(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII SI| MARCI
Bucuresti

«n 119788 B1
51 Int.CL” C 08 L 95/00

(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr. cerere: 98-00720

(22) Data de depozit: 11.09.1996

(45)  Data publicdrii mentiunii acordarii brevetului: 30.03.2005

BOPI nr. 3/2005

(30) Prioritate:
13.09.1995 EP 95306463.1

(86) Cerere internationala PCT:
Nr. EP 96/03992 11.09.1996

(87) Publicare intemationala:
Nr. WO 97/10304 20.03.1997

{73) Titular:
* SHELL INTERNATIONALE RESEARCH
MAATSCHAPPIJ B.V., CAREL VAN
BYLANDTLAAN 30, HAGA, NL

(72) inventatori:
* KORENSTRA JAN, BADHUISWEG NR. 3,
AMSTERDAM, NL;
* VONK WILLEM CORNELIS,
BADHUISWEG NR. 3, AMSTERDAM, NL;
* VAN WESTRENEN JEROEN,
BADHUISWEG NR. 3, AMSTERDAM, NL

(74) Mandatar:
ROMINVENT S.A., STR. ERMIL
PANGRATTI NR.35, SECTOR 1,
BUCURESTI, RO

(56) Documente din stadiul tehnicii:
US 4530652, 5234999

9 COMPOZITIE BITUMINOASA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la o compozitie bituminoasa, conti-
nand un component bituminos gi un bloccopolimer mul-
ticomponent, constituit din cel putin un copolimer din
grupa formata de tribloccopolimeri lineari, bloccopo-
limeri cu mai multe brate si dibloccopolimeri, bloccopo-
limerul cuprinzand cel putin un bloc de hidrocarbura
monovinil-aromaticd A si cel putin un bloc de diena
conjugata B, utilizata in acoperiri, pentru sosele. Com-
pozitia conform inventiei consta in aceea ca bloccopo-
limerul este prezent intr-o cantitate exprimata in pro-
cente, in greutate si raportate la compozitia bitumi-
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noasa totald, cuprinsa in intervalul 1...10%, fara a se
atinge valoarea maxima de 10%, continutul de vinil
fiind de cel putin 25%, in greutate, raportat la continutul
total de diena si orice dibloccopolimer AB are 0 masa
moleculara aparenta de 60000...100000 si un continut
de panala 25% in greutate. In vederea cresterii duratei
de folosintd, bloccopolimerii intrd in calitate de elas-
tomeri, in componenta unui amestec de asfalt, pentru
drumuri.
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Inventia se refera la o compozitie bituminoasa care se poate prelucra ugor si care pre-
zinta proprietati avantajoase la temperatura inalta si joasa, care se mentine in timpul stocarii
la temperaturé ridicata, avand o durata de exploatare imbunatatita la utilizarea in aplicatiile pen-
tru sosele.

Homopolimerii butadienei cu continut inalt de vinil, determinat prin infrarosu conform
“The Analysis of Natural and Synthetic Rubbers by Infrared Spectroscopy” H.L. Dinsmore Si
D.C.Smith in Naval Research Laboratory Report nr. P-2861, august 20, 1964, sunt cunoscuti
din brevetul US 3301840 si se obtin prin polimerizare intr-un solvent hidrocarbonat cum ar fi
tetrahidrofuranul.

Descrierea brevetului US 4129541 prezinta, ca polimer de comparatie, un bloc copo-
limer care are un continut de vinil de 47% in greutate, determinat, de asemenea, prin tehnici
de infrarosu, IR, care poate fi obtinut prin folosirea tetrahidrofuranului intr-un procedeu ca cel
descris in brevetul US 3639521. Autorii brevetului US 4129541 cerceteaza o compozitie care
contine un asfalt, cunoscut $i ca bitum, care este folositi la acoperirea conductelor in medii cu
temperaturi scazute ale instalatiilor conductelor de uscat, sa asigure o durata de exploatare maij
lunga prin imbunétatirea rezistentei la formarea crapaturilor. Rezultatele obtinute arats ca, la
temperaturi de 0°C, are loc, in general, o descrestere treptata a imbunétatirii impului de for-
mare a crapaturilor pe masura ce nivelul de dien3 conjugata creste, indiferent de metoda de
preparare a polimerului, dar in cazul polimerilor - cum este polimerul cu continut ridicat de vinil
A, timpul de formare a crapaturilor este practic micgorat, adica mai scazut decat al compozitiei
care nu contine deloc polimer.

