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Sposob sporzadzania emulsji bitumicznych

1

Emulsje bitumiczne z asfaltéw i smoét majg za-
‘stosowanie w budownictwie zwlaszcza w budow-
nictwie drogowym. Do ich wytwarzania niezbedne
sa emulgatory, ktére decydujg o jako$ci emulsji.
Za najlepsze emulgatory do tego celu uchodza
chlorowodorki lub octany amin alifatycznych.

Przedmiotem wynalazku jest sporzadzanie emul-
sji bitumicznych przy uzyciu zwigzkéw, ktore do-
tychczas nie byly stosowane jako emulgatory,
dzieki ktérym uzyskuje sie emulsje o wlasciwo-
Sciach przewyzszajgcych emulsje znane.

Od emulsji bitumicznych stosowanych w budow-
nictwie drogowym wymaga sie, aby nie roz-
warstwialy sie przed zastosowaniem, a szybko
rozkladaly sie w zetknieciu z kruszywem w celu
szybkiego pokrycia czgstek kruszywa substancja
‘bitumiczng. Przy zastosowaniu najlepiej nadajg-
cych sie do tego celu znanych Srodk6w emulgu-
jacych chlorowodorkéw lub octandéw dlugotancu-
chowych amin alifatycznych, uzyskuje sie emulsje
bitumiczng zawierajacg do 50%  bitumu o trwa-
toSci ograniczonej np. do paru tygodni, za§ rozklac
emulsji po zetknieciu z kruszywem kwa$nym na-
stepuje po godzinie, a z kruszywem zasadowym
nawet po paru godzinach. Emulsja tego samego

bitumu otrzymana sposobem wedlug wynalazku -

‘moze mieé¢ stezenie do 70% bitumu przy stosun-
kowo malej lepko$ci, wykazuje trwato§é wielo-
krotnié dluzsza np. do kilku miesiecy niz emulsja
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poprzednio wymieniona, a rozklad jej w zetknig-
ciu z kruszywem nie wymaga w ZzZadnym przy-
padku czasu dluzszego ponad pare minut.

Emulgatory stosowane w sposobie wedlug wy-
nalazku otrzymuje sie przez alkilowanie dlugo-
tancuchowych amin alifatycznych estrami kwa-
s6w arylosulfonowych, w ktoérych rodnikiem estry-
fikujacym jest krotkolancuchowy alkil. Alkilowa-
nie prowadzi sie do wytworzenia arylosulfonianu
aminy drugorzedowej o wzorze 1, lub powtarza
sie je do wytworzenia arylosulfonianu aminy
trzeciorzedowej o wzorze 2 lub czwartorzedowe]
o wzorze 3. Zwiazki o wzorach 1, 2, 3, w kt6-
rych Alk oznacza rodnik alkilowy od C;, do Cas,
Ar oznacza rodnik fenylowy lub rodnik naftylo-
wy, ktére ewentualnie moga byé podstawione
krétkotancuchowymi alkilami, R;, R, i R; ozna- -
czajg rodniki alkilowe od C; do C, nie sg do-
tychczas znane. Majgc na celu sporzgdzanie emul-
sji bitumicznej, a nie uzyskiwanie nowych zwigz-
k6w chemicznych, nie przerabia sie dalej suro-
wego produktu alkilowania, lecz stosuje sie go
bezpoSrednio jako emulgator.

Reakcje alkilowania w przypadku aminy pierw-
szorzedowej. jako substratu przedstawia -réwna-
nie

ArSO;R + H,NAlk - ArSO;~ [RHN,Alk]+



3 R

Stosowanie estré6w kwasé6w arylosulfonowych
z krétkotancuchowymi alkoholami do alkilowania
amin jest znane. Estry te w pewnych przypad-
kach powoduja przylaczanie grupy alkilowej do
azotu wobec czego stosowane sg do wytwarzania
bewnych zwigzkéw alkiloaminowych. W innych
przypadkach estry kwas6éw arylosulfonowych stu-
z3 do wprowadzania do molekuly grupy alkilo-
wej z pominieciem azotu, jak na przyklad do
metylowania moi'finy do kodeiny.

