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ES 2957169 T3

DESCRIPCION
Copolimero en bloque, procedimiento para preparar el mismo y composicion asfaltica que comprende el mismo

CAMPO TECNICO

[Referencia cruzada a solicitudes relacionadas]

La presente solicitud reivindica el beneficio de la prioridad basada en la solicitud de patente coreana n.® 10-2020-
0067391, presentada el 4 de junio de 2020.

[Campo técnico]
La presente invencion se refiere a un copolimero en bloque, y a un copolimero en bloque que incluye un grupo hidroxilo,
que tiene excelentes propiedades fisicas a alta temperatura y compatibilidad con el asfalto, y se usa como modificador

del asfalto, a un procedimiento para preparar el mismo, y a una composicion de asfalto que incluye el mismo.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

El asfalto es un residuo tras la vaporizacion de la mayoria de los componentes volatiles de los componentes del crudo
de petréleo, y mantiene un estado liquido o semisélido con una alta viscosidad a una temperatura elevada, pero tiene
propiedades fisicas de endurecerse rigidamente a una temperatura ambiente o inferior. Ademas, como el asfalto tiene
una gran plasticidad, alta resistencia al agua, propiedades de aislamiento eléctrico y adhesividad, y tiene propiedades
quimicamente estables, el asfalto se aplica ampliamente como material para pavimentar una carretera y como material
de construccion, tal como material impermeable. Sin embargo, en el caso de que dicho asfalto se exponga a una
temperatura alta durante mucho tiempo durante su uso, existen problemas en el sentido de que puede generarse una
deformacion plastica, y pueden generarse grietas por un impacto externo a baja temperatura.

Para resolver estos problemas, recientemente se han realizado investigaciones sobre la mejora de las propiedades
fisicas del asfalto mediante la adicion de diversos polimeros. Por ejemplo, existe un procedimiento de uso de un
copolimero en bloque de hidrocarburo de vinilo aromatico y dieno conjugado, tal como el copolimero en bloque de
estireno-butadieno-estireno (SBS), como modificador o agente de refuerzo de impacto para mejorar las propiedades
fisicas de una composicién asfaltica.

Generalmente, para usar un copolimero en bloque de SBS en una composicidn asfaltica, lo mas basico y esencial es
que sea compatible con el asfalto. Si el copolimero en bloque de SBS tiene una excelente compatibilidad con el asfalto,
se puede reducir el tiempo de procesado, y los efectos de mejora de las propiedades fisicas del asfalto también son
grandes.

Sin embargo, debido al reciente aumento de los precios del crudo y a la politica de ahorro de energia, el contenido de
asfalteno, que es el subproducto del asfalto que es un residuo de refineria, estd aumentando segun la modernizacion
constante de las instalaciones de refinado de petréleo. El asfalteno es un agregado de hidrocarburos aromaticos e
incluye muchos grupos funcionales polares en las terminaciones del mismo y, por tanto, tiene una compatibilidad muy
baja con un copolimero en bloque de SBS que no tiene grupos funcionales polares. En consecuencia, se induce el
deterioro de la calidad del asfalto, incluyendo el gran aumento del tiempo de procesamiento de una composicion
asfaltica, y el deterioro de la elasticidad de una composicion asfaltica modificada.

Para resolver estos problemas, se ha sugerido un procedimiento de cambio de la microestructura molecular del
copolimero en bloque, un procedimiento de inyeccion de un aditivo tal como un aceite como auxiliar de procesado, o
similares, para controlar el peso molecular del copolimero en bloque de SBS o complementar los efectos de
acoplamiento, pero se requieren prescripciones individuales para cada asfalto que tenga diversas desviaciones de
calidad, y no se obtuvo la solucién definitiva.

En consecuencia, es urgente el desarrollo de un copolimero en bloque de SBS como modificador del asfalto que tenga
una excelente compatibilidad con el asfalto.

[Documento de la técnica anterior]
[Documento de patente]

(Documento de patente 1) KR0711270B1

El documento US 3.663.659 A divulga un proceso para la produccién de copolimeros en bloque hidroxilados de ABA
que comprende hacer reaccionar un copolimero en bloque de monovinilareno-polidieno-monovinilareno en un
disolvente éter con un agente hidroborante selectivo para el polidieno a una temperatura de aproximadamente 25-60°
C durante un tiempo de unos 10 minutos a 5 horas, afiadiendo posteriormente base a aproximadamente 0° C para
conseguir un pH alcalino e hidroxilando después selectivamente el polidieno mediante la adiciéon de un peroxido acuoso
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a aproximadamente 15-25 ° C y recuperando el copolimero en bloque hidroxilado mediante tratamiento de calor/frio y
adicién de agua, en el que cada bloque de polimero de monovinilareno tiene un peso molecular medio entre
aproximadamente 5.000 y aproximadamente 75.000, y el bloque de polimero de polidieno hidroxilado producido tiene
un peso molecular medio entre aproximadamente 20.000 y aproximadamente 250.000, y el contenido de oxigeno en
el bloque de polidieno hidroxilado selectivamente oscila entre aproximadamente 10-70 %, basado en el bloque de
dieno original.

DIVULGACION DE LA INVENCION

PROBLEMA TECNICO

La presente invencion se ha realizado para resolver los problemas anteriormente descritos de la técnica convencional,
y tiene por objeto proporcionar un copolimero en bloque que tenga una excelente compatibilidad con el asfalto y
excelentes propiedades fisicas a alta temperatura, y que pueda usarse como modificador del asfalto.

