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Inventia se referd la o compozitie bituminoas cu ten-
dinta redusa de gelifiere, care contine o componenta
bituminoasa (1), un bloc copolimer (Il), care contine cel
putin doud blocuri terminale de poli (hidrocarbura
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Inventia se referd la o compozitie bituminoasa cu tendintd redusa de gelifiere in
timpul prelucrarii $i cu excelente proprietati de exploatare la temperaturi inalte si joase, care
poate fifolosita pentru sosele, fonoabsorbanti, adezivi, compozitii de etansare sau de acope-
rire gi/sau in compozitii pentru amortizarea vibratiilor.

Se cunoaste ca o cantitate importanta a cartoanelor asfaltate, acoperirilor de con-
ducte, soselelor, panourilor fonoabsorbante, a dalelor de acoperire, formularilor pentru etan-
sarea imbinarilor gi adezivilor de lustruire cu disc, aplicate in prezent, este facuta din compo-
zitii bituminoase modificate, de exemplu compozitii bituminoase care contin 0 componenta
de bitum si 0 componenta elastomerica, in mod uzual un bloc copolimer stirenic, cum ar fi
SBS (polistiren-polibutadiena-polistiren); SEBS (polistiren-poli(etilen-butilen)-polistiren); SIS
(polistiren-poliizopren-polistiren) si SEPS (polistiren- -polifetilen-propilen]-polistiren) s.a.
Avantajele compozitiilor bituminoase modificate fata de sistemele traditionale (bitum sufiat)
includ: rezistenta la oboseala imbunatétits (acomodarea la vanatnle termice repetate ale aco-
(pentru a permite o reducere a numarulun de straturi de carton asfaltat prin inlocuirea in totali-
tate sau partiala a sistemului traditional de acoperire cu bitum suflat); rezistenta imbunatatita
la deformare permanenta, fisurare si forfecare si elasticitate imbunatatita, care are caurmare
0 capacitate mai mare de a face fata deplasarii fisurilor si imbinarilor.

Bloc copolimerii stirenici de interes deosebit sunt polimeri de tip SBS cu un continut
relativ ridicat de vinil, adica un continut al fragmentului butadienic in catena polimera in aditie
1,2 de cel putin 10% mol (raportat la continutul total de butadiena). Acesti polimeri cu prelu-
crabilitate imbunétatita au viscozitati excelente la temperaturi ridicate §i caracteristici exce-
lente de imbatranire in compozitii bituminoase.

Din pacate, polimerii cu continut ridicat de vinil, adica polimerii IPD (IPD fiind o denu-
mire comerciald), au o tendinti marita de reticulare, adica tendinta de gelifiere, cand sunt
supusi sau sunt stocati la temperaturi ridicate, comparativ cu polimeri de tip uzual SBS sau
SEBS. Aceasta se datoreaza continutului ridicat de vinil. De exemplu, in adezivii de lustruire
si/sau alte aplicatii care necesita temperaturi de amestecare ridicate (mai mari de 200°C),
de preferinta, se folosesc polimeri de tip SEBS complet hidrogenati. Ei sunt folositi in ciuda
costurilor lor ridicate, deoarece polimerii de tip SBS si polimerii cu continut de vinil ridicat
sunt mai susceptibili la reticulare la temperaturi ridicate.

Este, de aceea, de mare interes realizarea unor bloc copolimeri stirenici care sa
combine viscozitatea la temperaturi ridicate si caracteristicile de imbatranire ale unui polimer
IPD cu tendinta redusa la gelifiere, asociatd in mod normal cu polimerii de tip SEBS.

In plus, este de mare interes realizarea unui bloc copolimer stirenic cu compatibilitate
marita cu diferite bitumuri. Astfel, compozitiile bituminoase care contin mai mult de 3% in
greutate bloc copolimer stirenic uzual si de exemplu un bitum venezuelean pot prezenta
capacitate de stocare insuficienta datorita separarii fazelor. Cand are loc separarea fazelor,
compozitia este mai putin prelucrabila datorita cresterii substantiale a viscozitatii in faza
bogata in polimer.

