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DESCRIPCION
Aglutinante bituminoso con temperatura de ablandamiento mejorada
Campo de invencién

La invencién pertenece al campo de las mezclas bituminosas y mas concretamente a las tecnologias relativas a los
aditivos funcionales afiadidos al betun para conferirle unas propiedades fisico-quimicas y mecanicas particulares. Mas
concretamente, la invencion se refiere a una composicion ligante bituminosa que comprende una mezcla termoplastica
especifica para conferirle las propiedades deseadas.

Por lo tanto, la invencion también se refiere al uso de esta combinacion de polimeros termoplasticos particulares para
una composicién de mezclas bituminosas asi como a esta composicion.

Estado de la técnica

El betun o asfalto es la porcion mas pesada en el proceso de destilacién del petréleo. Debido a los diferentes origenes
y procesos de destilacion de estos aceites, el betun resultante puede tener una amplia gama de propiedades y
caracteristicas. En la presente invencién se denomina betun no sélo al producto del petréleo por destilacién directa o
de la destilaciéon del petréleo a presiones reducidas, sino también a los productos resultantes de la extraccion de
alquitran y arenas bituminosas, los productos de oxidacion y/o fundente con solventes carbonosos que comprende
parafinas y ceras de dichas materias bituminosas, asi como betunes soplados o semisoplados, betunes sintéticos
(como los descritos por ejemplo en FR-A-2853647), alquitranes, resinas de petréleo o resinas de indeno-cumarona
mezcladas con hidrocarburos aromaticos y/o parafinicos y sus mezclas, mezclas de dichos materiales bituminosos
con acidos, y similares.

La principal aplicacion del betun es en mezclas asfalticas (mezclas bituminosas), en las que el betun se mezcla con
agregados que pueden ser de diferentes tamafios, formas y naturalezas quimicas. Estas mezclas bituminosas se
utilizan en particular para la construccion, reparacion y mantenimiento de aceras, calzadas, autovias, aparcamientos
o pistas de aeropuertos y vias de servicio y cualquier otra superficie de rodadura. En la presente invencion, los
agregados incluyen en particular, pero no exclusivamente, los agregados minerales que son producto de canteras asi
como los agregados recuperados de mezclas anteriores ("Reclaimed Asphalt Pavement", RAP), producidos a partir
de la demolicién de cintas de carretera y sus mezclas asi como fibras organicas e inorganicas, tales como fibras de
vidrio, metalicas o de carbono, asi como fibras de celulosa, algodon, polipropileno, poliéster, poli(vinil alcohol) y
poliamida.

El uso del betun en la fabricacion de materiales para carreteras y aplicaciones industriales se conoce desde hace
mucho tiempo: el betun es el principal ligante de hidrocarburos (para unir los agregados) utilizado en el campo de la
construccion de carreteras o la ingenieria civil. Para poder ser utilizado como ligante en estas diversas aplicaciones
y/o en ambientes muy variados, el betun debe tener ciertas propiedades fisico-quimicas.

Asi, las propiedades de la composicion de los ligantes bituminosos se prueban convencionalmente utilizando un cierto
numero de herramientas y experimentos bien definidos y estandarizados.

Tres de estos ensayos son especialmente importantes y son los que aqui se consideran como los mas relevantes para
determinar las buenas cualidades y propiedades de la composicién de los ligantes bituminosos. Es el springback segun
norma europea EN 13398 “Betunes y ligantes bituminosos. - Determinacion de la recuperacion elastica de betunes
modificados”, del ensayo de viscosidad segun la norma internacional ISO 2555 “Plasticos - Resinas en estado liquido
o0 en emulsiones o dispersiones - Determinacion de la viscosidad aparente segun el Procedimiento Brookfield” y
finalmente el de Temperatura Anillo-Bola (TBA) segun la norma europea EN 1427 (DIN 52011, NF T66-008) o la norma
ASTM D36 - IP 58. La Temperatura Anillo-Bola es una prueba particularmente relevante en el contexto de la
determinacion del rango de temperatura de uso del ligante bituminoso porque representa la temperatura de
reblandecimiento del ligante modificado.

Segun el entorno, en particular la amplitud de las variaciones de temperatura dia-noche y estacionales, el nivel de
humedad o el trafico sobre el revestimiento, las composiciones de los ligantes bituminosos deben presentar resultados
6ptimos en estos ensayos que se presentan a continuacion. Es por ello que se recomienda y es necesaria la adicion
de termoplasticos para dotar a los ligantes bituminosos de unas propiedades fisico-quimicas-mecanicas
especialmente interesantes.

