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A INVENGCAO DIZ RESPEITO A UMA COMPOSICAO DE BETUME/POLIMERO CONTENDO PELO
MENOS UM BETUME E UM POLIMERO ENXERTADO, PERMITINDO OS ENXERTOS QUE AS
COMPOSICOES DE BETUME/POLIMERO SEJAM  RETICULADAS DE UM MODO
TERMOREVERSIVEL. A INVENCAO DIZ IGUALMENTE RESPEITO A UTILIZAGAO DESTAS
COMPOSIGOES DE BETUME/POLIMERO NOS DOMINIOS DE APLICAGAO EM ESTRADAS,
NOMEADAMENTE NO FABRICO DE AGLOMERANTES PARA ESTRADAS, E NOS DOMINIOS DE
APLICACAO INDUSTRIAIS. A INVENGCAO TAMBEM DIZ RESPEITO AO PROCESSO DE
PREPARAGAO DAS COMPOSICOES DE BETUME/POLIMERO, RETICULADAS DE UM MODO
TERMO-REVERSIVEL.



RESUMO

"COMPOSICAO DE BETUME/POLIMERO COM RETICULAGAO
TERMO-REVERSIVEL"

A invencdo diz respeito a uma composicdo de
betume/polimero contendo pelo menos um betume e um polimero
enxertado, permitindo os enxertos que as composicdes de
betume/polimero sejam reticuladas de um modo termo-
reversivel. A invencdo diz igualmente respeito a utilizacéo
destas composig¢des de betume/polimero nos dominios de
aplicacéo em estradas, nomeadamente no fabrico de
aglomerantes para estradas, e nos dominios de aplicacéo
industriais. A invencdo também diz respeito ao processo de
preparacdo das composicdes de betume/polimero, reticuladas

de um modo termo-reversivel.



DESCRICAO

"COMPOSICAO DE BETUME/POLIMERO COM RETICULAGAO
TERMO-REVERSIVEL"

DOMINIO TECNICO.

A invencdo presente pertence ao dominio dos
betumes/polimeros. Mais especificamente, ela diz respeito a
composicdes de Dbetume/polimero, reticuladas de um modo

termo-reversivel.

A invencdo diz igualmente respeito a utilizacédo
destas composicdes de betume/polimero nos dominios da sua
aplicacéo em estradas, nomeadamente no fabrico de
aglomerantes para estradas, e nos dominios das aplicacdes
industriais. A invencdo também diz respeito a um processo
de preparacdo destas composicgdes de betume/polimero,

reticuladas de um modo termo-reversivel.

CONTEXTO TECNICO.

J4& hé& longo tempo que se conhece a utilizacédo do
betume no fabrico de materiais para aplicacdo em estradas e
na indastria: o betume ¢é o principal hidrocarboneto

aglomerante utilizado no dominio da construcdo de estradas



ou na engenharia civil. Para poder ser utilizado como
aglomerante nestas diferentes aplicacdes, o betume deve
apresentar determinadas propriedades mecanicas e
nomeadamente propriedades elédsticas ou coesivas. Como ©
betume por si sé ndo é em geral suficientemente eldstico ou
coesivo, adicionam-se ao betume polimeros gque podem ser
eventualmente reticulados. Estes polimeros, reticulados ou
nao, proporcionam  as composicdes de betume/polimero
propriedades elasticas ou coesivas melhoradas. Em geral, a
reticulacéo é irreversivel; uma vez conseguida a
reticulacdo, ndo é possivel voltar ao estado inicial gue
existia antes da reaccdo de reticulacdo. As composicdes
betume/polimero, reticuladas tém deste modo boas
propriedades mecénicas, mas a sua viscosidade ¢é muito
elevada. Com efeito, as duas caracteristicas «propriedades
mecadnicas» por um lado, e «fluidez», por outro, sdo
antindémicas. As propriedades mecédnicas (elasticidade e
coesdo), sdo favorecidas por cadeias com grandes
comprimentos, e portanto por uma reticulacdo das cadeias
poliméricas. A fluidez ¢é favorecida ©por cadeias com
pequenos comprimentos, e portanto por uma auséncia de
reticulacdo ou por uma reticulacdo fraca das cadeias
poliméricas. Consoante as aplicacdes a que se destina, é
necessario encontrar um compromisso adequado entre as
propriedades mecdnicas e a fluidez, seleccionando a taxa de

reticulacdo ou a natureza da reticulacéo.

ESTADO DA TECNICA.




As reticulacbes do estado da técnica s&o na sua
maior parte reticulacgdes irreversiveis baseadas na formacéo
de ligacdes covalentes entre as cadeias poliméricas. Deste
modo, uma das reticulacdes mais utilizada no dominio dos
betumes é a reticulacdo com enxofre, ou vulcanizacdo. Na
reticulacdo com enxofre, cadeias mais ou menos curtas de
enxofre (e em geral com 2 a 8 &tomos de enxofre) ligam de
um modo covalente as cadeias dos polimeros. Seleccionando
adequadamente a natureza quimica do doador de enxofre e/ou
do polimero, a temperatura, a concentracdo do polimero e/ou
dos doadores de enxofre, a sociedade requisitante
desenvolveu assim e patenteou um grande numero de
composicdes de betume/polimero reticuladas possuindo
propriedades nitidamente melhoradas em relacdo as do betume
sem polimero e em relacdo as misturas fisicas de
betume/polimero ndo reticuladas. Entre as patentes da
sociedade requisitante, podem nomeadamente citar-se as
seguintes referéncias: FR 2.376.188, FR 7.818.534, EP 0

799.280, EP 0 690.892.

Foram recentemente desenvolvidos novos polimeros
cuja reticulacdo é termo-reversivel. A maior parte destas
reticulacdes termo-reversiveis sdo feitas através de
ligacdes covalentes termo-reversiveis. Existem também
reticulacdes termo-reversiveis que sdo conseguidas por
intermédio de 1ligacdes de coordenacdo ou por ligacbes

iénicas.



Deste modo, na JP 11.106.578 descreve-se a
modificacdo de uma poliolefina por um anidrido de &cido,
que reage na presenca de adlcoois para formar ligacdes éster

termo-reversiveis.

A EP 870.793 descreve uma mistura de um primeiro
polimero que possui pelo menos duas fungdes &acido com um
segundo polimero que possuili pelo menos duas funcgdes amina,
de modo a formarem grupos amida estaveis a baixa

temperatura e dissocidveis a alta temperatura.

A FR 2.558.845 descreve a reaccdo entre um éter
divinilico e um copolimero portador de fungdes acidas. O
acilo obtido é estédvel a baixa temperatura e decompde-se

quando se aumenta a temperatura.

Noutros polimeros com reticulacéo termo-
reversivel intervém polimero gque incluem espécies é&acido
carboxilico que se ligam de um modo reversivel a metais (JP

50.139.135, JP 51.019.035, JP 56.014.573).