Ademas, otro objeto de la presente invencidon es proporcionar un procedimiento para preparar un copolimero en
bloque, mediante el cual puedan introducirse grupos hidroxilo en un copolimero en bloque para preparar el copolimero
en bloque.

Ademas, otro objeto de la presente invencién es proporcionar una composicion asfaltica que tenga una excelente
compatibilidad con un copolimero en bloque, un corto tiempo de disoluciéon del copolimero en bloque y excelentes
propiedades fisicas a alta temperatura, incluyendo el copolimero en bloque como modificador del asfalto.

SOLUCION TECNICA

Para resolver las tareas descritas anteriormente, la presente invencion proporciona un copolimero en bloque que
comprende un bloque de polimero aromatico a base de vinilo, un bloque de polimero a base de dieno conjugado y un
grupo de enlace de agente de acoplamiento, en el que el bloque de polimero a base de dieno conjugado comprende
un grupo hidroxilo, y el contenido de grupo hidroxilo es de 0,5 % en moles a 12,0 % en moles, determinado por
medicion de RMN "H basado en el contenido de doble enlace de una unidad de monémero a base de dieno conjugado.

Ademas, la presente invencién proporciona un procedimiento para preparar un copolimero en bloque, que comprende:
inyectar un monémero a base de vinilo aromatico y polimerizar en presencia de un compuesto de organolitio para
preparar un polimero a base de vinilo aromatico activo aniénico (S10); inyectar un mondmero a base de dieno
conjugado y polimerizar en presencia del polimero a base de vinilo aromatico activo anidnico preparado en la etapa
(S10) para preparar un copolimero dibloque activo anidnico (S20); inyectar un agente de acoplamiento y hacer
reaccionar en presencia del copolimero dibloque anidnico activo preparado en la etapa (S20) para preparar un
copolimero tribloque (S30); y efectuar una reaccién de hidroboracién y oxidacion en presencia del copolimero tribloque
preparado en la etapa (S30) para preparar un copolimero en bloque (S40), en el que un bloque de polimero a base de
dieno conjugado del copolimero en bloque preparado en la etapa (840) comprende un grupo hidroxilo, y el contenido
de grupo hidroxilo es de 0,5 % en moles a 12,0 % en moles, determinado por medicion de RMN 'H basado en el
contenido de doble enlace de una unidad de mondémero a base de dieno conjugado.

Ademas, la presente invencidn proporciona una composicion asfaltica que comprende el copolimero en bloque y
asfalto.

EFECTOS VENTAJOSOS

Si el copolimero en bloque de la presente invencion se usa como modificador del asfalto, la compatibilidad con el
asfalto puede ser excelente, y pueden mostrarse excelentes efectos de las propiedades fisicas a alta temperatura.

Ademas, segun el procedimiento para preparar un copolimero en bloque de la presente invencion, pueden conseguirse
los efectos de introduccion de grupos hidroxilo en un copolimero en bloque hasta un nivel deseado.

Ademas, al incluir el copolimero en bloque como modificador del asfalto, la composicion asfaltica de la presente
invencion tiene una excelente compatibilidad con el copolimero en bloque, un corto tiempo de disoluciéon con el
copolimero en bloque, y efectos de excelentes propiedades fisicas a alta temperatura.

MEJOR MODO PARA LLEVAR A CABO LA INVENCION

En lo sucesivo en el presente documento, se describira la presente invencidén en mas detalle para ayudar a la
comprension de la presente invencion.

Se entendera que las palabras o términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no se interpretaran
como el significado definido en los diccionarios de uso comun. Se entendera ademas que las palabras o términos
deben interpretarse como que tienen un significado que es consistente con su significado en la idea técnica de la
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invencion, basandose en el principio de que un inventor puede definir adecuadamente el significado de las palabras
para explicar mejor la invencion.

El término "unidad monomérica" en la presente invencién puede representar un componente o una estructura derivada
de un mondémero o el propio material, en una realizacion particular, puede significar una unidad repetitiva formada en
un polimero a través de la participacién del mondémero inyectado en la reacciéon de polimerizacién durante la
polimerizacion del polimero.

El término "polimero" usado en la presente invencion puede significar un homopolimero formado por polimerizacion
de un tipo de monémero.

El término "bloque" usado en la presente invenciéon puede significar un grupo de unidades repetitivas compuesto
Gnicamente por la unidad repetitiva derivada del mismo mondmero a través de la participacion del mismo monémero
en la reaccién de polimerizacion, en un copolimero, y en una realizacion particular, un bloque de polimero a base de
vinilo aromatico puede significar un bloque formado tnicamente por

una unidad de mondémero vinilico aromatico, y un bloque de polimero a base de dieno conjugado puede significar un
bloque formado tnicamente por una unidad de mondémero a base de dieno conjugado.

El término "grupo de enlace del agente de acoplamiento" usado en la presente invencion puede significar la parte
restante de un agente de acoplamiento que es parte de un copolimero en bloque y se forma mediante el acoplamiento
de bloques poliméricos por el agente de acoplamiento.

El término "polimero activo anionico" usado en la presente invencién puede significar un polimero formado por reaccion
de polimerizacion anidnica, y puede significar un polimero del que una terminacion mantiene un estado aniénico para
someterse a polimerizacién o reaccién adicional; en una realizacion particular, puede significar un polimero aniénico
vivo.

El término "composicion" usado en la presente invencion incluye una mezcla de materiales que incluye la composicion
correspondiente, asi como un producto de reaccién y un producto de descomposicion formado a partir de los materiales
de la composicién correspondiente.

