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DESCRIPCION
Uso de poliésteres como ligantes bituminosos en la construccion de carreteras
Campo de la invencion

La presente invencion esta relacionada con el campo de la construccién de carreteras y se refiere al uso de
poliésteres especiales como ligantes para composiciones bituminosas.

Antecedentes de la invencion

Los ligantes bituminosos se emplean en particular en la industria de la construccién de carreteras para proporcionar
la unién entre los aridos o entre el sustrato y los aridos. A este respecto se distinguen varias posibilidades:

(i) el ligante bituminoso se mezcla en caliente con los aridos. Los productos reciben la denominacion de mezclas
bituminosas calientes, proporcionando el ligante bituminoso la unién entre los aridos;

(i) el ligante bituminoso se esparce a temperaturas elevadas sobre el sustrato y luego se esparcen los aridos sobre
esta capa bituminosa, proporcionando la adherencia al sustrato. Los productos reciben la denominacién de firmes
ligantes anhidros;

(iii) el ligante bituminoso se mezcla en frio con los aridos. Los productos reciben la denominacion de mezclas
bituminosas frias producidas con una emulsion acuosa de producto bituminoso;

(iv) finalmente, el ligante bituminoso se esparce a bajas temperaturas. Los productos reciben la denominacién de
firmes producidos con la emulsién acuosa de ligante bituminoso.

Cuando se preparan estas mezclas o cuando se llevan a cabo dichas operaciones de esparcido, siempre es
necesario que la consistencia del ligante sea tal que permita una buena humectacién de los aridos y que la
consistencia del ligante cambie posteriormente con el fin de que las mezclas bituminosas o los firmes asi producidos
adquieran comportamientos mecanicos que los hagan adecuados para su uso en la construccion de carreteras. Se
obtiene una consistencia inicial mas fluida del ligante bien por calentamiento del ligante bituminoso o bien diluyendo
o fluidificando (estos dos términos representan la misma operacion, siendo la elecciéon de uno u otro normalmente
una funcién de la naturaleza del aditivo), por medio de la introduccién de un disolvente o aceite fluidificante de origen
petrolifero o de quimica del carbén, o bien por emulsificacion acuosa del ligante bituminoso, o bien por medio de una
combinacion de los métodos anteriores.

Los disolventes actualmente utilizados son de origen petrolifero o de la quimica del carbono. Después de la
aplicacién del ligante, los mismos se evaporan con el fin de permitir que este Ultimo recupere su alta consistencia.
Los disolventes, dispersados asi gradualmente en la atmdsfera, polucionan esta Ultima, contaminan organismos
aerobicos y contribuyen al efecto invernadero. Por otro lado, los mismos comprenden generalmente compuestos
aromaticos policiclicos, al menos algunos de los cuales son reconocidos como mutagénicos. El uso de estos
disolventes contribuye al agotamiento de los recursos de combustibles fosiles. La presencia de los disolventes antes
mencionados también presenta problemas de seguridad, debido a que los mismos disminuyen en gran medida el
punto de ignicidn y requiere estrictas medidas para la proteccion contra el fuego tanto durante el almacenamiento
como durante su transporte. La solicitud de Patente francesa FR 2768150 Al (Saada) sugiere el uso de ésteres
metilicos de acidos grasos insaturados como componentes diluyentes. Sin embargo, se ha comprobado que estos
compuestos exhiben un comportamiento reolégico insatisfactorio durante el proceso de curado.

Por tanto, el problema que subyace en la presente invencién ha consistido en solucionar los inconvenientes del
estado de la técnica citados anteriormente. En particular, el objetivo ha sido desarrollar nuevos ligantes bituminosos
para su uso en la construccién de carreteras con propiedades mejoradas tanto medioambientales como de
seguridad sin afectar a su comportamiento antes de utilizarse en la construccion de carreteras.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de poliésteres obtenidos a partir de la condensacion de
(i) acidos monocarboxilicos insaturados,

(ii) acidos di- y/o policarboxilicos y

(iii) polioles
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como agentes auxiliares para composiciones de asfalto y bitumen.

