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Zplisob syntézy styren-butadienového polymery, ktery zahmuje
kroky: /1/ kontinudlni pivadéni monomemiho 1,3-butadienu,
organolithné sloudeniny, polamiho modifikatoru a organického
rozpoustédla do prvni polymeriza¢ni zony, /2/ ponechani
monomemiho 1,3-butadienu polymerizovat v uvedené prvni
polymemi z6n& pro konverzi alespoit piiblizng 90 % za ziskani
roztoku Zivého polymeru, ktery obsahuje uvedené organické
rozpoustédlo a Zivé polybutadienové fetézee s Ciselnou primmémou
molekulovou hmotnosti v rozimezi pFiblizné 20 000 az priblizné
60 000, /3/ kontinualni odvadéni uvedeného roztoku Zivého
polymeru z uvedené prvni polymerizaéni zony, /4/ kontinualni
piivadeni divinylbenzenu a roztoku Zivého polymeru
odtahovaného z prvni polymerizatni zony do druhé polymerizaéni
26ny, /5/ ponechani monomemiho divinylbenzenu reagovat s
Zivymi polybutadienovymi fetézci v uvedené druhé polymerizatni
20n¢ pro dosazeni zvySeni viskozity zZredéného roztoku
polymemiho pojiva alespoi piiblizn€ 0,15 dl/g, pfitemz se ziska
roztok Zivého divinylbenzenem modifikovaného butadienového
polymeru, /6/ kontinudlni odtahovani roztoku tohoto
divinylbenzenem modifikovan¢ho butadienového polymeru z
druhé polymerizatni zony, /7/ kontinudlni pfivadeni styrenu a

Zivého divinylbenzenem modifikovaného butadienového
polymeru odtazeného z druhé polymerizatni zony, do theti
polymerizatni z6ny, /8/ ponechani styrenu polymerizovat v tieti
polymerizatni z6n€ za ziskéni roztoku styren-butadienového
polymeru s ¢iselnou priimémou molekulovou hmotnosti v rozmez
priblizné 30 000 az pfiblizné 85 000 a/9/ kontinualni odvadeni
roztoku styren-butadienového polymeru z tieti polymerizagni
26ny.
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Zpusob vyroby styren-butadienového polymeru

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu vyroby styren-butadienového
polymeru, ktery je zvlasté vhodny pro modifikaci asfaltu pro zlepSeni
asfaltu pro zvySeni silové taznosti (force ductility), elastického
dopruzovani, tuhosti a houzevnatosti kontinualnim zplGsobem v

pramyslovém méfitku bez ucpavani reaktoru.

Dosavadni stav techniky

Dulezitost silnic a dalnic byla uznavana jiz od dob fimského
impéria. Do roku pfiblizné 300 pf. n. I. byl postaven prvni Usek silnice
Via Appia z Rima do Capuy. Né&které z vice nez 80 450 km silnic, které
byly nakonec v fimském impériu postaveny, byly konstruovany
z hrubych kamenu. Od téch dob vS8ak nenastal v oboru stavby silnic
vétsi pokrok az do doby rozvoje motorovych vozidel, jako jsou osobni

a nakladni automobily.

Po staleti byly pro dlazdéni silnic a dalnic pouzivany kamenné
bloky, dfevéné bloky, cihly a pfirodni asfalt (bitumen). Na zacatku éry
automobill se vétsina povrchl venkovskych silnic skladala z drcenych
kamenu nebo $térku. Takové cesty byly ¢asto nerovné, pradné a jasné

nevhodné pro moderni osobni a nakladni automobilovou dopravu.

Dnes existuje ve Spojenych statech nejrozSifenéjsi dalnicni
systétm na svété s pfiblizné 3218 000 km zpevnénych silnic.
Dllezitost silni¢nich systémli a jejich stavby také poznal Napoleon
a postavil takovy systém ve Francii, ktera ma dnes druhy
nejrozsifrenéjs$i systém zpevnénych silnic na svét&, o délce pfiblizné
804 500 km. Némecko, Japonsko, Velka Britanie, Indie a Australie

maji v soucasnosti také systémy zpevnénych silnic, jejichz délka
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znacné prevySuje 160 900 km. Navic k témto vefejnym silnicim
existuje na svét& nesCetné zpevnénych pfijezdovych cest

a parkovacich mist.

V soucdasnosti se silnice, dalnice, pfijezdové cesty a parkovaci
mista Casto zpeviuji asfaltovym betonem. Zpevnéni je mozno
provadét asfaltovymi betony, které jsou bezpradné, hladké a které
poskytuji pevnost pozadovanou pro moderni automobilovou a tézkou
nakladni dopravu. Asfaltovy beton se obecné vyrabi michanim
kameniva (pisek a Stérk nebo drceny Stérk) ve spravném mnozstvi
asfaltového pojiva pfi zvySené teploté. Horky asfaltovy beton se potom
uklada pokladacimi stroji nebo finiSery na povrch, ktery se zpevnuje,
a jeSté prfed ochlazenim asfaltobetonové smési se povrch dikladné
uvalcuje. Asfaltovy beton se normalné nanasi v tloustce od pfiblizné
25 do pfiblizné 100 mm.

Zpevnéné povrchy z asfaltového betonu je mozno vyrobit velmi
hladké, coz poskytuje vynikajici tfeci odpor pro vozidla. Povrch
z asfaltového betonu je moZno také jednoduSe opravovat pfidanim
dal$iho horkého asfaltového betonu do dér a jinych druhd poskozeni,
které se na povrchu vytvofi. Povrchy z asfaltového betonu mohou byt
také vylepSovany pridanim dalSich vrstev horkého asfaltového betonu

na staré povrchy, které je potfeba opravit.

Ackoliv ma asfaltovy beton jako zpevfiovaci material Cetné
vyhody, jeho pouziti neni bez obtizi. Hlavnim problémem spojenym
s povrchy z asfaltového betonu je ztrata adhezivni vazby mezi
povrchem kameniva a asfaltovym pojivem. Toto pferuSeni adhezivni
vazby mezi asfaltovym cementem a povrchem kameniva se oznacuje
jako oddélovani “stripping“. Oddé&lovani asfaltového pojiva z povrchu
agregatu ma za nasledek krat$i zivotnost povrchu a na americkych
dalnicich kazdy rok naklady mnoha milion(i dolar( na adrzbu. Snizeni
sklonu k oddé&lovani ma velky vyznam pfi snaze zlepsit stav silnic

a snizit tyto naklady na adrzbu.



10

15

20

25

30

-3

V prubéhu let byly vyvinuty &etné zplsoby jak snizit sklon
k oddélovani. Je znamo, Ze jako prostfedky proti oddélovani pusobi
aminy a vapno, které se Casto pouzivaji pro nanaseni na povrch
kameniva pfed jeho smisenim s asfaltovym pojivem pfi vyrobé
asfaltového betonu. US patent 5,219,901 popisuje zplUsob sniZeni
sklonu k oddélovani, ktery spodiva v potahovani kameniva tenkym
spojitym filmem ve vodé nerozpustného organického polymeru
s vysokou molekulovou hmotnosti, jako je akrylovy polymer nebo

styren-akrylovy polymer.

US patent 5,262,240 popisuje zpUsob vyroby kameniva
s vysokou odolnosti proti oddé&lovani pusobenim vody, ktery zahrnuje
kroky: (1) michani pojiva s latexem za vytvofeni smési latex/pojivo,
ktera se sklada z pfiblizné 0,005 % hmotnostnich az pfiblizné 0,5 %
hmotnostnich suchého polymeru; (2) zahfati smési latex/kamenivo na
teplotu v rozmezi od pfiblizné 66 °C do pfiblizné 232 °C; (3) udrzovani
smeési latex/pojivo pfi uvedené zvySené teploté po dostateCnou dobu
ke snizeni obsahu vlhkosti smési latex/pojivo pod pfiblizné 0,7 %
hmotnostnich a ponechani polymeru v latexu zesitit na povrchu

kameniva za ziskani potazeného kameniva.

Pfi vysokych teplotach, které se napfiklad dosahuji za horkych
sluneénych dnul, se mohou v asfaltovém betonu vytvaret koleje a mlze
dochazet k roztékani. Na druhé strané pfi nizkych provoznich
teplotach, jak je tomu napfiklad pfi chladnych zimnich nocich, mize
dochazet k nizkoteplotnimu praskani asfaltového betonu. Pro
potladeni téchto problém( je v oboru znama modifikace asfaltovych
pojiv kau€ukovymi polymery, jako je styren-butadienovy kauéuk (SBR).
V nékterych pfipadech se pfidava SBR do asfaltu jako suchy kaucuk,
zatimco v jinych pfipadech se pfidava ve formé latexu. Tyto zplsoby
modifikace mohou ve velké mife zlepSovat odolnost proti tvorbé koleji,
roztekani a nizkoteplotnimu praskani. Kau¢ukové polymery pouzivané

v téchto pripadech vSak maji v dusledku nizké kompatibility sklon
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k oddé&lovani faze z horkych asfaltovych pojiv. Re$eni tohoto problému

nizké kompatibility nabizi zpusob popsany v US patentu 5,002,987.

