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La presente invencifn se refiere a un procedimien-
{40 para preparér composiciones bituminosas que comprenden bitu-
men y &l menos un copolimero & base de etileno,
Los usos a que ge puede destinar el bitumen estén
5 limitados por sus propledades reolSgicas y mecénicas, Para per-
feccionar su utilidad, se ha propuesto con anterioridad la in-
corporacién de polfmeros termoplésiicos o cauchoides en el bi~
tumen, 4sf, se han sugeride copolimerqs a base de etileno ta-
les como de etileno-acetato de vinilo, y copolimeros de etile-
10 no, al menos otro alfa-alqueno, y posiblemente con sompuestos
poliinsaturados copolimerizables.

Las mezclas bituminosas que comprenden bitumen
¥ al menos un copbitmero a base de etileno pueden ser usadas
parsa muchos fines, incluyendo, por ejemplo, pilas eléctricas,

15 encintados, aislamiento de cables, materiasl para recubrimiento
de superficles de carreteras, revestimiento de tubog, y en
particular como adhesivos para materiales elagtémeros sinté-
ticos para techumbres. Sin embargo, las mezclas de bitumen y co-
polfmeros a base de etileno tlenen una estabilidad insufioclien~

20 te, y muestran tendencia a separarse, en particular a tempe-
raturas elevadas y durante el envejecimiento, Duranie la pro-
duccibn y el uso tiende a tener lugar una separacifn de fases
en estas mezclas, y en consecuencia se experimentan dificulta-
des para asegurar una calidad de producto constante, y se ob~

25 tienen resultados variables en la aplicacién de tales composi-
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clones, que normalmente requiere un calentamiento para llevar-
lag a estado fluldo o pléstico, deterior&ndose considerablemente
la resistencia a la traccién y la resistencia de unién debido

a la separacién de fases., Esto es particularmente evidente cuan-
do se usan las composicionss como adhesivos en la industria de
la construceibn, donde las condiociones de irabajo son diffci-
les de controlar,

La presente invencién mitiga tales difi-
cultades y mejora la resistencia de unién de tales composicio-
nes,

La invencién proporciona una composicidn
bifuminoga que comprends bitumen, al menos un copolimero a base
de etileno, y al menos una polilectona,

Las poliltonas usadss segfin la invencitn
son preferiblementes lag preparadas por polimerizacibén de lacto-
nas que poseen una estructura de anillo 03-0 » Entre los sjem—
plos especfficos de tales polilactonas se incluyen log polfme-
ros de delta-valervolactone, cmega-enantolactona y beta-propiolac
tona, y preferiblemente de epsilon~caprolactona, Sé pueden usar
mezclag de. dos o més polilacionag, La_ocantidad de polilactona
incorporada en la composicion bituminosa es preferiblemente de
0,1 a 50% en peso,. particularmente de 0,1 a 25% en peso, ba~
gsado en la composicitn total. Entre los ejemplos de copolimeros
a base de etileno presentes en lms composiciones bituminosas

se incluyen copolfmeros de etileno, otro alfa~alqueno y, si se
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desea, uno o més compusstos poliinsaturados, y copolfmeros
de etileno y un 8ster vinflico y/o un compuesto acrflico y/o me
tacx?lico copolimerizable,

"Los copolfmeros de etileno y un é&ster vi-
nflico yyb compuegtos acrilicos yyb matacrflicos copolimeriza-
bles pueden ser preparados de marera convencional, por ejemplo
por polimerizacién a alta presifén a presiones mayores que 700
atmosferas, o por técnicas de polimerzacién en solucién o emul-
sién a presiones considerablemente menores, por ejemplo por de-
bajo de 400 atmosferas,

Entre los &steres vinflicos adecuados pa-
ra copolimerizacifn con etileno se incluyen acetato de vinilo
¥ propionato de vinilo, Entre los compuestos ac#flicos y meta-
arflicos adscuados se incluyen 4cido acrflico y &cido metacri-
lico, y los ésteres de tales compuestos con alcanoles Cy~Cyq
que pueden ser alcanoles ramificados o lineales, Tales copo-
1lfmeros pueden derivarse de dos o mfs comonémeros, por e jemplo
un &ster vinflico y uno o mfs compuestos acrflicos o meiacri~
licos.

