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DESCRIPCION
Composicion de asfalto que comprende un modificador de asfalto que tiene propiedades de mezclado mejoradas
[Campo técnico]

La presente invencién se refiere a una composicion de asfalto que contiene asfalto, un copolimero de bloque de
hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado, azufre y un caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular
(LCDR, por sus siglas en inglés) que tiene un peso molecular promedio en peso de 70.000 g/mol o menos. La
presente invencion también se refiere a asfalto modificado producido a partir de la composicién de asfalto de la
invencion.

[Antecedentes de la técnica]

En general, un asfalto modificado significa un asfalto que presenta resistencia al impacto, elasticidad, flexibilidad,
propiedad de impermeabilizacién, estabilidad en almacenamiento y similares mejoradas mediante el mezclado del
asfalto con un agente de modificacion polimérico tal como un copolimero de blogue de estireno-butadieno.

El documento KR 2011 0038244 A divulga que una composicion de copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico
vinilico-dieno conjugado puede reducir una temperatura de flexiéon a baja temperatura mientras que se mantiene una
pequefa reduccion de la temperatura del punto de reblandecimiento y la viscosidad para mejorar de ese modo las
propiedades a baja temperatura del asfalto. La realizacién 6 de ese documento usa Indopol® H-18000 que, segun el
documento XP055344381 citado durante la tramitacién de esta patente, tiene un peso molecular promedio en peso
de 6000 y un indice de polidispersidad (Mw/Mn) de 1,70.

El documento WO 94/22957 A1 describe que la incorporacién de diferentes materiales poliméricos en el betiun
permite que se realicen modificaciones deseables en las propiedades de la composicion. En el ejemplo 1 de ese
documento se describen composiciones bituminosas que comprenden SBS y polibutadieno.

Sin embargo, de manera desventajosa, el asfalto modificado es volatil en condiciones continuas de baja temperatura
y, por tanto, provoca craqueo, ello ha degradado la estabilidad en almacenamiento cuando el contenido de agente
de modificacion o el peso molecular de polimero se aumenta para la mejora de propiedades fisicas y tiene baja
trabajabilidad tras la modificacion debido a una viscosidad ligeramente alta.

Por consiguiente, existe la necesidad de desarrollar un agente de modificacion de asfalto capaz de mejorar las
propiedades a baja temperatura, las propiedades a baja temperatura tras envejecimiento, trabajabilidad de
modificacion y estabilidad en almacenamiento del asfalto modificado y una composicion de asfalto que contiene el
mismo.

[Divulgacion]

[Problema técnico]

Por tanto, la presente invencion se ha realizado en vista de los problemas anteriores, y es un objeto de la presente
invencion proporcionar una composicion de asfalto con propiedades a baja temperatura y trabajabilidad de

modificacion enormemente mejoradas.

Ademas, es otro objeto de la presente invencion proporcionar un asfalto modificado producido a partir de la
composicion de asfalto.

Los objetos descritos anteriormente y otros objetos pueden lograrse mediante la memoria descriptiva mencionada a
continuacion.

[Solucidn técnica]

La presente invenciéon se refiere a una composicion de asfalto y a un asfalto modificado tal como se definen
mediante las reivindicaciones adjuntas. Sin embargo, también se divulga en el presente documento un agente de
modificacion de asfalto. El agente de modificacion de asfalto per se no se reivindica, pero se describe en el presente
documento ya que puede usarse para preparar la composicion de asfalto de la invencion.

[Efectos ventajosos]
Tal como resulta evidente a partir de lo anterior, la presente invencién proporciona ventajosamente una composicion

de asfalto y asfalto modificado con propiedades a baja temperatura, propiedades a baja temperatura tras
envejecimiento y trabajabilidad de modificacion enormemente mejoradas.
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[Mejor modo]
A continuacion, en el presente documento, la presente invencién se describira con detalle.

El agente de modificacion de asfalto que puede usarse para preparar la composicion de asfalto segun la presente
invencion comprende un copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado y un caucho de
dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR).

El caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR) segun la presente invencion se refiere a un polimero
de dieno conjugado que tiene un peso molecular promedio en peso bajo de 70.000 g/mol o menos.

El agente de modificacion de asfalto puede comprender, por ejemplo, del 85 al 97% en peso del copolimero de
bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado y del 3 al 15% en peso del caucho de dieno conjugado de
bajo peso molecular (LCDR). Dentro de este intervalo, existen efectos de mejorar enormemente las propiedades a
baja temperatura, las propiedades a alta temperatura, las propiedades a baja temperatura tras envejecimiento y la
estabilidad en almacenamiento.

En otro ejemplo, el agente de modificacion de asfalto puede comprender, por ejemplo, del 88 al 97% en peso del
copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado y del 3 al 12% en peso del caucho de
dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR). Dentro de este intervalo, existen efectos de mejorar enormemente
las propiedades a baja temperatura, las propiedades a baja temperatura tras envejecimiento y la trabajabilidad de
modificacion de asfaltos.

En otro ejemplo, el agente de modificacion de asfalto puede comprender, por ejemplo, del 88 al 95% en peso del
copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado y del 5 al 12% en peso del caucho de
dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR). Dentro de este intervalo, existen efectos de mejorar enormemente
las propiedades a baja temperatura, las propiedades a baja temperatura tras envejecimiento y la trabajabilidad de
modificacion de asfaltos.

