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(67) Resumo: METODO PARA PREPARAR UM BETUME
APERFEIGCOADO POR ADICAQ DE ACIDO POLIFOSFORICO E UM
POLIMERO RETICULAVEL. Métodos s&o fornecidos para a
preparagdo de um produto de betume tendo propriedades
aperfeicoadas para o uso em pavimentacéo asfaltica de estradas. Em
uma modalidade preferida, acido polifosfarico é adicionado ao betume
aquecido e agitado durante um periodo de tempo. Depois da adigdo do
acido polifosfarico, um ou mais elastémeros reticulaveis por enxofre e
um ou mais agentes de ligagdo doadores de enxofre s&o adicionados
ao betume aquecido e misturado. O acido polifosfarico, elastdmeros
reticulaveis por enxofre e agentes de ligagdo doadores de enxofre
também podem ser adicionados para separar as quantidades de
betume, e os betumes podem ser combinados antes do uso para obter
um produto de betume final tendo as caracteristicas desejadas.
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“METODO PARA PREPARAR UM BETUME APERFEIGOADO POR ADIGAO DE
ACIDO POLIFOSFORICO E UM POLIMERO RETICULAVEL”

Referéncia Cruzada ao Pedido de Prioridade

Este pedido de patente reivindica prioridade sob 35 U.S.C. § 119(e) ao Pedido de
Patente Provisdrio U.S. N2 60/809.592 depositado em 31 de Maio de 2006, intitulado “Méto-
do para Preparar um Betume Aperfeigoado por Adigédo de Acido Polifosférico e um Polimero
Reticulavel”, que é por meio deste expressamente incorporado como referéncia em sua tota-
lidade como parte da presente divulgagao.

Campo da invencéao

A presente invengao refere-se a um processo para a preparagao de aglutinantes do
tipo betume aperfeigoados por adigdo de acido polifosférico (PPA) ao betume, seguido por
adigdo de um polimero e um agente de reticulagdo. A invengéo refere-se ainda a aplicagéo
dos aglutinantes do tipo betume aperfeigoados para recapeamento de estradas (isto €, pa-
vimento), revestimentos ou outras aplicagdes. Os aglutinantes do tipo betume da presente
invengdo exibem propriedades aperfeicoadas. Por exemplo, os aglutinantes do tipo betume
podem ter uma faixa de maleabilidade mais ampla quando comparados a outros betumes
preparados sem os aditivos ou por um outro método.

Fundamentos

Betumes séo freqluentemente usados como um material aglutinante em asfaltos u-
sados para pavimentar estradas ou outras superficies. Exemplos de betumes que podem
ser usados nas composi¢cdes e métodos da presente invengdo incluem betumes naturais,
pirobetumes e betumes artificiais. Betumes que sao particularmente preferidos sdo aqueles
usados para rodovias, tais como asfalto ou malta. O material para pavimentacgéo asfaltica €
fabricado pela mistura do aglutinante do tipo asfalto com agregado.

Aglutinantes do tipo asfalto que compreendem betumes sé&o freqientemente usa-
dos em aplicacdes onde pode haver uma ampla variagdo nas condigdes ambientais, particu-
larmente quando usados em pavimentos. Conseqlientemente, leva-se em consideragéao as
propriedades do aglutinante do tipo asfalto em condigdes de alta e baixa temperatura. Em
baixas temperaturas, alguns materiais aglutinantes podem tornar-se quebradigos, levando a
fissuras transversais extensas devido a pressdo térmica. Em temperaturas mais altas, o a-
glutinante do tipo asfalto torna-se mais fluido (isto &, a viscosidade & mais baixa), que pode
levar a fendas em um pavimento devido ao transito de veiculos sobre a superficie. Resistén-
cia a fadiga e ao impacto, e a aderéncia do aglutinante do tipo asfalto ao agregado em apli-
cacdes de pavimentagdo, sdo propriedades de um aglutinante particular que também preci-
sa ser considerado em aplica¢des particulares. Alguns aglutinantes do tipo asfalto podem
exigir um comportamento elastico relativamente alto, por exemplo, onde a mistura de pavi-
mentagdo asfaltica correspondente é usada em areas de altas taxas de trafego e cargas
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R; em que R; denota um radical alquila Cs a C4¢, por exemplo hexila, octila, dodecila, terc-
dodecila, hexadecila, nonila ou decila, e -(S),- representa um grupo divalente formado a par-
tir de uma seqliéncia da cadeia de atomos de enxofre p, p sendo um numero inteiro varian-
dode 2ab5.