La presente invencién proporciona un copolimero en bloque que puede usarse como modificador del asfalto.

Convencionalmente, en caso de aplicar un copolimero en bloque como modificador del asfalto, como procedimientos
para mejorar la compatibilidad con respecto al asfalto, se han sugerido procedimientos para mejorar la solubilidad de
un copolimero en bloque con respecto al asfalto mediante el uso de un agente de acoplamiento que incluye un grupo
polar. Sin embargo, dado que el grupo polar se introduce como agente de acoplamiento en tales procedimientos, el
numero de grupos polares introducidos en el copolimero en bloque depende del agente de acoplamiento, y el nUmero
de grupos polares es insuficiente, y en consecuencia, hay problemas de mostrar efectos insuficientes.

En consecuencia, la presente invencion proporciona un copolimero en bloque usado como modificador del asfalto, en
el que el copolimero en bloque tiene una excelente compatibilidad con el asfalto y excelentes propiedades fisicas a
alta temperatura, y puede usarse como modificador del asfalto introduciendo directamente grupos hidroxilo que son
grupos polares en un copolimero en bloque.

Segun una realizacion de la presente invencion, el copolimero en bloque puede ser un copolimero en bloque que
incluye un bloque de polimero a base de vinilo aromatico, un bloque de polimero a base de dieno conjugado y un
grupo de enlace de agente de acoplamiento, en el que el bloque de polimero a base de dieno conjugado incluye un
grupo hidroxilo, y el contenido de grupo hidroxilo es de 0,5 % en moles a 12,0 % en moles con respecto al contenido
de doble enlace de una unidad de monémero a base de dieno conjugado.

Segun una realizacidn de la presente invencion, el bloque de polimero a base de vinilo aromatico puede ser un bloque
formado por la polimerizaciéon de un mondmero a base de vinilo aromatico, y el mondmero a base de vinilo aromatico
para formar el bloque de polimero a base de vinilo aromatico puede ser uno o mas seleccionados del grupo que
consiste en estireno, a-metilestireno, 3-metilestireno, 4-metilestireno, 4-propilestireno, 1-vinilnaftaleno, 4-
ciclohexilestireno, 4-(p-metilfenil)estireno y 1-vinil-5-hexilnaftaleno, y un ejemplo particular puede ser el estireno.

Segun una realizacion de la presente invencion, la cantidad del bloque de polimero a base de vinilo aromatico puede
serde 5 % en peso a 50 % en peso, de 10 % en peso a 40 % en peso, 0 de 20 % en peso a 40 % en peso basado en
la cantidad total del copolimero en bloque, y dentro de este intervalo, pueden obtenerse efectos de prevencion del
deterioro del punto de ablandamiento y la viscosidad del copolimero en bloque.

Segun una realizacion de la presente invencion, el bloque de polimero a base de dieno conjugado puede ser un bloque
formado por la polimerizacidén de un mondmero a base de dieno conjugado, y el monémero a base de dieno conjugado
para formar el bloque de polimero a base de dieno conjugado puede ser uno o mas seleccionados del grupo que
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consiste en 1,3- butadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, piperileno, 3-butil-1,3-octadieno, isopreno, 2-fenil-1,3-butadieno
y 2-halo-1,3-butadieno (halo significa un atomo de halégeno), y una realizacién particular puede ser 1,3-butadieno.

Segun una realizacién de la presente invencidn, la cantidad del bloque de polimero a base de dieno conjugado puede
ser de 50 % en peso a 95 % en peso, de 60 % en peso a 90 % en peso, 0 de 60 % en peso a 80 % en peso basado
en la cantidad total del copolimero en bloque, y dentro de este intervalo, se pueden obtener excelentes efectos de las
propiedades mecanicas de una composicion asfaltica que incluye el copolimero en bloque como modificador del
asfalto.

Segun una realizacion de la presente invencion, el grupo de enlace del agente de acoplamiento puede ser un grupo
de enlace formado por la reaccion de acoplamiento de un copolimero dibloque y el agente de acoplamiento, y el agente
de acoplamiento para formar el grupo de enlace del agente de acoplamiento es un agente de acoplamiento
polifuncional y puede ser uno 0 mas seleccionados del grupo que consiste en un compuesto a base de hidrocarburo
que contiene un grupo vinilo, tal como divinilbenceno; un compuesto a base de éster, tal como adipato de dietilo y
metacrilato de glicidilo; un compuesto a base de silano, tal como dimetildiclorosilano, metildiclorosilano, metoxisilano,
glicidoxitrimetoxisilano y oxidipropilbis(trimetoxisilano; un compuesto a base de polisiloxano, tal como a,w-bis(2-
triclorosililetil)polidimetilsiloxano; y una policetona.

Segun una realizacion de la presente invencion, el copolimero en bloque incluye grupos hidroxilo en el bloque de
polimero a base de dieno conjugado, y los grupos hidroxilo, que son grupos polares, se introducen directamente en el
copolimero en bloque, mostrando asi una excelente compatibilidad con el asfalto y efectos de excelentes propiedades
fisicas a alta temperatura.

