igta stalowa o wadze 100 g zagtebi sie w asfalt.
Ogodlnie metody produkcji asfaltéw drogowych sg oparte na kondensowaniu ciezkich sktadnikéw za-
wartych w ropie naftowej badz tez na zwiekszeniu ich ilosci poprzez konwersje. Dwu stopniowa desty-
lacja stanowi pierwszy etap produkcji asfaltéw. W pierwszym procesie destylacji, ktérg prowadzi sie po
ci$nieniem atmosferycznym oddziela sie skfadniki o temperaturze wrzenia ponizej 350°C od pozosta-
tosci czyli mazutu. Nastepnie pozostato$¢ wprowadza sie do kolumny prézniowej gdzie odbiera sie
frakcje olejowe i pozostatos¢ zwang gudronem. Destylacje prézniowg prowadzi sie w obecnosci pary
wodnej, ktéra zapobiega krakowaniu materiatu.

Pozostatos¢ po takiej destylacji moze stanowi¢ juz gotowy asfalt jezeli spetnia on wymagania
jakosciowe. Jednak parametry asfaltu zalezg od typu ropy i tak na przyktad z ciezkich rop naftaleno-
wych mozna juz otrzymaé poprzez destylacje atmosferyczng asfalt o penetracji 100—-0,1 mm. Dla wy-
produkowania asfaltu z rop parafinowo-naftalenowych czyli najczesciej przerabianych w Europie
0 penetracji ponizej 100-0,1 mm konieczne jest obnizenie ci$nienia ponizej 27 hPa, oraz zastosowanie
pary wodnej. Przekroczenie dopuszczalnych ci$nien dla danego typu ropy naftowej prowadzi do jej
krakowania i w konsekwencji do zmniejszenia wydajnosci procesu i pogorszenia, jakosci produkowa-
nego asfaltu. Dlatego jedyng metodg produkcji asfaltow drogowych z lekkich rop jest konwersja po
procesie destylacji prézniowej, polegajgca na utlenianiu pozostatoéci tlenem powietrza, gdyz stoso-
wane powszechnie w Europie asfalty drogowe maja parametr penetracji ponizej 70—0,1 mm.

Asfalt stanowi bardzo skomplikowang budowe weglowodoréw réznych szeregéw homologicz-
nych oraz zwigzkéw heteroorganicznych. Dlatego okreslenie nawet przyblizonego skfadu chemiczne-
go i struktur w asfaltach jest niemozliwa nawet z zastosowaniem nowoczesnych metod badawczych,
tym bardziej, ze asfalty otrzymuje sie r6znymi technikami z réznego rodzaju rop. Dlatego jesli chodzi
o sktad chemiczny asfaltéw tu méwimy tutaj jedynie o sktadzie grupowym, w ktérym zdefiniowane sg
cztery sktadniki grupowe opierajgce sie na réznicach w ich rozpuszczalnosci:

» malteny — substancje rozpuszczalne w niska wrzgcych alkanach,

» asfalteny — sktadniki nie rozpuszczone w niskowrzgcych alkanach,

» karbony — substancje rozpuszczalne w CS2, lecz nierozpuszczalne w CCl4,

» karboidy — substancje nierozpuszczalne w CS2.

Oprécz weglowodorowych sktadnikéw asfalty zawierajg réwniez niewigzane chemicznie pier-
wiastki — heteroatomy metali a najwiecej siarki w ilosci nawet do 6% w zaleznosci od pochodzenia
ropy. Zawartosc¢ siarki ogdlnie podnosi parametry reologiczne asfaltéw drogowych jednak jej zbyt duza
zawartos¢ powoduje nadmierng emisje siarkowodoru przede wszystkim podczas produkcji masy mine-
ralno-asfaltowej, gdzie temperatury technologiczne znacznie przekraczajg 140°C.

Elementami mikrostruktury asfaltu sg pierscienie aromatyczne oraz naftalenowe, tancuchy alifa-
tyczne i fragmenty zawierajgce heteroatomy. We frakcji aromatycznej wystepujg skondensowane pier-
Scienie aromatyczne i naftalenowe a Srednia liczba pier$cieni aromatycznych w czgsteczce jest rowna
cztery. W ujeciu makrostrukturalnym asfalt dzieli sie na jednostki elementarne, z ktérych sg zbudowa-
ne czastki i micele. Réwnolegle funkcjonuje teoria koloidalna budowy strukturalnej asfaltéw szczegdl-
nie uznawana w amerykanskich programach badawczych.

