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Zpiisob pripravy povrchové kompozice

Oblast techniky

Piedmétny popis se tyka kompozice pro vulkanizaci Zivice. Zivice se potom pouziva jako
povrchové kompozice, napiiklad pro vytvareni, silnicnich povrchli. Tento popis poskytuje
vulkaniza¢ni kompozici, kterda se misi s zivici a elastomerem za vzniku kompozice majici
vylepSenou stabilitu a vylepSené vlastnosti starnuti. Tento popis se rovnéZ tyka zplisobil piipravy
vulkanizaéni kompozice a kompozice pro vytvareni silni¢nich povrchli. Predmétny vynalez se
tyka zplisobu pfipravy povrchové kompozice jako takové.

Dosavadni stav techniky

V soucasnosti je znamé piridavani elastomernich polymert do zivice za vzniku kompozice
pouzitelné pro vytvareni silni¢nich povrchil. Elastomer je vyhodny v tom ohledu, Ze umoziuje
kompozici deformaci pod tlakem napt. pokud pfes ni piejede vozidlo) a nasledny navrat do
pivodniho stavu. To zvySuje Zivotnost silni¢niho povrchu. V soucasnosti je rovnéZ znamo
zavadeéni siry nebo sloucenin obsahujicich siru do takovych kompozic, které dale zvySuje pevnost
kompozice tim, ze zavadi sitovani. Toto sitovani neboli vznik pfi€nych vazeb, se oznacuje jako
vulkanizace. Pfiprava takovych kompozic se zpravidla realizuje ve dvou krocich: do Zivice se
pfida elastomer a zcela se v této Zivici disperguje, potom se piida vulkaniza¢ni ¢inidlo a mize
dojit k zesitovani. Tyto postupy jsou popsany v celé fad¢ publikovanych patentli véetné WO
98/47966, WO 92/11321, WO 90/02776, WO 93/18092 a WO 96/15193.

Specificky zpilisob tohoto typu je popsan v publikovaném evropském patentu EP 424420. Tento
dokument popisuje piipravu zivicné kompozice ve dvou krocich. Elastomerni polymer (SBS) se
disperguje v zivici pti teploté ptiblizn¢ 140 az 180 °C. Jakmile je SBS v Zivici zcela dispergovan,
potom se piidaji vulkanizacni €inidla v¢etné siry, donoru siry a dalSich aditiv. Smés se 100 az
150 min micha pii teploté 140 az 180 °C za vzniku kone¢né kompozice.

V publikované patentové prihlaSce FR 2737216 je popsan nedavno vyvinuty alternativni
jednostupnovy postup pro pripravu povrchové kompozice z Zivice. Tento zplisob vyuziva premix
ptipraveny pro okamzité pouziti, ktery zahrnuje SBS v praskové formé a sitovaci ¢inidla, rovnéz
v praskové formé. Tento premix ma tedy praskovou formu.

Vyse popsané metody maji celou fadu nevyhod. Dvoustupiiové postupy jsou ¢asoveé naroéné a
vyZaduji odd¢lené skladovani velkého poctu rliznych slozek. Navic se elastomer a sitovaci
¢inidlo pouZivaji v praskové formé a musi byt pfidavany oddélené. Pti piipravé povrchové
kompozice je tedy tieba urcit jejich vzdjemné pomery. Pii tomto postupu mize snadno dojit k
chybnému uréeni potfebného mnozstvi ptisady, coZz vede ke vzniku odpadniho materidlu a ke
zvy$eni nakladd. Jednostupnovy proces jiZ tyto problémy piekonava, nicméné je spojen s dal§imi
problémy. Premix ma praskovou formu a vzhledem k tomu, Ze je tvofen vice neZ jednou
ptisadou, vyzaduje michani. Prasky jsou rovnéz problémem z hlediska bezpe€nosti, protoze
mohou zplisobovat pozar a piipadné explozi. Toto je zejména problém siry a sloucenin
obsahujicich siru. Prasky se navic obtizné skladuji a podléhaji spékani, coZ znesnadnuje uvedeny
zplsob.

