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paras solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
A nombre de PIERREFIT{E~AUBY
Sociedad Andnimg francesa

establecida en 4 Avenue Vélasquez, Paris, Francia

., por: "UN PROCEDIMIENLO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE
AGLUTINANTES BITUMINOSOS"

(Clase Internacional CO8h)
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La presente invencidn se refiere a mejoras en o
relativas a composiciones y emulsiones de aglutinantes bi-

tuminosos, obtenidas por utilizacidn de sustancias capaces

de aumentar la adhesividad entre 1os betunes y los agrega- .

dos minerales utilizados particularmente en la indust:
de revestimiento de carreteras.

Por regla general, en eéte campo especifico se
utilizan auinas y poliaminas lineales de cadena grasa, 0
condensados mas o menos ciclisados de acidos grasos con
polietilen-poliaminas o polipropilen-poliaminas.

Los autores de la presente invencion han encon-
trado que cuando en la misma molécula 10S grupos amino
unides directamente a la cadena grasa y no incluidos en un
anillo e stdn asociados con estructuras nitrogenadaé éicli-
sadas, los productos resultentes tienen propiedades de im-
purificecidn y emulsificacidén muy satisfactorias con res-
pecto a las poliaminzs linsales de cadena grasa, conser—
vando sus propiedades cuando se calientah, incluso duran-
te un perigdo de tieupo relstivamente prolongado, en el
seno de la wmass bituminosa. Sin embargo, adicionalments es-
108 productos, que se pueden obitener por un proéedimiento

sencillo a partir de polialcohilen-poliaminas de cedena

grasa, son ventajosos en comparacién con estas poliaminas

mencionadas en Wltimo lugar por el hecho de que su punto

de fusidn es francamente wés bajo, siendo la diferencia en

2 -
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ciertos casos tan grande como 202(C, por lo que la wmanipu-
lacidn de estos productos se ve notablemente facilitada,
dado que, mds especificamente, los mismos pueden colarse
y bombearse a valores de teuperatura mas bajos.

Los productos utilizados para llevar a cabo la
presente invencidn se pueden obtener g partir de polial-
cohilen=-poliauings que tienen la estructura general:
Férmule A: R - NH - (CHy = CHy = CHy = NH)y - H
en la que R &3 una cadena hidrocarburada lineal saturada

o insaturada gue comprende 8 a 22 gtomos de carbono, y n

. @8 un numero entero comprendido dentro del intervalo de

2 a 5. Estas poliaminas se preparan a su vez a partir de
las monocaminas correspondientes por cianoetilaciones e
hidrogenaciones sucdsivas, calentando dichas poliaminas
con una cantidad adecuada de dcido fdérmico y separando
gradualmente el agua de reaccion.

la cantidad de dcido f£drmico suministrada varfa
en funcidn de la masa molecular media de la poliamina ini-~
cial. Por fegla general, se utiliza un equivalente de aci-
do férmico por cada equivalente de swina primaria. Sin em
bargo, no constituiris una desviacion de la presente in-
veneidn la utilizacidn de productos obtenidos empleando
proporciones diferentes de acido formico, pero debe tener-
se en cuenta que el asumento de la proporcion de acido £ér-

mico a amine conduce a un incremento en los grupos formami-
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das sustituidos, y que la reduccidn de dicha proporcidn
conduce & una disminucidn en la velocidad de ciclisacidn.

Las cantidades de scido férmico utilizadas pue-
den variar desde un doceavo & un quinto en peso de la can~
tidad de poliamina iniciel. lLa eliminscion del agua de
reaccion se facilita cuando la reaccidn se lleva a cabo
a preéién reducida o si se efectua una destilacién azeo-
tropica utilizendo un disolvente adecuado.