Ademas, es necesario que el ligante asi modificado permanezca estable durante su almacenamiento o su transporte
a alta temperatura durante varias horas, o incluso varios dias. Una prueba de estabilidad al almacenamiento se define
en la norma NF EN 13399.

Se ha utilizado un cierto numero de termoplasticos como aditivos para la composicion de ligantes bituminosos, pero
parece que un componente particular, a saber, un terpolimero EDA-GMA (derivados de etileno-acrilato-metacrilato de
glicidilo) es de interés para ciertas propiedades. Los documentos EP 0815170 Y US5306750 describen el uso de
terpolimeros de etileno-butil acrilato-glicidil metacrilato.
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Convencionalmente, los termoplasticos son incorporados al betun durante una etapa de adicién de aditivos a una
temperatura comprendida entre 120 y 220°C. En el caso de termoplasticos reactivos funcionalizados por grupos epoxi,
es necesaria una segunda etapa de maduracion para alcanzar las propiedades 6ptimas, segun una maduracion lenta
(24 horas a 190°C aproximadamente) o segun una maduracion con aditivos en presencia de un adyuvante acido. La
maduracion con aditivos en presencia de un adyuvante acido es bien conocida por los expertos en la materia y se
utiliza mas generalmente que la maduracion lenta: el documento EP 0837910 en particular describe dicha maduracion
aditiva en presencia de un adyuvante acido.

Pero tal clase de terpolimero también tiene inconvenientes cuando se afiade al betun. En primer lugar, no siempre es
lo suficientemente eficiente como para satisfacer los criterios estrictos de la prueba de Temperatura Anillo-Bola.

Asi, se busca un aditivo termoplastico para betunes que permita al ligante bituminoso satisfacer las tres pruebas mas
exigentes para este tipo de aplicacion (cf. pruebas presentadas anteriormente) y que asegure la homogeneidad del
conjunto betun - termoplastico tanto en el momento de la mezcla como durante el almacenamiento.

Breve descripcion de la invencion

Sorprendentemente, el solicitante ha descubierto que la combinaciéon de un tipo particular de terpolimero con un
copolimero especifico permite obtener una combinacién de termoplasticos que, con el betun, reune todas las
propiedades deseadas y es estable al almacenamiento. Este descubrimiento va en contra de lo que podria haber
anticipado el experto en la materia porque cada uno de los dos termoplasticos utilizados por si solo en el betun, y
cualquiera que sea su cantidad, no permite obtener resultados satisfactorios sobre el conjunto de los tres mencionados
y/o en la prueba de estabilidad al almacenamiento. Asi, la combinacion de estos dos termoplasticos no se traduce
simplemente en la suma de sus respectivas propiedades sino en un efecto sinérgico que permite conferir propiedades
fisico-quimicas-mecanicas perfectamente adaptadas a la composicion de los ligantes bituminosos.

Ademas, en relaciones cuantitativas particulares de los dos termoplasticos, se mejoran aun mas las propiedades fisico-
quimicas-mecanicas.

La presente invencion se refiere asi a un ligante bituminoso, que comprende:
- del 97% al 99,9%, en peso del ligante, de betun,

- la combinacién de dos polimeros termoplasticos que representan del 0,1 al 3% en peso del ligante, estando
constituido el primer polimero por un terpolimero (A) de una alfa olefina, de un epdéxido insaturado y de un monémero
etilénico de funcién polar elegida del grupo que consiste en un éster de acido carboxilico insaturado y un éster vinilico
de acido carboxilico, con un MFI inferior a 50 g/10 mn (190 °C, 2,16 kg medidos segun ISO 1133),

caracterizado porque el segundo copolimero (B) consiste en un copolimero de alfa olefina y un epéxido insaturado
que tiene un MFI inferior a 50 g/10 mn (190 °C, 2,16 kg medido segun ISO 1133) y porque la relacion en masa de
(BY[(A) + (B)] esta comprendida entre 0,25 y 0,65.

Otras caracteristicas o realizaciones de la invencién se presentan a continuacion:
- preferiblemente, la relacion en masa de (B)/[(A) + (B)] esta comprendida entre 0,45y 0,55.

