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RESUMO

"METODO PARA LIGAR TRANSVERSAIMENTE COMPOSICOES DE ASFALTO E O
PRODUTO QUE DAI RESULTA"

fornecido um processo para ligar transversalmente composicdes de

imero que utilizam uma combinacdo de um
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sfalto modificadas por pol
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iniciador de ligacdo transversal, um co-agente e um polimer

igavel transversalmente, para fornecer um processo gue £ mais
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transversalmente de enxofre convencionais.
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DESCRICAO

"METODO PARA LIGAR TRANSVERSAIMENTE COMPOSICOES DE ASFALTO E O
PRODUTO QUE DAI RESULTA"

ANTECEDENTES DA INVENCAQ

Campo da Invencdo

A presente invencio refere-se a métodos para ligar transversalmente
composicdes de asfalto e os produtos ligados transversalmente

melhorados dai resultantes.

Discussdo dos Antecedentes

A utilizacdo de enxofre como um agente de ligacdo transversal de
SBR (Borracha de Butadieno de Estireno) e SBS (copolimeros em bloco
de Estireno de Butadieno de Estireno) em misturas de asfalto e as
vantagens técnicas derivadas deste processo sdo bem conhecidas na

industria. As vantagens principais sdo:
a) EBstabilidade de polimero.
Ambas as familias de polimeros fornecem uma melhoria na

estebilidade de polimeroc, prevenindo por esse meio a separacdo de

fase de polimero de asfalto muito eficientemente.



L) Melhoria nas propriedades fisicas da mistura.

As propriedades fisicas fracas obtidas com SBR sdo altamente
melhoradas através da ligacdo transversal do enxofre. A utilizacic
de SBS ndo ligado transversalmente na produgdo de asfalto fornece
imediatamente o meic para as propriedades fisicas fortes. No
entanto, mesmo neste caso particular, a utilizacdec da ligacéo
transversal de enxofre produz uma melhoria pequena a média em
propriedades fisicas {em particular no ponto de amolecimento e na

penetragio) .

c) Desempenho da temperatura baixa.

& utilizacdoc de agentes de ligagdo transversal modifica o
desempenho da temperatura baixa do asfalto, tornando o asfalto mais
elédstico nesta condigdo. O asfalto resultante €& mals suave, mais
facil de deformar e restabelece-se mals rapidamente da tensdo
aplicada a temperaturas baixas. Ao mesmo tempo, a2 alta temperatura,
¢ asfalto nido é mais suave, fornece melhor resisténcia a deformacao

e restabelece-se mals prontamente.

C enxofre € largamente utilizado como um agente de ligacéo
transversa em SBR e SBS de baixc peso molecular, linear, mas ¢&

restringido com SBS radial, de elevado pesoc wmolecular. Esta

restricdoc na utilizacgdoc de enxofre como um agente de ligacad
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ransversal com SBS de elevado peso molecular, radial,

principalmente devido ao seguinte:

- OUs elevados niveis de adicdo de enxofre ndc sdo permitidos.

O

ltamente sensivel & concentracdo de enxofre. As adicdes

é al
cima de 0,025 % por cada percentagem de polimero produzem géis com



conseguéncias desastrosas, tornando o processo demasiado vulneravel

nc caso de um erro de adicdc de enxcfre.

o média de enxofre na ordem de 0,014 a 0,024 % produz

QR

- A adicg
resultades imprevisiveis. Devide a esta imprevisibilidade nesta
variedade de concentracdo, a utilizacdc da mesma concentracdo de
enxofre as vezes permite gque o processo corra bem, enguanto gque de
outras vezes o polimerc sofre um excesso de ligacdo transversal e

produz géis, aumentando assim o risco quando a concentracido é mais

alta mas ndo elimina o risco quando a concentracdo € mais baixa,

nesta variedade média.

- As concentracdes baixas de enxofre na ordem de 0,013 % ou mais
baixas por cada percentagem de polimero sdo do mesmo modo
imprevisiveils, com uma dada percentagem gque as vezes produz hons
resultados, enguanto que de outras vezes ndo hé nenhuma reaccdo em

absoluto.

Todas estas variacgdes podem ocorrer imprevisivelmente, embora a
qualidade da matéria prima e as condigdes de processc permanecam
constantes. Acredita-se que a variacdo estd principalmente
relacionada a uma falta de capacidade de repeticdo inerente ao
processo de ligacdo transversal do enxofre guando é utilizado em

SBS de elevado peso molecular, radial.

Exemplos adicionais sdo o documento US-A-6 057 390 gue divulga um
método no qual o asfalto € aquecido de 93 °C a 260 °C, de um modo
preferido de 149 a 204 °C, depois do qual de 1 a 10 % de um
polimerc de ligacdo transversal é adicionade, em conjunto com uma
dioxima de 1,4-benzoquinona como agente de ligacdo transversal e um

3

iniciador de ligacdo transversal opcional. O documento WO 98/45372



divulga um processo e composigdo em gue o asfalto é misturado com
um polimero de ligacéo transversail e um enxofre como

iniciador/agente de ligacdo transversal, mas ndo descreve gualquer

co-agente de ligacdo transversal.

O documento WO 98/47966 divulga um processo e composigdoc em gue O
asfalto/betume é misturado com um polimerc de ligag¢do transversal e
as misturas de agentes/iniciadores de ligacdo transversal. Os
referidos agentes de ligacgdo transversal sdo compostos baseados em

enxofre.