Noutros ainda, intervém ligacdes idnicas lébeis

entre grupos acido e amina (JP 52.065.549, JP 57.158.275).

Na US 5.087.652 descrevem-se misturas de betume
contendo 0,1 a 5 %, em peso, de um polimero de cloropreno.
Os polimeros de cloropreno podem conter uma quantidade de
até 12 % em peso de 2,3-diclorobutadieno-1,3, de um

monémero vinilico, ou as suas misturas. 0Os polimeros de



cloropreno sdo polimeros de cloropreno modificados por
mercaptanos ou por dialquilxantogénio-dienxofre ou
dialcoxixantogénio-dienxofre, e apresentam um teor em gel
de 10 a 50 %, em peso, e de preferéncia entre 20 e 40 %, em

peso.

A EP 1.350.813 descreve um betume modificado com
polimeros, contendo entre 0,5 % e 10 % de um copolimero com
estrutura em pente comportando um tronco e pelo menos um

enxerto.

OBJECTIVOS DA INVENCAO.

Nestas circunsténcias, a invencéao presente
pretende a obtencéao de composicgdes betume/polimero

reticuladas de um modo termo-reversivel.

Um outro objectivo da invencdo ¢é de propor
composicdes betume/polimero apresentando as temperaturas de
utilizacdo composi¢des betume/polimero reticuladas de um
modo irreversivel ao nivel nomeadamente da elasticidade
e/ou da coesdo, e apresentando as temperaturas de montagem

uma viscosidade menor.

Um outro objectivo da invencdo ¢é ©propor um
processo simples de preparacao de composicdes

betume/polimero reticuladas de um modo termo-reversivel.

BREVE DESCRICAO.




A sociedade requerente desenvolveu novas
composicdes betume/polimero com reticulacéo termo-
reversivel. As composicdes betume/polimero obtidas

apresentam as temperaturas de utilizacdo as propriedades
das composicgdes betume/polimero com reticulacdo cléssicas,
e as temperaturas que sdo utilizadas para a sua montagem,
as propriedades das composicgdes betume/polimero nao

reticuladas.

A invencdo diz respeito em primeiro lugar a uma
composicdo betume/polimero que inclua pelo menos um betume
e pelo menos um polimero enxertado PG que inclui uma cadeia
principal polimérica P, resultando da copolimerizacgdo de
motivos butadieno com motivos estireno, e pelo menos um
enxerto lateral G, ligado a cadeia principal polimérica, em
que o enxerto inclua uma cadeia de hidrocarboneto saturado,
linear ou ramificada, com pelo menos 18 atomos de carbono,
obtendo-se o referido polimero PG por reaccdo entre pelo
menos uma ligacdo dupla do polimero P com uma funcdo tiol

do enxerto G.

De preferéncia, a cadeia hidrocarboneto saturada,
linear ou ramificada, com pelo menos 18 A&tomos de carbono
do enxerto, tem uma fdérmula geral CHyu:i1, em que n
representa um inteiro maior ou igual a 18, de preferéncia

variando entre 18 e 110.



O pedido ©presente descreve gque o polimero
enxertado PG resulta da reaccgdo entre pelo menos uma funcédo
reactiva de um polimero P com uma funcdo reactiva de um
enxerto G, sendo as func¢des reactivas do polimero P e do
enxerto G seleccionadas de entre as ligacdes duplas, os
epbxidos, os anidridos de é&acidos, os acidos carboxilicos,

os ésteres, as amidas, os tidis, os &lcoois e as aminas.

O pedido presente descreve que o polimero P
resulta da polimerizacdo de motivos nos quais se incluem
funcdes reactivas seleccionadas de entre as ligacdes
duplas, os epdxidos, os anidridos de 4&cido, os é&cidos
carboxilicos, os ésteres, as amidas, os tidis, os &lcoois e

as aminas, em especial as ligacdes duplas.

0 polimero P resulta nomeadamente da

copolimerizacdo de motivos butadieno com motivos estireno.

O pedido descreve motivos dieno conjugado
seleccionados de entre aqueles que comportam entre 4 e 8
dtomos de carbono por mondmero, por exemplo o butadieno, o
2-metil-1, 3-butadieno (isopreno), 0 2,3-dimetil-1, 3-
butadieno, o 1,3-pentadieno e o 1,3-hexadieno, cloropreno,

e as suas misturas, em especial o butadieno.

0 pedido descreve motivos hidrocarboneto
monovinilaromdtico seleccionados de entre o estireno, o o-
metilestireno, o p-metilestireno, o p-terc-butilestireno, o

2,3 dimetil-estireno, o ao-metilestireno, o vinilnaftaleno,



o wviniltolueno, o wvinilxileno, e andlogos ou as suas

misturas, em especial o estireno.

De preferéncia, a cadeia principal polimérica do
polimero P inclui 1ligacdes duplas, em especial ligacdes
duplas vinilicas pendentes provenientes de uma adicdo em 1-
2 de motivos dieno conjugado, em especial e motivos

butadieno.

De preferéncia, o polimero P tem um teor ponderal

Q Q

em estireno de entre 5 % e 50 %.

De preferéncia, o polimero P tem um teor ponderal

em butadieno de entre 50 % e 95 %.

De preferéncia, o polimero P tem um teor ponderal
em motivos com ligacdes duplas vinilicas pendentes

Q

provenientes de adigdo 1-2 do butadieno, de entre 5 % e 50

9
O e

De acordo com um modo de concretizacdo, o enxerto
G tem como férmula geral CpHpn1-XH, em que X representa um
dtomo de enxofre e n representa um inteiro variando entre

18 e 110.

De acordo com uma outra concretizacdo, o enxerto
G tem como férmula geral CpHyni1— (OCHRCHy)—XH, em que X

representa um atomo de enxofre e n representa um inteiro



variando entre 18 e 110, e m representa um inteiro variando

entre 1 e 20.

De preferéncia, o polimero enxertado PG é obtido
por uma reaccdo entre pelo menos uma ligacdo dupla vinilica
pendente proveniente da adicdo 1-2 de um motivo dieno
conjugado do polimero P e uma funcdo reactiva de um enxerto

G, seleccionada de entre as funcgdes tiol.

De preferéncia, o polimero enxertado PG & obtido
por uma reacgdo entre pelo menos uma ligacdo dupla do
polimero P, em especial uma ligacdo dupla vinilica pendente
proveniente da adigcdo 1-2 de um motivo Dbutadieno do
polimero P e uma funcdo tiol, de preferéncia terminal, de

um enxerto G.

De preferéncia, o polimero enxertado PG & obtido
por reaccdo entre pelo menos uma ligacdo dupla do polimero
P, em especial uma ligacdo dupla vinilica pendente
proveniente da adicdo 1-2 de um motivo Dbutadieno do
polimero P a um enxerto G com férmula geral CyHyn+1—-XH, em
que X representa um A&tomo de enxofre e n representa um

inteiro variando entre 18 e 110.