Segun una realizacién de la presente invencion, el contenido de grupo hidroxilo puede ser de 0,5 % en moles a 12,0
% en moles, de 1,0 % en moles a 10,0 % en moles, de 1,0 % en moles a 8,0 % en moles, de 1,0 % en moles a 5,0 %
en moles, de 1,5 % en moles a 4,0 % en moles, de 1,5 % en moles a 3,0 % en moles o de 1,5 % en moles a 2,5 % en
moles basado en el contenido de doble enlace de la unidad de mondémero a base de dieno conjugado. Aqui, el
contenido de doble enlace de la unidad de monémero a base de dieno conjugado puede significar el contenido total
de todos los dobles enlaces incluidos en una unidad de enlace vinilico formada por reaccién de 1,2-adicién y unidades
de enlace cis y trans formadas por reaccion de 1,4-adicion,

basado en un mondmero de 1,3-butadieno durante la polimerizacién del monomero a base de dieno conjugado.
Ademas, dado que los grupos hidroxilo se introducen como un tipo afiadido en el doble enlace de la unidad de
monomero a base de dieno conjugado, el contenido de grupo hidroxilo puede derivarse del contenido de doble enlace
de la unidad de mondémero a base de dieno conjugado. Si el contenido de grupo hidroxilo es inferior a 0,5 % en moles,
los grupos hidroxilo, que son grupos polares, pueden introducirse insuficientemente en el copolimero en bloque, y hay
problemas de mejora insuficiente de la solubilidad con respecto al asfalto. Ademas, si el contenido de grupo hidroxilo
es superior a 12,0 % en moles, los grupos hidroxilo, que son grupos polares, pueden estar presentes en una cantidad
excesiva en el copolimero en bloque, y la solubilidad con respecto al asfalto puede mejorarse, pero la viscosidad de
una composicion asfaltica también puede aumentar debido a dichos grupos polares, sirviendo asi de factor de deterioro
de la procesabilidad.

Para preparar el copolimero en bloque, la presente invencién proporciona un procedimiento para preparar un
copolimero en bloque para introducir grupos hidroxilo en un copolimero en bloque.

Segun una realizacidon de la presente invencién, el procedimiento para preparar un copolimero en bloque incluye:
inyectar un monémero a base de vinilo aromatico y polimerizar en presencia de un compuesto de organolitio para
preparar un polimero a base de vinilo aromatico activo aniénico (S10); inyectar un mondmero a base de dieno
conjugado y polimerizar en presencia del polimero a base de vinilo aromatico activo anidnico preparado en la etapa
(S10) para preparar un copolimero dibloque activo anionico (S20); inyectar un agente de acoplamiento y hacer
reaccionar en presencia del copolimero dibloque anidnico activo preparado en la etapa (S20) para preparar un
copolimero tribloque (S30); y efectuar una reaccién de hidroboracion y oxidacion en presencia del copolimero tribloque
preparado en la etapa (S30) para preparar un copolimero en bloque (S40), en el que el bloque de polimero a base de
dieno conjugado del copolimero en bloque preparado en la etapa (S40) incluye un grupo hidroxilo, y el contenido de
grupo hidroxilo es de 0,5 % en moles a 12,0 % en moles basado en el contenido de doble enlace de una unidad de
monomero a base de dieno conjugado.

Segun una realizacion de la presente invencidn, la etapa (S10) puede ser una etapa para preparar un polimero a base
de vinilo aromatico que forma un bloque de polimero a base de vinilo aromatico. En una realizacion particular, la etapa
(S10) puede efectuarse mediante polimerizacién aniénica inyectando un monémero a base de vinilo aromatico en un
disolvente a base de hidrocarburos en presencia de un compuesto de organolitio.

Segun una realizacion de la presente invencion, el disolvente a base de hidrocarburo puede ser uno cualquiera que
no reaccione con el compuesto de organolitio y se use en la reaccién de polimerizaciéon anidnica comun. Los ejemplos
particulares pueden incluir un compuesto de hidrocarburo alifatico lineal o ramificado tal como butano, n-pentano, n-
hexano, n- heptano e isooctano; un compuesto de hidrocarburo alifatico ciclico sustituido o no sustituido con un grupo
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alquilo tal como ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, metilciclohexano y metilcicloheptano; y un compuesto de
hidrocarburo aromatico sustituido o no sustituido con un grupo alquilo, tal como benceno, tolueno, xileno y naftaleno,
y puede usarse uno cualquiera entre ellos, 0 una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

Ademas, segun una realizacion de la presente invencion, el compuesto organolitio es un iniciador de polimerizacion
para iniciar la reaccion de polimerizacion aniénica y puede ser uno o mas seleccionados del grupo que consiste en n-
butil-litio, sec-butil-litio, terc-butil-litio, metil-litio, etil-litio, isopropil-litio, ciclohexil-litio, alil-litio, vinil-litio, fenil-litio y bencil-
litio.

Segun una realizaciéon de la presente invencién, puesto que la etapa (S810) se efectia mediante reaccion de
polimerizacion aniénica, el polimero a base de vinilo aromatico preparado en la etapa (S10) puede ser un polimero a
base de vinilo aromatico activo anidnico, en particular, puede obtenerse como una fase de soluciéon que incluye un
polimero a base de vinilo aromatico activo aniénico.

Segun una realizacion de la presente invencion, la etapa (S20) puede ser una etapa para preparar un copolimero
dibloque mediante el cual se forma un bloque de polimero a base de dieno conjugado ademas del bloque de polimero
a base de vinilo aromatico. En una realizacion particular, la etapa (S20) puede efectuarse mediante polimerizacion
aniodnica inyectando un mondémero a base de dieno conjugado en una fase de solucién que incluye el polimero a base
de vinilo aromatico activo anionico obtenido en la etapa (S10) en presencia del polimero a base de vinilo aromatico
activo anidnico. Aqui, la reaccién de polimerizacion anioénica del mondmero a base de dieno conjugado puede iniciarse
a partir del polimero a base de vinilo aromatico activo anidnico.