Prepararea bloc copolimerilor este cunoscuta in domeniu. in GB 1538266 sunt des-
crise un numdr de metode. De exemplu, bloc copolimerii pot fi preparati prin cuplarea a cel
putin doud molecule de dibloc copolimer, folosind agenti de cuplare adecvati cum ar fi adi-
patii (de exemplu, dietil adipatul) sau compusi de siliciu (de exemplu, tetraclorura de siliciu,
dimetildiclorsilan, metildiclorsilan sau gama-glicidoxipropil-trimetoxisilan) sau un nucleu pre-
parat prin oligomerizarea di- sau tri-vinil benzenului. Alti agenti de cuplare pot fi alesi dintre
poliepoxizi, cum ar fi uleiul de in epoxidat sau bisfenolii epoxidati (de exemplu, diglicidileterul
bisfenolului A), poliizocianati (de exemplu, benzo-1 .2,4-triizocianat), policetone (de exemplu,
hexan-1,3,6-triona), polianhidride sau polihalogenuri (de exemplu, dibrometan) s.a.

2



RO 121277 B1

Folosind agenti de cuplare, un rest al dibloc copolimerului necuplat va rdméane in pro-
dusul final. Acest rest este denumit "continutul de dibloc”. Tn cazul in care bloc copolimerul
se prepara printr-o tehnica in care nu este preparat sau izolat in mod concret un dibloc, cum
arfiin prepararea secventiala completd, se cunoaste ca cantitatea finala de dibloc copolimer
poate fi reglata. Continutul de dibloc poate sa fie, de exemplu, in intervalul de la 10 la 25%
in greutate si mai preferat de la 15 la 25% in greutate, raportat la componenta elastomerica.

Hidrogenarea bloc copolimerului poate fi efectuata in mod similar procedeelor de
hidrogenare descrise in US 3700748; US 3663635, DE 3401983, US 5039755, US 0513272,
EP 339986, EP 434469, EP 544304, EP 795564, EP 810231 si WO 9525130. Procedeele
de hidrogenare selectiva, partiald, care sunt deosebit de adecvate, sunt descrise in lucrarea
intitulata Metallocenes: homogenous catalysts for elastomer hydrogenation, de M. D.
Parellada, J. A. Barrio, J. A. Delgado (Rev. R. Aced, Cienc. Exactas, Fis. Nat. Madrid (1993),
87(1), 127-9) si in brevetele EP 545844; EP 584860; JP 04096904; EP 302505;
JP 08106490 si US 5925717. Deosebit de adecvata este metoda descrisa in cererea de bre-
vet european nr. 03064359, inregistrata in 28/07/2000, care prezinta un procedeu de prepa-
rare a polimerului butadienic hidrogenat selectiv partial, care confine nu mai mult de 3% mol
unitati recurente de 1,2-butadiena (A) si nu mai mult de 3% mol unitati recurente de etilena
(D), calculat la continutul total mol/mol de unitati recurente, in care un polimer butadienic
care contine unitati recurente de 1,2-butadiena (A) si unitati recurente de 1,4-butadiena (B)
se hidrogeneaza in prezentd de hidrogen si un compus metalocen pe baza de titan-,
zirconiu- si/sau hafniu drept de catalizator de hidrogenare si un cocatalizator, caracterizat
prin aceea ca:

a) catalizatorul de hidrogenare are un raport al vitezei de reactie r1/r2 mai mare de
5, in care r1 si r2 sunt vitezele de hidrogenare ale unitatilor recurente (A) si respectiv (B), in
aceleasi conditii de reactie,

b) cocatalizatorul este o hidrura de metal alcalin, adaugata ca atare sau preparata
in situ si

c) hidrogenarea dienei conjugate se efectueaza pana ce cel putin 97% din unitatile
recurente (A) s-au hidrogenat.

Documentele de brevet referitoare la procedeele de hidrogenare sunt toate incluse
in prezenta descriere prin referire.

