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PredloZeny vyndlez se tyké zplsobu piipravy stabilnfch smé&si
bitumenu a polymerd, spodivajicim v podrobeni dvou sloZek vysoko-
teplotnimu zpracovéni po dostatedné& dlouhou dobu, :

Dosavadni stav techniky

Vodifikovani bitumenu s polymery a zvl&sté s termoplasticky-

mi kauluky Jje zplsob, ktery byl poprve proveden kolem roku 1970

a jeho¥ tdelem bylo zvydit aplika&ni vlastnosti bitumenu a zv1&st

jeho flexibilitu (pruZnost), elastické vlastnosti pii nizké teplo-

t&, odolnost vi&i vysokoteplotni deformaci, adhezni (pfilnavé) a
- kohezni (soudrZné) vlastnosti a Jjeho Zivotnost. Takové smési se
pfipravi vzédjemnym smichénim dvou sloZek pri teploté, kterd musi
na jedné strané byt dostatelnd, aby byla zajidténa fluidita smé&-
si, ale na druhé strané musi byt nejniZs{ moZné, aby nepodporova-
la zalédtek degradadnich procesd v polymeru. Ze stejného ddvodu Jje
doba zpracovéni pouze minimdlni potfebnd pro ziskdni homogenni dis-
perze., Sm&sl bitumenu s polymerem zigkané timto zplisobem maji mno- .
hem_lepéi vlastnosti neZ bitumen jako takovy, ale na rozdil od né&j f
maji nevyhodu v urdité fyzikélni hesoudrinosti mezi obdma slofka- &
mi, kterou samovolné prokazuji za podminek dostate&né fluidace, Ja—- 3
ko za podminek vysokoteplotniho skladovéni (uloZeni), JjehoZ vysled- &
kem je utvoreni dvoufdzového systému, v némZ Je utvoiend vrchni
vrstva bohatd na polymer a spodni vrstva Jje bohatéd na bitumen.

Podstata vynédlezu

\ Tento problém nelze Tedit pouZitim konvendénich dispergacénich
prostfedkd, ale Zdstelného zlepSeni lze doséhnout pouZitim poly-
mer® s nizkou molekulovou hmotnosti. Av8ak k ziskéni stejného
uéinku jako mé polymer s'vysokou molekulovou hmotnosti je nutno
pouZit mnohem vy831 procento elastomeru s nizkou molekulovou
hmotnosti, a to Jje velmi nevyhodné vzhledem k nésledné vyplyvaji-
cim ztrdtam. Ve wO 86/06736 bylo objeveno, %e smés o sloZeni bitu-
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men-elastomer mé vlastnost tlumit vibrace, pokud obsahuje 70 aZ
95 hmotn. % bitumenu s indexem penetrace mezi hodnotou +1 a¥ +7
a 5 aZ 30 hmotn. % elastomeru, tj. elastomerniho blokového kopo-
lymeru. Toto sloZeni se ziskd rozpudténim nebo dispergovénim po-
lymeru v bitumenu pfi teploté& s vyhodou blizkou 200 OC, aby ne- ki
do$lo ke zhordeni vlastnosti sloZeni (kompozice), kolis& doba ?
michénf mezi 1 a 3 hodinami; vyhodné je doba michdni 2 hodiny.
-Je'tedy objeven zplsob pro pripravu stabilnich smé&si bitumenu a
polymerd, ve kterych Je jeko polymer pouZit blokovy kopolymer s
vysokou molekulovou hmotnosti utvofeny z monomerd styrenu a bu-
tadienu, ktery zahrnuje prekvapivé prodluZovéni doby michéni t&ch-
to dvou sloZek za vysoké teploty, ktersd je znalnd dels8i, neZ Je
doba, kteréd podle znémého zpisobu pokud piesdhne urditou hranici,
zvyduje nebezpeli degradace polymeru.

Smési bitumenu a polymeru, ziskané podle preloZeného zpliso-
bu zpracovéni, jsou stabilizované a proto za fluidnich podminek,
jaké se aplikuji p¥i vysokoteplotnim skladovdni (uloZeni) nedo-
chdzi k usazovéni vrstev (stratifikaci) nebo ke tvorb& vodorov-
nych heterogennich zdén ani po dlouhé dobd skladovéni.