US patent 5,002,987 se tykd modifikovaného asfaltového pojiva
obsahujiciho od pfiblizné 90 do pfiblizné 99 % hmotnostnich
asfaltového pojiva a od pfiblizné 1 do pfiblizné 10 hmotnostnich dil{
kau€ukového latexu s hmotnostni primérnou molekulovou hmotnosti
méné nez 250 000 a viskozitou Mooney méné nez 50. Latex je
nahodny polymer obsahujici od pfiblizné 60 do 100 % hmotnostnich
alesponi jednoho konjugovaného diolefinu obsahujiciho od 4 do 6
atom0 uhliku a od pfiblizné 0 do 40 % hmotnostnich styrenu. Tento
latexovy polymer ma vysokou kompatibilitu s asfaltem a poskytuje
dobrou taznost, coz vede k dobré odolnosti proti nizkoteplotnimu
praskani. Pouziti kauCukovych polymerl popsanych v US patentu
5,002,987 v asfaltovych pojivech poskytuje pouze malé zlepSeni
dopruzovani nebo houzevnatosti. Jejich pouziti tedy vede pouze
k omezenému zlepSeni tvorby koleji a roztékani v teple. Proto je stale
potifeba hledat modifikator, ktery je kompatibilni s asfaltovym pojivem
a ktery zlepSuje odolnost asfaltového betonu proti tvorbé koleji,

roztékani za horka a nizkoteplotniho praskani.

US patent 5,534,568 popisuje asfaltovy beton, ktery se sklada
z (A) od pfiblizné 90 % hmotnostnich do pfiblizné 99 % hmotnostnich
kameniva a (B) od pfiblizné 1 % hmotnostniho do pfiblizné 10 %
hmotnostnich modifikovaného asfaltového pojiva, které se sklada
z (1) od pfiblizné 90 % hmotnostnich do pfiblizné 99 % hmotnostnich
asfaltu a (2) od pfiblizné 1 % hmotnostniho do pfiblizné 10 %
hmotnostnich kau€ukového polymeru, ktery se sklada z opakujicich se
jednotek odvozenych z (a) pfiblizné 64 % hmotnostnich az pfiblizné
84,9 % hmotnostnich konjugovaného diolefinového monomeru, (b)
pfiblizné 15 % hmotnostnich az pfiblizné 33 % hmotnostnich
vinylového aromatického monomeru a (c) pfiblizné 0,1 % hmotnostnich

azZ pfiblizné 3 % hmotnostnich izobutoxymethylakrylamidu.

ooooo
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US patent 4,145,322 popisuje zplisob vyroby bitumen-polymerni
smési, ktery zahrnuje pfivedeni do styku 80 az 98 % hmotnostnich
bitumenu s hodnotou penetrace pfiblizné 30 az 220 a 2 az 20 %
hmotnostnich blokového kopolymeru s primérnou molekulovou
hmotnosti mezi 30 000 a 330 000 teoretického vzorce Sx-By, kde S
odpovida styrenovym strukturnim skupindm, B odpovida strukturnim
skupinam konjugovaného dienu a x a y jsou celad déisla, pfi teploté
130 °C az 230 °C, michani ziskané smési alespori 2 hodiny, potom
pfidavek 0,1 az 3 % hmotnostnich elementarni siry vzhledem
k- mnoZstvi bitumenu a udrZzovani smési za trvalého michani alespo

20 minut.

Pfi syntéze blokovych kopolymerl pouzivanych pfi modifikaci
asfaltu pro dosazeni lepSich vlastnosti se pouzivaji normalné zpQsoby
vsadkové polymerizace. Z hlediska nakladd by vS§ak bylo velmi vhodné
syntetizovat tyto polymery pouzitim kontinualnich  zpuUsobu
polymerizace. Bylo by také vysoce Zzadouci zvysit silovou taZnost,
dopruzovéani, houzevnatost a tuhost asfaltu, ktery je t&€mito polymery

modifikovan.

US patentova pfihlaska No. 08/864,098 podana 28. 5. 1997
popisuje kontinualni polymerizaéni syntézu styren-butadienového
polymeru, ktery je velmi vhodny pro modifikaci asfaltu. Asfalt
modifikovany timto styren-butadienovym polymerem méa mit zlepSenou
silovou taznost, dopruZovani, tuhost a houZevnatost. Zplsob
popisovany v US patentové prihlasce No. 08/864,098 se sklada z
nasledujicich kroklG: (1) kontinualni pfivadéni monomerniho 1,3-
butadienu, organolithné slouc¢eniny, polarniho modifikatoru a
organického rozpoustédla do prvni polymerizaéni zény, (2) ponechani
monomerniho  1,3-butadienu  polymerizovat v  uvedené prvni
polymerizaéni zo6né pro konverzi alespori pfiblizné 90 % za ziskani
roztoku ziveho polymeru (polymer s aktivni koncovou skupinou), ktery
obsahuje uvedené organické rozpoustédlo a zivé polybutadienové

fetézce s Ciselnou prdmérnou molekulovou hmotnosti v rozmezi
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priblizné 20 000 az pfiblizné 60 000, (3) kontinualni odvadéni
uvedeného roztoku zivého polymeru z prvni reakéni zény, (4)
kontinualni pfivadéni monomerniho styrenu, divinylbenzenu a Zivého
polymeru odtahovaného z prvni polymerizaéni zény do druhé
polymerizaéni zény, (5) ponechani monomerniho styrenu a
divinylbenzenu polymerizovat v uvedené druhé polymerizaéni zo6né,
pfiemz se ziska roztok styren-butadienového polymeru s c¢iselnou
primeérnou molekulovou hmotnosti, ktera je v rozmezi pfiblizné 30 000
az pfiblizné 85 000 a (6) kontinualni odvadéni roztoku uvedeného
styren-butadienového polymeru z druhé polymerizaéni zény. Pokud se
v8ak tohoto zplsobu pouziva pfi komeréni velkovyrobé, typicky

dochazi k ucpavani reaktoru.

US patentova pfihlaSka No. 08/864,098 popisuje dale asfaltovy
beton, ktery se sklada z (A) od pfiblizné 90 % hmotnostnich do
pfiblizné 99 % hmotnostnich kameniva a (B) od pfiblizné 1 %
hmotnostniho do pfiblizné 10 % hmotnostnich modifikovaného
asfaltového pojiva, které se sklada z (i) od pfiblizné 90 %
hmotnostnich do pfiblizné 99 % hmotnostnich asfaltu; (ii) od pfiblizné
1 % hmotnostniho do pfiblizné 10 % hmotnostnich styren-
butadienového  polymeru vyrobeného zplsobem  zahrnujicim
nasledujici kroky: (1) kontinualni pfivadéni monomerniho 1,3-
butadienu, organolithné slou€eniny, polarniho modifikatoru a
organického rozpoustédla do prvni polymerizaéni zény, (2) ponechani
monomerniho  1,3-butadienu  polymerizovat v uvedené prvni
polymeriza¢ni z6né& pro konverzi alespon pfiblizné 90 % za ziskani
roztoku zZiveho polymeru (polymer s aktivni koncovou skupinou), ktery
obsahuje uvedené organické rozpoustédlo a zivé polybutadienové
fetézce s Cciselnou pramérnou molekulovou hmotnosti v rozmezi
pfiblizné 20 000 az pfiblizné 60 000, (3) kontinualni odvadéni
uvedeného roztoku Zzivého polymeru z prvni reakéni  zony,
(4) kontinualni pfivadéni monomerniho styrenu, divinylbenzenu a

Ziveho polymeru odtahovaného z prvni polymerizaéni zény do druhé
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polymerizaéni  zény, (5) ponechani monomerniho  styrenu
a divinylbenzenu polymerizovat v uvedené druhé polymerizaéni zéné,
pfiemz se ziska roztok styren-butadienového polymeru s ¢&iselnou
primérnou molekulovou hmotnosti, ktera je v rozmezi pfiblizné 30 000
az pfiblizné 85 000 a (6) kontinualni odvadéni roztoku uvedeného
styren-butadienového polymeru z druhé polymerizaéni zény; a (iii) od
pfiblizné 0,1 % hmotnostnich do pfiblizné 5 hmotnostnich dilG siry na

100 hmotnostnich dilu styren-butadienového polymeru.