W celu przeprowadzenia reakcji alkilowania,

do aminy stopionej lub rozpuszczonej w roz-
puszczalniku organicznym wkrapla sie w tem-
peraturze 80—100° podczas mieszania réwnocza-
steczkowa ilo§¢ estru arylosulfonowego. Po wkro-
pleniu calej iloSci utrzymuje sie wymieniong tem-
perature stosujac chlodzenie jeszcze przez pewien
czas np. przez pé6l godziny. Po odpedzeniu ewen-
tualnego rozpuszczalnika i po ochtodzeniu otrzy-
muje sie staly produkt, stanowigcy gléwnie ary-
losulfonian aminy rzedu o jedno§é wyzszego niz
amina zastosowana do reakcji. Produkt ten bez
dalszej przerobki mozna stosowaé do wytworze-
nia emulsji bitumicznej, albo tez moze on stano-
wié¢ substrat do wytwarzania arylosulfonianéw
amin wyzszego rzedu nadajacych sie réwniez don
wytwarzania emulsji bitumicznych. W tym przy-
padku z arylosulfonianu uwalnia sie alkiloamine
w spos6b opisany ponizej a wolng amine poddaje
sie ponownie reakcji alkilowania réwnoczastecz-
kowg iloScig estru arylosulfonowego. W celu
otrzymania arylosulfonianu aminy trzeciorzedowej
‘przeprowadza sie alkilowanie dwukrotnie, a
czwartorzedowej trzykrotnie.
. Znane jest przeprowadzanie rozkladu produktu
alkilowania, w celu uwolnienia aminy przez dzia-
lanie ‘silnych alkalibw i nastepnie oddzielenie
aminy w roztworze wodnym w postaci soli np.
soli sodowej kwasu arylosulfonowego. Wolng ami-
ne mozna uzyskaé réwniez przez rozpuszczenie
produktu alkilowania w alkoholu i przez na-
stepne przeprowadzenie tak otrzymanego roztwo-
ru przez anionit, ktéry wigze reszte kwasows.
Przesgcz opuszczajacy kolumne wypelniong anio-
nitem stanowi alkoholowy roztwér wolnej aminy.
Kwas arylosulfonowy wydzielony z danego zwigz-
ku moze byé zregenerowany i po przeprowadze-
niu w ester zastosowany w nastepnych szarzach
produkcyjnych.

Surowy produkt alkilowania stanowigcy gléwnie
arylosulfonian alkiloaminy drugo-, trzecio- Ilub
czwartorzedowej rozpuszcza sie w niewielkiej ilo-
§ci cieplej wody silnie zakwaszonej .kwasem mi-
neralnym. Korzystne jest stosowanie na 1 cze$éé
wagowa produktu alkilowania okolo 4 cze$ci wa-
gowych wody i okoto 0,3—0,5 cze§ci wagowych
stezonego kwasu solnego. Roztwér dodaje sie do
catej iloSci goracej wody, w ktérej ma byé zemul-
gowany bitum. Tak zaprawiong wode oraz sto-
piony bitum tj. asfalt lub smole, wprowadza sie
réwnomiernymi strumieniami do dowolnego zna-
nego mechanicznego urzadzenia do wytwarzania
emulsji. Natezenie strumieni obu cieczy reguluje
sie tak, aby otrzymaé emulsje o zalozonym ste-
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zeniu bitumu. Stezenie olsiagalne sposobem wediug
wynalazku wynosi do 70% bitumu przy zastoso-
waniu 1 czeSci wagowej surowego produktu alki-
lowania na 100—130 czeSci wagowych bitumu.

W wiekszo$ci przypadkéw jako emulgator do
wytworzenia doskonalej emulsji bitumicznej wy-
starcza produkt jednorazowego alkilowania, czyli
zawierajgcy gléwnie arylosulfonian aminy drugo-
rzedowej. Jednakze w przypadkach . asfaltow
szczegblnie trudnych do zemulgowania, okazalo
sie pozgdane stosowagie emulgatora zawierajacego
arylosulfonian aminy wyzszego rzedu.

Przyktad I. W trdéjszyjnej kolbie o pojem-
no§ci 1000 ml zaopatrzonej w mieszadlo; wkra-
placz i termomentr, umieszczono 270 g oktadecy-
loaminy i ogrzano do temperatury okolo 60° po
to, aby amina uplynnila sie calkowicie. Po uru-
chomieniu mieszadla wkroplono w czasie okolo
1 godziny 190 g umieszczonego we wkraplaczu
stopionego p-toluenosulfonianu metylu o tempe-
raturze 30°. W miare postepujgcego wkraplania
temperatura w kolbie sie podnosila. Gdy tem-
peratura osiggnela 90°, kolbe chlodzono tak, aby
temperatura mieszaniny reakcyjnej utrzymywata:
sie w granicach 80—100°. Po ukonczeniu wkrapla-
nia mieszano jeszcze w ciggu okolo p6t- godziny,
utrzymujgc w dalszym ciggu wymieniong tempe-
rature, po czym wylano ptynny produkt do kry-
stalizatora. Produkt ten, techniczny p-toluenosul-
fonian N-metylo-oktadecyloaminy w iloSci 460 g
zastygl na do$¢ twardg mase koloru rézowo-kre-
mowego. Produkt ten przy ogrzewaniu mieknie
i nie wykazujac wyraznej temperatury topnienia,
uplynnia sie calkowicie w temperaturze okolo
100°. Jest on rozpuszczalny w wodzie i w alko-
holu.

