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La presente invención se refiere  a un procedimien­
to para preparar composiciones bituminosas que comprenden bitu­
rnen y a l menos un copolimero a base de etileno.

Los usos a que se puede destinar el biturnen están 
5 limitados por sus propiedades Teológicas y mecánicas. Para per­

feccionar su u tilidad , se ha propuesto con anterioridad la  in­
corporación de polímeros termoplásticos o cauchoides en e l b i-  
tumen. Así, se han sugerido copolímeros a base de etileno ta­
les como de etileno-acetato de v in ilo , y copolímeros de e t i le -  

10 no, a l menos otro alfa-alqueno, y posiblemente con eompuestos 
poliinsaturados copollmerizables.

Las mezclas bituminosas que comprenden biturnen 
y al menos un copolimero a base de etileno pueden ser usadas 
para muchos fines, incluyendo, por ejemplo, p ilas e léc tricas,

15 encintados, aislamiento de cables, material para recubrimiento 
de superficies de carreteras, revestimiento de tubos, y en 
particular como adhesivos para materiales elastómeros sin té­
ticos para teohumbres. Sin embargo, las mezclas de bitumen y 00-  
polimeros a base de etileno tienen una estabilidad in su fid en - 

20 te , y muestran tendencia a separarse, en particular a tempe­
raturas elevadas y durante el envejecimiento. Durante la  pro­
ducción y el uso tiende a tener lugar una s operación de fases 
en estas mezclas, y en consecuencia se experimentan d ificu lta ­
des para asegurar una calidad de producto oonstante, y se ob- 

25 tienen resultados variables en la  aplicación de ta les composi-
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clones, que normalmente requiere un calentamiento para llevar­
las a estado fluido o plástico, deteriorándose considerablemente 
la  resistencia a la  tracción y la  resistencia ;de unión debido 
a la  separación de fases. Esto es particularmente evidente ouan- 

5 do se  usan las composiciones como adhesivos en la  industria de 
la  construcción, donde las condiciones de trabajo son d if íc i­
les de controlar.

La presente invención mitiga ta les d if i­
cultades y mejora la  resistencia de unión de ta les composicio- 

10 nos.
La invención proporciona una composición 

bituminosa que comprende bitumen, a l menos un copollmero a base 
de etileno, y a l menos una polüactona.

Las polilactonas usadas según la invención 
1 $ son preferiblemente las preparadas por polimerización de lacto- 

nas que poseen una estructura de anillo  Cy-C .̂ Entre los ejem­
plos específicos de ta les polilactonas se incluyen los políme­
ros de delta-valerolactona, omega-enantolactona y beta-propiolac 
tona, y preferiblemente de epsilon-caprolactona. Se pueden usar 

20 mezclas de.dos o más polilactonas. La^cantidad de polilactona 
incorporada en la  composición bituminosa es preferiblemente de 
0,1 a 50% en peso,.particularmente de 0,1 a 25% en peso, bar- 
sado en la  composición to ta l. Entre los ejemplos de copollmero s 
a base de etileno presentes en las composiciones bituminosas 

25 se incluyen copolímeros de etileno , otro alfa-alqueno y, si se
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desea, uno o más compuestos poliinsaturados, y copolimeros 
de etileno y un áster v in ilico  y/c un compuesto acrllico  y/o mg 
tac rilico  copolimerizable.

Los copolimeros de etileno y un áster v i-  
5 n ilico  y/o compuestos acrilicos y /) matacrilicos copolimeriza- 

bles pueden ser preparados de manera convencional, por ejemplo 
por polimerización a a lta  presión a presiones mayores que 700 
atmosferas, o por técnicas de polimedzación en solución o emul­
sión a presiones considerablemente menores, por ejemplo por de- 

10 bajo de 400 atmosferas.
Entre los ásteres v in ilicos adecuados pa­

ra copolimerización con etileno se incluyen acetato de v in ilo  
y propionato de v in ilo . Entre los compuestos acMlicos y meta- 
orilicos adecuados se incluyen ácido acrllico  y ácido metacri- 

15 lico , y los ásteres de ta les oompuestos con alcandés &¡-C-̂ Q, 
que pueden ser alcandés ramificados o lineales. Tales copo- 
limeros pueden derivarse de dos o más comonómaros, por ejemplo 
un áster v in ilico  y uno o más compuestos acrilicos o metacri- 
lico s.