Por ejemplo, el hidrocarburo aromatico vinilico comprende preferiblemente al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en estireno, o-metilestireno, 3-metilestireno, 4-metilestireno, 4-propilestireno, 1-vinilnaftaleno, 4-
ciclohexilestireno, 4-(p-metilfenil)estireno y 1-vinil-5-hexilnaftaleno, mas preferiblemente estireno.

Por ejemplo, el dieno conjugado comprende preferiblemente al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
1,3-butadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, piperileno, 3-butil-1,3-octadieno, isopreno y 2-fenil-1,3-butadieno, mas
preferiblemente 1,3-butadieno.

El copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado segun la presente invencion significa un
copolimero de bloque que comprende un bloque de monémero aromatico vinilico y un bloque de monémero de
dieno conjugado.

El copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado comprende, por ejemplo, un copolimero
tribloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado-hidrocarburo aromatico vinilico, un copolimero dibloque
de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado o una mezcla de los mismos.

En otro ejemplo, el copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado puede ser un
copolimero de bloque de estireno-butadieno.

El copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado se acopla preferiblemente con un
agente de acoplamiento, o es un copolimero de bloque preparado afiadiendo de manera continua sin usar un agente
de acoplamiento.

El agente de acoplamiento puede comprender, por ejemplo, al menos uno seleccionado de tetraclorosilano,
triclorometilsilano, diclorodimetilsilano y similares. Preferiblemente, el agente de acoplamiento puede comprender,
por ejemplo, al menos uno seleccionado de tetraclorosilano y diclorodimetilsilano.

La eficiencia del acoplamiento puede ser del 40 al 100%, del 40 al 98% o del 45 al 98%. Dentro de este intervalo,
existe un efecto de compatibilidad superior con el asfalto.

La eficiencia de acoplamiento segun la presente invencion puede medirse mediante un método usado habitualmente
en la técnica y una relacion de area de un resto acoplado y un resto no acoplado del copolimero de bloque de
hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado se mide, por ejemplo, mediante un método de porcentajes (%)
usando cromatografia de permeacion en gel (CPG).

Cualquier copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado puede usarse sin limitacion
particular siempre que se use habitualmente como agente de modificacion de asfalto. Sin embargo, por ejemplo, el
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copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado se prepara afiadiendo de manera
secuencial hidrocarburo aromatico vinilico y dieno conjugado a un reactor que contiene un disolvente
hidrocarbonado y un compuesto de organolitio, realizando la polimerizacién a una temperatura de -5 a 150°C y a una
presion de 0,1 a 10 bar que corresponden a condiciones que permite que los reactantes permanezcan como liquidos
hasta que la razén de consumo de mondmeros alcanza el 99% en peso o mas, e inactivando los polimeros activos
mediante la adicion de agua o alcohol para terminar la polimerizacion.

En otro ejemplo, el copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado puede prepararse
mediante la conexiéon de bloques de dieno conjugado de los copolimeros de bloque preparados mediante la adicion
adicional de un agente de acoplamiento después de la polimerizacion, e inactivando los polimeros activos mediante
la adicion de agua o alcohol para terminar la polimerizacion.

El disolvente hidrocarbonado puede comprender, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
los hidrocarburos n-pentano, n-hexano, n-heptano, iso-octano, ciclohexano, tolueno, benceno, xileno y naftaleno y
similares, y es preferiblemente n-hexano, ciclohexano o una mezcla de los mismos.

Puede anadirse un disolvente polar al disolvente hidrocarbonado. El disolvente polar funciona para controlar el
contenido de estructuras vinilicas y mejorar la velocidad de polimerizacion tras la polimerizacion del dieno
conjugado.

El disolvente polar puede comprender, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
tetrahidrofurano, etil éter, tetrametiletilendiamina y benzofurano, y es mas preferiblemente tetrahidrofurano.

Por ejemplo, el compuesto de organolitio es preferiblemente un compuesto de alquil-litio, mas preferiblemente un
compuesto de alquil-litio que tiene un grupo alquilo C3-C10.

En un ejemplo especifico, el compuesto de alquil-litio es metil-litio, etil-litio, isopropil-litio, n-butil-litio, sec-butil-litio,
terc-butil-litio o similar, mas preferiblemente n-buitil-litio o sec-butil-litio.

El copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado tiene, por ejemplo, un peso molecular
promedio en peso de 50.000 a 500.000 g/mol, especificamente de 50.000 a 350.000 g/mol, mas especificamente de
80.000 a 350.000 g/mol. Dentro de este intervalo, existe un efecto de mantener el equilibrio entre las propiedades a
alta temperatura y las propiedades a baja temperatura en el agente de modificacion de asfalto.

El copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado tiene, por ejemplo, un contenido de
dieno conjugado del 50 al 85% en peso, mas especificamente del 60 al 75% en peso. Dentro de este intervalo,
existe un efecto de mantener el equilibrio entre las propiedades a alta temperatura y las propiedades a baja
temperatura.

El caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR) es, por ejemplo, un polimero que se compone solo de
uno o mas mondémeros de dieno conjugado y se prepara afadiendo s6lo monémeros sin usar un agente de
acoplamiento o mediante acoplamiento usando el agente de acoplamiento.

El monémero de dieno conjugado puede comprender, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en 1,3-butadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, piperileno, 3-butil-1,3-octadieno, isopreno, 2-fenil-1,3-butadieno
y similares, mas preferiblemente 1,3-butadieno.

Por ejemplo, el caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR) es preferiblemente polibutadieno de bajo
peso molecular (LBR). El polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) es un polimero que se compone de uno o mas
monomeros de dieno conjugado y se prepara afiadiendo s6lo monémeros sin un agente de acoplamiento o mediante
acoplamiento usando el agente de acoplamiento.

El polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) puede ser un polimero en el que las estructuras de enlaces 1,2 y las
estructuras de enlaces 1,4 del 1,3-butadieno estan en una configuracién aleatoria o de bloques.

El caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR) tiene, por ejemplo, un peso molecular promedio en
peso de 8.000 a 52.000 g/mol, mas preferiblemente de 8.500 a 50.000 g/mol. Dentro de este intervalo, existen
efectos de mejorar enormemente las propiedades a baja temperatura tras envejecimiento y la trabajabilidad de
modificacion.

El polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) tiene, por ejemplo, un contenido de vinilo del 10 al 25% en peso,
preferiblemente del 10 al 15% en peso. Dentro de este intervalo, existen efectos de modificacion superior y
procesabilidad excelente.

La composicion de asfalto segun la presente invencién comprende un asfalto y el agente de modificacion de asfalto
tal como se describié previamente.
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La composicion de asfalto segun la presente invencion comprende del 92 al 97% en peso del asfalto, del 2 al 7% en
peso del copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado, del 0,05 al 0,15% en peso de
azufre y del 0,1 al 1% en peso del caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR). En este caso, existe
un efecto de mejorar enormemente la trabajabilidad de modificacion, las propiedades a baja temperatura, las
propiedades a baja temperatura tras envejecimiento, la estabilidad en almacenamiento y similares del asfalto
modificado producido.

Se considera que el motivo para esto es que el caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR)
desencadena rapidamente la interaccion entre bloques de hidrocarburo aromatico vinilico del copolimero de bloque
de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado para dispersar de manera uniforme el copolimero de bloque de
hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado en el asfalto, se aumenta generalmente el contenido de dieno
conjugado estrechamente relacionado con la elasticidad del agente de modificacion, el caucho de dieno conjugado
de bajo peso molecular (LCDR), en primer lugar, se reticula mediante azufre, y se inhibe la velocidad de
descomposicion de la cadena principal del copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado
después de la disolucién del copolimero de bloque.

El asfalto no esta limitado particularmente, pero es, por ejemplo, un asfalto de petréleo.

El azufre esta presente, por ejemplo, en una cantidad del 0,1 al 0,15% en peso. Dentro de este intervalo, un efecto
de mejorar las propiedades a baja temperatura tras envejecimiento es excelente.

Cuando se afiade una pequefia cantidad de azufre, no pueden obtenerse los efectos de mejora de las propiedades a
baja temperatura tras envejecimiento y la estabilidad en almacenamiento, y cuando se afiade una gran cantidad de
azufre, es dificil controlar el grado de disolucion en la preparacion de asfalto modificado debido a la alta velocidad de
reticulacion, de manera que se genera facilmente gelificacion, es imposible una desgasificacion suficiente, de modo
que las burbujas presentes en la muestra provocan defectos, provocando por tanto un deterioro de las propiedades
fisicas. Ademas, de manera desventajosa, la trabajabilidad se deteriora rapidamente debido a la alta viscosidad de
3.000 cps o mayor.

Una razoén en peso del copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado con respecto al
caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR) es, por ejemplo, de 85:15 a 97:3 o de 88:12 a 95:5.
Dentro de este intervalo, existen efectos de mejorar enormemente la trabajabilidad de modificacion y las
propiedades a baja temperatura del asfalto modificado producido.

El asfalto modificado segun la presente invencion se produce a partir de la composicion de asfalto.

El asfalto modificado tiene, por ejemplo, un alargamiento (a 5°C) de 18 a 30 cm o de 20 a 28 cm.

El asfalto modificado tiene, por ejemplo, una viscosidad (a 135°C) de 1.500 a 4.000 cps, o de 1.800 a 3.000 cps.
El asfalto modificado tiene, por ejemplo, un punto de reblandecimiento de 75 a 95°C o de 80 a 95°C.

El grado de mejora de las propiedades a baja temperatura se evalla, por ejemplo, basandose en si varia o no el
alargamiento (a 5°C), el grado de variacion del alargamiento (a 5°C) o el alargamiento después de envejecimiento en
un RTFO (rolling thin film oven, horno de pelicula delgada laminada) que es un aparato para medir el
envejecimiento. A medida que aumenta el alargamiento (a 5°C), mejoran las propiedades a baja temperatura.