Utilizarea bloc copolimerilor diena conjugata cu continut de vinil inalt/monovinil aromat
ca modificatori ai materialelor impermeabile sau pentru acoperiri din asfalt modificat cu cauciuc
este descrisd in brevetul US 4530652. Asemenea bloc copolimeri au un continut de vinil de cel
putin 25%, de exemplu 33, 40 i 45%, raportat la continutul total de diend, si s-a constatat c3
imbunatatesc cel putin una dintre proprietétile urmatoare: dispersabilitate in asfalt, viscozitate
masurata la 177°C, rezistenta la curgere la temperaturi ridicats si rezistenta la rupere la tem-
peratura scazuta.

S-a gasit in mod surprinzator ci proprietati atractive la temperatura joasa si inalta pot
fi obtinute cu un bitum modificat cu bioc copolimer cu continut inalt de vinil pentru sosele si, mai
mult, aceste proprietati pot fi mentinute in timp, comparativ cu amestecurile de bitum care con-
tin bloc copolimeri conventionalli.

Compozitia bituminoasa, conform inventiei, continand un component bituminos $iun
bloccopolimer multicomponent, constituit din cel putin un copolimer din grupa format de tribloc-
copolimerilineari, bloccopolimeri cu mai multe brate si dibloccopolimeri, bloccopolimerul cuprin-
zand cel putin un bloc de hidrocarbur monovinil-aromatica A si cel putin un bloc de diend con-
jugata B, constd in aceea ca bloccopolimerul este prezent intr-o cantitate exprimata in procente
in greutate si raportate la compozitia bituminoasi totald, cuprinsa in intervalul 1...10%, farad a
se atinge valoarea maxima de 10%, continutul de vinil fiind de cel putin 25% in greutate raportat
la continutul total de diend si orice dibloccopolimer AB prezent are 0 masa moleculars aparenta
de 60000...100000 si un continut de pana la 25% in greutate.

Bloccopolimerul are un continut de vinil de 35...65%, de preferintd 45...55% in greutate.

Dibloccopolimerul are o masa moleculara aparenta de 65000...95000, de preferinta de
70000...90000.

in vederea cresterii duratei de folosinta, bloccopolimerii intra in calitate de elastomeri
in componenta unui amestec de asfalt pentru drumuri.

Proprietatile superioare ale amestecurilor polimer-bitum, conform inventiei, in ceea ce
priveste viscozitatea redusa la temperatura ridicata si proprietatile superioare de retentie pe du-
rata stocarilor prelungite la temperatura ridicata, determina ca aceste amestecuri sa prezinte

2




RO 119788 B1

oimportanta semnificativa in utilizarile la drumuri. Ca atare, este adecvata utilizarea compozitiei
bituminoase conform inventiei, in amestecurile asfaltice pentru drumuri. Viscozitatea scazuta
la temperatura ridicata inseamna ca amestecul asfaltic poate fi produs, aplicat $i compactat la
temperaturi mai scazute decét cu liantii bazati pe bitumuri $i bloccopolimeri conventionali, ce
ies din sfera prezentei inventii.

Caurmare, inventia se refera la o compozitie de bitum care contine un component bitu-
minos si 0 compozitie de bloc copolimer care cuprinde cel putin unul din grupa formata de co-
polimerii tribloc lineari, bloccopolimeri cu multe brate si dibloccopolimeri, care bloccopolimeri
cuprind cel putin un bloc de diena conjugata si cel putin un bloc de hidrocarbura monovinilaro-
matica, in care compozitia bloc copolimerului care este prezenta intr-o cantitate cuprinsa in
intervalul de la 1 la 10% in greutate, dar neincluzand 10% in greutate, raportat la compozitia
bituminoasa totala, are un continut de vinil de cel putin 25% in greutate, raportat la continutul
total de diena, si orice dibloc copolimer prezent are 0 masa moleculara aparenta in intervalul
de la 60000 la 100000.