De preferéncia, o polimero enxertado PG inclui

pelo menos dois enxertos pela cadeia polimérica principal.



De preferéncia, o teor em polimero enxertado PG,
em peso, em relacdo ao do betume, é de entre 0,1 e 30 %,

Q.

preferivelmente de 1 a 10 %.

A composicdo betume/polimero inclui pelo menos um

agente para melhorar o fluxo.

O betume ¢é seleccionado de entre os residuos de
destilacdo atmosférica, os residuos de destilacdo em vazio,
0s residuos com viscosidade reduzida, os residuos soprados,
0os residuos da desasfaltagem, as suas misturas e as suas

combinacbes.

A invencdo diz respeito além disto a um processo
de preparacdo de composicdes betume/polimero reticuladas de
um modo termo-reversivel. Encaram-se dois processos de
preparacdo. No processo apelidado de «ex situ», introduz-se
o polimero enxertado PG no betume. No processo apelidado de
«in situ», 1introduz-se o polimero P e o enxerto G no

betume, e a reaccdo de enxertia ocorre no betume.

De preferéncia, o processo de preparacdo ex situ

é tal que:

a) se introduz um betume num recipiente
equipado com meios de mistura, e leva-se o
betume a uma temperatura compreendida entre 90

e 220°C, de preferéncia entre 140 e 180°C,



b) se introduzem entre 0,1 e 30 %, de
preferéncia de 0,1 a 10 % em massa, de um
polimero enxertado PG, em relacdo a massa de

betume,

C) se aquece a composigcdo a uma temperatura
compreendida entre 90 e 220°C, de preferéncia
entre 140 e 180°C, sob agitacdo, até se obter

uma composicdo betume/polimero final homogénea.

De preferéncia, o processo de preparacdo in sSitu

¢ tal que:

a) se introduz um betume num recipiente
equipado com meios de mistura, e se leva o
betume a uma temperatura de entre 90 e 220°C,

de preferéncia de entre 140 e 180°C,

b) se introduzem entre 0,1 e 30 Sy de
preferéncia entre 0,1 e 10 %, em massa, de um
polimero P, e entre 0,1 e 30 %, de preferéncia
entre 0,1 e 10 %, em massa, de um enxerto G, em

relacdo a massa do betume,

C) se aquece a composicdo a uma temperatura
compreendida entre 90 e 220°C, de preferéncia
entre 140 e 180°C, sob agitacdo, até se obter

uma composicdo betume/polimero final homogénea.



A invencdo diz ainda respeito a utilizacdo das
composicdes Dbetume/polimero consoante a invencgdo para
fabricar um aglomerante betuminoso, podendo ser utilizado
em aplicacbes tal e qual, sob uma forma anidra, sob a forma
de uma emulsdo ou sob a forma de betume fluidificado. Estes
aglomerantes betuminosos podem em seguida ser associados em
mistura com granulados para fabricar um unto superficial,
um revestido a quente, um revestido a frio, um revestido
vertido a frio, uma emulsdo agregada. As aplicacdes das
composicdes betume/polimero consoante a invencdo podem ser
utilizadas no dominio das estradas e/ou industriais, para
fabricar uma camada de suporte de veiculos com rodados, um
revestimento com estanquicidade, uma membrana ou uma camada

de impregnacéo.

DESCRIQAO PORMENORIZADA.

As composicdes betume/polimero incluem um
polimero enxertado PG. Entende-se por polimero enxertado um
polimero que inclui uma cadeia principal polimérica e
enxertos locais laterais ligados a esta cadeia. os enxertos
ligam-se directamente a cadeia principal do polimero. A
cadeia polimérica principal é obtida por polimerizacdo de
diversos mondmeros. Em seguida enxertam-se os enxertos na
cadeia principal polimérica, depois de a haver
polimerizado, por reaccdo gqguimica. Resulta wuma ligacédo
covalente entre os enxertos e a cadeia principal do
polimero. Os polimeros enxertados consoante a invencdo sdo

portanto obtidos por polimerizacdo e depois por enxertia



dos enxertos, e ndo por polimerizacdo de mondmeros que Jja

contenham os enxertos.

O polimero enxertado PG consoante a invencéo
resulta da reaccdo entre pelo menos uma funcdo reactiva de

um polimero P e uma fungdo reactiva de um enxerto G.

As funcgdes reactivas gue se encontram no polimero
P e/ou no enxerto G sdo seleccionadas entre as ligacdes
duplas, os epdxidos, os anidridos de &cido, os &cidos
carboxilicos, os ésteres, as amidas, os tidis, os &lcoois e

as aminas.

Em especial, as funcdes reactivas que se
encontram no polimero s&do seleccionadas de preferéncia
entre as ligacgdes duplas. De preferéncia, as funcdes
reactivas que se encontram no enxerto G sdo seleccionadas
de entre os epdxidos, o0s anidridos de &cido, os é&cidos
carboxilicos, os ésteres, as amidas, os tidis, os &lcoois e
as aminas, preferivelmente os tidis, os 4&lcoois e as

aminas, de preferéncia os tidis.

A ou as fungdes reactivas presentes sobre o
polimero P gsituam-se ao longo da cadeia do polimero P
enquanto a ou as funcgdes reactivas do enxerto G sdo de
preferéncia terminais, isto é, situam-se nas extremidades
da molécula. De preferéncia o enxerto G tem apenas uma
funcdo reactiva terminal enquanto o polimero P possui

diversas funcdes reactivas. Os enxertos ligam-se



directamente a cadeia principal do polimero por intermédio
de uma ligacdo covalente, por reaccdo entre as funcdes

reactivas de ambos.

Os polimeros consoante a invencdo resultam da
polimerizacéo (homopolimerizacéo, copolimerizacéo,
terpolimerizacdo...) de motivos (ou mondmeros) contendo
funcdes reactivas seleccionadas de entre as ligacdes
duplas, os epdxidos, os anidridos de é&cido, os é&acidos
carboxilicos, o0s ésteres, as amidas, os tidis, os &alcoois e

as aminas, em especial as ligacdes duplas.

Entre os polimeros utilizaveis consoante a
invencdo, podem citar-se por exemplo os polibutadienos, os
poli-isoprenos, as borrachas butilicas, os poliacrilatos,
0s polimetacrilatos, 0s policloroprenos, 0s
polinorbornenos, os copolimeros de etileno e acetato de
vinilo, os copolimeros de etileno e acrilato de metilo, os
copolimeros de etileno e acrilato de butilo, os copolimeros
de etileno e de anidrido maleico, os copolimeros de etileno

e de metacrilato de glicidilo, os copolimeros de etileno e

acrilato de glicidilo, 0s terpolimeros
etileno/propeno/dieno (EPDM) , oS terpolimeros
acrilonitrilo/butadieno/estireno (ABS), os terpolimeros

etileno/acrilato ou metacrilato de alquilo/acrilato ou
metacrilato de glicidilo e nomeadamente o terpolimero
etileno/acrilato de metilo/metacrilato de glicidilo e os

terpolimeros etileno/acrilato ou metacrilato de



algquilo/anidrido maleico, e nomeadamente o terpolimero

etileno/acrilato de butilo/anidrido maleico.

