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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji asfaltu za pomocg frakcji dienowej w reaktorze
Zz mieszadtem.

Ropa naftowa jest mieszaning weglowodoréw, alkanéw (parafin), cykloalkanéw (cykloparafin)
i olefin, ktore stanowig jej 80-90%. Sktad ropy naftowej jest zmienny i zalezy od miejsca jej wydobycia.
W ropach pensylwanskich gtéwny skiadnik stanowig weglowodory parafinowe, zas$ ropa kaukaska
zawiera gtéwnie do 90% weglowodory naftenowe.

Rafinerie ropy naftowej deklarujg, ze asfalt - bitum drogowy, bedacy odpadem po rafinacji ro-
py naftowej, posiada w swoim sktadzie chemicznym od 1,6 do 8% zwigzanej siarki. Srednio jest jej
okoto 3-5%.

Asfalt - bitum nie podlega procesowi odsiarczania w takim samym stopniu jak inne produkty naf-
towe wykorzystywane do celéw grzewczych lub paliwowych. Siarka jest zanieczyszczeniem niepoza-
danym sktadnikiem asfaltu - bitumu drogowego. Najbardziej odczuwamy jej obecno$é na otaczar-
niach, gdy lepiszcze wystepuje w temperaturach technologicznych oraz podczas uktadania juz same;j
nawierzchni na drogach. Wydziela sie wtedy toksyczny siarkowodoér.

Asfalt - bitum wykorzystywany jest w budownictwie drogowym. Wada asfaltéw jest ich podat-
nos¢ na okleinowanie w podwyzszonej temperaturze, pekanie w niskich temperaturach oraz wydzie-
lanie toksycznych zwigzkéw. Aby wyeliminowaé¢ te wady do asfaltu surowego wprowadzane sg réz-
nego rodzaju domieszki, ktére majg na celu, przede wszystkim, zwiekszenie jego sprezystosci i ela-
stycznosci.

Znany jest dotychczas patent polski nr 183 847, w ktérym proponuje sie wprowadzenie do asfaltu
uptynnionego zawierajacego rozpuszczalniki organiczne $rodka modyfikujgcego sktadajacego sie
z 3-40% wagowych elastomeru termoplastycznego styren-butadien-styren, 5-15% wagowych tiamin
ttuszczowych zawierajacych w tancuchu alkilowym od 12-22 atoméw wegla, 0,8-8% wagowych N,N-di(2-
-hydroksyetylo)alkiloamin zawierajacych w tancuchu alkilowym 12-22 atoméw wegla oraz do 100% wa-
gowych aromatycznych rozpuszczalnikow, korzystnie takich jak: ksyleny, toluen, etylobenzen lub ich
mieszaniny. Modyfikator ten wyraznie polepsza wiasciwo$ci asfaltu nim uszlachetnionego. Natomiast
jego wadg jest wydzielanie sie pewnych ilosci rakotwdrczego styrenu i benzenu.

Znane jest inne rozwigzanie wedtug patentu polskiego nr 167 953, 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, nastepnie miesza sie z lepiszczem asfaltowym w temperaturze od 170 do 220°C przez co
najmniej 15 min. Takze w tym przypadku opary wydzielajace sie w trakcie prac zawierajg rakotworcze
zwigzki takie jak styren i benzen.

Wedtug patentu polskiego nr 162 870 uszlachetnianie mieszanki asfaltu uzyskuje sie poprzez
przygotowanie zawierajgcej powyzej 30 czedci wagowych asfaltu naftowego i powyzej 30 czesci wa-
gowych smoty weglowej. Sktadniki te fgczy sie, korzystnie przez stapianie w temperaturze 363-383 K,
a powstaty roztwér bitumiczny stabilizuje sie za pomoca 1-60 procent wagowych stabilizatora, ktérym
sg polimery chelatujace, oligomery chelatujgce lub polimery alifatyczne.