Cilem vynalezu je fesit problémy dosavadniho stavu techniky. DalSim cilem pfedmétného popisu
soucasn¢ poskytne kone¢nou povrchovou kompozici, kterd bude mit zlepSenou stabilitu, zlepSené
vlastnosti, pfi skladovani a starnuti a umoZni lepSi fizeni mmoZstvi, produktu pouZzitého v
kompozicich.
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Podstata vynalezu

V tomto textu se tedy popisuje vulkaniza¢ni ¢inidlo pro vulkanizaci Zivice, pfi¢emZ toto
vulkaniza¢ni ¢inidlo obsahuje sirnou pfisadu a pojivo a ma formu pelet. Sirna piisada je zpravidla
dispergovana v pojivu. Vyrazem pelety se rozumi produkt obsahujici ¢asticovy material tvofici
vétsi aglomeraty. Tvar nebo velikost téchto aglomerati nejsou konkrétné vymezeny za
predpokladu, ze nepiedstavuji nebezpecnou praskovou formu, a spada sem extrudat, tableta nebo
peleta vytvorena vytlaCovanim nebo lisovanim vulkaniza¢niho ¢inidla.

Tento text popisuje peletizované vulkanizacni ¢inidlo, které eliminuje rizika spojend s
praskovymi formami a které lze pouzit pfi jednostupiovém zpiisobu piipravy kompozice pro
tvorbu silni¢nich povrchil s elastomerem a Zivici. Jednostupnovym procesem se rozumi proces,
pti kterém se elastomer a vulkanizaéni €inidlo pfidavaji v piipad€ potieby do zZivice spole¢né.
Dvoustupnovy zplisob vyZzaduje, aby se elastomer a Zivice pted pfidanim vulkaniza¢niho ¢inidla
dokonale dispergovaly. Je piekvapivé, Zze vulkanizaéni €inidlo podle tohoto popisu kromé vyse
popsanych vyhod zlepSuje starnuti a stabilitu povrchové kompozice.

Nyni budou podrobnéji popsany riizné aspekty vynalezu.

Vulkanizaéni ¢inidlo obsahuje pojivo a simou pfisadu, pficemz jejich konkrétni zastoupeni neni
striktné vymezeno za ptedpokladu, Ze je pojivo pfitomno v mnozstvi dostate¢ném pro vytvoreni
pelet. U vyhodného provedeni vulkanizacni ¢inidlo obsahuje 20 % hmotn. nebo vice pojiva.
Vyhodnéji vulkanizaéni €inidlo obsahuje 20 aZz 90 % hmotn. pojiva a 10 aZ 80 % hmotn. sirné
ptisady. Vulkaniza¢ni ¢inidlo mize rovnéZ obsahovat 0 az 30 % hmotn. dalSich aditiv. Vyhodn¢
sirnd piisada obsahuje 10 az 100 % hmotn. elementarni siry a 0 aZ 90 % hmotn. slouceniny
obsahujici siru. Sirna ptisada mize tedy obsahovat donor siry, jakym je napiiklad
dibutyldithiokarbamat zine¢naty (ZDBC) nebo merkaptobenzothiazol zine¢naty (ZMBT) nebo
sulfinamid. Vyhodné slou€eniny obsahujici siru a donory siry 1ze nalézt v Rubber Handbook
publikované Swedish Institution of Rubber Technology.

Pojivo neni konkrétné vymezeno za predpokladu, ze je schopno peletizovat sirnou ptisadu.
Nicméné vyhodnég, s ohledem na snadnost zpracovani, ma pojivo teplotu tani (a/nebo teplotu
méknuti) niz§i neZ je teplota tani siry. U vyhodnych provedeni pojivo obsahuje vosk,
uhlovodikovou pryskyfici, kopolymer ethylenu a akrylovych esterli. Vyhodnéjsi pojiva zahrnuji
polyethylen (PE), glykolmonostearat (GMS), ethylvinylalkohol (EVA) a kopolymery ethylenu a
akrylatesterti. Zvlast¢ vyhodnym vulkaniza¢nim ¢inidlem je elementarni sira, a zvlasté¢ vyhodnym
pojivem je EVA.

Vulkanizaéni ¢inidlo vyhodné obsahuje dalsi aditiva. Tato aditiva nejsou nikterak omezena a lze
je pridavat za ucelem zlepSeni sméSovani a/nebo za ucelem usnadnéni zpracovani. Rovnéz lze
zvolit takova aditiva, ktera zlepSuji kvalitu finalniho povrchu, a zejména kvalitu silnice. Tato
dalsi aditiva mohou zahrnovat latky zvySujici lepivost, elastomery, Zivice, oxid zine€naty a/nebo
kyselinu stearovou.