El alargamiento (a 5°C) segun la presente invencion se define como la longitud de una muestra que aumenta hasta
que la muestra se rompe, cuando se tira en sentidos opuestos en un bafo de temperatura constante mantenido a
5°C. El alargamiento después de envejecimiento en el RTFO se define como un valor medido de la misma manera
que en la norma ASTM D113 que es un método de medicion del alargamiento (a 5°C) antes del envejecimiento de la
muestra envejecida aplicando aire caliente durante un tiempo predeterminado a 163°C.

El asfalto modificado es, por ejemplo, un asfalto modificado para firme de carretera.

A continuacion, en el presente documento, se proporcionaran ejemplos preferidos para comprender mejor la
presente invencion. Resultara evidente para los expertos en la técnica que estos ejemplos se proporcionan soélo para
ilustrar la presente invencion y son posibles diversas modificaciones y alteraciones dentro del alcance de las
reivindicaciones adjuntas.

[Ejemplos]

En los siguientes ejemplos, la composicion de asfalto y el asfalto modificado forman parte de la invencion

reivindicada. Los diversos polimeros y las composiciones de maodificacion de asfalto no se reivindican pero se usan
para preparar la composicion de asfalto y el asfalto modificado de la invencion.
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<Preparacion de copolimero de bloque de estireno-butadieno>

Se cargaron 3.300 g de ciclohexano purificado y 322 g de estireno en un reactor de 10 | purgado con nitrégeno y se
elevo la temperatura hasta 60°C mientras se agitaba. Se afiadieron 1,1 g de n-butil-litio a la disolucion de mezcla de
ciclohexano y estireno a 60°C, se polimerizé un bloque de estireno, y se afiadieron 717g de butadieno y 1,2 g de
diclorodimetilsilano de manera secuencial a la misma. Después de completarse la reaccion, se afadieron 0,2 g de
agua al reactor para realizar una reaccion de terminacion de eliminacion de actividad de polimeros activos y
preparando de ese modo una disolucién de copolimero de bloque de estireno-butadieno que tenia un peso
molecular promedio en peso de 103.000 g/mol y un contenido de bloques de estireno del 31% en peso.

<Preparacion de polvo mediante la recogida del polimero a partir de la disolucién de polimero>

Se realiza generalmente la separacion para recoger soélo el polimero a partir de la disolucién de polimero. Es decir,
se afnadieron 2,5 g de Tamol y 0,5 g de CaCl, como dispersante a 3 | de agua. Luego, cuando se afiadi6 gota a gota
lentamente la disolucion de polimero a agua en ebullicién, se evaporo el disolvente en la disolucién y se agregé el

polimero en agua y luego se disperso hasta un tamafio de 1 a 20 nm en agua. Se recupero el polimero resultante y
se seco en un horno a 60°C durante 16 horas para preparar un polimero de tipo pulverizado.

Ejemplo 1

<Preparacién de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR)>

Se cargaron 4.800 g de ciclohexano purificado y 0,69 g de n-butil-litio en un reactor de 10 | purgado con nitrégeno y
se elevo la temperatura hasta 50°C mientras se agitaba. Se afiadieron 540 g de butadieno a la disoluciéon de mezcla
de ciclohexano y n-butil-litio a 50°C, y se polimerizé el polibutadieno. Después de completarse la reaccion, se
afadieron 0,2 g de agua al reactor para realizar una reaccion de terminacion de eliminacion de actividad de
polimeros activos y preparando de ese modo una disolucion de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) que
tenia un peso molecular promedio en peso de 48.000 g/mol.

<Preparaciéon de agente de modificacion de asfalto>

Se mezclaron la disoluciéon de copolimero de bloque de estireno-butadieno preparada en la <Preparacion de
copolimero de bloque de estireno-butadieno> y la disolucion de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR)
preparada en la <Preparacion de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR)> a una razén en peso del copolimero
de bloque de estireno-butadieno con respecto al polibutadieno de bajo peso molecular (SBS:LBR) de 9:1 teniendo
en cuenta las concentraciones de las disoluciones respectivas para preparar una disoluciéon de mezcla de polimero,
y luego se produjo un polvo de mezcla de polimero de la misma manera que en la <Produccion de polvo mediante la
recogida del polimero a partir de la disoluciéon de polimero>.

<Producciéon de composicién de asfalto y asfalto modificado>

Se afadieron 500 g de un asfalto (AP-5 que tiene las propiedades fisicas mostradas en la siguiente tabla 1,
disponible de SK Innovation Co., Ltd.) a un recipiente de mezcla, se afiadieron al mismo 23,37 g del polvo de mezcla
de polimero mientras se mantenia la temperatura de mezclado a 160°C y la velocidad de agitacién a 2.000 rpm,
seguido por agitaciéon a una temperatura elevada de 180°C y una velocidad de agitacion aumentada de 2.500 rpm
durante 50 minutos. Se afiadieron 0,524 g de azufre a la disolucion de mezcla, seguido por agitacion durante 10
minutos y luego agitacion de la mezcla a una velocidad de agitacion disminuida de 300 rpm durante 60 minutos para
producir un asfalto modificado. Se realizd un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado
disuelto. El asfalto usado en el presente documento era 1 de los AP-5 mostrados en la siguiente tabla 1.

