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DESCRIPCION
Composiciones de asfalto modificadas con polimero
Antecedentes

Las dispersiones poliméricas de estireno-butadieno son utiles en la produccion de diversos productos, incluyendo
neumaticos para vehiculo, forros para alfombras, adhesivos, espumas, revestimientos de papel y emulsiones de
asfalto. Existen dos procedimientos comunes para producir dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno: un
procedimiento de baja temperatura (es decir, polimerizacion en frio) y un procedimiento de temperatura elevada (es
decir, polimerizacion en caliente). El procedimiento de baja temperatura de produccién de dispersiones de
copolimero de estireno-butadieno implicar polimerizar monémeros de estireno y butadieno a temperaturas
tipicamente entre 5 °C y 25 °C en presencia de un tensioactivo y en ausencia de un comondémero de acido
carboxilico carboxilado para producir un copolimero de caucho de estireno y butadieno "frio" (SBR). Se puede usar
el procedimiento de baja temperatura para preparar polimeros de alto peso molecular sin introducir un exceso de
reticulacion. El documento US 5.045.576 divulga un procedimiento de conversion de un latex aniénico en un latex
catiénico, y el uso del presente latex catidénico preparado por medio de conversion en una emulsion de asfalto. El
latex se prepara a una temperatura de polimerizacion mayor de 40 °C. A diferencia del procedimiento de baja
temperatura, el procedimiento de temperatura elevada para la produccion de dispersiones copoliméricas de estireno-
butadieno implicar polimerizar mondémeros de estireno y butadieno a temperaturas mayores de 40 °C, y
generalmente dentro del intervalo de 50-95 °C, en presencia de un tensioactivo y un mondémero de acido
carboxilado.

El procedimiento de baja temperatura de produccion de dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno se ha
usado generalmente para producir dispersiones poliméricas de estireno-butadieno para muchos usos descritos
anteriormente porque se puede aglomerar para producir una dispersion de elevado contenido en sélidos tipicamente
con un exceso de un 65 % en sélidos y se puede reticular (es decir, se puede curar) para aumentar la resistencia de
traccion del SBR sin reducir significativamente su estiramiento. Generalmente, se piensa que el procedimiento de
polimerizacién en caliente, por otra parte, es Unicamente util para producir dispersiones copoliméricas de estireno-
butadieno que tiene una distribucién estrecha de tamafo de particula y un contenido de solidos por debajo de un 55
%, haciendo a la dispersiones utiles para productos tales como revestimientos de papel en los cuales no se requiere
un contenido de sélidos poliméricos mayor de un 60 % y en los cuales la presencia de carboxilacién proporciona la
estabilidad de particula de latex en los entornos de alta cizalladura que estan presentes en la produccion de dichos
productos. Por lo tanto, generalmente, el procedimiento de polimerizacion en caliente resulta Unicamente deseable
para revestimientos de papel y ciertas aplicaciones adhesivas sensibles a la presion de bajo contenido en sdlidos.

Una cuestion de las dispersiones acuosas de SBR de baja temperatura es que generalmente no se pueden usar en
formulaciones mixtas de asfalto caliente tales como las usadas en la pavimentacion de carreteras y las aplicaciones
de tejas asfalticas. Las formulaciones mixtas de asfalto caliente para la pavimentacion de carreteras deben cumplir
con los requisitos explicados en el Strategic Highway Research Program (SHRP), que incluye tenacidad y médulo de
cizalladura dinamica deseados. Las dispersiones acuosas de SBR no carboxilado de alto peso molecular producen
un aumento no deseado de la viscosidad de la formulacion mixta de asfalto caliente, dificultando la aplicacién
uniforme de la formulacion a una superficie. Los polimeros de latex no carboxilados de bajo peso molecular pueden
producir formulaciones de asfalto mixtas calientes de baja viscosidad; sin embargo, no tienen las propiedades de
rendimiento SHRP deseadas.

Sumario

Se divulgan un copolimero, un procedimiento de preparacién del copolimero y procedimientos y composiciones que
incluyen un copolimero. El copolimero se prepara haciendo uso de un procedimiento de alta temperatura a una
temperatura de 40 °C o mas. En algunos ejemplos, el copolimero comprende estireno y unidades monoméricas de
acido, es decir, se somete a carboxilacion, y puede incluir opcionalmente unidades monoméricas de butadieno. En
algunos ejemplos, el copolimero se cura (vulcaniza) tal como mediante el uso de un agente de curado de azufre. El
copolimero puede incluir unidades de cis-1,4-butadieno en una cantidad mayor de un 20 % y unidades de trans-1,4-
butadieno en una cantidad menor de un 60 % del numero total de unidades de butadieno en el copolimero. En
algunas realizaciones, la relacion en peso de unidades monoméricas de estireno con respecto a butadieno en el
copolimero es de 20:80 a 80:20. El copolimero puede proceder tunicamente de estireno, butadieno y mondmeros de
acido o puede incluir otros monémeros (por ejemplo, acrilonitrilo o acrilamida) o reguladores de peso molecular. El
copolimero se puede proporcionar en una dispersion acuosa y se puede modificar para que tenga una carga total
cationica.

También se divulga un procedimiento de preparacion de un copolimero, que comprende polimerizar estireno y
opcionalmente butadieno en un medio acuoso a una temperatura de 40 °C o mas para producir un copolimero no
curado, en el que la etapa de polimerizacion tiene lugar en presencia de mondémeros de acido. El procedimiento
puede incluir ademas la etapa de curado del copolimero con un agente de curado basado en azufre para producir un
copolimero curado. En algunas realizaciones, la etapa de polimerizacion tiene lugar a una temperatura de 50 °C o
mas. La etapa de polimerizacion puede incluir Unicamente estireno, butadieno y monémeros de acido o puede incluir
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otros mondmeros (por ejemplo, acrilonitrilo o acrilamida) o reguladores de peso molecular. El procedimiento también
puede incluir la etapa de modificaciéon de la dispersion copolimérica para que tenga una carga total cationica. En
algunas realizaciones, la polimerizacion tiene lugar en un procedimiento de etapa individual.

También se divulga una composicion de asfalto modificada con polimero que incluye asfalto y el copolimero de
temperatura elevada. En algunas realizaciones, la composicion de asfalto estd sustancialmente libre de agua y
puede tener, por ejemplo, una viscosidad menor de 2000 cp a 135 °C. En algunas realizaciones, la composicion de
asfalto comprende agua y el asfalto y el copolimero se dispersan en el agua con un tensioactivo para formar una
emulsion de asfalto. La composicion de asfalto puede tener el copolimero presente en una cantidad de un 0,5 % a
un 30 %, basado en el contenido total de sdélidos del copolimero y asfalto. También se divulga un procedimiento de
produccion de asfalto modificado con polimero, que comprende mezclar asfalto y una dispersion acuosa de
copolimero polimerizado a temperatura elevada a una temperatura de mezcla que supera el punto de ebullicién del
agua. Por ejemplo, la temperatura de mezcla puede ser de 150 °C o mas.

También se divulga un procedimiento de produccidon de una emulsion de asfalto modificada con polimero que
comprende proporcionar una emulsion acuosa de asfalto y mezclar la emulsion de asfalto y una dispersion acuosa
del copolimero polimerizado a temperatura elevada. En algunas realizaciones, la dispersion acuosa del copolimero
(que opcionalmente incluye el segundo copolimero de estireno-butadieno o polimero de poliestireno) se puede
aglomerar para aumentar el contenido de solidos.

El copolimero descrito en la presente memoria puede proporcionar tanto el rendimiento como la viscosidad
deseadas, para su uso en sistemas mixtos de asfalto caliente. Adicionalmente, el curado del copolimero produce
Unicamente un aumento minimo de la viscosidad cuando se usa en sistemas mixtos de asfalto caliente. El
copolimero cuando se usa en las emulsiones de asfalto confiere una recuperacion elastica y rendimiento de
desviacién excelentes a los residuos de asfalto recuperados a partir de las emulsiones que se han modificado por
parte del copolimero.