Los productos resultantes utilizados de acuerdo
con la presente invencion son mezclas complejas de com-
pusstos que comprenden grupos amina sin modificar, grupos
sustituidos con formamida y elementos que tienen una es-
tructura de amidina c{clica del %ipo de la tetrahidropiri-
midina oObtenido por una parte a partir del grupo amina
primaria terminal de la amina secundaria was préxima, Yy
por otra parte a partir del grupo carboxilico del geido
formico. El elemento componente principal de estas mezclas
complejas es una tetrakidropirimidina sustituida en el ni-
trégenn, consistiendo el sustituyente en una cadena lineal

largd que comprende uno o wés grupos amino.
La estructura de este compuesto se puede repre-

. P .
sentar diagramaticamente como sigue:

CH
R - (NH - CH, CiHy <:112)p - N/ \IN

N

Hp
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en 1a que R es la cadena alcohilica de la poliasmina inieial
¥ p s un numero entero igual a (n ~ 1), y comprendido por
lo tanto dentro del intervelo que va de 1 a 4.

Las proporcionés relativas de estos divers,. -~
pos funcionales se pueden determinar como siguei

Los grupos amida y las estructuras de formamidina
ciclicas se pueden evidenciar facilmente por espectrofoto-
metria infrarroja. En este caso, desde el mismo comienzo de
la reaccidn aparece una vibracion intensa localizada apro-

ximademente a 1670 cm’1, correspondiendo esta vibracicn =

“los grupos emida. La intensided de esta vibracidn disminuy<

gradualmente a medida que progresa la reaccidn, mientras
que aparece (y aumenta) otra vibracidn caracteristica de
los grupos formamidina de los anillos de tetrahidropiridina
a aproximadamente 1620 en™ 1,

Puede obtenerse una primera estimacidn grosera del
contenido en grupos amida y del contenido en anillos de te-
trahidropirimidina por un simple examen del espéctro infra-
rrojo de las polisminas modificedas. Ademds, un andlisis
quimico daré con mayor precisidon las proporciones relativas
de las diversas formas quimicas asumidas durante la reac-
cion por el misrdgeno axfnico de las poliaminas iniciales.
De hecho, utilizando metodos potenciométricos, es posible
dosificar por separado los grupos amina por un lado y los

grupos amida por otro lado, al exhivir los grupos amida du-

-5 -
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rante el andlisis una basicidad considerablemente mis dé-
bil que los grupos amina. Por otrs parte, uno de los dos
gtomos de nitrdgeno de las esiructuras heterociclicas no
exhibe caracter bédsico alguno en el analisis. E1 contenide
de nitrdgeno no basico puede calcularse por consiguients =
partir de la diferencia entre el nitrogeno total Yy la suuna
del nitrdgeno aminico y del nitrogeno amfdico.

Las proporciones relativas de estos diversos ele-
mentos componentes varian por supuesto en funcion de la
naturaleze especifica de la poliamina inicial y también
de la cantidad de adcido formico utilizeda. Las poliaminas
modificadas de acuerdo con esta invencion contienen por
regzla general de 7 a 14 por ciento de nitrdgeno total, de
3,5 & 11,9% de nitrogeno aminico incorporado en una cadens
hidrocarburada lineal o en un heterociclo del tipo de la
tetraliidropirimidine, de 0,35 a 3,5+ de nitrogeno amfdico,
y de 0,35 a 6,3% de nitrdgeno ciclico no basico.

.Los productos utilizados para la realizacidn
dé la pregente invencién se megzclan por lo general direc-
taumente c&h los aglutinantes bituminoscs o se utilizean pa-
ra la eémulsificacion de betun ds acuerdo con los métodos
convencionsles aplicados en la preparacion de emulsiones
de betin. Otros modos de aplicaeidn conocidos en la précti~
ca actual caen tembién dentro del alcance de este invencidn,

Entre estos modos de aplicacion se encuentra un tratauiento

-6 -
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preliminar del material granular o de los agregados con
soluciones o dispersiones acuosas o aceitosas de los pro-
ductos de esta invencion antes de revestir los primeros
con los aglutinantes hidrocarburados; la pulverizacion de
las soluciones de los productos de esta invencidn directa-
mente en los mezcladores cuando se revisten dichos mater.
les granulares o agregados, y la preparacidn de aditivos
para modificacion de las emulsiones obtenidas de acuerdo
con formulas convencionales.

