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Flydende, polymerholdige bitumenprodukter fremstilles ved, at man
ved en temperatur pi mellem 130 og 2%0°C bringer 85 - 95 veegt-%
af et bitumenprodukt med en penetration p4d 20 - 220 i kontakt med
5 - 15 vegt-% af en stamoplesning, der bestir af en polystyren-
polydien-blokcopolymer ned mindst to sekvenser og en gennemsnits-
molekylvegt pa 30.000 - 300.000, en jordoliefraktion og svovl, OB
at man holder den opndede blanding under omrering i mindst 15 mi-
nutter. =

Stamoplogningen kan fremstilles ved, at man ved en temperatur p&
80 - 120 C blander 75-80 vegt-% af en jordoliefraktion, der har
et destillationsinterval pd 160 - 220°C, med 20 - 25 vegt-% af en
sekvengblokcopolymer, og som har en molekylvegt pd mellem %0.000
og 300.000, og med 0,5 = 1,5 vegt-% svovl pd ikke-kemisk bundet
form, f.eks. krystallinsk svovl,

De opniede flydende bitumenprodukter kan, pd grund af deres gode
viskositetsegenskaber, umiddelbart anvendes i almindeligt mate-
riel til udheldning ved pafering af vejbeleegninger.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmdde til
fremstilling af en flydende bitumen-~polymerblanding inde-
holdende et bitumen med en penetration i omradet 20-220,
en diblok- eller triblok-copolymer af styren og en konju-
geret dien samt elementert svovl, og fremgangsmaden if¢l-
ge opfindelsen er ejendommelig ved, at man ved en tempe-
ratur pa mellem 130 og 230 °C bringer 85-95 vagt-% af bi-
tumenet i kontakt med 5-15 vegt-% af en udgangsople¢sning,
som er dannet ved sammenblanding af blok-copolymeren,
svovlet og en jordoliefraktion med et destillationsomrade
fra 150 til 250 °C, hvorefter man omr¢rer den opnaede

blanding i mindst 15 minutter under opretholdelse af tem-

peraturen.

Fremgangsmadden ifgplge opfindelsen forer til forbedrede
bitumenprodukter, hvis samlede egenskaber er forenelige
med deres ¢nskede anvendelse som bindemidler til overfla-
debelazgninger pd vejanlag. Et bindemiddel til dette for-
mal bestar af et bitumenprodukt, som kan vare rent, eller
som kan indeholde polymerer. Til bitumenproduktet sztter
man et fluidiseringsmiddel, der skal g¢re blandingen fly-
dende, f.eks. en jordoliefraktion eller en carbontjere-
olie, hvis destillationsomrade almindeligvis ligger mel-
lem 100 og 350 °C. Formalet med at go¢re blandingen fly-
dende ved tilsatning af et fluidiseringsmiddel er at g¢re
bitumenproduktet eller det modificerede bitumenprodukt
egnet til varm udhzldning ved hjelp af et udhzldningsap-
paratur af den type, der er velkendt fra offentlige vej-

bygningsarbejder.

Det er velkendt, at de bitumingse bindemidlers mekaniske
egenskaber forbedres ved tilsetning af elastomerer. Som
eksempler pa elastomerer, der Kan anvendes 1 bitumenpro-
dukter, kan anfg¢res polyisopren, butylgummi, polyisobute-
ner, ethylen-vinylacetat-copolymerer, polymethacrylater,
polychloroprener, statistiske styren-butadiengummi-copo-
lymerer og sekventerede styren-butadien-copolymerer.
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Blandt disse elastomerer vides isaer di- eller multi-se-
kventerede blok-copolymerer pd basis af styren og butadi-
en at have en god nyttevirkning. Dette skyldes, at de er
oplgselige i bitumenproduktet, som de giver sazrdeles gode
mekaniske egenskaber, i sardeleshed med hensyn til elas-
ticiteten.