Tyto stabilizované smé&si bitumenu a polymeru jsou flexibil-
ni (pruZné), elastické, taZné, tvérné, majf teplotu tedeni a dlou~
hou Zivotnost jako maji sm&si pfipravené dobre zndmymi zplsoby a
1ze Je vhodné pouZit jako poJjiva pro silnilni konglomerdéty.

 Bylo dédle zji¥t&no, Ze je mo¥né dosdhnout tého% vysledku a
tedy ziskat stabilni smési bitumenu a polymeru s kratkymi dobami
pro michéani, jestliZe se michdni provadi pii tek vysokych teplo- i
téch, p¥i kterych (pouZije-li se jiZ popsany znémy zplsob) se L
zvy8uje nebezpeldi degradace polymeru. 23i8tEno

Jinymi slovy tedy bylo podle predloZeného vyndlezu, Ze exis- _
tuje minimdlni doba ohlrfevu, odpovidajici kazdé teplot& ohfevu g
smési bitumenu a blokového polymeru, pri niZ tato smés ziskéva %
?4dané vlastnosti. .

PredloZeny vyndlez tedy poskytuje zpisob pro ziskéni smdsi
bitumenu a polymeru, které jsou stabilni za fluidnich (kapalnych)
podminek, uZiteénych pro pouZiti na silnice. Tento zpisob sesté-
vd z michédni uvedenych smési pri teplotd v rozmezi od pribliZné
200 °C do priblizné 250 °c po dobu, zévisejici na teploté a pohy-
bujfci se v rozmezi mezi 15ti hodinami a 45ti minutamij tato
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sm&s se sklddé z:

- 85 a? 98 hmotn., % bitumenu, majicfho hodnotu penetrace v roz-
mez{ od 30 do 220 dmm, bod méknut{ mezi 35 °C a 55 °C a index
penetrace mezi hodnotou -1,5 a +1,5

- 2 a% 15 hmotn. % blokového kopolymeru styren-butadien-styren,
ktery mé hv&zdicovou nebo linedrni strukturu.

7Zv145té p¥i stabilizaci tepelnym zpracovénim p¥i teploté 200 °c

' se toto zpracovéni musi prodlou¥it na p#ibliZn& 11 aZ 15 hodin,

kde¥to za pouritf ¥y381 teploty je pou?ité zpracovéni v disledku
toho krat$i. Nap¥iklad tedy zpracovévéni sm&si bitumenu a polyme-
ru p¥i 240 °¢c vyraduje k ziskénf stabilizace pribli¥%n& 110 aZ 130
minut, zatimco zpracovédvéni pii teplot& 230 °¢ vyZaduje pribliZ-
n& 240 a% 260 minut.

Vyhodné bitumeny, pou?ité v piedloZeném vynédlezu, jsou kon-
vendniho typu, napfiklad obsahujici asfaltény, které mohou byt
sréd%eny heptanem, asfaltény, které mohou byt sréZeny pentanem a
frakce pryskyPfic, aromatickych sloudenin a nasycenych uhlovodi-
k4, které lze separovat podle metody ASTM 2007, Tyto bitumeny
jsou charakterizovény hodnotou penetrace mezi 30 a 220 dmm a vy-
hodnéd je hodnota penetrace mezi 60 a 200 dmm; déle jsou charak-
terizovény hodnotou bodu m&knuti mezi 35 °c a 55 °C a vyhodnéd je
hodnota mezi 40 °C a 50 °C a ddle jsou charakterizovény hodnotou
indexu penetrace mezi -1,5 a +1,5 a vyhodnd je hodnota mezi -1
a +1. Nicméné lze pouZit také tavné bitumeny,'bitumeny; ziskané
pii mirném termickém krakovéni ropnych zbytkd a bitumeny ziska-
né smichénfm rdznych létek obecn& pochédzejicich z ropy. Do pos-
lednd uvedeného prikladu pet¥i bitumen, obsshujici asfalt, sréZe-
ny propanem ze zbytkd po vakuové destilaci surové ropy a arome-—
tické slouleniny extrahované rozpoudtddlem p¥i rafinalnim zpra-
covéni.

