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RESUMO

“PROCESSO DE PREPARAGAO DE COMPOSIGCOES BETUME/POLIMERO COM
RESISTENCIA MELHORADA A SOLVENTES PETROLIFEROS, COMPOSIGOES
ASSIM OBTIDAS E A SUA UTILIZAGAO COMO LIGANTE BETUMINOSO”

A invencdo refere-se a wutilizacdo de, pelo menos, um
polimero olefinico funcionalizado P, para a melhoria da
resisténcia de uma composigdo betume/polimerc a solventes
petroliferos, compreendendo: (1), pelo menos, um betume e, em %
de peso de Dbetume (2) entre 0,3 a 20% de um elastdédmero
reticuldvel e (3) uma quantidade eficaz de um agente de ligacgéo
Ac com capacidade de fornecimento de uma quantidade de enxofre
livre, representando, entre 0,1 e 20% do peso do elastdémero
reticuldvel E presente no meio de reaccdo, sendo o referido
polimero olefinico funcionalizado P utilizado numa quantidade

compreendida entre 0,05 e 15% em peso, em relacdo a gquantidade

de betume (1) utilizada.



DESCRIGAO

“PROCESSO DE PREPARAGAO DE COMPOSIGOES BETUME/POLIMERO COM
RESISTENCIA MELHORADA A SOLVENTES PETROLIFEROS, COMPOSICOES
ASSIM OBTIDAS E A SUA UTILIZAGAO COMO LIGANTE BETUMINOSO”

A  invencdo refere-se a utilizacdo de um co-polimero
olefinico funcionalizado para a melhoria da resisténcia aos
solventes petroliferos de uma composicdo betume/polimero, assim
como a utilizacdo dessa composigdo betume/polimero na melhoria
da resisténcia aos solventes petroliferos de revestimentos,
nomeadamente, de revestimentos da superficie rodovidria, de

asfaltos betuminosos ou de revestimentos de estanquicidade.

E Dbem conhecida a utilizacdo de composicdes Dbetuminosas
como revestimentos de diversas superficies e, em particular,
como camadas superficiais das rodovias, desde que estas
composigdes apresentem uma combinacdo de um determinado ntmero
de caracteristicas mecénicas, descritas em detalhe, por exemplo,

no documento WO 96/15193 A.

No entanto, os betumes normais ndoc apresentam o conjunto
das qualidades necessarias e, consequentemente, tem sido
proposta, desde h&d muito tempo, a incorporagdo de polimeros,
nomeadamente elastdmeros, tendo em perspectiva a modificacgdo das
suas propriedades mecdnicas e a formacdo, deste modo, de
composi¢des betume/polimero apresentando as caracteristicas

mecéanicas pretendidas para a aplicacdo a qual se destinam.



Deste modo, o documento WO 96/15193 A descreve um Jgrande
numero de composicdes betume/polimero, apresentando uma
estabilidade e propriedades mecanicas melhoradas, assim como

processos de preparagac destas composigdes.

E conhecido, para além disso, que os betumes sdo sensiveis
aos solventes petroliferos e que o0s carburantes, tais como o
gasdéleo, as gasolinas e o querosene, em particular, tém um
efeito nefasto sobre as suas propriedades mecadnicas. Para
remediar este inconveniente, foil ©proposto, por exemplo, a
incorporacao de ceras no betume, nomeadamente, ceras de

polietilenco (ver documento WO 02/14699).

A presente invencaoc visa, também, a melhoria da resisténcia
aos solventes petroliferos, nomeadamente, ao querosene, de
composigdes betuminosas do tipo betume/polimero, mas por
seleccdao criteriocsa dos componentes destas composigbes e das

suas condigdes da preparacgao.
A invencdo tem, consequentemente, como primeiroc objectivo,

a utilizacao de, pelo menos, um polimero olefinico P

funcionalizado, escolhido de entre 0S co-polimeros

Q

compreendendo, em % do peso do polimero olefinico:

(i) x% de motivos provenientes do etileno ou do propileno,

(1ii) y% de motivos provenientes de um ou mais mondmeros de

férmula:

CH,;=CR1Ry,

na qual:



- R; designa H, -CH3; ou -CyHs,

- e Ry representa um radical -COORs, -ORs ou -0OO0OCRg ,

em que R: designa um radical alquilo em C; a Cip e, de

modo preferido, em C- a Cg,

e Ry representa H ou um radical algquilo em C; a Cs,

(iii) z% de motivos provenientes de, pelo menos,

mondémero de foérmula:

R3-CH=CRiR4.

na qual:

- R; tem a mesma definigao que anteriormente,

um

um

- R; designa H, COOH ou -COORs, tendo Rs o mesmo significado

que anteriormente,

- Ry designa um radical -COOH, -OH,

0 O

/N /A
~COO~-CH,~CH-CH; ou ~0-CHz~CH-CHy,

- sendo X, y e 7 numercs, de modo a que, x + y + z = 100,

- ex >y + 10, x>z e 0=z 220,



para a melhoria da resisténcia aos solventes petroliferos de uma

composicgdo betume/polimero, compreendendo:

(1) pelo menos, um betume;

Q

e, em % do peso do betume:

(2) entre 0,3% e 20% de um elastdmero reticuldvel E, e

(3) uma quantidade eficaz de um agente de ligagcdo Ac com
capacidade de fornecimento de uma guantidade de enxofre livre
representandc entre 0,1 e 20% do peso do elastémero reticuldvel
E presente no meio reaccional, sendo o referido polimero
olefinico funcionalizado P utilizado numa quantidade
compreendida entre 0,05% e 15%, em peso, em relagdo a quantidade

de betume (1) utilizada.

A invencdo tem, ainda, como objectivo, a utilizacdo de uma
composicdo  betume/polimero com resisténcia melhorada  aos
solventes petroliferos, para a melhoria da resisténcia aos
solventes petroliferos de revestimentos, nomeadamente, de
revestimentos da superficie rodovidria, de asfaltos betuminosos

ou de revestimentos de estanquicidade.

O processo permitindoc a melhoria em relacdo aos solventes
petroliferos de uma composig¢do betume/polimero, compreende
colocar em contacto, a uma temperatura compreendida entre, cerca
de 100 °C e cerca de 230 °C e s0b agitacao, durante, pelo menos,

10 minutos:

(1) pelc menos, um betume;



Q.

e, em % do peso do betume:

(2) entre 0,3% e 20% de um elastdémero reticulavel E;

(3) entre 0,05% e 15% de, pelo menos, um polimero olefinico

funcionalizado P, seleccionado de entre 08 co-polimeros

compreendendo, em % do peso do polimero olefinico:

(i) x% de motivos provenientes do etileno ou do propileno,

(1i) y% de motivos provenientes de um ou mais mondémeros de

férmula:

CH,=CR4Ry,

na qual:

- R; designa H, -CH; ou -CyHs,

- e R, representa um radical -COORs, —-ORs ou -0O0CRg ,

em que R: designa um radical alquilo em C; a Cip €, de um

modo preferido, em C- a Cg,

e Rg representa H ou um radical alquilo em C; a Cs,

(iii) z% de motivos provenientes de, pelo menos, um

mondémero de foérmula:

R3-CH=CRiR4.

na qual:



- R; tem a mesma definicgcao que anteriormente,

- R3 designa H, COOH ou -COORs;, tendo Rs 0 mesmo significado

que anteriormente,

- Ry designa um radical -COOH, -OH,

O 0)

/N /N
-COO-CH;-CH-CH; ou -0-CH,-CH-CHy,

- sendo x, y e Z numeros, de modo a que, x + y + z = 100,

-—ex >y + 10, x>ze 0 <2z <20;

(4) e uma quantidade eficaz de um agente de ligagao Ac com
capacidade de fornecimento de uma guantidade de enxofre livre
representando entre 0,1 e 20% do peso de elastdémero reticuldvel

E, presente no meio reaccional.

De um modo preferido, o elastémero reticuldvel E esta
presente no meio reaccional numa guantidade representando entre
0,5 e 10% do peso do Dbetume e o polimero olefinico
funcionalizado representa, de um modo vantajoso, entre 0,10 e

10% do peso do betume.

De um modo preferido, o agente de ligacao Ac representa

entre 0,5% e 10% do peso do elastdémero reticulavel E.

O monémerc de foérmula CHy=CRiR;, que fornece os motivos
+CH,-CR1R;) no co-polimero olefinico P, ¢é seleccionado, em

particular, de entre acetato de vinilo e acrilatos e



metacrilatos de algquilo (de um modo preferido butilo),

respectivamente, de férmula CH,=CH-COORs e CH,;=C (CH;)CCORs.

