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Resumen.

La elaboracion de asfalto modificado con polimero (PMA) tiene como propdsito mejorar
la resistencia de este material a los efectos térmicos y mecanicos a los que se ve expuesto,
por lo que el analisis de sus propiedades mecénicas a través de técnicas novedosas y mas
eficientes, con el fin de poder determinar la eficiencia de los PMA, se vuelve una
necesidad ineludible. El objetivo de este trabajo fue analizar las propiedades mecanicas
de los PMA a bajas y altas temperaturas y proponer nuevas técnicas de caracterizacion
para su estudio; asi como deducir relaciones entre los diferentes parametros obtenidos de
cada técnica.

En este trabajo se estudié la morfologia de los PMA, sus propiedades mecénicas a baja
temperatura a través de la resistencia a la fractura empleando una prueba de impacto
dinamico por caida de dardo y su resistencia a la deformacidn lenta (creep), asi como su
comportamiento reolégico a alta temperatura empleando un reémetro para llevar a cabo
pruebas oscilatorias de pequefia amplitud. Se probaron como modificadores del asfalto
AC-20 Salamanca-México copolimeros de estireno-butadieno en bloque con morfologia
de estrella y con morfologia lineal, un terpolimero aleatorio etileno-acrilato de butilo-
metacrilato de glicidilo (EGA) y copolimeros lineales de estireno-butadieno-estireno en
bloque con diferente contenido de enlaces 1,2 vinilo.

Se observé el efecto del contenido y del tipo de polimero y se determiné la influencia de
la temperatura sobre las propiedades y comportamiento mecanico de los asfaltos
modificados. Un aumento en el contenido de polimero provoca cambios en la morfologia
de los PMA debido al incremento en la fraccion volumétrica de la fase polimérica, de tal
forma que a ciertos niveles de modificacion, en general arriba del 8% de contenido de
polimero con excepcion de las mezclas con copolimero SBS estrella, puede alcanzarse
una inversion de las fases. Este cambio de morfologia y aumento de la fraccion
volumétrica de la fase polimérica tiene un drastico efecto sobre el comportamiento
mecanico del material, de tal forma que se pasa de un comportamiento fragil
caracteristico del asfalto puro, a un comportamiento ductil-fragil, y en ocasiones
completamente ductil, provocado por la presencia de la fase polimérica. Al mismo

tiempo, los mecanismos de propagacion de fractura se ven modificados por el aumento de



la fase polimérica, debido a que esta ultima tiene una mayor capacidad de deformarse,
disipando en mayor grado la energia de fractura, por lo que la resistencia a la falla
aumenta. Los mecanismos de propagacion de la fractura también dependen del
comportamiento mecanico del polimero usado como modificador, resaltando que los
elastdmeros contribuyen en mayor grado al aumento en la resistencia a la fractura del
asfalto debido a su mayor capacidad de deformacion pléstica. Por otra parte, al aumentar
el contenido de enlaces 1,2 vinilos en el copolimero, la energia de fractura disminuye
debido al cambio en la transicion vitrea del polimero.

La rigidez de los PMA es otro factor importante que esta involucrado en la resistencia del
material a baja temperatura. La presencia del polimero provoca que el PMA sea un
material con mayor capacidad de disipar los esfuerzos térmicos y mecanicos, por lo que
presenta una menor rigidez y una mayor capacidad de deformacion a bajas temperaturas.
En cambio, un aumento en el contenido de enlaces 1,2 vinilos produce un aumento en la
rigidez de los PMA. La energia de fractura y la rigidez guardan una relaciéon que indica
que al aumentar la rigidez la energia de fractura disminuye, atribuyendo este
comportamiento a la naturaleza fragil de los materiales mas rigidos. Sin embargo, esta
relacién es meramente cualitativa, pues depende en gran medida del tipo de polimero
usado como modificador.

Los resultados de la prueba de deformacién lenta fueron ajustados a varios modelos
mecanicos, resultando que el mejor ajuste se obtuvo a través del modelo de Burger o de
cuatro elementos. Finalmente, el comportamiento reolégico a alta temperatura muestra
que los PMA presentan una menor susceptibilidad térmica de sus funciones reologicas, lo
cual se comprob¢6 a partir de los indices de susceptibilidad térmica, ISTE, ISTV e ISTA,
definidos a partir de los mddulos de pérdida, de almacenamiento y del factor de
acanalamiento, respectivamente. Asi mismo, se comprobé que en general los asfaltos
modificados no son materiales que presenten simplicidad termorreolédgica, por lo que no

es conveniente la aplicacion de modelos como el WLF o Arrhenius.



Abstract

Polymer modified asphalt, PMA, is a mixture of asphalt and polymer that carries out
superior mechanical and thermal resistance than those of neat asphalt in a wide range of
temperature and for various applications. For that reason asphalt modification is an
important subject from both scientific and technological point of view. An important
aspect in studying the structure/properties relationships of polymer/asphalt mixtures is
the characterization of all materials including polymers, asphalt, and modified asphalt.
This work is on the subject of mechanical properties of a series of PMA’s determined at
low and high temperatures by conventional Dynamic Mechanical Analysis, DMA, and
at low temperature by a novel impact test called Dynamic Dart Drop, DDD. To
complete the study of PMA's, the creep test data were fitted by means of mechanical
models such as: Maxwell, Voigt, viscoelastic solid and Burger models. Distribution and
morphology of the polymer particles embedded in the asphalt matrix were observed
through fluorescence optical microscopy.

Asphalt AC-20 from PEMEX-Salamanca, Mexico and polymers of various kinds were
used to prepare the PMA s samples: one lineal Styrene-Butadiene block copolymer, SB;
one four branches star block copolymer, with the butadiene block being the nucleus,
S4B; a series of lineal SBS with different microstructure (i.e. different content of the
polybutadine isomers: 1,2-vinyl, 1,4-cis, and 1,4-trans); and an ethylene butylacrylate
glycidil methacrylate random terpolymer, EGA.

Effects of the type and content of polymer and temperature on the mechanic behavior of
the PMA’s were observed. An increase in the amount of polymer induces changes in the
morphology of the PMA’s owing to the swell-dispersion processes that polymer goes
through. With the exception of the star copolymer, S4B, it was observed that all samples
containing up to 8% wt of polymer attained phase inversion. Changes in morphology
and polymer phase fraction volume have a strong effect on the mechanic properties of
PMA's, so that the characteristic brittle behavior of unmodified asphalt becomes to a
ductile-brittle or in some instances completely ductile behavior of the PMA due to the
presence of the polymeric phase. Moreover, the fracture growth mechanisms is
established by the polymeric macro-phase since it has superior deformation capacity
thus dissipating additional fracture energy, therefore increasing the break resistance of

the sample.



In regard of the effect of the microstructure of lineal SBS, it was detected that an
increase in the relative amount of 1,2 vinyl decrease the PMA fracture energy, probably
due to the fact that SBS polymers of relatively high amount of 1,2-vinyl isomer (>20%)
have lower Tg and higher crystalinity than those of low 1,2-vinyl content.

The creep stiffness of the PMA’s is another indicating factor for the toughness of these
materials at low temperature. PMA’s possess a lower stiffness and improved strain
capacity at low temperatures since the polymeric macro-phase dissipates thermal and
mechanic stress. In contrast, an increase the 1,2-vinyl content increases the PMA’s
stiffness.

According to creep and fracture energy results there is a qualitative relationship between
these two characterization techniques, since an increase in creep stiffness is matched
with a decrease in fracture energy, indicating by some means the brittleness of PMA's.
PMA’s rheological data shown that these were not thermorheological simple systems,
therefore Arrhenius or WLF models are not recommended for modeling. Furthermore
all PMA’s samples displayed lower thermal susceptibility as indicated through the
susceptibility indexes: elastic thermal, ETSI, viscous thermal, VTSI, and rutting
thermal, RTSI, determined from the loss modulus, the storage modulus and the rutting
factor, respectively. Finally, low temperature creep data were fitted by means of
Maxwell, Voigt, viscoelastic solid and Burger models; finding that the best fit was

obtained with the Burger or four elements model.
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. INTRODUCCION

La aplicacion de polimeros en la industria de los asfaltos ha ido aumentando y
desarrollandose a lo largo de las ultimas décadas, en buena medida por la posibilidad
que existe de controlar la interaccién del polimero con el asfalto, incrementando asi el
potencial de modificar sus propiedades mecanicas, ampliando la gama de aplicaciones
de este material, como en el caso de los recubrimientos e impermeabilizantes y resolver
muchos de los problemas que presenta el asfalto al aplicarse en la construccion de
carreteras. Estos problemas son ocasionados por diferentes tipos de deformacion, como
pueden ser la deformacion permanente por efecto de altas temperaturas (rutting), la
fractura asociada con la fatiga y al efecto de bajas temperaturas. De esta manera, el
empleo de polimeros para reducir esta clase de deformaciones adquiere una gran
importancia. Los asfaltos modificados con polimero tienen la ventaja de poseer un
mayor intervalo de aplicacion, pues su rendimiento a baja y alta temperaturas es
notablemente superior al del asfalto sin modificar. A bajas temperaturas, el asfalto es
por naturaleza un material fragil y poco resistente; sin embargo, al mezclarlo con cierto
tipo de polimeros el comportamiento del asfalto a estas condiciones se ve modificado,
obteniéndose un material reforzado con mayor resistencia a fracturarse por efecto de la
baja temperatura. Por otro lado, a temperaturas altas, el asfalto tiende a presentar una
deformacion plastica permanente, debido a la capacidad que tiene para fluir a esas
condiciones; la modificaciéon con polimero tiende a reducir esa capacidad de flujo,
incrementando su resistencia a la deformacion plastica. Por ello, la medicién de las
propiedades mecanicas de los asfaltos modificados es de gran importancia, pues a través
de su evaluacion es posible determinar la eficiencia de los diferentes materiales que se
utilizan como modificadores de asfalto.