W obecnych czasach, gdzie nastapit potezny rozwdj gospodarczy catego Swiata a co za tym
idzie coraz bardziej wzrasta natezenie ruchu na drogach, nawierzchnie budowane z uzyciem zwyktych
— oksydowanych asfaltéw drogowych nie spetniajg wymogéw jakosciowych. Produkowane w ten spo-
s6b asfalty majg za niskie wlasciwosci reologiczne w stosunku do oddziatywan mechanicznych, na
jakie sa narazone drogi o duzym natezeniu ruchu i naciskach, czego konsekwencjg jest szybkie ich
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niszczenie i koleinowanie. Dlatego obecnie coraz wiecej stosuje sie asfaltéw specjalnych i modyfiko-
wanych, ktére majg znacznie lepsze wtasciwosci reologiczne i fizyko-chemiczne.

Wadg asfaltéw jest ich podatno$é na koleinowanie w podwyzszonej temperaturze i pekanie
w niskich temperaturach. Sg to istotne wady w naszej strefie klimatyczne;j.

Aby wyeliminowa¢ wyzej wymienione wady asfalt surowy poddawany jest uszlachetnieniu po-
przez wprowadzenie réznego rodzaju domieszek, ktére majg na celu zwiekszenie jego sprezystosci
i elastycznosci.

Znany jest patent polski nr 183847, w ktérym proponuje sie wprowadzenie do asfaltu uptynnio-
nego zawierajgcego rozpuszczalniki organiczne srodek modyfikujgcy skfadajgcy sie z 3—40% wago-
wych elastomeru termoplastycznego styren-butadien-styren, 5-15% wagowych tiamin ttuszczowych
zawierajgcych w tancuchu alkilowym od 12-22 atoméw wegla, 0,8-8% wagowych N, N-di(2-
-hydroksyetylo)alkiloamin zawierajgcych w tancuchu alkilowym 12-22 atomoéw wegla oraz do 100%
wagowych aromatycznych rozpuszczalnikéw, korzystnie takich jak: ksyleny, toluen, etylobenzen lub
ich mieszaniny. Modyfikator ten wyraznie polepsza wiasciwosci asfaltu nim uszlachetnionego. Nato-
miast jego wadg jest wydzielanie sie pewnych ilosci rakotwérczego styrenu i benzenu.

Znane jest inne rozwigzanie wedtug patentu polskiego nr 167953, ktérego cechg charaktery-
styczng jest to, ze jako elastomer termoplastyczny stosuje sie kopolimer blokowy styren-butadien-
-styren i/lub styren-izopren-styren w postaci proszku lub granulatu, ktéry dodaje sie do kruszywa mine-
ralnego, mineralnego nastepnie miesza sie z lepiszczem asfaltowym w temperaturze od 170 do 220°C
przez co najmniej 15 min. Takze w tym przypadku opory wydzielajgce sie w trakcie prac zawierajg
rakotworcze zwigzki takie jak styren i benzen.

Wedtug patentu polskiego nr 162870 uszlachetnianie mieszanki asfaltu uzyskuje sie poprzez
przygotowanie zawierajgcej powyzej 30 czesci wagowych asfaltu naftowego i powyzej 30 czesci wa-
gowych smoty weglowej. Sktadniki te tgczy sie, korzystnie przez stapianie w temperaturze 363—383 K,
a powstaty roztwor bitumiczny stabilizuje sie za pomocg 1-60 procent wagowych stabilizatora, ktérym
sg polimery chelatujace, oligomery chelatujgce lub polimery alifatyczne.

W patencie polskim nr 161537 przedstawiony jest sposéb uszlachetniania asfaltu polegajacy na
tym, Zze do mieszaniny sktadajgcej sie z 30-60% wagowych gorgcego asfaltu ponaftowego i 0,1-10%
wagowych zywicy silikonowej lub jej roztworu lub zywic otrzymywanych z frakcji ubocznych powstaja-
cych przy produkcji silikonéw, korzystnie zywic metylosilikonowych wprowadza sie uktad dyspersyjny
skfadajgcy sie z 2-15% wagowych plastyfikatory naftowego, 0,3—-5% wagowych emulgatora aniono-
wego, korzystnie w postaci ptynnych amin odpadowych z olejéw roslinnych, 3—10% wagowych lateksu
butadienowego-styrenowego i 0—3% wagowych dodatkéw stabilizujgco-wiskozujgcych w postaci kopo-
limeru estrow kwasu metakrylowego i styrenu lub roztworéw polimetakrylanéw w olejach mineralnych.
mineralnych tym przypadku takze w oparach wystepuje rakotwérczy styren i benzen.