De um modo preferido, o mondmero de fdérmula R;-CH=CR;R., que
fornece os motivos —+CHCR;-CRiR;, no co-polimeroc olefinico P, ¢é
seleccionado, em particular, de entre &acido maleico e anidrido
maleico, 4dcido acrilico, 4dcido metacrilico, (meta)acrilatos de

glicidilo de fdérmula:

0 0
/N / A\
CH,=CH;-C00-CH,~-CH-CH;, e CH,=C (CH3) -COO-CH;,~-CH-CH,,

dlcool vinilico e éter vinilico de glicidilo de férmula:

o)

/N
CHp=CH,-0-CH;-CH-CH,

De um modo vantajoso, 05 co-polimeros olefinicos
susceptiveis de constituir o polimero P, sdc seleccionados de

entre:

(i) terpolimercs estatisticos de etileno, acrilato ou
metacrilato de alquilo, de resto alquilo em C; a Cy;, tais como
metilo, etilo, butilo e de anidrido maleico, que contém 0,5% a
40%, em peso, de motivos provenientes do acrilato ou do
metacrilato de alquilc e 0,5% a 15% de motivos provenientes do
anidrido maleico, sendo o restante formado por motivos

provenientes do etileno;

(1ii) terpolimeros estatisticos de etileno, acrilato ou

metacrilato de alquilo, de resto alquilo em C; a Cg tais como



metilo, etilo e Dbutilo e de acrilato ou metacrilato de
glicidilo, que contém 0,5% a 40%, em peso, de motivos
provenientes do acrilato ou do metacrilato de alquilo e 0,5% a
15% de motivos provenientes do acrilato ou do metacrilato de
glicidilo, sendo o restante formado por motivos provenientes do

etileno;

(1ii) polietilenos de baixa densidade com anidrido maleico
inserido e polipropilenos com anidrido maleico inserido, que
contém 0,5% a 15%, em peso, de motivos inseridos provenientes do

anidrido maleico.

(iv) co-polimeros estatisticos de etilenc e de acrilato ou
do metacrilato de glicidilo, que contém 0,5% a 15%, em peso, de
motivos inseridos provenientes do acrilato ou do metacrilato de
glicidilo, sendo restante formado por motivos provenientes do

etileno.

De entre estes co-polimeros olefinicos, sdo, em particular,
preferidos os terpolimeros estatisticos do grupo (ii) e os co-

polimeros estatisticos do grupo (iv).

Mais particularmente, o co-polimero olefinico wutilizado
para constituir o polimero P tem uma massa molecular tal, que o
indice de fluidez do co-polimero, determinado de acordo com a
norma ASTM D 1238 (ensaio realizado a 190 °C, sob uma carga de
2,16 kg), tem um valor, expresso em g por 10 minutos,
compreendida entre 0,3 e 3000 e, de um modo preferido, entre

0,5 e 900.

O betume ou as misturas de betumes, gque sdo utilizados na

preparacdo das composig¢des betume/polimero, sdo seleccionados,



de um modo vantajoso, de entre o0s betumes gque possuem uma
penetrabilidade com agulha, a 25 ©°C, de 10 a 900 décimas de
milimetro (norma EN 12591) e, de um modo preferido, entre 20 e
400 décimas do milimetro. Estes betumes podem ser Dbetumes
insuflados ou semi-insuflados ou, mesmo, algumas fraccgdes

petroliferas ou misturas de betumes e de destilados sob vacuo.

0 elastémero reticuldavel E que ¢ utilizado na preparacgdo
das composigdes betume/polimero e que ¢é encontrado reticulado
nas referidas composigbes, pode ser seleccionado de entre poli-
isopreno, polibutadienc, borracha de butilo, terpolimeros de

etileno/propileno/dieno (EPDM) .

De um modo vantajoso, o referido elastdémero E é
seleccionado de entre co-polimeros estatisticos ou sequéncias de
estireno e de um dieno conjugado, tais como, butadieno,
isopreno, cloropreno, butadieno carboxilado, isopreno
carboxilado. Mais particularmente, este elastémero E consiste em
um ou mais co-polimeros seleccionados de entre os co-polimeros
sequenciais, em particular, di- ou triseguenciais, com ou sem
charneira estatistica, de estireno e de butadieno, de estireno e
de isopreno, de estireno e de cloropreno, de estireno e de
butadienc carboxilado ou, ainda, de estirenc e de d1sopreno

carboxilado.