Kopolymery styren-butadien-styren, velmi vhodné pro zplsob
podle ptedloZeného vynédlezu, maji pfﬁmérnou moldrni hmotnost MW
p$ibli%n& v rozmezi od 100 000 do pribliZn& 250 000, PPi vyhod-~
ném provedeni zpisobu maji tyto kopolymery hmotnostni pomér sty-
ren-butadien 30/70. |

Vyhodné smési podle tohoto vynédlezu obsahuji bitumen v mnoz-
stvi, které se pohybuje v rozmezl od 92 hmotn. % do 97 hmoin. %
a mno¥stvi kopolymeru styren-butadien-styren se pohybuje v roz-
mezi od 3 hmotn. % do 8 hmotn. %.
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Jak jiZ bylo zde uvedeno, existuje vZdy minimdln{i doba oh-
rivéni, odpovidajici kaZdému temperovéni sm&si bitumenu s kopoly=-
mery uvnitr uvaZovaného intervalu, p¥i ni% se dosshne po¥adované
stability této smési.

Typické hodnoty tebloty a odpovidajicich hodnot minimdlni{
doby ohrivani jsou uvedeny v nédsledujici tabulce:

Teplota (°C) 8as (min)
200 680
210 500
220 340
230 220
240 120
250 50

Korelaci as/teplota lze ukézat na digramu, kde se na soulad-
nici (vodorovnou osu) vyndSeji hodnoty teploty oh¥evu (°C) sm3si
a na osu poPadnic (svislou osu) se vynédSeji hodnoty odpovidajici
minimélni doby oh¥ivéni, poZadované pro zajidténi potPebné stabi-
lity této smési.

Uvedend korelace mezi fasem a teplotou mi%e byt tzaké repre-
zentovéna nédsledujicim vztahem:

T = 0,000 07 t° - 0,126 16 t + 255,127 4
kde T znamend teplotu (°c) a t znamend &as (min).

V praxi se pouzivaji hodnoty ddby oh¥ivani vy33i neZ Jje zde
vySe uvedend ve vztahu minimdlni hodnota, jak je evidentni v expe-
rimentdlnich prikladech a to z d8vodd opatrnosti (bezpednosti),

Ve vy8e uvedené korelaci fas/teplota miZe dochdzet k malym
zméndm , které jsou prim&¥ené aktudlnimu (konkrétnimu) bitumenu
a ektudlnimu (konkrétinimu) polymeru, které se v daném p¥ipadé po-
uZziji.

Zplsob stabilizace smé&si bitumenu a polymeru podle predloZe-
ného vyndlezu se provédi priddvénim polymeru, napifiklad ve formd&
prés8ku nebo granuli, k bitumenu a nepfetrzitym michénim vysledné
smé&si pri zvolené teploté& a po zvolenou dobu, s vyhodou v inertni
. atmosfé¥e, naptiklad pod dusikem. ‘

JestliZe Je tfeba, miZe sktudlnimu stupni stabilizace pred-
chézet poc¢étedni michdéni sloZky a michéni v homogenizadnim stupni
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se provédét pri teplot& v rozmezi mezi 160 °Cc a 190 °C a s rych-
lym dokonalym michénim, napfiklad pomoci turbiny.

Stabilita sm&si bitumenu a polymeru se zvy3i skladovdnim
(ulo¥enim) vzorku smési po urditou po¥adovanou dobu ve vélcové
trubce pri teplot& v rozmezi od 165 °c do0 170 0C, poté se oddé-
11 sm&s z koncové Edsti védlce (koncové produkty) a po Jjejich
ochlazenf se zm&%{ rozdil v bodech méknuti u vzorki, odebiranych
na koncich. '

Vhodné provedeni zplsobu pfedloZeného vyndlezu zahrnuje mi-
chéni bitumenu s polymerem v mno¥stvi mezi 8 hmotn. % 2 20 hmoth.
% a ve druhém stupni zredéni ziskané smési bitumenu a polymeru
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samotnym bitumenem, bez aditiv, do takové miry, aby se doséhlo po-
Yadované koncentrace polymeru. Smés bitumenu a polymeru, ziskané
timto zplsobem, mé stejnou stabilitu p’i skladovéni jako ziskand
temperovénim bitumenu a polymeru primo v hmotnostnim pom&ru pro
findlni smés. V tomto provedeni miZe byt zplsob vhodny k pouZiti
pro ptipravu koncentrované sm&si roztaveného bitumenu s frakcemi

z rafinérie, jako jsou extrahované aromatické sloueniny.