Inventia incearca sa rezolve problema tendintei de gelifiere crescute prin aceea ca
stabileste o compozitie bituminoasa cu tendinta redusa de gelifiere, cu continut de polimeri,
care este constituita dintr-o componenta bituminoasa |, un bloc copolimer Il, care contine cel
putin doua blocuri terminale de poli(hidrocarburd monovinil-aromatica) si cel putin un bloc
de poli(diena conjugata), si, optional, un agent de umplutura Ill, copolimerul 11 fiind un bloc-
polimer hidrogenat partial, care contine butadiend ca diend conjugata, in care blocul
poli(diena conjugata) prin hidrogenare partiala contine pana la 3% mol unitati repetitive de
1,2-diena A si pana la 20% mol, de preferinta pana la 3% mol unitati repetitive de etilena D,
calculat la continutul total de mol/mol de unitati repetitive de diena conjugata.

Blocul de poli(diena conjugata) are un continutinitial de unitati repetitive de 1,2-diena
A in intervalul de 5...95% mol, calculat la continutul total mol/mol de unitati repetitive de
diena conjugata.

La hidrogenare partiald, contine pana la 3% unitati repetitive de 1,2-diena A si pana
la 3% unitati repetitive de etilena D, calculate |a total mol/mol de unitati repetitive de diena
conjugata.

Blocul de poli(diena conjugata) este format din diene conjugate polimerizate, avand
4...8 atomi de carbon per monomer.
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Blocurile de poli(hidrocarbura monovinilaromatica) sunt formate din stiren, a-metil-
stiren, p-metilstiren, p-tert-butilstiren, 2.4-dimetilstiren, vinilnaftalina, vinilxilen sau amestecuri
ale acestor monomeri polimerizati.

Continutul de hidrocarburi monovinilaromatice din bloc copolimerul final variaza de
la 10 1a 70.

Blocurile polimere ale hidrocarburilor monovinilaromatice A au o0 mas3 moleculara
aparenta de 2000...100000 si blocurile polimere ale dienelor conjugate B au 0 masa molecu-
lara aparenta de 25000...1000000.

Componenta |l este in cantitate de 1...20% in greutate raportata la compozitia totala.

Utilizarea compozitiei definite anterior este in aplicatii pentru acoperisuri.

Ca urmare, prezenta inventie se refera la o compozitie bituminoasa care contine o
componenta bituminoasa (1), un bloc copolimer (I1) care contine cel putin doua blocuri termi-
nale de poli(hidrocarbura monovinilaromatica) si cel putin un bloc de poli(dien conjugata)
st optional un agent de umplutura (I1), in care (I1) este un bloc polimer hidrogenat selectiv,
partial, care contine butadiena in calitate de diena conjugata, in care blocul poli(diena conju-
gata) are un continut initial de unitati recurente de 1,2-diena (A)inintervalul 5...95% mol, de
preferin{a 6...70% mol, mai preferat 8...50% mol, si prin hidrogenare partiala contine mai
putin de 3% mol unitati recurente de 1,2-diena (A) si mai putin de 20% mol, de preferinti mai
putin de 3%, unitafi recurente de etilena (D), calculat fata de continutul total mol/mol de
unitati recurente de diena conjugata.

In continuare, se prezintd componentele compozitiei bituminoase.

Bitumul. Componenta bituminoasa, prezent in compozitia bituminoasa, conform pre-
zentei inventii, poate fi un bitum natural sau derivat dintr-un ulei mineral. Drept componenta
bituminoasa, se poate folosi si smoali petroliera, obfinuta printr-un procedeu de cracare, si
gudron de cérbune, precum si amestecuri de diferite materiale bituminoase. Exemplele de
componente adecvate includ bitumurile de distilare sau "bitumuri de distilare primara", bitu-
murile de precipitare, de exemplu bitumuri propanice, bitumuri suflate, de exemplu bitum
suflat catalitic sau multigrad si amestecurile acestora. Alte componente bituminoase adec-
vate includ amestecuri de unul sau mai multe dintre aceste bitumuri cu agenti de extindere
(fondant), cum ar fi extracte petroliere, de exemplu extracte aromatice, distilate sau reziduuri
sau cu uleiuri. Componente bituminoase adecvate, fie “bitumuri de distilare primara”, fie
"bitumuri topite", sunt cele care au o penetrare in intervalul de la 50 la 250 dmm la 25°C.1In
general, bitumurile de distilare primara sau distilate cu o penetrare in intervalul de la 150 la
250 dmm sunt cel mai convenabil de utilizat. Pot fi folosite atat bitumuri compatibile, céat si
bitumuri incompatibile.