V tomto textu se rovné€Zz popisuje zplsob vyroby vulkanizacniho ¢inidla, pfi¢emz tento zplsob
zahrnuje:

(a) vytlacovani sirné piisady s pojivém; nebo

(b) lisovani sirmé ptisady s pojivém pfi teploté nizZsi neZ je teplota tani sirné prisady za vzniku
pelet vulkaniza¢niho ¢inidla.

Tento zplsob je standardnim lisovacim nebo vytlaovacim postupem, ktery je v daném oboru
znam. Lze pouzit standardni provozni techniky a vybaveni. Zplsob se vyhodné provadi pii
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teploté 110 °C nebo nizsi, protoZe sira taje priblizné pii 119 °C. Nicméné pokud ma sirna pifisada
jako celek vyssi teplotu tani, potom lze pouzit vyssi teploty.

Vynalez poskytuje zplisob pfipravy povrchové kompozice, pficemz tento zplisob zahrnuje
uvedeni zivice do kontaktu s elastomerem a vulkanizacnim Cinidlem, které jsou definovany vyse.
U vyhodného provedeni se zplisob provadi pii teploté 100 °C nebo vyssi. Vyhodnéji se zplisob
provadi pii teplot¢ 120 az 200 °C. Jak jiz bylo zminéno vySe, jedna se o jednostupiiovy zplsob,
kde se elastomer a vulkanizaéni ¢inidlo pfidavaji do Zivice v podstaté soucasné.

Zpravidla se pouzije 1 dil hmotn. aZ 15 dild hmotn. elastomeru s 85 dily hmotn. az 99 dily
hmotn. Zivice. Vyhodné se pouzije 0,01 az 10 % hmotn. a vyhodnéji 0,1 az 5 % hmotn.
vulkanizacniho Cinidla, vztazeno k celkové hmotnosti Zivice a elastomeru.

Elastomer neni nijak zvlast vymezen za predpokladu, Ze ma kvalitu potfebnou pro povrchové
kompozice. Takové elastomery jsou v daném oboru znamy a zpravidla se jedna o pryZové
polymery. U vyhodného provedeni elastomer obsahuje styren—butadien—styren (SBS),
hydrogenovany SBS, styren—isopren—styren (SIS), styren—ethylen-butadien—styren (SEBS)
a/nebo polyisobutadien (PIB).

Povrchova kompozice popsana v tomto textu ma vylepSené starnuti a stabilitu a vyhodné se
pouziva pro stavbu a/nebo opravu silnic, chodnikii nebo kolejist’ nebo dalSich povrchli uréenych
pro dopravu vozidel.

Tyto povrchové kompozice se zpravidla pfipravi pred jejich dopravou na misto, kde maji byt
pouzity. Potom co se piipravi, se tii dny skladuji pii teploté ptiblizné 180 °C, ¢imz se zabranuje
ztuhnuti Zivice. Stabilita za vysokych teplot je pro tyto kompozice dilezitym znakem a je
dilezité¢, aby tyto kompozice podléhaly co moZzné nejmensi fazové separaci. Povrchové
kompozice podle vynalezu jsou v porovnani s kompozicemi dosavadniho stavu techniky zvlasté
stabilni, jak ukazuje krouzkovy a kuli¢kovy test (popsany niZe).

Vynalez bude nyni podrobné vysvétlen pomoci nasledujicich piikladii. Nicméné je treba

zdlraznit, Ze tato ptikladna provedeni maji pouze ilustrativni charakter a nikterak neomezuji
rozsah vynalezu, ktery je jednozna¢né vymezen pfiloZenymi patentovymi naroky.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

V nasledujicich ptikladech byly jako Zivice pouzity venezuelskd Zzivice (Zivice A) majici
penetraci 87 pii 25 °C a stiedovychodni zZivice (Zivice B) majici penetraci 74 pii 25 °C. Rovnéz
bylo testovano pét ¢inskych Zivic oznacenych jako SH1, SH2, SH3 a SH4, které mély hodnoty
penetrace pii 25 °C 75, 58, 78, respektive 83. Test penetrace je standardnim v daném oboru
obecné znamym testem, pfi kterém se urcuje hloubka priniku jehly do zivice. Pro méfeni se zde
pouzily metody standardniho testu ASTM D-5-73 revize 95. VSechny tyto Zivice se pouZily pro
laboratorni testy.