Para evitar estas desvantagens, alguns produtores utilizam adicbes
muito baixas de 0,009 % de enxofre ou mais baixas e colcocam o
asfalto modificado por polimero em armazenamento a Lemperatura
elevada durante mais de 3 dias. Enguanto este procedimento evita o
excesso de ligacgdo transversal, o resultado mais desastroso, ainda
fornece um alto grau de variabilidade no produto resultante. As
adigdes baixas de enxofre, tdo baixas como 0,009 % / % do polimero
e um armazenamento adicional até trés dias a elevada temperatura
poderiam reduzir o risco de excesso de ligagdo transversal mas

ainda darem resultados variaveis.

SUMARIO DA INVENCAO

Consequentemente, um objectivo da presente invengidc & o de fornecer
um processo para composig¢bes de asfalto modificadas por polimero de
ligacado transversal gque did a confianca melhorada para o processc e

reprodutibilidade melhorada.

Um objectivo adicional da presente invencdo é o de fornecer um

processo para composicdes de asfalto modificadas por polimero de
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ligacédo transversal que € mals facil de controlar e gue fornece um

t
produto gue tem uma combinacdo de propriedades que é semelhante a
ou melhor do gue composicdes de asfalto ligadas transversalmente

por enxofre convencional.

Umn obijectivo adicional da presente invengdo € o de fornecer uma
composicdo de asfalto modificada por ©polimero de ligacéo
transversal que pode ser prontamente produzida e gue tem
propriedades que sido comparavels a ou mesmo melhores do gue as

composicdes de asfalto ligadas transversalmente por enxofre

convencicnal.

Estes e outros objectivos da presente invencdo foram satisfeitos
pela descoberta de um processo para a preparagdo de uma composigao
de asfalto ligada transversalmente, gque compreende:

- O aqgquecimento de uma composigdo de asfaltc a uma primeira
temperatura de 250 °F (121 °C) a 430 °F (221 °C), na presenca de a)
um polimero de ligag&c transversal e b} um co-agente de ligacdo
transversal;

~ a adicdo de um iniciador de ligagdo transversal a uma temperatura
de 360 °F (182 °C) a 430 °F (221 °C); e

- a agitagdoc da mistura resultante a uma temperatura em de 360 °F
{182 ©C) a 410 °F {210 °C) durante um periodo de tempo suficiente
para completar a ligacdo transversal, em que o referido co-agente
de ligagdo transversal é um composto que tem um ponto de ebulicdo
acima de 212 °F (100 °C) e é um membro seleccionado a partir do
grupo gque consiste de compostos de dimaleimida e compostos de
cianurato e em gue o referido iniciador de ligacdo transversal é um
membro seleccionado a partir do grupo de perdxidos orgédnicos, e as

composicles de asfalto ligadas transversalmente que dai resultam.



BREVE DESCRICAQ DA FIGURA

Uma avaliacdo mais completa da invencdo e muitas das suas vantagens
presentes serdo prontamente obtidas assim como © mesmo se torna
melhor entendido no que se refere & descrigdc detalhada seguinte

guando considerada com relacdo com o desenho de acompanhamento, em

que:

A Figura 1 é uma representacdo gréfica que mostra resultados de
teste de rastreio executados em amostras da presente invencdo em
comparacdo com composi¢des de asfalto convencionais, que mostran
estabilidade ao armazenamento melhorada das composicbes da presente

invenc¢édo.

DESCRICAOC DETALHADA DA INVENCAO

A presente inveng¢do refere-se a um processo para melhorar o
desempenho do asfalto modificado por polimero que compreende:

- © aguecimento de uma composicdo de asfalto a uma primeira
temperatura de 250 °F (121 °C) a 430 °F (221 °C), na presenca de a)
um polimero de ligagdo transversal e b) um co-agente de ligacio
transversal;

- a adicdo de um iniciador de ligacdo transversal a uma temperatura
de 360 °F (182 °C) a 430 °F (221 °C); e

- a agitacdo da mistura resultante a uma temperatura de 360 °F (182
°C) a 410 °F (210 °C) durante um periodo de tempo suficiente para
concluir a ligacdo transversal, em que ¢ referido co-agente de
ligacdo transversal é um composto gue tem um ponto de ebulicdo
acima de 212 °F (100 °C) e é um membro seleccionado a partir do
grupo que consiste de compostos de dimaleimida e compostos de

clanurato e em que o referido iniciador de ligacdo transversal & um
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membro seleccionado a partir do grupo de perdxidos orglnicos, e as

composicdes de asfalto ligadas transversalmente gque dai resultam.

A presente invenc¢do além disso refere-se a um produte final que

tem:

1. Melhores propriedades a elevada temperatura (a temperaturas
mais elevadas do que 68 °F (20 °C)) representadas por um ponto
de amolecimento mais elevado, uma resisténcia mals elevada a
deformacdo e uma recuperacdo mais elevada sob tensio

2. Melhor desempenhoc a baixa temperatura (32 °F (0 °C) e mails
baixa) representado por uma flexibilidade mais elevada, uma
deformacdo mais elevada e uma recuperacdo mais elevada.

3. Melhor estabilidade representada pela separacd3o de fase de
polimero mails baixa, na mistura de asfaltc final, durante o
armazenamento em temperaturas normais e altas (270 °F (132 °C)

e acima) .

O método da presente invengdc fornece um melhoramento na eficiéncia
do processo de ligacdo transversal gquando se utilizam agentes de
ligagdo transversal, tails como um iniciador radical livre de
perdxido orgénico, enxofre ou dadores de enxofre, em misturas de
asfalto com polimeros de ligacdo transversal, tals como SBR, SBS e
outros polimeros com capacidades de wvulcanizacdo. Dentro do
contexto da presente invengdo, a utilizaciio do termo "enxofre" é
destinada para incluilr tanto o enxofre elementar como 0SS compostos
que actuam como dadores de enxofre. Qualquer tipo da composicdo de
asfalto pocde ser utilizada, desde gque seja ligével
transversalmente. As composigbes de asfalto preferidas incluem, mas

ndo sdo limitadas a, asfaltos de AC 2,5 a AC 40, e também asfalto

[:

fundente, com AC 20 a ser o mais preferido.