En este trabajo, se realizd un estudio de las propiedades mecanicas de asfaltos
modificados con copolimeros de estireno-butadieno, con el fin de analizar el efecto que
pudieran tener sobre las propiedades mecénicas del asfalto modificado: el tipo y
contenido de polimero, asi como la temperatura de prueba. Para este fin, se realizaron
analisis de la morfologia de las fases en las mezclas asfalto-polimero, para tener una
idea de la distribucién del polimero en el asfalto y se llevaron a cabo pruebas mecanicas

empleando técnicas y equipos que se emplean comunmente en el estudio del asfalto,
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como son: la prueba de deformacién lenta utilizando un analizador mecénico dindmico
(DMA) y reometria oscilatoria de esfuerzo cortante de pequefia amplitud. Ademas, se
aplicé una técnica que resulta novedosa para la caracterizacion de este tipo de
materiales, como es la prueba de impacto dinamico por caida de dardo, medida con un
equipo Instron Dynatup, dado que no se ha reportado anteriormente su uso para la
caracterizacion de asfaltos y asfaltos modificados.

Este proyecto se desarroll6 como parte de los trabajos de investigacion sobre asfaltos
modificados que se llevan a cabo en el grupo de polimeros de la Facultad de Quimica,
como parte del proyecto PAPIIT-104500, en colaboracion con el Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnolégico (CID) de Grupo DESC, en los cuales se estudia

el disefio de nuevos materiales poliméricos para la modificacién de asfalto.
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Il. ANTECEDENTES

/.1 GENERALIDADES SOBRE ASFALTO MODIFICADOS

A. HISTORIA
El asfalto ha destacado a lo largo de muchos siglos como un material impermeable efectivo,

como materia base para construir caminos y como agente ligante, por lo que su uso se
remonta casi a la misma aparicion de las civilizaciones antiguas. El término asfalto se ha
prestado a muchas confusiones semanticas, ya que se usa indistintamente para identificar al
betin que se obtiene del petrdleo (bitumen) y a la mezcla de éste con agregados minerales.
En muchos textos se emplea también el término ligante asfaltico (asphalt binder) para
denominar al betun y en muchas ocasiones se usa el calificativo de cemento asfaltico (AC)
para los mismos fines. En este trabajo empleamos el término asfalto y ligante asfaltico
indistintamente para describir al betin, y a la mezcla de asfalto con agregados minerales se
le nombré como pavimento asfaltico, concreto asfaltico o mezcla asfaltica, dependiendo de
las caracteristicas de la mezcla.

El primer registro que se tiene del uso del asfalto como agente impermeable data alrededor
del afio 3800 A.C. en Sumeria. En Mohenjo Daro, en el valle del Indostan, se conservan
piezas de un tanque para agua que data aproximadamente alrededor del afio 3000 A.C.; este
recipiente contiene asfalto en sus paredes con el fin de evitar fugas de agua. También se
cree que el asfalto fue empleado en tiempos de Nabucodonosor para la construccién de
palacios y en Egipto para los procesos de momificacion. Los griegos y los romanos ya
usaban el asfalto puro como material para la construccién de caminos. En épocas mas
recientes, el primer uso documentado del asfalto para la construccién de caminos ocurrié en
Francia en 1802 y posteriormente en Filadelfia en 1838. En 1870 se construyé por primera
vez un pavimento con asfalto, esto tuvo lugar en Newark, New Jersey. En 1902 el asfalto
comenzd a ser refinado del petrdleo, lo cual impulsé el desarrollo de la industria del
pavimento asfaltico en los Estados Unidos.

El uso de polimeros para la modificaciéon de asfalto ha jugado un rol importante en la
industria de los pavimentos desde hace tiempo. En 1873, Samuel Whiting patenté un

pavimento de asfalto conteniendo 1% en peso de latex obtenido de la planta balata, siendo
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la primera vez, documentada, que se cre6 un asfalto modificado con polimero. Sin

embargo, no fue sino hasta 1902 que una compaiiia de pavimentos francesa empled un
asfalto modificado con hule para la construccion de caminos. Posteriormente, tanto en
Francia como en Inglaterra, comenzaron a ensayarse numerosos pavimentos que contenian
hule, siendo el antecedente de la actual industria de los PMA (polymer modified asphalts),
que han demostrado ser materiales que mejoran significativamente las propiedades de los

pavimentos asfalticos.

B. COMPOSICION DEL ASFALTO
A diferencia de la estructura quimica de otros compuestos, como los polimeros, el asfalto

contiene una variedad enorme de compuestos quimicos. Dado que el asfalto tiene su origen
en el petroleo, el cual es un producto formado a partir de materia organica, se explica que
alrededor del 90 al 95 % en peso del asfalto esta compuesto de carbono e hidrégeno; lo
restante consiste de heterodtomos y metales. Los heterodtomos, tales como el oxigeno, el
azufre y el nitrégeno a menudo remplazan atomos de carbono en la estructura molecular del
asfalto. El tipo y la cantidad de heteroatomos que existen en un asfalto dependen de la
fuente del crudo y de su envejecimiento. Algunos heterodtomos, especialmente el azufre,
reaccionan mas facilmente que el carbono y el hidrégeno para incorporar oxigeno. La
oxidacion es la primera etapa del proceso de envejecimiento aunque la evaporaciéon de
componentes ligeros y la degradacién asociada con la luz también contribuyen. Los dtomos
de metales, tales como vanadio, niquel y hierro, estan presentes sélo como trazas,
tipicamente menos de 1%. La importancia de los metales en el asfalto se debe a que fungen
como una “huella digital” de la fuente del crudo. En general, hay tres tipos basicos de
moléculas en el asfalto: alifaticas, ciclicas y aromaticas. Las alifaticas o parafinicas son
moléculas lineales en forma de cadena; las ciclicas o nafténicas son anillos tridimensionales
saturados constituidos de 4tomos de carbono con varios atomos adjuntos; y los compuestos
aromaticos son anillos de &tomos de carbono planos y estables. De acuerdo con los criterios
de fraccionamiento originados de los métodos de separacion de Corbett y Rostler, el asfalto
puede dividirse en dos grupos al solvatar el asfalto con n-pentano o n-heptano: los
asfaltenos, constituidos por los compuestos mas pesados e insolubles y los maltenos o
petrolenos que incluyen los compuestos saturados, nafténicos aromaticos y aromaticos

polares [Superpave 1995, Lewandowski 1994].
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Tradicionalmente, el asfalto es considerado como un sistema coloidal consistente de una
suspension de micelas de asfaltenos de alto peso molecular dispersas en un medio de
aceites de bajo peso molecular (maltenos). Se considera que las micelas son asfaltenos
junto con una interfase adsorbida de resinas aromaticas de alto peso molecular que funciona
como una pelicula estabilizante de la solvatacion. EI modelo coloidal describe al asfalto
como un sistema multifase. En presencia de cantidades suficientes de resinas y aromaticos
con poder de solvatacién adecuado, los asfaltenos son totalmente emulsificados y las
micelas resultantes tienen una buena movilidad dentro del asfalto. Estos asfaltos son
conocidos como asfaltos tipo “sol”. Ahora bien, cantidades insuficientes de resinas y
aromaticos (poder de solvatacion bajo) pueden provocar una asociacion de micelas. Estos
asfaltos son conocidos como asfaltos tipo “gel”. En la Figura 2.1.1 se presenta un esquema
con los asfaltos tipo “sol” y tipo “gel”. La mayoria de los asfaltos son sistemas mezclados
sol-gel. Para caracterizar la estabilidad del sistema coloidal se ha propuesto un indice de
inestabilidad coloidal (indice Gistel), el cual se define como la relacién de la suma de las
cantidades de asfaltenos y saturados entre la suma de la cantidad de resinas y aromaticos,

mientras mayor sea la relacién, mas baja es la estabilidad coloidal.

b)

: 4 ' '—, ~
e AT

< Aromaticos de alio peso

< Aromaticos de bajo peso
¢ Hidrocarburos nafiénices

~ Hidrocarburos alifiticos
~ Hidrocarbures saturades

Figura 2.1.1 Asfaltos tipo sol y tipo gel. a) tipo sol; b) tipo gel
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Otro modelo que intenta describir la estructura del asfalto es el modelo del fluido polar
dispersado (polar-dispersed fluid model) el cual sustenta que las especies quimicas
anfotéricas (compuestos que contienen componentes acidos y bases fuertes al mismo
tiempo) le dan al asfalto su comportamiento viscoso. Ambos modelos requieren que una
fase dispersa forme alguna red en una matriz no polar. Esta matriz no polar hincha las

cadenas de polimero cambiando la estabilidad coloidal del sistema.

C. ORIGEN DEL COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO DEL ASFALTO: (PUNTO DE

VISTA QUIMICO)
La reologia de un asfalto a una cierta temperatura estd determinada tanto por su

constitucion quimica como por su estructura debida al arreglo fisico de sus componentes.
Cualquier cambio en su constitucion o estructura se traducira en diferencias en el
comportamiento reolégico del asfalto. Por ello, es posible interpretar el comportamiento
viscoelastico de estos materiales entendiendo su estructura y composicién. Asi, en el
asfalto, los enlaces quimicos que mantienen unidas las moléculas son relativamente débiles
y son rotos facilmente por calor o por esfuerzos cortantes, lo cual explica su naturaleza
viscoelastica. Por ejemplo, las fuerzas de enlace intermolecular son destruidas cuando el
asfalto es calentado y fluye libremente. Cuando el asfalto se enfria, los enlaces débiles se
reforman y la estructura quimica retorna, pero no necesariamente en la misma estructura de
antes del calentamiento. Todas las moléculas del asfalto caen en una de dos categorias:
polares 0 no polares. Las moléculas polares forman una “red” y dan al asfalto sus
propiedades elasticas. Las moléculas no polares forman el cuerpo del material alrededor de
la red y contribuyen a las propiedades viscosas del asfalto. Moléculas polares y no polares
existen conjuntamente en una mezcla homogénea. Las interacciones débiles entre las
moléculas resultan en un comportamiento del asfalto a elevadas temperaturas como fluido
newtoniano pues se sabe que el cambio de viscosidad es funcién del cambio de
temperatura.