Tabla 1

Viscosidad (cps)
100°C | 120°C | 135°C
1 67 46,1 3.600| 970 | 430
2 60 46~47 3.700 | 1.000 | 445

AP-5 | indice de penetracién (dmm) | Punto de reblandecimiento (°C)

En la tabla 1, se midi6 el indice de penetracion a 25°C segun la norma ASTM D946, se midid el punto de
reblandecimiento segun la norma ASTM D36, y se midid la viscosidad usando un husillo n.° 27 segun la norma
ASTM D4402 usando un modelo DV-lI+Pro de Brookfield.

Ejemplo 2
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Se prepar6 un polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) que tenia un peso molecular promedio en peso de
32.000 g/mol de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se afiadieron 1,15 g de n-buitil-litio en la
<Preparacion de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR)>, se prepar6é una mezcla del copolimero de bloque de
estireno-butadieno y el polibutadieno de bajo peso molecular en la misma razén en peso que en el ejemplo 1, y
luego se produjeron un agente de modificacion de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el
ejemplo 1. Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 3

Se prepar6 un polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) que tenia un peso molecular promedio en peso de
8.700 g/mol de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se afiadieron 3,24 g de n-butil-litio en la
<Preparacion de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR)>, se prepar6é una mezcla del copolimero de bloque de
estireno-butadieno y el polibutadieno de bajo peso molecular en la misma razén en peso que en el ejemplo 1, y se
produjeron un agente de modificacion de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo 1.
Se realizd un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo comparativo 1

Se prepard un agente de modificacion de asfalto de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se
produjo un agente de modificacion de asfalto usando solo el copolimero de bloque de estireno-butadieno de la
<Preparacion de copolimero de bloque de estireno-butadieno> sin usar el polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) en el ejemplo 1 (por consiguiente, se us6 polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno en vez del
polvo de mezcla de polimero en la <Preparacion de agente de modificacion de asfalto> del ejemplo 1 y la cantidad
total del copolimero de bloque de estireno-butadieno y el polvo de mezcla de polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) del ejemplo 1 era igual a la cantidad total del polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno del
ejemplo comparativo 1). Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo comparativo 2

Se prepar6 un polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) que tenia un peso molecular promedio en peso de
55.000 g/mol de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se afiadieron 0,63 g de n-buitil-litio en la
<Preparacion de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR)> del ejemplo 1, se prepard una mezcla del copolimero
de bloque de estireno-butadieno y el polibutadieno de bajo peso molecular en la misma razén en peso que en el
ejemplo 1, y luego se produjeron un agente de modificacion de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera
que en el ejemplo 1. Se realizé6 un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo comparativo 3

Se prepar6 un polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) que tenia un peso molecular promedio en peso de
7.200 g/mol de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se afiadieron 4,78 g de n-butil-litio en la
<Preparacion de polibutadieno de bajo peso molecular (LBR)> del ejemplo 1, y se prepar6 una mezcla del
copolimero de bloque de estireno-butadieno y el polibutadieno de bajo peso molecular en la misma razén en peso
que en el ejemplo 1, y se produjeron un agente de modificacion de asfalto y un asfalto modificado de la misma
manera que en el ejemplo 1. Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 4

Se produjeron un agente de modificacién de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
2, excepto en que se usaron 0,786 g de azufre y se realizd agitacion durante 45 minutos a una velocidad de
agitacion disminuida de 300 rpm después de la adicion de azufre en el ejemplo 2. Se realizé un muestreo para medir
propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo comparativo 4

Se prepard un agente de modificacion de asfalto de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto en que se
produjo un agente de modificacion de asfalto usando solo el copolimero de bloque de estireno-butadieno de la
<Preparacion de copolimero de bloque de estireno-butadieno> sin usar el polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) en el ejemplo 4 (por consiguiente, se us6 polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno en vez del
polvo de mezcla de polimero en la <Preparacion de agente de modificacion de asfalto> del ejemplo 4 y la cantidad
total del copolimero de bloque de estireno-butadieno y el polvo de mezcla de polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) del ejemplo 4 era igual a la cantidad total del polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno del
ejemplo comparativo 4). Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo de referencia 5

Se produjeron un agente de modificacién de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
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2, excepto en que se usaron 1,31 g de azufre y se realiz6 agitacion durante 30 minutos a una velocidad de agitacion
disminuida de 300 rpm después de la adicion de azufre en el ejemplo 2. Se realizd un muestreo para medir
propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo comparativo 5

Se preparé un agente de modificacion de asfalto de la misma manera que en el ejemplo de referencia 5, excepto en
que se produjo un agente de modificacion de asfalto usando soélo el copolimero de bloque de estireno-butadieno de
la <Preparacion de copolimero de bloque de estireno-butadieno> sin usar el polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) en el ejemplo de referencia 5 (por consiguiente, se us6 polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno
en vez del polvo de mezcla de polimero en la <Preparacion de agente de modificacion de asfalto> del ejemplo de
referencia 5 y la cantidad total del copolimero de bloque de estireno-butadieno y el polvo de mezcla de polibutadieno
de bajo peso molecular (LBR) del ejemplo de referencia 5 era igual a la cantidad total del polvo de copolimero de
bloque de estireno-butadieno del ejemplo comparativo 5). Se realiz6 un muestreo para medir propiedades fisicas del
asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 6