Compozitia bituminoasa conform inventiei prezinta un interes deosebit, deoarece are
0 viscozitate scazuta la temperatura ridicata si un punct de inmuiere mai inalt comparativ cu
amestecurile de bitum care contin bloccopolimeri conventionali.

Termenul "masa moleculara aparenta®, folosit in prezenta descriere se refera la masa
moleculara a unui polimer masurata prin cromatografie prin permeatie de gel GPC, folosind
standarde de calibrare de polistiren, conform ASTM D 3536.

Cand se foloseste un agent de cuplare, continutul de dibloc este, in mod adecvat, mai
mic de 25% in greutate, de preferinta mai mic de15% in greutate si, de preferinta, mai mic de
10% in greutate.

Prin "continut de dibloc" trebuie sa se infeleaga cantitatea de dibloc copolimer necu-
platd, care este prezenta in final la prepararea compozitiei bloccopolimerului. Cand compozitia
de bloccopolimer se prepara prin metoda secventiald, practic, se formeaza numai tribloccopoli-
meri cu 0 masa moleculara aparenta in intervalul de la 120000 la 200000.

Cum s-a aratat deja mai sus, bloc copolimerul poate fi linear sau radial; se obtin rezul-
tate bune cu ambele tipuri de copolimeri.

Constituentii bloc copolimerului includ tribloccopolimeri lineari ABA, bloccopolimeri cu
multe brate AB),X si dibloccopolimeri AB, in care A reprezinta un bloc polimer al unei hidro-
carburi aromatice, B reprezinta un bloc polimer de diena conjugata, n fiind un numar intreg 2
sau mai mare, de preferinta intre 2 i 6 si X reprezinta restul agentului de cuplare. Agentul de
cuplare poate fi orice agent de cuplare dF sau poli-functional cunoscut in domeniu, de exemplu,
dibrometan, tetraclorura de siliciu, dietil adipat, divinilbenzen, dimetildiclorsilan, metil diclorsilan.
in aceasti cale de sintezi, este preferata in mod deosebit folosirea agentilor de cuplare fara
halogen, de exemplu gama-glicioxipropiltrimetoxisilan Epon 825, si diglicidileterul bisfenolului A.

Bloccopolimerii, care sunt folositori ca modificatori in compozitia bituminoasa conform
inventiei, pot fi preparati prin orice metoda cunoscuta in domeniu, incluzand metoda de polime-
rizare secventiala cunoscuta, eventual in combinatie cu reinitierea si metoda de cuplare, asa
cum s-a descris in brevetele US 3231635; 3251905; 3/390207; 3598887 si 4219627 si
EP 0413294 A2, 0387671 BI, 06366654 Al, WO 04/22931.

De aceea, bloccopolimerul poate, de exemplu, sa fie preparat prin cuplarea a cel putin
doua molecule AB de dibloccopolimeri.

Tehnicile de a mari continutul de vinil, al portiunii de diena conjugata sunt bine cunos-
cute si implica folosirea compusilor polari cum ar fi eteri, amine si alte baze Lewis, si in special
cele alese din grupul format din dialchileterii glicolilor. Cei mai preferati modificatori sunt alesi
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dintre dialchil eterul etilen glicolului care contine grupe alcoxi terminale identice sau diferite Si
Care are eventual un substituent alchil in radicalul etilen, cum ar fi monoglima, diglima, dietoxi-
etanul, 1,2-dietoxi-propanul, 1-etoxi-2,2-tert-butoxietanul, dintre care cel mai preferat este 1,2-
dietoxipropanul.

Masa moleculara aparent a dibloc copolimerului (AB) este in intervalul de la 60000 la
100000, in mod adecvat, numitul dibloc copolimer are o masa moleculara in intervalul de la
65000 la 95000, de preferinta de la 70000 la 90000, mai preferat de la 75000 la 85000.

Continutul de hidrocarbura monovinil aromatics in bloc copolimerul final este, in mod
adecvat, in intervalul de la 10 1a 55% in greutate, de preferinta in intervalul de 1a 20 |a 45, simai
preferat de la 25 la 40% in greutate , raportat la bloc copolimerul total.