O co-polimero de estireno e de dieno conjugado e, em
particular, <cada um dos polimeros anteriormente referidos,
possuem, de um modo vantajoso, um conteudo em estireno, gque vail
de 5% a 50% em peso. A massa molecular média, em peso, do
co-polimerc de estireno e dieno conjugado e, nomeadamente, a dos

co-polimeros acima referidos, pode estar compreendida, por



exemplo, entre 10000 e 600000 Daltons e situa-se, de um modo

preferido, entre 30000 e 400000 Daltons.

0O agente de ligacac Ac que ¢ utilizado na preparagao das
composigdes betume/polimero de acordo com a invencdo, pode ser
seleccionado do grupo constituido por enxofre elementar,
polissulfuretos de hidrocarbilo, aceleradores da vulcanizagdo
dadores de enxofre, misturas desses produtos entre si e/ou com

aceleradores da vulcanizacdo ndc dadores de enxofre.

O agente de ligagdo Ac podera ser, nomeadamente,
seleccionado de entre, pelo menos, um dos agentes de ligacdo

descritos nos documentos EP 739386 A, EP 799280 A e¢ EP 837910 A.

O meio reaccional utilizado para a realizagao do processo
pode ser formado realizando, inicialmente, uma mistura contendo
0 betume ou a mistura de betumes e o elastdmero reticuldvel E,
incorporando, seguidamente, © agente de ligagdo nesta mistura e,

simultaneamente ou ulteriormente, o polimero P.

No entanto, de acordo com um modo de realizacao preferida,
0o meio reaccional destinado & realizacdo das composicgdes
betume/polimero ¢ formado, utilizando uma mistura contendo ©
betume ou a mistura de betumes, o elastdémero reticuldvel E e ©
polimero P, incorporando, seguidamente, o agente de ligagdo Ac

na mistura obtida.

Este mocdo de realizacdo preferida é realizado, de um modo
vantajoso, colocando em contacto, inicialmente, o elastdmero
reticuldvel E e o polimero P com o betume ou com a mistura de
betumes, utilizando os teores em elastdémeroc E e em polimero P,

em relacdo ao betume, seleccionados em intervalos definidos
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anteriormente, trabalhando a temperaturas compreendidas entre
100 e 230 °C e sob agitagao, durante tempo suficiente,
geralmente na ordem de algumas dezenas de minutos a algumas
horas, para formar uma mistura homogénea. O agente de ligacao ¢,
entao, incorporado na mistura obtida, numa quantidade
seleccionada em intervalos definidos anteriormente e mantendo a
totalidade sob agitacao, a temperaturas compreendidas entre 100
e 230 °C, idénticas ou nao as temperaturas de mistura do
elastdémero reticuldvel E e do polimero P com o betume ou com a
mistura de Dbetumes, durante, pelo menos, um tempo igual a
10 minutos e, geralmente, compreendido entre 10 minutos e 5
horas, para formar um produto de reaccdo constituindo a

composicdo betume/polimero.

Na realizagdo preferida referida acima, o polimero P pode
ser 1incorporado no betume ou na mistura de betumes, antes ou
apés o elastémero reticuldvel E, podendo ser, igualmente,

considerada uma incorporacdo simulténea.

Como sera seguidamente descrito, a composicao
betume/polimero obtida pelo processo de acordo com a invencdo e
na qual o elastémero E ¢é reticulado, apresenta propriedades
muito melhoradas de resisténcia aos solventes petroliferos e,
nomeadamente, ao querosene. Esta composig¢dao constitul outro

objectivo desta invencgéo.

Podem ser incorporados um ou mals aditivos no meio
reaccional utilizado para realizar uma dessas composic¢fes, de um
modo preferido, aditivos polifuncionais susceptiveis de reagir
com os grupos funcionais do ou dos co-polimeros olefinicos.
Estes aditivos reactivos podem ser, em particular, aminas,

nomeadamente, poliaminas, primdrias ou secundarias, &lcoois,
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nomeadamente, polidis, 4acidos, nomeadamente, poliacidos ou,
ainda sais metalicos.

A quantidade do ou dos aditivos reactivos que séo
incorporados no meio reaccional podem estar compreendidos entre
0,01 « 10% do peso do betume presente neste meioc de reaccgao e,

mais particularmente, entre 0,05 e 5% do peso deste betume.