Se produjeron un agente de modificacion de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
2, excepto en que se produjeron el agente de modificacion de asfalto y el asfalto modificado usando 2 de los AP5
mostrados en la tabla 1. Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 7

Se produjeron un agente de modificaciéon de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
6, excepto en que se prepar6 una mezcla del copolimero de bloque de estireno-butadieno (SBS) y el polibutadieno
de bajo peso molecular (LBR) en una razén en peso de SBS:LBR = 95:5 en el ejemplo 6. Se realizé un muestreo
para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo comparativo 6

Se prepard un agente de modificacion de asfalto de la misma manera que en el ejemplo 6, excepto en que se
produjo un agente de modificacion de asfalto usando solo el copolimero de bloque de estireno-butadieno de la
<Preparacion de copolimero de bloque de estireno-butadieno> sin usar el polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) en el ejemplo 6 (por consiguiente, se us6 polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno en vez del
polvo de mezcla de polimero en la <Preparacion de agente de modificacion de asfalto> del ejemplo 6 y la cantidad
total del copolimero de bloque de estireno-butadieno y el polvo de mezcla de polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) del ejemplo 6 era igual a la cantidad total del polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno del
ejemplo comparativo 6). Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 8

Se produjeron un agente de modificaciéon de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
4, excepto en que se produjeron el agente de modificacion de asfalto y el asfalto modificado usando 2 de los AP5
mostrados en la tabla 1. Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 9

Se produjeron un agente de modificacién de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
8, excepto en que se prepard una mezcla del copolimero de bloque de estireno-butadieno (SBS) y el polibutadieno
de bajo peso molecular (LBR) en una razén en peso de SBS:LBR = 95:5 en el ejemplo 8. Se realizé un muestreo
para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo comparativo 7

Se preparé un agente de modificacion de asfalto de la misma manera que en el ejemplo 8, excepto en que se
produjo un agente de modificacion de asfalto usando soélo el copolimero de bloque de estireno-butadieno de la
<Preparacion de copolimero de bloque de estireno-butadieno> sin usar el polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) en el ejemplo 8 (por consiguiente, se us6 polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno en vez del
polvo de mezcla de polimero en la <Preparacion de agente de modificacion de asfalto> del ejemplo 8 y la cantidad
total del copolimero de bloque de estireno-butadieno y el polvo de mezcla de polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) del ejemplo 8 era igual a la cantidad total del polvo de copolimero de bloque de estireno-butadieno del
ejemplo comparativo 7). Se realizé un muestreo para medir propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 10
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Se produjeron un agente de modificacion de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
8, excepto en que se prepard una mezcla del copolimero de bloque de estireno-butadieno (SBS) y el polibutadieno
de bajo peso molecular (LBR) en una razén en peso de SBS:LBR = 98:2. Se realizé un muestreo para medir
propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

Ejemplo 11

Se produjeron un agente de modificacion de asfalto y un asfalto modificado de la misma manera que en el ejemplo
8, excepto en que se prepard una mezcla del copolimero de bloque de estireno-butadieno (SBS) y el polibutadieno
de bajo peso molecular (LBR) en una razén en peso de SBS:LBR = 83:17. Se realizd un muestreo para medir
propiedades fisicas del asfalto modificado disuelto.

[Ejemplo de prueba])

Se midieron propiedades de los asfaltos modificados producidos en los ejemplos 1 a 11 y los ejemplos comparativos
1 a 7 segun el siguiente método y se muestran los resultados en la tabla 2.

*Peso molecular promedio en peso: se disolvieron muestras respectivas en tetrahidrofurano (THF) durante
30 minutos, se hicieron fluir mediante carga en un dispositivo de CPG (cromatografia de permeacion en gel,
empresa productora: Waters Corp.) y se midieron los pesos moleculares de las muestras mediante comparacion con
el peso molecular de un patrén de poliestireno (PS).

*Punto de reblandecimiento: medido segun la norma ASTM D36.

*Viscosidad (a 135°C): medida segun la norma ASTM D4402 en las condiciones de un husillo n.° 27 usando el
modelo DV-II+ Pro de Brookfield

*Alargamiento (a 5°C): medido segun la norma ASTM D113 después de que se dejase la muestra en reposo a 5°C
durante una hora.

*Estabilidad en almacenamiento: se pesaron 50 g de composicion de asfalto modificada en un tubo de aluminio, se
dejo en reposo en un horno a 163°C durante 48 horas, se dejoé en reposo en un enfriador a -5°C durante 4 horas o
mas, se dividié la composicion en tres partes, se midieron los puntos de reblandecimiento de una parte superior y
una parte inferior y se calcul6 la diferencia de temperatura. A medida que disminuye la diferencia de temperatura,
mejora la estabilidad en almacenamiento. Se realizé un muestreo segun la norma PP5 de la Asociacion Americana
de Oficiales de Carreteras Estatales y Transportes (AASHTO, por sus siglas en inglés) y se midi6 el punto de
reblandecimiento segun la norma ASTM D36. Se considerd que la separaciéon de fases no se generaba cuando la
diferencia de temperatura era de 2°C o menos, y mejora la estabilidad en almacenamiento a medida que disminuye
la diferencia de temperatura.