- ventajosamente, el mondmero etilénico que lleva una funcion polar del terpolimero (A) consiste en un (met)acrilato
de alquilo, comprendiendo el grupo alquilo hasta 24 atomos de carbono.

- preferiblemente, el terpolimero (A) es un terpolimero de etileno/(met)acrilato de alquilo/(met)acrilato de glicidilo, que
tiene de 0,1% a 65% en peso de (met)acrilato de alquilo cuyo alquilo tiene de 1 a 10 carbonos y hasta 12 % en peso
de (met)acrilato de glicidilo.

- preferiblemente, el copolimero (B) es un copolimero de etileno/(met)acrilato de glicidilo que tiene hasta un 12% en
peso de (met)acrilato de glicidilo.

- segun una posibilidad que ofrece la invencion, el ligante comprende ademas un adyuvante acido, que representa
como maximo el 5% en peso del ligante, consistiendo dicho adyuvante &cido en uno o mas compuestos seleccionados
del grupo formado por los acidos fosforico, bérico, acido sulfurico, anhidridos de dichos acidos, acido clorosulfurico,
acidos polifosforicos, acidos fosfonicos de formula R-PO(OH), y los acidos de formula R-(COO)-SO3sH con en dichas
férmulas, t toma el valor cero o uno y R indica un radical hidrocarburo monovalente seleccionado del grupo constituido
por radicales hidrocarburos monovalentes aciclicos de C4 a Cg y radicales hidrocarburos ciclicos monovalentes que
contienen de 4 a 12 atomos de carbono ciclicos y opcionalmente sustituidos por radicales hidrocarburos monovalentes
aciclicos de C1 a Cys.

- segun una realizacién ventajosa, el ligante segun la invencion consiste en el mencionado betun y los citados primer
y segundo polimeros, asi como opcionalmente el citado adyuvante acido.
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- el primero y el segundo polimero mencionados anteriormente tienen un MFI inferior a 25 g/10 mn (190 °C, 2,16 kg
medido segun ISO 1133), preferiblemente inferior a 10 g/10 mm.

La invencion tiene las siguientes ventajas y, por lo tanto, hace posible obtener un ligante bituminoso que tiene una
temperatura Anillo-Bola mejorada mientras conserva propiedades termomecanicas satisfactorias.

La invencion se refiere asi a una composicion de mezclas bituminosas, que comprende agregados y ligantes
bituminosos tal como se ha presentado anteriormente, estando presentes los agregados entre el 90% y el 99% en
peso de la composicion y el ligante entre el 10% y el 1% de dicha composicion.

La presente invencion también se refiere al uso de una combinacion de dos polimeros termoplasticos para formar un
ligante bituminoso, que comprende un terpolimero (A) de una alfa olefina, de un epéxido insaturado y de un monémero
etilénico que lleva un polar seleccionado del grupo que consiste en un éster de &cido carboxilico insaturado y un éster
vinilico de acido carboxilico, con un MFI inferior a 50 g/10 mn (190°C, 2,16 kg medidos segun ISO 1133), caracterizado
porque comprende adicionalmente un copolimero (B) de alfa olefina y de un epdxido insaturado con un MFI inferior a
50 g/10 mn (190°C, 2,16 kg medidos segun ISO 1133); siendo la relacién masica en la mezcla para los componentes
(A) y (B) tal que (B)/[(A) + (B)] esta comprendida entre 0,25 y 0,65, preferiblemente entre 0,45y 0,55.

Preferiblemente, la combinacion de polimeros termoplasticos comprende unicamente el terpolimero (A) mencionado
anteriormente y el copolimero (B) mencionado anteriormente.

La siguiente descripcion se proporciona unicamente con fines ilustrativos y no limitativos.
Descripcion detallada de la invencién

En lo que se refiere al betun, este elemento puede consistir en cualquier elemento comprendido dentro de la definicion
0 bajo la denominacién de betun de tal manera que el experto en la materia pueda captarlo sin excesivo esfuerzo. Tal
definicion, sin ser exhaustiva, se ha dado anteriormente en esta descripcion.

En cuanto al terpolimero (A), se trata de un terpolimero de una alfa olefina, un epdxido insaturado y un monémero
etilénico con funcidn polar seleccionado del grupo constituido por un éster de acido carboxilico insaturado y un éster
vinilico de &cido carboxilico.