No meio reaccional utilizado para a realizagdo do processo
de acordo com a invencdo, ¢, igualmente, possivel a incorporacgédoc
de um agente fluidificante, numa quantidade de 1 para 40%, em
peso do betume, que pode consistir, nomeadamente, num dleo de
hidrocarbonetos, apresentando um intervalo de destilacdo a
pressac atmosférica, determinado de acordo com a norma ASTM D

86-67, compreendido entre 100 e 600 °C.

Este ¢leo de hidrocarbonetos, que pode ser, nomeadamente,
uma fraccdo petrolifera do tipo aromatico, uma fraccgéao
petrolifera do tipo naftenoaromdtico, umea fracgdo petrolifera do
tipo naftencparafinico, uma fracgdo petrolifera do tipo
parafinico, um &éleo de hulha ou, ainda, um ¢leo de origem
vegetal, serd seleccionado pelo especialista na técnica, de
forma a ser suficientemente “pesado” para limitar a evaporagdo
no momento da sua adicdoc ao  betume g, simultaneamente,
suficientemente “leve” para ser eliminado ao méximo, apds o©
espalhamento da composigdo Dbetume/polimero que o© contém, de
forma a obter as mesmas propriedades mecdnicas que seriam
apresentadas, apés o espalhamento a quente da composigdo de

betume-polimero, preparada sem agente fluidificante.

Para além dos aditivos reactivos e do agente fluidificante,

podem ser, naturalmente, adicionados ao meio de reacgdo,
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aditivos convencionalmente utilizados nas composicdes
betume/polimero, tais como, promotores da aderéncia ou, ainda,

cargas.

Na forma de realizacdo do processo de acordo com a
invencdo, utilizando um 6leo de hidrocarbonetos, tal como acima
definido a titulo de agente fluidificante, o elastdémero
reticuldavel E, o polimero P e ¢ agente de ligacdo Ac, podem ser
incorporados no betume, sob a forma de uma solugdo mde destes
produtos no ¢éleo de hidrocarbonetos constituindoc o agente

fluidificante.

Esta solugdc mae é preparada pela colocagdo em contacto dos
ingredientes que a compdemn, nomeadamente, 6leo de
hidrocarbonetos servindo como solvente, o elastédmero reticuldvel
E, o polimero P e o agente de ligacao Ac, sob agitacao, a uma
temperatura compreendida entre 10 e 170 ©°C, durante um tempo
suficiente, por exemplo, entre 30 e 90 minutos, para obter uma
dissolucdo completa do elastdmero reticuldvel E, do polimero P e

do agente de ligacdo Ac no ¢leo de hidrocarbonetos.

As concentragdes respectivas de elastémero reticulavel E,
do polimero P e do agente de ligacdo Ac na solucdo mae podem
variar um pouco, em funcdo, nomeadamente, da natureza do 6leo de
hidrocarbonetos utilizado para dissolver o] elastémero

reticuldvel E, do polimero P e do agente de ligagdo Ac.

Na preparagao das composigdes betume/polimero de acordo com
a invencdo utilizando a técnica da solucdo mae, a solucdo mae,
contendo © elastédmero reticuldvel E, o polimero P e o agente de
ligacdc Ac, ¢é misturada com o betume ou com a mistura de betume,

trabalhando a temperaturas compreendidas entre 100 e 230 °C e

13



sob agitacdo, mantendo, seguidamente, a mistura resultante sob
agitacao, nesta gama de temperatura, durante um tempo, pelo
menos, igual a 10 minutos e, geralmente, variando de 10 a
90 minutos, para obter um produto de reaccao constituindo a

composic¢do betume/polimero.

A guantidade da solucdc mde misturada com o© betume ¢é
seleccionada de forma a fornecer as quantidades pretendidas de
elastémero reticulavel E, polimero P e agente de ligagdo Ac, em
relagdo ao betume, devendo estas quantidades estar situadas

dentro dos intervalos definidos anteriormente.

As composicgdes Dbetume/polimero obtidas pelo processo de
acordo com a invencdo podem ser utilizadas como tal ou, entao,
diluidas em proporgdes varidveis, com um betume ou com uma
mistura de betumes e/ou, ainda, com uma composicédo de acordo com
a invencao, tendo caracteristicas diferentes, para constituir
ligantes betume/polimero tendo teores pretendidos em elastdmero

E reticulado e em polimero P.