US patentova pfihlaSka No. 08/864,098 popisuje také styren-
butadienovy polymer, ktery je zvlasté vhodny pro modifikaci asfaltu pro
zlepSeni silové taznosti, dopruzovani, tuhosti a houzevnatosti, kde se
uvedeny styren-butadienovy polymer skladad z butadienové ¢asti
a styrenové ¢&asti, kde uvedena butadienova ¢ast se sklada
z opakujicich se jednotek odvozenych z 1,3-butadienu, kde uvedena
butadienova ¢ast méa obsah vinylové mikrostruktury v rozmezi pfiblizné
35 % az pfiblizné 80 %, kde uvedena butadienova ¢ast ma ciselnou
prumérnou molekulovou hmotnost v rozmezi pfiblizn& 20 000 aZ
pfiblizné 60 000, kde uvedena styrenova Cast se v bodech vétveni
odvozenych z divinylbenzenu rozvétvuje do vét$iho poctu ramen,
a kde uvedeny styren-butadienovy polymer ma d¢iselnou primérnou

molekulovou hmotnost v rozmezi pfiblizné 30 000 az pfiblizné 85 000.

Podstata vynalezu

Pouzitim zpusobu podle vynalezu je mozno kontinualné
syntetizovat v prumyslovém méfitku bez ucpavani reaktoru styren-
butadienovy polymer, ktery je zvlasté vhodny pro modifikaci asfaltu pro
zlepSeni jeho silové taznosti (duktility), elastického dopruzovani,
tuhosti a houZzevnatosti. Styren-butadienovy polymer vyrobeny timto
zplisobem se sklada z butadienové ¢&asti a styrenové d&asti, kde

uvedena butadienova Cast je sloZzena z opakujicich se jednotek



10

20

25

30

-8-

odvozenych z 1,3-butadienu, kde uvedena butadienovéa ¢ast obsahuje
vinylovych mikrostrukturu, jejiz mnozstvi je v rozmezi od pfiblizné 35 %
do pfiblizné 80 %, pficemz uvedena butadienova ¢ast ma ciselnou
primérnou molekulovou hmotnost v rozmezi pfiblizné 20 000 az
pfiblizné 60 000, a kde uvedeny styren-butadienovy polymer ma
¢iselnou prdmérnou molekulovou hmotnost v rozmezi pfiblizn& 30 000
az pfiblizné 85 000.

Pfedkladany vynalez se zvlasté tyka zplUsobu syntézy styren-
butadienového polymeru, ktery je zvlasté vhodny pro modifikaci asfaltu
pro zlepSeni silové taznosti (force ductility), dopruzovani (elastic
recovery), tuhosti (toughness) a houzevnatosti (tenacity), pfiéemz
uvedeny zplUsob zahrnuje nasledujici kroky: (1) kontinualni pfivadéni
monomerniho 1,3-butadienu, organolithné slouéeniny, polarniho
modifikatoru a organického rozpoustédia do prvni polymerizaéni zény,
(2) ponechani monomerniho 1,3-butadienu polymerizovat v uvedené
prvni polymerizaéni zéné pro konverzi alespon pfiblizné 90 % za
ziskani roztoku zivého polymeru (polymer s aktivni koncovou
skupinou), ktery obsahuje uvedené organické rozpoustédlo a zivé
polybutadienové retézce s Ciselnou primérnou molekulovou hmotnosti
v rozmezi pfiblizné 20 000 az pfiblizné 60 000, (3) kontinualni
odvadéni uvedeného roztoku zivého polymeru z prvni polymerizaéni
zony, (4) kontinuaini pfivadéni divinyloenzenu a Zivého polymeru
odtahovaného z prvni polymerizaéni zény do druhé polymerizaéni
zony, (5) ponechani monomerniho divinylbenzenu reagovat s zivymi
polybutadienovymi fetézci v uvedené druhé polymerizaéni z6né pro
dosaZeni zvy3eni viskozity zfedéného roztoku polymerniho pojiva
alespon pfiblizné 0,15 dl/g, pficemz se ziska roztok zivého
divinylbenzenem modifikovaného butadienového polymeru,
(6) kontinualni odtahovani roztoku tohoto divinylbenzenem
modifikovaného butadienového polymeru z druhé polymerizaéni zony
(7) kontinualni pfivadéni styrenu a Zivého divinylbenzenem

modifikovaného butadienového polymeru, odtazeného =z druhé

s8ss eoo
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polymeriza¢ni zény, do tfeti polymerizaéni zény, (8) ponechani styrenu
polymerizovat v tfeti polymerizaéni zé6né za ziskani roztoku styren-
butadienového polymeru s ¢iselnou priimérnou molekulovou hmotnosti
vrozmezi pfiblizné 30 000 az pfiblizné 85 000 a (9) kontinualni
odvadéni roztoku styren-butadienového polymeru z tieti polymerizaéni

zoény.

Podrobny popis vynalezu

KaucCukovy polymer pouzivany v ramci predkladaného vynalezu
pro modifikaci asfaltového pojiva se vyrabi metodou kontinualni
polymerizace v roztoku. V prvnim kroku pouzitého postupu se
kontinualné pfivadi do prvni polymeriza¢ni zony 1,3-butadienovy
monomer, organolithny iniciator, polarni modifikator a organické
rozpoustédlo. Prvni polymerizaéni zénou bude typicky polymerizaéni

reaktor nebo néktery jiny typ reakéni nadoby.

Organické rozpoustédlo muze byt tvofeno jednou nebo vice
aromatickymi, parafinickymi nebo cykloparafinickymi slouéeninami.
Tato organicka rozpoustédla budou normalné obsahovat od 4 do 10
atom( uhliku v molekule a budou na podminek polymerizace kapalna.
Mezi nékteré predstavitele vhodnych organickych rozpoustédel patfi
napfiklad pentan, izooktan, cyklohexan, normalni hexan, benzen,
toluen, xylen, ethylbenzen apod., samostatné nebo ve smési. Casto je
zadouci pouzivat jako organického rozpoustédla smési rlznych
izomerd hexanu. Takova smés izomerd hexanu se ¢asto jednoduse

oznaduje jako ,hexany".

Pri polymerizacich v roztoku podle predkladaného vynalezu
bude v polymerizaénim médiu v prvni polymerizaéni zéné& a ve druhé
polymerizaéni z6né normalné od pfiblizné 5 do pfiblizné 35 %
hmotnostnich monomeru a polymeru. Tato polymerizaéni prostfedi se
samoziejmé skladaji v ustaleném stavu z organického rozpoustédia,

monomeru, polymeru, polarniho modifikatoru, organolithného iniciatoru

. e
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a popripadé ¢&inidla inhibujiciho gelovaténi. Ve vét$iné pfipadd bude
vyhodné, aby polymerizaéni médium obsahovalo od 10 do 30 %
hmotnostnich monomerd a polymeru. Je obecné vyhodné&jsi, aby
polymerizaéni médium obsahovalo 20 az 25 % hmotnostnich

monomerd a polymeru.

Polarni modifikator se pfidavd do prvni polymerizaéni zény
v dostate¢ném mnozstvi pro ziskani zivého polybutadienového fetézce
s obsahem vinylovych skupin v rozmezi od pfiblizné 35 % do pfiblizné
80 %. Zivy polybutadienovy fetézec bude mit s vyhodou obsah
vinylovych skupin v rozmezi od pfiblizné 40 % do pfiblizné 60 % a
nejvyhodnéji bude obsah vinylovych skupin v rozmezi od pfiblizné 45
% do pfiblizné 55 %. Segment nebo blok v styren-butadienovém
polymeru podle pfedkladaného vynalezu odvozeny z butadienu bude
mit samozfejmé stejny obsah vinylovych skupin jako Zivy

polybutadienovy fetézec.

Jako polarnich modifikator(i je mozno pouZit naptiklad ethert
a terciarnich amind, které se chovaji jako Lewisovy baze. Jako
konkrétni pfiklady typickych polarnich modifikatord mdZzeme uvést
diethylether,  di-n-propylether,  diizopropylether,  di-n-butylether,
tetrahydrofuran, dioxan, ethylenglykoldimethylether, ethylenglykoldi-
ethylether, diethylenglykoldimethylether, diethylenglykoldiethylether,
triethylenglykoldimethylether, trimethylamin, triethylamin, N,N,N’ N’-
tetramethylethylendiamin (TMEDA), N-methylmorfolin, N-ethylmorfolin,
N-fenylmorfolin apod. Pfiklady velmi vyhodnych modifikatord jsou
dipiperidinoethan, dipyrrolidinoethan, diethylenglykoldimethylether,
TMEDA a tetrahydrofuran. Podrobné&ji se pouziti etherli a terciarnich
amin( jako polarnich modifikatorl popisuje v US patentu 4,022,959.