Quando o agente de ligagdo contém um acelerador de vulcaniza¢gdo doador de en-
xofre, o ultimo pode ser escolhido em particular a partir dos polissulfetos de tiuram de formu-
la (R4).NCS(S),CSN(R4), em que os simbolos R4, que sdo idénticos ou diferentes, cada um
representa um radical hidrocarboneto C, a C;, e preferivelmente C, a Cg, especialmente um
radical alquila, cicloalquila ou arila, ou entdo dois radicais R4 ligados ao mesmo atomo de
nitrogénio sdo reunidos para formar um radical hidrocarboneto divalente C, a Cg e u € um
numero variando de 2 a 8. Exemplos de aceleradores de vulcanizagdo que podem ser usa-
dos nos métodos da presente invengao incluem dissulfeto de dipentametilenotiuram, tetras-
sulfeto de dipentametilenotiuram, hexassulfeto de dipentametilenotiuram, dissulfeto de tetra-
butiltiuram, dissulfeto de tetraetiltiuram e dissulfeto de tetrametiltiuram.

Outros exemplos de aceleradores de vulcanizagdo doadores de enxofre que podem
ser usados nos métodos da presente invengao incluem dissulfetos de alquilfenol e dissulfe-
tos tais como dissulfeto de morfolina e dissulfeto de N,N’-caprolactama.

Aceleradores de vulcanizagdo que ndo sdo doadores de enxofre e que podem ser
utilizados para formar o componente C dos agentes de ligagdo do produto tipo N descrito
acima podem ser compostos de enxofre escolhidos especialmente de mercaptobenzotiazol
e seus derivados, especialmente benzotiazol tiolatos de metal e benzotiazolsulfenamidas,
ditiocarbamatos de férmula [(R4).NCS;],Y onde R, € idéntico ou diferente e tem a estrutura
descrita acima, Y representa um metal e v denota a valéncia de Y, e monossulfetos de tiu-
ram de féormula (R;),NCSSCSN(R,). em que R, é definido como descrito acima.

Exemplos de aceleradores de vulcanizagdo do tipo mercaptobenzotiazol incluem
mercaptobenzotiazol, benzotiazol tiolato de um metal tal como zinco, sédio ou cobre, dissul-
feto de benzotiazila, 2-benzotiazolpentametilenossulfenamida, 2- benzotiazoltiossulfenami-
da, 2-benzotiazoldiidrocarbilsulfenamidas no caso do qual o radical hidrocarbila € um radical
etila, isopropila, terc-butila ou cicloexila, e N-oxo-dietileno-2-benzotiazolsulfenamida.

Entre os aceleradores de vulcanizagao do tipo ditiocarbamato descrito acima s&o,
por exemplo, dimetilditiocarbamatos de metais tais como cobre, zinco, chumbo, bismuto e
selénio, dietilditiocarbamatos de metais tais como cadmio e zinco, diamilditiocarbamatos de
metais tais como cadmio, zinco e chumbo, e pentametilenoditiocarbamato de chumbo ou
zinco. Exemplos de monossulfetos de tiuram que tém a férmula fornecida acima incluem
monossulfeto de dipentametilenotiuram, monossulfeto de tetrametiltiuram, monossulfeto de
tetraetiltiuram e monossulfeto de tetrabutiltiuram.

Outros aceleradores de vulcanizagdo que ndo sdo doadores de enxofre e que nédo
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que é formada a partir do betume, do aditivo de acido, do elastémero reticulavel por enxofre
e do agente de ligagdo doador de enxofre, a qualquer momento durante a preparagdo da
mistura de reacao, a quantidade de agente de fluxo sendo escolhida dentro das faixas defi-
nidas acima, de modo a ser compativel com o uso final desejado no local de trabalho.