Elastomerem pouZitym v laboratornich testech byl Finaprene 503 (SBS — 31/69 % hmotn. styren—
butadienovy polymer). Elastomery pouzitymi v kompozicich pro priimyslovou vystavbu silnic
byly Finaprene 503 (SBS 31/69 % hmotn. styren-butadienovy polymer), Finaprene 401 (radialni
nizkomolekulovy 20/82 % hmotn. styren-butadienovy polymer) a Finaprene 411X (radialni
vysokomolekularni 30/70 % hmotn. styren-butadienovy polymer).



20

25

30

35

40

45

50

CZ 307780 B6

Vulkaniza¢ni ¢inidlo obsahuje bud”:

(a) praskovou siru a

(b) 70/30 % hmotn. sira/EV A pelet piipravenych vytlacovanim nebo

(c) 70/30 % hmotn. (80/20 % hmotn. sira/ZDBC)/EV A pelet ptipravenych lisovanim nebo
(d) 30/62/3/3/2 % hmotn. EVA/sira/ZDBC/ZMBT/PIB pelet ptipravenych vytlacovanim.
Priklad 1

Jedna se o priklad podle vynalezu.

Zivice A se ohfala na 180 °C a ve formé pelet se piidaly 3 % hmotn. Finaprene 503 soucasné s
0,1 % hmotn. vulkaniza¢niho ¢inidla (c) ve formé pelety, vztazeno k celkové hmotnosti Zivice a
elastomeru. Po 120 min byla smés homogenni. Stabilita pti skladovani byla dobra (nedoslo k
zadné fazové separaci) a potvrdila se G¢innost vulkanizace.

Priklad 2
Jedna se o priklad podle vynalezu.

Zivice B se ohiala na 180 °C a ve formé pelet se piidalo 5 % hmotn. Finaprene 503 soucasné s
0,1 % hmotn. vulkaniza¢niho ¢inidla (b) ve formé pelety, vztazeno k celkové hmotnosti Zivice a
elastomeru. Po 120 min byla smés homogenni. Stabilita pti skladovani byla dobra (nedoslo k
zadné fazové separaci) a potvrdila se G¢innost vulkanizace.

Piiklady 3
Toto je kontrolni ptiklad pouzivajici metodu francouzské patentové piihlasky FR 2737216.

Zivice B se ohi4la na 180 °C a v pragkové formé se pridalo 5 % hmotn. Finaprene 503 soucasné s
0,1 % hmotn. vulkaniza¢niho Cinidla (a) ve formé prasku, vztazeno k celkové hmotnosti zivice a
elastomeru. Po 120 min byla smé&s homogenni. Stabilita pti skladovani byla méné dobra nez u
ptikladu 1 a 2.

Test stability a starnuti provadény za pouziti krouzkové a kulickové metody

Stabilita se testovala na produktech ptikladu 2 a kontrolniho ptikladu 3. Pouzila se metoda
vnitiniho standardu odvozena od krouzkové a kulickové metody (ASTM-D36). Povrchova
kompozice se potom, co byla pfipravena, nanesla na krouzek, ktery se nasledné ponofil do
horkého oleje. Teplota, pii které kompozice odpadla z krouzku, se zaznamenala. Kompozice se
skladovala tfi dny pii vysoké teploté a postup se zopakoval. Pokud by méla kompozice dobrou
stabilitu, potom by si zachovala svou lepivost a zaznamenana teplota by v idedlnim pfipadé

cvvr

stabilita kompozice a tim horsi jsou jeji vlastnosti starnuti.

Vysledky ziskané pro kompozice ptripravené v piikladech 2 a 3 jsou shrnuty v niZze uvedené
tabulce 1.
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Tabulka 1 ukazuje, Ze pii dobé michani 2 h az 3 h byl u kompozice ziskané zplisobem podle
vynalezu zjistén nizsi pokles teploty nez u kompozice podle nejbli

zlepSeni, pokud jde o vlastnosti starnuti a stabilitu kompozic podle vynalezu.