Considerando la clasificacion de los asfaltos en tipo sol y tipo gel se pueden realizar
algunas otras interpretaciones. Los asfaltos tipo gel se caracterizan por tener un
comportamiento reoldgico no-newtoniano, un cambio en la viscosidad respecto con la

temperatura relativamente pequefio y baja ductilidad. Asfaltos tipo sol exhiben un
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comportamiento reolégico newtoniano y son fuertemente susceptibles a la temperatura y

ductiles. Las dos clasificaciones representan extremos y la mayoria de los asfaltos son de
naturaleza intermedia. Se ha demostrado que los asfaltenos son los responsables del
comportamiento no-newtoniano y de las altas viscosidades, ademas de que muestran baja
susceptibilidad térmica, mientras que las resinas son mas susceptibles térmicamente.
Debido a la dependencia con la temperatura de la estructura del asfalto, la superposicién

temperatura tiempo puede ser invalida a altas temperaturas.

D. DEPENDENCIA DEL COMPORTAMIENTO DEL ASFALTO CON LA TEMPERATURA
Comportamiento a temperaturas altas: bajo condiciones de temperatura alta el asfalto se

comporta como un liquido viscoso. Si fuera posible observar lentamente el flujo del asfalto
caliente se verian peliculas de moléculas adyacentes deslizandose una sobre otra. La fuerza
de resistencia o friccion entre el movimiento de estas peliculas respecto una de la otra se
puede interpretar a través de la viscosidad, pues ésta relaciona el esfuerzo aplicado al fluido
con la deformacién que sufre. A temperaturas moderadas el asfalto se comporta como un
liquido con fluidizacién (shear thinning) dado que su viscosidad disminuye al aumentar la
rapidez de deformacion. Algunos asfaltos modificados se comportan como liquidos con
engrosamiento cortante (shear thickening), pues su viscosidad aumenta al aumentar la
rapidez de corte. En general, los asfaltos presentan un gran comportamiento plastico a
temperaturas elevadas. Esta es una de las razones por las que se origina el llamado
acanalamiento en las carreteras, pues el asfalto se deforma y después no le es posible
recuperarse de la deformacion para regresar a su estado inicial.

Comportamiento a temperaturas bajas: en climas frios o bajo cargas aplicadas rapidamente

el cemento asfaltico se comporta como un sélido elastico. Cuando el material sufre un
esfuerzo excesivo, mas alla de su capacidad o resistencia, puede ocurrir la fractura, por lo
que a pesar de ser un sélido elastico, el asfalto también puede ser fragil y romperse cuando
es excesivamente cargado. Al bajar la temperatura ocurre una acumulacién de esfuerzos
debidos a la diferencia en la contraccion térmica de los diferentes componentes del asfalto,

lo que hace de €l un material muy fragil a temperaturas por debajo de 0 °C.



ANTECEDENTES

E. PRINCIPALES PROBLEMAS EN EL PAVIMENTO ASFALTICO
Como se sabe, una de las principales aplicaciones del asfalto se lleva a cabo en la

construcciéon de pavimentos para carreteras debido a su bajo costo y a su versatilidad en
comportamiento mecanico. Sin embargo, no esta exento de presentar ciertos problemas,
como es el caso de la deformacién permanente a altas temperaturas debido a su
comportamiento plastico, la fractura por fatiga asociada con la carga constante y la fractura
térmica que ocurre a bajas temperaturas por la acumulaciéon de esfuerzos térmicos y el
cambio de comportamiento de ductil a fragil. El acanalamiento o “rutting” es la
deformacion permanente del pavimento asfaltico causado por la acumulacién de
deformacion plastica con repetidas aplicaciones de cargas por arriba de la temperatura de
servicio (40-65 °C). La fractura térmica es causada cuando el asfalto es expuesto a un ciclo
térmico en donde la temperatura alcanza un valor minimo critico. Las grietas aparecen
generalmente perpendiculares a la direccion del trafico. La fractura por fatiga asociada con

la carga ocurre después de cumplirse el tiempo de vida del pavimento y resulta usualmente

en severos dafios estructurales.

F. MODIFICACION DE ASFALTO CON POLIMERO
Como se ha visto, el asfalto es un material que presenta ciertos problemas relacionados con

su respuesta a las condiciones ambientales y de aplicacion. Por este motivo se ha buscado
mejorar sus propiedades con el fin de reducir la presencia de estos problemas. Un camino
ha sido la modificacion a través de la adicion de compuestos minerales (cargas), la reaccién
quimica de algunos de sus compuestos o la modificacién con polimeros. El propésito de
modificar asfaltos con polimero es reducir el endurecimiento aparente por envejecimiento,
reducir la susceptibilidad a la humedad y mejorar la adhesion de la carpeta al agregado.
Otras razones son obtener mezclas mas suaves a temperaturas de servicio bajas y reducir el
riesgo de fractura, obtener mezclas mas rigidas a altas temperaturas y reducir el
acanalamiento o “rutting”, incrementar la resistencia y estabilidad de las mezclas, reducir la
fractura a bajas temperaturas, mejorar la resistencia a la fatiga, mejorar la resistencia a la
oxidacidn y al envejecimiento y reducir la susceptibilidad térmica.

Para funcionar como modificadores, los polimeros deben cumplir con ciertas
caracteristicas: a) ser compatibles con el asfalto, b) resistir la degradacién a las

temperaturas de mezclado, c) ser capaz de ser procesados por mezclado convencional, d)
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mantener sus propiedades principales durante el almacenamiento, aplicacion y servicio

cuando se mezcle con el asfalto y €) ser atractivos en costo.

Los polimeros que pueden funcionar como modificadores de asfalto se pueden dividir en
tres grupos generales: termoplasticos, que incluyen copolimeros de estireno-butadieno-
estireno (SBS), estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS), polietileno de baja densidad
(LDPE), polipropileno (PP), terpolimero etil-vinil-acetato (EVA), terpolimero de etil-
acetato de butilo (EBA), terpolimero de etileno-acrilato de butilo-metacrilato de glicidilo
(EGA); termorigidos, que incluyen resinas tipo amino y fenolicas, poliéster insaturado,
epoxidos y poliuretanos y elastomeros, en donde estan incluidos el hule natural (NR), €l
polibutadieno (PB), el polisopreno (PI), policloropreno (neopreno) y los copolimero

estireno-butadieno (SBR).

G. PRUEBAS DE CARACTERIZACION DE ASFALTO
En la industria de los asfaltos existen diversas pruebas que tienen como funcién caracterizar

a los asfaltos de tal manera que se les pueda dar un grado. Las pruebas tradicionales para
especificar asfaltos son: 1) la prueba de penetracién, 2) la prueba de punto de
reblandecimiento, conocida como “ring and ball” y 3) la prueba de viscosidad Brookfield a
160 °C. La prueba de penetracion consiste en permitir que una aguja cargada con un cierto
peso (100 g) y a una temperatura constante (25 °C) penetre en una muestra de asfalto
contenido en un recipiente durante un tiempo de 5 segundos, midiéndose la distancia que
penetra en décimas de milimetro. Mientras mayor sea el valor de penetracion, el asfalto sera
mas suave. Esta prueba esta estandarizada bajo los términos de la American Society for
Testing and Materials (ASTM) como el método ASTM-D5-83. En la prueba de punto de
reblandecimiento una esfera de acero de 3.5 g se coloca sobre una muestra de asfalto
contenida en un anillo de latén; éste se suspende en un bafio de agua, para temperaturas
menores a 85 °C, o glicerina, para temperaturas mayores de 85 °C, que se calienta con una
velocidad de 5 °C/min. Eventualmente, el asfalto se reblandece y la esfera de acero
comienza a deformar al asfalto arrastrandolo al caer. En el momento en que la esfera de
acero con asfalto toca la base debajo del anillo, la prueba termina y se anota la temperatura
en que esto sucedid. Esta temperatura se conoce como temperatura de reblandecimiento y
mientras menor sea significa que el asfalto es mas suave. Esta prueba también esta

estandarizada como el método ASTM D 36. La viscosidad Brookfield es una técnica para
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determinar viscosidad cinematica de un material a una cierta temperatura, describiéndose
en el método ASTM D 2170 la prueba de viscosidad Brookfield para asfaltos.

Asi como existen pruebas tradicionales para caracterizar asfaltos a temperaturas altas,
también hay pruebas clasicas para medir la resistencia de los asfaltos a baja temperatura.
Estas pruebas son: 1) la penetracién a 4 °C, 2) ductilidad a 4 °C, 3) el punto fragil de Frass
(Frass brittle point) y 4) el método de Shell para determinar la temperatura critica de
fractura. A bajas temperaturas la carpeta se vuelve rigida y su capacidad de deformarse
elasticamente se pierde debido a que los componentes neutros (no polares) en la carpeta
asfaltica se vuelven mas ordenados o estructurados haciendo la carpeta mas fragil. La
penetracién y la prueba de ductilidad a baja temperatura tienen el problema de que no se
llevan a cabo a una temperatura lo suficientemente baja como para representar el
comportamiento mecanico real a temperatura baja. La prueba del punto fragil de Frass
consiste en colocar asfalto sobre una placa delgada de metal, se dobla la placa y se
disminuye la temperatura hasta que se observa la fractura en la pelicula de asfalto. El
método de Shell consiste en observar la formacién de microgrietas en una superficie de
asfalto o PMA mientras la temperatura es reducida a una rapidez constante. Dentro de las
investigaciones del Programa Estratégico de Investigacion de Carreteras (SHRP por sus
siglas en inglés) se crearon otros métodos de caracterizacion de asfaltos y asfaltos
modificados, entre ellos los més importantes son: 1) el reémetro de corte dinamico (DSR),
2) el reémetro de viga cargada (BBR) y 3) la prueba de tensién directa (DTT). El DSR
(Dynamic Shear Rheometer) es usado para caracterizar tanto el comportamiento viscoso
como el elastico del asfalto midiendo el médulo cortante complejo (G) y el angulo de fase
(8). G* es una medida de la resistencia total de un material a ser deformado cuando es
expuesto a repetidos pulsos de esfuerzo cortante. Consiste de dos componentes: elastico
(recuperable) y viscoso (no recuperable). El 4ngulo delta (8) es un indicador de las
cantidades relativas de deformacién recuperable y no recuperable. El valor de G* y & para
asfaltos son dependientes de la temperatura y de la frecuencia de carga. A altas
temperaturas, el asfalto se comporta como un fluido viscoso sin capacidad de recuperacion,
por tanto, careceria del componente elastico de G' y & valdria 90°. A muy bajas
temperaturas, el asfalto se comporta como un sélido elastico el cual se recupera de la

deformacién completamente, en este caso no hay componente viscoso de G” y 8 vale 0°. La
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operacion del DSR es sencilla; el asfalto se coloca entre dos platos paralelos, uno que es

fijo mientras el otro oscila a una frecuencia de 10 rad/s, el equipo determina el médulo
complejo y el angulo de desfase para cada ciclo de oscilacion a diferentes temperaturas.