Também é possivel adicionar, a mistura de reagdo formada a partir do betume ou
mistura de betumes, do aditivo de acido, do elastémero reticulavel por enxofre, do agente de
ligagdo doador de enxofre e opcionalmente do agente fluxo, varios aditivos a qualquer mo-
mento na preparag¢ido da mistura de reagido. Por exemplo, compostos nitrogenados do tipo
amina ou amida, tais como aqueles definidos na EP-A-0409683, como promotores de ade-
réncia da composigdo de betume/polimero final as superficies minerais podem ser adiciona-
dos. Preferivelmente, os compostos nitrogenados sdo incorporados na mistura de reagao
antes da adi¢cdo do agente de ligagado doador de enxofre a mistura de reagédo, de modo que
estes compostos nitrogenados sdo enxertados no elastdmero reticulado presente na com-
posigdo de betume/polimero final. A mistura composta de betume ou mistura de betumes,
do aditivo de acido, do elastémero reticulavel por enxofre, do agente de ligagdo doador de
enxofre e opcionalmente do agente de fluxo, também pode conter, em peso do betume ou
mistura de betumes, 0,1 % a 5 %, e preferivelmente 0,2 % a 3 %, de um aditivo anti-
gelificante, preferivelmente adicionado a mistura de reagao antes da incorporacgdo do agente
de ligagdo doador de enxofre. Preferivelmente, o aditivo anti-gelificante corresponde a fér-
mula Res-X, em que Rgs € um radical hidrocarboneto monovalente C, a Csp € mais particular-
mente C,; a Cyo saturado ou insaturado, por exemplo um radical alquila, alquenila, alquilarila,
alcadienila ou alcatrienila ou alternativamente um radical do tipo policiclico contendo anéis
condensados, e X representa um grupo funcional -COOH, -SO;H, ou -PO;HZ, com Z deno-
tando um atomo de hidrogénio ou um radical Rs. O aditivo anti-gelificante pode ser escolhido
em particular a partir de acidos carboxilicos contendo uma cadeia graxa saturada ou insatu-
rada, em particular acido pelargdnico, acido laurico, acido estearico, acido palmitico ou acido
oléico, acidos alquilarenossulfénicos conduzindo uma ou duas cadeias graxas saturadas ou
insaturadas no anel, em particular acido nonilenzenossuifénico, acido dodecilbenzenossul-
fénico ou acido didodecilbenzenossulfénico, acidos policiclicos contendo anéis condensa-
dos, em particular acido abiético e acidos da resina que derivam destes, ésteres monoidro-
carbilicos e ésteres diidrocarbilicos do acido fosférico, também conhecidos como acidos
monoidrocarbilfosféricos e diidrocarbiifosforicos, em particular 4cidos monoalquilfosféricos e
acidos dialquilfosforicos para que o radical alquila seja um radical alquila C, a Cyg, por e-
xemplo etila, 2-etilexila, octila, nonila, decila, dodecila, hexadecila ou octadecila, misturas de
acidos carboxilicos contendo uma cadeia graxa e misturas de acidos abiéticos ou da resina
e de acidos carboxilicos contendo uma cadeia graxa.

Em uma modalidade do processo de acordo com a invengao, utilizando um 6éleo de
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REIVINDICACOES
1. Método para produzir um betume aperfeicoado, CARACTERIZADO pelo fato de

que compreende as etapas de:

(a) fornecer um betume ou mistura de betumes aquecido(a) a uma temperatura en-
tre cerca de 100 °C a cerca de 230 °C;

(b) adicionar ao betume ou mistura de betumes, acido polifosférico em uma quanti-
dade entre cerca de 0,005 % a 5 % em peso do peso do betume e manter a mistura resul-
tante em uma temperatura entre cerca de 100 °C a cerca de 230 °C durante a agitagiao em
um periodo de pelo menos cerca de 10 minutos;

(c) depois da adigdo de acido polifosférico, adicionar ac betume ou mistura de be-
tumes pelo menos um elastémero reticulavel por enxofre em uma quantidade entre 0,5 % a
20 % em peso do peso do betume € pelo menos um agente de ligagdo doador de enxofre
em uma quantidade capaz de fornecer uma quantidade de enxofre livre representando entre
0,1 % e 20 % do peso do elastdmero reticulavel por enxofre enquanto mantendo a tempera-
tura do betume entre 100 °C e 230 °C com agita¢do durante um periodo de pelo menos cer-
ca de 10 minutos.

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
um ou mais acidos além do acido polifosférico é adicionado ao betume aquecido.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
pelo menos um Aacido sulfirico ou um acido organossulfdrico da féormula R-(COO)-SO;H é
adicionado ao betume aquecido, em que t € 0 ou 1, € R € um radical hidrocarbila Cy a Cy,.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato de que o
acido organossulfurico é selecionado do grupo que consiste de acido metanossulfénico, aci-
do etanossulfénico, acido propanossulfénico, acido benzenossuifénico, acido toluenossulfo-
nico, acido metanossulfénico, e acido etanossulfénico.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato de que o
aditivo de acido compreende entre 5 % a 100 % em peso de acido polifosférico e entre cerca
de 95 % a 0 % em peso de pelo menos um acido sulfurico e um acido organossulfurico.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o
elastdmero reticulavel é selecionado do grupo que consiste de poliisopreno, polinorborneno,
polibutadieno, borracha de butila, copolimeros aleatérios de etileno/propileno (EP), terpoli-
meros aleatérios de etileno/propileno/dieno (EPDM), um copolimero aleatério ou em bloco
de estireno e um dieno conjugado, e misturas destes.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o
agente de ligagdo doador de enxofre é selecionado do grupo que consiste de enxofre ele-
mentar, polissulfetos de hidrocarbila, aceleradores de vulcanizagdo doadores de enxofre, e

misturas destes.
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17. Método para produzir um betume aperfeicoado, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende as etapas de:

(a) fornecer uma primeira quantidade de betume ou mistura de betumes aquecida a
uma temperatura entre cerca de 100 °C a cerca de 230 °C;

(b) adicionar a primeira quantidade de betume ou mistura de betumes, acido poli-
fosférico e manter a mistura resultante em uma temperatura entre cerca de 100 °C a cerca
de 230 °C durante a agitagdo em um periodo de pelo menos cerca de 10 minutos;

(c) fornecer uma segunda quantidade de betume ou mistura de betumes aquecida a
uma temperatura entre cerca de 100 °C a cerca de 230 °C;

(d) adicionar a segunda quantidade de betume ou mistura de betumes pelo menos
um elastdmero reticulavel por enxofre e pelo menos um agente de ligagdo doador de enxo-
fre em uma quantidade capaz de fornecer uma quantidade de enxofre livre representando
entre 0,1 % e 20 % do peso do elastdmero reticulavel por enxofre enquanto mantendo a
temperatura do betume entre 100 °C e 230 °C com agitagdo durante um periodo de pelo
menos cerca de 10 minutos;

(e) combinar uma quantidade suficiente da primeira quantidade de betume com um
quantidade suficiente da segunda quantidade de betume para obter um produto de betume
final tendo acido polifosférico em uma quantidade entre cerca de 0,005 % a 5 % em peso do
peso do produto de betume final e pelo menos um elastémero reticulavel por enxofre em
uma quantidade entre 0,5 % a 20 % em peso do peso do produto de betume final, e em que
a quantidade de acido polifosférico adicionado a primeira quantidade de betume e a quanti-
dade de pelo menos um elastdmero reticulavel por enxofre adicionado a segunda quantida-
de de betume séo selecionadas para obter as concentragées desejadas de acido polifosféri-
co e elastdmero reticulavel por enxofre no produto de betume final.

18. Método para produzir um betume aperfeicoado, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende as etapas de:

(a) fornecer uma primeira quantidade de betume ou mistura de betumes aquecida a
uma temperatura entre cerca de 100 °C a cerca de 230 °C;

(b) adicionar a primeira quantidade de betume ou mistura de betumes, acido poli-
fosférico e pelo menos um elastémero reticulavel por enxofre e manter a mistura resultante
em uma temperatura entre cerca de 100 °C a cerca de 230 °C durante a agitagdo em um
periodo de pelo menos cerca de 10 minutos;

(c) fornecer uma segunda quantidade de betume ou mistura de betumes aquecida a
uma temperatura entre cerca de 100 °C a cerca de 230 °C;

(d) adicionar a segunda quantidade de betume ou mistura de betumes pelo menos
um agente de ligagdo doador de enxofre em uma quantidade capaz de fornecer uma quanti-

dade de enxofre livre representando entre 0,1 % e 20 % do peso do elastdmero reticulavel
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por enxofre enquanto mantendo a temperatura do betume entre 100 °C e 230 °C com agita-
¢&o durante um periodo de pelo menos cerca de 10 minutos;

(e) combinar uma quantidade suficiente da primeira quantidade de betume com
uma quantidade suficiente da segunda quantidade de betume para obter um produto de be-
tume final tendo acido polifosférico em uma quantidade entre cerca de 0,005 % a 5 % em
peso do peso do produto de betume final, pelo menos um elastémero reticulavel por enxofre
em uma quantidade entre 0,5 % a 20 % em peso do peso do produto de betume final, e pelo
menos um agente de ligagdo doador de enxofre em uma quantidade capaz de fornecer uma
quantidade de enxofre livre representando entre 0,1 % e 20 % do peso do elastémero reticu-
lavel por enxofre e em que a quantidade de acido polifosférico e elastdmero reticulavel por
enxofre adicionada a primeira quantidade de betume e a quantidade de pelo menos um a-
gente de ligagdo doador de enxofre adicionado a segunda quantidade de betume séo sele-
cionadas para obter as concentragdes desejadas de acido polifosférico, elastdmeros reticu-

lavel por enxofre e agentes de ligagdo doadores de enxofre no produto de betume final.
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