Los copolfmeros de etileno y un éster
acrilico y/o un compuesto acrflico y/o metacrflico copolimeri-
zable pueden contener de 0,5 a 50p, y preferiblemente de 1 a
30% en peso de comonbmeros distintos del etilenoc.

Los copolfmeros de etileno, al menos

otro alfa—alqueno y, si se desea, uno o més compuestos poliin-
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saturadosg, usados segfin la invencidén, pueden ser preparados con
ayuda de un catalizador de coordinacién obtenido combinande al-me-
nos un compuesto de un metal de los subgrupos 4 a 6 u 8 del sis-
tema periédico de Mendeleyev, incluyendo el torio y el uranio,

con un metal o un compuesto de un meial de los grupos 1 a 3
o del 49 grupo principal de dicho sisiema periédico. No es objeta
ble la ﬁresencia de otras sustancias, tal como pequefias cantida~
des de compuestos con pares de electrones libres, por e jemplo
agua, alooholes, oxIgeno y bases de Lewls.

Los copolfmeros de efileno, al menos
otro alfa-alqueno y, si se desea, uno o mfs compuestos polliin-
saturados; se preparm normalmente por polimerizacibn en un me-
dio de dispersifn inerte, por sjemplo butano, pentano, hexano
y fraceionss de acelte mineral; hidrocarburos aromfticos, por
ejemplo benceno o tolueno; o hidrocarburos aliffticos o aroméiicos
halogenados, por ejemplo tetracloruro de carbono.

También se puede efectuar la polimeri-
zacidn bajo condiciones de temperatura y presién, a las que uno
o mfs de los mondmeros usados, por ejemplo el alfa-algueno, par—
ticularmente el propileno, sean lfgquidos y esitén presenies en
cantidad suficiente para actuar como medio de dispersién,

El copolfmero & base de etileno puede
estar presente en las composiciones bituminosas segfin la inven-
ci&n en proporeién de 0,5 a 50%, particularmente entre 1 y 308

en peso, basado en la composicién total,
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Los bit@menes empleados en las composiciones bl
tuminosas pueden ser residucs obienidos en la destilacién de acelte
mineral, a presién normal o por destilacién bajo alto vaclo, o por
un método de soplado, Los bit@menes pueden tener un Indice de pe-
netracién de 1 & 200 mm, preferiblemente de 1 a 50 mm, medido a
252C segfin el método ASTM-D 5. La temperatura de ablandemiento de
Jos bitfimenes usados, medida por el ensayo de anillo y bola segén
el método ASTM D 36, se encusntra normslmente por encime de 259C,
preferiblemente entre 25 y 200¢C,

Las composiciones bituminosas segln la invencién
pueden ser preparadas mezclando el bitumen, los copolimeros & ba-
se de etileno y otro(s) componente(s) en recipientesde mezclado,
amasadores, extrusores y molinos convencionalmente empleados, lLas
composiciones pueden contener {ambién uno o més materiales de car
ga convencionales, por ejemplo negro de humo, kieselguhr, caolin,
polvo de cuarzo, fibra de vidrio y arenilla o grava de piedra, con
lo que se puede obiener un aumento de la resistencia mecénioca y
la elasticidad, y posiblemente uno o més materiales orgénicos adi-
cionales; por ejemple polimeros de alquenos y alcadienocs, parii-
cularmente poliisopreno y poliisobutileno, Se obtienen excelen—
tes resultados, por ejemplo, con poliisobutileno que tiene un pe-
so molecular de 200 a 200.000,

Tambibn puede ser ventajoso mezelar las come
posiciones bituminosas segin la invencifn con una resina de al-

quitrdn de carbdn o una resina de petrdleo, tal como una resina
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de cumarona~indeno, para aumeniar la resistencia a la traccién
a temperature elevada, tal como se expone en la solicitud de
patente pendlente de los mismos autores,

Lag composiciones bituminosas segdn la
invencién pueden ser empleadas para producir articulos moldea-~
dos y como revestimienios por inmersién, resistentes a la corrg
sién, y para revestimientos de tubos y depbsitos, como agentie de
obturacién hermética. en juntas y costuras, y como material para
revesiimiento de superfiqies de carreteras. Son pariicularmen-
e adecuadas como adhesivos, particularmenie para aplicar a
elastbmeros sintéticos usados como material de techumbres.