Segun una realizaciéon de la presente invencién, puesto que la etapa (S20) se efectia mediante reaccion de
polimerizacion anidnica, el copolimero dibloque preparado en la etapa (S20) puede ser un copolimero dibloque activo
anioénico y, en particular, puede obtenerse como una fase de solucién que incluye el copolimero dibloque activo
anidnico.

Segun una realizacion de la presente invencidn, la etapa (S30) puede efectuarse mediante reaccién de acoplamiento
que incluye la inyeccién de un agente de acoplamiento y la reaccion, en una fase de solucion que incluye el copolimero
diblogque anidnico activo obtenido en la etapa (S20) en presencia del copolimero dibloque aniénico activo. Aqui, la
reacciéon de acoplamiento en el agente de acoplamiento puede efectuarse a partir de la parte activa anionica del
copolimero dibloque activo anidnico.

Segun una realizacion de la presente invencion, puesto que la etapa (S30) se efectlla mediante la reaccion de
acoplamiento, el copolimero en bloque preparado en la etapa (S30) puede ser un copolimero tribloque en el que el
copolimero dibloque que incluye el bloque de polimero a base de vinilo aromatico y el bloque de polimero a base de
dieno conjugado se conecta mediante un agente de acoplamiento, en particular, puede obtenerse como una fase de
solucion que incluye un copolimero tribloque, porque el copolimero tribloque se obtiene mediante la reaccion de
acoplamiento inyectando un agente de acoplamiento en una fase de solucién que incluye el copolimero dibloque activo
anionico obtenido en la etapa (S20).

Segun una realizacion de la presente invencidn, la etapa (S40) puede ser una etapa para preparar un copolimero en
bloque

que incluye un grupo hidroxilo introduciendo un grupo hidroxilo en el copolimero tribloque preparado en la etapa (S30).
En una realizacién particular, la etapa (S40) puede ser una etapa para afiadir un grupo hidroxilo a un doble enlace
incluido en el bloque de polimero a base de dieno conjugado del copolimero tribloque, y el grupo hidroxilo puede
afiadirse al doble enlace incluido en el bloque de polimero a base de dieno conjugado mediante una reaccién de
hidroboracién y oxidacion.

Segun una realizacion de la presente invencion, el bloque de polimero a base de dieno conjugado del copolimero en
bloque preparado en la etapa (S40) puede incluir un grupo hidroxilo, y el contenido de grupo hidroxilo puede ser de
0,5 % en moles a 12,0 % en moles, de 1,0 % en moles a 10,0 % en moles, de 1,0 % en moles a 8,0 % en moles, de
1,0 % en moles a 5,0 % en moles, de 1,5 % en moles a 4,0 % en moles, de 1,5 % en moles a 3,0 % en moleso de 1,5
% en moles a 2,5 % en moles basado en el contenido de doble enlace de la unidad de monémero a base de dieno
conjugado.

Segun una realizacion de la presente invencion, la hidroboracion de la etapa (S40) puede efectuarse en presencia de
un borano o un compuesto organoborano como fuente de boro, y en una realizacioén particular, la fuente de boro puede
ser 9-borabiciclo[3,3,1]nonato (9-BBN), y en este caso, pueden conseguirse efectos de mejora de la reactividad de la
hidroboracién.

Segun una realizacion de la presente invencion, con respecto al doble enlace de la unidad de monomero a base de
dieno conjugado del bloque de polimero a base de dieno conjugado, para introducir los grupos hidroxilo al nivel
deseado en la presente invencion a fin de lograr el contenido de grupo hidroxilo de 0,5 % en moles a 12,0 % en moles,
de 1,0 % en moles a 10,0 % en moles, de 1,0 % en moles a 8,0 % en moles, de 1,0 % en moles a 5,0 % en moles, de
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1,5 % en moles a 4,0 % en moles, de 1,5 % en moles a 3,0 % en moles o de 1,5 % en moles a 2,5 % en moles basado
en el contenido de doble enlace, la fuente de boro puede inyectarse en la etapa (S40) a 0,1 mol a 20,0 mol, 0,1 mol a
15,0 mol, 0,1 mol a 10,0 mol, 0.1 mol a 8,0 mol, 0,1 mol a 5,0 mol, 0,1 mol a 3,0 mol, 0,5 mola 3,0 mol, 0,3 mola 1,8
mol, 0,3 mol a 0,9 mol, 0 1,2 mol a 1,8 mol basado en 100 mol del bloque de polimero a base de dieno conjugado. En
otra realizacion, la fuente de boro puede inyectarse en la etapa (S40) a 0,5 partes en peso a 13,0 partes en peso, 1,0
parte en peso a 11,0 partes en peso, 1,0 parte en peso a 9,0 partes en peso, 1,0 parte en peso a 7,0 partes en peso,
1,5 partes en peso a 5,0 partes en peso, 1,5 partes en peso a 4,2 partes en peso o 1,5 partes en peso a 2,5 partes en
peso basado en 100 partes en peso del copolimero tribloque.

Segun una realizacién de la presente invencidn, la reaccion de oxidacion en la etapa (S40) es para sustituir la fuente
de boro afiadida al doble enlace por la hidroboracién por un grupo hidroxilo, y puede efectuarse en presencia de un
hidréxido alcalino y peréxido de hidrégeno. En este caso, el hidréxido alcalino puede ser hidréxido sddico o hidroxido
potasico.