Descripcion detallada

Tal como se describe en el presente documento, el copolimero se prepara usando un procedimiento de temperatura
elevada por medio de polimerizacion de monémeros que comprenden estireno y opcionalmente butadieno (es decir,
1,3-butadieno) a una temperatura de 40 °C o mas. En algunas realizaciones, los monémeros incluyen butadieno que
tienen como resultado un copolimero de estireno-butadieno que comprende unidades monoméricas de estireno y
butadieno. La relaciéon en peso de unidades monoméricas de estireno con respecto a butadieno usada en la
polimerizacién del copolimero es de 1:99 a 100:0, de 1:99 a 99:1, o de 20:80 a 80:20. La relaciéon en peso puede ser
de 25:75 o0 mas, 30:70 o mas, 35:65 o mas 0 40:60 o mas. La relacion en peso puede ser de 70:30 o menos, 60:40 o
menos, 50:50 o menos, 40:60 o menos o0 30:70 o menos. En algunas realizaciones, la relaciéon en peso de unidades
monomeéricas de estireno con respecto a butadieno en el copolimero es de 25:75.

El copolimero puede proceder Unicamente de mondémeros de estireno, butadieno o acido o puede proceder de otros
monomeros, es decir, incluir otras unidades monomeéricas. En algunas realizaciones, el copolimero incluye un 20 %
o0 menos, 15 % o menos, o 10 % o menos en peso de otras unidades monoméricas. Por ejemplo, el copolimero
puede incluir al menos un mondémero de dieno conjugado adicional (por ejemplo, isopreno) o caucho natural. El
copolimero también puede incluir al menos un monémero aromatico vinilico adicional tal como a-metilestireno u o-
cloroestireno. Otros mondémeros apropiados incluyen acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida y metacrilamida. En
algunas realizaciones, el uno o mas monémeros adicionales pueden incluir al menos un éster de acido (met)acrilico.
Por ejemplo, se pueden usar grupos de metacrilatos y acrilatos de metilo, etilo, n-butilo, isobutilo y 2-etilhexilo.

El copolimero también puede incluir monémeros de reticulacion tales como divinilbbenceno. Los monémeros de
reticulacion cuando se usan en el copolimero pueden estar presentes en una cantidad de un 0,2 as un 5 % y se
consideran parte de la cantidad total de los monémeros usados en el copolimero.

El copolimero incluye unidades de monémero de acido. El copolimero puede incluir, en algunas realizaciones, un 20
% o menos, un 15 % o menos, un 10 % o menos, un 5% o menos, un 4 % o menos, un 3 % o menos, un 2% o
menos, un 1,5 % o menos, un 1 % o menos, o un 0,5 % o menos de uno o0 mas mondmeros de acido tales como
acido itaconico, acido fumarico, acido acrilico, acido metacrilico y mezclas de los mismos.

En algunas realizaciones, el copolimero incluye Unicamente unidades monoméricas de estireno, butadieno y acido y
opcionalmente unidades monoméricas de divinilbenceno. En algunas realizaciones, el copolimero incluye
Unicamente unidades de estireno, butadieno, butadieno, acido y acrilonitrilo, y opcionalmente unidades monoméricas
de divinilbenceno. En algunas realizaciones, el copolimero puede tener una T4 mayor de -80 °C y menor de 100 °C,
o mayor de -80 °C y menor de 0 °C.

A medida que se produce el copolimero por medio de polimerizacion a temperatura elevada, el copolimero incluye
mas unidades de cis-1,4-butadieno que los copolimeros de estireno-butadieno de polimerizacion en frio. En algunas
realizaciones, el copolimero puede incluir unidades de cis-1,4-butadieno en una cantidad mayor de un 20 % y
unidades de trans-1,4-butadieno en una cantidad menor de un 60 % del nimero total de unidades de butadieno en el
copolimero. En algunas realizaciones, el copolimero puede incluir unidades de cis-1,4-butadieno en una cantidad
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mayor de un 30 % y unidades de trans-1,4-butadieno en una cantidad menor de un 55 % del ndmero total de
unidades de butadieno en el copolimero.

En algunos ejemplos, el copolimero se puede reticular o curar (es decir, se puede vulcanizar) usando un agente de
curado de azufre como se describe con mas detalle en la presente memoria. Se pueden usar los agentes de
reticulacion o curado adicionales y/o mondémeros de reticulacion tales como divinilbenceno; diacrilato de 1,4-
butanodiol; anhidrido de acido metacrilico; monémeros que contienen grupos 1,3-diceto (por ejemplo, (met)acrilato
de acetoxietilo o diacetoacrilamida); y monémeros que contienen grupos de urea (por ejemplo, (met)acrilato de
ureidoetilo, acido acrilamidoglicélico y éter metilico de metacrilamidoglicolato); y agentes de reticulacion de silano
(por ejemplo, vinil trietoxisilano, 3-metacriloxipropil trimetoxisilano y 3-mercaptopropil trimetoxisilano). Los ejemplos
adicionales de agentes de reticulacion incluyen monémeros de (met)acrilato con funcionalidad epoxi (por ejemplo,
metacrilato de glicidilo), N-alquilolamidas de acidos carboxilicos a,B-monoetilénicamente insaturados que tienen de 3
a 10 atomos de carbono y ésteres de los mismos con alcoholes que tienen de 1 a 4 atomos de carbono (por ejemplo,
N-metilolacrilamida y N-metilol-metacrilamida); agentes de reticulacion basados en glioxal; mondémeros que
contienen dos radicales vinilicos; monémeros que contienen dos radicales de vinilideno; monémeros que contienen
dos radicales alquenilicos. Los mondmeros de reticulacion a modo de ejemplo incluyen diésteres o triésteres de
alcoholes dihidricos y trihidricos con acidos monocarboxilicos a,3-monoetilénicamente insaturados (por ejemplo,
di(met)acrilatos, tri(met)acrilatos), de los cuales a su vez se pueden emplear acido acrilico y acido metacrilico. Los
ejemplos de dichos monémeros que contienen dos enlaces dobles etilénicamente insaturados no conjugados son
diacrilatos de alquilen glicol y dimetacrilatos, tales como diacrilato de etilen glicol, diacrilato de 1,3-butilenglicol,
diacrilato de 1,4-butileno glicol y diacrilato de propilen glicol, metacrilato de vinilo, acrilato de vinilo, metacrilato de
alilo, acrilato de alilo, maleato de dialilo, fumarato de dialilo y metilenbisacrilamida. En algunos ejemplos, los
copolimeros pueden incluir de un 0 a un 5 % en peso de uno o mas agentes de reticulacion.