Obecné je vhodné pouzivat v polymerizadnim médiu prostfedek
inhibujici tvorbu gelu. Normainé tedy bude vhodné pfidavat prostiedek

inhibujici tvorbu gelu do prvni polymerizaéni zény. Ve vétsiné ptipadd
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bude o prvni polymerizaéni zény pfidavan jako prostifedek inhibujici

tvorbu gelu 1,2-butadien.

Polymerizace se zahajuje pfidavkem organolithné slouéeniny do
polymerizaéniho média v prvni polymerizaéni z6né. Jako organolithné

sloueniny je mozno pouzit napfiklad organomonolithné slouceniny.

Mezi pouzitelné organolithné slou€eniny patfi obvykle
organomonolithné slou¢eniny. Vyhodnymi organolithnymi slou¢eninami
jsou alkyllithné slou€eniny vzorce R-Li, kde R znamena hydrokarbylovy
radikal obsahujici od 1 do pfiblizné 20 atomu uhliku. Tyto monofunkéni
organolithné slou€eniny budou obecné obsahovat od 1 do pfiblizné 10
atom0 uhliku. Mezi nékteré reprezentativni pfiklady pouZitelnych
organolithnych slouéenin patfi methyllithium, ethyllithium,
izopropyllithium, n-butyllithium, sek-butyllithium, n-oktyllithium, terc-
oktyllithium, n-decyllithium, fenyllithium, 1-naftyllithium, 4-
butylfenyllithium, p-tolyllithium, 4-fenylbutyllithium, cyklohexyllithium,
4-butylcyklohexyllithium a 4-cyklohexylbutyllithium.

Plati obecné pravidlo, Ze pfi vSech aniontovych polymerizacich
je molekulova hmotnost (viskozita Mooney) vyrobeného polymeru
nepfimo Umérna mnozstvi pouzitého iniciatoru. Zpravidla se pouzije od
pfiblizné 0,01 do pfiblizné€ 1 phm (hmotnostni dily na 100
hmotnostnich dild monomeru) organolithné slouéeniny. Ve vét$iné
pfipadl bude vyhodné pouzivat od pfiblizné 0,015 do pfiblizné
0,4 phm organolithné slou¢eniny a nejvyhodnéjs$i bude pouZiti od

pfiblizné 0,13 phm do 0,25 phm organolithné slouceniny.

V kazdém pfipadé bude mnozstvi pouzitého organolithného
iniciatoru nastaveno tak, aby se v prvni polymerizaéni zéné ziskaly
zivé fetézce polybutadienu s ciselnou prdmérnou molekulovou
hmotnosti v rozmezi pfiblizné 20 000 az pfiblizné 60 000. Normalné je
vyhodné pouZivat mnozZstvi organolithného iniciatoru, kterym se ziskaji
fetézce Zivého polybutadienu s ¢iselnou primérnou molekulovou

hmotnosti v rozmezi pfiblizné 30 000 az pfiblizné 50 000. Vyhodng;jsi
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je pouzivat mnoZstvi organolithného iniciatoru, kterym se ziskaji
retézce Zivého polybutadienu s ¢&iselnou primérnou molekulovou
hmotnosti v rozmezi pfiblizné 35 000 az pfiblizné 45 000, tak jak se
kontinualné odvadeéji z prvni polymerizaéni zény. To bude typicky
odpovidat viskozité zfedéného roztoku (DSV) v rozmezi pfiblizné 0,5
az pfiblizné 0,7. Roztok Zzivého polymeru odvadény z prvni
polymerizaéni zény bude mit s vyhodou viskozitu zfedéného roztoku

v rozmezi pfiblizné 0,6 az 0,7.

Zpusob podle vynalezu se bude typicky provadét pfi teploté,
ktera je v rozmezi od pfiblizné -10 °C do pfiblizné 150 °C. Obvykle je
vyhodné, aby bylo polymerizaéni médium udrzovano v pribéhu
zplsobu podle vynalezu pfi teploté vrozmezi pfiblizné 45 °C az
priblizné 110 °C. Typicky je nejvyhodngjsi provadét zplisob podle
pfedkladaného vynalezu pfi teploté v rozmezi pfiblizné 60 °C az
pfiblizné 95 °C. Pouzity tlak bude obvykle dostateédny pro zachovani

v podstaté kapalné faze za podminek polymerizaéni reakce.

Doba zdrzeni v prvni polymerizaéni zé6né bude dostatedna pro
dosaZeni v podstaté Upiné polymerizace monomerniho 1,3-butadienu
na polymer. Konverze monomeru na polymer v prvni polymerizaéni
zéne bude typicky alespofi pfiblizné 90 %. Obvykle je vyhodné, aby
konverze monomeru v prvni polymerizaéni zéné& byla alespof pfiblizné
95 %, pficemZ nejvyhodnéj$i jsou konverze alespori pfiblizné 97 %.
Doba zdrzeni v prvni polymerizaéni zén& bude typicky v rozmezi
pfiblizné 0,1 hod az pfiblizné 2 hod. Obvykle je vyhodna doba zdrzeni
priblizné 0,2 hod az pfiblizné 1 hodinu a nejvyhodngjsi je za
normalnich okolnosti doba zdrZzeni pfiblizné 0,3 hod az priblizné
0,7 hod.

Roztok zivého polybutadienu vyrobeného v prvni polymerizaéni
z6né se z prvni polymerizaéni zény kontinualné odvadi a vede se do
druhé polymerizaéni zény. Do druhé polymerizaéni zény se také

kontinualné pfivadi divinylbenzen (DVB). Za normalnich okolnosti se



10

15

20

25

30

-13-

do druhé reakéni zény pfivadi od pfiblizné 0,1 do pfiblizné 1,5 mol
divinylbenzenu na mol organolithné slouceniny pfivedené do prvni
reakCni zény. Normalné je vyhodné pfidavat od pfiblizné 0,2 do
pfiblizné 0,8 mol divinylbenzenu na mol organolithného iniciatoru.

Vyhodnéjsi je pfidavat za normalnich okolnosti od pfiblizné 0,3 do

pfiblizné 0,7 mol divinylbenzenu na mol organolithného iniciatoru.

Doba zdrZzeni v druhé polymerizaéni zéné bude za obvyklych
podminek v rozmezi pfiblizné 0,2 hod az pfiblizné 4 hodiny. Vyhodna
je doba zdrzeni pfiblizné 0,3 hod az pfiblizné 3 hodiny a nejvyhodnéjsi
je za normalnich podminek doba zdrzeni pfiblizné 0,7 hod aZ pfiblizné
1,5 hodiny. Viskozita zfedéného roztoku polymeru (polymerniho
pojiva) bude v druhé polymerizaéni zéné o alespon 0,15 dl/g. Viskozita
zfedéneého roztoku styren-butadienového polymeru modifikovaného
divinylbenzenem odvadéného z druhé polymerizaéni zény bude
s vyhodou o alesponn 0,2 dl/lg vétsi nez viskozita roztoku zivého

polymeru vychéazejiciho z prvni polymerizaéni zény.

Roztok zivého divinylbenzenem modifikovaného polybutadienu
vyrobeného v druhé polymerizaéni zéné& se kontinualné odvadi
z uvedené polymerizaéni zény a vede se do treti polymerizaéni zény.
Do tfeti polymerizaéni zény se také kontinualné pfivadi styren.
Mnozstvi pfivedeného styrenu bude typicky tvofit od pfiblizné 15 %
hmotnostnich do pfiblizné 35 % hmotnostnich z celkového mnozstvi
monomeru. Syntetizovany styren-butadienovy polymer bude tedy
typicky obsahovat od pfiblizné 65 % hmotnostnich do pfiblizné 85 %
hmotnostnich opakujicich se jednotek odvozenych z 1,3-butadienu
a od priblizné 15 % hmotnostnich do pfiblizné 35 % hmotnostnich

opakujicich se jednotek odvozenych ze styrenu.