El BBR es usado para medir qué tanto se deforma una mezcla bajo una carga constante a
temperatura constante, determinandose la rigidez, que no es otra cosa que un modulo
calculado como el inverso de la capacitancia mecénica, que es la funcion reoldgica natural
de la prueba de deformacién lenta o “creep”. El valor deseado de rigidez se alcanza cuando .
el asfalto ha sido cargado por dos horas a la temperatura minima de disefio del pavimento.
Sin embargo, usando el concepto de la superposicion temperatura-tiempo, se ha confirmado
que elevando la temperatura de prueba 10°C, se puede obtener una rigidez igual después de
unicamente 60 segundos. Como especificacion se requiere que la rigidez no exceda los 300
MPa a 60 s. El otro parametro que se obtiene de la prueba de BBR, m, representa la rapidez
de cambio en la rigidez, S(t), contra el tiempo. Para obtener m, la rigidez es calculada a
muchos tiempos de carga; el valor de m es la pendiente de la curva log S versus log tiempo,
a cualquier tiempo, t. La especificacion requiere que el valor de m sea mayor o igual a 0.3 a
60 s.

El equipo que mide la cantidad de deformacién del ligante asfaltico antes de la falla a muy
bajas temperaturas se conoce como la prueba de tension directa. Esta prueba se aplica a
asfaltos con valor de rigidez por arriba de 300 MPa, pues se considera que son lo
suficientemente ductiles a bajas temperaturas como para presentar estiramiento antes de la
ruptura. Numerosos estudios de comportamiento de asfaltos a baja temperatura han
demostrado que hay una fuerte relacion entre la rigidez del asfalto y la cantidad de
estiramiento que sufre antes de la fractura. Los asfaltos que muestran un estiramiento
considerable antes de la falla son llamados ductiles; aquellos que rompen sin mucho
estiramiento son llamados fragiles. La prueba se lleva a cabo en un intervalo de
temperaturas donde generalmente el asfalto exhibe un comportamiento fragil: 0 °C a -36
°C. En la prueba DTT la falla es definida como la carga cuando el esfuerzo alcanza un valor

maximo. El esfuerzo de falla (oy) es la carga de falla dividida entre la seccién transversal

original del espécimen.
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En la Tabla 2.1.1 se presenta un resumen de las pruebas mas caracteristicas que se aplican
en el analisis de asfalto y asfalto modificado, especificando el intervalo de temperatura en

el que se utilizan, si son estandares o no, sus ventajas y desventajas.

Temperatura

Prueba R Estandar Ventaja Desventaja Referencia
de aplicacion
Es una prueba
termomecanica y
; ; puntual, por lo que
a: . & ; Penr}lt_e esthuar solo se conoce el ASTM-D-
Penetracion | 25°Cy4°C Si la rigidez con s
o comportamiento 5-83
facilidad s
mecanico del
material a una
temperatura.
: : Sélo da un valor de
Permite estimar
Ar———— temperatura en el que
Ring & ball | 30-100°C Si 35 cambia ¢l ASTM-D-
: comportamiento 36-86
ablandamiento .
s mecanico del
con facilidad. :
material.
Viscosidad a : " Posible degradacion | ASTM-D
Brookfield |  160°C o | Muyssals del material. 4402-87
La temperatura de
Ductilidad 4°C No e pruebanoes | -
suficientemente baja.
Hasta El equipo
Punto fragil | alcanzar la No necesario no es No funciona con
de Frass temperatura muy PMA |
de ruptura especializado
Método de | Rampa de 10 No E(s: u:;l:tzfo No funciona con
Shell a-30°C i PMA
control.
Permite Las pruebas son
determinar el | largas. No es posible
DSR 40 al100 °C Si comportamient estimar la zona de AASHTO-
: D i TPS
o viscoelastico comportamiento
del asfalto lineal
Hay valores de No funciona con
BBR -30a0°C Si rigidez para materiales muy AA.?;{ iI' B
especificaciéon rigidos
Permite obtener o —
. - propiedades de 1 AASHTO-
DTT 36a0°C No ductlidaily matcr:ta_les poco TP3
..z rigidos
elongacion

Tabla 2.1. 1 Pruebas de caracterizacién de asfaltos y asfaltos modificados.
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/.2 REVISION DE TRABAJOS SOBRE ASFALTOS MODIFICADOS

Los asfaltos modificados con polimero han sido objeto de estudio desde hace varias
décadas, pero ha sido en los ultimos veinticinco afios cuando su desarrollo ha alcanzado
mayor plenitud. Ha habido grandes esfuerzos, sobre todo en el campo de la aplicacion de
los PMA en carreteras, como los realizados por el SHRP de EUA con la especificacion
Superpave, para estandarizar las pruebas de caracterizacion de los PMA aplicando un
mayor conocimiento cientifico y esclarecer las razones del comportamiento del asfalto ante
el efecto de ciertas variables.

Uno de los primeros factores que se consideran para el estudio de los PMA es la morfologia
de sus fases y la compatibilidad entre ellas. En el caso de las mezclas con copolimeros
estireno-butadieno con asfalto, usualmente el copolimero debe ser rico en butadieno y
contener tan sélo el 30-40% de estireno, debe tener dos bloques de poliestireno o el
apropiado nimero de ramas para obtener una configuracién lineal (SBS) o radial (SBx) y el
peso molecular del poliestireno debe exceder de 10,000 para obtener dominios ricos en PS.
Con este sistema pueden observarse varias opciones: 1) fase continua asfalto: con un
porcentaje del 6% en peso de hule, el polimero forma una fase dispersa en el asfalto, los
dominios de polimero representan polimero hinchado solvatado por la fase de asfalto; para
SBR en la fase rica en polimero el polibutadieno es hinchado por la fraccién no-asfalténica
mientras que el estireno permanece en dominios puros; 2) fase continua hule: el polimero
viene a ser la fase continua al afiadir mas hule y la transicion es seguida por un cambio a
propiedades de tipo poliméricas; 3) redes fisicas de polimero: los copolimeros con bloques
terminales de poliestireno pueden formar una red en el asfalto a través de entrecruzamiento
fisico de los dominios de poliestireno; y 4) redes quimicas de polimero: el polimero puede
ser quimicamente enlazado en el asfalto o a las moléculas de asfalto [Lewandowski 1994].
En sus investigaciones, Lu [1997] y Lu et al [1997] han encontrado algunos efectos del tipo
de polimero y de asfalto sobre la morfologia de los PMA. Comparado con ligantes
modificados con 3% de elastomero (SBS, SEBS), aquellos que contienen termoplasticos
(EVA y EBA) con el mismo contenido de polimero muestran una dispersion mucho mas
fina, observando ademas una mejor dispersion del polimero con asfaltos con alto contenido
de aromaticos y bajo contenido de asfaltenos, aunque Wloczysiak [1997, dos

publicaciones] asegura que la compatibilidad no depende unicamente de la composicién
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genérica (en términos de saturados, arométicos, resinas y asfaltenos), sino también de la

polaridad del asfalto (naturaleza quimica de estos diferentes grupos genéricos,
especialmente las resinas y los asfaltenos). Lu hall6 que el porcentaje minimo de polimero
para asegurar la formacién de una fase continua de éste depende en gran medida del asfalto
base y del polimero en si, y en la mayoria de los casos, la apariciéon de una estructura
polimérica continua inicia con un contenido de polimero de cerca del 6%. Este efecto ya
habia sido observado por Kraus [1980] al encontrar que a muy baja concentracion, el
polimero crea inclusiones de forma irregular y a concentraciones mayores estas inclusiones
se unen para constituir una red continua en la matriz de asfalto y eventualmente se
convierte en la tnica fase continua. Kraus observé ademas que la temperatura tiene un
efecto sobre la morfologia. Calentando por debajo de 100 °C no hay cambio en la
morfologia, pero a 160 °C es evidente el comienzo de disolucion comenzando la formacién
de una fase homogénea que al enfriar presenta una separacion a 143 °C. Disolucion y
separacion son caracteristicas de cada sistema, dependiendo de las combinaciones de
asfalto/polimero, pero en general el comportamiento siempre es el mismo. La temperatura,
Ts, a la cual el sistema se vuelve homogéneo es funcion de la concentracion de polimero, el
contenido de asfaltenos del ligante, el peso molecular del polimero y el contenido de
estireno.

Por otra parte, Adedeji [1996] estudié la transformacion de la microestructura de un SBS
mezclado con asfalto variando la composicién del asfalto de 0 a 96%. El asfalto disuelve
parcialmente el bloque medio de PB del SBS produciendo microdominios saturados de PB
junto con macrodominios de asfalto. Cuando la concentracién de asfalto se vari6 de 10 a
90% en peso, la fase del asfalto se separd en un nimero variable de dominios, mientras que
las regiones ricas de SBS formaron una matriz continua, observandose la presencia de redes

de SBS a bajas magnificaciones en el microscopio de fluorescencia, denominandose como

microredes.