Las proporciones pueden veriar de acuerdo con
los medios especi{ficos que se consideren para la utiliza-
cion del producto impurificador de esta invencion y con la
naturaleza y las condiciones de la superficie especifica
de los materiales a revestir. Por lo generzl, estas propor-
ciones estan comprendides entre 0,05 y 2» en peso referi-~
das al aglutinante. No se pueden alcanzar porcentajes in-
feriores debido a la dificultad de conseguir una dosifica-
cidn exacta. Por encima de estos 1{mites, la ganencia en
eficiencia no justifica por regla general el incresuento
del coste.

Los Ejemplos que siguen ilustran, sin limiter la
presents invepcidn, los wmedios utilizados pars obtener los
productos empleados dentro del alcance de esta invencidn,
esl como sus propiedades fisicas y quimicas, y.su eficien-

ciae.

-
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Ejemplo 1

990 g de un producto conocido bajo la denomina-
cion comercial de "TRINORAK S* y fabricado por PIERREFITTE~
-AUBY de Francia, cuyo componente principsl es une triami-
na de sebo que corresponde a la Formula A y que tie..
punto de fusion de aproximadamente 352C, se funden a apru-
ximadamente 50%C. Después de ello se afiaden 137 g de acido
férmico al 98y durante media hora. Ia iemperatura se eleva
a 1258C, y esta ftemperatura se mantiene durante unm hora.
La temwperatura se eleva suosiguienterente a 150-155%C, y
se uantiene a este nivel durante 90 ninutos. Se aplica
luego gradualmente un vacio de 25 mm de Hg y la temperatu-
re se eleva ulteriormente a 2202C. Estas condiciones se
mantienen luego durante 2 horas y media. Durante esta ope-
racion, se separan aproximadamente 100 g de destilado pa-
ra dar, por otra parte, 920 g de un producto que tiene un
punto de fusidn de 13C.

El componente principal del producto impurifica-
dor asi ogtenido es ung tetreshidropirimidinae que corres-
ponde & la Formula B indicede anteriormente en ests memo-
ria, en la que p = 1 y R es una cadena alcohilica debida
& la utilizacidn el sebo.

El espectro infrarrojo de este producto tiene el
aspecto caracteristico de las polisminas modificadas de

acuerdo con ostae invencion. El andlisis di¢ los resultados

-8 -
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siguientes: Nitrdgeno toial = 10,1%. Nitrdgeno aminico =
5,74%. Nitrogeno amidico = 1,75%.

Este producto impurificador se ensayo en cuento
e su eficiencia como un medio de impurificacidn para me-
jorar la adhesividad del vetin sobre los agregados para
superficies de carreteras en comparacién con la triamii.
inicial. Los resultados de estos ensayos demuestran el
mantenimiento e incluso, en ciertas condiciones, el mejo-
raciento de las propiedades de impurificacidon, con la ven-
taje de que el producto obtenido de acuerdo con las ense-
fianzas de esta invencidn se encuentrs en el estado ligui-
do & una temperatura relativawente baja.

Convencionsluente, la sdhesividad se mide por
medio de un ensayo de revestimiento seguido por un ensayo
de desprendimiento en el que se utiliza agua caliente (de
hecho, ®e utilizo ague hirviente durante los ensayos arri-
be descritosk

"Un material granular siliceo (cuarcita) que te-
nia wna granulowetria de 10/12,5 mm Se revistié a una tem-
peraturs relativamente baja (aproximadauente 1102C) con
105 de betun fluidizado (150 a 250 segundos B.R.T.) al que
se habia efiadido el producto impurificador de esta inven-
cidn., Después de enfriar, el material revestido se sumer-
gid en agua y dicho material se calentd despuéé a la tem-

peratura de ebullicidn del agua y se mantuvo a dicha tempe-

-9 -
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ratura durante 10 winutosg. ILa adhesividad se expreéa por
estimacion de la superficie externa relativa del material
granular que psrmanece cubierta con una capa relativamente
gruesg de aglutinante.