Priklady 4 az 7

V téchto piikladech se pfipravilo né€kolik povrchovych kompozic z ¢inskych Zivic SH1, SH2,
SH3 a SH4 a rliznych mnozstvi riznych elastomeru a pfipadné rliznych mnoZstvi tézkého
furalového extraktu. Kompozice ziskané zplsobem podle vynalezu se pfipravily tak, ze
obsahovaly 0,1 % hmotn. vulkaniza¢niho ¢inidla (d) ve formé pelet a kontrolni piiklady se
ptipravily bez vulkaniza¢niho ¢inidla. Kompozice a vysledky jsou shrnuty v tabulkach 2 az 5. V
téchto piikladech se za pouziti metody standardniho testu IP 32/55 meérila houZevnatost, za
pouziti metody standardniho testu ASTM D 2170 se merila kinematicka viskozita asfaltu a za

pouziti metody standardniho testu DIN V 52021-1 se méfilo elastické zotaveni.

Tabulka 2 - Zivice SH1
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% hmotn.
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Zivice SH2 97,58 37,4 46, S ag, 4 55,5

Finaprene 533 - - - -
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Sinidlo - 3,1 - 0,1 -
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Tabulka 5 - Zivice SH4
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Vysledky uvedené v tabulkach 2 aZ 5 jasné ukazuji, ze vSechny Ziviéné kompozice pfipravené
podle vynalezu maji vynikajici stabilitu pfi skladovani. Navic, jak je zadouci, je i teplota krouzku
a kulicky v pfipadé kompozic piipravenych zplisobem podle vynalezu vys$i. U kompozic
pouzivajicich vulkanizaéni ¢inidlo podle tohoto popisu je i1 vyS$si viskozita, coz vede k lepsi
kohezi, a tedy i lepSi houzevnatosti. Z tabulky 4 je patrné, Ze vys$§i houZevnatost lze ziskat
pfidanim 5 % hmotn. az 10 % hmotn. té¢Zkého furalového extraktu, nicméné na Ukor sniZeni
teploty krouzku a kulicky a zvySeni hodnoty penetrace.

Primyslova vyuzitelnost

Za pouziti ¢inské zivice SH2, elastomeru Finaprene 503 a vulkaniza¢ni kompozice (d) ve formé
pelet, respektive v praSkové formé, se pripravily dvé kompozice pro vystavbu silnic. Maly pokles
teploty pozorovany v ptipad¢ laboratornich testli u piikladu 1 a 2 se potvrdil i v piipadé
primyslovych piikladi. Tuto skutecnost je mozné pozorovat v tabulce 6, ktera ukazuje pokles
teploty krouzku a kulicky jako funkei starnuti pro stejné vulkanizaéni ¢inidlo ve formé pelety a
ve form¢ prasku.



20

25

30

CZ 307780 B6

Tabulka 6

Rozdil v teploté krouzku a kuli¢ky po starnuti

Vulkanizacni Palety | Pragek E
inidlo §
AT °C
1 den pri 180 °C 2,3 5,6
2 dny pfi 180 ° 3,3 6,0
3 dny pii 180 °C 3,3 5,7

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ptipravy povrchové kompozice, vyznacujici se tim, zZe zahrnuje ptimé kontaktovani
Zivice s elastomerem a vulkaniza¢nim ¢inidlem pouZitym v podstaté ve formé pevnych pelet
nebo tablet, pficemZ vulkanizacni ¢inidlo obsahuje sirnou pfisadu a pojivo.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se prisady uvadéji do kontaktu pfi teploté
120 az 200 °C.

3. Zpisob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze se pouzije 1 hmotnostni dil az
10 hmotnostnich dilil elastomeru s 90 hmotnostnimi dily aZ 99 hmotnostnimi dily Zivice.

4. Zpusob podle které¢hokoliv z narokti 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze se pouzije 0,01 az 10 %
hmotn. vulkanizacniho ¢inidla, vztazeno k celkové hmotnosti zivice a elastomeru.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z narokii 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze elastomer zahrnuje
styren—butadien—styren (SBS), hydrogenovany SBS, styren—isopren—styren (SIS), styren—
ethylen—butadien—styren (SEBS) a/nebo polyisobutadien (PIB).

6. Zpusob podle kteréhokoliv z narokii 1 aZz 5, vyznacujici se tim, Ze pojivo ma teplotu tani
nebo teplou méknuti nizsi neZ je teplota tani sirné piisady a obsahuje aglomerovany ¢asticovy
material.