El copolimero se puede proporcionar en una dispersiéon acuosa. La dispersidon acuosa puede incluir uno o mas
tensioactivos anidnicos sintéticos o naturales. La dispersion de copolimero puede tener un contenido de sélidos de
un 30 % a un 75 %. La dispersion puede tener un contenido de solidos de un 30 % o mas, 35 % o mas, 40 % o mas,
45 % o mas, 50 % o mas, 55 % o mas, 60 % o mas, 0 65 % o mas. La dispersién polimérica puede tener un tamafo
medio de particula de 200 nm o menos o 100 nm o menos (por ejemplo, 20-100 nm). La dispersiéon copolimérica
puede tener una carga total anionica. En algunas realizaciones, la dispersion copolimérica puede "invertirse" para
modificar la carga de la dispersiéon copolimérica para que tenga una carga global catidonica mediante la adicion de
uno o mas tensioactivos catiénicos. Los tensioactivos cationicos apropiados incluyen, por ejemplo, REDICOTE® E-5
(Akzo Nobel, Chicago, IL), REDICOTE® E-11 (Akzo Nobel, Chicago, IL), REDICOTE® E-53 (Akzo Nobel, Chicago,
IL), REDICOTE® E-606 (Akzo Nobel, Chicago, IL), REDICOTE® E-5127 (Akzo Nobel, Chicago, IL), ADOGEN®
477HG (Chemtura Corp., Greenwich, CT), INDULIN® W-1 (MeadWestvaco, Charleston, SC), INDULIN® W-5
(MeadWestvaco, Charleston, SC), INDULIN® SBT (MeadWestvaco, Charleston, SC) y INDULIN® MQK
(MeadWestvaco, Charleston, SC). También se puede usar un tensioactivo no i6nico con el tensioactivo catiénico.
Los tensioactivos no idnicos apropiados incluyen las series TETRONI™ y PLURONIC™ de tensioactivos de
copolimero de bloques de 6xidos de propileno-6xido de etileno comercializados por BASF Corporation, etoxilatos de
nonil fenol, etoxilatos de octilfenol, etoxilatos de docecil fenol, etoxilatos de alcohol lineal, etoxilatos de alcohol
ramificado tales como etoxilatos de alcohol tridecilico, etoxilatos de alcohol, copolimeros de bloques, ésteres de PEG
y etoxilatos de aceite de ricino.

Se puede preparar un copolimero copolimerizado a temperatura elevada por medio de polimerizacién de monémeros
de estireno, los mondmeros opcionales de butadieno, y los monémeros de acido en una reaccién de polimerizacion
en emulsién acuosa a una temperatura mayor de 40 °C, mayor de 50 °C o mayor de 60 °C o a una temperatura
menor de 100 °C, menor de 90 °C o menor de 80 °C. El copolimero polimerizado a alta temperatura se puede
producir usando bien un procedimiento continuo, semi-continuo o bien por lotes. En algunos ejemplos, el copolimero
polimerizado a temperatura elevada se produce usando un procedimiento continuo por medio de alimentacion
continua de una o mas corrientes monoméricas, una corriente de tensioactivo y una corriente de iniciador a uno o
mas reactores. Los monémeros de una o mas corrientes monomeéricas se pueden alimentar con la relacién en peso
deseada de butadieno con respecto a estireno. Inicialmente, se puede también introducir un latex seminal en el
reactor. En algunas realizaciones, el procedimiento de polimerizacion que usa el copolimero polimerizado a
temperatura elevada se puede producir usando una polimerizacion de etapa individual, por ejemplo, a través del uso
de un reactor individual. Ademas, se pueden producir las particulas copoliméricas uniformes (y no copolimeros de
bloques). En algunas realizaciones, el procedimiento de polimerizacién se lleva a cabo en ausencia de disolventes
organicos tales como N-metil-pirrolidona.

La corriente de tensioactivo incluye un tensioactivo y agua y, en algunas realizaciones, puede combinarse con la
corriente de iniciador. El tensioactivo en la corriente de emulsiéon puede ser un tensioactivo natural o sintético. Por
ejemplo, el tensioactivo puede ser un tensioactivo natural tal como oleato de potasio o sodio o la sal de sodio o
potasio de acido de colofonia. El tensioactivo puede estar presente en el reactor en una cantidad de un 0,5 aun 5
por ciento en peso, basado en el peso total de monémero.

A una temperatura de polimerizacion de 70 °C o mas, se puede usar un iniciador térmico en el reactor tal como
persulfato de amonio, persulfato de potasio o persulfato de sodio. A temperaturas menores de 70 °C, se puede
combinar el iniciador térmico con, o se puede sustituir por, un iniciador redox que comprende un generador de
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radicales libres, un agente reductor y un activador (por ejemplo, una sal de metal soluble en agua).

Los generadores de radicales libres apropiados incluyen compuestos de peroxigeno organicos tales como peréxido
de benzoilo, agua oxigenada, peréxido de di-t-butilo, peréxido de dicumilo, peréxido de 2,4-diclorobenzoilo, perdxido
de decanoilo, perdxido de lauroilo, hidroperéxido de diisopropilbenceno, hidroperéxido de cumeno, hidroperoxido de
p-metano, hidroperéxido de a-pineno, hidroperéxido de t-butilo, peréxido de acetil acetona, peroxido de etil metil
cetona, peroxido de acido succinico, peroxidicarbonato de dicetilo, peroxiacetato de t-butilo, acido t-butil
peroximaleico, peroxibenzoato de t-butilo y similares; y alquil per-cetales, tales como 2,2-bis-(t-butilperoxi)butano,
3,3-bit(t-butilperoxi)butirato de etilo o 1,1-di-(t-butilperoxi) ciclohexano. En algunas realizaciones, el generador de
radicales libres incluye hidroperoxido de diisopropilbenceno o hidroperéxido de p-metano. El generador de radicales
libres esta tipicamente presente en una cantidad entre 0,01 y un 2 % en peso o un 0,01 y un 1 % en peso, basado
en el peso total de monémero.

Los agentes reductores apropiados para su uso en la corriente de iniciador incluyen didxido de azufre; disulfitos de
metal alcalino; hidrégeno sulfitos de amonio y metal alcalino; tiosulfato, sulfoxilatos de formaldehido y ditionita;
hidrocloruro de hidroxilamina; sulfato de hidrazina; acido ascoérbico y glucosa. Por ejemplo, el agente reductor puede
incluir sulfoxilato de formaldehido de sodio dihidratado (SFS), metabisulfito de sodio o una mezcla de los mismos. El
agente reductor puede estar presente en una cantidad entre un 0,01 y un 1 % en peso, basado en el peso total de
monoémero. Ademas, la relacién en peso de agente reductor con respecto a generador de radicales libres puede
estar entre 0,2:1y 1:1.

La sal de metal soluble en agua puede ser una sal de hierro, cobre, cobalto, niquel, estafio, titanio, vanadio,
manganeso, cromo o plata y se puede escoger entre una amplia diversidad de sales metalicas solubles en agua. Las
sales metalicas solubles en agua incluyen nitrato de amina de cobre (Il), metaborato de cobre (ll), bromato de cobre
(1), bromuro de cobre (Il), perclorato de cobre, dicromato de cobre (ll), nitrato de cobre (1) hexahidratado, acetato de
hierro (1), bromuro de hierro (1), bromuro de hierro (lll) hexahidratado, perclorato de hierro (Il), dicromato de hierro
(), formiato de hierro (lll), lactato de hierro (Ill), malato de hierro (lll), nitrato de hierro (lll), oxalato de hierro (lll),
sulfato de hierro (lll) pentahidratado, acetato de cobalto (II), benzoato de cobalto (II), bromuro de cobalto (Il)
hexahidratado, cloruro de cobalto (ll), tetra-hidruro fluoruro de cobalto (Il), hipofosfito de niquel, octanoato de niquel,
tartrato de estafio, oxalato de titanio, tribromuro de vanadio, nitrato de plata y fluorosilicato de plata. El metal también
se puede someter a formacion de complejos con un compuesto, tal como acido etilendiaminotetracético (EDTA) para
aumentar su solubilidad en agua. Por ejemplo, se pueden usar complejos de hierro/EDTA o cobalto/EDTA. La sal
metdlica soluble en agua puede estar presente en una cantidad menor de un 0,01 % en peso, basado en el peso
total de mondmero.

La reaccion de polimerizacion se puede llevar a cabo en presencia de reguladores de peso molecular para reducir el
peso molecular del copolimero. Los reguladores apropiados de peso molecular incluyen mercaptanos C8 a C12,
tales como octil, nonil, decil o dodecil mercaptanos. En algunas realizaciones, se usa terc-dodecil mercaptano como
regulador de peso molecular. La cantidad usada de terc-dodecil mercaptano depende del peso molecular que se
desee para el copolimero. En algunas realizaciones, la cantidad de regulador de peso molecular es de un 0,01 a un
4 % en peso (por ejemplo, de un 0,1 a un 1% en peso), basado en el peso total de monémero.