Obvykle je vyhodné privadét od pfiblizné 20 % hmotnostnich do
priblizné 30 % hmotnostnich styrenu, vztazeno na celkové mnozstvi
monomeru. Za normalnich podminek je nejvyhodnéj$i pfivadét od

pfiblizné 24 % hmotnostnich do pfiblizné 28 % hmotnostnich styrenu,
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vztazeno na celkové mnoZstvi monomeru. Syntetizovany styren-
butadienovy polymer bude s vyhodou obsahovat od pfiblizné 70 %
hmotnostnich do pfiblizné 80 % hmotnostnich opakujicich se jednotek
odvozenych z 1,3-butadienu a od pfiblizné 20 % hmotnostnich do
pfiblizné 30 % hmotnostnich opakujicich se jednotek odvozenych ze
styrenu. Nejvyhodnéjsi je, jestlize syntetizovany styren-butadienovy
polymer obsahuje od pfiblizné 72 % hmotnostnich do pfiblizné 76 %
hmotnostnich opakujicich se jednotek odvozenych z 1,3-butadienu a
od pfiblizné 24 % hmotnostnich do pfiblizné 28 % hmotnostnich
opakujicich se jednotek odvozenych ze styrenu. Doba zdrZeni ve tieti
polymerizaéni z6né bude dostate¢na, aby zde probé&hla v podstaté
Uplna polymerizace monomeru na polymer. Konverze monomeru na
polymer v tieti polymeriza¢ni zéné bude typicky alespofi pfiblizné
90 %. Normalné je vyhodné, kdyZ je konverze monomeru ve druhé
polymerizaéni z6né alespoil pfiblizné 95 % a nejvyhodné&jsi jsou
konverze alespon pfiblizné 97 %. Doba zdrzeni v prvni polymerizaé&ni
z6né bude typicky v rozmezi pfiblizné 0,2 hodin aZ pfiblizné 3 hodiny.
Doba zdrzeni pfiblizné 0,4 hod az pfiblizné 3 hodiny je za obvyklych
okolnosti vyhodna a doba zdrzeni pfiblizné 0,7 hodin a2 pfiblizné

1,5 hodin je za normalnich podminek nejvyhodngjsi.

Vyrobeny styren-butadienovy polymer bude mit typicky &iselnou
primérnou molekulovou hmotnost v rozmezi pfiblizné 30 000 az
priblizné 85 000. Vyrabény styren-butadienovy polymer bude mit
s vyhodou Ciselnou primérnou molekulovou hmotnost v rozmezi
pfiblizné 40 000 az pfiblizné 75 000 a nejvyhodn&ji bude mit &iselnou
primérnou molekulovou hmotnost v rozmezi pfiblizné 50 000 az
pfiblizné 65 000.

Roztok styren-butadienového polymeru se z tfeti polymerizaéni
zony kontinualné odebira. Vyrobeny styren-butadienovy polymer muze
byt potom z organického rozpoustédla oddélen standardnimi zpusoby,
jako je napfiklad vypuzovani vodni parou s naslednou dekantaci,

filtraci, centrifugaci apod. Casto je vhodné vysrazet polymer

e
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z organického rozpoustédla pfidavkem niz$ich alkoholl obsahujicich
od 1 do pfiblizné 4 atom0 uhliku do roztoku polymeru. Vhodnymi
nizS§imi alkoholy pro srazeni kaucukového polymeru z polymerniho
pojiva jsou napfiklad methanol, ethanol, izopropylalkohol, n-
propylalkohol a t-butylalkohol. Pouziti niz§ich alkoholll pro vysrazeni
polymeru z polymerniho pojiva také deaktivuje zivé fetézce polymeru
inaktivaci lithnych koncovych skupin (shortstop). Po oddéleni polymeru
od organického rozpoustédia je mozno pouzit vypuzovéani vodni parou
pro snizeni obsahu tékavych organickych sloucenin ve styren-
butadienovém polymeru. Styren-butadienovy polymer je pak mozno
pouzit pfi vyrobé& modifikovanych asfaltovych smési podle

pfedkladaného vynalezu.

Asfaltové pojivo mize byt modifikovano styren-butadienovym
polymerem podle vynalezu jednoduchym vmichanim styren-
butadienového polymeru do horkého asfaltu. Styren-butadienovy
polymer se bude do asfaltu typicky pfimichavat pfi teploté v rozmezi
pfiblizné 130 az pfiblizné 230 °C. Styren-butadienovy polymer podle
predkladaneho vynalezu se muize do asfaltu pfidavat v mnozstvi od
pfiblizné 1 dil hmotnostni az pfiblizné 10 dild hmotnostnich. S vyhodou
se pfidava od pfiblizné 1 dilu hmotnostniho do pfiblizngé 6 dild
hmotnostnich  styren-butadienového polymeru, pfiéemz zvlaste
vyhodné je rozmezi od pfiblizné 2 dild hmotnostnich do pfiblizné 4 dila
hmotnostnich. Pro dosazeni dobré disperze styren-butadienového
polymeru v asfaltu takové michani obvykle trva alespof pfiblizné dvé
hodiny. Po dobré dispergovani styren-butadienového polymeru
v asfaltu se pfidd do smési polymer/asfalt elementarni sira. Obvykle
se na 100 hmotnostnich dili styren-butadienového polymeru pfidava
pfiblizné 0,1 aZ pfiblizné 5 hmotnostnich dilli siry. Ve vét§iné pfipadi
je vyhodné pouZit od pfiblizné 1 do pfiblizné 4 hmotnostnich dild siry
na 100 hmotnostnich dild styren-butadienového polymeru. Typicky je
vyhodnéj$i pouzivat od pfiblizné 2 do pfiblizné 3 hmotnostnich dild siry

na 100 hmotnostnich dild styren-butadienového polymeru. Po
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dikladném promiseni styren-butadienového polymeru a siry
s asfaltovym pojivem by se mélo modifikované asfaltové pojivo
skladovat pfi zvySenych teplotach, aby se zabranilo ztuhnuti pied

pouziti.

Pro vyrobu asfaltovych pojivych smési podle vynalezu je mozno
pouZzit jakehokoli typu asfaltu. Asfalt je definovan normou ASTM jako
tmavehnedy az Cerny pojivy material, ve kterém pfevaznou &ast tvofi
bitumeny vyskytujici se v pfirodé nebo ziskdvané zpracovanim ropy,
Asfalty obsahuji typicky uhlovodiky s velmi vysokou molekulovou
hmotnosti nazyvané asfalteny. Ty jsou v podstaté rozpustné
v sirouhliku a aromatickych a chlorovanych uhlovodicich. Bitumen je
genericky nazev definovany ASTM jako tfida &ernych nebo tmavé
zbarvenych (tuhych, polotuhych nebo viskéznich) pojivych latek,
pfirodnich nebo primysiové vyrab&nych, které jsou slozené zejména
z vysokomolekularnich uhlovodikd, z nichz typické jsou asfalty, dehty,
pryskyfice a asfaltity. ASTM dale tfidi asfalty nebo bitumenozni
materialy na pevné latky, polotuhé latky nebo kapaliny s pouzitim
penetracniho testu pro zjisténi konzistence nebo viskozity. Pfi tomto
tfidéni jsou pevné materiadly takové, které maji hodnotu penetrace
(hloubku vniknuti) pfi 25°C a zatizeni 100g pQsobicim 5s
nepfevysujici 10 penetraénich stupid (1 mm). Polotuhé latky jsou
takové latky, které maji hodnotu penetrace pii 25 °C a zatizeni 100 g
pusobicim 5 s nepfevysujici 10 penetra&nich stupiiti (1 mm) a hodnotu
penetrace pri 25 stupnich a zatizeni 50 g po dobu 1 s nepfevysujici

35 mm. V bézné praxi dnes pfevazuji polotuhé a tekuté asfalty.

Asfalty se obvykle specifikuji ve stejném oboru v nékolika
tfidach kvality, které se li§i v tvrdosti a viskozité. Asfaltova pojiva pro
povrchy silnic se obvykle déli do 5 tfid v zavislosti bud na viskozité pfi
60 °C nebo hodnoté penetrace. Citlivost viskozity na teplotu se
obvykle u asfaltového pojiva fidi limity viskozity pFi vy$si teploté jako
je 135 °C a limity viskozity pfi niz§i teploté jako je 25 °C. Pro asfaltova
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pojiva se pouzivd novéjSi oznaceni tfidy viskozity a stied rozmezi

viskozity.

Asfaltové materidly, kterych je mozno pouzit v pfedkladaném
vynalezu, jsou materialy typicky pouzivané pro vyrobu povrchd silnic,
opravy a udrzbu. Nejbé&zné&jSim zdrojem asfaltovych pojiv jsou ropné
asfalty. Ropné asfalty se vyrabéji rafinaci z ropy a pouZivaji se
pfevazné na povrchy silnic a stfechy. Ropné asfalty jsou v porovnani
s pfirodnimi asfalty organické latky pouze se stopovym mnozstvim
anorganickych latek. Nékteré reprezentativni priklady asfaltovych pojiv
pouzitelnych v ramci pfedkladaného vynalezu maji tiidu ASTM AC-2,5,
AC-5, AC-10, AC-20 a AC-40. Vyhodnymi asfaltovymi pojivy jsou AC-
5, AC-10 a AC-20.

Navic k styren-butadienovému polymeru, sife a asfaltovému
pojivu mlZe obsahovat modifikované asfaltové pojivo podle
predkladaného vynalezu jind bézna aditiva. Jako pfiklady bé&znych
pfidavnych latek je moZno uvést pfisady proti oddé&lovani, vlakna,
uvoliiovaci ¢inidla a plniva. Mezi nékteré pfiklady pouZitelnych aditiv
patfi kaolinovy jil, uhli¢itan vapenaty, bentonitovy jil, prachovy pisek

a celulézova plniva.