De manera sorprendente se ha observado que poliésteres obtenidos a partir de polioles y una mezcla de acidos
monocarboxilicos insaturados y acidos di- y/o policarboxilicos, mas particularmente ésteres de trimetilolpropano,
acido adipico y acidos grasos insaturados muestran un comportamiento superior como ligantes en la construccion de
carreteras, en comparacion con otros ligantes conocidos por el estado de la técnica y encontrados en el mercado.
En particular, los productos son respetuosos con el medioambiente, presentan baja toxicidad, no alteran la
temperatura de igniciéon de la composicién y exhiben un comportamiento de endurecimiento mejorado cuando se
emplean en la construccion de carreteras.

Asfalto y bitumen

A continuacién, se emplean los términos asfalto y bitumen para describir bitumen natural o bitumen derivado de
petréleo, incluyendo el bitumen de calidad de penetracion, calidades sopladas u oxidadas y bitumen modificado con
polimeros, todos ellos bien conocidos, por ejemplo bitumen modificado con polimeros de estireno-butadieno o
polimeros de etileno/acetato de vinilo. Ejemplos son aquellos que tienen un punto de reblandecimiento (Anillo y Bola)
a partir de 20° C, con preferencia de 50 a 200° C aproximadamente. También se prefieren aquellos materiales de
partida que exhiben un indice de penetracion (UNE-EN 1426) a 25° C comprendido entre 30 y 330
aproximadamente.

Poliésteres

Los poliésteres de acuerdo con la presente invencion se pueden obtener por condensacion de mezclas de acidos
monocarboxilicos insaturados y acidos di- y/o policarboxilicos por un lado y polioles por otro, normalmente en
presencia de catalizadores acidos, tal como, por ejemplo, acido p-toluenosulfénico. Habitualmente, los poliésteres se
afiaden en cantidades de 0,15 a 15 aproximadamente, con preferencia de 0,5 a 8% en peso, calculado con respecto
a la emulsion final de asfalto o bitumen. La condensacion del componente acido y del componente polidlico puede
tener lugar de acuerdo con métodos convencionales de quimica organica que son bien conocidos en el estado de la
técnica. En particular, es conveniente utilizar un exceso sobre-estequiométrico de uno de los compuestos -
normalmente el acido graso - y separar el agua de condensacion de forma continua con el fin de desplazar el
equilibro de la reaccién hacia los productos de condensacion. A continuacion, el material de partida sin reaccionar se
separa del poliéster final, por ejemplo por destilacién a temperatura elevada y/o presién reducida. A continuacioén, se
describen con mayor detalle los tipos de materiales de partida:

Acidos monocarbéxilicos insaturados

Los poliésteres de acuerdo con la presente invencion se pueden derivar de acidos monocarboxilicos insaturados
(compuesto i) de acuerdo con la formula general (1),

R'CO-OH (I)

en donde R'CO representa un radical acilo lineal o ramificado que tiene de 16 a 56, con preferencia de 18 a 22
atomos de carbono y de 1 a 3 dobles enlaces. Ejemplos tipicos son acidos palmitoleico, acido oleico, acido elaidico,
acido petrosélico, acido linoleico, acido linolénico, acido elaeostearico, acido gadoleico y acido erucico y las mezclas
técnicas de los mismos obtenidas, por ejemplo, en la hidrélisis a presion de grasas y aceites naturales, en la
reduccion de aldehidos a partir de la oxosintesis de Roelen o en la dimerizacién de acidos grasos insaturados. En el
caso de que se utilicen acidos grasos técnicos, estos materiales de partida pueden también contener especies
saturadas, salvo que el indice de yodo del acido graso de calidad técnica sea de 90 aproximadamente, con
preferencia por encima de 100 y mas preferentemente por encima de 150. Ejemplos tipicos son mezclas de acidos
grasos obtenidas a partir de olivas, girasol, soja, semillas de colza o semillas de lino.