Det er kendt, at man kan forbedre disse blandingers sta-
bilitet og udvide deres anvendelsesomrade ved en kemisk
koblingsreaktion imellem bitumenet og polymererne. Imid-
lertid kan man kun opnd en god homogenitet, hvis dette i
det hele taget er muligt ved den direkte solubilisering
af elastomeren i bitumenet, ved at anvende sardeles ef-
fektive omr¢rings- og blandingsanordninger samt h¢je tem-
peraturer, i almindelighed 180 til 200 °C. Ved denne di-
rekte solubilisering optrader sdledes to vasentlige para-
metre, tid og energi, og disse to parametre har markbar
indvirkning pd produktets fabrikationspris. Det skal des-
uden bemazrkes, at selv om de opndede produkter har inter-
essante mekaniske egenskaber, har de samtidig h¢je visko-
siteter, som g¢r det vanskeligt at sprede produkterne ved
hjelp af de konventionelle faldrender, som benyttes i
spredningsudstyret. For at anvende bitumen, som indehol-
der direkte solubiliserede polymerer, er det endvidere
ngdvendigt:

a) at modificere spredningsudstyret, idet man f.eks. kan
forsyne faldrenden med et system, hvori der kan cirku-
lere opvarmet olie, og sdledes g¢re brug af et mere
avanceret udstyr, der er tilpasset den nye produktty-

pe,

b) at bestemme de betingelser, hvorunder produktet er
emulgerbart, og derefter udsprede produktet i form af
en vandig emulsion (hvilket vanskeligg¢res af, at sa-
danne betingelser kan vere forskellige fra produkt til

produkt og derfor wvil vare vanskelige at bestemme),
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eller

c) at reducere produktets viskositet ved hj®lp af et op-

lpsningsmiddel.

Dette sidste ng¢dvendigger et ekstra procestrin og en
vanskelig indstilling af mengdeforholdet imellem det vis-
kose produkt og oplgsningsmidlet i blandingsapparaturet.

Formalet med den foreliggende opfindelse er at overvinde
vanskelighederne og manglerne ved de tidligere kendte me-
toder ved at tilvejebringe en fremgangsmade til fremstil-
ling af hidtil ukendte flydende blandinger af bitumen,
der er kemisk koblet med polymerer, hvilke blandinger di-
rekte kan anvendes i sadvanligt udspredningsudstyr.

Dette opnds ved fremgangsmaden ifgplge opfindelsen, der er
ejendommelig ved det i krav 1's kendetegnende del anf¢r-

te.

Fra DK patentans¢gning nr. 5807/77, nu patentskrift nr.
156 582, kendes en fremgangsmade til fremstilling af et
polymerholdigt bitumenprodukt, hvorved man ved en tempe-
ratur pa 130-230 °C bringer 80-98 vegt-% af et bitumen
med en penetration pa 30-220 i kontakt med 2-20 vagt-% af
en sekvens-blok-copolymer (di- eller poly-sekventeret)
bestaende af enheder af styren og konjugeret dien, idet
man holder blandingen under omrgring i mindst 2 timer,
hvorefter man tilsatter svovl og omrgrer den resulterende

blanding i mindst 20 minutter.

I forhold hertil er fremgangsmaden ifglge opfindelsen en
forenklet fremgangsmdde, der forer til forbedrede produk-

ter.

Man kan anvende ethvert naturligt eller syntetisk bitumen

med en penetration pa 20-220, der eventuelt er gennem-
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blast med luft eller vanddamp, til fremstilling af den
flydende bitumen-polymerblanding ifglge opfindelsen.

Udgangsopl¢sningen, som opnds ved at blande blok-copoly-
meren, jordoliefraktionen og svovlet, fremstilles p& en
séddan made, at der opnds en i det vasentlige homogen

blanding.

Temperaturen holdes generelt mellem 80 og 160 °C, for-
trinsvis mellem 80 og 120 °C. Det skal understreges, at
oplgsningen af polymeren i jordoliefraktionen er wvasent-
lig hurtigere og lettere at udfgre end at oplgse den sam-
me polymer direkte i bitumenet.

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen krazves langt mindre
tid og energi i forhold til de homogeniseringsoperatio-
ner, hvor man direkte indf¢rer elastomeren i bitumenet.
Den efterfglgende behandling af det polymerholdige bitu-
men kan udelades, da man opndr en flydende formulering,
som tilfredsstiller de krav med hensyn til viskositet,
som er ngdvendige for at opnd gode spredningsegenskaber.

Ved fremgangsmdden ifgplge opfindelsen kan man ved frem-
stilling af udgangsopl¢sningen anvende savel statistiske
copolymerer med di- eller trisekvens som blok-copolyme-
rer. Disse copolymerer er velkendte for fagmanden, og i
visse tilfalde er de kommercielt tilgazngelige. Det sk¢n-
nes derfor ikke ngdvendigt i den foreliggende beskrivelse
at give en mere detaljeret omtale af disse polymerer. Dog
kan det praciseres, at de anvendte di- eller trisekvente-
rede copolymerer pa basis af styren og butadien alminde-
ligvis har et indhold af butadien pa mellem 60 og 85
vagt-% og et indhold af styren pa mellem 40 og 15 vagt-%.