La presente invencién proporciona una composicion asfaltica que incluye el copolimero en bloque y el asfalto. En este
caso, el copolimero en bloque puede incluirse en 1 parte en peso a 10 partes en peso, 3 partes en peso a 8 partes en
peso, 0 4 partes en peso a 6 partes en peso basado en 100 partes en peso del asfalto, y dentro de este intervalo,
pueden conseguirse efectos de excelente solubilidad de la composicion de copolimero en bloque con respecto al
asfalto y excelentes propiedades fisicas de la composicion asfaltica.

Segun una realizacion de la presente invencion, la composicion asfaltica puede incluir ademas un agente reticulante
para reticular la composicion asfaltica. El agente reticulante puede ser un compuesto de azufre que contenga azufre
o0 sulfato de hierro, en particular, azufre elemental (polvo), y el agente reticulante puede incluirse a 0,05 % en peso a
3 % en peso basado en la cantidad total de la composicién asfaltica. Dentro de este intervalo, se puede mantener una
reaccion de reticulacion adecuada, y se pueden conseguir los efectos de mejorar las propiedades fisicas a alta
temperatura y la elasticidad y evitar la gelificacién.

Ademas, segln una realizacion de la presente invencidn, el asfalto puede incluir asfalteno a 1 % a 40 % en peso, 0 5
% a 30 % en peso basado en el peso total del asfalto.

Ademas, segun una realizacion de la presente invencion, la composicion asfaltica puede ser un material para
pavimentar una carretera o un material de construccion tal como un material impermeable.

Ejemplos
Ejemplo 1
<Preparacion de copolimero tribloque>

En un reactor de 10 L, sustituido por nitrogeno, se inyectaron 4.287 g de ciclohexano y 273 g de estireno, y se elevo
la temperatura a 60 °C, mientras se agitaba. En el punto en el que la temperatura del reactor alcanzé los 60 °C, se
inyectaron 1,091 g de n-butil-litio y se hizo reaccionar para polimerizar un bloque de polimero de estireno.

A continuacién, tras finalizar la reaccion con el calentamiento del bloque de polimero de estireno, y después de 5
minutos, se inyectaron 607 g de 1,3- butadieno y se polimerizaron hasta que el 1,3-butadieno se consumié por
completo para preparar un copolimero dibloque de estireno-butadieno.

Tras finalizar la reaccién con el calentamiento del copolimero dibloque, y después de 3 minutos, se inyectaron 1,1 g
de diclorodimetilsilano como agente de acoplamiento, y se efectué la reaccion de acoplamiento durante 5 minutos. Se
inyectd un acido organico para terminar la reaccidén y un antioxidante para preparar un copolimero tribloque. La
solucion que incluia el copolimero tribloque se extrajo y se secé para obtener un copolimero tribloque.

<Reaccion de hidroboracion y oxidacion>

En un reactor de alta presion de 10 |, sustituido por nitrégeno, se inyectaron 1.000 ml de tetrahidrofurano (THF) y se
inyectaron y disolvieron 100 g del copolimero tribloque asi obtenido. Tras finalizar la disolucién, se inyectaron 2,1 g de
9-borabiciclo[3,3,1]nonato (9-BBN) y se hizo reaccionar a temperatura ambiente (231£3°C) durante 1 hora. Después de
eso, se inyectaron 10 ml de metanol y finalizé la hidroboracién. A continuacién, para la reacciéon de oxidacion, se
inyectaron lentamente 10 ml (6 N) de NaOH/H20: en el reactor durante 5 minutos en condiciones de -10 °C, luego, se
elevo la temperatura a 50 °C, y se efectud la reaccion durante 1 hora. Después de eso, se precipité el H2O- y se lavo
con metanol, y se secéd una soluciéon que incluia un copolimero en bloque para preparar granulos de copolimero en
bloque.

Ejemplo 2
Se efectud el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que se inyectaron 4,2 g de 9-borabiciclo[3,3,1]nonato
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(9-BBN) en lugar de 2,1 g durante la reaccién de hidroboracion y oxidacion, en el Ejemplo 1.
Ejemplo 3

Se efectud el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que se inyectaron 8,7 g de 9-borabiciclo[3,3,1]nonato
(9-BBN) en lugar de 2,1 g durante la reaccién de hidroboracién y oxidacién, en el Ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 1

Se efectud el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que se preparan granulos de copolimero en bloque
a partir de un copolimero tribloque sin efectuar la reaccién de hidroboracién y oxidacién, en el Ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 2

Se efectud el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que se inyectaron 0,2 g de 9-borabiciclo[3,3,1]nonato
(9-BBN) en lugar de 2,1 g durante la reaccién de hidroboracion y oxidacion, en el Ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 3

Se efectué el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que se inyectaron 150 g de 9-
borabiciclo[3,3,1]nonato (9-BBN) en lugar de 2,1 g durante la reaccién de hidroboracién y oxidacién, en el Ejemplo 1.

Ejemplos experimentales

Ejemplo experimental 1

Para medir el contenido de grupo hidroxilo con respecto a cada uno de los copolimeros en bloque preparados en los
Ejemplos 1 a 3 y los Ejemplos comparativos 1 a 3, se recogi6 una probeta y se disolvié en CDCls, que es un disolvente

para la medicion por RMN, y se midi6 la RMN "Husando RMN de 500 MHz de Varian Co. El contenido de grupo hidroxilo
en contraste con el contenido de doble enlace en el copolimero en bloque se calcul6é y se mostré en la Tabla 1.