Po zkoncentrovéni smési, kterd byla podrobena stabilizalnimu
zpracovéni, se mi¥e tato sm&s v pripad& potfeby zredit bitumenem,
0dlidnym od bitumenu, pouZitého pro pPipravu koncentrované smési.

Tento zpisob pracovniho postupu, pri kterém se zpracovéni
provddi pouze na men3im objemu bitumenovych smési, mé za nédsle-
dek zna&nou Usporu energie. ' -

Zpisob podle predlo¥%eného vyndlezu lze také aplikovat na
sm&si bitumenu a polymeru, které obsahuji také jiné typy aditiv,
jako Jjsou antioxidanty. Zplsob ilustruj{ ddle uvedené priklady.

Priklady provedeni vyndlezu

Prikled 1

e
V tomto prikladu je pou?ity bitumen, ktery mé ndsledujici
vlastnosti:
penetrace pri 25 °C - 197 dmm !
bod m&knuti (b, m.) 41 °C .

index penetrace 0,34




Fraasstv bod - 18 °%C
viskozita p#i 60 °c (dynamickd) 53,5 Pa s
sloZeni (ASTM 2007 modifikované) ‘
nerozpustny v heptanu 6,5 %
nerozpustny v pentanu 7,8 %
pryskyrice 70,1 %
aromatické sloudeniny 8,4 %
nasycené létky ' S | 7,2 %

Smés, sestava3101 z 94 % tohoto bitumenu a ze 6 % polymeru
se 1nten21vne promichdvé pomoci turbiny po dobu asi 20 minut pri
teploté 160 °c. PouZity polymer je typu SBS a mé pom&r styrenu ku
butadienu 30/70 a prim&rnou moldrni hmotnost h mé 230 C00. 400 g
takto ziskané disperze se pievede do banky o obJemu 500 ml VVba~
vené michadlem a miché se pii teplotd 210 °C po dobu 10 hodin pod
malym proudem dusiku. Po ukondeni tohoto zpracovéni méla smés bi-
tumenu nésledujici vlastnosti:

penetrace pri 25 °c 100 dmm
bod méknuti 100 °c
index penetrace : 8,7

Tato smé&s byla psk podrobens testu sklasdovdni (uloZeni) ve
vélcovém zdsobniku pri teplotd 170 °c po dobu 1, 5 & 10 dnt pod
dusikem. Na konci tohoto obdobi se zm&#i body méknuti vrstev ve
vrchnl castl a ve spodn1 Césti zasobnlku vysledky byly nédsledu~
Jici: ’ ”

den (v poradi)

lo 5. 10,

Bod méknuti (°C)
vrchui vrstva 97 85 99
dnovd vrstva S7 g5 98

Déle se uréi ndsledujici hodnoty vlastnosti u vzorku smési,
kterd se podrobi nejdeld3imu skladovéni (uloZeni):
penetrace pri 25 °c 104 dmm
index penetrace = _ 8,38
Fraassiv bod ' ‘ -24 °C




‘Prikled 2 |

rareesme 1126

Bitumen a polymer, které byly pouzity v Prikledu 1, se smicha-

j1 dohromady za vzniku sm&si, obsahujici 12 % elastomeru.,

Tato sm&s se michd pri teploté& 180 °¢c po dobu 30 minut pro
dostate&nou homogenizaci polymeru v bitumenu a pak se zah¥ivd na
250 °C po dobu 90 minut , tak¥e se ziské skladovaci stabilita. '
Po zpracovéni -derstvého bitumenu 80/100 penetrace se pPidéd v ta-

M T T G ]

xovém mno¥stvi, aby se upravila koncentrace SBS na 6 % a pak se
tato sm&s miché piri 150 °C po dobu 30 minut. Vyslednd smés m& né-
sledujici vliastnosti:

penetrace pri 25 °¢c 94 cémm
bod mé&knuti 96 °C
index penetrace 8,1
Frasssuv bod - 20 %

Smés se pak skladuje ve vélcovém zédsobniku pri teploté 170 ¢ -
pod dusikem. Po dob& 5 a 10 dni se zm&¥{ body mZknuti ve vrchni a
spodni ¢ésti zdsobniku; ndsleduji namé¥ené hodnoty:

den (v poradi)

5e 10.