As composicdes de asfalto representativas sdo detalhadas na tabela

seguinte:

Especificac¢ao da Viscosidade de Cimento de Asfalto Classificada a 140 °F (&0
ocy
(Classificacdo baseada no Asfalto Original)
Teste
Classificacdo da AC - 2,5 AC ~ 5 AC -~ 10 AC - 20 AC - 30 AC - 40
iscosidade
Viscosidade, 140 °F (60 ,250 +- 50 {500 +~ 100 |1 000 +- 200 2 200 +- 400{ 3 000 +- 600| 4 000 +- 800
°CyP
Viscosidade, 275 °F (135 125 175 250 300 350 400
°C), min, cSt
Penetracdo, 77 °F (25 220 140 80 60 50 40
°C), 100 5 min g, s
Ponto de Inflamacdo 325 (163) 350 (177} 425 (219 450 (232) 450 (232) 450 (232)
(método Cleveland em vaso
aberto), min, °F (°C)
Solubilidade em 99 99 99 99 99 g9
triclorcetilenc, min,
percentagem
Testes em residuo do 1 250 2 500 5 000 10 06O 15 000 20 000
teste de forno de
pelicula fina
Viscosidade, 140 °F
(60 °C), max, P
Ductibilidade, 77 °F (25 10 600 100 75 50 40 25
°Cj, 5 cm/min, min, cm

processo da presente inven
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comegar de um modo preferido a uma temperatura suficiente para
permitir gue a agitacdo ocorra. A adigdo de co-agente de ligacéo
transversal ou de acelerador de ligacdo transversal, ou ambos, pode
ser feita opclonalmente durante este primeirc passo ou no pPasso

dois se conveniente, de um modo preferido durante este passo.

Em gqualqguer forma de realizacdo, se a adicdo de co~agente de
ligac¢do transversal ou de acelerador de ligacdo transversal forem
feitos no passo um ou no passo dois, é de um modo preferido gque
seja feito a uma temperatura gue varia de 250 °F (121 °C) a 320 °F
(160 °C), de um modo mais preferido de 293 °F (145 °C) a 320 °F

(160 °C).

A adicdo de polimero no asfalto é depols iniciada, de um modo
preferido a uma temperatura de 320 °F (160 °C) ou acima. Se a
adicao de polimero for comegada a uma temperatura mais baixa, a
adigdo de co-agente de ligacd@o transversal ou de acelerador de
ligacdo transversal pode ser feita simultaneamente com o polimero.
A adigdo de polimero é de um modo preferido executada a uma
temperatura maxima de 392 °F (200 °C). Consequentemente, a adicaoc
de polimerc é de um modo preferido executada no intervalo de

temperatura de 320 °F (160 °C) a 392 °F (200 °C).

Depois da dissolucdo completa do polimero, o iniciador de ligacéo
transversal é de um modo preferido adicionado a uma temperatura de
356 °F (180 °C) a 392 °F (200 °C), de um modo mais preferido de 356

°F (180 °C) a 374 °F (190 °C).

A agitaciac &€ mantida a ume temperatura de 356 °F (180 °C) a 392 °F
(200 °C), de um modo preferido de 374 °F (190 °C) a 392 °F (200 °C)

]

durante de acordo com uma das duas opcdes seguintes:
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Opgcdo um: a agitacdo é mantida durante um periodo de tempo
suficiente para concluir a reaccdo do iniciador de ligacéo
transversal, de um modo preferido de 30-60 minutos, de um modo mails
preferido a cerca de 45 minutos, em particular com iniciadores de
ligac&o transversal de perdxido. O processo €& depois completo, ou

pode continuar com a sub-opgdo um seguinte.

Sub-opcdo um: uma adicdo subsequente de enxofre pode ser feita
depois da ligacdo transversal, quer imediatamente depois da ligacgdo
transversal, ou de uma vez até 90 dias depois da lig

transversal. Quando se utiliza esta forma de realizacdo, durante
aguele periodo, a composicdo de asfalto de ligacdo transversal é de
um modo preferido colocada em armazenamento para wmanter as
propriledades aoc mesmo nivel conseguidas no final da opcgdo um. A
mistura <resultante ¢é de um modo preferido aquecida a uma
temperatura de 320 °F (160 °C) a 392 °F (200 °C), de um modo mais
preferido de 320 °F (160 °C) a 356 °F (180 °C). O enxofre é& depois
adicicnado e a agitag¢do mantida durante um periodc suficiente para
concluir a reacgdo, de um modo preferido um minimo de 45 minutos,

para conclulr o processo.

(0N

Opgdo dois: nesta forma de realizacdo alternativa, a agitacio
continuada durante um periodo de tempo suficiente para deixar a
reacgdo de ligacdo transversal avancar num intervalo de 20 minutos
a 45 minutos, de um modo preferido de 25 a 30 minutos, de um modo ©
mais preferido de 30 minutos. Depois disto, a adicdoc de enxofre é
levada a cabo. A mistura é depols mantida sob agitacidc durante um
pericdo de tempo suficiente para concluir a reaccdo, de um modo

nimo de 30 minutos depois da adicdoc de enxofre, a
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processo.