La alfa olefina puede ser etileno, propileno, 1-buteno, isobuteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-deceno, 4-metil-1-buteno,
4,4-dimetil-1-penteno, vinilciclohexano, estireno, metilestireno, estireno sustituido con alquilos. Ventajosamente, se
utiliza etileno.

El epoxi insaturado se puede elegir entre:

- ésteres y éteres de glicidilo alifaticos tales como alil glicidil éter, vinil glicidil éter, maleato e itaconato de glicidilo,
acrilato y metacrilato de glicidilo, y

- ésteres y éteres de glicidilo aliciclicos tales como 2-ciclohexeno-1-glicidiléter, ciclohexeno-4,5-diglicidilcarboxilato,
ciclohexeno-4-glicidilcarboxilato, 5-norborneno-2-metil-2-glicidilcarboxilato y endocis-biciclo(2,2,1)-5-hepteno-2,3-
diglicidilo dicarboxilato.

Ventajosamente se utiliza (met)acrilato de glicidilo.

El mondémero etilénico que lleva una funcién polar consiste en un éster de acido carboxilico insaturado que puede ser,
por ejemplo, un (met)acrilato de alquilo, pudiendo tener el grupo alquilo hasta 24 atomos de carbono, o un éster vinilico
de acido carboxilico, preferiblemente acetato de vinilo.

Ejemplos de acrilato (o metacrilato) de alquilo que se pueden utilizar son, en particular, acrilato de metilo, acrilato de
etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de 2-etilhexilo.

El epdxido insaturado se copolimeriza con la alfa olefina y el mondmero etilénico que lleva una funcion polar segun un
proceso de polimerizacion radical a alta presién en autoclave o tubular.

Ventajosamente, (A) es un terpolimero de etileno/(met)acrilato de alquilo en el que el alquilo tiene de 1 a 10
carbonos/(met)acrilato de glicidilo y que contiene hasta un 65% en peso de (met)acrilato y hasta un 12% en peso de
peso epoxi.

En cuanto al copolimero (B), es un copolimero de una alfa olefina y un epéxido insaturado.

La alfa olefina y el epdxido insaturado se pueden elegir entre los mismos productos ya mencionados anteriormente
para el copolimero (A).

Ventajosamente, (B) es un copolimero de etileno/(met)acrilato de glicidilo que contiene hasta un 12% en peso de
epoxido.
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El epoxi insaturado se copolimeriza con la alfa olefina utilizando un proceso de polimerizacion por radicales de alta
presion en autoclave o tubular.

Ventajosamente, el ligante bituminoso segun la invencion comprende un adyuvante acido. Este adyuvante acido es
convencionalmente el que se utiliza para realizar la maduracién con aditivos destinados a obtener el ligante segun la
invencion. El adyuvante acido es preferiblemente uno de los acidos descritos en el documento EP 0837910 que
describe un método de maduracion aditiva utilizando estos acidos de un tipo particular.

El Solicitante ha observado, tras numerosos experimentos, que este adyuvante acido mejora las propiedades del
ligante pero que no puede estar presente mas alla de un cierto umbral, segun la naturaleza del betun, porque provoca
importantes problemas de estabilidad.

Este umbral se ha determinado en torno al 5% del peso (total) del ligante, pero se entiende que este porcentaje
depende de la naturaleza del betun en cuestiéon. Esta conclusiéon sobre la importancia de la naturaleza del betun se
aplica también, en cierta medida, a las cantidades determinadas después de experimentos para los polimeros (A) y
(B) que forman el ligante segun la invencién.

La preparacion del betun modificado con la mezcla de polimeros segun la presente invencion se lleva a cabo segun
un método bien conocido por el experto en la materia. Los termoplasticos son icorporados primero al betin durante
una etapa de adicion de aditivos a una temperatura entre 120 y 220°C y mas tipicamente entre 160 y 190°C. En una
segunda etapa, se realiza una maduracién para alcanzar las propiedades 6ptimas. Esta maduracion puede ser una
maduracion lenta (24 horas a aproximadamente 190°C) o segun una maduracién con aditivos en presencia de un
adyuvante acido, siendo bien conocidas estas dos vias por el experto en la materia. La maduracién con aditivos en
presencia de un adyuvante acido se utiliza mas generalmente que la maduracion lenta: el documento EP 0837910 en
particular divulga dicha maduracion aditiva en presencia de un adyuvante acido. La preparacioén del ligante bituminoso
se realiza segun una maduracion con aditivos como el descrito en el documento EP 0837910, que es la preparacion
preferida para la obtencion del ligante segun la invencioén, pero también se puede considerar una preparacion por
maduracion lenta o segun la preparacion descrita en el documento EP 0815170.