20 Los copolimeros de etileno y un áster
acrllico  y/o un compuesto acrilico  y/o metacrilioo copolimeri­
zable pueden contener de 0,5 a 5Q%, y preferiblemente de 1 a 
30% en peso de comonómeros distintos del etileno.

Los copolimeros de etileno, al menos 
25 otro alfa-alqueno y, si se desea, uno o más compuestos poliin -
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saturados, usados según la  invención, pueden se r  preparados con 
ayuda de un catalizador de coordinación obtenido combinando al-me- 
nos un compuesto de un metal de los subgrupos 4 a 6 u 8 del s is­
tema periódico de Mendeleyev, incluyendo el to rio  y el uranio,

5 con un metal o un compuesto de un metal de los grupos 1  a 3

o del 4" grupo principal de dicho sistema periódico. No es objeta 
ble la  presencia de otras sustancias, ta l como pequeñas cantida­
des de compuestos con pares de electrones lib res , por ejemplo 
agua, alcoholes, oxigeno y bases de Lewis.

10 Los copolimeros de etileno, a l menos
otro alfa-alquano y, si se desea, uno o mis compuestos poliin - 
saturados, se preparas normalmente por polimerización en un me­
dio de dispersión inerte , por ejemplo butano, pentano, hexano 
y fracciones de aceite mineral; hidrocarburos aromáticos, por 

15 ejemplo benceno o tolueno; o hidrocarburos a lifá tico s o aromáticos 
halogenados, por ejemplo tetracloruro de carbono.

También se puede efectuar la  polimeri­
zación bajo condiciones de temperatura y presión, a las que uno 
o más de los monÓmeros usados, por ejemplo el alfa-alqueno, par- 

20 ticularmente e l propileno, sean líquidos y están presentes en 
cantidad suficiente para actuar como medio de dispersión.

El copolimero a base de etileno puede 
estar presente en las composiciones bituminosas según la  inven­
ción en proporción de 0,5 a 50%; particularmente entre 1  y 30%

25 en peso, basado en la  composición to ta l .
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Los bitúmenes empleados en la s  composiciones b i­
tuminosas pueden ser residuos obtenidos en la  destilación de aceite 
mineral, a presión normal o por destilación bajo a lto  vacio, o por 
un mátodo de soplado. Los bitúmenes pueden tener un Índice de pe- 

5 netración de 1  a 200 mm, preferiblemente de 1  a 50 mm, medido a 
25°C según el mótodo ASTM-D 5* La temperatura de ablandamiento de 
los bitAmenes usados, medida por el ensayo de anillo  y bola según 
el mótodo ASTM D 36, se encuentra normalmente por encima de 25 °C, 
preferiblemente entre 25 y 200oC.

10 Las composiciones bituminosas según la  invención
pueden ser preparadas mezclando el biturnen, los copolimeros a ba­
se de etileno y otro(s) componente(s) en recipientes de mezclado, 
amasadores, extrusores y molinos convencionalmente empleados. Las 
composiciones pueden contener también uno o más materiales de car 

15 ga convencionales, por ejemplo negro de humo, kieselguhr, caolín, 
polvo de cuarzo, fibra de vidrio y a ren illa  o grava de piedra, con 
lo  que se puede obtener un aumento de la  resistencia mecánica y 
la  e lasticidad , y posiblemente uno o más materiales orgánicos adi­
cionales, por ejemplo polímeros de alquenos y alcadienos, p a rti-  

20 cularmente poliisopreno y poliisobutileno. Se obtienen excelen­
tes resultados, por ejemplo, con poliisobutileno que tiene un pe­
so molecular de 200 a 200. 000.

También puede ser ventajoso mezclar las com­
posiciones bituminosas según la  invención con una resina de a l-  

25 quitrán de carbón o una resina de petróleo, ta l como una resina
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de cumarona-indeno, para aumentar la  resistencia a la  tracción 
a temperatura elevada, ta l  como se expone en la  so lic itud  de 
patente pendiente de los mismos autores.