Os polimeros P podem igualmente ser polimeros
descritos nas patentes EP 1.572.807, EP 0 837.909 e EP

1.576.058 da sociedade requerente.

O pedido presente descreve gque os polimeros P
preferidos s&do os polimeros gque resultam nomeadamente da
polimerizacdo de motivos dieno, de preferéncia dieno
conjugado. Estes polimeros sdo portanto obtido a partir de
pelo menos um motivo (ou mondmero) dieno, de preferéncia
dieno conjugado. O pedido presente descreve que 08
polimeros podem resultar da homopolimerizacdo unicamente de
motivos dieno, de preferéncia dieno conjugado. Nestes
polimeros, ao longo da cadeia polimérica, ndés poderemos
encontrar diversas ligacdes duplas resultando da
homopolimerizacdo dos motivos dieno, de preferéncia dieno
conjugado. Sdo polimeros deste tipo, por exemplo 0sS
polibutadienos, os poli-isoprenos, os poli-isobutenos, os
policloroprenos, mas também as borrachas butilicas que sé&o
obtidas por concatenacdo de copolimeros de isobuteno e de
isopreno. Também se poderdo encontrar copolimeros ou
terpolimeros obtidos a partir de motivos dieno tais como os
motivos butadieno, isopreno, isobuteno, 2,3-dimetil-1,3-

butadieno, 1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, cloropreno.

O pedido ©presente descreve que 0s polimeros

também poderéo resultar da copolimerizacédo ou da



terpolimerizacdo de motivos dieno, de preferéncia dieno
conjugado e de outros motivos contendo outras fungdes
reactivas. Essas funcdes reactivas serdo seleccionadas por
exemplo de entre as ligacdes duplas, os epdxidos, os
anidridos de &cidos, os &cidos carboxilicos, os ésteres, as
amidas, os tidis, os &alcoois e as aminas, em especial as

ligacdes duplas.

Deste modo os polimeros poderdo ser obtidos a
partir de motivos dieno, de preferéncia dieno conjugado, e
de motivos tais como motivos de acetato de wvinilo, de
acrilato de metilo, de acrilato de butilo, de anidrido
maleico, de metacrilato de glicidilo, de acrilato de
glicidilo, de norborneno. 0Os polimeros poderdo também ser
obtidos a partir de motivos dieno, de preferéncia dieno

conjugado, e de motivos incluindo ligac¢des duplas.

Podem utilizar-se polimeros tais como 0s
terpolimeros etileno/propeno/dieno (EPDM), os terpolimeros

acrilonitrilo/butadieno/estireno (ABS).

O pedido presente descreve que o0s polimeros
obtidos a partir de pelo menos um motivo (ou mondmero)
dieno, de preferéncia dieno conjugado, poderdo igualmente
ser, apds a polimerizacdo, hidrogenados ou parcialmente

hidrogenados.

O pedido presente descreve gque os polimeros P

preferidos sédo os polimeros que possuem ligacdes duplas ao



longo da sua cadeia principal. Podem citar-se por exemplo
os homopolimeros tais como os polibutadienos ou os poli-
isoprenos. Também sdo polimeros preferidos os polimeros que
resultam exclusivamente da copolimerizacdo de motivos dieno

conjugado e de motivos hidrocarboneto monovinilaromatico.

Entres os motivos dieno conjugado, podem citar-se
por exemplo, aqueles que comportam entre 4 e 8 4&tomos de
carbono por mondémero, tal como o butadieno, o 2-metil-1,3-
butadieno (isopreno), o 2,3-dimetil-1,3-butadieno, o 1,3-
pentadie no e o 1,2-hexadieno, cloropreno. Os motivos dieno

conjugado preferidos sdo os motivos butadieno.

Entre 0s motivos hidrocarboneto

monovinilaromdtico, podem citar-se por exemplo, o estireno,

0 o-metilestireno, 0 p-metilestireno, o) p-terc-
butilestireno, o) 2,3 dimetil-estireno, o) alfa-
metilestireno, o) vinilnaftaleno, 0 viniltolueno, o)

vinilxileno. Os motivos hidrocarboneto monovinilaromd&tico

preferidos s&do os motivos estireno.

Os polimeros preferidos sé&o 0s polimeros
resultando da copolimerizacdo de motivos butadieno e de

motivos estireno.

As funcdes reactivas presentes sobre o polimero P
depois da reccdo de polimerizacdo sdo de preferéncia
ligagdes duplas. De acordo com o tipo de polimerizacdo, os

motivos dieno conjugado sendo provenientes de uma adigdo 1-



2 ou provenientes de uma adicdo 1-4, as ligacdes duplas

reactivas do polimero P s&o de dois tipos.

As primeiras s&do provenientes da adicdo 1-4 dos
dienos conjugados, e as segundas da adicdo 1-2 dos dienos

conjugados.

As ligacdes duplas provenientes da adicdo 1-2 dos
dienos conjugados sdo ligacgdes duplas vinilicas pendentes.
As func¢des reactivas presentes sobre o polimero P depois da
reaccdo de polimerizacdo sdo de preferéncia ligacgdes duplas
pendentes provenientes de uma adicdo 1-2 dos motivos dieno

conjugado.

Em especial, as funcgdes reactivas presentes sobre
o polimero P depois da reaccdo de polimerizacdo sé&o
ligacdes duplas vinilicas pendentes provenientes da adicéo

1-2 dos dienos conjugados.

Os polimeros P preferidos sdo copolimeros em
blocos baseados em estireno e butadieno. Eles possuem
vantajosamente um teor ponderal em estireno que varia entre
5 % e 50 % e um teor ponderal em butadieno que varia entre
50 % e 95 %. 0O polimero P possul vantajosamente um teor
ponderal em motivos com ligac¢des duplas vinilicas pendentes

Q,

provenientes da adicdo 1-2 do butadienos, de entre 5 % e 50
%. A masse molecular média em peso do polimero P pode estar
compreendida, por exemplo, entre 10.000 e 600.000 Dalton e

situa-se de preferéncia entre 30.000 e 400.000 Dalton.



O enxerto G inclui uma cadeia de hidrocarboneto
saturado, linear ou ramificada, com pelo menos 18 atomos de
carbono, de preferéncia com pelo menos 22 A&tomos de
carbono, de preferéncia com pelo menos 30 &tomos de
carbono. De preferéncia, a cadeia de  hidrocarboneto
saturado do enxerto é linear. A cadeia de hidrocarboneto
saturado do enxerto tem como fdérmula geral CpHynq, em que n
representa um inteiro maior ou igual a 18, de preferéncia
variando entre 18 e 110, de preferéncia variando entre 18 e
90, de preferéncia variando entre 18 e 50, de preferéncia
variando entre 20 e 40, de preferéncia entre 25 e 30. O
pedido presente descreve que o enxerto G tem como férmula
geral CpHy;n+1—-XH, em que X representa um Atomo de enxofre,
um atomo de oxigénio ou um grupo NH, e n representa um
inteiro variando entre 18 e 110, de preferéncia variando
entre 18 e 90, de preferéncia variando entre 18 e 50, de
preferéncia variando entre 20 e 40, de preferéncia entre 25

e 30.