Otrzymany emulgator rozpuszczono w 2 1 wody
o temperaturze 60° z dodatkiem 0,15 kg stezonego -
kwasu solnego po czym roztwér wlano do
28 litr6w wody o temperaturze 85° i wymieszano.
W innym zbiorniku ogrzewanym umieszczono
45 kg asfaltu D-200, ktéry stopiono ogrzewajac
go do temperatury okolo 105°. Ciecze z- obu
zbiornik6w doprowadzano cienkimi strumieniami
do miyna koloidalnego, ktéry opuszczata trwala
emulsja bitumiczna o lepkosci okolo 9°E w tem-
peraturze 20° i o stopniu dyspersji okolo 6 mi-
kronéw. Goracg emulsje opuszczajaca miyn koloi-
dalny wlewano do beczek. Trwalo§é emulsji przy
przechowywaniu w beczkach wynosita okolo:
5 miesiecy. Emulsja ta w zetknieciu z kruszywem:
mineralnym rozpadala sie juz §o 30 sekundach
wiazgc kruszywo.

Przyktad II. W aparaturze takiej jak opi-
sana w przykladzie I, umieszczono 200 g mie-
szaniny pierwszorzedowych amin alifatycznych
o dtugo$ci lancucha weglowego C,;,—C,, i zawar-
toSci azotu aminowego 5,85, ogrzano do tempera-
tury okoto 60° i wkraplano stopniowo podczas.
mieszania 205 g stopionego p-toluenosulfonianu
etylu o temperaturze 40°. W czasie jednogodzin--
nego wkraplania oraz dalszego p6igodzinnego mie~
szania utrzymywano w kolbie temperature
90—110° droga zewnetrznego jej chtodzenia. Po:
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zakonczeniu reakcji zawarto$é kolby wylano do
krystalizatora gdzie zastygla na szarg do§é twarda
pastowata mase o wlaSciwo$ciach fizycznych po-
dobnych do produktu otrzymanego w przykla-
dzie I :

Emulsje bitumu z uzyciem otrzymanego emul-
gatora sporzgdzono podobnie jak w przykladzie I
Emulsja miala podobne wta§ciwo$ci. Stopien jej
dyspersji wynosit 1—6 mikronéw, a odporno§é na
dzialanie niskich temperatur do —4°.

Przyktad III. 450 g produktu otrzymanego
w przykladzie I umieszczono w zlewce o pojem-
nosci 30600 ml, zadano alkoholem metylowym
w ilofci 2000 ml, po czym mieszano mechanicznie
do zupelnego rozpuszczenia. Otrzymany' roztwor
przesaczono przez kolumne zawierajgcg zloze
anionitu Dowex-1 w formie wodorotlenowej
o objetosci 1 litra z predko$cig 50 ml/min. Wyciek
z kolumny umieszczono w  kolbie o pojemnoéci
3 litréw zaopatrzonej w chilodnice zwrotng
i wkraplacz, z ktérego wkroplono w ciggu 15 mi-
nut 185 g stopionego p-toluenosulfonianu metylu
o temperaturze 35°. Nastepnie roztwér gotowano
przez 3 godziny. Po oddestylowaniu alkoholu me-
tylowego, plynny produkt w iloSci okolo 440 g
wylano do krystalizatora, w ktérym zastygt na
mase koloru kremowego. Analiza wykazala, ze
zawieral on ponad 96% p-toluenosulfonianu
N-dwumetylo-oktadecyloaminy.

Emulsje bitumu przygotowano podobnie jak
w przykladzie I z ta réinicg, ze .zastosowano

0,2 kg stezonego kwasu solnego, 45 1 wody

o temperaturze 80° oraz 55 kg asfaltu D-35 ogrza-
nego do 120°. Otrzymano prawie 55%-owg emulsje
bitumiczng o stopniu dyspersji 1—2 mikronéw
i lepkoSci 4°E. Trwalo§¢ w czasie magazynowa-
nia wynosita 6 miesiecy.