Las ensefanzas relativas a la preparacion de betun modificado (ligante + betin), luego mezcla bituminosa (ligante +
betun + agregados), se pueden encontrar en la literatura, en particular en el volumen “Polymer modified bitumen:
Properties and characterisation” editado por Tony McNally, Queen's University Belfast (edicion de septiembre de 2011).

Obtencidn de las formulaciones de las composiciones probadas:

Los ligantes se prepararon en un reactor de temperatura regulada equipado con un sistema de agitacion mecanica.
Cada preparacion permite la produccion de 1 kilogramo de ligante bituminoso. La etapa de adicion de aditivos se
realiza en primer lugar a una temperatura de 180 °C incorporando los termoplasticos a un betun no aditivo. La velocidad
de agitacion es de 400 rpm y el tiempo de mezclado es de 2 horas y 30 minutos. A continuacion se realiza la etapa de
maduracion a una temperatura de 170°C tras la adicion del adyuvante acido (0,2% del conjunto bituminoso +
termoplasticos). La velocidad de agitacion es de 400 rpm y el tiempo de maduracion es de 75 minutos.

Pruebas realizadas:
Prueba de viscosidad

Las medidas de viscosidad se realizan utilizando un viscosimetro del tipo “Brookfield Viscometer”. El dispositivo de
medicion utilizado es un viscosimetro Brookfield® DVIII. El principio de la medida se basa en la medida del par
(proporcional a la tension de cizallamiento) necesario para mantener constante la velocidad angular de rotaciéon
(proporcional a la velocidad de cizallamiento) de un mdévil sumergido en el betin modificado, y deducir
proporcionalmente la viscosidad de este ultimo.

La medicion se realiza mediante un husillo SC4-21 (norma ISO 2555). Se introducen entre 5 y 10 mL (mililitros) de
betun modificado en la camara de medicidon mantenida a 135°C. Los valores dados en los ejemplos a continuacion
corresponden a una velocidad de rotacion del husillo de 20 rpm y se expresan en mPa.s (mili Pascal segundos). La
precision de la medida es de £10% del valor indicado.

Prueba de Temperatura Anillo-Bola

El punto de reblandecimiento (TBA: Temperatura Anillo-Bola) es la temperatura a la que un producto (por ejemplo,
bituminoso) alcanza un cierto grado de ablandamiento en condiciones estandarizadas.

Para llevar a cabo el método de bola y anillo EN 1427 (norma europea), se llena un anillo de latén (con reborde) de
dimensiones definidas con el ligante bituminoso que se va a probar. Este anillo asi preparado se coloca sobre su
soporte. Se coloca una bola de acero en la almohadilla de la porcién de prueba en el medio del anillo.

A continuacion, el marco de soporte se sumerge en un bafio termostatizado. El liquido en el vaso de precipitados,
estandarizado, es agua desmineralizada para una prueba de 30 a 80°C, glicerol o aceite de silicona para temperaturas
mas altas. El bafio se calienta para obtener un aumento regular de la temperatura de 5°C min-' +0,5°C. La temperatura
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se anota en el momento en que el material que rodea la bola que se ha desprendido del aro toca la placa inferior del
soporte. Esta temperatura se denomina punto de reblandecimiento de bola y anillo o Temperatura Anillo-Bola.

Prueba de recuperacion elastica

La recuperacion elastica de un betin modificado es un indicador que permite caracterizar la capacidad del ligante para
recuperar sus caracteristicas geométricas originales después de la deformacién. Se determina con la ayuda de un
ensayo de laboratorio utilizando un aparato similar al de la prueba de ductilidad y al de fuerza-ductilidad, aparato
comlnmente denominado “ductilimetro”. El dispositivo de medicién utilizado es un ductilimetro Frowag.® tipo 1.723.