La una o mas corrientes de alimentacion monomeéricas, corriente de alimentaciéon de tensioactivo y corriente de
alimentacion de iniciador se pueden alimentar por separado en un reactor en el que tiene lugar la polimerizacion de
los mondmeros de estireno y butadieno. La cantidad total de agua en los reactores puede ser de un 60-75 % en
peso, basado en el peso total de mondémero. Normalmente, la reaccion de polimerizaciéon en emulsion produce entre
un 60 % y un 80 % de conversion de los mondmeros de estireno y butadieno en particulas poliméricas.

Una vez que se ha alcanzado el nivel de conversién deseado, se puede terminar la reaccién de polimerizacién por
medio de la adicién de un agente de detencién al reactor. El agente de detencién reacciona rapidamente con los
radicales libres y los agentes oxidantes, destruyendo de este modo cualquier iniciador restante y radicales libres
poliméricos y evitando la formacion de nuevos radicales libres. Los agentes de detencion a modo de ejemplo
incluyen compuestos organicos que poseen una estructura de quinoide (por ejemplo, quinona) y compuestos
organicos que pueden oxidarse hasta una estructura de quinoide (por ejemplo, hidroquinona), opcionalmente
combinados con sulfuros solubles en agua tales como acido sulfhidrico, sulfuro de amonio o sulfuros o hidrosulfuros
de metales alcalinos y alcalino térreos; ditiocarbamatos N-sustituidos; productos de reaccion de alquilen poliaminas
con azufre, que contienen presumiblemente sulfuros, disulfuros, polisulfuros y/o mezclas de estos y otros
compuestos; dialquilhidroxilaminas; N,N’-dialquil-N,N"-metilenbishidroxilamina; dinitro-cloro-benceno; sulfuro de
dihidroxidifenilo; sulfuro de dinitrofenilbenzotiazilo; y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el agente de
detencién es hidroquinona o ditiocarbamato de dimetil potasio. El agente de detencion se puede afiadir en una
cantidad de entre un 0,01 y un 0,1 % en peso, basado en el peso total de monémero. Sin embargo, se puede
permitir la continuacion de la polimerizacién a temperatura elevada hasta completar la conversién de mondémero, es
decir, mas de un 99 %, en cuyo caso puede suceder que no se emplee un agente de detencion.

Tal como se ha mencionado anteriormente, también se puede producir el copolimero polimerizado a temperatura
elevada usando un procedimiento discontinuo. En el procedimiento discontinuo, se afiaden los monémeros, el
tensioactivo, el generador de radicales libres al reactor y se agita. Tras alcanzar la temperatura de polimerizacion
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deseada, se puede afiadir, si se desea, una solucion de activador, que incluye el agente reductor y la sal metalica
soluble en agua, si se desea, para iniciar la polimerizacion.

Si se usa un procedimiento semi-continuo, se afiaden los mondémeros, el tensioactivo en una solucién acuosa, y el
generador de radicales libres en una solucién acuosa al reactor en un periodo de tiempo, normalmente de 3 a 9
horas o de 3 a 6 horas. Si se desea, también se puede afiadir una solucion de activador que incluye un agente
reductor y/o una sal metalica soluble en agua al reactor, antes de comenzar las otras alimentaciones o se puede
alimentar en un intervalo de tiempo al reactor. Preferentemente, se permite que el copolimero polimerizado a
temperatura elevada complete la conversion de mondmero, es decir, mas de un 99 %, en cuyo caso puede suceder
que no se emplee un agente de detencion. Sin embargo, se puede afadir un agente de detencion, si se desea, para
concluir la polimerizacion si el nivel de conversion deseado es menor de un 99 %.

Una vez que se concluye la polimerizacion (ya sea en un procedimiento continuo, semi-continuo o discontinuo), se
pueden retirar los monémeros que no han reaccionado de la dispersion de latex. Por ejemplo, se pueden retirar los
monomeros de butadieno por medio de destilacion instantanea a presion atmosférica y posteriormente a presion
reducida. Se pueden retirar los mondémeros de estireno por medio de separacién con vapor en una columna. La
dispersion copolimérica resultante, en este momento, tipicamente tiene un contenido de sélidos menor de un 60 %.

La dispersion copolimérica se puede aglomerar, por ejemplo, usando aglomeracién quimica, por congelacién o por
presion, y se puede retirar el agua para producir un contenido de sélidos mayor de un 50 % a un 75 %. En algunas
realizaciones, el contenido de sélidos es de un 55 % o mas, 60 % o mas, o 65% o mas. Como se describe
anteriormente, la dispersion copolimérica de alta temperatura se puede mezclar con una dispersién adicional
copolimérica de estireno-butadieno antes de la aglomeracion. Las particulas aglomeradas tienen como resultado una
dispersion polimérica de particulas de gran tamafio con una distribucion mas amplia de tamafio de particula. Las
particulas aglomeradas, tal y como se describen en la presente memoria, tienen un tamafio de particula de 100 nm a
5 ym. Por ejemplo, el tamario de particula puede variar de 100 nm a 2 ym o de 200 nm a 1 ym.

La dispersiéon co-aglomerada, incluso una vez concentrada, puede tener una viscosidad que la permita fluir con
facilidad (es decir, que no forme un gel). Por ejemplo, una dispersion acuosa que tenga un contenido de sélidos
mayor de un 60 % puede tener una viscosidad menor de 1000 cp a 20 °C. La aglomeracion de la dispersion
copolimérica polimerizada a temperatura elevada puede llevarse a cabo cuando la dispersion copolimérica se
encuentra en forma aniénica (antes del volteo).

Se puede afiadir un antioxidante a la dispersion de latex para evitar la oxidacion de los dobles enlaces del polimero,
y se puede afadir bien antes o bien después de la vulcanizacion del latex. Los antioxidantes pueden ser fenoles
sustituidos o aminas aromaticas secundarias. Los fenoles sustituidos a modo de ejemplo incluyen 2,6-di-t-butil-p-
cresol (DBT); 4,4-tiobis(6-t-buti-m-cresol); 3-t-butil-4-hidroxianisol (3-BHT); 2-t-butil-4-hidroxianisol (2-BHT); 2,2-
metilenbis(4-metil-6-t-butil-fenol) (MBMBP); 2,2-metienbis(4-etil-6-t-butifenol) (MBEBP); 4,4’-butilidenbis(3-metil-6-t-
butilfenol) (SBMBP); 2,2-etilidenbis(4,6-di-t-butilfenol); 2,6-di-t-butil-4-sec-butilfenol; fenol estirenado; p-cresol
estirenado; 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-t-butilfenol)butano; tetraquis [metilen-3-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenol)propionato]metano; n-octadecil-3-(4-hidroxi-3,5-di-t-butilfenil)propionato; bis[3-(3-t-butil-5-metil-4-hidroxi-
fenil)propionato] de ftrietilen glicol; 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)benceno; 2,2’-dihidroxi-3,3’-
di(a-metilciclohexil)-5,5-dimetildifenil metano; 4,4-metilenbis(2,6-di-t-butilfenol); tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenol);
isocianurato de tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenilo); isocianurato de 1,3,5 tris(3’,5’-di-t-butil-4-hidroxibenzoilo); bis[2-
metil-4-(3-n-alqiltiopropioniloxi)-5-t-butilfenil]sulfuro;  1-oxi-3-metilisopropilbenceno; 2,5-dibutilhidroquinona; 2,2’-
metilenbis(4-metil-6-nonilfenol); bisfenol alquilado; 2,5-di-t-amilhidroquinona; bisfenol-A poli-butilado; bisfenol- A; 2,6-