Po modifikaci asfaltového pojiva je mozno modifikované pojivo
smisit s kamenivem a vyrobit tak asfaltovy beton pouzitim
standardniho vybaveni a postup(l pouZivanych pfi vyrobé& asfaltového
betonu. Obecné plati pravidlo, ze v asfaltovém betonu je pfitomno od
pfiblizné 1 % hmotnostniho do pfiblizné 10 % hmotnostnich
modifikovaného asfaltového pojiva a od pfiblizn& 90 % hmotnostnich
do pfiblizné 99 % hmotnostnich kameniva. Asfaltovy beton obsahuje
lepe od pfiblizné 3 % hmotnostnich do pfiblizn& 8 % hmotnostnich
modifikovaného asfaltového pojiva a od pfiblizn& 92 % hmotnostnich
do pfiblizné 97 % hmotnostnich kameniva. Obvykié vyhodné rozmezi

obsahu modifikovaného asfaltového pojiva v asfaltovém betonu je
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pfiblizné 4 % hmotnostni az pfiblizné 7 % hmotnostnich a od pfiblizné

93 % hmotnostnich do pfiblizné 96 % hmotnostnich kameniva.

Kamenivo se micha s asfaltem za =ziskani v podstaté
homogenniho asfaltového betonu. Kamenivo se micha s asfaltovym
pojivem pouzitim béZznych zplsobu a standardniho zafizeni. Kamenivo
je napfiklad mozno michat s asfaltem pro vyrobu asfaltového betonu

kontinualné na standardnim misiéi.

Pfi provedeni pfedkladaného vynalezu je mozZzno pouzivat
standardniho kameniva. Kamenivo je v podstaté smés obsahujici
kameny, oblazky, drceny kamen, §térk a/nebo pisek. Kamenivo bude
mit typicky Sirokou distribuci velikosti ¢astic pohybujici se od prachu
do velikosti golfového micku. Nejlepsi distribuce velikosti ¢astic se li§i
od pouziti k pouziti. V mnoha pfipadech bude vyhodné potahovat
kamenivo latexem podle popisu v US patentu 5,262,240, aby se

zlepsila odolnost proti oddélovani plisobenim vody.

Asfaltovy beton vyrobeny s pouzitim modifikovaného asfaltového
pojiva podle pfedkladaného vynalezu mulze byt potom pouZit na
povrchy silnic, dalnic, vyjezdnich ramp, ulic, pfijezdovych cest,
parkovacich mist, leteckych drah nebo silnic pro leti$tni taxi pouzitim
béznych postupd. Povrchy silnic vyrobené s pouzitim asfaltovych
betonl podle pfedkladaného vynalezu nabizeji odolnost proti tvorbé
koleji, roztékani za horka a praskani za nizkych teplot. Navic mohou
byt vyrabény bez obtizi pfi zpracovani zplsobenych pouZitim latexu
pro modifikaci, kterd je nekompatibilni s asfaltem. Vynalez je
ilustrovan nasledujicimi pfiklady, které jsou uréeny pouze pro Géely
ilustrace a nemaji byt povazovany za omezujici rozsah vynalezu.

Pokud neni uvedeno jinak, vS§echny dily a procenta jsou hmotnostni.
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Priklady provedeni vynalezu

Srovnavaci priklad 1

V tomto experimentu byl syntetizovan styren-butadienovy
polymer s pouZitim kontinualniho zpGsobu polymerizace popsaného
v US patentové pfihlaSce No. 08/864,098. Bylo pouzito systému dvou
reaktorl sloZzeného z prvniho reaktoru o objemu 3,8 | a druhého
reaktoru o objemu 7,6 | a teplota polymerizace byla udrzovana na
priblizné 88 °C. PFi pouzitém zpusobu byl 1,3-butadien pfivadén do
prvniho reaktoru rychlosti 115,2 g/min a do prvniho reaktoru bylo
rovnéz pfivadéno n-butyllithium ve formé roztoku 0,25 M rychlosti
1,6 g/min a TMEDA ve formé 0,25 M roztoku rychlosti 1,04 g/min.
Monomerni 1,3-butadien byl pfivadén do reaktoru ve formé& piedem
pfipraveného roztoku v hexanu s koncentraci 16 % hmotnostnich.

Doba zdrzeni v prvnim reaktoru byla 0,51 hod.

Roztok Zivého polybutadienu pfipraveny v prvnim reaktoru byl
veden do druhého reaktoru. Zaroven byl do druhého reaktoru pfivadén
prfedem pfipraveny roztok styrenu v hexanu a divinylbenzenu. Styren
byl pfivadén do druhého reaktoru rychlosti 27,9 g/min a divinylbenzen
byl pfivddén do druhého reaktoru jako roztok 0,5 M rychlosti
0,80 g/min. Styrenovy monomer byl pfivadén do druhého reaktoru ve
formé roztoku v hexanu s koncentraci 22 % hmotnostnich. Doba
zdrzeni ve druhém reaktoru byla 0,82 hod. Styren-butadienovy
polymer odvadény z druhého reaktoru byl michan s roztokem
obsahujicim 5 % hmotnostnich antioxidantu a 5 % hmotnostnich
izopropylalkoholu, ktery byl pfidavan rychlosti 4,91 g/min. Styren-
butadienovy polymer vyrobeny pii tomto experimentu ma viskozitu
Mooney ML-4 pfi 100 °C 25 a teplotu skelného piechodu pfiblizné
-63 °C. Bylo takeé zjisténo, ze styren-butadienovy polymer ma &iselnou
primérnou molekulovou hmotnost pfiblizné 55 000 a hmotnostni

pramérnou molekulovou hmotnost pfiblizné 338 000.
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Vaznou nevyhodou tohoto polymerizaéniho zplisobu je ucpavani
reaktoru po déle probihajicim kontinualnim provozu. Toto ucpavani
reaktoru je tak vazné, ze nakonec ucpe systém reaktoru a znemozni
udrzeni kontinualni vyroby. Tato nepfijatelna mira ucpavani reaktoru
se typicky dosahuje po nékolika dnech kontinualniho provozu.
Ucpavani reaktoru je také velmi nesnadné odstrafiovat ze stén
reaktoru a michadla, na kterych se nejvice tvofi. V provoznich
pramyslovych reaktorech by bylo nutné odstrafiovat vytvofeny
polymerni material pneumatickymi kladivy nebo podobnym zafizenim.
To je operace vysoce naro¢na na praci, kterou nelze pfi polymerizaci v

komerénim méfitku pripustit.

Priklad 2

Pfi tomto experimentu byl syntetizovan styren-butadienovy
polymer s pouzitim kontinualniho polymerizaéniho zptsobu podie
vynalezu po dobu 6 dnl bez jakéhokoli dikazu ucpavani reaktoru.
Bylo pouzito systému tfi reaktort, pfiéemz jako prvni reaktor byl pouzit
reaktor o objemu 3,8 I, za nim nasledoval druhy reaktor o objemu 7,6 |
a treti reaktor rovnéz o objemu 7,6 I. Teplota pfi polymerizaci byla
udrzovana na pfiblizné 85 °C. P¥i pouzitém postupu byl 1,3-butadien
pfivadén do prvniho reaktoru rychlosti 117,55 g/min, do prvniho
reaktoru bylo také pfivadéno n-butyllithium jako 0,25 M roztok rychlosti
1,2769 g/min a TMEDA jako 0,25 M roztok rychlosti 1,2067 g/min. 1,3-
butadienovy monomer byl pfivadén do reaktoru ve formé& predem
pfipraveného roztoku v hexanu s koncentraci 16 % hmotnostnich.

Doba zdrzeni v prvnim reaktoru byla 0,25 hodin.

Roztok ziveho polybutadienu vyrobeny v prvnim reaktoru byl
kontinualné pfivadén do druhého reaktoru. Tam byl také ptivadén
divinylbenzen jako 0,5 M roztok rychlosti 1,245 g/min. Doba zdrzeni
v prvnim reaktoru byla 1 hodina a teplota byla udrzovana na 85 °C.

Roztok polybutadienu modifikovaného divinylbenzenem vyrobeny
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v druhém reaktoru byl kontinualné odtahovan a veden do tietiho

reaktoru.

Do tfetiho reaktoru byl rovnéz kontinualné& pfidavan styren
rychlosti 27,9 g/min. Styrenovy monomer byl pfidavan do tretiho
reaktoru ve formé& hexanového roztoku s koncentraci 22 %
hmotnostnich. Doba zdrzeni ve druhém reaktoru byla 1 hodina.
Styren-butadienovy polymer odvadény z tfetiho reaktoru byl misen
s roztokem obsahujicim 5 % hmotnostnich antioxidantu a 5 %
hmotnostnich izopropylalkoholu, ktery byl pfidavan rychlosti
5,0316 g/min.  Styren-butadienovy polymer vyrobeny pfi tomto
experimentu mél viskozitu Mooney ML-4 pfi 100 °C 29,4 a teplotu
skelného pfechodu pfiblizné -67 °C. Styren-butadienovy polymer mél
Ciselnou prdmérnou molekulovou hmotnost pfiblizné 51 000

a hmotnostni prdmérnou molekulovou hmotnost pfiblizné 120 000.