A presente invencdo utiliza um co-agente de ligacdo transversal
selective (gque de um modo preferido actua como um acelerador) gue
tem mals afinidade guimica para os polimeros, em particular com a
seccdo de polimero de bloco de estireno do gue com ©0s componentes
de asfalto, aumentandc através disso a eficiéncia de ligacéo
transversal do polimero no asfalto versus a mistura de asfalto

inteira.

o

Ui

polimercs utilizados na presente invencgdo sdo guaisquer (co)
polimeros que s8o ligéveis transversalmente e fornecem
melhoramentos nas  propriedades do asfalto uma vez ligado
transversalmente. Tal como aqui utilizado, o termo " (co) polimero"
significa que o polimero pode ser um homopolimerc ou copolimero,
com o copolimero a ser gualgquer tipc de copolimero, incluindo mas
ﬁéo limitado a, copolimeros de estrela e radiais, gradientes, de
bloco, casuais, assim como as suas combinacdes. 0Os (co) polimeros
preferidos s&o os que tém estireno e unidades de dieno conjugadas,
em particular blocos de polibutadieno e de poliestirenoc. Os
polimeros mais preferidos incluem, mas ndc sdo limitados a,
copolimeros baseados em estireno-butadieno tais como SBR e SBS,
assim como o préprio polibutadieno (BR). Mais preferida ¢é a
utilizacdo de SBS de elevado peso molecular, radial. Estes
polimeros podem ser descritos com uma estrutura geral de (SB)n, com
n > Z. O peso molecular médio em peso, Mw, é de um modo preferido
de 150 000 ou mais, de um modo preferido de 200 000 ou mais, de um
modo © mais preferido de cerca de 240 000. No seio da presente
invencéo, a utilizacgdo do termo "cerca de" no que se refere a Mw

indica um Mw informado ou medido arredondado a perto de 10 000. Os

e

polimeros sdo utilizados numa gquantidade de 0,1 a 20 % em peso, de



um modo preferido de 0,5 a 15 % em peso, de um modo mais preferido

de 1 a 12 % em peso, baseado no pesc da composicdo total.

“

O co-agente de ligacdo transversal selectivoc da presente invencédo
pode ser qualguer composto que tem uma malor afinidade com o
polimero do que cocm © proprio asfalto, e fornece um aumento na
eficiéncia de ligacd@o transversal. De um modo preferido, o© co-
agente fornece uma aceleracdo da ligacgdo transversal dos polimeros.
Os co~agentes de ligagdo transversal de acordo com a presente
invencio, sdo aqgqueles co-agentes que tém um ponto de ebulicido acima

de 212 °F (100 °C). De um modo mais preferido, este ponto de

1)

ebulicdo néo deve ser mals baixo do que 250 °F (121 °C),
temperatura mais balixa do primeiro passo, permitindo-lhes ficar na
mistura de reacc¢doc mais tempo nas condigdes de agquecimento extremas
da reaccdo de ligacdo transversal. 0s co-agentes de acordo com a
presente invenc¢do sdo um ou varios membros seleccionados a partir
do grupo que consiste de compostos de dimaleimida e de compostos de
cianurato. Os co-agentes mais preferidos sdoc um ou varios membros
seleccionados a partir do grupo que consiste de fenileno-
dimaleimida, clanurato de trialilc, e isocianurato. O co-agente de
ligacdo transversal é utilizado numa quantidade suficiente para
aumentar a eficiéncia da ligacio transversal, de um modo preferido
de 0,01 a 0,3 % em peso, de um modo mais preferido de 0,02 a 0,025
% em peso, de um modo o mais preferido de 0,020 % em peso, por cada

% em pesc de polimerc presente na mistura de asfalto, em gue as

calculadas baseadas no peso da composicao
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entagens em peso

ao
total. Por exemplo: se 9 % em peso de polimerc é utilizado e 0,020

o\

% de co-agente por 1 em peso de polimero for seleccionado, a

percentagem total do co—agente na composicdo total seria de 0,020 *
S
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A presente invencdo utiliza uma combinacdo do co-agente de ligacéo
transversal e um iniciador de ligacdo transversal. O iniciador de

ligacgdo transversal €& seleccionado a partir de perdxidos orgidnicos.

Os iniciadores de tipo de perdxido adequados incluem, mas nao sdo
limitados a, di{Z-terc-butilperoxi-iscpropil)benzenc, 1,5-dietil-

2,5-di-(terc-butil-peroxi)-hexina, perdxido de cumilo de terc-

butilo, perdxido de dicumilo, 1,5~-dimetil-2,5-di{(terc-butil-
peroxi)-hexano, di- (2-terc-butilperoxipropil-{(2))-benzeno, 4,4~
di(terc~butilperoxi)-valerato de n-Butilo, e 1-di(terc-

butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclo-hexano.

O iniciador de ligacdo transversal, particularmente os agentes de
ligacdo transversal de radical 1livre baseados em perdxido, é
utilizado para iniciar a reaccdo de ligacdo transversal dos
polimeros. O iniciador de 1ligagdo transversal € utilizado em
gquantidades habituais na indastria para a ligacdo transversal do
pclimero particular escolhido. De um modo preferido, o iniciador é
utilizado numa quantidade de 0,02 a 0,30 % em peso, de um modo mais
preferido de 0,022 a 0,025 % em peso, um modo ¢ mais preferido de
0,025 % em peso, por cada 1 % em peso de polimero presente na
composicdc de asfalto. Por exemplo: se 9 % em peso de polimero
estiver presente na composicido de asfalto e 0,025 % em peso de
iniciador por 1 % em peso de polimero for seleccionado, a
percentagem total de iniciador seria de 0,225% Dbaseado na

composigdo total de asfalto.

o0 do co-agente (ou acelerador), permite a utilizacdo de um

B
o
O
Le
Qn

iniciador de ligacgdo transversal radical livre de perdxido menos
reactivo. presente processo de um modo preferido utiliza

o]
perdxidos que sdo reactivos a temperaturas elevadas, mais



resistentes a decomposicdo, degradacaoc e mais sSeguros em

armazenamento e manipulacio.