di-t-butil-p-etilfenol; 2,6-bis(2’-hidroxi-3-t-butil-5’-metilbencil)-4-metifenol; 1,3,5-tris(4-t-butil-3-hidroxi-2,6-
dimetilbencil)isocianurato; tereftaloil-di(sulfuro de 2,6-dimetil-4-t-butil-3-hidroxibencilo); 2,6-t-butilfenol; 2,6-di-t-butil-2-
dimetilamino-p-cresol; 2,2’-metilenbis(4-metil-6-ciclohexilfenol); bis(3,5-t-butil-4-hidroxifenil)propionato de

hexametilen glicol; (4-hidroxi-3,5-di-t-butilanilino)-2,6-bis(octiltio)-1,3,5-triazina; 2,2-tio[dietil-bis-3-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil)propionato]; N,N’-hexametilen(3,5-di-t-butil-4-hidroxicinnamida); éster dietilico de acido 3,5-di-t-butil-4-
hidroxibencilfosférico; 2,4-dimetil-6-t-butilfenol; 4,4’-metilenbis(2,6-di-t-butilfenol); 4,4’-tiobis(2-metil-6-t-butilfenol);
tris[2-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propioniloxietil]isocianurato; 2,4,6-tributilfenol; éster de bis[acido 3,3-bis(4’-hidroxi-3’-
t-butilfenil)butirico]glicol; 4-hidroximetil-2,6-di-t-butilfenol; y sulfuro de bis(3-metil-4-hidroxi-5-t-butilbencilo). Las
aminas aromaticas secundarias a modo de ejemplo incluyen N-fenil-N’-isopropil-p-fenilendiamina; N-fenil N’-(1,3-
dimetilbutil)-p-fenilendiamina; N,N’-difenil-p-fenilendiamina;  dioctil-difenilamina;  dibetanaftil-p-fenilendiamina;
polimero de 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina y diaril-p-fenilendiamina. Ademas, los antioxidantes que contienen
azufre tales como tiodipropionato de dilaurilo, tiodipropionato de diestearilo y 2-mercapto-bencimidazol; antioxidantes
que contienen fésforo tales como difosfito de diestearilpentaeritritol; se pueden usar antioxidantes que contienen
niquel tales como diisobutilditiocarbamato de niquel, dimetilditiocarbamato de niquel y di-n-butilditiocarbamato de
niquel;  2-mercaptotoluimidazol;  2-mercaptotoluimidazol de niquel; 'y  1,11-(3,6,9-trioxaundecil)bis-3-
(dodeciltio)propionato. El antioxidante se puede proporcionar en una cantidad de un 0,1 a un 5,0 por ciento o de un
0,5 a un 2,0 por ciento en peso, basado en el peso del copolimero.

También se pueden afadir antiozonantes a la dispersiéon copolimérica para evitar que el ozono presente en la
atmosfera produzca el craqueo del copolimero, por medio de la escisién de los dobles enlaces del mismo. Los
antiozonantes tipicos incluyen ceras (por ejemplo, VANWAX™ H comercialmente disponible en R. T. Vanderbilt Co,
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Inc.) y derivados de N,N’-aquilarilo, N-N’ dialquilo y N,N’-diarilo de p-fenilendiamina tales como N,N’-di(2-octil)-p-
fenilendiamina, N,N’-di-3(5-metilheptil)-p-fenilendiamina, N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilendiamina (por ejemplo,
ANTOZITE™ 67P comercialmente disponible en R. T. Vanderbilt Co., Inc.), N-isopropil-N’-fenil-p-fenilendiamina, y N-
ciclohexil-N'-fenil-p-fenilendiamina. Los antiozonantes pueden proporcionarse en una cantidad de un 0,5 a un 10 por
ciento, de un 1 a un 5 por ciento, o de un 1,5 a un 3 por ciento, en peso basado en el peso del copolimero.

Los inhibidores de prevulcanizacion también se pueden afiadir a la dispersidon de copolimero para evitar la
vulcanizacion prematura o abrasado del polimero. Por ejemplo, se pueden usar N-ciclohexiltio-ftalimida; anhidrido
ftalico; N-ciclohexil-tioftalimida; N-fenil-N-(triclorometil sulfenil)-benceno sulfonamida; bis-(sulfoamido)-sulfuros o
polisulfuros (por ejemplo, bis-(N-metil-p-toluensulfonamido)-disulfuro); tiofosforoamidas sustituidas (por ejemplo, N-
ciclohexiltio-N-fenildietilfosforamida); N-(sulfenil) metacrilamidas; 1,3,5-triazina diamina o triamina, tio-sustituidas; 2-
(tioamino)-4,6-diamino-1,3,5-triazinas; bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-il)-oligosulfuros N,N’-sustituidos; y tioformamidas
sustituidas, como inhibidores de pre-vulcanizacion. En algunas realizaciones, el inhibidor de prevulcanizacion es N-
ciclohexiltio-ftalimida  (SANTOGARD™  PVI comercialmente disponible en Flexsys) o  N-fenil-N-
(triclorometilsulfenil)benceno sulfonamida (VULKALEN™ E comercialmente disponible en Bayer). El inhibidor de
prevulcanizacion se proporciona tipicamente en una cantidad de un 1y un 5 por ciento o de un 1,5 a un 3 por ciento
en peso, basado en el peso del polimero.

El copolimero se puede vulcanizar para reticular el polimero, aumentando de este modo la resistencia de traccion y
el estiramiento del caucho por medio de calentamiento del copolimero, tipicamente en presencia de agentes
vulcanizantes, aceleradores de vulcanizacion, agentes anti-reversion y opcionalmente agentes de reticulacion. Los
agentes vulcanizantes a modo de ejemplo incluyen diversos tipos de azufre tales como polvo de azufre, azufre
precipitado, azufre coloidal, azufre insoluble y azufre de alta dispersion; haluros de azufre tales como monocloruro
de azufre y dicloruro de azufre; donantes de azufre tales como 4,4’-ditiomorfolina; selenio; teluro; peroxidos
organicos tales como peroxido de dicumilo y peroxido de di-terc-butilo; quinona dioximas tales como p-quinona
dioxima y p,p’-dibenzoilquinona dioxima; compuestos de poliamina organicos tales como ftrietilentetramina,
carbamato de hexametilendiamina, carbamato de 4,4’-metilenbis(ciclohexilamina) y 4,4"-metilenbis-o-cloroanilina;
resinas de alquilfenol que tienen un grupo metilol; y mezclas de los mismos. En algunos ejemplos, los agentes
vulcanizantes incluyen dispersiones de azufre o donantes de azufre. El agente vulcanizante puede estar presente de
un 0,17aun 15 %,deun0,3aun 10 % ode un 0,5aun 5 %, en peso basado en el peso del polimero.