Os ligantes Dbetume/polimero formados pelas composigdes
betume/polimero de acordo com a invengdo ou resultantes da
diluigédo das referidas composigBes com um betume ou com uma
mistura de betumes e/ou com outra composigdo betume/polimero de
acordo com a invenc¢dao, até aos teores pretendidos,
respectivamente, em elastémero E reticulado e em polimero P nos
referidos ligantes, sdo aplicdveis, directamente ou apds
colocagdo sob emulsdo aquosa, a realizagdoc de revestimentos
rodovidrios do tipo camada superficial, a producdo de asfaltos
preparados a quente ou a frio ou, ainda, & realizagdo de

revestimento de estanquicidade.
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Estas utilizagbes de composigdes betume/polimero, obtidas
pelo processo de acordo com a invencao, constituem um outro

objectivo desta invencgéo.

Serd tido em consideracdo que, para essas utilizagbes, a
diluigéo de uma composicaoc de acordo com a 1nvengac com um
betume ou com uma mistura de Dbetumes e/ou, ainda, com uma
composicdo Dbetume/polimero diferente, pode ser realizada,
igualmente, apds a obtengdo desta composigdo, quando é requerida
uma utilizagdo quase 1imediata dos 1ligantes betume/polimero
resultantes ou apdés um periodo de armazenamento mais ou menos
prolongado das composigBes betume/polimerc, quando € visada uma
utilizacdo diferenciada dos ligantes betume/polimero
resultantes. O betume ou a mistura de betumes utilizada para a
dilui¢do podem ser seleccionados de entre os betumes definidos
anteriormente Como convenientes para a preparacao das

composigdes betume/polimero.

Os exemplos que se seguem e gue nado tém cardcter limitante,
destinam-se & ilustrar as propriedades melhoradas de resisténcia
aos solventes petroliferos das compcosigbdes de acordo com a

invencéio.

Nestes exemplos, sao utilizadas provetas de ligante
betuminoso com 40 x 12 x 2 mm, coladas a gquente em moldes. Apds
terem regressado a temperatura ambiente, as provetas sdo
pesadas, seguidamente, sdo embebidas em querosene, durante
10 minutos, seguidamente, sdo escorridas durante 10 minutos ao
ar e sdo pesadas, novamente, a diferenca na massa do ligante,
apbds este tratamento, em relagdo a massa inicial, € designada
variacdo da massa relativa (em %) e constituli o critério de

avaliacdao.
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Se esta variacdo for negativa, isto significa que o ligante
perdeu peso por dissoclugao parcial no querosene. Se esta
variagcdo for positiva, significa gue o ligante intumesceu por

absorcao de querosene.

E preferida uma variacdo positiva a uma variacdo negativa,
uma vez gue esta é sinal de uma afinidade muito mais fraca do
ligante para o© querosene. Quanto mais esta variac¢do se situar

perto do zero, melhor é o comportamento em relagdo ao querosene.

Exemplo 1 (Exemplo comparativo)

Um betume puro da classe de penetracdo 50/70 € submetido a
trés ensaios de resisténcia ao querosene do tipo apresentado

acima.

Sdo obtidos os resultados seguintes:

ENSAIO 1 |ENSAIO 2| ENSAIO 3

Variagdo da massa -22,1 -20,1 -19,14

relativa (%)

Este betume apresenta, consequentemente, uma perda média de

massa de 20,5%, com um desvio padrac de 1,4%.

Exemplo 2 (Exemplo comparativo)

O ligante utilizado neste exemplo & um betume/elastdmero
reticulado 1in situ, contendo 5% em peso do betume de um

copolimero dibloco estireno-butadienoc com 25% do ©peso em
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estireno, e possuindo uma massa molecular medida por GPC de,

cerca de, 120000 Daltons.

Este ligante modificado é obtido pela dispersao do polimero
em betume da classe 50/70 a 180 °C, sob agitagdo moderada,
durante 2 horas, seguidamente, pela reticulagdo do conjunto com

0,13% de enxofre solido, sempre sob agitag¢do, durante 4 horas.

Este 1ligante modificado ¢é submetido a trés ensaios de

resisténcia a querosene do tipo acima.

S8o obtidos os resultados seguintes.

ENSAIO 1 |ENSAIO 2 | ENSAIO 3

Variagaoc da massa -14,3 -14,9 -13,3

relativa (%)

0 ligante modificado deste exemplo apresenta,
consequentemente, uma perda média de massa de 14,2%, com um

desvio padrédo de 0,8%.