Elastomerul. Compozitia bituminoasa, conform inventiei, contine drept componenta
elastomerica cel putin un bloc copolimer care contine cel putin doua blocuri terminale de
poli(hidrocarbura monovinilaromatica) si cel putin un bloc de poli(diena conjugata) hidro-
genata selectiv parfial. Respectiva diena conjugata este predominant (cel putin 80% mol, de
preferinta cel putin 90% mol) butadiena, dar numitul bloc poate contine unitati recurente deri-
vate de la diene conjugate cu 5 pani la 8 atomi de carbon per monomer, de exemplu
2-metil-1,3-butadiena (izopren), 2,3-dimetil-1,3-butadiena, 1 ,3-pentadiend si 1,2-hexadiena.
Hidrocarburi monovinilaromatice adecvate sunt a-metilstiren, p-metil stiren, p-terf-butilstiren,
2,4-dimetilstiren, a-metilstiren, vinilnaftalina, viniltoluen, vinilxilen s.a. sau amestecuri ale
acestora si in mod special stiren.

Acesti bloc copolimeri pot fi liniari sau ramificati i simetrici sau asimetrici. Un
exemplu preferat de bloc copolimer adecvat este tribloc copolimerul cu configuratie A-B-A,
in care "A" reprezinta un bloc de poli(hidrocarbura monovinilaromatica) si “B" reprezinta un
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bloc de poli(diena conjugata). Acesti bloc copolimeri pot fi definiti in continuare prin continutul
de hidrocarburi monovinil aromatice in bloc copolimerul final, prin masa moleculara si micro-
structura lor, dupa cum se va discuta in continuare.

Continutul de hidrocarburi monovinil aromatice ale bloc copolimeruluifinal variaza de
la 10 la 70, mai preferat de la 20 la 50% in greutate (raportat la bloc copolimerul total).

Blocurile polimere ale hidrocarburilor monovinil aromatice ("A")au, in mod avantajos,
0 masa moleculara aparenta in intervalul de la 2000 la 100000, in particular de la 5000 la
50000. Blocurile polimere ale dienelor conjugate ("B") au de preferintd o masa moleculara
aparenta in intervalul de la 25000 la 1000000, in special de la 30000 la 150000.

Termenul "masa moleculara aparenta”, folosit in prezenta descriere, reprezintd masa
moleculara a polimerului (bloc), determinata prin cromatografie prin permeatie de gel (GPC)
folosind etaloane de calibrare din polistiren (conform ASTM 3536).

Prin modificarea polimerizarii, este posibil sa se directioneze dienele conjugate sa
se propage intr-un mod in care atomii de carbon ai unei singure legaturi nesaturate s3 fie
inclugi in catend, rezultand unitati recurente de 1,2-diena sau intr-un mod in care toti atomii
de carbon ai legaturilor conjugate nesaturate si fie inclugi In catena, rezultand unitati
recurente de 1,4-diena. in raport cu primul mod, poli(dienele conjugate) sunt definite prin
continutul lor de vinil, referitor la legatura nesaturata care este atasata la catena polimera.

Tehnicile de crestere a continutului de vinil a portiunii de diena conjugata sunt bine
cunoscute si potimplica utilizarea compusilor polari, cum ar fi eteri, amine si alte baze Lewis
$i n special cele alese din grupul format din dialchileteri ai glicolilor. Cei mai preferati modifi-
catori sunt alesi dintre dialchileterul etilen glicolului care contine grupe alcoxi terminale identi-
ce sau diferite si optional au un substituent alchil la radicalul etilen, cum ar fi monoglima,
diglima, dietoxietan, 1,2-dietoxipropan, 1-etoxi-2,2-tert-butoxietan, dintre care cel mai prefe-
rat este 1,2-dietoxipropanul.

in mod adecvat, continutul total de vinil al bloc copolimeruiui este de cel putin 5% in
greutate, raportat la blocurile de poli(diena conjugata), de preferinta in intervalul de la 5 la
95, mai preferat in intervalul de la 8 la 50% in greutate.