Quando X for um atomo de enxofre, o enxerto G tem
como férmula geral CpHup1—-SH, e n variando entre 18 e 110,
de preferéncia de 18 a 90, de preferéncia de 18 a 50, de

preferéncia de 20 a 40, de preferéncia de 25 a 30.

O pedido presente descreve que quando X for um
dtomo de oxigénio, o enxerto G terd como férmula geral

CnH2041-0OH, e n variaréd entre 18 e 110, de preferéncia de 18



a 90, de preferéncia de 18 a 50, de preferéncia de 20 a 40,

de preferéncia de 25 a 30.

0 pedido presente descreve que quando X
representa o grupo NH, o enxerto G tem como fdérmula geral
CyHs1+1-NH,, e n varia entre 18 e 110, de preferéncia de 18 a
90, de preferéncia de 18 a 50, de preferéncia de 20 a 40,

de preferéncia de 25 a 30.

De preferéncia, o enxerto G com a fédrmula geral
CoHyni1—XH é seleccionado de entre os seguintes tidis: CigHsy—

SH, C40H81—SH, C70H141—-SH e/ou CooHy187—SH.

O pedido presente descreve que o enxerto G pode
também ter como férmula geral a fédrmula geral seguinte:
CnHon+1— (OCH,CH,) n—XH, em que X vrepresenta um Aatomo de
enxofre, um adtomo de oxigénio ou um grupo NH, n representa
um inteiro variando de entre 18 e 110 e m representa um
inteiro variando entre 1 e 20, de preferéncia n representa
um inteiro variando entre 18 €90, de preferéncia wvariando
de 18 a 50, de preferéncia variando de 20 a 40, de

preferéncia de 25 a 30.

O pedido presente descreve que o enxerto G com a
férmula geral CpHyni1- (OCH,CH,),—XH é seleccionado de entre

os &alcoois seguintes:

e CH3-(CHy) 32— (OCH,CH») 3-0OH,

e CHs— (CH») 40— (OCH,CH?) 4—OH,



e CHz-(CHy)3,- (OCH,CHy) 1:1-OH,

e CHs—(CHy) 49— (OCH,CH;) 16—OH.

O pedido ©presente descreve gque o polimero
enxertado PG ¢& obtido por reaccdo entre pelo menos uma
ligacdo dupla do polimero P, em especial uma ligacdo dupla
vinilica pendente proveniente de uma adicdo 1-2 a um dieno
conjugado do polimero P, e uma funcdo seleccionada de entre

as funcgdes tiol, &lcool ou amina, do enxerto G.

Em especial, o pedido presente descreve gue 0
polimero enxertado PG é obtido por reaccdo entre pelo menos
uma ligacdo dupla vinilica pendente proveniente de uma
adicdo 1-2 a um motivo de dieno conjugado do polimero P, e

uma funcdo tiol, de preferéncia terminal, de um enxerto G.

Em especial, o polimero enxertado PG & obtido por
reaccdo entre pelo menos uma ligacdo dupla vinilica
pendente proveniente de uma adicdo 1-2 de um motivo
butadieno do polimero P, e uma funcdo tiol, de preferéncia

terminal, de um enxerto G.

O pedido ©presente descreve que o polimero
enxertado PG ¢é obtido por reaccdo entre pelo menos uma
ligacdo dupla vinilica pendente proveniente da adicdo 1-2
de um motivo butadieno do polimero P, e um enxerto G com a
férmula geral CpHzn+1—-XH, em que X representa um A&tomo de
enxofre, um &tomo de oxigénio ou um grupo NH, e n

representa um inteiro variando entre 18 e 110, de



preferéncia variando entre 18 e 90, de preferéncia variando
entre 18 e 50, de preferéncia variando entre 20 e 40, de

preferéncia de 25 a 30.

Mais preferivelmente, o polimero enxertado PG é
obtido por reaccdo entre pelo menos uma ligacdo dupla
vinilica proveniente da adicdo 1-2 de um motivo butadieno
do polimero P, e um enxerto G seleccionado de entre os
seguintes tidis: CigH37-SH, CsoHg1-SH, Cy9H141-SH e/ou CgpHigr—

SH.

O pedido ©presente descreve gque o polimero
enxertado PG ¢é obtido por reacgcdo entre pelo menos uma
ligacdo dupla do polimero P, em especial uma ligacdo dupla
vinilica pendente proveniente da adicdo 1-2 de um dieno
conjugado do polimero P e uma funcdo alcool, de preferéncia

terminal, de um enxerto G.

O pedido ©presente descreve que o polimero
enxertado PG ¢é obtido por reacgcdo entre pelo menos uma
ligacdo dupla vinilica pendente proveniente da adicgdo 1-2
de um motivo butadieno do polimero P, e um enxerto G com a
férmula geral CpHpn1- (OCHCHz),,-OH, em gque n representa um
inteiro variando entre 18 e 110 e m representa um inteiro
variando entre 1 e 20, de preferéncia n represente um
inteiro variando entre 18 e 90, de preferéncia variando
entre 18 e 50, de preferéncia variando entre 20 e 40, de

preferéncia de 25 a 30.



O pedido ©presente descreve gque o polimero
enxertado PG ¢é obtido por reaccdo entre pelo menos uma
ligacdo dupla vinilica pendente proveniente da adicédo 1-2
de um motivo butadieno do polimero P, e um enxerto G

seleccionado de entre os seguintes &4lcoois:

e CHs- (CHy) 32— (OCH,CH;) 3-0OH,
e CH3-(CHpy) 49— (OCH,CH») 4—0OH,
e CHs—- (CH) 32— (OCH2CH;) 11 -OH,

e CH3-(CHjy) 49— (OCH,CH,) 15-0H,

Quando o polimero P reagir numa primeira fase com
uma espécie reactiva que inclua uma funcdo seleccionada de
entre as funcgdes alceno, dieno, epdxido, anidrido de &cido,
dcido carboxilico, éster, tiol, &lcool e/ou amina priméria,
e apenas em seguida reagir com um enxerto G tal como se
definiu na invencdo, ndo existe qgualquer afastamento em

relacdo ao dominio da invencéo.

De acordo com a invencdo, o polimero PG inclui
pelo menos um enxerto lateral. De preferéncia, o numero
médio de enxertos em cada cadeia polimérica principal é

maior do que 2.