Svovlet, som anvendes i udgangsoplg¢gsningen, kan vere
svovlblomme eller orthorombisk krystalliseret svovl, som

kendes under navnet a-svovl. Det foretrakkes at anvende
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det krystallinske a-svovl fremfor svovlblomme, da man har
konstateret, at solubiliseringen af a-svovl i jordolie-
fraktionen finder sted ved en vasentligt lavere tempera-
tur end solubiliseringen af svovlblomme. Svovlet tilsat-
tes i en temmelig ringe mengde, der ligger mellem 0,5 og
1,5 vegt-% i forhold til oplgsningsmidlet.

Den anvendte jordoliefraktion eller carbontj®reolie har
et destillationsinterval ved atmosfaretryk mellem 150 og
250 °C, fortrinsvis mellem 160 og 230 °C, saledes at op-
lgpsningsmidlet er tilstrazkkeligt "tungt" til at begranse
fordampningen i det ¢jeblik, hvor oplgsningen indeholden-
de oliefraktion, polymer og svovl sattes til bitumenet,
og tilstrazkkeligt "let" til at kunne fjernes efter spred-
ning af bindemidlet pa en s&dan made, at man hurtigt gen-
vinder de mekaniske egenskaber, som kendetegner det poly-
merholdige bitumen-bindemiddel, f¢r dette g¢res flydende.

Efter tilsatningen af oplgsningen indeholdende oliefrak-
tion, polymer og svovl til bitumenet opretholdes en omro-
ring af blandingen i et tidsrum, der er tilstrakkeligt
til, at den kemiske podning af polymeren pa bitumenet ved
hjelp af svovlet kan forega. Svovlet spiller en dobbelt-
rolle som formidler af bindingen mellem polymeren oOg
bitumenet og som brodannende middel imellem de enkelte
polymerkeder. Svovlets virkning kan aktiveres i narverel-
se af en vulkaniseringsaccelerator af typen Z2-mercapto-
benzothiazol eller o-tolylguanidin, eller i narvarelse af
et aktiveringsmiddel sasom zinkstearat. Fremgangsmaden
ifplge opfindelsen giver imidlertid sd gode resultater,
at det ikke er ng¢dvendigt at inkorporere sadanne accele-
ratorer. Denne mulighed frembyder blot en yderligere for-
del ved fremgangsmdden, som pa denne méde yderligere kan

forenkles.

Opfindelsen illustreres narmere ved de fglgende eksemp-

ler.
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EKSEMPEL 1

Fremstilling af udgangsopl¢sning

I en reaktionsbeholder af rustfrit stdl med volumen 500
liter, forsynet med omr¢ring og en dobbelt varmekappe,
anbringes 230 kg af en paraffinisk naphthen-jordoliefrak-
tion, der har en begyndende destillationstemperatur
(ASTM) p& 162 °C og en afsluttende destillationstempera-
tur (ASTM) pad 233 °C mdlt efter normen ASTM D 8667. Denne
jordoliefraktion er yderligere karakteriseret ved et
flammepunkt pd 58 °C mdlt efter normen Luchaire NF T 60
103 og ved en massefylde ved 15 °C pa 0,785 midlt efter
normen ASTM D 1657-64.

Oliefraktionen opvarmes under omrgring indtil en tempera-
tur pad 100 + 5 °C.

Ved denne temperatur tilsattes 2,4 kg orthorombisk kry-
stallinsk svovl og derefter 62 kg af en disekventeret
styren-butadien-copolymer pa pulverform konditioneret ved
tilsatning af 2% siliciumoxid som anti-agglomereringsmid-
del. Copolymeren har en gennemsnitlig molekylvagt pa 75
000, og vegtforholdet mellem butadien og styren er 75:25.

Efter en times omr¢ring ved samme temperatur opndr man en
oplgsning, der er homogen og flydende ved omgivelsestem-
peratur. Denne oplgsning har en kinematisk viskositet ved
50 °C pa 1207 cSt og en kinematisk viskositet ved 100 °C
pa 292 cSt (mdlt efter normen NFT 60 100). Denne oplgs-
ning udg¢r den udgangsopl¢sning, som under passende be-
tingelser anvendes til modifikation af et givet bitumen-

produkt.
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EKSEMPEL 2

Fremstilling af en fluidiseret formulering af bitumen-

polymerer

Til en beholder med volumen 2,5 m®, forsynet med omr¢ring
og opvarmet til 170 °C ved hjzlp af damp, pumpes 2160 kg
af et direkte destilleret bitumen, som har fglgende fy-

siske egenskaber:

Et bledgeringspunkt (kugle og ring) pa 48 °C malt efter
normen NFT 66 008,

et brudpunkt (Fraass-punkt) pa -18,5 °C malt efter normen
IP 80/53,

en penetration malt i 1/10 mm pa 82 ved 25 °C efter norm-
en NFT 66 004, og

en viskositet pd 170 cSt ved 160 °C malt efter normen NFT
60 100.

