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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania asfaltu ekologicznego o niskiej emisji zwigz-
kow rakotwaorczych.

Asfalt - bitum konwencjonalny bedacy odpadem produkcyjnym w rafineriach ropy naftowej,
stosowany jest w budownictwie drogowym. Wadg asfaltow konwencjonalnych jest, ze nawierzch-
nia drogowa wytworzona z mieszanki mineralno - asfaltowej wytworzona z ich udziatem wykazuje
podatnosé na koleinowanie w podwyzszonej temperaturze i pekanie w niskich temperaturach. Aby
wyeliminowacé wyzej wymienione wady asfalt surowy poddawany jest uszlachetnieniu poprzez
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 zawierajacego rozpuszczalniki organiczne $rodek modyfikujacy sktadajacy sie z 3-40% wago-
wych elastomeru termoplastycznego styren-butadien-styren, 5-15% wagowych, tiamin tluszczowych
zawierajgcych w tancuchu alkilowym 12-22 atoméw wegla, 0,8-8% wagowych N,N-di(2-hydroksyety-
lo)alkiloamin zawierajacych w taricuchu alkilowym 12-22 atomoéw wegla oraz do 100% wagowych
aromatycznych rozpuszczalnikéw, korzystnie takich jak: ksyleny, toluen, etylobenzen lub ich miesza-
niny. Modyfikator ten wyraznie polepsza witasciwosci asfaltu nim uszlachetnionego. Natomiast 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
mineralnego, 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 za-
wierajg rakotwaércze zwigzki takie jak styren i benzen. Wedtug patentu polskiego nr 162870 uszla-
chetnianie mieszanki asfaltu uzyskuje sie poprzez przygotowanie zawierajgcej powyzej 30 czesci
wagowych asfaltu naftowego i powyzej 30 czesSci wagowych smoty weglowej. Sktadniki te tgczy sie,
korzystnie przez stapianie w temperaturze 363-383 K, a powstaty roztwor bitumiczny stabilizuje sie
za pomoca 1-60 procent wagowych stabilizatora, ktérym sag polimery chelatujace, oligomery chelatu-
jace lub polimery alifatyczne. W patencie polskim nr 161537 przedstawiony jest sposdb uszlachet-
niania asfaltu polegajgcy na tym, ze do mieszaniny sktadajacej sie z 30-60% wagowych gorgcego
asfaltu ponaftowego i 0,1-10% wagowych zywicy silikonowej lub jej roztworu lub zywic otrzymywa-
nych z frakcji ubocznych powstajacych przy produkciji silikondw, korzystnie zywic metylosilikono-
wych wprowadza sie uktad dyspersyjny skladajgcy sie z 2-15% wagowych plastyfikatory naftowego,
0,3-5% wagowych emulgatora anionowego, korzystnie w postaci ptynnych amin odpadowych z ole-
jow roslinnych, 3-10% wagowych lateksu butadienowego-styrenowego i 0-3% wagowych dodatkéw
stabilizujgco-wiskozujgcych w postaci kopolimeru estréw kwasu metakrylowego i styrenu lub roztwo-
row polimetakrylanéw w olejach mineralnych. W tym przypadku takze w oparach wystepuje rako-
twdrczy styren i benzen. Inny sposdb wytwarzania uszlachetnionej masy asfaltowej przedstawiony
jest wedtug patentu polskiego nr 159521, ktéry polega na mieszaniu 40-60 czeSci wagowych mie-
szaniny asfaltu przemystowego kruchego PK-70 z asfaltem izolacyjnym PS-85/25 w proporcji wa-
gowej tych dwdéch sktadnikéw, odpowiednio od 1:2,5 do 2,8:1, 25-43 czesci wagowych frakcji nafto-
wej o zakresie temperatury wrzenia 130-260°C, 2-5 cze$ci wagowych wtoknistego pytu celulozowe-
go i 10-20 czesci wagowych maczki serycytowej lub popiotdw lotnych i 0,2-1 czesci wagowych
-fenoksyetanolu (Rokafenol F-1) lub 0,2-1 czesci wagowych mieszaniny eteru glikolowego fenolu
z eterem glikolowym fenylo-fenolu (Roksol OF-2).