* Horno de pelicula delgada laminada (RTFO): se envejecié una muestra de asfalto modificado segun la norma
ASTM D2872 a 163°C y se midio el alargamiento (a 5°C) segun la norma ASTM D113.

Tabla 2
Alargamiento
. (a 5°C) . . .
Alargamiento después de Viscosidad Punto de Estabilidad en
. o o S .
Articulos AP-5 (a 5°C) envejecimiento (a 135°C) | reblandecimiento | almacenamiento
en RTFO
(mm) (mm) (cps) (°C) (°C)
Ejemplo 1 1 144 86 1765 84,2 1,6
Ejemplo 2 1 203 95 1725 83,5 0,2
Ejemplo 3 1 225 10 1595 77,6 0,8
Ejemplo
comparativo 1 206 10 1900 86,5 11,0
1
Ejemplo
comparativo 1 104 65 1800 85,0 2,8
2
Ejemplo
comparativo 1 220 10 1590 77,0 0,5
3
Ejemplo 4 1 226 98 1915 85,5 0,7
Ejemplo 1 208 10 2185 88,5 1,7
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comparativo
4
Ejemplo de 1 241 113 2880 89,4 0,0
referencia 5
Ejemplo L
comparativo | 1 211 140 3070 93,6 Gel (la medicion
5 es imposible)
Ejemplo 6 2 245 109 1655 83,6 53
Ejemplo 7 2 189 107 1740 84,0 15,4
Ejemplo
comparativo 2 220 102 1900 85,3 16,5
6
Ejemplo 8 2 284 124 1915 84,8 0,7
Ejemplo 9 2 254 146 2040 86,6 0,3
Ejemplo
comparativo 2 266 10 2185 87,7 1,7
7
Ejemplo 10 2 235 70 2130 87,2 1,0
Ejemplo 11 2 295 10 1770 83,4 0,1

Tal como puede observarse a partir de la tabla 2 anterior, los asfaltos modificados segun la presente invencion
(ejemplos 1 a 11) comprenden un determinado peso molecular o contenido de polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR). Los ejemplos 1 a 3 corresponden a los ejemplos comparativos 1 a 3, el ejemplo 4 corresponde al ejemplo
comparativo 4, el ejemplo de referencia 5 corresponde al ejemplo comparativo 5, los ejemplos 6 a 7 corresponden al
ejemplo comparativo 6 y los ejemplos 8 a 11 corresponden al ejemplo comparativo 7.

En un ejemplo especifico, los asfaltos modificados (ejemplos 1, 2 y 3) que comprenden polibutadieno de bajo peso
molecular (LBR) segun la presente invenciéon presentaron unas propiedades a baja temperatura enormemente
mejoradas (en el caso de los ejemplos 1y 2, aumentd el alargamiento después de envejecimiento en RTFO en de 7
a 8 cm, y en el caso del ejemplo 3, aumentd el alargamiento en 2 cm) y una estabilidad en almacenamiento
enormemente mejorada (en todos los ejemplos 1, 2 y 3, por debajo de 2°C), en comparacion con el asfalto
modificado (ejemplo comparativo 1) que no comprende polibutadieno de bajo peso molecular (LBR). En el caso de
los ejemplos comparativos 2 a 3 de asfaltos modificados que comprenden un peso molecular mas bajo o un peso
molecular mas alto de polibutadieno, estuvo presente un tiempo en el que el alargamiento disminuyé enormemente
en 3 cm o mas, o el alargamiento disminuyé de nuevo, lo que significa que se deterior6 el equilibro en las
propiedades fisicas.

Se seleccionoé un polibutadieno de bajo peso molecular con un peso molecular promedio en peso de 32.000 g/mol
que tenia un excelente equilibrio entre las propiedades a alta temperatura y a baja temperatura del polibutadieno de
bajo peso molecular (LBR) segun la presente invencién y se evaluaron propiedades fisicas segun el contenido de
azufre de los asfaltos modificados producido a partir de un agente de modificacion de asfalto que contiene el mismo.
Como resultado, los asfaltos modificados (ejemplos 2, 4 y ejemplo de referencia 5) que comprenden polibutadieno
de bajo peso molecular (LBR) presentaron una trabajabilidad superior debido a la baja viscosidad (a 135°C), un
alargamiento (a 5°C) similar o mayor en de 2 a 3 cm, y una estabilidad en almacenamiento por debajo de 2°C y, por
tanto, una solubilidad superior, en comparacién con los asfaltos modificados (ejemplos comparativos 1, 4 y 5) que no
comprenden polibutadieno de bajo peso molecular (LBR). Ademas, cuando estaba presente del 0,1% al 0,15% en
peso de azufre, el alargamiento (a 5°C) después de envejecimiento en RTFO del asfalto modificado que comprende
polibutadieno de bajo peso molecular aumentd en 8 cm por encima del del asfalto modificado que no comprende
polibutadieno de bajo peso molecular (ejemplos 2 y 4, y ejemplos comparativos 1y 4).