Se ha definido la temperatura limite de rigidez que es conocida como la temperatura de
fractura, la cual ocurre cuando el esfuerzo (criogénico) se iguala a la fuerza de tension del
asfalto y el espécimen espontaneamente se fractura. El mejor método para determinar la

temperatura de fractura es la combinacion de la prueba de espécimen controlado por el
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esfuerzo térmico (Thermal Stress Restrained Specimen Test —-TSRST-) y la prueba de
tensién directa (DTT), con la TSRST se mide el esfuerzo de tensiéon provocado por la
contraccion de la muestra al disminuir la temperatura, la prueba de tension directa se lleva a
cabo a diferentes temperatura y a una rapidez de deformacioén constante. Se grafican el
esfuerzo de tension y la resistencia a la tension contra la temperatura y la interseccion
marca la temperatura de fractura, como se muestra en la Figura 2.2.1 [Lewandowski 1994].
Isacsson [1998] utiliz6 la técnica de TSRST para establecer relaciones estadisticas entre las
caracteristicas reoldgicas de ligantes y la temperatura de fractura de los asfaltos. El
principio basico de la prueba es mantener constante la longitud de la muestra de asfalto
durante el enfriamiento; asi, conforme se disminuye la temperatura, la tensiéon térmica
dentro de la muestra aumenta hasta llegar a un punto de ruptura. Isacsson demostrd
estadisticamente la existencia de relaciones entre caracteristicas reoldgicas del ligante
(angulo de fase y mddulo complejo) obtenidas de analisis mecanico dindmico y

propiedades a bajas temperaturas (temperatura de fractura).

Fracture
J temperaturs

|

\
\ Tenslle strength By

Tensile strength
reserve oBy

Tensile stress o;

Kryogenic tensile strass oz{T) and
Tensile strength B, (T) [N/mm?]

/

Temperature T (*C)

Figura 2.2.1 Temperatura limite de rigidez. [Lewandowski 1994]

De igual manera, Fortier y Vinson [1998] aplicaron la técnica TSRST para evaluar la
resistencia a la fractura a bajas temperaturas y el rendimiento de envejecimiento de asfaltos
modificados. El principio bésico del sistema de prueba es mantener un espécimen de asfalto

a longitud constante durante el enfriamiento y medir el esfuerzo térmico de tensién
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inducido en el espécimen. La pendiente de la curva esfuerzo-temperatura se incrementa
gradualmente hasta que alcanza cierta temperatura y entonces se vuelve constante. La
pendiente de esta linea recta es el gradiente del esfuerzo respecto a la temperatura (ds/dT).
Este gradiente indica la rapidez de acumulacion de esfuerzo en el espécimen provocada por
el enfriamiento. Esto refleja el efecto combinado del coeficiente de contraccion térmica y la
rigidez de la mezcla. La pendiente tiende a disminuir una vez mas cerca del punto de
ruptura. Esta disminucién puede relacionarse con la formacion inicial de microgrietas, las
cuales se producen debido al microdafio o falla fragil en la matriz del ligante. La
temperatura en la cual la pendiente se vuelve lineal es llamada temperatura de transicion. A
temperaturas por arriba de la temperatura de transicion, los esfuerzos se relajan mas rapido
que si se desarrollara de un esfuerzo inducido térmicamente. Conforme la temperatura se
aproxima a la temperatura de transicion, el asfalto se vuelve mas suave y la relajacion
continta, pero a una rapidez menor que el desarrollo del esfuerzo térmico. A temperatura
por debajo de la transicidn, la relajacion es insignificante en comparacion con el desarrollo
del esfuerzo térmico. La curva de esfuerzo-temperatura se divide entonces en dos partes:
relajacién y no relajacién. Los resultados encontrados por Fortier y Vinson de las pruebas
aplicadas a los ligantes muestran una mejora en las propiedades viscoelasticas a bajas
temperaturas del asfalto modificado. Con pruebas en asfalto puro, la interaccién entre el
ligante y el agregado no es probada y la adhesion entre ellos claramente tiene un importante
papel en el comportamiento reoldégico de una mezcla asfiltica. La falla de mezclas de
asfalto modificado sin fractura aparente se observa cominmente en los resultados de las
pruebas de TSRST pero no de forma sistematica. Este comportamiento a baja temperatura
es probablemente debido a la formacién de microgrietas tanto en el ligante como en el
agregado y a la pérdida de adhesion entre ambos. Los beneficios de modificadores en el
asfalto para la resistencia a la fractura a bajas temperaturas y el rendimiento de
envejecimiento pueden ser determinados a través de TSRST.

En unas de las primeras investigaciones sobre propiedades a baja temperatura, Shim-Ton et
al [1979] determinaron la influencia de cuatro diferentes materiales elastoméricos (dos
productos reciclados y dos hules liquidos) sobre las propiedades dinidmicas a baja
temperatura del ligante, mostrandose que el PB liquido es el mas eficiente a bajas

temperaturas. Una comparacién del indice de penetracién de los PMA con la viscosidad
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Brookfield revela que la adicién de hule reduce marcadamente la susceptibilidad a la

temperatura. El médulo de almacenamiento tiende a disminuir y los maximos en la tangente
de pérdida y en el médulo de pérdida se recorren a temperaturas mas bajas conforme la
concentracion de hule aumenta. Las mediciones dinamicas de las propiedades
viscoelasticas del ligante revelan una transicién inusual cerca de 0 °C, donde el asfalto pasa
de un estado viscoso a un estado rigido vitreo y, aparentemente, los aditivos elastoméricos
mas efectivos para reducir la temperatura de fragilidad (brittle temperature) del ligante son
aquellos que tienen una baja temperatura de transicion de segundo orden, como el cis-PB.
Finalmente, la temperatura de fragilidad se reduce aproximadamente 1 °C por cada parte
afiadida de hule. Posteriormente, al aplicar funciones reoldgicas y termomecanicas, los
resultados encontrados por Nadkami et al [1985] indican que la modificacién quimica con
anhidrido maleico mejoré notablemente tanto la resistencia a la fractura a bajas
temperaturas como la fuerza de cohesion a alta temperatura. La mezcla con SBS mejoré la
resistencia a la fractura a baja temperatura, pero no lo hizo con la fuerza de cohesién a alta
temperatura y con la resistencia al flujo. La temperatura en el pico maximo de G’’ es usada
como un parametro de temperatura de fractura, pues el pico de G’’ representa los
mecanismos en el nivel molecular disponibles para disipar energia, y por tanto aliviar la
tension.

En pruebas a baja temperatura, Lu [1997] y Lu et al [2001] encontraron que la
modificaciéon con polimero reduce el punto de ruptura Fraass, sin embargo, la reduccion es
pequeiia y para la mayoria de los ligantes modificados éste no disminuye
proporcionalmente con el incremento en el contenido de polimero. Como en la prueba de
Fraass se aplica una alta rapidez de deformacién a las muestras, la diferencia en las
propiedades de fractura del ligante modificado y del asfalto puro puede ser reducida por
esta prueba, esto significa que el punto de ruptura de Fraass probablemente no puede
relacionar adecuadamente el rendimiento del polimero con las propiedades a baja
temperatura del ligante. Ademas, en la regién de baja temperatura (por debajo de 0 °C)
todos los ligantes modificados mostraron un médulo complejo mas bajo que el del asfalto
normal. Sin embargo, el médulo vitreo G,, (cerca de 1 GPa) de los ligantes es influenciado
de manera insignificante por la modificacién de polimero. De pruebas de deformacion lenta

o creep, Lu encontré que los PMA generalmente muestran una rigidez obtenida de la
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prueba de deformacién lenta mas baja que la correspondiente al asfalto normal,
especialmente a temperaturas mas bajas que -15 °C. La mejora aumenta con el incremento
en contenido de polimero, pero varia con el tipo de polimero y con el asfalto base. Con
respecto al efecto de la modificacion de polimero sobre la capacidad de relajacion del
esfuerzo del ligante se observan aumentos y reducciones en el valor de m (m es la
pendiente de la curva logSvslogt), dependiendo de la temperatura de prueba y del tiempo de
carga, por lo que no hay conclusiones en este rubro. Finalmente, Lu hallé que los PMA con
baja susceptibilidad térmica deben ser mas resistentes a la fractura y al acanalamiento a
baja y alta temperatura, respectivamente.

Kraus [1980] realizé pruebas de tension a bajas temperaturas, haciendo mediciones de
esfuerzo-deformacion a -10 °C y -20 °C hasta una elongacion de 250%. A -10°C y 1 min’’
de rapidez de deformacion la mayoria de los asfaltos fallaron con elongaciones de 2% o
menos y con concentraciones de polimero por debajo del valor critico para la formacién de
la red polimérica se producen unicamente incrementos modestos en la elongacion de
fractura.

