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Et bitumenprodukt modificeres ved podning af en bitumen med en
u,« ~dihalogen-polybutadien, is®r i nmrverelse af zinkoxyd.
a,e -Dihalogen-polybutadien er i stand til at binde sekventerede

blokpolymere og elastomere, som kan co~vulkaniseres med den podede

bitumen, f.eks. sekventerede, linemre eller radiale polystyren-
polybutadien-blokcopolymere eller vulkaniserbar polynorbornen-
kauts juk.

Det podede bitumenprodukt kan orsi vulkaniseres som sidan i ner-
verelse af svovl og en vulkaniseringsaccelerator.

Produkterne kan anvendes til vejbelmgninger og som industrielle
bitumenprodukter.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til
fremstilling af et bitumenprodukt modificeret ved pod-
ning, hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved det i
krav 1's kendetegnende del angivne, samt polymermodifice-
rede bitumenprodukter opndet ved fremgangsmaden. Nazrmere
bestemt angdr opfindelsen en fremgangsmade til fremstil-
ling af bitumenprodukter, der er modificeret ved podning
med en a—a—dihalogen-polybutadien-polymer, hvis struktur
muligger, at den kan tage imod andre polymerer.

Bitumen md, for at kunne anvendes til forskellige formdl,
iser til overtrazk eller vejbelagninger eller som indu-
strielt bitumen, udvise et vist antal essentielle meka-
niske egenskaber. Disse egenskaber bestemmes ved forskel-
lige normerede prgvemetoder, blandt hvilke man kan navne:
Blgdgeringspunkt - kugle og ring efter normen NFT 66008.
Brudpunkt (efter Fraass) mdlt efter normen IP 80/53.

Penetration malt efter normen NFT 66004.

De rheologiske egenskaber ved trzk, nezrmere bestemt

flydegraznsespendingen o (i bar)
flydegranseforlangelsen g (1 %)
brudspandingen o (i bar)
brudforlzngelsen & (i %)

bestemt efter normen NFT 46002.

Fremstillingen af industrielle Bitumenprodukter ud fra
bitumen med en penetration pa 80 til 100 nedvendigger in-
korporering af mindst 10 dele polymer med en gennemsnit-
1ig molekylvegt pa mellem 150 000 og 500 000, eller 1 til
3 dele polymer med hgj molekylvagt (mellem 1 x 106 og 2 x
106). I disse mengder er de anvendte polymerer ofte ufor-

enelige med den anvendte bitumen.
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Denne vanskelighed kan afvarges ved fremgangsmaden ifplge
opfindelsen, ved hvilken den anvendte bitumen podes med
en a-o-dihalogen-polybutadien-polymer med lav molekyl-
vegt. Denne polymer indeholder reaktive grupper i sin ka-
de, hvilket g¢r det muligt at iblande en uforenelig poly-
mer, idet denne bringes til at reagere Kkemisk med de
reaktive grupper pd den podede kade. Podning af en bitu-
men med en a-w-dihalogen-polybutadien-polymer, sdsom a-o-
dibrompolybutadien, i narvarelse af en katalysator mulig-
gor sdledes co-vulkanisering af elastomerer. Sadanne ela-
stomerer kan eksempelvis vare polychlofopren og polynor-
bornen med en molvegt pa 2 x 106, di- eller tri- sekven-~
terede copolymerer og specielt en polystyren-polybuta-
dien-copolymer med en gennemsnitlig molekylvagt pd mellem
75 000 og 150 000.

En anden fordel ved de omhandlede produkter er, at deres
fysiske og mekaniske egenskaber yderligere kan forbedres
ved, at man gennemfgrer en co-vulkaniseringsreaktion
imellem den podede polymer og den iblandede polymer ved
hjelp af svovl og vulkaniserings-acceleratorer.

Disse forbedrede egenskaber muligg¢r fremstilling af pro-
dukter, der er sszrdeles anvendelige inden for vejbelag-
nings-teknikken, specielt til anvendelse som overtrzk el-
ler belagning. Produkterne kan ligeledes anvendes i indu-
strien som uigennemtrazngelige belagninger i overensstem-
melse med de kravede normer for sadanne anvendelser.