Exemplo 3 (de acordo com a invengao)

E preparado um ligante modificado, como no Exemplo 2,
contendo 4% de um co-polimero dibloco estireno-butadieno,
idéntico ao do exemplo 2 e 1% em peso de um co-polimero Cf
funcionalizado com etileno e metacrilato de glicidilo [produto

da gama Lotader®, comercializado pela empresa ATOFINA].

Os resultados obtidos sdo o0s seguintes.
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ENSAIO 1| ENSAIO 2 | ENSAIO 3
Variacgdoc da massa +14,4 +12,7 +10,8
relativa (%)
0 ligante modificado deste exemplo
consequentemente, um aumento médio de massa de 12,9%,

desvio padrdo de 1,4%.

Exemplo 4

(de acordo com a invencao)

Procede-se como no Exemplo 3,

mas substituindo,

2% de elastdmero pelo mesmo co-polimero Cf funcionalizado.

0 ligante modificado preparado deste modo & submetido aos

mesmos ensaios

seguintes.

que anteriormente e

sao obtidos

0s

ENSAIO 1

ENSAIO 2

ENSAIO 3

Variacac da massa

(%)

relativa

+11,3

+11,7

+10,8

0 ligante
consequentemente,

desvio padrac de 0,4%.

Exemplo 5

modificado

deste

(de acordo com a invencao)

E preparado

contendo 4% de um

idéntico ao do Exemplo 2 e

um ligante

co-polimero

1%

18

modificado,

dibloco

exemplo

como

um aumento de massa média de 11,3,

no

estireno-butadieno,

em peso de um terpolimero Tf de

apresenta,

neste caso,

resultados

apresentsa,

Exemplo



funcionalizado com etilenco, metacrilato de metilo e metacrilato
de glicidilo (produto da gama Lotader® comercializado pela

empresa ATOFINA).

Este ligante modificado ¢é obtido pela dispersao dos
polimeros em betume da classe 50/70 a 180 °C, sob agitacdo
moderada, durante 3 horas, reticulando, seguidamente, o conjunto
com (,13% de enxofre sdélido, sob agitacdo, durante 2 horas,
seguidamente, com d4cido polifosférico a 0,3%, sob agitagao,

durante 2 horas.

Os resultados obtidos sdo os seguintes:

ENSAIO 1 |ENSAIO 2 | ENSAIO 3

Variagaoc da massa +12,3 +9,7 +10,9

relativa (%)

0 ligante modificado deste exemplo apresenta,
consequentemente, um aumento médio de massa de 10,9% com um

desvio padrédo de 1,3%.

Os resultados destes exemplos mostram que, no Exemplo 2, a
perda de massa da composicdo betume/elastdmero reticulado ¢é
inferior em 6% em valor absoluto a do betume puro do Exemplo 1.
Isto representou uma menor dissolucdc do ligante em querosene e,
desde logo, uma melhoria significativa da capacidade de

resisténcia a querosene.
Quanto aos betumes elastdémeros reticulados de acordo com a

invencdo dos Exemplos 3, 4 e 5, estes aumentaram o seu peso em

cerca de 11%.
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Para além disso, a observagdo visual do querosene due
permanece no Copo que serviu para o ensaio, revela uma solugao
quase transparente, com uma camada opaca no fundo do copo com
cerca de 1 mm, enquanto que, nos dols casos anteriores, esta

mesma solugdc era negra, com uma camada opaca de cerca de 2 cm.

Estes exemplos mostram, consequentemente, de um modo claro,
a superioridade das composig¢des betume/polimero de acordo com a
invencdo, em comparagdo com as da técnica anterior, no que se
refere a sua resisténcia aos solventes petrolifercos, tal como o

gquerosene.

Lisboa, 12 de Novembro de 2007
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REIVINDICACOES

Utilizacao de, pelo menos, um polimero olefinico
funcionalizado P, seleccionado de entre terpolimeros
estatisticos de etileno, acrilato ou metacrilato de alquilo
em C;_s e de acrilato ou metacrilato de glicidilo, contendo
de 0,5% a 40% de motivos provenientes de acrilato ou
metacrilato de alguilo e (0,5% a 15% de motivos provenientes
do acrilatc ou metacrilatoc de glicidilo, sendo o restante
formado por motivos provenientes de etilenc e 0s Cco-
polimeros estatisticos do etileno e de acrilato ou
metacrilato de glicidilo, contendo de 0,5 a 15%, em peso,
de motivos provenientes de acrilato ou metacrilato de
glicidilo, sendo o restante formado por motivos
provenientes de etileno, para a melhoria da resisténcia aos
solventes petroliferos de uma composicdo betume/polimero

compreendendo:

(1) pelo menos, um betume;

e, em % do peso do betume:

(2) entre 0,3% e 20% de um elastémero reticuldvel E, e

(3) uma guantidade eficaz de um agente de ligagdo Ac
com capacidade de fornecimento de uma quantidade de enxofre
livre representando entre 0,1 e 20% do peso do elastémero
reticuldvel E presente no meio reaccional, sendo o referido
polimero olefinico funcionalizado p utilizado numa
quantidade compreendida entre de 0,05% e 15%, em peso, em

relacdo a quantidade de betume (1) utilizada.