Srovnavaci priklad 3

Pfi tomto experimentu byl asfalt modifikovan styren-
butadienovym polymerem vyrobenym v pfikladu 1 a b&znym styren-
butadienovym blokovym kopolymerem (pro srovnavaci Géely). Bézny
styren-butadienovy blokovy kopolymer byl material Solprene® 1205
25/75 styren/butadienovy linearni blokovy kopolymer. PFi experimentu
byl jako asfalt pouzit material Texas Fuel & Asphalt AC-20 s absolutni
viskozitou 200 Pas pfi 60 °C. Pfi pouzitém zplsobu bylo 15,5 g styren-
butadienového polymeru podle vynalezu nebo 15,5 g blokového
kopolymeru Solprene® 1205 pomalu pfimichavano do asfaltu
v prabéhu pfiblizné 45 minut pfi teploté pfiblizné 177 az 182 °C. Potom
byly smési polymer/asfalt michany pfiblizné 15 minut v michagdi
s vysokou rychlosti typu Ross pfi rychlosti otaéeni 4200 ot/min. Potom
byla do smési polymer/asfalt pomalu pfimichana b&hem pfiblizné
2 minut elementéarni sira a smés byla potom pomalu michana 1 hod pfi
teploté 177 az 182 °C.
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Fyzikalni vlastnosti modifikovanych asfaltovych pojiv byly potom
méfeny standardnimi testovacimi postupy. Pevnost a pruZnost
asfaltoveho pojiva pfi stfednich nebo nizkych teplotach se méfi jako
silova taznost, tuhost a houzevnatost. Tyto vlastnosti jsou méfitkem
odolnosti proti deformaci. Vzrlstajici pevnost a tuhost poskytuje vétsi
odolnost k otéru povrchu a opotiebeni a poskytuje lepsi pFilnavost ke
kamenivu. Taznost byla méfena metodou ASTM D113. Silova taznost,
dopruzovani, tuhost a houzevnatost dvou modifikovanych vzorkd

asfaltu se uvadéji v tabulce |.

Bylo také zjisténo, ze styren-butadienovy polymer ma vynikajici
kompatibilitu s asfaltem. To bylo stanoveno pouzitim testu separace,
pfi kterem byl vzorek modifikovaného asfaltu umistén do zkumavky
o priméru 2,54 cm a délce 14 cm a zahfivan v sus$arné pfi 163 °C
48 hodin. Zkumavka byla udrzovéana pfi zahfivani ve svislé poloze.
Zkumavka obsahujici vzorem asfaltu byla potom vlioZzena do chladniéky
pfi pfiblizné -7 °C miniméalné na 4 hodiny. Potom byl vzorek vyjmut
z chladni¢ky a nakrajen na tfi ¢asti stejné délky. Potom byl v horni
a dolni Casti vzorku méfen bod méknuti poklesem kulicky metodou
,Ball and Ring* ASTM D36. Kompatibilita je povazovana za vynikajici v
tech pfipadech, kdy je rozdil v teploté mezi body méknuti mezi vzorky
z horni a dolni ¢asti mensi nez 2 °C. V nadem pfipadé byl tento rozdil

teplot pouze 0,4 °C, coz ukazuje na vynikajici kompatibilitu.
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Tabulka |
Styren-butadienovy | Standardni blokovy

polymer polymer
Silova taznost, 800 % 12,15 N 7,70 N
Silova taznost, 1000 % 12,68 N 7,57 N
Dopruzeni pti 10 °C 62,5 % 65,0 %
Tuhost pfii 25 °C 13,7 Nm 10,8 Nm
HouzZevnatost pfi 25 °C 10,2 Nm 6,7 Nm

Jak je vidét z tabulky |, asfalt modifikovany styren-butadienovym
polymerem vyrobeny zplsobem podle pfihlasky No. 08/864,098 mél
lepSi silovou taZnost pfi prodlouzeni 800 %, lepsi silovou taZnost pfi
prodiouzeni 1000 %, srovnatelné dopruZovani, lepsi tuhost a lepsi
houzZevnatost nez asfalt modifikovany b&znym styren-butadienovym

blokovym kopolymerem.

Priklad 4

Pfi  tomto experimentu byl asfalt modifikovan styren-
butadienovym polymerem vyrobenym v pfikladu 2 a bé&znym styren-
butadienovym blokovym kopolymerem pro Gdely srovnani. Pouzity
styren-butadienovy blokovy kopolymer byl linearni blokovy kopolymer
styren/butadien Solprene® 1205 25/75. Pfi tomto experimentu byl
pouzit asfalt Albina AC-20. 15,5 g styren-butadienového polymeru
podle vynalezu nebo 15,5 g blokového kopolymeru Solprene® 1205
bylo pomalu vmichavano do asfaltu v prib&hu pfiblizné 45 minut pfi
teploté pfiblizné 177 az 182 °C. Potom byly smési polymer/asfalt
michany pfiblizné 15 minut ve vysokorychlostnim michaéi typu Ross
pfi rychlosti otaéeni 4200 ot/min. Potom byla v prib&hu 2 min pfidana
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do smési polymer/asfalt elementarni sira a smés byla potom pomalu
michana po dobu 1 hod pfi teploté 177 az 182 °C.

Fyzikalni vlastnosti modifikovanych asfaltovych pojiv potom byly
méfeny standardnimi testovacimi postupy. Pevnost a pruznost
asfaltového pojiva pfi nizkych nebo stfednich teplotach se méfi jako
silova taznost, tuhost a houzevnatost. Tyto vlastnosti jsou méfitkem
odolnosti proti deformaci. Vzristajici pevnost a tuhost poskytuje vétsi
odolnost proti povrchové abrazi a opotiebeni a poskytuje lepsi
zadrzeni kameniva. Taznost asfaltu byla méfena metodou ASTM
D113. Silova taznost, dopruzovani, tuhost a houzevnatost dvou vzork(

modifikovaného asfaltu je uvedena v tabulce II.

Bylo také zjisténo, Ze styren-butadienovy polymer ma vynikajici
kompatibilitu s asfaltem. Ta byla méfena pouzitim testu oddé&lovani, pfi
kterém byl vzorek modifikovaného asfaltu umistén do zkumavky
o primeéru 2,54 cm a délce 14 cm a zahfivan v su$arné pfi 163 °C
48 hodin. Zkumavka byla udrzovana pfi zahfivani ve svislé poloze.
Zkumavka obsahujici vzorem asfaltu byla potom vioZena do chladni¢ky
pfi pfiblizné -7 °C minimalné na 4 hodiny. Potom byl vzorek vyjmut
z chladnicky a nakrajen na tfi ¢asti stejné délky. Potom byl v horni
a dolni ¢asti vzorku méren bod méknuti krouzkem a kulickou metodou
ASTM D36. Kompatibilita je povazovana za vynikajici v téch
pfipadech, kdy je rozdil v teploté mezi body mé&knuti mezi horni a dolni
casti mensi nez 2 °C. V nasem pfipadé byl tento rozdil teplot pouze

0,4 °C, coZ ukazuje na vynikajici kompatibilitu.
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Tabulka Il
Styren-butadienovy | Standardni blokovy
polymer polymer
Taznost pfi4 °C 76 cm 60 cm
Silova taznost, 1000 % 5,07 N 5,07 N
Dopruzeni pti 10 °C 63 % 70 %
Tuhost pfi 25 °C 11,3 Nm 6,5 Nm
HouZevnatost pfi 25 °C 10,0 Nm 5,2 Nm
Jak je vidét z tabulky Il, asfalt modifikovany styren-

butadienovym polymerem mél lep$i taznost a houzevnatost ne? asfalt
modifikovany béZnym styren-butadienovym blokovym kopolymerem.
Taznost asfaltu

a dopruzovani bylo srovnatelné s hodnotami

vyrobeného ze standardniho blokového kopolymeru.
Na zakladé uvedeného popisu je mozno provadét riizné variace
kdyz byly pro

porozumeéni uvedeny urdité reprezentativni pfiklady a podrobnosti,

predklddaného vynalezu. | ucely snadnégjsiho
odbornikim bude zfejmé, Ze do rdmce predkladaného vynalezu mohou

spadat také r0zné zmény a modifikace. Je jasné, Ze zmény
konkrétnich popisovanych provedeni budou spadat do zamys$leného

ramce vynalezu definovaného nasledujicimi naroky.