Przyktad IV. 440 g produktu otrzymanego
wedlug sposobu opisanego w przykladzie III,

umieszczono w zlewce g pojemnosci 3000 ml, za- -

dano alkoholem metylowym w ilo§ci 2000 m!
i mieszano do rozpuszczenia. Otrzymany roztwér
przepuszczono przez kolumne silnie zasadowegce
anionitu jak w przykladzie III. Po czym z prze-
sgczu oddestylowano calkowicie alkohol mely-
. lowy. Pozostalo§¢ umieszczono w zlewce o po-
jemnofci 1000 ml wyposazonej w mieszadlo
i wkraplano stopniowo 180 g stopionego p-tolu-
enosulfonianu metylu, utrzymujgc temperature
100—120°. Po ukoniczeniu wkraplania mieszano
jeszcze p6t godziny i pozostawiono do ostygnie-
cia. Produkt w iloSci okolo 440 g po zakrzepnigciu
stanowil biala mase dobrze rozpuszczalng w wo-
dzie i w alkoholu a nie rozpuszczalng w benze-
nie, nie posiadajacs-okreflonej temperatury top-
nienia lecz miekngcy przy ogrzaniu. Analiza wy-
kazala, ze produkt zawieral okolo 98% p-tolueno-
sulfonianu N-tr6jmetylo-oktadecyloamoniowego.

Emulsje o szczegbélnie dobrych wtasciwo$ciach,
a mianowicie stopniu dyspersji wynoszacym okolo
1 mikrona, lepko§ci 2°E, trwalo$ci na magazyno-
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wanie okolo 8 miesiecy, odporno$ci na dzialanie
niskich temperatur do okolo —7°, czasie wigzania
okolo 20 sekund sporzadzono wedlug sposobu opi-
sanego w przykladzie I.

Przyktlad V. W aparaturze opisanej w przy-
kladzie I umieszczono 300 g mieszaniny pierwszo-
rzedowych amin alifatycznych o dtugo$ci lancucha
weglowego C;3—Cj, 0 zawartoSci 4,67% azotu
aminowego, ogrzano do stopienia i w spos6b po-
dbbny jak w przykladzie I wkroplono 200 g ben-
zenosulfonianu propylu. Po zakonczeniu reakcji
do kolby dodano 210 g 30%-owego lugu potaso-
wego. Dokladnie wymieszano w temperaturze
50—70° i po odstaniu oddzielono warstwe wodng.
Warstwe organiczng przemyto goragcg Wwoda,
umieszczono powtérnie w poprzedniej aparaturze
i poddano reakcji z benzenosulfonianem metylu
przez wkroplenie 185 g tego zwigzku. Po ukon-
czeniu reakcji ‘zmieszano dokladnie z 210 g
30%-owego lugu potasowego W temperaturze
50—70° i po rozwarstwieniu warstwe organiczna
przemyto gorgca wodg. P6lprodukt organiczny
umieszczono w  zlewce o0 pojemno$ci 1000 m!
i mieszajac wkroplono 170 g benzenosulfonianu
metylu. Po zakonczeniu reakcji egzotermicznej
i ostygnieciu, uzyskano okolo 510 g kremowej
twardej masy.

Emulsje sporzadzono jak w przykladzie I sto-
sujgc nastepujace iloSci surowcéw: 65 g asfaliu
D-35 ogrzanego do temperatury 120°, 0,2 kg ste-

_zonego kwasu solnego, 35 kg wody. Otrzymano

emulsje o stezeniu okolo 65% asfaltu. Zaletg za-
stosowanego w tym przypadku emulgatora jest
tatwo§¢é przeprowadzania do emulsji materiatléw
trudno ulegajacych emulgowaniu. WtasciwoSci
otrzymanej emulsji nie odbiegaja w zasadzie od
wladciwoSci emulsji opisanej w przyktadzie I.

’

Zastrzezenie patentowe

Sposéb sporzadzania emulsji bitumicznych na ’
drodze emulgowania bitu;nu w .§rodowisku wod-
nym w obecnoSci §rodka emulgujgcego, znamienny
tym, ze jako §rodek emulgujacy stosuje sie arylo-
sulfoniany drugo-, trzecio- lub czwartorzedowej
alkiloaminy o wzorach 1, 2 lub 3, w ktérych
Alk oznacza rodnik alkilowy od C;, do C,, Ar
oznacza rodnik fenylowy lub rodnik naftylowy,
ktére ewentualnie mogg byé podstawione krétko-
laticuchowymi alkilami, R;,, R, i R; oznaczaja
rodniki alkilowe od C, do C, otrzymane przez
alkilowanie dlugolaficuchowych amin alifatycz-
nych estrami kwaséw arylosulfonowych, w kt6-
rych rodnikiem estryfikujgcym jest krétkotancu-
chowy alkil przy czym stosunek ilo§ciowy sklad-
nikéw emulsji dobiera sie tak, zeby zawarto§é
bitumu W emulsji wynosila do okolo 70% za$
stosunek wagowy emulgatora do bitumu 1:160—
—1 :130.
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