Derefter tilsazttes under omr¢ring og ved fastholdt tempe-
ratur 324,5 kg af den i eksempel 1 fremstillede blanding.
Efter 30 minutters omr¢ring ved en fastholdt temperatur
pa 170 °C opnds et flydende, polymert bitumen, som har en
viskositet pd 97 cSt mdlt ved 160 °C, som kan sammenlig-
nes med viskositeten for bitumen i klassen 180-220, og
som direkte kan spredes ved hjazlp af et velkendt appara-

tur til udhzldning under tryk.

En anden fordel ved det flydende, polymerholdige bitumen
ifplge opfindelsen er, at man, nadr produktet er udhaldt
og fluidiseringsmidlet er bortdampet, opnar fysiske og
rheologiske egenskaber, der langt overstiger egenskaberne
af det bitumen, der anvendes som udgangsmateriale, og

egenskaberne svarer til de egenskaber, der karakteriserer
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et tilsvarende bitumen uden fluidiseringsmiddel, men med
et tilsvarende indhold af polymer. Et sadant bitumen uden
fluidiseringsmiddel kraver, for at vere akvivalent med
det i eksemplet beskrevne bitumen efter bortdampning af
oplgsningsmidlet, en homogenisering pd mindst 3 timer ved
190 °C, hvis der anvendes samme anordning til omr¢ring
som beskrevet i eksemplet. Hertil kan tilf¢jes, at pro-
duktets viskositet ved 160 °C er mindst 360 cSt, hvilket
er ensbetydende med, at produktet ifglge opfindelsen er

vesentlig lettere at udhzlde.

De forbedrede egenskaber ved den flydende bitumen-poly-
merblanding ifplge opfindelsen kan, efter bortdampning af
oplgsningsmidlet i 15 dage ved 50 °C, sammenlignes med
egenskaber af et tilsvarende bitumenprodukt uden indhold
af fluidiseringsmiddel. En sadan sammenligning er vist i
den efterfglgende tabel I.
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Patentkrav:

1. Fremgangsmade til fremstilling af en flydende bitumen-
polymerblanding indeholdende et bitumen med en penetra-
tion i omradet 20-220, en diblok- eller triblok-copolymer
af styren og en Kkonjugeret dien samt elementzrt svovl,
kendetegnet ved at man ved en temperatur pd
mellem 130 og 230 °C bringer 85-95 vegt-% af bitumenet i
kontakt med 5-15 vagt-% af en udgangsoplgsning, som er
dannet ved sammenblanding af blok-copolymeren, svovlet og
en jordoliefraktion med et destillationsomréde fra 150-
250 °C, hvorefter man omr¢grer den opndede blanding i
mindst 15 minutter under opretholdelse af temperaturen.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, Kk en d e tegnet
ved, at udgangsopl¢sningen er fremstillet ved, at man ved
en temperatur pa mellem 80 og 160 °C, fortrinsvis mellem
80 og 120 °C, blander 75-85 vegt-% af jordoliefraktionen,
20-25 vaegt-% af blok-copolymeren og 0,5-1,5 vagt-% svovl.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kende teg -
n e t ved, at jordoliefraktionen, der benyttes i ud-
gangsopl¢sningen, er en paraffinisk naphthen-fraktion.

4. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kende teg -
net ved, at polymeren, der benyttes i udgangsopl¢snin-
gen, er en disekventeret polystyren-polybutadien-diblok-
copolymer med en molekylvagt pd mellem 70.000 og 200.000.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kende teg -
n et ved, at man anvender a-svovl, der Krystalliserer i

orthorombisk form.

6. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kende teg -
n et ved, at det benyttede bitumen kan vare direkte
destilleret eller helt eller delvis oxideret, og at det
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har en begyndende penetration pd mellem 20 og 220.

7. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-6, k e n -

detegnet ved at svovlet indgdr i reaktionen i
nerverelse af en vulkaniseringsaccelerator valgt blandt
mercaptobenzothiazoler eller di-orthotolylguanidiner, el-
ler i narverelse af aktivatorer valgt blandt metalsteara-

ter sa&som zinkstearat.
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