W patencie polskim nr 161 537 przedstawiony jest sposéb uszlachetniania asfaltu polegajacy
na tym, ze do mieszaniny sktadajacej sie z 30-60% wagowych goragcego asfaltu ponaftowego
i 0,1-10% wagowych zywicy silikonowej lub jej roztworu lub zywic otrzymywanych z frakcji ubocznych
powstajacych przy produkcji silikonéw, korzystnie zywic metylosilikonowych wprowadza sie ukfad
dyspersyjny sktadajacy sie z 2-15% wagowych plastyfikatora naftowego, 0,3-5% wagowych emulgato-
ra anionowego, korzystnie w postaci ptynnych amin odpadowych z olejéw ros$linnych, 3-10% wago-
wych lateksu butadienowego-styrenowego i 0-3% wagowych dodatkéw stabilizujgco-wiskozujgcych
w postaci kopolimeru estrow kwasu metakrylowego i styrenu lub roztworéw polimetakrylanéw w olejach
mineralnych. W tym przypadku takze w oparach wystepuje rakotwérczy styren i benzen.

Inny sposéb wytwarzania uszlachetnionej masy asfaltowej przedstawiony jest wedtug patentu
polskiego nr 159 521, 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 dwdch skfadni-
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 witdknistego pytu celulozowego i 10-20 czesci wagowych
maczki serycytowej lub popiotéw lotnych i 0,2-1 czesci wagowych - fenoksyetanolu (Rokafenol F-1)
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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 159 309, natomiast dodatek mieszaniny mono- i dwu-
sterow kwasu oleinowego i sorbetu przedstawiono w patencie polskim nr 156 054.

Inny sposéb wytwarzania asfaltu o niskiej wrazliwosci termicznej opisano w patencie polskim nr
191 553, 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 olejéw 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 sktadzie 15 - 40 masowych asfal-
tenéw rozpuszczalnych w n-heptanie. Natomiast wedtug patentu polskiego nr 191 982 zaproponowa-
no dodatek parafiny FT z syntezy Fischera-Tropscha w ilosci 0,1-10%.

Inny sposéb wytwarzania uszlachetnionego asfaltu przedstawiono w patencie polskim nr 184 043,
ktéry polega na tym, ze Srodek uszlachetniajacy sktada sie z 0,5-20% wagowych olejow wysokowrzg-
cych o temperaturze krzepniecia nie wyzej niz 10°C, 0,05-5% wagowych N,N-di(poli-oksyetyleno)-
alkiloamin posiadajacych w fancuchu alkilowym 12-22 atoméw wegla i zawierajgcych 4-15 grup oksy-
etylenowych w czasteczce, 0,025-5% wagowych elastomeru termoplastycznego styren-butadien-sty-
ren oraz do 100% wagowych alkiloamidopoliamin i/lub 2-alkiloimidazoplin posiadajacych w tahcuchu
alkilowym 12-22 atoméw wegla.

W patencie polskim nr 171 725 zaproponowano jako dodatek uszlachetniajgcy kopolimer blo-
kowy, o strukturze liniowej rozgatezionej lub gwiezdzistej: styren-butadien-styren lub styren-izopren-
-styren, mieszane w odpowiedniej proporcji.

Inny sposob wytwarzania uszlachetnionego asfaltu odpornego na termiczng deformacje opisa-
no w patencie polskim nr 182 706, 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, przylaczonego etylenowo nienasyconego monomeru, o 4-21 atomach
wegla, zawierajgcego grupy epoksydowe; 0,02-5% wagowo kwasu wywotujacego wigzania chemiczne
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 twércéw patentu posiada podwyzszong odpornosc termiczng, zas w opisie paten-
towym USA nr 5306750 zaproponowano jako dodatek uszlachetniajacy termoplastyczny polimer
o udoskonalonych wiasciwosciach wytrzymatosciowych przy jego niskich stezeniach. Polimery te sg
dobrze znane z patentéw USA nr 4070532 i nr 4175428. Sg one gtéwnym sktadnikiem modyfikatora
ELVALOYTMAM produkowanego przez firme DuPont.