La medicion se realiza como se describe segun la norma NF EN 13398: después del equilibrio térmico de las probetas
colocadas en el aparato (30 minutos en bafio de agua termostatizado a 25°C), se estiran a una velocidad de 50 mm/min
(milimetro por minuto) para sufrir un alargamiento de 200 mm. Dentro de los 10 segundos del final del estiramiento,
las muestras se seccionan por la mitad y la longitud de contraccion de la muestra se mide después de 30 minutos. El
valor de recuperacion elastica es el porcentaje de longitud de contracciéon del espécimen de prueba reducido a su
longitud total. Una tasa de recuperacion elastica del 100 % corresponderia a un ligante que cubriria completamente
sus dimensiones originales (antes del estiramiento).

Prueba de estabilidad de almacenamiento

Esta prueba se define de acuerdo con la norma NE EN 13399 (norma europea): un recipiente cilindrico se llena con
ligante modificado y luego se almacena verticalmente en un horno a 180°C durante 72 horas. La estabilidad de
almacenamiento se comprueba visualmente (ausencia de formacion de una "piel" de polimero en la superficie de la
muestra) y se cuantifica a través de medicion de la Temperatura de Bola-Anillo de las partes superior e inferior de la
muestra. Una diferencia demasiado grande en la Temperatura de Bola-Anillo significa que hay una diferencia en la
concentracion de polimero en la muestra y, por lo tanto, que el ligante modificado ya no es homogéneo. La tabla de
resultados especifica la aparicion de un betin modificado bifasico, en su caso, lo que sin duda va en detrimento de las
propiedades fisico-quimicas de dicho betun.

Materias primas de las composiciones probadas:

Lotader® AX8900: terpolimero de etileno, acrilato de metilo (24% en peso) y metacrilato de glicidilo (8% en peso)
producido por ARKEMA que tiene un MFI (190°C, 2,16 kg medido segun ISO 1133) de 6 g/lOmn.

Lotader® AX8840: copolimero de etileno y metacrilato de glicidilo (8% en peso) producido por ARKEMA que tiene un
MFI1 (190°C, 2,16 kg medidos segun ISO 1133) de 5 g/lOmn.

Lotryl® 24MAO02: copolimero de etileno y acrilato de metilo (24% en peso) producido por ARKEMA que tiene un MFI
(190°C, 2,16 kg medido segun ISO 1133) de 2 g/IOmn.

Lotader® XR1310: terpolimero de etileno, acrilato de metilo (12% en peso) y metacrilato de glicidilo (8% en peso)
producido por ARKEMA que tiene un MFI (190°C, 2,16 kg medido segun ISO 1133) de 6 g/lOmn.

Betunes:

Betun | = Penetracion total de Azalt 50/70 de la refineria de Donges (Francia)

Betin Il = Penetracion IRPC 70 de la refineria de Rayong (Tailandia) Acido Polifosférico 116%: adyuvante &cido
producido por Febex.

A continuacién, todas las pruebas se realizan con probetas que comprenden el mismo contenido de la mezcla o de la
combinacién de los dos polimeros, fijado al 1,8% en peso del ligante bituminoso. No obstante, el solicitante llevo a
cabo experimentos adicionales con el fin de determinar con precision los limites de cantidad (en peso relativo) de esta
combinacion de polimeros en el ligante bituminoso para que éste siga siendo eficaz segun los criterios fijados por la
presente invencion.

Resultados de la prueba:
El ligante bituminoso debe tener ciertas caracteristicas ventajosas.

Aqui se informan de manera no exhaustiva los resultados relativos a un ligante bituminoso segun la presente invencion.
En este contexto, se abordaron especialmente tres caracteristicas, a saber:

- la viscosidad a 135°C del ligante bituminoso que idealmente debe ser inferior a 3000 mPa.s; y

- el retorno elastico (%) que debe ser superior al 70% y preferiblemente superior al 75%; y

6
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-la temperatura Anillo-Bola que debe ser superior a 70°C y preferiblemente superior a 75°C; y

- la diferencia en la temperatura Anillo-Bola entre la parte superior y la parte inferior de la muestra después de la
estabilidad de almacenamiento (indicada como A TBA), que debe ser inferior a 5 °C; y por fin

- la ausencia de escarcha (observacion a simple vista) a nivel del ligante bituminoso.
La siguiente tabla informa algunos de los resultados de las pruebas obtenidos por el titular. Sin perjuicio de la

interpretacion, estos resultados han permitido al titular definir la invencién tal como se establece en todas las
reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Ligante bituminoso, que comprende:
- del 97 % al 99,9 %, en peso del ligante, de betun,