Se proporclonan los sigulenies ejemplos de
la invencién,

Ejemplo 1

Se preparb una composicién bituminose mez-
clando 78 partes en peso de bitumen, 22 partes en peso de un
copolfmero de etileno y acetato de vinilo, y 5 partes en peso
de policaprolactona, El bitumen usado tenfa una penetracifn
de 5 mm a 25%C, y un punto de ablandamiento (ensayo de bola
¥ anillo) de 75%C, E1 copolfmero de etilsno/acetato de vinilo
tenfa un Indioe de fluidez de 2,5 y un contenido de vinilo del
18% en peso.

La policaprolacions sera un producto comer-
cial con peso molecular medio de 15,000, obtenible bajo la

marce registrada PCL 300, La policaprolactona fué mezclada
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agltdndola en un mezclador con una velocidad de agitacién de 80
rpm, durante 2 horas, a 200¢C,

La composicién bituminosa segfin el ejem-
plo 1 fué comparada con una composicién preparada sin adicién de

5 policaprolactona. Las musestras tomades de las dos composiciones
fueron calentadas a una velocidad de 109C, y fueron examinadas
al microscopio durante el periodo de calentamiento,

La muestra que no era segfn la invencién
mostré el siguiente comportamiento durante el calentamiento,

10 Hasta 100¢C no cambid la distridbucién
de los componentes, A 1058C comenzé una ligera separacién, que
se puso de manifiesto porAla formacién de gotitas de bitumen,
Entre 105 y 2259C se formaron gotas mayores de bitumen, Que ors-—
cieron gradualménte en tamafio, La separacidn de fases se hizo

15 muy evidente.

Trag haber aumentado la tempsratura has-
ta 2259C, la muestra fuf enfriada a la temperatura ambiente, Fué
examinada de nuevo, y fué manifiesto que el enfriamiento no_habia
mejorado la distribucién de los dos componentes en la masa, en

20 medida perceptidle alguna, y que persistfa la separacién de fa-
seg causada por el tratamiento térmico.

La muestra preparada segln la invencién
mostrd el siguiente comportamiento durante el calsntamiento.

Hasta 1009C la distribucién de los com~

25 ponentes en la masa permaneci$ inalterada. A 1252¢ tuvo lugar

28.5.72 -8 -
FC



L% )

10

20

401804

una ligera separacifn de fases, observiéndose gotas de bitumen exu~
dadas,. Entre 125 y 150%C aument8 la formacibn de gotitas de bitu-
men en la wasz. En estas gotas de bitumen se podian distinguir
gl6bulos de policaprolactona. Enire 150 y 2259C aumentéd la for-
macifn ds gotas de bitumen, hasta que estallaron las gotas de po-
licaprolactona, haclendo que el bitumen se extendiese por toda la
masa, Gesapareciende la policaprolactona dentre de la masa fun-
dida del copolfmero de etileno-acetato de vinilo, A 225%C ya no
podfan verse gotitas de bitumen. lespuss de enfriamiento, la ma=
sa bituninosa no mostrd signo alguno de separaciln de fases,
permaneciendo la mezcla sustancialmente homogénea.

la figura 1 de las folograffss adjunias
es una micrograffa de la mezcla que no es segln la invencifn, to~
mada trag calentamiento a 2252C, las partes negras representan
¢l bltumen,

la figura 2 es una micrografia de la mez—
cla bituminosa segn la invencifn, que comprende 5 partes en pe-
so de paliqaprclactona. La fase de bitumen no puede ser dis-
tinguida clarauwsnte. la micrograffa fud tomada tras haber sido
calentada la muestra hasta 2250C, Cuando se prepararon composi-
ciones similares que contenfan un copelfmero de etileno, pro-
Pileno y dioiclopentadienc, en vaz del copolfmero de etileno~
-acetato do vinile, la adicifn de pclicaprolacicna produjo un

efocto idéntico.
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Bjemple 2

Se prepard una compesioifn bituminosa como ge
describe en el sjemplo 1, La composicifn contsnfa T8 partes en
pesc de bitumen, 22 partes en peso de un copolimero de etileno-

5 ~acstato de vinilo y 5 partes en peso de wna policaprolactona.
Se prepars otra composicién sin adicidn de la polilactona.