De preferéncia, o polimero PG inclui entre 3 e 55
%, em moles, de enxertos G, de preferéncia entre 5 e 35 %
em moles, mais preferivelmente entre 10 e 20 %, em moles.

De preferéncia, o polimero PG inclui entre 10 e 55 %, em



Q.

massa, de enxertos G, de preferéncia entre 15 e 35 % em

Q

massa, mais preferivelmente entre 10 e 20 % em massa.

Quando o polimero PG é um polimero com um teor
ponderal elevado em motivos com ligacgdes duplas vinilicas
pendentes provenientes da adicdo 1-2 do butadieno (por
exemplo da ordem de 30 %, em massa, em vez de 10 % em
massa, entdo o polimero PG é um polimero que apresenta um
grande teor ponderal em motivos de ligagdes duplas
vinilicas pendentes provenientes da adicéao 1-2 do
butadieno), a taxa de enxertia ¢ tanto mais importante

quanto mais enxertos G o polimero PG inclua.

Estes enxertos podem todos ter a mesma estrutura
quimica ou apresentar estruturas quimicas diferentes, no
seio do polimero enxertado PG. Podem portanto existir no
seio de uma mesma cadeia polimérica principal, enxertos
cujos comprimentos de cadeia sejam diferentes. Assim por
exemplo, o polimero enxertado PG pode incluir pelo menos um
enxerto lateral em CigHs;- e pelo menos um enxerto que

inclua uma cadeia lateral em CroHjs—.

Sem que signifique submissdo a teoria que se
enuncia adiante, sdo o0s enxertos G que permitem uma
reticulacdo termo-reversivel. A reticulagdo resulta da
montagem dos polimeros enxertados PG através dos enxertos G
(mais precisamente através das cadeias hidrocarboneto dos
enxertos G). Esta montagem permite definir zonas

cristalinas entre os enxertos G do polimero enxertado PG.



Estas zonas cristalinas sdo estaveis a baixa temperatura.
Quando a temperatura aumenta, estas zonas cristalinas
fundem, elas recristalizam quando a temperatura diminui. A
baixa temperatura as interacc¢des das zonas cristalinas dos
enxertos G aproximam-se das cadeias do polimero enxertado
PG que entdo sdo reticuladas. Quando as zonas cristalinas
dos enxertos fundem, as cadeias do polimero enxertado PG

afastam-se, e elas j& ndo estdo reticuladas.

Deste modo, gquando se adicionam a um betume o0s
polimeros enxertados PG consocante a invencdo, obtém-se
composicdes betume/polimero gque sdo reticuladas de um modo
reversivel e mais especificamente de um modo termo-

reversivel.

Por reticulacdo termo-reversivel das composicgdes
betume/polimero consoante a invencaéo, entende-se uma

reticulacdo que se traduz pelos seguintes fendmenos:

e a baixa temperatura, por exemplo as
temperaturas de servigco, o0s enxertos G dos
copolimeros enxertados PG estdo associados
entre si e formam pontos de reticulacdo. A rede
polimérica formada confere a composicéo
betume/polimero boas propriedades mecénicas,
nomeadamente ao nivel da elasticidade e da

coesao.



e a guente, um aumento da temperatura provoca a
rotura dos pontos de reticulacdo e portanto a
dissociacdo das cadeias poliméricas. A rede
polimérica desaparece e a composicéao
betume/polimero volta a manifestar uma pequena

viscosidade e portanto uma boa fluidez.

e uma diminuicdo da temperatura permite que se
voltem a formar os pontos de reticulacdo. O

fenbémeno é termo-reversivel.

As composicdes betume/polimero consoante a
invencdo sdo constituidas por pelo menos betume e pelo

menos um polimero enxertado PG.

Os polimeros enxertados PG introduzidos no betume

j4 foram descritos anteriormente.

Os polimeros enxertados PG representam entre 0,1
e 30 %, em peso, em relacdo ao betume. De acordo com uma
concretizacdo preferida, 0os polimeros enxertados PG

Q.

representam entre 1 e 10 % em peso, em relacdo ao betume,

Q.

de preferéncia entre 1 e 5 % em peso, em relacdo ao betume.

As composicdes betume/polimero consoante a
invencdo podem conter betumes provenientes de diferentes
origens. Podem citar-se em primeiro lugar os betumes com
origem natural, os contidos em depdsitos de betume natural,

de asfalto natural ou as areias betuminosas.



Os betumes consoante a invencdo sdo também os
betumes provenientes da refinacdo do petrdleo em bruto. Os
betumes provém da destilacdo do petrdleo, atmosférica e/ou
em vazio. Estes betumes podem eventualmente ser soprados,
visco-reduzidos e/ou desasfaltados. Os betumes podem ser
betumes de grau duro ou de grau mole. Os diferentes betumes
obtidos pelos processos de refinacdo podem ser combinados

entre eles para se obter o melhor compromisso técnico.

Os betumes wutilizados podem igualmente podem
igualmente ser Dbetumes fluidificados ©por adicdo de
solventes volateis, de fluidificantes ©provenientes do
petrébleo, de fluidificantes carbogquimicos e/ou de
fluidificantes com origem vegetal. 0Os fluidificantes
utilizados podem incluir &cidos gordos em Cg a Cys sob forma
de dcidos, ésteres ou amidas, em combinacédo com

hidrocarbonetos de uma fraccéo.

A invencdo diz igualmente respeito a um processo
de preparacdo de composicdes betume/polimero reticuladas de
um modo termo-reversivel. Podem encarar-se dois processos:
um processo apelidado de ex situ e um processo denominado

in situ.

Em termos de processo ex situ, entende-se ser um
processo no qual a enxertia dos enxertos G sobre o polimero
P se faz fora do betume, o polimero PG & obtido fora do

betume.



A
O processo

essenciais:

obtencdo de um betume modificado de acordo com

dito ex situ inclui os seguintes ©passos

a) introduz-se um  betume num recipiente
equipado com dispositivos de mistura, e aquece-
se o betume a uma temperatura de entre 90 e
220°C, de preferéncia de entre 140°C e 180°C,

b) introduz-se entre 0,1 e 30 % em massa do
polimero enxertado PG consoante a invencdo, em
relacdo a massa do betume, de preferéncia entre

0,1 e 10 %.

c) Ao longo de todo este processo, aquece-se a
composicdo a uma temperatura de entre 90 e
220°C, preferivelmente de entre 140 e 180°C,
sob agitacdo, até se obter uma composicédo

betume/polimero final homogénea.

Pode também considerar-se a obtencdo de um betume

modificado de acordo com um processo denominado in situ, no

qual a formacdo do copolimero enxertado PG consoante a

invencdo se faz no betume. O processo denominado in situ

inclui os seguintes passos essenciais:

a) introduz-se um betume num recipiente

equipado com dispositivos de mistura, e aquece-



se o betume a uma temperatura de entre 90 e

220°C, de preferéncia de entre 140°C e 180°C,

b) introduz-se entre 0,1 e 30 %, de preferéncia
entre 0,1 e 10 % em massa, de um polimero P, e

em seguida introduz-se entre 0,1 e 30 %, de

Nl

preferéncia entre 0,1 e 10 % em massa, de um

enxerto G.