Opatentowana jest réwniez modyfikacja stosowania polimerow wedtug patentow USA nr
5288392, nr 4882373, nr 5070123, nr 5095055 oraz patentu niemieckiego nr 22551713, polegajacej
na obrdobce kwasnej najczesciej z dodatkiem kwaséw HCI i H;PO,.

W polskim zgtoszeniu patentowym nr 373 932 twodrcy proponujg otrzymywanie modyfikowanego
asfaltu naftowego, ktéry zawiera od 0,5% do 30% wagowych frakcji oleju popirolitycznego, bedace;j
produktem ubocznym pirolizy oleinowej benzyn, charakteryzujacej sie temperaturg wrzenia powyzej
300°C i temperaturg mieknienia powyzej 50°C.

Istotg sposobu modyfikacji asfaltu za pomocg frakcji dienowej potaczonej z odzyskiem koncen-
tratu benzenu i toluenu jest to, ze do reaktora zawierajacego asfalt rozgrzany do temperatury 140°C
wprowadza sie za pomocg pompy dozujacej frakcje dienowg w ilosci objetosciowej 1%-4%, korzystnie 1%,
nastepnie miesza sie je intensywnie przez 2 godziny, za$ ulatniajace sie opary kieruje sie do chiodni-
cy, w ktérej nastepuje skroplenie benzenu, toluenu i ksylendw.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze produkcja asfaltu nie powoduje emisji rakotwérczych
zwigzkow benzenu i toluenu.

Przyktad:

Do reaktora z mieszadtem mechanicznym zawierajacym rozgrzany asfalt do temperatury 140°C
o objetosci 1 m? wprowadzono za pomoca pompy dozujacej 10 litréw frakcji dienowej. Na wylocie gazéw
zamontowano chfodnice wodng. Po 2 godzinach mieszania asfaltu z frakcjg dienowg pobrano prébki
asfaltu i przeprowadzono jego ocene. Ocene przeprowadzono badajac trzy parametry: penetracje, tem-
perature mieknienia PiK i temperature tamliwosci. Po przeprowadzonych badaniach stwierdzono, ze
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penetracja asfaltu po dwéch godzinach mieszania z frakcjg dienowg spadta srednio o 8 x 0,1 mm, tamli-
wo$¢ wg Frassa o 2°C natomiast temperatura mieknienia wzrosta o 6°C. W zwigzku z tym mozna
stwierdzi¢, ze parametry fizykochemiczne asfaltu ulegty znacznej poprawie.

Tabela 1. Charakterystyka emisji gazéw po 5 min, 1 godz. i 2,5 godz.

Czas mieszania 5 min 1h 2,5h
CPD 970 261 120
Benzen 85 75 55
Toluen 70 67 40
Styren 69 46 29
Metylostyren 86 11 ND
DCPD 440 79 27

Roéwnoczesnie przeanalizowano koncentrat, ktérego objetos¢ wyniosta 5,5 dm®.
Sktad koncentratu: 41% benzenu, 32% toluenu i 27% o.m.p-ksylenow.

Zastrzezenie patentowe

Sposoéb modyfikacji asfaltu za pomoca frakcji dienowej potaczonej z odzyskiem koncentratu
benzenu i toluenu, znamienny tym, ze do reaktora zawierajacego asfalt rozgrzany do temperatury
140°C wprowadza sie za pomocg pompy dozujacej frakcje dienowag w ilosci objetosciowe] 1%-4%,
korzystnie 1%, nastepnie miesza sie je intensywnie przez 2 godziny, za$ ulatniajgce sie opary kieruje
sie do chtodnicy, w ktérej nastepuje skroplenie benzenu, toluenu i ksylenéw.
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