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob syntézy styren-butadienového polymeru, ktery je

zvlasté vhodny pro modifikaci asfaltu pro zlep$eni jeho silové

taZznosti, dopruzovani, tuhosti a houzevnatosti,
vyznacujici s e tim, z e zahrnuje kroky:
(1) kontinualni pfivadéni monomerniho 1,3-butadienu,

organolithné slou€eniny, polarniho modifikatoru a organického
rozpoustédla do prvni polymeriza¢ni zény, (2) ponechani
monomerniho 1,3-butadienu polymerizovat v uvedené prvni
polymerizaéni zéné pro konverzi alespori pfibliZné 90 % za
ziskani roztoku Zivého polymeru, ktery obsahuje uvedené
organické rozpoustédlo a Zivé polybutadienové fetézce
s Ciselnou prdmérnou molekulovou hmotnosti v rozmezi
pfiblizné 20 000 az priblizné 60 000, (3) kontinualni odvadéni
uvedeného roztoku zivého polymeru z uvedené prvni
polymerizaCni zény, (4) kontinualni pfivadéni divinylbenzenu
a roztoku  Zivého polymeru odtahovaného z  prvni
polymerizani z6ény do druhé polymerizaéni zoény, (5)
ponechani monomerniho divinylbenzenu reagovat s Zivymi
polybutadienovymi fetézci v uvedené druhé polymerizaéni zé6né
pro dosazeni zvySeni viskozity zfedéného roztoku polymerniho
pojiva alespon pfiblizné 0,15 dl/g, pfiemz se ziska roztok
zivého divinylbenzenem  modifikovaného butadienového
polymeru, (6) kontinualni  odtahovani  roztoku tohoto
divinyloenzenem modifikovaného butadienového polymeru z
druhé polymeriza¢ni zény (7) kontinudlni pfivadéni styrenu a
ziveho divinylbenzenem modifikovaného butadienového
polymeru, odtaZzeného z druhé polymerizaéni zény, do tfeti

polymerizacni zony, (8) ponechani styrenu polymerizovat v tieti
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polymerizaéni zo6né za ziskani roztoku styren-butadienového
polymeru s ¢&iselnou primérnou molekulovou hmotnosti
v rozmezi pfiblizné 30 000 az pfiblizné 85 000 a (9) kontinualni
odvadéni roztoku styren-butadienového polymeru z treti

polymerizaéni zény.

Styren-butadienovy polymer vyrobeny zplisobem podle

naroku 1.

Asfaltovy beton, vyznacdujici se tim, Ze se
sklada z (A) od pfiblizné 90 % hmotnostnich do pfiblizné 99 %
hmotnostnich kameniva a (B) od pfiblizn& 1 % hmotnostniho do
priblizné 10 % hmotnostnich modifikovaného asfaltového
pojiva, sloZzeného z (1) od pfiblizn& 90 % hmotnostnich do
priblizné 99 % hmotnostnich asfaltu, (2) od pfiblizné 1 %
hmotnostniho do pfiblizné 10 % hmotnostnich styren-
butadienového polymeru podle naroku 2 a (3) od pfiblizné
0.1 % hmotnostnich do pfiblizn& 5 % hmotnostnich siry,

vztaZzeno na hmotnost styren-butadienového polymeru.

Modifikované asfaltové pojivo, vyznacujici se
tim, Ze obsahuje (1) od pfiblizné 90 % hmotnostnich do
pfiblizné 99 % hmotnostnich asfaltu a (2) od pfiblizné 1 %
hmotnostniho do pfiblizné 10 % hmotnostnich styren-

butadienového polymeru podle naroku 2.

Zpusob  vyroby  modifikovaného  asfaltového pojiva,
vyznacujici se tim, Zze zahrnuje (1) pfimiseni
od pfiblizné 1 do pfiblizné 10 hmotnostnich dilG styren-

butadienového polymeru podle naroku 2 do od pfiblizné 90
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hmotnostnich dill do pfiblizné 99 hmotnostnich dilG asfaltu pfi
teploté v rozmezi pfiblizné 130 °C aZ pfiblizné 230 °C za
ziskani smeési polymer-asfalt a (2) pfimiseni od pfiblizné 0,1 do
priblizné 3 hmotnostnich dild siry do smési polymer-asfalt za

ziskani modifikovaného asfaltového pojiva.

ZpUsob podle naroku 1 nebo 5, vyznacdujici se
tim, Z e organolithnou slouéeninou je alkyllithna
slouCenina vzorce R-Li, kde R znamena alkylovou skupinu
obsahujici od 1 do pfiblizné 20 atomi uhliku; kde uvedeny
polarni modifikator je zvolen ze skupiny etherG a terciarnich
amint, které plsobi jako Lewisovy baze; kde viskozita
zifedéného roztoku divinylbenzenem modifikovaného
butadienového polymeru odvadéného z druhé polymerizaéni
zény je o alespofi pfiblizné 0,2 dl/lg vyssi nez viskozita
ziedéného  roztoku  Zivého  butadienového polymeru
pfivadéného kontinualné do druhého reaktoru: a kde uvedeny
zpusob se provadi pfi teploté v rozmezi od pfiblizné 40 °C do
priblizné 110 °C.

Zpusob podle naroku 1, 5 nebo 6, vyznaé¢ ujici se
tim, Ze doba zdrzeni v prvni polymerizagni zoné je
v rozmezi od pfiblizné 0,1 hod do 2 hodin, kde doba zdrzenj ve
druhé polymerizacni zé6né je v rozmezi od pfiblizné 0,2 hodin
do pfiblizné 4 hodin a kde doba zdrzeni ve teti polymerizaéni
zéné je v rozmezi od pfiblizné 0,2 hod do 4 hodin; kde 1,3-
butadien polymerizuje v prvni polymerizaéni z6né se stupném
konverze alespofi pfiblizné 95 %; kde celkové mnoZstvi
pfivadéného monomeru obsahuje pfiblizné 65 % hmotnostnich
az pfiblizné 85 % hmotnostnich 1,3-butadienu a od pfiblizné

15 % hmotnostnich do pfiblizZné 35 % hmotnostnich styrenu;
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a kde fetézce Zivého polymeru vyrobené v prvni polymerizaéni
z6né maji ¢&iselnou prdmérnou molekulovou hmotnost
v rozmezi od pfiblizné 30 000 do pfiblizné 50 000.

Zpusob podle nékterého z narokd 1, 5, 6 nebo 7,
vyznacujici se tim, Zze polarni modifikator se
voli ze skupiny diethylether, di-n-propylether, diizopropylether,
di-n-butylether, tetrahydrofuran, dioxan, ethylenglykol-
dimethylether, ethylenglykoldiethylether, diethylenglykol-
dimethylether, diethylenglykoldiethylether,  triethylenglykol-
dimethylether, trimethylamin, triethylamin, N,N,N’,N’-
tetramethylethylendiamin  (TMEDA), N-methylmorfolin, N-
ethylmorfolin, N-fenylmorfolin; kde styren-butadienovy polymer
ma Ciselnou prdmérnou molekulovou hmotnost v rozmezi od
pfiblizné 40 000 do priblizné 75 000; kde uvedena
polymerizace se provadi v pfitomnosti 1,2-butadienu jako
prostredku inhibujiciho tvorbu gelu; a kde uvedeny zpdsob se
provadi pfi teploté v rozmezi od pfiblizné 60 °C do pfiblizné
95 °C.

Zpusob podle nékterého z narok( 1, 5, 6, 7 nebo 8, kde
uvedeny polarni modifikator je zvoleny ze skupiny
dipiperidinoethan, dipyrrolidinoethan, diethylenglykoldimethyl-
ether, tetrahydrofuran a N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin;
kde doba zdrZeni v prvni polymerizaédni z6né& je v rozmezi od
priblizné 0,2 hod do 1 hodiny, kde doba zdrzeni ve druhé
polymerizani z6né& je vrozmezi od pfiblizné 0,4 hod do
pfiblizné 3 hodin a kde doba zdrzeni ve treti polymerizaéni
zéné je v rozmezi od pfiblizné 0,4 hod do 3 hodin;: a kde
celkové mnozstvi pfivadéného monomeru obsahuje pfiblizné

70 % hmotnostnich az pfiblizné 80 % hmotnostnich 1,3-
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butadienu a od pfiblizné 20 % hmotnostnich do pfiblizné 30 %

hmotnostnich styrenu.

Zplsob podle nékterého z narokd 1, 5, 6, 7, 8 nebo 9,
vyznadcujici se tim, Zze do roztoku styren-
butadienového polymeru se pfida po jeho odvedeni z tfeti
polymerizaéni zony latka deaktivujici Zzivé konce fetézce; a kde

touto latkou je izopropylalkohol.

Zastupuje:
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