Inny sposéb wytwarzania uszlachetnionej masy asfaltowej przedstawiony jest wedtug patentu
polskiego nr 159521, ktéry polega na mieszaniu 40—60 czesci wagowych mieszaniny asfaltu przemy-
stowego kruchego PK-70 z asfaltem izolacyjnym PS—85/25 w proporcji wagowej tych dwéch sktadni-
kéw, odpowiednio od 1 : 2,5 do 2,8 : 1,25-43 czesci wagowych frakcji naftowej o zakresie temperatury
wrzenia 130-260°C, 2-5 czesci wagowych widknistego pytu celulozowego i 10-20 czesci wagowych
maczki serycytowej lub popiotéw lotnych i 0,2—1 czesci wagowych — fenoksyetanolu lub 0,2—1 czesci
wagowych mieszaniny eteru glikolowego fenolu z eterem glikolowym fenylo-fenolu.

Podobnie wykorzystanie kauczuku butadienowego-styrenowego jako dodatku uszlachetniaja-
cego przedstawione jest w patencie polskim nr 159309, natomiast dodatek mieszaniny mono- i dwu-
estrow kwasu oleinowego i sorbetu przedstawiono w patencie polskim nr 156054.

Inny sposéb wytwarzania asfaltu o niskiej wrazliwosci termicznej opisano w patencie polskim
nr 191553, ktéry polega na tym, Ze asfalt drogowy lub surowiec do wytwarzania asfaltu drogowego to
jest pozostatos¢ prézniowg po destylacji ropy naftowej lub mieszanine pozostatosci prézniowej z eks-
traktami po selektywnej rafinacji olejéow mineralnych lub z ciezkimi destylatami olejowymi z prézniowej
destylacji ropy naftowej, miesza sie z 20—80% masowymi asfaltu utlenionego do temperatury mieknie-
nia wg Pik 64-120°C, korzystnie 80-110°C, zawierajgcym w swoim sktadzie 15-40 masowych asfal-
tenéw rozpuszczalnych w n-heptanie. Natomiast wedtug patentu polskiego nr 191982 zaproponowano
dodatek parafiny FT z syntezy Fischera—Tropscha w ilosci 0,1-10%.

Inny sposdb wytwarzania uszlachetnionego asfaltu przedstawiono w patencie polskim
nr 184043, ktéry polega na tym, ze srodek uszlachetniajgcy sktada sie z 0,5-20% wagowych olejow
wysokowrzgcych wysokowrzgcych temperaturze krzepniecia nie wyzej niz 10°C, 0,05-5% wagowych
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N,N-di(polioksyetyleno)alkiloamin posiadajgcych w tancuchu alkilowym 12-22 atomoéw wegla i zawie-
rajacych 4—-15 grup oksyetylenowych w czgsteczce, 0,025-5% wagowych elastomeru termoplastycz-
nego styren-butadien-styren oraz do 100% wagowych alkiloamidopoliamin i/lub 2-alkiloimidazoplin
posiadajgcych w tancuchu alkilowym 12—-22 atoméw wegla.

W patencie polskim nr 171725 zaproponowano jako dodatek uszlachetniajgcy kopolimer bloko-
wy, o strukturze liniowej rozgatezionej lub gwiezdzistej: styren-butadien-styren lub styren-izopren-
styren, mieszane w odpowiedniej proporciji.

Inny sposob wytwarzania uszlachetnionego asfaltu odpornego na termiczng deformacje opisa-
no w patencie polskim nr 182706, ktéry polega na wprowadzeniu do asfaltu 0,2-15% wagowych kopo-
limeru winylowego z dostepnymi grupami epoksydowymi, zawierajgcego etylen i 0,1-15% wagowo,
w przeliczeniu na kopolimer, przytgczonego etylenowo nienasyconego monomeru, o 4—21 atomach
wegla, zawierajgcego grupy epoksydowe; 0,02-5% wagowo kwasu wywotujgcego wigzania chemicz-
ne pomiedzy asfaltem i dostepnymi grupami epoksydowymi; i ewentualnie 0,5-20% wagowo oleju.