Den direkte podning af asfaltbitumen med a-o-dihalogen-
polybutadiener, specielt a-o-dibrompolybutadien, gennem-~
fores i narverelse af en katalysator, sdsom éinkoxid, ved
180 °C i 3 timer under omr¢ring. Det foretrazkkes, at man
blander 5 til 10 dele a-o-dibrompolybutadien med en mole-~
kylvegt pd under 100 000 (f.eks. et produkt, der markeds-
fpres under navnet POLYSAR RVT) med 100 dele bitumen. Den
ngdvendige mezngde katalysator til denne podning kan va-
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riere imellem 0,1 og 0,8 dele zinkoxid. Den foretrukne

mzngde er 0,5 dele katalysator.

Det podede produkt kan vulkaniseres i narvaerelse af 0,1
til 3 dele svovl for hver 100 dele modificeret bitumen.

Vulkaniseringen, som forgdr ved en temperatur pad mellem
140 og 200 °C, fortrinsvis mellem 140 og 160 °C, kraver
desuden tilstedevaerelse af en vulkaniserings-accelerator
valgt blandt stearinsyre, mercaptobenzothiazoler og di-
o-tolylguanidiner. Til det ved podning modificerede bitu-
menprodukt, som eventuelt er vulkaniseret, kan man lige-
ledes satte 2 til 10 dele af en elastomer eller en di-
eller trisekventeret copolymer for hver 100 dele modifi-
ceret bitumen. Tilsztningen af og/eller co-vulkaniserin-
gen med den podede bitumen gennemfgres ved opvarmning til

200 °C i 4 timer.

Opfindelsen illustreres nazrmere ved de fg¢lgende eksemp-

ler.

EKSEMPEL 1

100 dele SAFANIYA-bitumen (A) med en penetration ved 25
°C p4d 88 milt i tiendedele mm efter normen NFT 66004
(hvilket placerer denne bitumen i klassen 80-100) blandes
med 10 dele a-w-dibrompolybutadien (molekylvaegt mindre
end 100 000), og blandingen opvarmes under omr¢ring til
180 ;C i 3 timer i nerverelse af 0,5 dele zinkoxid, som
virker katalytisk pé& podningsreaktionen. Man opnar et
produkt (B), i hvilket blgdggringspunktet (kugle og ring)
malt i °C if¢lge normen NFT 66008 og brudpﬁnktet (efter
Fraass) mdlt i °C if¢lge normen IP 80/53 begge er vasent-
ligt forbedrede i forhold til de tilsvarende vardier for
udgangsmaterialet (A). Denne forbedring fremgdr af den

efterfglgende tabel I.
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EKSEMPEL 2

Man gar frem pa samme mdde som beskrevet i eksempel 1,
idet man undlader at tilsatte zinkoxid. Herved opnar man
et produkt (C), hvis fysiske egenskaber, som er anfort i

tabel I, er darligere end egenskaberne af produktet (B).
EKSEMPEL 3

Man g&r frem som beskrevet i eksempel 1, idet man undla-
der at tilsatte polymeren. Herved opnar man et produkt
(D), hvis fysiske egenskaber, som er anfert i tabel I, er
darligere end egenskaberne af produktet B.

EKSEMPEL 4

Til 100 dele modificeret bitumen (B) sazttes 0,2 dele
svovl. Reaktionsblandingen opvarmes til 160 °C i 1 time i
nervarelse af en vulkaniserings-accelerator sé&som stéa—
rinsyre, 2-mercaptobenzothiazol eller di-o-tolylguanidin.
Herved opnds et produkt (E), hvis fysiske egenskaber er
anf¢rt i tabel I. Det ses, at verdien af blepdg¢ringspunk-
tet er forbedret i forhold til produktet B.

EKSEMPEL 5

7il 100 dele modificeret bitumen (B) sazttes 2 dele poly-
norbornen (findelt produkt af mazrket NORSOREX forhandlet
af C.D.F. Chimie). Blandingen opvarmes til 200 °C i 4 ti-
mer under omrgring. Der opnds et produkt (F), der udmzr-
ker sig ved en god homogenitet og et plasticitetsinter-
val, der er vasentligt forbedret i forhold til produktet
B, hvilket fremgadr af tabel I.
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EKSEMPEL 6

100 dele modificeret bitumen (E) behandles som beskrevet
i eksempel 5. Herved opnads et produkt (G), som har et va-
sentligt hg¢jere bledge¢ringspunkt end produktet E (se

tabel I).