No processo da presente invencio, a ordem da adicdaoc dos
ingredientes n&o é em particular limitada. De um ponto de vista de
manuseamentc de materiais, & preferido adicionar o co-agente, o
iniciador e o polimero a composigdoc de asfalto, embora seja
possivel pré-misturar um ou Vvarios do polimero, co-agente e
iniciador, depois adicionar-lhe a composicdo de asfalto. Numa forma
de realizacdo preferida, o asfalto ¢é trazido até & temperatura
desedjada de 250 °F (121 °C) a 430 °F (221 °C), seguido pela adicdo
do polimero de ligacdo transversal. O co-agente & depois adicionado
a mistura a uma temperatura de 320 °F (160 °C) ou menos. A
temperatura é depols aumentada a cerca de 360 °F (182 °C), seguida
pela adic&c do iniciadeor. A temperatura € depois mantida numa
variedade de 360 °F (182 °C) a 410 °F (210 °C), enguanto a mistura
é agitada. A agitacdo pode ser executada por gualquer meio
convencional, tal como um agitador ou espidtula, um reactor rotativo
com deflectores, etc. A agitagdo é deixada a prosseguir até que a
reaccgdo de ligacdo transversal tenha ocorrido, de um modo preferido
de 15-100 minutos, de um modo mais preferido de 30-75 minutos, de

um modo o mais preferido de cerca de 45 minutos.

Numa forma de realizacdo adicional, o co-agente pode estar presente
no asfalto antes da adi¢do do polimero, e, se desejado, antes do
aquecimento da composigdc de asfalto. O polimero & depois
adicionado, juntamente com o iniciador, de um modo preferido depois

da temperatura alcancar cerca de 360 °F (182 °C). A mistura é

depcis agitada como observado em cima.



O produto produzido pelo processo da presente invencdo € uma
composicidc de asfalto de ligacdo transversal gue compreende:

U e

a) uma composicdo de asfalto ou de cimentoc de asfalto (dentro do
contexto da presente invencido, o© termeo "asfalto"™ & destinado a
incluir composigdes de asfalto, isto é asfalto puro, e composicdes
de cimento de asfalto, isto é asfalto mais aditivos prontos para a
utilizacdo numa estrada),

b) um polimero de ligacdo transversal, em gque o0s ligantes
transversais contém residuos de um co-agente de ligagéo
transversal, seleccionado a partir de compostos de dimaleimida e de

compostos de cianurato, e que contém além disso um ou varios

residuos de um iniciador de ligacd&oc transversal.

De um modo preferido, © produtc compreende:
a) de 85 a 98 % em peso de composicdoc de asfalto

b) de 1 a 12 % em peso de polimero de ligacdoc transversal

o\

c) de 0,02 a 0,25 N,N'-m-fenilenodimaleimidaa ou de 0,01 a 0,30
em peso de Cianurato de Trialilo
d) Iniciador de radical livre (de tipo temperatura elevada) tal

como di{Z-terc~butilperoxi-isopropil)benzeno.

O método da presente invencdo fornece um processo de ligacdo
transversal gue pode ser repetido, mais fidvel, menos sensivel 3
concentracdo, para o polimero que contém a composicido de asfalto,

ar para as composicbes de asfalto gue contém polimeros

[

em particu
de SBS radiais de elevado peso molecular tais como o Europrene SOL

T161B, de agora em diante relatado como T161B.

O processo presente € um melhor processo de ligacdo transversal
para este tipo de sistema, ndo s porgue € mais fidvel mas também

porque produz resultados semelhantes ou melhores em propriedades
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finais, com melhores propriedades e desempenho finais totais do que

a utilizacdo de enxofre convencional sb6 de ligacdo transversal.

endo descrito em geral esta invencdc, uma nova compreensido pode

+3

ser obtida no gque se refere a certos exemplos especificos os quais
s&o fornecidos agquil para objectivos s& de ilustracdo e ndo séo
entendidos como sendo restritivos a menos que especificado de outra

maneira.

EXEMPLOS

Com a finalidade de mostrar alguns melhoramentcos significativos
obtidos nos produtos e no processo da presente invenc¢do, foram

levadas a cabo as experiéncias seguintes.

a) Resisténcia a deformacgido a temperatura elevada (método EniChem
Interno, executado num Redmetro Paar Physica DSR 4000 SN329231, que
trabalha em torgdo e que adopta uma geometria de prato paralelo. O
teste consiste em deformar a amostra com uma carga constante (500
Pa) e seguir a deformacldo resultante depois de 240 s a 104 °F (40
°C))

b) Recuperacdo depolis da deformagdo a alta temperatura (Depois do
passo de deformagdo descrito em a), a carga & retirada e o material
recupera-se. A recuperacao é medida depois de 240 s)

¢) Elasticidade a temperatura baixa (0 mesmo método gue em A, mas a
41 °F (5 °C))

d) Recuperacdc depols de deformacdo a temperatura baixa, (0 mesmo
método que em b}, mas a 41 °F (5 °C)

e) Viscosidade de Brookfield a uma temperatura diferente (ASTM

Ponto de Amoclecimento (ASTM 36-86)

Fh
)



g) Penetragdo de Cone (ASTM D-5-86)

Estabilidade de armazenamento ("teste de Tuben"™, 72 h a 180 °C7?)

o3

@

Os testes foram dirigidos nas condicgdes constantes seguintes: 9
de concentracgdc de polimero, polimero de SBS (T161B, estrutura
radial, 30 % de estireno, 240 000 daltons de pesoc molecular), o

mesmo lote de asfalto AC 20

As composicdes de asfalto foram preparadas utilizando os
iniciadores e co-agentes de ligagdo transversal seguintes, nas

quantidades notadas:

1) Nenhum agente de ligacdo transversal. Amostra identificada como

CONTROLC, adicdo directa de TI161E.