La.g composiciones bituminosas según la  
5 invención pueden ser empleadas para producir artículos moldea­

dos y como revestimientos por inmersión, resistentes a la  corro 
sión, y para revestimientos de tubos y depósitos, como agente de 
obturación hermética-en juntas y costuras, y como material para 
revestimiento de superficies de carreteras. Son partícularmen- 

10 te adecuadas como adhesivos, particularmente para aplicar a 
elastómeros sintéticos usados como material de techumbres.

Se proporcionan los siguientes ejemplos de
la  invención.

Ejemplo 1
15 Se preparó una composición bituminosa mez­

clando 78 partes en peso de bitumen, 22 partes en peso de un 
copolímero de etileno y acetato de v in ilo , y 5 partes en peso 
de policaprolactona. El bitumen usado tenía una penetración 
de 5 "m a 25^C, y un punto de ablandamiento (ensayo de bola 

20 y anillo) de 75°C. EL copolímero de etileno/acetato de vinilo 
tenía un Indice de fluidez de 2,5 y un contenido de v in ilo  del 
18% en peso.

la  policaprolactona era un producto comer­
c ia l con peso molecular medio de 15 . 000, obtenible bajo la 

25 marca registrada PCL 300. La policaprolactona fuá mezclada
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agitándola en un mezclador con una velocidad de agitación de 80 

rpm, durante 2 horas? a 200^0.
La composición "bituminosa según el ejem­

plo 1  fuá comparada con una composición preparada sin adición de 
5 policaprolaotona. Las muestras tomadas de las dos composiciones 

fueron calentadas a una velocidad de 1O0C, y  fueron examinadas 
al microscopio durante e l periodo de calentamiento.

La muestra que no era según la  invención 
mostró el siguiente comportamiento durante e l calentamiento.

10 Basta 100SC no cambió la  distribución
de lo s componentes. A 105 SC comenzó una ligera  separación, que 
se puso de manifiesto por la formación de gotitas de bitumen. 
Entre 105 y 225°C se formaron gotas mayores de bitumen, que cre­
cieron gradualmente en tamaño. La separación de fases se hizo 

15 muy evidente.
Tras haber aumentado la  temperatura has­

ta  225sC, la  muestra fuá enfriada a la  temperatura ambiente. Fuá 
examinada de nuevo, y fuá manifiesto que el enfriamiento no había 
mejorado la  distribución de los dos componentes en la  masa, en 

20 medida perceptible alguna, y que pe rsis tía  la  separación de fa­
ses causada por el tratamiento térmico.

La muestra preparada según la  invención 
mostró e l siguiente comportamiento durante e l calentamiento.

Hasta 100SC la  distribución de los com- 
25 ponentes en la  masa permaneció inalterada. A 125°C tuvo lugar
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una ligera  separación de fases, observándose gotas de biturnen exu­
dadas. Entre 125 y 150"C aumentó la  formación de gptitas de b itu ­
rnen en la  masa. En estas gotas de biturnen se podían distinguir 
glóbulos de policaprolactona. Entre 150 y 225^0 aumentó la  fo r- 

5 ¡nación de gotas de bitumen, hasta que estallaron las gotas de po­
l i  caprolactona, haciendo que el bitumen se extendiese por toda la  
masa, desapareciendo la  policaprolactona dentro de la  masa fun­
dida del copolimero de etileno-acetato de v in ilo . A 225 ̂ 0 ya no 
podían verse gotitas de bitumen. Despuós de enfriamiento, la  ma­

lo  sa bituminosa no mostró signo alguno de separación de fases, 
permaneciendo la  mezcla sustancialmente homogénea.

La figura 1 de las fotografías adjuntas 
es una miorografía de la  mezcla que no es según la  invención, to­
mada tras calentamiento a 225^C. Las partes negras representan 

15 el bitumen.
La figura 2 es una micrografía de la  mez­

cla bituminosa según la  invención, que comprende 5 partes en pe­
so de policaprolactona. La fase de bitumen no puede ser dis­
tinguida claramente. La micrografía fuá tomada tras haber sido 

20 calentada la  muestra hasta 225ec. Cuando se prepararon composi­
ciones similares que contenían un copolimero de etileno , pro- 
pileno y dio&elopentadieno, en vez del copolimero de etileno- 
-acatato de v in ilo , la  adición de policaprolactona produjo un 
efecto idéntico.
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Ejemplo 2
Se preparC mía composíoión "bituminosa oomo se 

describe en el ejemplo 1. La composición contenía 78 partes en 
peso de biturnen, 22 partes en peso de un copolímero de e tileno- 

5 -acetato de v in ilo  y 5 partes en peso de una policaprolaotoña.
Se preparó otra composición sin adición de la  polilactona.