Bod m&knuti (°C)
vrchni vrstva 95 98
dnova vrstva 96 ' 97

Je tedy mo¥né stabilizovat koncentrovanou smés bitumenu a po-
lymeru a pak pridat bitumen k této smési, takfe se ziské vice zle-
dénéd smés xterd je velmi stabilni,

Priklad 3

Polymer SBS podobny polymeru pouzitému v Prikladu 1 se prida
¥ bitumenu se sni¥enou viskozitou, ktery se ziskévéd pri mirném
termickém krekovéni ropnych zbytkd, obsahugic1 95,8 % 180/200 bi-
tumenu (vlastnosti: penetrace pri 25 °c = 212 dmm; bod mknuti =
39 °C; index penetrace = - 0,20) a 4,2 % 80/100 bitumenu (vlast-
nosti: penetrace pfi 25 °C = 90 dmm; bod m&knuti = 46 OC; index
penetrace = - 0,73) a ziskd se tak smés, obsshujici 6 % elastomeru.
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Tato sm&s se poté podrobi termickému zpracovéni pri teploté
250 °C po dobu 90 minut.

Na konci zpracovéni se prokdzala penetrace pri 25 °C hodno-
tou 98 dmm. Bod m&knuti{ sm&si se méri :
a) po jednom dni skladovéni (uloZenf) p¥i teploté 170 °c,
b) po p&ti dnech (za stejnych podminek),
¢) po patndcti dnech (za stejnych podminek).
Z{iskané vysledky ukazuje nésledujici tebulka:

Bod m&knuti (°C) a b c
vrchni vrstva 78 76 74
spodni vrstva 77 76 T4

Skuteénost, %e body m&knuti jsou zde niZsi neZ v pféagﬂéze— o~
jicim pripad&, se piisuzuje niZ8i kvalité pouzitého bitumenu;
. nicménd i v tomto pripadé je smés po termickém zpracovéni, tvo=-
Pend bitumenem a polymerem, stabilni. ’

Priklad 4

Bitumen, pouZity v Prikladu 1, se miché za pridani 6 % poly=-
meru SBS pri teploté 190 °¢ po dobu 15 minut. Sméss ziskand timto
zptisobem, se nejprve zpracovévé pri teploté 250 °c po dobu §0 mi-
nut a pak se skladuje pri teploté 170 °C. Na konci obdobi skla—
dovéninyly z1{skény m&tenim nésledujici‘hodnoty:-': | ‘ |

den (v poradi)

1. 100

' Bod méknuti (°C)
vrchni vrstva 91 91
dnové vrstva 91 91

P¥ixlad 5 (srovnévaci)

6 % polymeru 5BS s pom&rem styren/butadien v hodnoté& 30/70
a hodnotou M 230 000 se piidé k bitumenu typu, Jjaky byl pouzit
v Prikladu 1, smés se michd pPi teplot& 180 °¢ turbinovym mi-
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chadlem pb dobu 30 minut a pak se skladuje pii teploté& 170 ¢ po
dobu 8 dni. Pak se vyhodnoti stabilita vysledného produktu a zis-
kané vysledky jsou v nésledujici tabulce:

Bod m&knuti (°C)

vrchni vrstva 113
dnov4 vrstva . . 55

Tento produkt, ktery nebyl zpracovén za podminek nebo po dobu
tak jak je popsédno v predloZeném zplisobu tohoto vnédlezu, neni pri
skladovéni stabiln{ a po osmi dnech se prakticky rozdé&li na dvé
slo¥ky, Jjak Jje patrné z hodnot bodd méknuti, které byly nami&reny
ve vrchni & dnové vrstivé,

Prikled 6

V tomto prikladu je pouZzitym polymerem blokovy kopolymer
styren-butadien-styren linedrniho typu, ktery mé primé&rnou moldr- .
ni hmotnost M, pribliZng 100 000 a pom&r styren/butadien 30/70.