Dos pslfculas, consisientes en un copolfmero
de etileno, propilenc y un compuesio peliinsaturado, y que te~
nfan un espesor de 1,5 mm, fueron unidas enire s? mediante es-

10 tos adhesivos, y fueron calentadas durante 2 minutos en una pla=-
ca con una temperatura de 1908C, y fueron mantenidas a 202C
durante 1 hora, El espesor de la capa adhesiva entre las pelf-
culas fué de 0,5 mm,

Las pelfculas unidas fueron cortadas luego

15 en probetas de ensayo, de 250 mm de longitud por 25 mm de anchu-
ra, ¥y se determiné la fuerza que actuaba perpendiocularmente a
las porciones unidas de las tiras, al arrancar las pellculas
entre s a velocidad de 5 cm/min, Los resultados se exponen en

la tabla adjunta,

28-5072 - 30 -
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Composicién del adhesivo .

Fuerza de exfoliacién en kg por 2,5 cm

tras
5 horas a 202C 24 horas a 208
Bitumen.+ copolfmero EVA * 546 3,9
5 Idem & 5 partes en peso dé
pglicaprolactona, P.M; =
15,000 4,8 593
% :
o gegfin la invencién
10 . Le composiciln segfin la invenclén requirié

nmenos fuerza para la exfoliacifn, en comparacién con la composicién

que no era segfn la invenc

idn.,

Ia presente solicitud que gorresponde a

le presentada en Holanda,

el 17 de Abril de 1.971, bajo el nfmero

15 71 05197, se acoge a 1os'benefic;os del artioulo 51 del vigente

Estatuto de la Propiedad Industrial.

28.5.72
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' EEIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia ¥ nueva que se
Presentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios; son los siguien-
tess

1.= Procadimiento para la preparacién de uns
oompos:!.ciﬁn bituminosa, la cual, ademds dé bitumen, centlene
2l menos wun copclimero a base de elileno,; caracterizedo porque
tagbién se incluyen en la compesicién una o varias polilacts—
naEs.

2.~ Procedimiento segfn la meivindicacidn 1,
caracterizado porque Ja polilactona emplesda se prepsra a par-
tir de una lactonz con una estructura de anille que lleva de
4 hasta 8 inclusive 4tomos de carbono,

3o~ Procedimiento segln las reivindlicacienes

2845472 - 12 -
FC



1—»2; caracterizado porque en calidad de polilactonas de emplea
Ja policaprolac’cona.

4.~ Procadimientc segln las reivixid:loacio—
nes l-:3, caracterizado porgue se emplea vhe polilactona conm un

5 peso molecular medio cprﬁprendido entéa 1000 y 50,000,
» 5.~ Procedimiente segln las reivindicaciones

1-4, caracterizade porque la polilactons se emplea on cantidades
comprendidas entre 0,1 y 50% en pese, calculadas respecto a la
cantidad totsl de la meAzcla,' bituminess, ’

10 ‘ . 6.~ Procedimiento segin la reivindicaocién
5, caracterizado porgus la polilaciona se emplea en cantidades
comprendidas entre 0,1 y 25% en peso, caleculadas respecto a la

“cantidad total de la mezcla bituminosa,
To= Procedimiento seghn las reivindicaciones

15 1-6, caracterizado porque se emplea un copolimere des etileno y
un &ster vinflico y/o compuesto acrilico ccpolimeﬂzahle‘y/o
un compuesto metacrilico, en: calidad de copolfmero a base de eti
leno,

84~ Procedimiento segfin las reivindicacio-
2(5 nes 1-6, caracterizado porque se emplean un copolfmero de etile~
. no, otre alfa-alqueno y, si ;e deseay, uno o varios compuestos
de insaturacién mfltiple en calidad de copo'l:fmré & base de eti~
lenc, N
4 9.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PEEPARACION DE
25 UNA COMPOSICION BITUMINCSA,

28.5.72 -13 -
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que anteceds,
representado en log didbujos que se acompaiflen y para los fines que se
han egpecificado,

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a mé-

5 quina por una sola cara.

Hedmids B JUK, 1972

. PJA,

Alber; . ,
Por Body £ Zgijy

28.5.72 FC - 14 -
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