Cuando se comparan propiedades fisicas del asfalto modificado de la presente invencion segun contenido de azufre,
los asfaltos modificados que comprenden polibutadieno de bajo peso molecular (LBR) producidos usando el 0,15%
en peso de azufre tenian el equilibrio entre propiedades fisicas mas superior teniendo en cuenta las propiedades a
alta temperatura y a baja temperatura, la trabajabilidad y solubilidad. En estas condiciones, se evaluaron
propiedades fisicas de asfaltos modificados segun el contenido de polibutadieno de bajo peso molecular. Cuando se
uso el 0,1% en peso de azufre (ejemplos 6 a 7, y ejemplo comparativo 6), el asfalto modificado (ejemplo 6) que
comprende el 90% en peso de un copolimero de bloque de estireno-butadieno y el 10% en peso de polibutadieno de
bajo peso molecular presentd propiedades a baja temperatura mejoradas de 2,5 cm y estabilidad en
almacenamiento de 11°C mientras que se mantenian las propiedades a alta temperatura y, por tanto, tenia el
equilibrio entre propiedades fisicas mas superior. Ademas, en el caso en el que se uso el 0,15% en peso de azufre
(ejemplos 8 a 9 y ejemplo comparativo 7), los asfaltos modificados (ejemplos 8 a 9) que comprenden el 95% en peso
del copolimero de bloque de estireno-butadieno y del 5 al 10% en peso del polibutadieno de bajo peso molecular
(LBR) presentaron propiedades a baja temperatura tras envejecimiento superiores (alargamiento después de
envejecimiento en RTFO) y una estabilidad en almacenamiento excelente mientras que se mantenian las
propiedades a alta temperatura.
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Ademas, a partir de los datos de propiedades fisicas mostrados en la tabla 2, las propiedades a baja temperatura del
estan relacionadas estrechamente con la estructura molecular fina, el contenido y similares del polibutadieno de bajo
peso molecular (LBR). Esto significa que, tras la unién quimica del asfalto como disolvente, el butadieno en el asfalto

modificado participa en la reaccion y, por tanto, el contenido de azufre y el contenido de butadieno son
interdependientes.

11
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REIVINDICACIONES
Composicién de asfalto, que comprende:
del 92 al 97% en peso de un asfalto;
del 2 al 7% en peso de un copolimero de bloque de hidrocarburo aromatico vinilico-dieno conjugado;
del 0,05 al 0,15% en peso de azufre; y

del 0,1 al 1% en peso de un caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR) que tiene un peso
molecular promedio en peso de 70.000 g/mol o menos.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero de bloque de hidrocarburo
aromatico vinilico-dieno conjugado y el caucho de dieno conjugado de bajo peso molecular (LCDR) estan
presentes en una razén en peso de 85:15 a 97:3, preferiblemente de 88:12 a 95:5.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el azufre esta presente en una cantidad del 0,1
al 0,15% en peso.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el LCDR tiene un peso molecular promedio en
peso de desde 8.000 g/mol hasta 52.000 g/mol, preferiblemente desde 8.500 g/mol hasta 50.000 g/mol.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el LCDR es un polimero que se compone de
uno o mas monomeros de dieno conjugado seleccionados del grupo que consiste en: 1,3-butadieno, 2,3-
dimetil-1,3-butadieno, piperileno, 3-butil-1,3-octadieno, isopreno y 2-fenil-1,3-butadieno.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el LCDR es polibutadieno de bajo peso
molecular (LBR).

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 5, en la que el LBR tiene un contenido de vinilo del 10 al
25% en peso, preferiblemente del 10 al 15% en peso.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el asfalto es un asfalto de petréleo.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero de bloque de hidrocarburo
aromatico vinilico-dieno conjugado tiene un peso molecular promedio en peso de 50.000 a 500.000 g/mol,
preferiblemente de 50.000 a 350.000 g/mol, y mas preferiblemente de 80.000 a 350.000 g/mol.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero de bloque de hidrocarburo
aromatico vinilico-dieno conjugado comprende al menos un hidrocarburo aromatico vinilico seleccionado del
grupo que consiste en estireno, a-metilestireno, 3-metilestireno, 4-metilestireno, 4-propilestireno, 1-
vinilnaftaleno, 4-ciclohexilestireno, 4-(p-metilfenil)estireno y 1-vinil-5-hexilnaftaleno.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero de bloque de hidrocarburo
aromatico vinilico-dieno conjugado comprende al menos un dieno conjugado seleccionado del grupo que
consiste en 1,3-butadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, piperileno, 3-butil-1,3-octadieno, isopreno y 2-fenil-1,3-
butadieno.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero de bloque de hidrocarburo
aromatico vinilico-dieno conjugado es copolimero de bloque de estireno-butadieno.

Composicion de asfalto segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero de bloque de hidrocarburo
aromatico vinilico-dieno conjugado comprende un copolimero tribloque de hidrocarburo aromatico vinilico-
dieno conjugado-hidrocarburo aromatico vinilico, un copolimero dibloque de hidrocarburo aromatico vinilico-
dieno conjugado o una mezcla de los mismos.

Asfalto modificado producido a partir de la composicion de asfalto segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13.

Asfalto modificado segun la reivindicacion 14, que es un asfalto modificado para firme de carretera.
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