[Tabla 1]
Ejemplo Ejemplo comparativo
Division
1 2 3 1 2 3

Contenido de grupo hidroxilo (%

20 | 30 | 10,0 0,0 0,2 14,0
en moles)

Ejemplo experimental 2

A 180°C, se calcularon 4,5 partes en peso de cada uno de los granulos de copolimero en bloque preparados en los
Ejemplos 1 a 3 y en los Ejemplos comparativos 1 a 3 basados en 600 g de asfalto (SK AP-5) como 100 partes en
peso, y se inyectaron, y después, se mezclaron a 3.000 rom durante 1 hora y 30 minutos usando un mezclador de alto
cizallamiento (HSM) y se agitaron a 300 rpm usando un mezclador de bajo cizallamiento (LSM). Con el punto de
inyeccion del granulo de copolimero en bloque como punto de inicio, se prepardé una composicion de asfalto sin
vulcanizar mientras se tomaba una muestra para confirmar el punto de reblandecimiento y la separacion de fases cada
hora durante 4 horas, y se midieron el tiempo de disolucion y la ductilidad cuando habian pasado cuatro horas, que se
muestran en la Tabla 2 a continuacion.

Ademas, a 180°C, se calcularon 4,5 partes en peso de cada uno de los granulos de copolimero en bloque preparados
en los Ejemplos 1 a 3 y en los Ejemplos comparativos 1 a 3 basados en 600 g de asfalto (SK AP-5) como 100 partes
en peso, y se inyectaron, y después, se mezclaron a 3.000 rpm durante 30 minutos usando un mezclador de alto
cizallamiento (HSM). A continuacién, se inyectaron 0,1 partes en peso de azufre en polvo, y después de 1 horay 30
minutos desde el punto de inyecciéon del granulo de copolimero en bloque como punto de iniciacién, se efectud la
agitacion usando un mezclador de bajo cizallamiento (LSM) a 300 rpm durante 1 hora y 30 minutos para preparar una
composicién asfaltica vulcanizada. El punto de reblandecimiento, la viscosidad y la tasa de recuperacion de la
composicién asfaltica vulcanizada asi preparada se midieron y se muestran en la Tabla 2 a continuacion.

* Tiempo de disolucién (h): Se pesaron 50 g de la composicién asfaltica sin vulcanizar preparada cada hora en un
tubo de aluminio y se envejecieron en un horno a 180 °C durante 72 horas, y se midi6 la temperatura de separacién
de fases. En este caso, la baja temperatura de separacion de fases significaba una alta solubilidad, y la temperatura
de 3 °C o menos significaba un estado de disolucion completa. A partir de estos resultados, se consideré6 como
tiempo de disolucién el tiempo en que una muestra mostraba una temperatura de separacién de fases igual o
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inferiora 3 °C.

* Ductilidad (mm, a 15 °C): La composicién asfaltica sin vulcanizar preparada se estiréd a una tasa de 5 cm/min en
un termostato que mantenia una temperatura de 15 °C, basado en la noma ASTM D113, y se midi¢ la longitud en
la que se rompid la muestra correspondiente.

* Punto de reblandecimiento (°C): Se prepardé una probeta a partir de la composicidon de asfalto vulcanizado
preparada, y basado en la norma ASTM D36, la probeta asi preparada se ablandé calentando agua o glicerina a
5 °C por 1 minuto, y se midi6 la temperatura a la que una perla con un diametro de 9,525 mm y un pesode 3,5g
y colocada sobre la probeta caia 1 pulgada. El elevado punto de reblandecimiento se traduce en excelentes
propiedades fisicas de la composicion asfaltica.

* Viscosidad (cps): Después de mezclar a bajo cizallamiento durante la preparacion de la composicion asfaltica
vulcanizada, se midi6 la viscosidad a 135 °C usando un viscosimetro de campo Brook. La viscosidad a 135 °C
tendia a aumentar constantemente durante el almacenamiento de la composicion asfaltica asi preparada, y una
viscosidad de 3.000 cps 0 menos es preferible teniendo en cuenta la procesabilidad. Si la viscosidad es superior a
4.000 cps, es inutilizable.

* Tasa de recuperacion (%): Se prepard una probeta a partir de la composicion asfaltica vulcanizada preparada, y
la probeta se estirdé por ambos extremos a una temperatura de 25 °C a una tasa de 5 cm/min, se mantuvo durante
5 minutos, se cortd por la mitad, y se almacend a una temperatura de 25 °C durante 1 hora. Se conectaron las dos
probetas cortadas y se midid la relacién entre la longitud recuperada y la longitud estirada para medir la tasa de
recuperacion.

[Tabla 2]
Ejemplo Ejemplo comparativo
Division
1 2 3 1 2 3
. Tiempo de h 30 | <20 | <20 | 75 | 70 | <20
No vulcanizado disolucion
ductilidad a15°C | mm | 1.036 | 1.107 | 1.023 | 824 | 912 715
Vulcanizado Punto de o
eblandscimento | C | 884 | 883 | 877 | 828 | 831 | 895
V'S°°S'?gda135 cps | 2.800 | 3.135 | 3.360 | 2.250 | 2.305 | 5.035
Tasade $ | 935 | 935 | 935 | 945 | 940 | 930
recuperacion

Como se muestra en la Tabla 2, en los casos de los Ejemplos 1 a 3, en los que se introdujeron grupos hidroxilo en los
bloques de polimero a base de dieno conjugado de los copolimeros en bloque segln la presente invencién, se pudo
confirmar que los tiempos de disolucion se redujeron notablemente, la compatibilidad con el asfalto fue excelente, los
puntos de reblandecimiento fueron altos y las propiedades mecanicas fueron excelentes. Entre ellos, a partir de los
Ejemplos 1y 2, en los que se introdujo un 2 % en moles y un 3 % en moles de los grupos hidroxilo, se pudo confirmar
que se reducian los tiempos de disolucidn y se evitaba el rapido aumento de la viscosidad introduciendo una cantidad
adecuada de grupos hidroxilo. En particular, el Ejemplo 1, que tenia una viscosidad a 135 °C de 3.000 cps 0 menos,
mostré un nivel adecuado del tiempo de disolucion, y se pudo confirmar que la compatibilidad con respecto al asfalto
podia asegurarse suficientemente, el punto de reblandecimiento y las propiedades mecanicas eran excelentes, y la
procesabilidad era muy excelente.