Componenta elastomerica (B) este prezenta in compozitia bituminoasa in mod adec-
vat intr-o cantitate in intervalul de la 1 la 20% in greutate, raportat la compozitia totala, mai
preferat de la 6 la 15% in greutate.

Componente suplimentare. Compozitia bituminoas poate contine, optional, si alte
ingrediente in functie de cerintele utilizarii finale scontate. Astfel pot fi inclusi agenti de
umplutura, de exemplu talc, carbonat de calciu si negru de fum, sau alte componente care
includ ragini, uleiuri, stabilizatori sau ignifuganti. Continutul acestor materiale de umplutura
$i alte componente pot fi in intervalul de la 0 1a 40% in greutate. Desigur, dac3 este avanta-
jos, poti fiinclusi si alti modificatori polimerici in compozitia bituminoasa conform inventiei.

De exemplu, este posibil s3 se adauge n compozitia bituminoas3 unul sau mai multi
elastomeri, de exemplu alesi dintre poliesteri, poliacrilati, polisulfuri, polisiliconi si poliester-
amide, care prezinta comportare elastomerica.

Utilizéri finale. Proprietdtile utile Ia temperatura joasa si la temperatura ridicats ale
amestecurilor polimer-bitum conform inventiei, cuplate cu rezistenta laimbatranire imbunata-
tita, fac ca aceste amestecuri sa prezinte importanta semnificativa in utilizari in care ameste-
curile sunt expuse la conditii climaterice exterioare, cum ar fi utilizarea pentru acoperiguri,
de exemplu drept component3 a cartonului asfaltat. Viscozitatea la temperatura scizuts si
ridicatd nu inseamna numai ca amestecurile polimer-bitum se prelucreazi mai usor, dar gi
faptul ca acestea permit incorporarea unei cantitati mai mari de agent de umplutura inainte
de obtinerea viscozitatii de prelucrare maxim acceptabile, si in felul acesta conduce la un
produs mai ieftin in acele aplicatii in care sunt folositi in mod uzual agenti de umplutura.
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Alte aplicatii in care polimerii ca atare si/sau compozitiile bituminoase conform inven-
tiei pot fi folosite sunt pentru sosele, fonoabsorbanti, adezivi, compozitii de etansare sau de
acoperire gi/sau in compozitii pentru amortizarea vibratiilor.

Se dau, in continuare, trei exemple care ilustreaza prezenta inventie, un exemplu
comparativ A i alte trei exemple B, 4 si C pentru analizd comparativa.

Elastomeri. Polimerul A, folosit drept exemplu de comparatie, este un polimer de tip
SBS ramificat, cu un continut de stiren de aproximativ 30% in greutate, o masa moleculara
aparenta de aproximativ 400000, un continut de vinil de aproximativ 44% in greutate si o
eficienta de cuplare (folosind gama glicidoxi-propiltrimetoxisilan) de aproximativ 92%. Tabelul
1 prezinta continutul de vinil si continutul de cis/trans al unitatilor recurente de 1,4-diena.

Polimerii 1-3 sunt variante hidrogenate ale polimerului A. Polimerul 1 este hidrogenat
selectiv partial, in care toate grupele vinil sunt indepartate prin folosirea unui catalizator de
hidrogenare pe baza de titan. Polimerii 2 si 3 sunt pentru comparatie si ilustreaza polimerii
hidrogenati in care unitatile recurente de diena sunt hidrogenate (neselectiv) la 30% mol.
(folosind un catalizator de hidrogenare pe baza de nichel) sau la 70% mol (folosind un catali-
zator de hidrogenare pe baza de cobalt). Proprietatile acestora sunt, de asemenea, incluse
in tabelul 1.