Podobnie wykorzystanie kauczuku butadienowego-styrenowego jako dodatku uszlachetniaja-
cego przedstawione jest w patencie polskim nr 159309, natomiast dodatek mieszaniny mono- i dwu-
steréw 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 pozostatosé prézniowa po destylacji ropy naftowej lub mieszanine pozostatosci prézniowej z eks-
traktami po selektywnej rafinacji olejow 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, zawierajacym w swoim skfadzie 15-40 masowych asfalte-
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néw rozpuszczalnych w n-heptanie. Natomiast wedtug patentu polskiego nr 191982 zaproponowano
dodatek parafiny FT z syntezy Fischera-Tropscha w ilosci 0,1-10%.

Inny sposéb wytwarzania uszlachetnionego asfaltu przedstawiono w patencie polskim nr 184043,
ktéry polega na tym, ze srodek uszlachetniajacy sktada sie z 0,5-20% wagowych olejow wysokowrza-
cych w temperaturze krzepniecia nie wyzej niz 10°C, 0,05-5% wagowych N,N-di(polioksyety-
leno)alkiloamin posiadajgcych w faricuchu alkilowym 12-22 atoméw wegla i zawierajgcych 4-15 grup
oksyetylenowych w czasteczce, 0,025-5% wagowych elastomeru termoplastycznego styren-butadien-
styren oraz do 100% wagowych alkiloamidopoliamin i/lub 2-alkiloimidazoplin posiadajgcych w tarcu-
chu alkilowym 12-22 atomdw 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 proporcji.

Inny sposdb wytwarzania uszlachetnionego asfaltu odpornego na termiczng deformacje opi-
sano w patencie polskim nr 182706, ktéry polega na wprowadzeniu do asfaltu 0,2-15% wagowych
kopolimeru winylowego z dostepnymi grupami epoksydowymi, zawierajgcego etylen i 0,1-15% wa-
gowo, w przeliczeniu na kopolimer, przytaczonego etylenowo nienasyconego monomeru, 0 4-21
atomach wegla, zawierajgcego grupy epoksydowe; 0,02-5% wagowo kwasu wywotujgcego wigzania
chemiczne pomiedzy asfaltem i dostepnymi grupami epoksydowymi; i ewentualnie 0,5-20% wagowo
oleju.

W opisie patentowym USA nr 5331028 opisano kompozycje PMA zawierajace asfalt, kopolimer
etylenowy zawierajacy reszty glicydylowe oraz kopolimer blokowy styrenu i sprzezonego drenu. Kom-
pozycja ta wedtug tworcow patentu posiada podwyzszong odporno$é termiczng, zas w opisie paten-
towym USA nr 5306750 zaproponowano jako dodatek uszlachetniajgcy termoplastyczny polimer
0 udoskonalonych wiasciwosciach wytrzymatosciowych przy jego niskich stezeniach. Polimery te sg
dobrze znane z patentéw USA nr 4070532 i nr 4175428. Sg one gtdéwnym skladnikiem 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, polegajacej na obrébce
kwasnej najczesciej z dodatkiem kwasow HCI i H;PO,.

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

Zasadnicza niedogodnosciag przedstawionych wyzej rozwigzan jest, w wiekszosci przypadkow
to, ze powodujg emisje rakotwdrczych zwiazkow benzenu i styrenu, a przy obrébce kwasnej zracego HCI.