O asfalto AC-20 (455 g) foi aquecido até 160 °C, seguido pela
adigdo de 45 g de T161B directamente ao asfalto. O aquecimento foi
continuado sob agitacdo durante 45 minutos a temperaturas entre

180-200 °cC.

2) Adicdo de 0,014 % de enxofre por cada percentagem de polimero.
Amostra i1dentificada como ENXOFRE. Isto é um segundo controlo
utilizado como uma referéncia mesmo embora o processo nado seja
vidvel & escala comercial devido &as inconveniéncias anteriormente
mencionadas.

O asfalto AC-20 (455 g} fol aquecido até 160 °C, seguido pela
6 T

4
adicdo de 45 g de T161B directamente ao asfalto. O aguecimento foi

continuado sob agitacdo durante 45 minutos a temperaturas entre

180-200 °C. Depois da di

U

solugcdo completa do polimero, 0,63 g de

W

0 °C. A mistura resultante foi
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enxcfre foram adici



mantida sob agitacidoc a temperaturas de 180 a 200 °C durante 45

minutos até a reaccdo de enxofre estar completa.

3} Adicdo de 0,014 ¢ de perdxido por cada percentagem de polimero.
Emostra identificada como Perdxido. O perdzxido utilizado fol o
Perkadox de tipo 14-40B-pd (di-(terc-butilperoxi-isopropil)
benzeno) em todos 05 casos.

Amostra preparada utilizando o procedimento acima mencionado.

4) Adicdo de 0,014 % de perdxido e 0,014 % de co-agente. Amostra
identificada como PEROXIDO+CO-AG. A utilizacdo de co-agente neste
caso fol o Perkalink 300 (cianurato de trialilo).

Amostra preparada utilizando o procedimento acima mencionado.

5) Adicdo de 0,014 % de perdxido e 0,014 % de um segundo co—agente.
Amostra identificada como PEROXIDO+CO-AG2. O co-agente utilizado
foi o HVA-2Z (N,N m-fenilenodimaleimida).

Amostra preparada utilizando ¢ procedimento acima mencionado.

6) Adigdo de 0,028 % de perdxido e 0,028 % de co-agente. 2Zmostra
identificada como DUPLO PEROXIDO+CO-AG. O perdxido e o co-agente
foram o© mesmc como no caso d}. Esta experiéncia mostra a
sensibilidade do processc a modificacdes de concentracgido no
iniciador e no co-agente de ligacgdo transversal.

Amostra preparada utilizando o procedimento acima mencionado.

As primeiras propriedades a serem avaliadas foram:

a) Resisténcia a deformagdo a elevada temperatura

b} Recuperacdo depois da deformagdo a elevada temperatura
c) Elasticidade a baixa temperatura

d) Recuperacdo depois da deformacido a elevada temperatura,
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uma vez que, de maneira ideal, deseja-se um material gque tem o

melhor eguilibrio de baixa deformacd3oc a alta temperatura, elevada

recuperac¢do tanto a temperatura elevada como baixa e permanece
t

ico a temperatura baixa.

Os resultados obtidos sdc informados na Tabela 1.

Controlo | Enxofre [Perdxido{Perdxidot |Perdxido+ | Duplo Perdxido+
Co~-ag. Co-ag.2 Co-ag.
Deformacdo a T elevada | % 24 17,5 16,5 16,5 14 18
Recuperacdoc a T elevada| % 50 71 58 70 | 50 67
Deformacdo a T baixa % 0,11 0,10 0,14 g,11 0,09 0,13
Recuperacdo a T baixa % 56 54 64 67 59 70

Cs mesmos resultados s&o apresentados a seguir na Tabela 2, com
cada uma das amostras enumeradas em ordem do seu desempenho na
propriedade particular daguela coluna. Neste formato, a
identificagdo das amostras gue oferecem o melhor compromisso entre
o desempenho da temperatura alta e baixa ¢é mals fac
melhoramento obtido quando se wutiliza o sistema de ligacédo

transversal baseado em perdxido é destacado.

TABELA 2: TABELA DA ORDENACAO DA AMOSTRA PARA CADA PROPRIEDADE

ORDENACAQ RESISTENCIA A RECUPERACAC A ELASTICIDADE A RECUPERACAO A
DEFORMACAC A TEMPERATURA TEMPERATURA BAIXA TEMPERATURA BAIXA
TEMPERATURA ELEVADA ELEVADA
1 PEROXIDO+CO-AG.2: 14 ENXOFRE : PERGKIDO: DUPLOC PEROXIDO: 70 %
4 71 % 0,14 %
2@ PEROXIDO+CO-AG. , PEROXIDO+CO~BG.:| DUPLO PEROXIDO: PEROXIDO+CO-AG.: 67
PERGYIDO: 70 % 0,13 & %
3@ 16,5 % DUPLO PEROXIDO: CONTROLO, PEROXIDO:
67 % PEROXIDO+CO-AG. : 64 %
4° ENXOFRE: PEROXIDO: 0,11 % PEROXIDO+CO~AG.2:
17,5 % 58 % 59 %
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5e DUPLO PEROXIDO: CONTROLC, ENXOFRE : CONTROLO:
18 % PEROXIDO+CO- 0,10 % 56 %

6 CONTROLO: AG.2: 50 3% PEROXIDO+CO~AG.2: ENXOFRE:
24 % 0,09 % 54 %

s outras propriedades avaliadas estdo resumidas na tabela 3:

TABELA 3 - TABELA SUMARIA DE RESULTADOS OBTIDOS

Controlol Enxofre [PerdxidolPerdxidol Perdxido Dupio
+ Co-ag.j+ Co-ag.2) Perdzido+Co-ag

Ponto de amoclecimento °C 10z 107 107 107 160 107
Penetragdo a 25 °C drmm 36 36 46 42 35 42
Viscosidade de Brookfield @
135 °C cP 9500 20000 16100 16700 14800 18500
160 °C cp 1950 4300 2980 3000 2870 3300
180 °cC cP| 1040 1850 1430 1480 1380 1500
190 °C cP 825 1400 1020 1060 1020 1040
200 °C cP 650 1120 775 850 775 800

1) Viscosidade de Brookfield em temperaturas diferentes.