La Tabla de adhesividad siguiente ilustra la
eficiencia de impurificacion del producto de acuerdo con
este Ejemplo en comparacidn con el Trinoram S del que se
deriva:

Contenido de Aditivo Trinoram S Producto del Ejemplo 1

0, 3% 75% 905
0, 5% 90% 100%

Se ensayo también le resistencia térmica del pro-
ducto de acuerdo con el Ejemplo 1 introduciendo un betun
aditivado en la proporcion de 1C kg por tonelada de aglu~
tinante en recipientes cerrados perfectamenie.y en condi-
ciones de herﬂeticidad, y exponlendo dichos recipientes
durante tres dias a las temperaturas siguientes: ambiente,
1602 y 2009C. Lod resultados de adhesividad residual com-
parativa a;guientes demuestran la resistencia termica ex=—
cepcional impartide por el producto de esta invencion.

Tres dfae a la tempe- Tres dfas a  Tres dias a 20020

ratura ambiente 1600
90% - 0% Ligzeramente inferior
a 100%
Ejemplo 2

- 10 =
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En una realizacidn modificada del procedimiento
descrito en el Ejemplo gque antecede, se wmodifican ls&s con-
diciones de elevacion de la temperatura.

Se afiaden 235 g de acido fdrmico al S8, mientras
que se agita, 8 1650 g de triamina de sebo (Trinoram S},
un producto fabricado por PIERREFITTE-AUBY. Le tempers:
se eleva a 1102C. Después de ello se eleva la temperatura
a 125%C y se mantiene a este nivel durante una hora. La
temperatura se eleva subsiguientemente de wodo graduel en

dos horas @ 2209C mientras que se establece gradualmente

_un vacfo a fin de obtener una presion residual de 25 mm

de Hg. Esta itemperatura y este vac{o se wantienen durante
dos horas. De este modo, 86 oObtienen 1620 g de un producto
que tiene un punto de fusion inferior a 142C.

El espectro infrarrojo del producto as{ obtenido
tiene el aspecto caracteristico de las poliaminas modifi~
cadas de acusrdo con este invencidn. El andlisis did los
reaultados“siguientesz

Nitrdgeno total = 1C,07w

Nitrdgeno aminico = 6,16%

l ) 4‘87“0

i

Nitrdgeno emfdico

El producto obtenido en este Ejemplo se utilizo
como euulsificador en el ensayo sigulente:

A modo de ejemplo, un betun para carreteras de
calidad normalizada (grado de penetracidn = 180 a 220 dé-

cimas de mm a 25%C) se emulsificd por wedio de un turbo-

-1l -
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mezclador ATOMIX en condicione
tura (aglutinante a 1459C, fas

se a la fdrmule global:

Betun 600
Emuleificador 2

HCl, cantidad sufi
ciente para pH de 1

Agua, centidad sue
ficiente para 1000

8 convencionales de tempera=-

e acuosa a 552C), sujetando-

kg
kg

8 a2

kg

La emulsidén asi obtenida a partir del producio de

este Ejemplo se coupara con la

emulsion convencional obve-

nida a partir del producto bien conocido vendido bajo la

denominacidn comercial DINCRAM S y fabricado por PIERREFITTE-

~AUBY, el cual estd constitufdo por une propilendismine de

sebo, de acuerdo con la Fdrmulae A.

Propiedades de la emulsidn

Con Dinoram S Con el producto
de este Ejemplo

Viscosidad Engler g 252¢C

Particulas retenidas en un

"~ . tamiz de 0,63 mm de abertu-

ra de malla

Tiempo de rotura en cuarcita

L " caliza

Indice de rotura de acuerdo
con el Laboratoire Central des
Ponts et Chaussees, de Frencis

Adhesividad en cuarzo

" " pglizg

3,9

4,4
Nada Nada
2C min 10 min
20 min 7 min
158 123
505 80%
50% - T5%

-12 -
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Ejemplo 3
A partir de un producto vendido por PIERREFITIE-

~AUBY bajo la denominacion comercial "POLYRAM 5" (une te-
trawmina correspondiente a la Formula A) y que tiene como
componente principal una tetramina de sebo (p.f. aproxiuma-
damente 402C), y por aplicacion de un procedimiento simi-
lar al descrito en el Ejemplo 1 anteriormente en esta me~
moria, se obtuvo un producto gque tenia un p.f. inferior a
15%&¢,

La sustaencia que constituye el componente prin-
cipal del producto resultante es una tetrahidropirimidine
correspondiente & la Formula B arriba indicada, en la que
p =2y R es una cadena slcohflica derivada del sebo.