Ao longo de todo este processo, aquece-se a
composicdo a uma temperatura de entre 90 e 220°C,
preferivelmente de entre 140 e 180°C, sob agitacdo, até se

obter uma composicdo betume/polimero final homogénea.

Encaram-se diversas utilizac¢bdes das composicdes
betume/polimero obtidas consoante a invencdo, nomeadamente
para a preparacido de um aglomerante betuminoso, o gqual pode
por Sua Vvez Ser empregue para preparar uma associacido com
granulados, nomeadamente para estradas. Outro aspecto da
invencdo ¢ a utilizacdo de uma composicdo betuminosa em
diversas aplicacdes industriais, nomeadamente para preparar
um revestimento para assegurar estangquicidade, uma membrana

ou uma camada impregnante.

Em quanto diz respeito as aplicacdes em estradas,
a 1invencdo inclui nomeadamente revestimento betuminosos
como materiais para a construcdo e a manutencdo de trocgos
de pavimento, bem como para o seu revestimento, e ainda a

realizacdo de todos os trabalhos rodoviarios. Deste modo, a



invencdo diz por exemplo respeito aos revestimentos
superficiais, os revestimentos a quente, os revestimentos a
frio, os revestimentos vertidos a frio, as emulsdes com
particulas, as camadas de base, de ligacdo, de suspensédo e
de rolamento, e outras associacbdes de um aglomerante
betuminoso com um granulado para estradas gque possuam
propriedades especificas, tais como as camadas contra
formacdo de bermas, os revestimentos de drenagem, ou o0s
asfaltos referidos (mistura entre um aglomerante betuminoso

e 08 granulados do tipo de areias).

Tratando-se de aplicacdes industriais das
composicdes betuminosas, podem citar-se o fabrico de
membranas de estanquicidade, de membranas contra o ruido,
de membranas de isolamento, dos revestimentos superficiais

das lajes de alcatifa, das camadas impregnantes, etc.

EXEMPLOS

— Preparacido do polimero PG

Preparam-se trés polimeros PG consoante a
invencdo a partir de um polimero P que ¢é um copolimero
sequenciado de estireno/butadieno, a 25 % em peso de
estireno e 75 % em peso de butadieno. Este copolimero
apresenta uma massa molecular média em peso, M,, de 128.000

Dalton, um indice de polimolecularidade My,/M, de 1,11 e um

contetido em motivos de ligacdes duplas vinilicas pendentes



Q

provenientes da adicdo 1-2 ao butadieno de 10 % em massa,

em relacdo ao conjunto do motivos butadieno.

Num reactor mantido sob atmosfera de azoto,
introduzem-se 50 mL de tolueno e 2 g do polimero P descrito
acima. Em seguida introduzem-se no reactor 1,5 g de enxerto
G e 10 mg de AIBN (azobisisobutironitrilo); aquece-se a

mistura progressivamente a cerca de 90°C, sob agitacdo.

Utilizam-se trés enxertos: CigHz7—-SH (G1), CsoHg1—-SH

(G2) , Cy0H141—-SH (G3) .
Passadas 3 a 4 horas, volta a arrefecer-se a
solucdo até a temperatura ambiente e precipita-se o

polimero enxertado PG com metanol e acetona.

Obtém-se os polimeros enxertados PGy, PG, e PGs,

respectivamente a partir dos enxertos Gi, G2 & Gs.

— Betume

O betume é um betume de penetracdo 50 1/10 mm

cujas caracteristicas respeitam a norma NF EN 12591.

- Composicgdes betume/polimero consoante a

invengéo C]_, Czx e Cs

Preparam-se trés composicdes betume/polimero

consoante a invencdo a partir dos polimeros enxertados PGy,



PG, e PGs; e do betume, que se descreveram acima (processo

ex situ).

Introduzem-se 35 g de betume no reactor mantido a
180°C e equipado com um sistema de agitacdo mecanica.
Aquece-se o betume a 185°C e agita-se durante cerca de 60
minutos. Em seguida adicionam-se 1,8 g do polimero
enxertado PGy, PG, ou PGs obtido acima. A mistura &

conseguida durante 4 horas sob agitacéo.
Obtém-se as composicgdes betume/polimero Ci, Cz €
Cs3;, respectivamente a partir dos polimeros enxertados PGy,

PGz e PG3.

— Preparacdo do polimero PG in situ e das

composicdes betume/polimero consoante a invencdo C;, Cs e Cg

Preparam-se trés outras composicdes
betume/polimero consoante a invencdo recorrendo ao Processo

de preparacdo in situ.

Introduzem-se 35 g do betume descrito acima num
reactor aquecido a 185°C, sob agitacdo. Agquece-se o betume
e agita-se durante cerca de 60 minutos. Em seguida,
adicionam-se 1,8 g do polimero P (copolimero estireno-
butadieno dibloco, a 25 % em peso de estireno e a 75 % em

peso de butadieno descrito acima) e 1,8 g de enxerto G.



Utilizam-se trés enxertos: CigH3z7—-SH (Gi), CsoHg1—SH

(G2), CyoHi41-SH (G3).

Agitam-se as misturas durante cerca de 4 horas.

Obtém-se as composicdes €4, Cs5 e Cg, que séo

obtidas respectivamente a partir dos enxertos Gi, Gz e Gs.

Composicdo testemunho betume/polimero T;

Prepara-se igualmente uma composicéo
betume/polimero testemunho, reticulada de um modo

irreversivel, do seguinte modo:

Introduzem-se num reactor 35 g do betume acima.
Aquece-se o betume a 185°C e agita-se durante cerca de 60
minutos. Adicionam-se em seguida 1,8 g do copolimero
estireno-butadieno dibloco, a 25 % em peso de estireno e 75
% em peso de butadieno, gque se descreveu acima. Agquece-se a
mistura a 185°C e agita-se durante cerca de 4 horas. Em

seguida adicionam-se 50 mg de enxofre. Agita-se a mistura e

aquece-se a 185°C durante hora e meia.
A Tabela adiante apresenta as caracteristicas
fisicas das composic¢c®es consoante a invencdo e da

composicdo testemunho.

Resultados



iscosidade

iscosidade

‘Alongamento

i (1) Consoante a norma EN 1426
5(2) Temperatura Esfera e Anel, consoante a normaﬁ

EN1427

3) Teste de traccdo a 5°C, consocante a norma NF T

6-038, com uma velocidade de alongamento de 500

m/minuto

Os resultados desta tabela mostram que as
viscosidades entre 80°C e 200°C das composicdes
betume/polimero consoante a invencdo sdo sempre inferiores
as da composicédo testemunho T;. As composicdes

betume/polimero consoante a invencdo, a partir de 80°C, s&o



portanto menos viscosas do que uma composicéo
betume/polimero reticulada com enxofre. Atingem-se portanto
pequenas viscosidades as temperaturas de montagem gragcas as

composicgdes betume/polimero consoante a invencgéo.