Sm&s, sestévajici z 5,5 hmotnostnich % tohoto kopolymeru
se pripravi z bitumenu, obsahujiciho smé&s dvou bitument v pom&ru
1/1 a to 80/100,(vliastnosti: penetrace pri 25 °¢C = 90 dmm; bod
méknuti = 44,5 °C; index penetrace = - 1,26) a 180/200 (vlastnos-
tiﬁ'penetrace pri 25 °C = 196 dmm;Abod m&knuti = 38 OC; index pe-
netrace =-1,04)bitumenu.

Kopolymer se intenzivné michéd turbinovym michadlem p#i tep-
1ot& 190 °C (pozn.: neni udéna doba miah#ni)a ziskand disperze
md tyto nésledujici vlastnosti:

penetrace pfi 25 °C 72 dmm
viskozita pri 60 °C (dynamickd) 277,7 Pa s
Fraassiv bod -19 °c

Body mé&knuti sm&si, nam&Fené po dobd 22 hodin skledovéni, pri
teploté& 165 oC, mély nésledujici hodnoty:

Bod méknuti (OC)

vrchni vrstwa 93,6
dnovd vrstva 61




-
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Tat4? smé&s ee podrobi termické stabilizaci pri teploté& zpra-
covéni 250 °c po dobu 90 minut. Po péti dnech skladovani pri tep-
lot& 165 °C byly zjist&ny ndsledujici hodnoty bodd méknuti:

Bod m&knuti (°C)
' vrchni vrstva 76,1
dnpvé vratva 76

Primyslovd vyuZitelnost

v .

Stabilni smési bitumenu a polymerd pi
p

ripravené zplsobem podle
ojiva pro silnidni kon-

vyndlezu jsou pouZitelné napiiklad jako
glomerdty.
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1, Zpisob pro ziskdvéni sm&si bitumenu & polymeru, které jsou sta- !
bilni teké za podminek, kdy jsou kapalné (fluidni), uZitedné ¢
pro silnidni konglomerdty, spo&ivajici v michéni p¥i teploté
od pribli#ns kolem 200 °C do p¥ibliZné 250 °C po dobu, zévise—
jici na teplot& a pohybujici se mezi 15ti hodinami a 45ti mi=-
nutami, pridem? sm&s sestévd z:

- 85 hmotn. % a% 98 hmotn. % bitumenu, majiciho hodnotu penet-
race v rozmezi od 30 do 220 dmm, bod mdknut{ v rozmezi od
35 °C do 55 °C a index penetrace v rozmezi od - 1,5 do * 1,5 a
- 15 hmotn. % a% 2 hmotn. % tlokevého kopolymeru styren-buta-
dien-styren, ktery md hvézdicovou nebo linedrni strukturu.

’

2. Zpfsob podle bodul, vyznadujici se t i m, Ze
bitumen se zvoli ze skupiny bitumend, které maji hodnotu pe-
netrace mezi 60 a 200 dmm, hodnotu bodu méknuti mezi 40 °C a
50 °C a nodnotu indexu penetrace mezi - 1 a + 1.

3. Zptsob podle bodu 1, vy zna cu jici se t {m, Ze
Xopolymer styren-butadien-styren mé prém&rnou molérni hmotnost
N, v rozmezi pribli¥n& od 100 000 do pribliZné 250 000 a s vy-
‘hodou je hmotnostni pom&r styren/butadien 30/70.

,

4, Zpisob podle bodu 1, vy zn a £ u jJicid se t1im, Ze
zpracovévand smés sestévéd z 92 hmotn. % a% 97 hmotn. % bitume- §
nu a ze 3 hmotn. % a%¥ 8 hmotn. % kopolymeru styren-butadien-

-styren.

’

5., Zplsob podle bodul, vy znadu jici se tim, Ye ¢
teplota se pohybuje v rozmezi pribliZné od 200 °C do pribli¥né
250 °c po minimédlni dobu podle vztahu: ;

T = 0,00007 t% - 0,12616 t + 255,1274 ;
kde € znemend &as (min) a T znzmend teplotu (°c).

(. Zpisob podle bodu 1, vy z n a tujici se t {m, %e
zplsob procesu se provédi pod inertni atmosférou.

PATENTSERVIS
" PRAHA,
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