En sus investigaciones, Briilé [1988] encontré que el paso de una fase continua asfaltica,
que es fragil, a una fase continua de polimero es acompanado por la transiciéon de un
comportamiento fragil a un comportamiento dictil a baja temperatura, notandose que la
inversion de la matriz ocurre a contenidos de polimero mayores al 7.5%, aunque esto
depende del tipo de asfalto y de polimero. Por otra parte, al trabajar con asfaltos
modificados con copolimeros SBS y polipropileno atactico, Piazza [1980] encontré que al
agregar mas SBS tipo estrella el punto de ruptura Fraas disminuye del orden de -10 a -30,
dependiendo del tipo de ligante, dando evidencia de que un comportamiento mas
satisfactorio se obtiene de las mezclas que contienen SBS sobre las que tienen
polipropileno atactico pues tienen una mayor elongacién a la ruptura, mayor tensién a la
cedencia y un punto de ruptura mas bajo. Ademas, por debajo de 0 °C, la capacitancia
mecanica de estado estacionario obtenida de pruebas de deformacién lenta, aumenta al
incrementar el contenido de SBS y arriba de esta temperatura se ve lo opuesto, mientras que
por arriba de -10 °C la viscosidad de las mezclas con SBS aumenta cuando se incrementa el
contenido de SBS y por debajo de -10 °C, por lo contrario, la viscosidad disminuye al

aumentar el contenido de hule.
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Uno de los primeros intentos por utilizar las teorias de mecanica de fractura para interpretar
el comportamiento mecanico de los PMA fue el realizado por Morrison y Hesp [1994,
1995] al investigar los beneficios obtenidos por la adicion de pequeiias cantidades de
poliolefinas cloradas (plastomero polietileno clorado y elastémero olefinico clorado) hules
reciclados y desvulcanizados al ligante asfaltico. La adiciéon de pequeiias cantidades de
estos polimeros al ligante asfaltico resulté en mejoras significativas sobre modificadores
convencionales tanto a altas como a bajas temperaturas, pues al aumentar el contenido de
polimero la energia de fractura aumentd. Se utiliz6 el factor de intensidad del esfuerzo
critico (Kic) y la energia de fractura (Gjc) de acuerdo con las siguientes formulas de la

teoria de Griffith de la mecénica de fractura elastica lineal (MFEL):

PSS a\’’? a a i o » N
Ky =esmd Y o 1.99-—|1-—12.15-3.93—+2.7— [|/2]1+2— [ 1-—
BW w w /4 w w? 4 w

o _Kel-v)
e =

E
donde;
Kic = resistencia a la fractura, [J/m]
P¢= carga de falla aplicada, [MPa]
S = separacion de carga, [m]
B = altura del espécimen, [m]
W = ancho del espécimen, [m]
a = longitud de la grieta, [m]
E = Médulo de Young, MPa
v = relacién de Poisson
Morrison y Hesp sugieren que el factor de intensidad de esfuerzo o resistencia a la fractura,
como lo llaman, del ligante no envejecido es un mejor parimetro porque determina una
propiedad material (una energia de fractura independiente de la forma del espécimen y de
las condiciones de carga) del ligante asfaltico bajo condiciones de temperatura y campo de

esfuerzo controlados. También sugieren que un mecanismo de grieta tipo alfiler (crack-
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pinning) o grieta afilada (crack blunting) es el responsable del incremento en el

reforzamiento.

Posteriormente, Garcés Rodriguez, Morrison y Hesp [1996] examinaron los efectos que
tienen cargas finamente dispersas sobre la fractura a bajas temperaturas de ligantes
asfalticos y mezclas de concreto asfaltico. Fueron usados varios sistemas de ligantes
modelo conteniendo diversas cantidades de esferas de vidrio con distribucion angosta de
tamafio de particula para estudiar el comportamiento de asfaltos cargados, encontrandose
que el incremento relativo en resistencia a la fractura que se observé para sistemas cargados
podria ser predicho por la teoria de Evans del mecanismo de fractura tipo alfiler (crack
pinning) y que este incremento sélo fue dependiente de la fraccion volumétrica de la fase
cargada dispersa, hallando ademas que la adhesion interfacial es un factor importante que
afecta el comportamiento de fractura a bajas temperaturas de ligantes asfalticos cargados.
El mecanismo de grieta tipo alfiler consiste en que una segunda fase en forma de particulas
se adiciona a la matriz fragil llevandose a cabo cierta energia disipativa o mecanismo de
reforzamiento alrededor de cada inclusion. La resistencia a la fractura de compuestos
fragiles aumenta debido a la presencia de esta segunda fase dispersa. De acuerdo con la
teoria esto ocurre porque el frente superficial de la grieta se mueve a través del material y
es obstaculizada por las inclusiones, o en otras palabras, “clavado” (pinned). El frente de la
grieta incrementa su tamafio como resultado de ser clavada por las particulas; en este
proceso se necesita energia tanto para crear la nueva superficie de fractura como para
formar el nuevo tamafio de grieta. La teoria de Evans considera que la contribucion de la
linea de tension se debe al incremento de resistencia a la fractura del compuesto. Se asume
que la grieta es plana y perpendicular al esfuerzo aplicado y tiene una profundidad inicial
de C*. La grieta se enfrenta a un arreglo lineal de obstaculos y como resultado se forman
pequefias grietas semicirculares entre los obstaculos. Evans explica que un esfuerzo
adicional se producira para superar los obstaculos y por tanto el esfuerzo en la presencia de
una segunda fase con particulas o4 diferira del esfuerzo realizado en la matriz pura o..

En un trabajo posterior, Hesp et al [2000] llevaron a cabo pruebas de enfriamiento
restringido a muestras de concreto asfiltico que fueron preparadas con dos diferentes
asfaltos modificados con distintas cantidades de SBS y se correlacionaron la rigidez de

doblamiento de barra (bending beam), la pendiente de la curva de deformacién lenta (m) y
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la deformacién de falla a la tension (€f) de varios asfaltos modificados con los resultados de
las pruebas de enfriamiento restringido. Cuando las muestras modificadas con SBS’s y las
no modificadas fueron expuestas a ciclos graduales de enfriamiento mostraron diferencias
significativas en su comportamiento de fractura. Los especimenes no modificados fallaron
mas a menudo de un modo catastréfico mientras las muestras modificadas resistieron mas
la formacion de grietas macroscopicas. Una conclusion importante de este trabajo es que en
los sistemas estudiados se encontré que las fallas inician en la interfase ligante-agregado
por lo que las propiedades de fractura del ligante (binder) determinan si estas grietas
iniciales se propagan o no. Este resultado es importante para la aplicacion de los PMA en la
construcciéon de pavimento asféltico, pues la resistencia a la fractura del pavimento
dependera en gran medida de la resistencia mecanica del ligante. Hay que destacar que en
este trabajo en particular Hesp es muy critico en el sentido de que plantea la problematica
del estudio de la resistencia a la fractura de los asfaltos modificados y no modificados,
destacando que hay que establecer el método de prueba mas recomendable para probar los
asfaltos o el concreto asféltico a bajas temperaturas, el criterio de falla que debe ser
empleado; cudl es exactamente el mecanismo de falla, qué mejoras se pueden hacer
conociendo este mecanismo y cual es el minimo de polimero que se necesita afiadir para
tener mejoras significativas.

Finalmente, Hoare y Hesp [2000] realizaron pruebas de fractura en una configuracién de
carga a tres puntos a especimenes con tres diferentes tamafios, con y sin ranura, discutiendo
algunas de las diferencias entre las mediciones de deformacion de falla y resistencia a la
fractura. Los resultados demuestran que hay un gran intervalo de sensibilidades a la ranura
y energias de fractura para ligantes modificados, sugiriendo que la transicién ductil-fragil
no puede ser un verdadero indicador por lo que la energia de fractura puede ser una mejor
opcion, dado que es independiente del tamafio de muestra y configuracién. Por otra parte,
proponen dos mecanismos de crecimiento de la grieta, uno estable y otro inestable. Si la
energia de deformacidn elastica que es almacenada en un pavimento asfaltico a través de
contraccion térmica excede el trabajo requerido para propagar una grieta, existird entonces
una situacién de crecimiento inestable o catastréfico de grieta mientras que si las micro
grietas que se forman a temperaturas y tensiones subcriticas pueden crecer lentamente en

tamafio y no son impedidas habra un crecimiento estable. Tanto el crecimiento de micro
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grietas que preceden fallas catastroficas como la fractura por fatiga térmica pueden ser

descritas por la ley de Paris, la cual relaciona la rapidez de crecimiento de grieta con
propiedades materiales méas fundamentales tales como la resistencia a la tensién y la
energia de fractura del material:

AC = A(AKY'

donde
AC = cambio en el tamaifio de la grieta causado por un ciclo de enfriamiento

simple [m],

AK = cambio del factor de intensidad del esfuerzo causado por un ciclo
simple [N/m*?]

A, n = parametros de la ley de Paris para concreto asfaltico

Champion et al [2001] desarrollaron una metodologia para estudiar las relaciones entre el
comportamiento de fractura y la morfologia de asfaltos modificados con polimero usados
como ligantes (binder), usando mecanica de fractura elastica lineal y microscopia
electrénica de barrido criogénico y microscopia de barrido laser y ambiental. Champion et
al utilizaron el factor de intensidad del esfuerzo critico (K;c) como parametro para definir la
resistencia a la fractura, encontrando que los asfaltos modificados con EBA, SB y SBS
obtuvieron valores mas altos de K;c comparados con los de asfaltos modificados con EMA
y EVA debido al comportamiento elastomérico de la fase polimérica que permitia una mas
eficiente disipacion de la energia durante la propagacion de la grieta. De todos los sistemas,
la mezcla preparada con 4% de SB entrecruzado (Styrelf) y 1a mezcla fisica no entrecruzada
del mismo dieron las mejores propiedades de fractura.

Kim y Hussein [1997] presentaron los resultados de una evaluacion experimental de la
resistencia a la fractura de concreto asfaltico a temperaturas bajas. Se realizaron dos
procedimientos, uno en el que se evalué la resistencia a la fractura a una temperatura de
control, -5 °C, siguiendo de condicionamiento a las temperaturas de prueba especificadas.
El segundo procedimiento consiste en evaluar la resistencia a la factura a las temperaturas
acondicionadas. Los resultados muestran que la resistencia a la fractura (K;c) cambia de
manera que se incrementa al bajar la temperatura de -5 a -15 °C y entonces comienza a
disminuir. Una adhesién mecanica debido al fortalecido agarre de la matriz de asfalto como
resultado de la contraccion diferencial térmica (CDT) es responsable del incremento de la

resistencia a las cargas aplicadas. La reduccién de la resistencia a la fractura por debajo de -
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15 °C se explica como el efecto del dafio interno debido a la CDT que es consecuencia de la

gran diferencia en los coeficientes de contraccion térmica entre los agregados y el cemento
asfaltico.