Na temperatura baixa de 275 °F (135 °C) a viscosidade do asfalto AC
20 puro €& de 410 cps, a viscosidade do asfalto modificado por
polimero (o mesmo AC 20) com 9 % de T1l6l1 B é de 9500 cps. Estas
viscosidades sdo tipicas deste tipo de mistura. A viscosidade
depois da ligagdo transversal de enxofre aumentou para 20 000 cps.
As variacdes de viscosidade utilizando as formas de realizacdo de
perdxido diferentes acima foram de 14 800 a 19 500 cps. O aumento
em viscosidade de 9 500 para estes niveis é a evidéncia que o

processc de ligacgdo transversal qguimico ocorreu.

Os dados de viscosidades a 320 °F (160 °C) estdo em trés niveis




21

diferentes. O primeiro, © nivel mais baixo é aquele para a mistura
directa {que essencialmente nao contém nenhuma ligagédo
transversal). O segundo nivel & para as composicdes que utilizam um
agente de ligacdo transversal de perdxido. O terceiro e mais alto
nivel de viscosidade fol para composicgdes gue utilizam um agente de
ligacgédo transversal de enxofre. As composicgbes de segundo nivel
{ligagdes transversals de peréxido; foram verificadas como sendo
aproximadamente 67 % mais elevadas do que as primeiras composicdes
(ndo ligadas transversalmente) em média e aproximadamente 30 % mais
baixas do gue as terceiras composicdes (ligacdes transversais de
enxofre) em média. Isto indica gque & densidade da ligacdo
transversal das composicdes de ligagdo transversal do perdxido foi
mais baixa do gque aquela das composicdes de ligacdo transversal de

enxofre.

A 392 °F (200 °C) ha também trés niveis de viscosidade. O segundo
nivel (composicdes de ligacdo transversal de perdxido) foi 20 %
mais alto do que as composigdes de mistura directa (ndo ligadas
transversalmente) e 31 % mais baixo do que as composicdes de

ligagdo transversal de enxofre em média.

A estas temperaturas elevadas e acima, o asfalto modificado por
polimero tem de estar perto do patamar de isoviscosidade. Os dados
confirmam que as composicdes de ligagdo transversal de peréxido tém
uma densidade de ligac¢do transversal mais baixa do que as
composicdes de ligacgdo transversal de enxofre, enguanto tém uma
ligacdo guimica que ¢é mails complexa do gque as composicdes de

mistura directa ou ndo ligadas transversalmente.

2} Ponto de amolecimento
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A utilizacdo de enxofre em T161B melhorou o ponto de amolecimento

em 9 °F (5 °C) de 216 °F (102 °C) iniciais obtidos pela adicédo

<

directa de 9 % de T161B no asfalto de tipo AC 20. A utilizacdo do
co—agente de perdxido melhorou o ponto de amolecimento na mesma
proporgéo gue no enxofre, excepto no caso de Perdxido mais Co-
agente 2 (HVA-2) em gque o ponto de amolecimento foi dois graus C

mais baixoc do gue ¢ original {(CONTROLO).
3) Penetracdo de cone a 77 °F (25 °C).

O co-agente de enxofre nao teve nenhum efeito na penetracdo
enquanto © co-agente de perdxido tendeu a aumentar os valores de
penetracdo de 35 dmm obtidos na adicido de T161B directa, a valores

de 35 a 45 dmm.
4} Estabilidade de armazenamento

A estabilidade de armazenamento fol determinada medindo a separacdo
de fase como determinadé utilizando um Ensaio de Fluéncia a 40 °C,
500 Pa/ 9 % de Polimero. A separacdc de fase obtida é mostrada na
Figura 1. No grafico, quanto maior for a diferen¢a entre o topo e o
fundo das amostras marcadas para um dado espécime, representam a
pior separacido de fase. Como pode ser claramente visto, a
estabilidade com a composicdo de asfalto modificada por Polimero da
presente invengdo (utilizando wuma ligacdo transversal de um
perdxido) foi muito boa e significativamente melhor do que a

amostra de controlo.
5) Efeitos no teste de SHRP

O co-agente de ligagdo transversal de enxofre, assim como © co-



agente de perdxido, ndo tem nenhum efeito significativo no teste de
SHRP original (Programa Superior de Pesqguisa de Estradas) e RTFO
(Forno de Pelicula Fina gue Rola). Ambos 0s processos de 1ligacédo
transversal deram um impacto médio a baixo nos resultados da

pressdo de reservatdrio de envelhecimento do redmetro de corte

dindmico de (PAV DSR).

] melhoramento é realmente importante nos resultados do
encurvamentc de feixe do redmetro (BBR) em gue normalmente uma
adicido directa ndo passa a gradacdo de temperatura baixa. Tanto as
composicdes de co-agente de ligacdo transversal de enxofre como as
composicdes de co-agente de ligacdo transversal de perdxido deram
melhoramentos de uma ou duas gradacdes de temperatura baixa na

escala de SHRP.