EKSEMPEL 7

100 dele modificeret bitumen (F) behandles som beskrevet
i eksempel 4. Herved opnds et produkt (H), som har et h¢-
jere blpdgeringspunkt end produktet F (se tabel I).
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EKSEMPEL 8

Til 100 dele modificeret bitumen (E) sattes 1,5 dele a-o-

" dodecandisyre. Man konstaterer en forhgjelse af bl¢dge-

ringspunktet, uden at brudpunktet &ndres, hvilket fremgdr
af den efterfgplgende tabel II. Plasticitetsintervallet
(forskellen imellem brudpunktet og ble¢dgoringspunktet) er
sdledes forgget.

EKSEMPEL 9

Til 100 dele modificeret bitumen (B) sattes 5 dele trise-
kventeret linear polystyren-polybutadien-polystyren-copo-
lymer (CARIFLEX TR 1101) med en molekylvagt pa 150 000.
Blandingen opvarmes til 200 °C i 4 timer i narvarelse af
0,2 dele svovl og en vulkaniserings-accelerator. Som det
fremgdr af tabel 1II, pavirker vulkaniseringen ikke
Fraass-punktet, og blandingen har egenskaber som et in-
dustrielt bitumenprodukt.

EKSEMPEL 10

Til 100 dele modificeret bitumen (B) szttes 10 dele poly-
styren-polybutadien-blokcopolymer (forhandles af Phillips
Petroleum under navnet SOLPRENE 411), og man sammenligner
egenskaberne af produktet med og uden vulkanisering. Re-

sultaterne fremgdr af tabel II.

EKSEMPEL 11

Til 100 dele modificeret bitumen (B) sattes 2 dele vulka-
niserbar polynorbornen-kautsjuk med en molekylvaegt pa 2
000 000 (forhandles under navnet NORSOREX af CDF Chimie).
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Patentk ravwv:

e g e e s 2 o e o B o o o O S

1. Fremgangsmdde til fremstilling af et bitumenprodukt
modificeret ved podning, k ende t egnet ved, at
en blanding af 100 dele bitumen med 5-10 dele a-w-dihalo-
gen-polybutadien opvarmes til en temperatur pa 180 °C i 3
timer under omr¢gring i narverelse af en katalysator,
hvorefter det podede bitumenprodukt, eventuelt iblandet
2-10 dele trisekventeret, linezr eller radial blokpoly-

mer, eventuelt vulkaniseres.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, ke nd e tegnet
ved, at a-e-dihalogen-polybutadien-polymeren er en a-o-
dibrompolybutadien med en molekylvagt pa under 100 000.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kend e t e g~

n e t ved, at podningen gennemfgres i narverelse af 5
til 10 dele a-o-dibrompolybutadien for hver 100 dele bi-
tumen efter t¢rring, at der opvarmes til 180 °C i 3 timer
under omrg¢ring, og at podningen gennemfgres i narvarelse
af 0,1 il 0,8, fortrinsvis 0,5 dele zinkoxid, der virker

som katalysator.

4. Fremgangsmade ifgplge krav 1, Kk ende tegnet
ved, at den podede bitumen vulkaniseres i nervarelse af
0,1 til 3 dele svovl for hver 100 dele bitumen.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 4, kend e t e g~
net ved, at den podede bitumen vulkaniseres i narva-
relse af en vulkaniserings-accelerator valgt blandt stea-
rinsyre, mercaptobenzothiazoler og di—o-tolyiguanidiner.

6. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1, 4 og 5,
kendetegnet ved, at den podede bitumen vulka-
niseres ved en temperatur pa mellem 140 og 200 °C, for-

trinsvis mellem 140 og 160 °C.
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7. Fremgangsmade ifplge krav 1, kende t egnet
ved, at man til 100 dele podet bitumen setter 2 til 10
dele trisekventeret, linear eller radial blokcopolymer
med en molekylvagt pa mellem 100 000 og 300 000, og at
man co-vulkaniserer denne blanding i nervarelse af 0,1
til 3 dele svovl og en vulkaniserings-accelerator i 4 ti-
mer ved 200 °C.

8. Fremgangsmade ifplge krav 1, k ende tegne t
ved, at man til 100 dele podet bitumen satter 2 til 10
dele af en elastomer sdsom polynorbornen med molekylvagt
2 000 000, og at man co-vulkaniserer blandingen i narve-
relse af 0,1 til 3 dele svovl og en vulkaniserings-acce-

lerator i 4 timer ved 200 °C.

9. Polymermodificerede bitumenprodukter, kende-
tegnet ved, at det er fremstillet ved fremgangsmé-
den ifglge ethvert af kravene 1 til 3.
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