El espectro infrarrojo del producto as{ obtenido
tenfa el aspecto caracter{stico de las poliaminas modifica-
das de acuerdo con esta invencidn. El andlisis did los re-
sultados siguientes:

Nitrégeno total = 11,55%

5,757

Nitrdgeno aminico

Nitrdgeno amfdico = 1,57%

Este producto se ensayd en las mismas condicio-
nes que en loe Ejemplos 1 y 2 precedentes, y exhibid la
wisme eficiencia, como aditivo de adhesividad, que los

productos de dichos Ejemplos 1 y 2.

Ejemplo 4

-~ 13 -
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Se disuelven 950 g de triawina de sebo (Trinoram

S) a 602C en 40U g de xileno. Se afiaden después G3 g de gci-
do formico al 98, y la mezcla se destila subsiguientemenfe
pare separar el agua mientras que se recircula continuamente
el xileno, separendose éste Ultimo por decantecidn. Durs:: -
esta etapa, la temperatura de la mgzc;g se mantiene a apro-
ximadamente 150¢C. Cuano disminuye la eliminacidn de agua,
una fraccidn del xileno se separa por destilacion hasta que
el punto de ebullicidn de la mezcla es aproximadamente 2109C

y se continuie la operacidn mientrass que se recircula el xi-

.leno decentado hasta que cese le eliminmeion de agua. Des-

pués de ello, se evapora el xileno residual a vacio. De es-
ta manera, se obtienen 939 g de un producto que arroja por
andlisis un contenido de 10,12% de nitrogeno total, 7% de
nitrégeno aminico y 2,42% de nitrdgeno amfdico. Este pro-
dueto; cuando se ensayo como un aditivo de adhesividad en
las miémas‘condiciones que en los Ejemplos 1 y 2, exhibid
uns, eficiencia comparable.

ig presente solicitué que corresponde a lg presen=-
tada en Francia, el 31 de Enero de 1974, pajo el Numero
74/03161, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento para preparar una com
vosicidn de aglutinantes bituminosos, caracterizado por
cue se incorpora en la proporcidn de 0,05 a 2% en peso
del betin utilizado, una mezcla de compuestos polinitro
gena&os tales como los que se obtienen haciendo reaccio
nar polialcohilen-poliaminas que tienen la estructura -
general:

R - NH (CH2 - CH2 - CH2 - NH)n - H
con dcido férmico con eliminacidn del agua de reaccidn,
y cuyo componente principal es una tetrahidropirimidi-
na sustituida en el nitrdgeno por medio de un& cadena

lineal larga que comprende uno o una pluralidad de gru-

-15-
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pos amina que tienen la estructura general

R - (NH - CH2 CH2 CH2)P - T T

en la que R es un radical de hidrocarburo lineal satura

do o insaturado que comprende de 8 a 22 &tomos de carbo
no, n es un niimero entero que tiene un valor comprendido
entre 2 y 5, y p es otro nimero entero igual a (n - 1),

esto es, comprendido entre 1 y 4.

2%.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque p = 1 y R es una cadena alcohilica
derivada del sebo.

- 3%,- Procedimiento segiin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque p = 2, ¥y R es una cadena alcohili-~
ca derivada del sebo.

43.- Un procedimiento para preparar una composi-
cibén de aglutinantes bituminosos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y con los fines que se han especificado.

-16=



Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri

tas a miquina por una sola cara.

Madrid, 95 0071976
P.A,

Oscar de Elzabury
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