Los aceleradores de vulcanizacion a modo de ejemplo incluyen aceleradores de vulcanizacion de tipo sulfonamida
tales como N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida, N-t-butil-2-benzotiazol sulfenamida, N-oxietilen-2-benzotiazol
sulfen-amida, N-oxidietilen-2-benzotiazol sulfenamida, N-oxidietilen-tiocarbamil-N-oxidietilen sulfenamida, N-
oxietilen-2-benzotiazol sulfenamida y N,N’-diisopropil-2-benzotiazol sulfenamida; aceleradores de vulcanizacion de
tipo guanidina tales como difenilguanidina, di-o-tolilguanidina y di-o-tolilguanidina; aceleradores de vulcanizacion de
tipo tiourea tales como tiocarboanilida, di-o-toliltiourea, etilentiourea, dietilentiourea, dibutiltiourea y tri-metiltiourea;
aceleradores de vulcanizaciéon de tipo tiazol tales como 2-mercaptobenzotiazol, disulfuro de dibenzotiazilo, sal de
cinc de 2-mercaptobenzotiazol, sal de sodio de 2-mercaptobenzotiazol, sal de ciclohexilamina de 2-
mercaptobenzotiazol, disulfuro de 4-morfolinil-2-benzotiazol y 2-(2,4-dinitrofeniltio)benzotiazol; aceleradores de
vulcanizacion de tipo tiadiazina tales como tiadiazina activada; aceleradores de vulcanizacion de tipo tiurama tales
como monosulfuro de tetrametiltiurama, disulfuro de tetrametiltiurama, disulfuro de tetraetiltiurama, disulfuro de
tetrabutiltiurama y tetrasulfuro de dipentametilentiurama; aceleradores de vulcanizacion de tipo acido ditiocarbamico
tales como dimetilditiocarbamato de sodio, di-etilditiocarbamato de sodio, di-n-butilditiocarbamato de sodio,
dimetilditiocarbamato de plomo, diamilditiocarbamato de plomo, diamilditiocarbamato de cinc, dimetilditiocarbamato
de cinc, dietilditiocarbamato de zinc, di-butilditiocarbamato de cinc, pentametilen ditiocarbamato de cinc,
etilfenilditiocarbamato de cinc, dietilditiocarbamato de teluro, dimetilditiocarbamato de bismuto, dimetilditiocarbamato
de selenio, dietilditiocarbamato de selenio, dietilditiocarbamato de cadmio, dimetilditiocarbamato de cobre,
dimetilditiocarbamato de hierro, dietilditiocarbamato de dietilamina, pentametilen ditiocarbamato de piperidinio y
pentametilen ditiocarbamato de pipecolina; aceleradores de vulcanizacién de tipo acido xantogénico tales como
isopropilxantogenato de sodio, isopropilxantogenato de cinc y butilxantogenato de cinc; aceleradores de
vulcanizacion de tipo isoftalato tales como hidrégeno isoftalato de dimetilamonio; aceleradores de vulcanizacion de
tipo amina de aldehido tales como productos de condensacién de butiraldehido-amina y productos de condensacion
de butiraldehido-monobutilamina; y mezclas de los mismos. El acelerador de vulcanizacion puede estar presente
dentro de un intervalo de un 0,1 aun 15 %, de un 0,3 aun 10 % o de un 0,5 a un 5 %, en peso basado en el peso
del polimero.

También se pueden incluir agentes anti-reversion en el sistema de vulcanizacion para evitar la reversion, es decir,
una disminucioén indeseable de la densidad de reticulacion. Los agentes anti-reversion apropiados incluyen sales de
cinc de acidos carboxilicos alifaticos, sales de cinc de acidos aromaticos monociclicos, bismaleimidas,
biscitraconimidas, bisitaconimidas, acidos aril bis-citraconamicos, bissucinimidas y polisulfuros de bissuccinimida
poliméricos (por ejemplo, N,N’-xilenedicitraconamidas). El agente anti-reversion puede estar presente en un intervalo
deunOaun5%,deun0,1aun3 % odeun0,1aun2 % en peso basado en el peso del polimero.

Los aditivos anteriores (antioxidantes, antiozonantes, inhibidores de prevulcanizacion, agentes vulcanizantes,
aceleradores de vulcanizacidon y agentes anti-reversion) se pueden mezclar con la dispersion de latex. También se
pueden incluir agentes de reticulacion en el sistema de vulcanizaciéon en pequefias cantidades para facilitar la
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reticulacion de las cadenas poliméricas y son tipicamente perdxidos organicos. La dispersion de latex se puede
vulcanizar a una temperatura y presion elevadas y el procedimiento de vulcanizaciéon se comprende bien por parte
de los expertos en la técnica.

Como se ha indicado anteriormente, se pueden mezclar dispersiones copoliméricas polimerizadas a alta temperatura
con dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno polimerizadas a baja temperatura producidas a una
temperatura por debajo de 40 °C (por ejemplo, de 5 °C a 25 °C). Se aprecia que las dispersiones copoliméricas de
estireno-butadieno polimerizadas a baja temperatura se pueden producir usando el procedimiento descrito
anteriormente para las dispersiones copoliméricas polimerizadas a alta temperatura excepto a temperaturas mas
bajas.

Los copolimeros y las dispersiones de los mismos de alta temperatura se pueden usar en diversas aplicaciones. Por
ejemplo, se puede usar un copolimero de alta temperatura en neumaticos para vehiculos, forros para alfombras,
adhesivos, espumas y revestimientos de papel. En algunas realizaciones, los copolimeros de estireno y butadieno
de alta temperatura se usan en sistemas basados en asfalto tales como asfalto mixto caliente y emulsiones
asfalticas.

En algunas realizaciones, se puede usar el copolimero de alta temperatura en formulaciones asfalticas mixtas
calientes. Se puede preparar un asfalto mixto caliente modificado con polimero, por ejemplo, por medio de mezcla
de asfalto y una dispersion acuosa del copolimero polimerizado a alta temperatura a una temperatura de mezcla que
excede el punto de ebullicién del agua. Por ejemplo, la temperatura de mezcla puede ser de 150 °C o mas o de 160
°C o mas. La composicion de asfalto mixto caliente modificado con polimero esta sustancialmente libre de agua y
puede tener, por ejemplo, una viscosidad de 3000 cp o menos, menor de 2000 cp, o menos de 1500 cp a 135 °C. En
algunas realizaciones, la adicion del copolimero de alta temperatura, a la composicién de asfalto mixta en caliente
puede tener como resultado un aumento de la viscosidad menor de un 125 %, menor de un 100 %, menor de un
75 % o menor de un 50 %. El copolimero puede estar presente en una cantidad de un 0,5 % a un 30 %, basado en
el contenido total de solidos del copolimero y el asfalto. Por ejemplo, el copolimero puede estar presente en una
cantidad de un 1 % o mas, un 1,5 % o mas, un 2 % o mas, un 2,5 % o mas o un 3 % o mas en una cantidad de un
25 % o menos, un 20 % o menos, un 15 % o menos, un 10 % o menos, un 7,5 % o menos o un 5 % o menos. En
algunas realizaciones, la composicion asfaltica mixta caliente modificada por polimero puede tener una viscosidad
menor de 3000 cp a 135 °C cuando incluye un 3 % o mas del copolimero (por ejemplo, un 3,5 %, un 4 %, un 4,5 %,
un 5%, un 5,5% o un 6 %). Ademas, los copolimeros descritos en la presente memoria tienen potencial para
conferir viscosidades aptas para la manipulacion al asfalto caliente (por ejemplo, a 135 °C) hasta niveles de un 20 %
en peso del polimero de latex. Como se sefiala en el presente documento, el copolimero polimerizado a alta
temperatura se puede curar antes de la mezcla con el asfalto. En algunas realizaciones, el copolimero polimerizado
a alta temperatura se puede mezclar con el asfalto y posteriormente se puede curar. Las formulaciones asfalticas
mixtas en caliente modificadas por polimero se pueden usar para la pavimentacion para generar superficies de
carreteras o se pueden usar en tejas asfalticas.