Acidos dicarboxilicos

Los poliésteres de acuerdo con la presente invencién se pueden derivar de acidos di- y/o policarboxilicos
(compuestos ii) de acuerdo con la férmula general (I,

HOOC-[X]-COOH (Il

en donde [X] representa un grupo alqu(en)ileno opcionalmente hidroxi-sustituido que tiene de 1 a 10, con preferencia
de 1 a 4 atomos de carbono. Ejemplos tipicos son acido succinico, acido maleico, acido glutarico, acido 1,12-
dodecanodioico y, en particular, acido adipico. En lo que concierne a los acidos policarboxilicos, un ejemplo tipico es
el &cido citrico. La relacion entre acido mono- y di/policarboxilico puede encontrarse en amplios intervalos. Es
posible emplear los dos componentes en relaciones molares de 10:90 a 90:10, con preferencia de 25:75 a 75:25.
Con suma preferencia la relacion es de 50:50 aproximadamente.

-3-
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Polioles

Los polioles adecuados (componente iii) contienen preferentemente de 2 a 15 atomos de carbono y al menos dos
grupos hidroxilo. Los polioles pueden contener otros grupos funcionales, mas especialmente grupos amino, o bien
pueden ser modificados con hidrogeno. Ejemplos tipicos son

o glicerol;

o alquilenglicoles tales como, por ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, hexilenglicol y
polietilenglicoles con un peso molecular medio de 100 a 1.000 Daltons;

0 mezclas técnicas de oligogliceroles con un grado de auto-condensacion de 1,5 a 10, tales como, por ejemplo,
mezclas técnicas de diglicerol con un contenido en diglicerol de 40 a 50% en peso;

0 compuestos de metilol tales como, en particular, trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano, pentaeritritol y
dipentaeritritol;

o alquil(inferior) glucésidos, en particular aquellos que contienen de 1 a 8 &tomos de carbono en el grupo alquilo, por
ejemplo, metil- y butil-glucésido;

o alcoholes de azlcares que contienen de 5 a 12 atomos de carbono, por ejemplo sorbitol o0 manitol;
0 azuUcares que contienen de 5 a 12 atomos de carbono, por ejemplo glucosa o sucrosa;

0 amino azucares, por ejemplo glucamina;

o dialcoholaminas, tal como dietanolamina o 2-aminopropano-1,3-diol.

Los polioles preferidos son trimetilolpropano y pentaeritritol. La relacion entre el compuesto acido y el poliol puede
seleccionarse entre amplios intervalos. Habitualmente, se utilizara una relacion molar de 0,5 a 0,8 grupos acido por
cada grupo hidroxilo del poliol.

Aplicacion industrial

Otro objeto de la presente invencion se refiere a una composicién para la construccién de carreteras, que
comprende:

(a) asfalto o bitumen;

(b) poliésteres como los descritos anteriormente; y opcionalmente

(c) co-emulsionantes no idnicos, catiénicos y/o anfoteros;

(d) disolventes; y/o

(e) catalizadores de polimerizacion.

Mas particularmente, las emulsiones comprenden

(a) alrededor de 10 a 70, con preferencia alrededor de 20 a 40% en peso de asfalto o bitumen;
(b) alrededor de 0,15 a 15, con preferencia alrededor de 0,2 a 3% en peso de poliésteres;

(c) 0 a 5 aproximadamente, con preferencia alrededor de 1 a 4% en peso de co-emulsionantes no iénicos, catiénicos
y/o anfoteros; y/o

(d) 0 a 40 aproximadamente, con preferencia alrededor de 5 a 30% en peso de disolventes;
(e) 0 a1 aproximadamente, con preferencia alrededor de 0,5% en peso de catalizadores de polimerizacion,
con la condicién de que las cantidades junto con agua y opcionalmente otros agentes auxiliares tipicos sean de