Mull et al [2002] evaluaron la resistencia a la fractura de pavimento asfaltico modificado
quimicamente con hule reciclado con base en el concepto de integral J usando especimenes
semicirculares. Mull asegura que dado que los pavimentos asféalticos son materiales
heterogéneos, dificilmente se pueden caracterizar totalmente a través del mddulo elastico,
por ello, la caracterizacion por resistencia a la fractura es una aproximacion mas adecuada
dado que los defectos (presentes en el pavimento) se pueden representar por una ranura y se
mide la resistencia a la propagacion de la grieta. La respuesta inicial de la curva carga
versus deflexion para el pavimento asfaltico es casi lineal; inmediatamente antes de
alcanzar el valor maximo se observa una respuesta nolineal, la curva decae lentamente
debido a la unién mecanica entre el agregado y la carpeta asfaltica. Las muestras
presentaron una prominente nolinealidad, lo cual es indicativo de un mecanismo de
reforzamiento, mostrandose que el asfalto modificado quimicamente tuvo un valor de J. de
casi el doble que el no modificado y el modificado normal. A partir de la curva de carga
versus deflexion se obtiene el valor de energia normalizada con el espesor en el punto

maximo y con estos valores se obtiene J. de la formula:

g =W U 1
‘ b b, )a,—aq

donde:

U es la energia de deformacion a la falla, [J]

b es el espesor de la muestra, [m]

a es el tamafio de la ranura, [m]

Si se considera a J. como un parametro del material, entonces no depende de la temperatura
ni de la geometria del espécimen, sin embargo esto sucede sélo con materiales que se
comportan de manera elastica lineal que presentan tan sélo una ligera cedencia o con
materiales con comportamiento elastico-plastico. Por ello, es necesario estandarizar una
técnica para determinar J; de los asfaltos modificados y no modificados. Comparando los

resultados del método de integral J con los resultados de otros estudios para determinar la
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resistencia a la fractura se observa que hay consistencia en este método, por lo que futuros
esfuerzos deben encaminarse a desarrollar un método uniforme para obtener J..

En otras investigaciones sobre fractura de pavimento asfaltico, Bhurke et al [1997]
encontraron que la morfologia de fractura del concreto asfaltico es dependiente de la
morfologia del ligante. Observaron una estructura de red en peliculas delgadas de ligante
asfaltico encontrando que la morfologia de fractura y las propiedades de ingenieria del
concreto asfaltico son dependientes de la morfologia de red del ligante asféltico. La adicion
de polimero al ligante asfaltico causa cambios en la naturaleza de la estructura de red y su
efecto puede ser determinado cualitativamente caracterizando la morfologia de fractura.
Bhurke et al también realizaron mediciones de resistencia a la fractura por integral de
contorno J, desarrollando un protocolo experimental para medir la integral J critica (Jic). En
el concreto asfaltico, la falla cohesiva se define como la falla cuando la grieta se propaga a
través del ligante asfiltico uinicamente. El mecanismo de falla cohesiva inicia con la
formacion de huecos en la fase del ligante; estos huecos crecen y se interconectan dejando
algunos fibrilos que actian como puentes de la grieta, este fenémeno, tal y como se
describe es parecido al mecanismo de “crazing”. La presencia de fibrilos aumenta con la
modificacion con polimero, y es notable su comportamiento de deformacion: los fibrilos
son delgados y largos y parecen estar interconectados, son mas elasticos y tienen mayor
elongaciéon a la ruptura. La cantidad de fibrilos aumenta proporcionalmente con la
concentracion de polimero y depende del tipo de polimeros: con Elvaloy la cantidad es
menor incluso que en el asfalto no modificado y es mayor con el latex de SBR. Para
concreto asfaltico modificado con SEBS la resistencia a la fractura a bajas temperaturas
mejoré en comparacién al no modificado y se encontrd que esta mejora es dependiente de
la concentracion de polimero. Un resultado importante encontrado por Bhurke et al es que
con Elvaloy no se encontré mejora en la energia de fractura del pavimento asfaltico.

El punto central en la mecéanica del modelo de ruptura térmica usado en Superpave es la
prediccion de esfuerzos inducidos térmicamente basandose en una curva maestra y en el
concepto del factor de corrimiento. La version original de Superpave tiene procedimientos
para la construcciéon automatizada de curvas maestras de capacitancia mecanica de
deformacién lenta a partir de la medicién de propiedades de la mezcla. Buttlar e al [1998]

detalla el desarrollo de un programa de computadora llamado MASTER, el cual construye
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la curva maestra automaticamente. En su trabajo, Buttlar encontré que MASTER concuerda

adecuadamente con determinaciones manuales de los factores de corrimiento para 36
mezclas investigadas. El programa es robusto, produciendo factores de corrimiento sensatos
cuando se analizan materiales térmicamente dafiados. En general, los pasos que sigue el
programa son los siguientes: 1) ajustar los datos de log D(t) — log tiempo a un polinomio de
segundo grado para cada temperatura; 2) obtener los factores de corrimiento para cada
temperatura usando los datos ajustados; 3) discretizar las curvas ajustadas de capacitancia
mecanica — tiempo reducido a 10 puntos por temperatura. Es conveniente reportar los
factores de corrimiento en términos de log(1/ar) porque esta cantidad corresponde al
numero de décadas que la curva de capacitancia mecanica es corrida a lo largo del eje del
tiempo.

Cuando la curva de capacitancia mecanica en la temperatura intermedia no es paralela a las
curvas adyacentes se forma un doblez doble en la curva maestra. Un mejor método para la
construccion de la curva maestra seria primero correr la curva de capacitancia mecanica de
la temperatura mas baja para alinearla con la curva de capacitancia mecanica de la
temperatura mas alta. La curva de capacitancia mecéanica de la temperatura intermedia es
corrida para alinearla con la nueva curva; este método produciria una curva maestra que
representaria una mezcla asfaltica mas rigida que la forma original, por tanto, se podra
predecir una mayor cantidad de fractura térmica y se obtendra una evaluacién mas
conservadora del rendimiento de la mezcla. Los factores de corrimiento at tradicionalmente
se determinan de forma visual, teniendo esta técnica un error de cerca del 20%, ademas se
obtiene muy poca superposicion entre las curvas y no se evita el doblez doble de curvas no
paralelas, por tanto, los factores de corrimiento no se pueden obtener exactamente.

Las propiedades reoldgicas de los asfaltos y asfaltos modificados han sido materia de
estudio desde hace varios afios. Bouldin y Collins [1990] demostraron que para el éptimo
funcionamiento a temperaturas altas es necesaria la presencia de una red; en este caso, se
forma una meseta y la respuesta elastica del sistema puede volverse virtualmente
independiente de la temperatura en un intervalo amplio de temperatura. El sistema
polimero/asfalto formara la red conforme los siguientes factores: 1) la concentracion de
polimero, 2) la naturaleza quimica del polimero, 3) las propiedades fisicas del polimero y 4)

la naturaleza de las interacciones entre el polimero y el asfalto. Los autores proponen dos
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relaciones: G’r=[G’(25°C)/G’(60°C)] y G’./G’=[G’(60°C modificado)/G’(60°C no
modificado)], la primera relaciéon es una medida de la susceptibilidad térmica de la
elasticidad del sistema, mientras que la segunda relacion da un sentido de cuanto ayuda el
polimero a la elasticidad. Se desea que la mezcla resultante muestre pequefios valores de
G’t y grandes valores de G’,,/G’,. Bouldin y Collins indican que la superposicion tiempo
temperatura es valida en un intervalo entre -30 a 80 °C y que la dependencia del factor de
corrimiento horizontal con la temperatura obedece una relacién de Arrhenius.

En sus trabajos, Lesueur et al [1996, 1998] realizaron una revision de la literatura que
mostré que la mayoria de los autores proponen que el principio de superposicion tiempo-
temperatura se aplica al asfalto en todo el intervalo de temperatura. Sin embargo, los
resultados presentados en sus trabajos demostraron que falla a temperaturas altas,
especialmente para materiales con alto contenido de asfaltenos y alto contenido cristalino.
También muestran que las propiedades viscoelasticas del asfalto son bimodales: estin
gobernadas tanto por la fase solida (asfaltenos) como por la fase continua (maltenos) y que
la respuesta reologica de las mezclas puede calcularse usando el modelo de Palierne,
conociendo las propiedades mecanicas de cada fase, la fraccion volumétrica de la fase
dispersa y la tension interfacial entre las fases. Debido al caracter coloidal del asfalto (fase
solida —asfaltenos- dispersa en una fase liquida —maltenos-) las propiedades mecanicas se
mejoraron notablemente por dos razones: 1) el hinchamiento del polimero causa una
disminucién en el contenido de maltenos de la matriz por lo que el contenido de asfaltenos
aumenta provocando que el médulo aumente; 2) la presencia de la fase dispersa modifica la
respuesta reolégica de los materiales como lo describe el modelo de Palierne. Se sugiere
que un alto contenido de asfaltenos y en fracciones cristalinas provoca desviaciones del
PSTT a altas temperaturas. En particular, las graficas del angulo de fase versus frecuencia
reducida y los diagramas Black muestran una gran dispersion en el intervalo de altas
temperaturas, mientras que las curvas de G’ y G’’ se aprecian sin problemas. Lesueur
propone que la mejora de las propiedades mecanicas de los PMA no se origina iinicamente
por la presencia de una fase dispersa rica en polimero sino también de la destilacién fisica
del asfalto original pues un polimero altamente hinchado creara una matriz muy dura con
una alta fraccién volumétrica de inclusiones suaves. Tales materiales tendrian una matriz

mas fragil y conllevarian una inversion de fases con muy poco contenido de hule.
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Contrariamente, un polimero ligeramente hinchado generaria una mezcla con una matriz

casi similar al AC original pero con una fraccion volumétrica baja de particulas duras de
polimero.