W opisie patentowym USA nr 5331028 opisano kompozycje PMA zawierajgce asfalt, kopolimer
etylenowy zawierajgcy reszty glicydylowe oraz kopolimer blokowy styrenu i sprzezonego drenu. Kom-
pozycja ta wedtug tworcow patentu posiada podwyzszong odpornos¢ termiczna, zas w opisie paten-
towym USA nr 5306750 zaproponowano jako dodatek uszlachetniajgcy termoplastyczny polimer
o udoskonalonych wtasciwosciach wytrzymatosciowych przy jego niskich stezeniach. Polimery te sg
dobrze znane z patentow USA nr 4070532 i nr 4175428. Sg one gtéwnym sktadnikiem modyfikatora
ELVALOYTMAM produkowanego przez firme DuPont.

Opatentowana jest réwniez modyfikacja stosowania polimeréw wedtug patentéw USA
nr 5288392, nr 4882373, nr 5070123, nr 5095055 oraz patentu niemieckiego nr 22551713, polegaja-
cej na obrébce kwasnej najczesciej z dodatkiem kwaséw HCI i H;PO,.

W polskim zgtoszeniu patentowym nr 373932 twércy proponujg otrzymywanie modyfikowanego
asfaltu naftowego, ktéry zawiera od 0,5% do 30% wagowych frakcji oleju popirolitycznego, bedacej
produktem ubocznym pirolizy oleinowej benzyn, charakteryzujgcej sie temperaturg wrzenia powyzej
300°C i temperaturg mieknienia powyzej 50°C.

Zasadniczg niedogodnoscig przedstawionych wyzej rozwigzan jest, w wiekszosci przypadkéw to,
ze powodujg emisje rakotwoérczych zwigzkédw benzenu i styrenu, a przy obrébce kwasnej zrgcego HCI.

Istotg sposobu wytwarzania asfaltu modyfikowanego wysokim nawrocie sprezystym jest to, ze
sporzadza sie mieszanine modyfikujgcg styrenu, kauczuku, siarki i inicjatora polimeryzacji nadbenzo-
esanu t-butylu w stosunku 40 : 10 : 1 : 05, wygrzewa przez okres 6 godzin w temperaturze 60°C i mie-
sza sie intensywnie, po czym mieszanine dozuje sie w temperaturze z zakresu 120°C-150°C, ko-
rzystnie 140°C do asfaltu 35/50 w stosunku do mieszaniny modyfikujgcej jak 1 : 25 i wygrzewa sie
przez okres 20 godzin.

Korzystnym skutkiem jest to, ze sposobem wedtug wynalazku uzyskuje sie asfalt modyfikowany
0 zwiekszonej sprezystosci i elastycznosci.

Przykta d: Mieszanine 4 kg styrenu, 1 kg kauczuku, 0,1 kg siarki i 0,05 kg nadbenzoesanu
t-butylu podgrzano do temperatury 60°C i wygrzewano przez okres 6 godzin intensywnie mieszajac.
Po czym mieszaning modyfikujagcg wprowadzono porcjami intensywnie mieszajgc do 95 kg asfaltu
35/50 rozgrzanego do temperatury 140°C i wygrzewano przez 20 godzin. Pobrano prébki, ktére wyla-
no do aluminiowych tacek. Po ostygnieciu zmierzono wg standardowych metod: temperature mieknie-
cia, ktéra wyniosta 60°C i nawrot sprezysty, ktéry wynidst 58,5%. Sg to parametry dla najwyzszej klasy
asfaltu modyfikowanego.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania asfaltu modyfikowanego o wysokim nawrocie sprezystym, znamienny
tym, ze sporzadza sie mieszanine modyfikujgcg styrenu, kauczuku, siarki i inicjatora polimeryzacji
nadbenzoesanu t-butylu w stosunku 40 : 10 : 1 : 05, wygrzewa przez okres 6 godzin w temperaturze
60°C i miesza sie intensywnie, po czym mieszanine dozuje sie w temperaturze z zakresu
120°C-150°C, korzystnie 140°C do asfaltu 35/50 i w stosunku do mieszaniny modyfikujgcej jak 1 : 25
i wygrzewa sie przez okres 20 godzin.
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