Polimerul B, folosit drept comparatie, este un polimer de tip SBS ramificat, cu un con-
tinut de stiren de aproximativ 30% in greutate, o masa moleculara aparenta de aproximativ
380.000, un continut de vinil de aproximativ 8% in greutate si o eficienta de cuplare (GPTS)
de aproximativ 90%. Polimerul 4 este varianta hidrogenata selectiv partial a acestuia, in timp
ce polimerul C este varianta cu vinil ridicat a polimerului B. Continutul de vinil i continutul
de cis/trans al acestor polimeri sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 1
Polimer A 1 2 3
Vinil (%) 44 0 26 6
Cis/Trans (%) 56 56 43 24
Tabelul 2
Polimer A 1 2 3
Vinil (%) 44 0 26 6
Cis/Trans (%) 56 56 43 24

Compozitii bituminoase. Sarjele cu 12% in greutate polimeri mentionati anterior s-au
facut cu bitum B-180 accesibil comercial, folosind un amestecétor cu forfecare inalta
Silverson L4R. Bitumul s-a incalzit la 160°C si apoi s-a adaugat polimerul. La amestecare,
temperatura a crescut la 180°C, din cauza consumului de energie de la amestecator. Ames-
tecarea la aceasta temperatura s-a continuat pana la obtinerea unui amestec omogen care
s-a monitorizat prin microscopie de fluorescenta.

Metode de testare

S-a efectuat o evaluare standard a compozitiilor fara agent de umpluturé, adica deter-
minarea penetrarii la 25°C, a punctului de inmuiere, rezistenta la curgere DIN si incovoierea
la rece.

Testele de gelifiere (reticulare) s-au efectuat intr-un Rotoviscozimetru Haake modi-
ficat. Astfel, 50 g compozitie proaspat pregatitd se agita cu un agitator tip ancor4, la o viteza
de rotatie de 300 rot/min, la 200°C, in timp ce pe suprafata probei se sufla un curent de aer
de 20 NI/h. Agitatorul este atasat direct la dispozitivul de méasura a viscozimetrului Haake,
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astfel ca o crestere a viscozitatii probei, care reprezinta o indicatie a initierii gelifierii, se inre-
gistreaza ca o crestere a semnalului cuplului Haake. Acest semnal al cuplului este o masura
a viscozitatii probei i se monitorizeaza pana apare o cresgtere brusca a cuplului ceea ce
indica ca viscozitatea relativa creste brusc. Numarul de ore dupa care are loc aceasta creste-
re brusca a viscozitatii este o masura a tendintei de gelifiere a compozitiei.

Exemplele A, 1-3. Proprietatile de performanta tipice a 12% in compozitiile bitumi-
noase B-180 sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3
Polimer Exp. A Exp.1 Exp. 2 Exp.3
A 1 2 3
Penetrare la 25°C, dmm 45 47 43 42
R&B,°C 126 131 133 142
Curgere, °C 115 115 110 110
indoire la rece, °C -25 -30 -25 -15

Rezultate

Compozitia 1 prezinta proprietatile de exploatare a compusului cu SBS hidrogenat
selectiv (numai vinil). Incovoierea larece a compozitiei care contine polimer 1 este mai buna
decat cea a altor compozitii. Aceasta se consider a se datora scaderii Tg a SBS hidrogenat
selectivcomparativ cu Tg al altor polimeri SBS. In plus, aceastad compozitie prezinta o combi-
natie atractiva a punctului de inmuiere R&B si a rezistentei la curgere.

Compozitiile 2 si 3 prezinta proprietatile de exploatare initiale ale compusilor cu poli-
meri SBS hidrogenati partial (statistic). La hidrogenarea (partiald, statistici) a SBS la SEBS,
Tg-ul polimerului va creste, ceea ce se reflecta prin indoirea la rece mai slaba a compozitiei
3.1n plus, punctul de inmuiere R&B, care reflecta rezistenta retelei la temperaturi ridicate la
timpi de incércare scurti, va creste, in timp ce rezistenta la curgere, care reflecta rezistenta
la temperatura ridicata la timpi de incarcare mai lungi, va fi mai slaba datorit3 compatibilitatii
mai slabe a polimerului SEBS in bitum, adica la timpi de incarcare mai lungi, asfaltenele pre-
zente in bitum vor curge prin reteaua polimerici la temperaturi ridicate, ceea ce este de ase-
menea reflectat de compozitia 3.

Rezultatele compozitiei 2, compusul cu SBS cu un nivel de hidrogenare partiald mai
scazut, sunt intre cele ale compozitiei A si compozitiei 3.