100% en peso.
-4-



10

15

20

25

30

35

ES 2373071 T3

Co-ligantes

En otra modalidad de la presente invencién se ha comprobado que es ventajoso utilizar los poliésteres en
combinacién con co-ligantes o co-emulsionantes no inicos, catiénicos o anféteros (componente c) con el fin de
mejorar el comportamiento reoldgico durante el procedimiento de mezcla. Sumamente preferido es el uso de
emulsionantes no idnicos tales como, por ejemplo, alquilpoliglucésidos o alcoxilatos de alcoholes grasos o co-
emulsionantes anféteros del tipo betaina, tales como, por ejemplo, alquilbetainas, alquilamidobetainas, imidazolinas
y anfoglicinatos.

Disolventes

Es aconsejable utilizar disolventes no polares en bitumen o asfalto caliente para obtener una mejor emulsion, con
menos viscosidad y mejor estabilidad. Este componente opcional (b) puede seleccionarse, por ejemplo, entre aceites
minerales, hidrocarburos, ésteres de alquilo inferior de acidos grasos tales como, por ejemplo, los ésteres de alquilo
inferior (C1-C4), es decir, ésteres de metilo, etilo, propilo y/o butilo, de &cido caproico, acido caprilico, acido 2-
etilhexanoico, acido caprico, acido laurico, acido isotridecanoico, acido miristico, acido palmitico, acido palmitoleico,
acido estearico, acido isoestearico, acido oleico, acido elaidico, acido petrosélico, acido linoleico, acido linolénico,
acido elaeostearico, acido araquico, acido gadoleico, acido behénico y acido eriicico y mezclas técnicas de los
mismos. También son adecuados los triglicéridos vegetales, por ejemplo aceite de coco, aceite de palma, aceite de
semillas de palma, aceite de girasol, aceite de oliva y similares.

Catalizadores de polimerizacion

Con el fin de mejorar el comportamiento de endurecimiento de las composiciones de asfalto o bituminosas, se ha
comprobado que se pueden afadir catalizadores de polimerizacién. Ejemplos tipicos son las sales de metales de
transicion de acidos carboxilicos, tales como sales de cobalto, manganeso, niquel, hierro o cobre de carboxilato Ce-
C2». El catalizador preferido es octanoato de cobalto.

EJEMPLOS

Ejemplo de preparacion M1

Poliéster de acido de semillas de lino y acido adipico

Se mezclaron y calentaron a 180-200° C, 210 g (0,755 M) de acido graso de semillas de lino, 144 g (1,07 M) de
trimetilolpropano, 79 g (0,54 M) de acido adipico y 1 g del catalizador acido p-toluenosulfénico. Una vez alcanzada la
temperatura final, la reaccion fue controlada a través del indice de acidez. La mezcla se enfrid y la reaccion se
termin6 una vez que el indice de acidez alcanz6 un valor <10 mg KOH/g.

Ejemplo 1, Ejemplos comparativos C1y C2

Muestras de los ligantes comparativos C1 y C2 asi como de un ligante de acuerdo con el ejemplo de preparacion
M1, todos ellos preparados con bitumen 70/100, se esparcieron como capas de 1 mm y se almacenaron a una
temperatura de 50° C. Se midi6 el punto de reblandecimiento con anillo y bola de acuerdo con la Norma Francesa

NF T66-008, para cada una de las capas, después de 3, 7, 14 y 31 dias. Los resultados se ofrecen en la tabla 1.