Obviamente, as modificacdes e as variacbes adicionais da presente
invencdo sdo possivels a luz dos ensinamentos acima mencionados.
Por 1isso, deve ser entendido qgue dentro do &mbito das
reivindicacgfes anexas, a invencdo pode ser praticada de uma maneira

diferente do gue como aqui especificamente descrita.

Lisboa, 27 de Novembro de 2006
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REIVINDICACOES

Processo para a preparag¢do de uma composicgdoc de asfalto ligada
transversalmente, gue compreende:

-~ © aqguecimento de uma composicdo de asfalto a uma primeira
temperatura de 250 (121 °C) a 430 °F (221 °C), na presenga de
a) um polimero de ligag&o transversal e b} um co-agente de
ligac&o transversal;

- a adicdo de um iniciador de ligacdo transversal a uma
segunda temperatura maior do que 360 °F; e a agitacido da
mistura resultante a uma temperatura de 360 a 410 °F durante
um periodo de tempo suficiente para concluir a ligacao
transversal; em  gue o] referido co—agente de ligacao
transversal é um composto que tem um ponto de ebulicdo acima
de 212 °F (100 °C) e é um membro seleccionado a partir do
grupc que consiste de compostos de dimaleimida e compostos de
cianurato e

em que o referido iniciador de ligacdo transversal é um membro

seleccionado a partir do grupo de perdxidos organicos.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que o referido
polimero de ligagdc transversal é um membro seleccionado a
partir do grupo gue consiste de (co)polimeros que ontém

unidades de estireno e/ou unidades de butadieno.

Processo de acordo com a reivindicacd3o 2, em que o referido
polimero de 1ligag¢do transversal é um membro seleccionado a
partir do grupc gue consiste de polimercs que contém blocos de

poliestireno e/ou blocos de polibutadieno.



rocesso de acordo com a reivindicagdo 3, em gue o referido

g

polimero de ligagdo transversal ¢é um membro seleccionado a

partir do grupo que consiste de SBR, SBS e BR

Processo de acordo com a reivindicacdo 4, em gue o referido
polimeroc de ligac¢do transversal é um polimero SBS radial de

elevado peso molecular.

Processo de acordo com a relvindicacdo 1, em que o referido
co-agente de ligacgdo transversal é um membro seleccionado a
partir do grupo que consiste de fenilenodimaleimida, cianurato

de trialilo e isocianurato.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que o referido
iniciador de ligacdo transversal é um membro seleccionado a
partir do grupo gue consiste de di-(peroxi-isopropilo de terc-
butil)benzeno, 1,5-dietil-2,5-di~(terc~butil-peroxi)-hexina,
perdxido de cumilo de terc-butilo, perdxido de dicumilo, 1,5-
dimetil-2,5-di({terc-butil-peroxi)-hexano, di-{2-terc-butil-
peroxipropil-(2))-benzenc, 4,4-di(terc-butil-peroxi)-valerato

de n-Butilo.

Composigdao de asfalto ligada transversalmente que compreende:
a) uma composicdo de asfalto; e
b) um polimero 1ligado transversalmente, gue compreende um

polimero que tem uma ou varias ligac¢des transversais que

[}
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contém wum ou varlos residuos de um co-agente de ligacdo
transversal, e além disso que contém um ou varios residuos de
um iniciador de ligacdo transversal,

em gue o referido co-agente de ligacdo transversal é um

composto que tem um ponto de ebulicdo acima de 212 °F (100 °C
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13.
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e é& um membro seleccionado a partir do grupo gue consiste de
compostos de dimaleimida e de compostos de cianurato e
em que o referido iniciador de ligacdo transversal & um membro

seleccionado a partir do grupo de perdxidos orgdnicos.

Composicdo de acordo com a reivindicacdo 8, em gue o referido
pclimero é um membro seleccicnado a partir do grupo gue
consiste de (co)polimeros que contém unidades de estireno s/ou

unidades de butadieno.

Composicao de acordo com a reivindicacdo 9, em qgue o referido
polimero é um membro seleccionado a partir do grupo dque
consiste de polimeros que contém blocos de poliestireno e/ou

blocos de polibutadieno.

Composicdo de acordo com a reivindicacdo 10, em gue o referido
polimero ¢é um membro seleccionado a partir do grupo que

consiste de SBR, SBS e BR.

Composicdo de acordo com a reivindicacdo 11, em que o referido
polimero de ligagdo transversal é um polimero SBS radial de

elevado peso molecular.

Composicgdo de acordo com a reivindicacdo 8, em que o referido
co-agente de ligacdo transversal é um membro selecclilonado a
partir do grupo que consiste de fenilenodimaleimida, cianurato

de trialiloc e isocianurato.

Composigdo de acordo com a reivindicagdo 8, em que o referido
iniciador de ligacdo transversal é um membro seleccionado a

partir do grupo de di-{peroxi-isopropilo de terc-



butil)benzeno, 1,5-dietil-2,5~di-(terc-butil-peroxi)-hexina,
perbéxido de cumilo de terc-butilo, perdxido de dicumilo, 1,5-
dimetil-2,5-di(terc~butil-peroxi)~hexano, di-{2~terc-butil-
peroxipropil-(2))-benzeno, 4,4-di(terc-butil-peroxi)~-valerato

de n-Butilo.

Lisboa, 27 de Novembro de 2006
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Figl

Ensaio de Fluencia / a 402 C, 500 Pa / 97 de Polimero
Grafico de separacao de fase depois de envelhecimento em formo
a 1902 C, 48 horas
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T-161B + 187 de
peroxido

T-161B de Fundo

T-161B de Topo

T-161B + 187 de
peroxido de Fundo

T-161B + 187 de
peroxido de Topo
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