Hidrocarburile monovinil aromatice adecvate includ stiren, o-metilstiren, p-metilstiren,
p-tert-butilstiren, 2,4-dimetilstiren, a-metilstiren, vinilnaftalin, vinitoluen $i vinilxilen, sau ames-
tecuri ale acestora, cel mai preferat fiind stirenul.

Continutul total de vinil al bloc copolimerului este de cel putin 25% in greutate. Continu-
tul de vinil adecvat este in intervalul de la 30 la 80, de preferinta de la 35 la 65% in greutate,
mai preferat de la ‘45 la 55% in greutate si cel mai preferat de la 50 la 55% in greutate, in spe-
cial mai mare de 50% in greutate.

Dienele conjugate adecvate sunt cele care aude la 4 la 8 atomi de carbon, de exemplu
1,3-butadiena, 2-metil-1,3-butadiena (izoprenul), 2,3-dimetil-1 .3-butadiena, 1,3-pentadiena si
1,3-hexadiena. Se pot folosi si amestecuri ale acestor diene. Dienele conjugate preferate sunt
1,3-butadiena si izoprenul, cea mai preferata fiind 1,3-butadiena.

Se poate aprecia c3 termenul “continut de vinil" se refera la aceea ca diena conjugata
este polimerizata prin aditie 1,2. Desi o grupa "vinil" pura se formeaza numai in cazul polimeri-
zarii prin aditie 1,2 a 1,3-butadienei, efectele polimerizarii prin aditie 1,2 ale altor diene conju-
gate asupra proprietatilor finale ale bloc copolimerului si ale amestecurilor lui cu bitum sunt
aceleasi. ‘

Componentul bituminos prezentin compozitia bituminoas3 conform inventiei poate fiun
bitum de provenienta naturald sau cel derivat dintr-un ulei mineral. Drept components bitumni-
noasa se poate folosi si pacura din petrol obtinuta dintr-un proces de cracare si gudronul din
carbune, precum si amestecuri de diferite materiale bituminoase. Exemple de componente
adecvate sunt bitumurile de distilare sau *bitumuri de distilare primara®, bitumuri de precipitare,
de exemplu bitumurile propan, bitumurile expandate, de exemplu bitumurile expandate catalitic
si amestecuri ale acestora. Alte componente bituminoase adecvate inciud amestecurile dintre
unul sau mai multi componenti bituminosi mentionati cu agenti de extindere (fluxuri) cum ar fi
extractele de petrol, ca de exemplu extractele aromatice, distilatele sau reziduurile sau cu ule-
iuri. Componente bituminoase adecvate (fie “bitumuri de distilare primard" sau "bitumuri de
flux") sunt cele care au o penetratie in intervalul de la 50 la 250 dmm (determinat conform
ASTM D 5). in mod adecvat, se folosesc bitumurile cu o penetratie in intervalul de la 60 la
170 dmm. Se pot folosi atat bitumuri compatibile, cat si bitumuri incompatibile.

Modificatorul polimeric este prezentin compozitia bituminoasa intr-o cantitate ininterva-
lul de la 1 pana la 10% in greutate, de preferinta de la 2 pana la 8% in greutate, raportat la
compozitia bituminoasa totala.

Compozitia bituminoasa poate, de asemenea, sa contind, eventual si alti ingredienti in
functie de utilizarea final. Desigur c&, daca este necesar, in compozitia bituminoasa conform
inventiei pot fi de asemenea introdusi si alti modificatori polimerici.

Se dau in continuare trei exemple de realizare a inventiei.
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Exemplul 1. Primul bloc copolimer al inventiei, polimer 1, se prepara, dupa procedeul
de polimerizare secventiala completa care urmeaza:

La 6 | ciclohexan la temperatura de 50°C, se adauga 90 g stiren, dupa care se introduc
5,65 mmoli sec-butil litiu. Dupa 40 min reactia e terminata. in continuare, se adauga 1,46 mi
dietoxipropan, urmate de introducerea pe durata a 10 min de 400 g butadiena. Temperatura
amestecului de reactie se ridica la 60°C. Polimerizarea se mai conduce 85 min la aceasta tem-
peraturd. In continuare, se adauga, pe parcursul unui minut, o a doua portiune de 90 g stiren.
Se continua 15 min polimerizarea la temperatura de 60°C, inainte de a adauga, pentru stoparea
reactiei, 0,5 ml etanol. Dupa racirea amestecului de polimerizare, se adauga pentru stabilizare
0,6% in greutate IONOL, raportat la greutatea polimerului. Produsul se separa prin desolven-
tare obtindndu-se particule de polimer.