En algunas realizaciones, se puede usar un copolimero de alta temperatura en una emulsién asfaltica. La emulsion
asfaltica modificada con polimero incluye el asfalto y el copolimero dispersado en agua con un tensioactivo. Se
puede producir la emulsion asfaltica modificada por polimero proporcionando una emulsion asfaltica acuosa y
mezclando la emulsion asfaltica y una dispersién acuosa del copolimero de alta temperatura. En algunas
realizaciones, la dispersion acuosa del copolimero se puede aglomerar para aumentar el contenido de soélidos. El
copolimero puede estar presente en una cantidad de un 0,5 % a un 30 %, basado en el contenido total de solidos del
copolimero y el asfalto. Por ejemplo, el copolimero puede estar presente en una cantidad de un 1 % o mas, un 1,5 %
o mas, un 2 % o mas o un 2,5 % o mas en una cantidad de un 25 % o menos, un 20 % o menos, un 15 % o menos,
un 10 % o menos, un 7,5 % o menos o un 5 % o menos. Las emulsiones asfalticas resultantes se pueden usar, por
ejemplo, para mantener las superficies de carretera con asfalto pavimentadas mediante el empleo de diferentes
tratamientos superficiales incluyendo micro-formacion de superficie.

A continuacion se proporcionan los siguientes ejemplos no limitantes. Excepto cuando se indique lo contrario, los
porcentajes estan en base en peso y las disoluciones son disoluciones acuosas.

Ejemplos
Ejemplos 1-4 y Ejemplo Comparativo 1

Ejemplo1 | Comp.Ej.1 | Ejemplo2 | Ejemplo3 | Ejemplo 4
Estireno (pphm) 25 28,1 33,9 41,9 42
Butadieno (pphm) 71,9 71,9 63 56,2 56
Acrilamida (pphm) 1,9 0 1,9 0 0
Acido itacénico (pphm) 1,2 0 1,2 1,9 1,98
t-ddm (pphm) 2,05 0 1,95 2 0,94
Iniciador (pphm) 0,85 0,85 0,85 0,7 0,95
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continuacion)

Ejemplo1 | Comp.Ej.1 | Ejemplo2 | Ejemplo3 | Ejemplo 4
Temperatura de 75 75 (inicial) 78 82 (inicial) | 85 (inicial)
polimerizacion (°C) 83 (6 h) 85 (3 h) 90 (4,5 h)
88 (7 h)
Tiempo de alimentacion - 6 6 5 7 45
monomeros (h)
Tiempo de alimentacion - 7,5 6 6,5 9,5 5,75
iniciador (h)

Preparacion de latex usando polimerizacién en caliente

Se afiadieron los monémeros listados anteriormente (en partes por cada cien partes de mondémero (pphm)), terc-
dodecil mercaptano (t-ddm) y una solucién acuosa de iniciador de persulfato de sodio, durante los periodos
proporcionados anteriormente a un reactor pre-calentado a la temperatura de polimerizacién y que inicialmente
contenia agua, un latex seminal de poliestireno, y TRILON BX, un acido etilen-diaminotetracético comercialmente
disponible en BASF Corporation (Florham Park, NJ). Se logro la estabilizacion de las particulas de latex durante la
polimerizacién por medio de alimentacién de una solucién acuosa de tensioactivo durante el transcurso de la
polimerizacion. Se mantuvo la temperatura a la temperatura de polimerizacion excepto como se muestra. Siguiendo
el procedimiento de polimerizacién, se separoé la dispersion de latex de los mondémeros residuales para proporcionar
una dispersion acuosa con niveles residuales de estireno menores de 400 ppm.

Preparacién de Muestra de Asfalto Modificado con Polimero de Latex

Se precalenté cemento asféltico a 160 °C +/- 3 °C durante al menos dos horas y posteriormente se vertieron 650
gramos del cemento asfaltico caliente en una lata metalica. La lata que contenia asfalto se calenté a 170 °C +/- 3 °C
usando una manta de calentamiento. Se insert6 una cuchilla con un angulo de aproximadamente 20° en el medio de
la lata para proporcionar la mezcla 6ptima. El latex preparado de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente se afadié lentamente al asfalto caliente con una mezcla a 300-325 rpm. Salvo que se especifique otra
cosa, la cantidad de sélidos del polimero de latex afiadido al asfalto fue de un 3 % en peso, basado en el contenido
total de solidos del polimero de latex y el asfalto. Tras cada una de las adiciones, se dejo tiempo para que la mayoria
de las burbujas desaparecieran y posteriormente se aumenté la velocidad del mezclador hasta aproximadamente
400-700 rpm para homogeneizar la mezcla resultante. Tras la adicién de latex, se continud la mezcla durante dos
horas adicionales para lograr una mezcla polimérica asfaltica equilibrada. Se tomaron las muestras de asfaltos
modificados con polimero para la medicién de viscosidad o se vertieron en moldes para cualquier ensayo deseado.

Ensayo de Aglutinante SHRP de Asfalto Modificado con Polimero de Latex

Se llevo a cabo la evaluacion del Programa de Investigacion Estratégica de Autopistas (SHRP) de asfaltos
modificados con polimero de latex de acuerdo con ASTM D7175 o procedimiento AASHTO T315 sobre el asfalto
original modificado con polimero de latex (SHRP-nuevo), sobre el asfalto modificado con polimero de latex siguiendo
la exposicion en Horno Rotatorio de Pelicula Fina (RTFO), y también se acondicion6 sobre el asfalto modificado con
polimero de latex acondicionado con RTFO en el Recipiente de Envejecimiento por Presion (PAV). Los ensayos con
Redmetro Dinamico de Cizalladura (DSR) miden el médulo dinamico de cizalladura y la tenacidad del asfalto
modificado con polimero de latex. Ademas, se llevd a cabo el ensayo de Redmetro de Haz de Plegado (BBR) de
acuerdo con ASTM D6678 o AASHTO T313 para medir las caracteristicas de tenacidad a baja temperatura de los
aglutinantes de asfalto modificado con polimero de latex. El ensayo del asfalto modificado con polimero de latex
original (no envejecido o nuevo) y del asfalto modificado con polimero de latex tras exposicion a RTFO
proporcionaron la Temperatura Elevada en la escala de Calidad de Rendimiento (PG). El ensayo del asfalto
modificado con polimero de latex tras RTFO y exposicion a PAV proporciond la tenacidad a temperaturas
intermedias con respecto a la resistencia a la fatiga y el ensayo de BBR tras RTFO y exposicion a PAV proporciond
la Baja Temperatura en la escala PG.

Viscosidad del Asfalto Modificado con Polimero de Latex

Las viscosidades de los asfaltos modificados con polimeros de latex preparados de acuerdo con los procedimientos
descritos anteriormente se midieron de acuerdo con ASTM D4402 o AASHTO T316 (American Association of State
Highway and Transporation Officials).

Muestras de Asfalto

Se afiadi6 PARACURE 850 (agente de curado con acelerador de vulcanizacion) a cada uno de los Ejemplos 1-4 y
Ejemplo Comparativo 1 en una cantidad de un 2,1 % en peso basado en el peso de los sdlidos de latex. Se
mezclaron en caliente los ejemplos en una cantidad de un 3 % en peso (basado en el polimero de latex seco y
asfalto seco) con Nustar 64-22, un asfalto comercialmente disponible de NuStar Asphalt Refining LLC (Savannah,
GA) que tenia una calidad de rendimiento de 64-22. Se proporcion6 NuStar 64-22 como control. El Ejemplo
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Comparativo 2 es un copolimero de estireno-butadieno preparado por medio de polimerizacion en frio (es decir, a
una temperatura de 25 °C o menos) de estireno y butadieno. Se determinaron las calidades PG y las viscosidades
para los asfaltos y se proporcionan en la Tabla 1.