In plus, se poate concluziona ca polimerul 1 prezinté proprietati de exploatare simi-
lare in bitum, comparativ cu cele ale precursorului lui nehidrogenat, totusi, cu proprietati de
incovoiere la rece imbunatatite.

Experimentele de gelifiere B, 4, C (Gelifiere)

Pe langa polimerii A, 1-3, inc3 alti trei polimeri cu continuturi variabile de vinil s-au
analizat din punct de vedere a tendintei lor de gelifiere in bitum B-180 (conform tabelului 2).

Rezultatele analizei sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 4
Timpul de gelifiere a 12% polimer in bitum B-180
Polimer A 1 2 3 B 4 C
Timp de gelifiere (h) 15 >170* 36 >170* | 50 88 10

*) experiment anulat - nu s-a observat gelifiere
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Polimerul C confirma ca un continut mai inalt de vinil duce la o rezistenta mai slaba
la gelifiere (vezi polimerul 1), in timp ce polimerul 4 confirma c& o hidrogenare selectiva
imbunatateste rezistenta la gelifiere (vezi polimerul 1).

Rezultatele din tabelul 4 ilustreaza o rezistenta imbunatatita la gelifiere pentru polime-
rii 1 gi 3, totusi, proprietatile de exploatare ale compusului cu polimer 1 hidrogenat selectiv
sunt semnificativ. mai bune comparativ cu cele ale compusului cu polimer 3 hidrogenat
partial.

Revendicari

1. Compozitie bituminoasa cu tendinta redusa de gelifiere, cu continut de polimeri,
caracterizata prin aceea ca este constituita dintr-o componenta bituminoasa |, un bloc
copolimer Il care contine cel putin doua blocuri terminale de poli(hidrocarbura monovinil-aro-
matica) si cel putin un bloc de poli(diena conjugata), si, optional, un agent de umplutura |1,
copolimerul li fiind un bloc-polimer hidrogenat partial, care contine butadiena ca diena conju-
gata, in care blocul poli(diena conjugata) prin hidrogenare partiala contine pana la 3% mol
unitati repetitive de 1,2-diena A si pana la 20% mol, de preferintd pana la 3% mol unitati
repetitive de etilena D, calculat la continutul total de mol/mol de unitati repetitive de diena
conjugata.

2. Compozitie bituminoasa, conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci
blocul de poli(diena conjugata) are un continut initial de unitati repetitive de 1,2-diena A in
intervalul de 5...95% mol, calculat la continutul total mol/mol de unitati repetitive de dien&
conjugata.

3. Compozitie bituminoasa, conform revendicarilor 1 sau 2, caracterizata prin aceea
ca, la hidrogenare partiala, contine pana la 3% unitati repetitive de 1,2-diena A si pana la 3%
unitati repetitive de etilena D, calculate la total mol/mol de unitati repetitive de diena conju-
gata.

4. Compozitie conform revendicarilor 1...3, caracterizata prin aceea ci blocul de
poli(diena conjugata) este format din diene conjugate polimerizate, avand 4...8 atomi de
carbon per monomer.

5. Compozitie conform revendicarilor 1...4, caracterizata prin aceea cd blocurile de
poli(hidrocarbura monovinilaromatica) sunt formate din stiren, a-metilstiren, p-metilstiren, p-
terf-butilstiren, 2,4-dimetilstiren, vinilnaftalina, vinilxilen sau amestecuri ale acestor monomeri
polimerizati.

6. Compozitie conform revendicarilor 1...5, caracterizata prin aceea ca, continutul
de hidrocarburi monovinilaromatice din bloc copolimerul final variaza de la 10 la 70.

7. Compozitie conform revendicarilor 1...6, caracterizata prin aceea ca blocurile poli-
mere ale hidrocarburilor monovinilaromatice A au o masa moleculara aparenta de
2000...100000 si blocurile polimere ale dienelor conjugate B au 0 masa moleculara aparenta
de 25000...1000000.

8. Compozitie conform revendicarilor 1...7, caracterizata prin aceea cd, componenta
Il este in cantitate de 1...20% Tn greutate raportata la compozitia totala.

9. Utilizarea compozitiei definite in revendicérile 1...8, in aplicatii pentru acoperiguri.
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