Caracteristicile polimerului rezultat sunt prezentate in tabelul 1

Exemplul 2. Cel de-al doilea bloc copolimer al inventiei, polimer 2 se prepara dupa pro-
cedeul urmator:

La 6 | ciclohexan la 50°C, se adauga 180 g stiren, dupa care se introduc 11,25 mmoli
sec-butil litiu. Dupa 40 min reactia este terminata. In continuare, se adauga 1,46 ml dietoxi-
propan; se introduc apoi, pe durata a 10 min, 400 g butadiend. Temperatura amestecului de
reactie se ridica la 60°C. Polimerizarea se conduce 85 min la aceasta temperatura. inacestmo-
ment al polimerizarii se ia o proba de polimerizat si se analizeaza prin GPC conform ASTM D
3536. In continuare, se adauga agentul de cuplare (y-glicidoxi-propiltrimetoxi-silan). Cantitatea
molara de agent de cuplare este de 0,25 ori fatd de numarul de mmoli de sec-butil litiu folosit
pentru polimer.

Amestecul de reactie se lasa 30 min la temperatura de 60°C. Dupa racirea amestecului
de polimerizare, se adauga pentru stabilizare 0,6% in greutate IONOL, raportat la greutatea
polimerului. Produsul se separa prin desolventare, obtindndu-se particule de polimer. Caracte-
risticile polimerului sunt prezentate in tabelul 1, impreuna cu cele ale polimerului comercializat
Kraton D1101CS, polimer 3, care au fost incluse pentru comparatie .

Un amestec de 7% in greutate polimer in bitum se prepara pentru fiecare dintre polimerii
1 la 3, urmand procedeul in care se foloseste un amestecator cu forfecare inalta Silverson L4R:

Bitumul se incalzeste la 160°C si apoi se adauga polimerul. In timpul adaugarii polime-
rului, temperatura se ridica la 180°C, prin puterea energeticd a amestecatorului. Se mentine
constanta temperatura la 180°C, prin comutarea amestecatorului de forfecare inalta pe pozitia
inchis/deschis. Amestecarea se continua pana la obtinerea unui amestec omogen ceea ce se
urméreste prin microscopie de fluorescenta. Timpul de amestecare e de aproximativ 6 0 min.

Gradul bitumului folosit pentru acest exemplu este un bitum compatibil, denumit PX-100
si care are o penetrare de 100 dmm (masurata prin ASTM D 5).

Amestecurile polimer-bitum se testeaza apoi din punct de vedere al aplicabilitatii aces-
tora pentru sosele. Evaluarile performantelor amestecurilor de polimer, la temperaturi ridicate
si joase, initiale si la timpi de imbatranire de 6, 24, 48 si 72 h, sunt prezentate in tabelele 1...3.
Metodele de testare folosite au fost urmatoarele:

Viscozitatea: s-a evaluat la 120°C, 150°C si 180°C, folosind un rotoviscozimetru Haake.

Punctul de inmuiere (Inel. si Bila) conform ASTM D 36.

Penetrare conform ASTM D 5.

Revenirea elastica conform TImOB German (1992) .

Testul Fraass conform IP 80. _

Din tabelele 2...4 se poate vedea in mod clar ca pentru compozitii bituminoase realizate
conform inventiei (tabelele 2 si 3), punctul de inmuiere si revenirile elastice sunt mai bine men-
tinute decat pentru o compozitie bituminoasa care contine un polimer (tabelul 4), dar ies din
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sfera de protectie a prezentei inventii, indicand o mai buna stabilitate a polimerului. Viscozitatile

initiale, ale compozitiilor bituminoase realizate conform inventiei, sun

t mai scazute, in timp ce

punctele de inmuiere sunt mai inalte decat cele ale bitumului care contine bloc copolimer con-

ventional.
Tabelul 1
Polimerul Polistiren Vinil Dibloc Final Eficienta de cuplare
conform (%) (%)@ (Mw) (Mw) (%)@
exemplului nr. kg/mol® kg/mol®

1 32,6 48,4 - 172,8 Secventa complets

2 31,0 52,7 85,3 305,6 86
D 1101° 31 8 87.5 171 80

(1) - ASTM D 3314

(2) - conform determinarii prin spectroscopie IR, descrisa in general in ASTM D 3 677
(3) - ASTM D 3 53 6 conform detectarii prin absorbtie UV

(4) - Raportul gravimetric dintre cantitatea de material format

prezenta inainte de cuplare.