Além disto, constata-se que as ©propriedades
eléasticas das composicgdes Dbetume/polimero consoante a
invencdo dependem do comprimento da cadeia de enxerto que
se enxertou sobre o polimero. O melhor compromisso
elasticidade/viscosidade ¢ obtido para as composicgdes C; e
C2, nas quais as propriedades eldsticas sdo da mesma ordem
de grandeza gque as de wuma composicdo betume/polimero
reticulada com enxofre (alongamento médximo em traccdo e
valor do constrangimento equivalentes para Ci;, Cz e Ti). As
temperaturas de utilizacdo, as composicdes betume/polimero
consocante a invencdo, em especial €C; e C; sdo portanto
eldsticos enquanto apresentam uma viscosidade diminuida as

temperaturas de montagem.

De igual modo, constata-se que as temperaturas de
Esfera e Anel das composicdes betume/polimero consoante a
invencdo dependem do comprimento da cadeia dos enxertos
enxertados sobre o polimero. No caso das composicdes Cz e
C3, estes valores sdo mesmo superiores ao valor do

testemunho T; reticulado com enxofre.

Lisboa, 9 de Julho de 2012.



REIVINDICACOES

1. Composicdo betume/polimero contendo pelo
menos um betume e pelo menos um polimero enxertado PG
contendo uma cadeia principal polimérica P resultante da
copolimerizacdo de motivos butadieno e de motivos estireno
e de pelo menos um enxerto lateral G ligado a cadeia
principal polimérica, contendo o enxerto uma cadeia de
hidrocarboneto saturado, linear ou ramificada, com pelo
menos 18 &tomos de carbono, obtendo-se o referido polimero
PG por reaccdo entre pelo menos uma ligacdo dupla do

polimero P e uma funcdo tiol do enxerto G.

2. Composigéo betume/polimero consoante a
reivindicacdo 1, na qual a cadeia de hidrocarboneto
saturado, linear ou ramificada, com pelo menos 18 atomos de
carbono do enxerto tenha como férmula geral CpHsni1, em que
n represente um inteiro maior ou igual a 18, de preferéncia

variando entre 18 e 110.

3. Composicédo betume/polimero consoante a
reivindicacdo 1 ou a 2, na qual a cadeia principal
polimérica do polimero P inclua ligagcdes duplas, em
especial ligacgdes duplas vinilicas pendentes provenientes

da adicdo 1-2 de motivos butadieno.

4, Composicgédo betume/polimero consoante a

reivindicacdo 1, a 2 ou a 3, na qual o polimero P apresente



um teor ponderal em motivos com ligacdes duplas vinilicas
pendentes provenientes de adig¢des 1-2 a butadieno, de entre

5 % e 50 3.

5. Composicgédo betume/polimero consoante
qualguer uma das reivindicacdes 1 a 4, na qual o enxerto G
apresente a titulo de férmula geral CpHy+1-XH, em que X
represente um Aatomo de enxofre, e n represente um inteiro

variando entre 18 e 110.

6. Composicgédo betume/polimero consoante
qualguer uma das reivindicacdes 1 a 5, na qual o enxerto G
apresente a titulo de férmula geral CpHyn- (OCH,CHy),—-XH, em
que X represente um &tomo de enxofre, n represente um
inteiro variando entre 18 e 110, e m represente um inteiro

variando entre 1 e 20.

7. Composicgéo betume/polimero consoante
qualquer uma das reivindicacbes 1 a 6, na qual o polimero
enxertado PG seja obtido por reaccdo entre pelo menos uma
ligacdo dupla vinilica pendente proveniente de uma adicéo
1-2 de um motivo dieno conjugado do polimero P, e um funcédo
reactiva de um enxerto G, seleccionada de entre funcgdes

tiol.

8. Composicéo betume/polimero PG consoante
qualquer uma das reivindicacdes 1 a 7, na qual o polimero
enxertado PG inclua pelo menos dois enxertos em cada cadeia

polimérica principal.



9. Composicgédo betume/polimero consoante
qualguer uma das reivindicacgdes 1 a 8, na gqual o teor em
polimero enxertado PG, em peso, em relacdo ao betume, seja

Q

de entre 0,1 e 30 %, preferivelmente de entre 1 e 10 %.

10. Composicéo betume/polimero consoante
qualquer uma das reivindicacdes 1 a 9, incluindo além disto

pelo menos um agente fluidificante.

11. Processo de preparacdo ex situ de
composicdes betume/polimero consocante as reivindicacgdes 1 a

10, caracterizado por:

a) se introduzir um betume num recipiente
equipado com meios de mistura, e se levar o
betume a uma temperatura de entre 90 e 220°C,

de preferéncia de entre 140 e 180°C,

b) se 1introduzirem entre 0,1 e 30 %, de
preferéncia entre 0,1 e 10 %, em massa, de um
polimero enxertado PG, em relacdo a massa do

betume,

C) se aquece a composicdo a uma temperatura
compreendida entre 90 e 220°C, de preferéncia
entre 140 e 180°C, sob agitacdo, até se obter

uma composicdo betume/polimero final homogénea.



12. Processo de preparacado in situ de
composicdes betume/polimero consoante as reivindicacgdes 1 a

10, caracterizado por:

a) se introduz um betume num recipiente
equipado com meios de mistura, e se leva o
betume a uma temperatura de entre 90 e 220°C,

de preferéncia de entre 140 e 180°C,

b) se introduzem entre 0,1 e 30 %, de
preferéncia entre 0,1 e 10 %, em massa, de um
polimero P, e entre 0,1 e 30 %, de preferéncia
entre 0,1 e 10 %, em massa, de um enxerto G, em

relacdo a massa do betume,

Cc) se aquece a composicdo a uma temperatura
compreendida entre 90 e 220°C, de preferéncia
entre 140 e 180°C, sob agitacdo, até se obter

uma composicdo betume/polimero final homogénea.

13. Utilizacdo das composicdes betume/polimero
consoante qualgquer uma das reivindicacdes 1 a 10, para
fabricar um aglomerante betuminoso, nomeadamente sob a
forma anidra, sob a forma de uma emulsdo ou sob a forma de

um betume fluidificado.

14. Utilizacdo das composicdes betume/polimero
consocante qualquer uma das reivindicagbes 1 a 10,

misturadas com granulados, para fabricar um revestimento



superficial, um asfalto a quente, um asfalto a frio, um

asfalto vertido a frio ou uma emulsdo de um granulado.

15. Utilizacdo das composicdes betume/polimero
consoante qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10, para
fabricar uma camada para circulacdo de veiculos, um
revestimento proporcionando estanquicidade, uma membrana ou

uma camada impregnante.

Lisboa, 9 de Julho de 2013.
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