Istotg sposobu wytwarzania asfaltu ekologicznego o niskiej emisji zwigzkdw rakotwdrczych
z uzyciem modyfikatora jest to, ze do asfaltu surowego dodaje sie mieszanine modyfikujaca o sktadzie
dicyklopentadien w ilosci nie mniejszej niz 60% wagowo, korzystnie 74% wagowo oraz dodaje sie
cyklopentadien w ilosci nie mniejszej niz 10% wagowo, korzystnie 16% wagowo, zmieszanych z mie-
szaning rozpuszczalnikéw w postaci toluenu od 1,5-6% wagowo i ksylenu od 2-6% wagowo i weglo-
wodory alifatyczne Cg-Cy, W ilosci 0,4-2% wagowych oraz 4% wagowych 4,7 metanoidenu, przy czym
powstatg mieszanine modyfikujgca dodaje sie w ilosci od 0,5-8% wagowych w stosunku do masy su-
rowej asfaltu.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze dodatek mieszaniny modyfikujgcej obniza emisje
zwigzkdw rakotwdrczych w szczegdlnosci benzenu i dodatkowo polepsza odpornosé na zmiany tem-
peratury, co w polskim klimacie ma duze znaczenie. Jego dodatek zwieksza takze sprezystosé, mie-
dzy innymi okleinowaniu.

Przyktad Do asfaltu surowego - konwencjonalnego dodano mieszanine modyfikujaca
o zawartosci dicyklopentadienu 74% wagowo oraz cyklopentadienu 15% wagowo, nastepnie dodano
mieszanine rozpuszczalnikow w postaci ksylenu 4% wagowo, toluenu 3% wagowo i weglowodory
alifatyczne w ilosci 2% wagowo oraz 2% wagowo metanoidenu.

Sposobem wediug wynalazku otrzymano uszlachetniony asfalt posiadajgcy nastepujace wia-
snosci podane w tabeli:
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Rodzaj badania Metoda badania Wynik
Penetracja w 25°C, [0,1 mm] PN-EN 1426 455
Temperatura mieknienia, [*C] PN-EN 1427 51,5
Temperatura zaptonu, [*C] PN-EN 22592 >275
Temperatura tamliwosci, [*C] PN-EN 12593 -13,5
Zawartos¢ sktadnikow rozpuszczalnych, [%] PN-EN 12592 99,78
Zawartosci parafiny, [%] PN-EN 12606-1 1,3
Lepkosci dynamiczne, [Pas] PN-EN 12596 425
Zmiana masy po starzeniu, [%] PN-EN 12607-1 -0,46
Pozostata penetracja po starzeniu, [%] PN-EN 1426 55,5
Temperatura migknienia po starzeniu, [*C] PN-EN 1427 60,1
Wozrost temperatury mieknienia po starzeniu, [*C] PN-EN 1427 7.1
Poziomy emisji substancji rakotwérczych [ug/m’]
Typ mieszanki Benzen Toluen Ksyleny Styren Benzotiofeny
Asfalt mc_:dyfikowany wedtug 13 353 93 36 i~
zgtoszenia patentowego
Pozostate badane asfalty
35/50 niemodyfikowany 119 31 276 32 nd
Unibit 35/50 wielorodzajowy 124 378 231 s 9
Orbiton 30B modyfikowany SBS 78 404 258 214 32
D 35/50 Orlen 75 312 201 178 27

Sposbdb wytwarzania asfaltu ekologicznego o niskiej emisji zwiazkdw rakotwoérczych z uzyciem
modyfikatora, znamienny tym, ze do asfaltu surowego dodaje sie mieszanine modyfikujaca o skia-
dzie dicyklopentadienu w ilosci nie mniejszej niz 60% wagowo, korzystnie 74% wagowo oraz dodaje
sie cyklopentadien w iloSci nie mniejszej niz 10% wagowo, korzystnie 16% wagowo, zmieszanych
Z mieszaning rozpuszczalnikéw w postaci toluenu od 1,5-6% wagowo i ksylenu od 2-6% wagowo
i weglowodory alifatyczne Cg-Cq, W ilosci od 0,4-2% wagowych oraz 4% wagowych 4,7 metanoidenu,
przy czym tak powstata mieszanine modyfikujaca dodaje sie w ilosci od 0,5-8% wagowych w stosunku

do masy surowej asfaltu.

Zastrzezenie patentowe
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