Dos películas, consistentes en un copolímero 
de e tlleno , propileno y un compuesto poliinsaturado, y que te ­
nían un espesor de 1,5  mm, fueron unidas entre s i  mediante es- 

10 tos adhesivos, y fueron calentadas durante 2 minutos en una pla­
ca con una temperatura de 190ec, y fueron mantenidas a 20SC 
durante 1 hora. El espesor de la  capa adhesiva entre las pe lí­
culas fuá de 0,5 mm.

Las películas unidas fueron cortadas luego 
15  en probetas de ensayo, de 250 mm de longitud por 25 mm de anchu­

ra , y se determinó la  fuerza que actuaba perpendicularmente a 
las porciones unidas de las t i ra s ,  a l arrancar la s  películas 
entre s i a velocidad de 5 cm/ünin. Los resultados se exponen en 
la  tabla adjunta.



Composición del adhesivo

401804

Bi turnen 4- copolímero EVA 
Idem 4- 5 partes en peso de 
policaprolaotona, P.M. -  
15.000

Fuerza de exfoliación en l:g por 2,5 cm 
tras _

5 horas a 2QSC 24 horas a 20°C
5,6 3,9

4,8 5,3

No según la  invención
10 La composición segdn la  invención requirió

menos fuerza para la  exfoliación, en comparación con la  composición 
que no era según la  invención.

La presente so licitud que corresponde a 
la  presentada en Holanda, e l 17 de Abril de 1.971, "bajo el número 

15 71 05197, se acoge a los Beneficios del artícu lo  51 del vigente
Estatuto de la  Propiedad Industria l. '
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401804

BEIVINErC&CIONES

Los puntes da invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de la  presente so lic itud  de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien-

5 tes 8
1 . -  Procedimiento para la  preparación de una 

composición bituminosa, la  cual, además de biturnen, contiene 
a l menos un copoHmero a base de e tileno , caracterizada porque 
tambián se incluyen en la  composición una o varias polilaoto-

10 ñas.
2. -  Procedimiento segRn la  reivindicación 1, 

caracterizado porque la  polilactona empleada se prepara a par­
t i r  de una lactona con una estructura de an illo  que lleva de
4 hasta 8 inclusive átomos de carbono.

13 3."- Procedimiento segón la s  reivindicaciones
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401804
1-2, caracterizado porque en calidad de polilactenas áe emplea 
la  policaprolactana.

4.  -  Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1-3, caracterizado porque se emplea una polilactona con un

5 peso molecular medio comprendido entre 1000 y 30. 000.
5. "  Procedimiento seg&a las reivindicaciones 

1-4y caracterizado porque la  polilactona se emplea en cantidades 
comprendidas entre 0,1 y 5% en peso, calculadas respecto a la  
cantidad to ta l de la  mezcla bituminosa.

10 6 .- Procedimiento según la  reivindicaoián
5, caracterizado porque la  polilactona se emplea en cantidades 
comprendidas entre 0,1 y 25% en peso, calculadas respecto a la  
cantidad to ta l de la  mezcla bituminosa.

7 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 
1-6, caracterizado porque se emplea un copolímero de etileno y
un áste r v in ilico  y/o compuesto acrilico  copolimerizable y/? 
un compuesto m etacrilico, en calidad de copolímero a base de e ti 
leño.

8. -  Procedimiento según las reivindicacio- 
20 nes 1-6, caracterizado porque se emplean un copolímero de e tile ­

no, otro alfa-alqueno y, s i  se desea, uno o varios compuestos
de insaturaoián múltiple en calidad de copolímero a base de e t i ­
leno.

PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE 
25 UNA COMPOSICION BITUMINOSA.
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Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede, 
representado en los dibujos que se acompañan y para los fines que se 
han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a md- 
5 quina por una sola cara.

Madrid, JM. 1972

P .A.
Aíber} 
Por P<„j
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