- la combinacién de dos polimeros termoplasticos que representan del 0,1 al 3% en peso del ligante, estando el primer
polimero constituido por un terpolimero (A) de una alfa olefina, un epoxido insaturado y un mondémero etilénico con
funcion polar seleccionado del grupo que consiste en un éster de acido carboxilico insaturado y un éster vinilico de
acido carboxilico, que tiene un MFI inferior a 50 g/10 mn (190 °C, 2,16 kg medidos segun ISO 1133),

caracterizado porque el segundo un copolimero (B) consiste en un copolimero de alfa olefina y de un epdxido
insaturado que tiene un MFI inferior a 50 g/10 mn (190°C, 2,16 kg medidos segun ISO 1133); y

caracterizado porque la relacion de masa de (B)/[(A) + (B)] esta comprendida entre 0,25y 0,65.

2. Ligante segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la relacion de masa de (B)/[(A) + (B)] esta comprendida
entre 0,45y 0,55.

3. Ligante segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el monémero etilénico que
lleva una funcién polar del terpolimero (A) consiste en un (met)acrilato de alquilo, comprendiendo el grupo alquilo
hasta 24 atomos de carbono.

4. Ligante segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el terpolimero (A) es un
terpolimero de etileno/(met)acrilato de alquilo/(met)acrilato de glicidilo, que tiene de 0,1% a 65% en peso de
(met)acrilato de alquilo, cuyo alquilo comprende de 1 a 10 carbonos y hasta 12% en peso de (met)acrilato de glicidilo.

5. Ligante segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el copolimero (B) es un
copolimero de etileno/(met)acrilato de glicidilo que tiene hasta un 12% en peso de (met)acrilato de glicidilo.

6. Ligante segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende ademas un
adyuvante acido, que representa como maximo el 5% en peso del ligante, consistiendo dicho adyuvante acido en uno
0 mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en acidos fosforicos, acidos bodricos, acido sulfurico,
anhidridos de dichos &cidos, acido clorosulfurico, acidos polifosforicos, acidos fosfonicos de férmula R-PO(OH). y los
acidos de férmula R-(COO)~SOsH donde en dichas formulas t el valor cero o uno y denotando R un radical
hidrocarburo monovalente seleccionado del grupo que consiste en radicales hidrocarburo monovalentes aciclicos en
C1 a Cg y radicales hidrocarburo ciclicos monovalentes que contienen de 4 a 12 atomos de carbono ciclicos y
opcionalmente sustituidos por radicales hidrocarburo monovalentes aciclicos C1 a Cys.

7. Ligante segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque esta constituido por el
mencionado betun y los mencionados primer y segundo polimeros, asi como opcionalmente el mencionado adyuvante
acido.

8. Ligante segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el primero y el segundo
polimeros mencionados anteriormente tienen un MFI inferior a 25 g/10 mn (190 °C, 2,16 kg medido segun ISO 1133),
preferiblemente inferior a 10 g/10 mn.

9. Composicion de mezclas bituminosas, que comprende agregados y ligantes segun una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores 1 a 8, estando presentes los agregados entre el 90% y el 99% en peso de la composicion
y el ligante entre el 10% y el 1% de dicha composicion.

10. Utilizacion de una combinacion de dos polimeros termoplasticos para formar un ligante bituminoso, que comprende
un terpolimero (A) de una alfa olefina, un epoxido insaturado y un mondémero etilénico que lleva una funcién polar
seleccionado del grupo que consiste en un éster de acido carboxilico insaturado y un éster vinilico de acido carboxilico,
que tiene un MFI de menos de 50 g/10 mn (190 °C, 2,16 kg medido segun ISO 1133), caracterizado porque comprende
también un copolimero (B) de alfa olefina y de un epdxido insaturado que tiene un MFI inferior a 50 g/10 mn (190°C,
2,16 kg medidos segun ISO 1133); siendo la relacion masica en la mezcla para los componentes (A) y (B) tal que
(B)/[(A) + (B)] esta comprendida entre 0,25 y 0,65, preferiblemente entre 0,45y 0,55.

11. Utilizacién segun la reivindicacion 10, caracterizado porque la asociacion de polimeros termoplasticos comprende
Uunicamente el mencionado terpolimero (A) y el mencionado copolimero (B).
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