Tabla 1

Control | Comp.Ej.2 | Ej.1 | Comp.Ej.1 | Ej.2 Ej. 3 Ej. 4
Calidades PG Pasa 64-22 76-22 70-22 76-28
Angulo de fasezor;uevo @70°C . . 76.8 81.1 78.8 78.1 757
Calidad SHRP Hi (nuevo) 74,7 76 74,4 74,2 77,3
Calidad SHRP Hi (RTFO) 64 76 75,5 75,6 74,8 75,0 77,5
Calidad SHRP Lo -22 -22 -22 -28
Viscosidad de Brookfield (cps) 654 2158 1404 1308 1225 | 1221 1600
Temperatura (Eolg\)/ada Limitante 69,5 807 74.7 756 74.4 74.2 773
Temperatura(log?ja Limitante 26,4 24 . 275 . . 28,4
Intervalo de Temperatura (°C) 95,8 104,7 - 103,1 - - 105,6

Como se muestra en la Tabla 1, las dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno no carboxiladas polimerizadas
en caliente (Ej. Comp. 1) y de estireno-butadieno carboxiladas (Ejemplos 1-4) tuvieron ambas un rendimiento
deseable para su uso en asfalto modificado con polimero. La muestra de asfalto que incluy6 el Ejemplo 4 para la
muestra nueva (no envejecida) tuvo un angulo de fase a 70 °C menor de 76°, que resulta deseable, y también tuvo
una buena calidad de rendimiento de 76-28. Las dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno carboxiladas
tuvieron viscosidades de 1600 cp o menos y mucho menores que la viscosidad de la dispersion de estireno-
butadieno polimerizada en frio (Ej. Comp. 2).

El Ejemplo 1 y el Ejemplo Comparativo 1 se prepararon como se ha descrito anteriormente pero con cantidades
diferentes de PARCURE 850 como se explica en el diagrama siguiente. Se mezclaron en caliente los ejemplos en
una cantidad de un 3 % en peso con Nustar 64-22. Se determinaron las calidades PG y las viscosidades para los
asfaltos y se proporcionan en la Tabla 2.

Tabla 2

Ej. comp. 1 | Ej. comp. 1 | Ej. comp. 1| Ej. comp.1 | Ej.1 Ej. 1 Ej. 1 Ej. 1 Ej. 1

PARACURE
850 (% en 0 1,05 2,1 4,2 0 1,05 2,1 4,2 8,4
peso)
Calidades PG
Pasa
Angulo de
fase nuevo @ 82 79,2 81,1 81,7 77,8 78 76,8 75,1 76
70°C
Calidad
SHRP Hi 75,4 77,2 76 75,2 73,9 74,8 74,7 76,2 76,1
(nuevo)
Calidad
SHRP Hi 76,2 76,3 75,6 75,7 74,8 75,4 75,5 75,4 76,7
(RTFO)
Calidad
SHRP Lo
Viscosidad de
Brookfield 1071 1225 1308 1075 1354 | 1262 | 1404 | 1637 1600
(cps)

76-28 70-22 — | 76-28

-28 22 -28
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(continuacion)
Ej. comp. 1 | Ej. comp. 1 | Ej. comp. 1| Ej. comp.1 | Ej.1 Ej. 1 Ej. 1 Ej. 1 Ej. 1

Temperatura
Elevada 75,4 76,3 75,6 75,2 73,9 74,8 74,7 75,4 76,1
Limitante (°C)
Temperatura
Baja - -28,2 -27,5 - - - - - -28,0
Limitante (°C)
Intervalo de
Temperatura - 104,5 103,1 - - - - - 104,1
(°C)

[0051] De nuevo, como se muestra en la Tabla 2, las dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno no
carboxiladas polimerizadas en caliente (Ej. Ej. 1) y las dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno
carboxiladas (Ej. 1) tuvieron ambas un rendimiento deseable a diferentes cantidades de agente de curado en el
asfalto modificado con polimero. La dispersiéon copolimérica de estireno-butadieno no carboxilada se comporté mejor
con un 1,05 % en peso de agente de curado, mientras que la dispersion copolimérica de estireno-butadieno
carboxilada se comporté mejor con un 8,4 % en peso de agente de curado. Como el uso del agente de curado de
azufre es actualmente mas barato que la dispersion polimérica, una mayor cantidad de agente de curado puede
resultar ventajosa. Ademas, generalmente las dispersiones copoliméricas de estireno-butadieno carboxiladas
tuvieron angulos de fase reducidos, lo cual resulta deseable.

Las composiciones y procedimientos de las reivindicaciones anexas no se limitan en su ambito por las
composiciones y procedimientos especificos descritos en el presente documento, que se prevén como ilustraciones
de algunos aspectos de las reivindicaciones y cualesquiera composiciones y procedimientos que son equivalentes
funcionalmente se prevén dentro del ambito de las reivindicaciones. Varias modificaciones de las composiciones y
procedimientos ademas de las mostradas y descritas en el presente documento se prevén incluidas dentro del
ambito de las reivindicaciones anexas. Ademas, mientras que Unicamente se describen especificamente algunos
materiales de composicion y etapas de procedimientos representativas en la presente memoria, también se pretende
que otras combinaciones de materiales de composicion y etapas del procedimiento se encuentren dentro del alcance
de las reivindicaciones adjuntas, incluso si no se mencionan de manera especifica. Por lo tanto, una combinacién de
etapas, elementos, componentes o constituyentes se pueden mencionar explicitamente en la presente memoria; sin
embargo, se incluye otra combinacion de etapas, elementos, componentes y constituyentes, incluso si no se
especifican de manera explicita. El término "comprender" y variaciones del mismo, tal y como se usa en la presente
memoria, se usa de forma sinénima con el término "incluir" y variaciones del mismo y son términos abiertos, no
limitantes. A pesar de que las expresiones "que comprende” y "que incluye" se han usado en el presente documento
para describir varias realizaciones, las expresiones "que consiste esencialmente en" y "que consiste en" se pueden
usar en lugar de "que comprende" y "que incluye" para proporcionar realizaciones mas especificas de la invencion y
también se divulgan.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de produccién de un asfalto modificado con polimero, que comprende:

mezclar asfalto y una dispersiéon acuosa a una temperatura de mezcla que supera el punto de ebullicion del agua, en
el que la temperatura de mezcla es preferentemente de 150 °C o mas, de manera que la dispersién acuosa sea una
dispersion copolimérica que se puede obtener por medio de polimerizacién de un copolimero que comprende
estireno, uno o0 mas monémeros de acido, y butadieno en un medio acuoso a una temperatura de 40 °C o mas para
producir un copolimero no curado; y mezclar un agente de curado a base de azufre con el copolimero, permitiendo
que dicho agente de curado produzca el curado del copolimero a la temperatura de mezcla cuando se mezcla con el
asfalto.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho copolimero incluye un 10 % o menos de dicho uno o mas
monoémeros de acido.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1 o, en el que dicho copolimero incluye un 5 % o menos de dicho uno o mas
monoémeros de acido.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho copolimero incluye un 3 % o menos de dicho uno o mas
monoémeros de acido.

5. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicho uno o mas monémeros de acido de
dicho copolimero incluye uno o mas de acido itaconico, acido fumarico, acido acrilico y acido metacrilico.

6. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la etapa de curado comprende el curado
del copolimero con un agente de curado basado en azufre y un acelerador de vulcanizado.

7. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dicho copolimero comprende estireno y
butadieno en una relacién en peso de estireno con respecto a butadieno de 20:80 a 80:20.

8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la polimerizacién del copolimero que
comprende estireno y butadieno es a una temperatura de 50 °C o mas.

9. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que dicho copolimero comprende estireno,
butadieno, un mondémero de acido y uno o mas de acrilonitrilo y acrilamida.

10. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la polimerizaciéon del copolimero tiene
lugar en presencia de un regulador de peso molecular.

11. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que ademas comprende modificar la dispersion
copolimérica para que tenga una carga total catiénica mediante adicion de un tensioactivo cationico a la dispersion
copolimérica.

12. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que la polimerizacién tiene lugar en un
procedimiento de etapa individual.

13. Una composicion asfaltica modificada con polimero, que comprende asfalto; y el copolimero de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, en el que dicho copolimero se polimeriza a una temperatura de 40 °C o mas y se cura.
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