Tabla 1

Puntos de reblandecimiento con anillo y bola

Composicion C1 c2 1

Bitumen 70/100 93,0 93,0 93,0
Ester metilico de aceite de semillas de colza 5,0 6,8 5,0
Polimero segun ejemplo M1 - - 1,8
Octanoato de cobalto 0,2 0,2 0,2
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(continuacion)

Puntos de reblandecimiento con anillo y bola

Composicion C1 c2 1

Aceite vegetal 1,8 - -

Punto de reblandecimiento con anilloy bola[° C] (A nillo y bola para bitumen 100% 48,5° C)

Inicial 34 29 34
8 dias 37 37 41
15 dias 38 38 43

Como se puede apreciar las composiciones de acuerdo con la presente invencion exhiben superiores propiedades
5 de endurecimiento en comparacién con composiciones similares a base de fluidificantes convencionales de aceites
vegetales-mezclas de ésteres metilicos insaturados (C1) o ésteres metilicos de acidos grasos insaturados (C2).
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REIVINDICACIONES
1. Uso de poliésteres obtenidos a partir de la condensacion de
(i) acidos monocarboxilicos insaturados,
(ii) acidos di- y/o policarboxilicos y
(iii) polioles
como agentes auxiliares para composiciones de asfalto y bitumen.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dichos poliésteres se derivan de acidos monocarboxilicos
insaturados de acuerdo con la férmula general (1),

R'CO-OH (I)

en donde R'CO representa un radical acilo lineal o ramificado que tiene de 16 a 56 atomos de carbonoy de 1 a 3
dobles enlaces.

3. Uso segun las reivindicaciones 1 y/o 2, caracterizado porque dichos poliésteres se derivan de &acidos
dicarboxilicos de acuerdo con la formula general (Il)

HOOC-[X]-COOH (Il

en donde [X] representa un grupo alqu(en)ileno opcionalmente hidroxi-sustituido que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono.

4. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque dichos poliésteres se derivan de polioles
seleccionados del grupo consistente en glicerol, alquilenglicoles, mezclas técnicas de oligogliceroles con un grado
de auto-condensacién de 1,5 a 10, compuestos de metilol, alquil(inferior) glucésidos, alcoholes de azlcares que
contienen de 5 a 12 atomos de carbono, azlcares que contienen de 5 a 12 atomos de carbono, aminoazicares y
dialcoholaminas.

5. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 anteriores, caracterizado porque dicho agente auxiliar es un
ligante, un fluidificante y/o un reductor de la viscosidad.

6. Composiciones acuosas para la construccion de carreteras, que comprenden
(a) asfalto o bitumen;

(b) poliésteres obtenidos de la condensacion de acidos monocarboxilicos insaturados, acidos di- y/o policarboxilicos
y polioles; y opcionalmente

(c) co-emulsionantes no idnicos, catiénicos y/o anféteros;

(d) disolventes; y/o

(e) catalizadores de polimerizacion.

7. Composiciones segun la reivindicacion 6, caracterizadas porque comprenden
(a) 10 a 70% en peso de asfalto o bitumen;

(b) 0,15 a 15% en peso de poliésteres;

(c) 0 a 5% en peso de co-emulsionantes no idnicos, catiénicos y/o anféteros; y/o
(d) 0 a 40% en peso de disolventes;

(e) 0 a 1% en peso de catalizadores de polimerizacion,
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con la condicién de que las cantidades junto con agua y opcionalmente otros agentes auxiliares tipicos sea de 100%
en peso.

8. Composiciones segun las reivindicaciones 6 y/o 7, caracterizadas porque comprenden como co-ligantes
(componente c), surfactantes anféteros del tipo betaina o imidazolina.

9. Composiciones segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8 anteriores, caracterizadas porque comprenden
disolventes (componente d) seleccionados del grupo consistente en aceites minerales, hidrocarburos, ésteres de
alquilo inferior de acidos grasos vy triglicéridos vegetales.

10. Composiciones segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8 anteriores, caracterizadas porque comprenden
catalizadores de polimerizacion (componente e) seleccionados del grupo consistente en sales de metales de
transicion de acidos carboxilicos.
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