(5) - Produs accesibil sub denumirea comercial KRATON D

1101CS: tribloccopolimer cuplat liniar cu parametri de MW prezentati in tabelul 1.

prin cuplare si cantitatea totala de dibloc "viy"

Tabelul 2
Polimerul din exemplul 1 Oh 6h 24 h 48 h 72 h
Penetratia la 25°C, dmm 60 59 60 58 51
Punctul de inmuiere R & B, °C 103 99 94 93 95
Viscozitatea dinamici
la 120°C, mPas 4530 6270 6280 12980
la 150°C, mPas 980 972 1097 1157 1910
la 180°C, mPas 325 331 368 385 597
Ductilitatea determinats la 99,8 99,2 98,6 98,5 92,0
13°C, 20 cm alungire, % '
Punctul de rupere Fraass, °C -25 -27 -24 -20 -17
Tabelul 3
Polimerul din exemplul 2 Oh 6h 24 h 48 h 72 h
Penetratia la 25°C, dmm 64 62 62 51 47
Punctul de inmuiere R & B, °C 103,5 101,5 97,5 93,5 94,5
Viscozitatea dinamica
la 120°C, mPas 5080 5235 5956 8807 14200
la 150°C, mPas 970 1048 1205 1570 2497
la 180°C, mPas 345 346 397 501 701
Ductilitatea determinata la 99,0 975 94,0 92,0 93,0
13°C, 20 cm alungire, %
Punctul de rupere Fraass, "C -30 -26 -22 -21 21
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Tabelul 4

D 1101 Oh 6 h 24 h 48 h 72h
Penetratia la 25°C, dmm 64 62 68 66 29
Punctul de inmuiere R & B, °C 98 96 87 79 80
Viscozitatea dinamica
la 120°C, mPas 4000 4750 3400 4750 n.a.
la 150°C, mPas 1130 1250 980 1000 1620
la 180°C, mPas 450 450 350 345 490
Ductilitatea determinata la 98 96 90 87 ™M
13°C, 20 cm alungire, %
Punctul de rupere Fraass, ‘C -30 -32 -30 -20 -22

(*) Ductilitatea a esuat dupa alungire de 12 cm (revenire 74%) n.a. neanalizat
Revendicari

1. Compozitie bituminoasa contindnd un component bituminos si un bloccopolimer muilti-
component, constituit din cel putin un copolimer din grupa formata de tribloccopolimeri lineari,
bloccopolimeri cu mai multe brate si dibloccopolimeri, bloccopolimerul cuprinzand cel putin un
bloc de hidrocarbura monovinil-aromatica A si cel putin un bloc de diena conjugata B, caracte-
rizata prin aceea ca bloccopolimerul este prezent intr-o cantitate exprimata in procente in
greutate si raportate la compozitia bituminoasa totald, cuprinsa in intervalul 1...10%, fard a se
atinge valoarea maxima de 10%, continutul de vinil fiind de cel putin 25% in greutate raportat
la continutul total de diena si orice dibloccopolimer AB prezent are 0 masa moleculara aparenta
de 60000...100000 si un continut de pana la 25% in greutate.

2. Compozitie conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ci bloccopolimerul are
un continut de vinil de 35...65%, de preferinta 45...55% in greutate.

3. Compozitie conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ci dibloccopolimerul
are 0 masa moleculara aparenta de 65000...95000, de preferintd de 70000...90000.

4. Compozitie conform revendicarilor 1...3, caracterizata prin aceea ca, in vederea
cresterii duratei de folosinta, bloccopolimerii intra in calitate de elastomeri in componenta unui
amestec de asfalt pentru drumuri.
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