Por el contrario, en el caso del Ejemplo comparativo 1, en el que no se introdujo el grupo hidroxilo, se pudo confirmar
que el tiempo de disolucion era muy largo, y la compatibilidad con respecto al asfalto era inferior. También se pudo
confirmar que el punto de reblandecimiento era bajo y las propiedades fisicas a alta temperatura eran inferiores.

Ademas, en el caso del Ejemplo comparativo 2, en el que aunque se introdujo un grupo hidroxilo, s6lo se introdujo un
0,2 % en moles, se pudo confirmar que la mejora de las propiedades fisicas era extremadamente insignificante en
comparacion con el Ejemplo comparativo 1 en el que no se introdujo el grupo hidroxilo. Y en el caso del Ejemplo
comparativo 3 en el que se introdujo 14 % en moles, el contenido de grupo polar en un copolimero en bloque era alto,
el tiempo de disolucién era corto, y el punto de reblandecimiento aumentaba, pero debido al rapido aumento de la
viscosidad, se pudo confirmar que el procesamiento era imposible, y el uso como modificador del asfalto era imposible.
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REIVINDICACIONES

1. Copolimero en bloque que comprende un bloque de polimero base de vinilo aromatico, un bloque de
polimero a base de dieno conjugado y un grupo de enlace de agente de acoplamiento,

en el que el bloque de polimero a base de dieno conjugado comprende un grupo hidroxilo, y
el contenido de grupo hidroxilo es de 0,5 % en moles a 12,0 % en moles, determinado por medicion de RMN "Hy
basado en el contenido de doble enlace de la unidad de mondmero a base de dieno conjugado.

2. El copolimero en bloque segun la reivindicacién 1, en el que el contenido de grupo hidroxilo es de 1,0
% en moles a 8,0 % en moles basado en el contenido de doble enlace de la unidad de monémero a base de dieno
conjugado.

3. El copolimero en bloque segun la reivindicacién 1, en el que el contenido de grupo hidroxilo es de 1,5
% en moles a 3 % en moles basado en el contenido de doble enlace de la unidad de mondmero a base de dieno
conjugado.

4, El copolimero en bloque segun la reivindicacion 1, en el que el grupo de enlace del agente de
acoplamiento es uno 0 mas grupos de enlace del agente de acoplamiento seleccionados del grupo que consiste en
un compuesto a base de hidrocarburo que contiene un grupo vinilo; un compuesto a base de éster; un compuesto a
base de silano; un compuesto a base de polisiloxano; y una policetona.

5. Un procedimiento de preparacion de un copolimero en bloque, comprendiendo el procedimiento:

inyectar un mondmero a base de vinilo aromatico y polimerizar en presencia de un compuesto de organolitio para
preparar un polimero a base de vinilo aromatico activo aniénico (S10);

inyectar un monoémero a base de dieno conjugado y polimerizar en presencia del polimero a base de vinilo
aromatico activo aniénico preparado en la etapa (S10) para preparar un copolimero dibloque activo aniénico (S20);
inyectar un agente de acoplamiento y hacerlo reaccionar en presencia del copolimero dibloque activo aniénico
preparado en la etapa (S20) para preparar un copolimero tribloque (S30); y

efectuar una reaccion de hidroboracién y oxidacién en presencia del copolimero tribloque preparado en la etapa
(S30) para preparar un copolimero en bloque (S40),

en el que un bloque de polimero a base de dieno conjugado del copolimero en bloque preparado en la etapa (S40)
comprende un grupo hidroxilo, y

el contenido de grupo hidroxilo es de 0,5 % en moles a 12,0 % en moles, determinado por medicién de RMN My
basado en el contenido de doble enlace de la unidad de mondmero a base de dieno conjugado.

6. El procedimiento para preparar un copolimero en bloque seguin la reivindicacion 5, en el que la
hidroboracién se efectia en presencia de un borano o un compuesto de organoborano como fuente de boro en la
etapa (S40).

7. El procedimiento para preparar un copolimero en bloque segun la reivindicacion 6, en el que la fuente
de boro es 9-borabiciclo[3,3,1]nonato (9-BBN).

8. El procedimiento para preparar un copolimero en bloque segun la reivindicacion 5, en el que se inyecta
una fuente de boro a 0,1 mol a 20,0 mol basado en 100 mol del bloque polimérico a base de dieno conjugado en la
etapa (S40).

9. El procedimiento para preparar un copolimero en bloque segun la reivindicacion 5, en el que se inyecta
una fuente de boro a 0,5 partes en peso a 13,0 partes en peso basado en 100 partes en peso del copolimero tribloque
en la etapa (S40).

10. El procedimiento para preparar un copolimero en bloque segun la reivindicacién 5, en el que la reaccion
de oxidacion se efectia en

la presencia de un hidréxido alcalino y peroxido de hidrogeno en la etapa (S40).

1. Una composicion asfaltica que comprende el copolimero en bloque segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 y asfalto.
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