Utilizacao de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
por o elastémero reticuldvel E estar presente na composicdo
final de Dbetume/polimero, numa guantidade compreendida

entre 0,5 e 10% em relagao ao peso do betume.

Utilizacao de acordo com uma das reivindicagbes 1 e 2,
caracterizada por o] elastoémero reticuldvel E ser
selecciconado de entre poli-isopreno, polibutadieno,
borracha de butilo e terpolimeros de

etileno/propileno/dienco.

Utilizacdo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 3,
caracterizada por o agente de ligacdo Ac representar entre

0,5 e 10% do peso do elastdmero reticuldvel E.
Utilizacdo de acordo com uma das reivindicacbes 1 a 4,
caracterizada por o polimero olefinico funcionalizado P
representar entre 0,10 e 10% do peso do betume.
Utilizacdo de acordo com gualguer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizada pelo facto de serem incorporados,
adicionalmente, um ou mais aditivos na composicdo, de um modo
preferido, aditivos polifuncionais, susceptiveis de reagir
com os grupos funcionais do ou dos copolimeros clefinicos.
Utilizagdo de uma composig¢do de betume/polimero, contendo

(1) pelo menos, um betume,

e, em % do peso do betume:

(2) entre 0,3% e 20% de um elastdmero reticulavel E,



(3) entre 0,05% e 15% de, pelo menocs, um polimero
olefinico funcionalizado P, seleccionado de entre
terpolimeros estatisticos de etileno, acrilato ou metacrilato
de alquilo em Ci¢ ¢ de acrilato ou metacrilato de glicidilo,
contendo de 0,5% a 40% de motivos provenientes do acrilato ou
do metacrilato de alquilo e 0,5% a 15% de motivos
provenientes do acrilatc ou dc metacrilato de glicidilo,
sendo o restante formado por motivos provenientes do etileno
e 0s co-polimerocs estatisticos de etileno e de acrilato ou
metacrilato de glicidilo, contendo de 0,5 a 15%, em peso, de
motivos provenientes do acrilato ou do metacrilato de
glicidilo, sendo o restante formado por motivos provenientes

do etileno

(4) e uma quantidade eficaz de um agente de ligacgao
Ac, com capacidade de fornecimento de uma quantidade de
enxofre 1livre representando entre 0,1 e 20% do peso de
elastdmero reticuldvel E, presente no meio reaccional, para a
melhoria da resisténcia aos solventes ©petroliferos de
revestimentos, nomeadamente, de revestimentos superficiais
rodovidrios, asfaltos betuminosos ou revestimentos de

estanquicidade.

Utilizacgdo de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizada
por o elastdémero reticulavel E estar presente na composigdo
final de betume/polimero, numa quantidade compreendida entre

0,5 e 10% em relagdo ao peso do betume.

Utilizacdo de acordo com uma das reivindicagdes 11 e 12,

caracterizada por o elastémero reticuldvel E ser seleccionado



10.

11.

12.

de entre poli-isopreno, polibutadieno, borracha de butilo e

terpolimeros de etileno/propilenc/dieno.

Utilizacao de acordo com uma das reivindicagdes 11 a 13,
caracterizada por o agente de ligacao Ac representar entre

0,5 e 10% do peso do elastdmero reticuldvel E.

Utilizacdo de acordo com uma das reivindicagdes 11 a 14,
caracterizada por o polimero olefinico funcionalizado P

representar entre 0,10 e 10% do peso do betume.

Utilizacdo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 11 a
19, caracterizada pelo facto da composigdo betume/polimero
conter, adicionalmente, um ou mals aditivos, de um modo
preferido aditivos polifuncionais, susceptiveis de reagir com

0s grupos funcionais do ou dos co-polimeros olefinico.

Lisboa, 12 de Novembro de 2007
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