Por otra parte, Wloczysiak et al [1997 dos publicaciones] al trabajar con mezclas de asfalto
con SBS proponen relaciones entre las mediciones viscoelasticas y las caracteristicas
morfoldgicas como son el niimero de fases, la composicion de las fases y el contenido de
las fases en la mezcla y una aproximacion tedrica basada en la termodinamica de mezclado
para explicar la relacion entre la composicion y las caracteristicas morfologicas. Sugieren
que es posible observar tres transiciones en el comportamiento reolégico de estos PMA: (1)
una transicion debajo de 0 °C, la cual se observa como un punto de inflexién en la curva de
E’, un maximo en la curva de E’ y un pico en la curva de §; (2) una segunda transicién
cercana a 40 °C con un punto de inflexién en la curva de E’, un pseudopico en la curva de
E’’ y un maximo en la curva de §; y (3) una tercera transicion cercana a 100 °C que se nota
por una caida de E’, un pico o pseudopico en E”’ y un incremento en 6. La primera
transicion es caracterizada por completo tanto por el primer pico del modulo de pérdida
(TE"max) como por el valor del primer maximo en el dngulo de pérdida (6max1); €sta primera
transicién puede ser atribuida a la fase de polibutadieno hinchado y su posiciéon y su
amplitud dependen de su composicién y su contenido en la mezcla. La segunda transicion,
que puede ser completamente definida por las coordenadas del segundo pico del angulo de
pérdida (Tsmax2 ¥ Omax2), S€ asocia con la fase del asfalto. La tercera transicion puede
atribuirse a la fase de poliestireno hinchado, pero es mas complicado para calcular con
precision su amplitud y su posicién. Para facilitar el analisis Wloczysiak considera al
sistema asfalto-polimero como un sistema de dos fases con tres componentes. El sistema se
entiende como: compuestos del asfalto incompatibles con el polimero (asfaltenos), B; los
componentes del asfalto compatibles con el polimero, NA; y el polimero P. Hay que
destacar que este modelo es igual al coloidal considerando que el asfalto esta constituido
por maltenos y asfaltenos, siendo los maltenos el elemento que es compatible tanto con los
asfaltenos como con el polimero.

Carreau et al [2000] investigd las propiedades viscoelasticas lineales de asfaltos
modificados con elastémero SB. Carreau sustenta que el principio de superposicion tiempo-

temperatura es valido para el asfalto puro y los asfaltos modificados con los que trabajo,
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ademas, la adicion del elastémero incrementa drasticamente el médulo de almacenamiento

y reduce considerablemente la susceptibilidad térmica, incrementando la resistencia a la
deformacioén. Finalmente, Carreau define una funcién para estimar la sensibilidad con la

temperatura del elemento elastico de la siguiente manera:

. _G'(30°C,10Hz)
" G'(60°C,10Hz)

F

Wang et al [2001] estudioé los cambios en las propiedades reologicas de ligantes asfalticos
al medirlas a diferentes tamafios de separacion entre platos (gap) para simular el intervalo
de espesores de pelicula de mezclas tipicas. Para los asfaltos probados, G* disminuye
conforme el gap disminuye, de 1 a 0.01 mm la reduccién es del 70 al 80%. Para la mayoria
de los asfaltos, 6 permanece constante cuando el gap cambia. Los asfaltos modificados con
elastomeros son mas sensibles al cambio en tamafio de gap, mientras que el asfalto oxidado
muestra una sensibilidad menor. El modelo de pelicula desenredada resultante de la
adhesién parece ser la mas adecuada para explicar este fendmeno en asfaltos mientras que
el tamafio de particula de la fase dispersa de los aditivos no puede correlacionarse con la

influencia del gap en el comportamiento reolégico.

La revision de trabajos previos sobre asfaltos y asfaltos modificados nos indica que existe
mucha informacién sobre las propiedades mecénicas de estos materiales a temperaturas
altas, por arriba de los 60 °C, habiendo pruebas de caracterizacién para ese intervalo de
temperatura que han sido aplicadas durante varios afios, llegando algunas a convertirse en
pruebas estandares de caracterizacién. Sin embargo, los estudios realizados sobre las
propiedades mecanicas de los asfaltos y los PMA son pocos y en general demuestran que
las pruebas existentes no permiten obtener una completa caracterizaciéon de los materiales,
por lo que en este campo de estudio ain es necesario continuar con el trabajo de
investigacion para crear pruebas que finalmente brinden la mayor informacién posible

sobre el comportamiento de estos materiales utilizando pruebas estandares de fécil

aplicacion.
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II.3 MODELOS MECANICOS DE VISCOELASTICIDAD

(Experimento de deformacion lenta o fluencia)

Una manera de representar el comportamiento viscoelastico de los materiales es a través del
uso de modelos que describan y reproduzcan los procesos desarrollados en este tipo de
materiales. Existen dos tipos de modelos, los modelos consistentes de analogias mecanicas
y los modelos moleculares. En nuestro caso nos ocuparemos de los modelos mecanicos, los
cuales consisten de combinaciones de elementos mecanicos como resortes o0
amortiguadores (Fig. 2.3.1) que reproducen aproximadamente la respuesta viscoelastica de

sistemas reales.

é/'TI

Elemento resorte Elemento amortiguador

Fig. 2.3.1 Resorte y amortiguador

Consideremos un experimento de elongacion por tension; el modelo mas sencillo que
abarca la mayor parte del comportamiento fisico exhibido por cuerpos sujetos a elongacién
uniaxial es un resorte que cumple la ley de Hooke (resorte hookeano). Este cuerpo es
puramente elastico y todos los efectos inerciales son despreciados. Por tanto, si un resorte
hookeano es sujeto a un esfuerzo instantaneo oy, éste respondera instantaneamente con una

deformacion €. oy y €9 se relacionan mediante la ecuacién

g ESQ
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La constante de proporcionalidad se conoce como el médulo de Young. Con la aplicacién
del esfuerzo instantaneo se asume que se produce Unicamente una deformacion constante;
esto nos hace ver qué pocas sustancias obedecen la ley de Hooke (algunos materiales como
el acero la obedecen en un intervalo relativamente amplio de esfuerzos y deformaciones)

pero puede servir como una buena aproximacion para representar respuestas elasticas

instantaneas.

Para los fluidos, sin embargo, la caracteristica principal no es la elasticidad, sino la

viscosidad. Para relacionar el esfuerzo con la deformacion de un fluido el modelo mas

sencillo que existe es la ley de Newton

de
Jzﬂz

que representa una ecuacion constitutiva para un comportamiento viscoso lineal simple. La
analogia mecanica de la ley de Newton es un amortiguador, que es simplemente un cilindro

lleno de un liquido con viscosidad 7.

A. MODELO DE MAXWELL

El modelo de Maxwell es el mas simple para describir a los materiales viscoelasticos.
Consiste de un resorte, que representa al elemento elastico, en serie con un amortiguador,
que representa al elemento viscoso (Fig. 2.3.2). El modelo de Maxwell es usado para

representar la relajacion de esfuerzos.
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Fig. 2.3.2 Modelo de Maxwell

La relacion entre la viscosidad, correspondiente al amortiguador y el médulo elastico, que
corresponde al resorte, esta dada a través de un tiempo caracteristico del material (para el
experimento de deformacion lenta sera un tiempo de retardacion (7;); para el experimento

de relajacion de esfuerzos sera un tiempo de relajacion (7)):
n=tE (A.1)
la ecuacion que representa este modelo es la siguiente:

de _1ldo o (A2)
dt E dt 7

La ecuacién A.2 no es mas que una combinacion lineal del comportamiento perfectamente
elastico dada en la derivada temporal de la ley de Hooke (primer término de la derecha) y
del comportamiento perfectamente viscoso dado por la ley de Newton (segundo término de

la derecha).
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En el experimento de deformacion lenta el esfuerzo es constante, ¢ = oy, sustituyendo en la

ec. A.2;

ds _
dt

0
de _0, (A3)
d n

g
de = —dt

n

integrandodet=0at=tydec=¢pae=¢g(t)

()

0

g
ds:;.[dt

e(t)=¢,+ 20 (A4)
n

en términos de capacitancia mecénica la ecuacion A.4 queda:

D(t)=D, +— (A.5)

B. MODELO DE VOIGT

Este es otro elemento simple que ha sido usado con frecuencia en conexién con el
comportamiento viscoelastico. Consiste de los mismos elementos del modelo de Maxwell,
con la diferencia de que estan en paralelo en lugar de estar en serie (Fig. 2.3.3).

La restriccion de este modelo es que la deformacién debe ser la misma en ambos
elementos. El esfuerzo debe ser entonces la suma de los esfuerzos en los dos elementos

individuales. Por tanto, la ecuaciéon de movimiento para un elemento de Voigt es
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(B.1)

Fig. 2.3.3 Modelo de Voigt

Este modelo usualmente se emplea tinicamente para el experimento de deformacién lenta,

dado que no es facilmente aplicable para el experimento de relajacion de esfuerzos.

En el experimento de deformacién lenta (creep) el esfuerzo es constante, ¢ = oy, por lo que

la ecuacion B.1 queda

O, = S(I)E +7 _d;f!)

dividiendo entre la viscosidad 7

de la ecuacién A.1 1/7, = E/n y sustituyendo en B.2

*%

(B.2)
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% _1 .0+ de(t) (B.3)

7 T, dt

la ecuacion B.3 es de la forma

dy
=~ +Py=
7 y=0Q

cuya solucion general es
y= e“IPdr( J-ermdt + C)

en nuestro caso P=1/7, y Q =o¢/ 9

por tanto la solucidn es
r ’
|, G0 -
e=e"|7,—2e" +C (B.4)

considerando la condicién frontera, a t =0, € = 0 (no hay respuesta instantinea dado que los

elementos estan en paralelo y por tanto en competencia) resulta que C = - 6/E y B.4 queda

=& =
e=e "|—(e" -1

arreglando términos

!

(1) = %(1—.9 “) (B.5)

a tiempos largos obtenemos la respuesta elastica
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s 20 (B.6)

Para hacer el analisis a tiempos cortos es necesario realizar la expansion en serie del

término exponencial en B.5.

La expresion de la serie de Taylor es

0 (n)
fny - 3Lk

H

considerando la funcién exponencial el resultado es

2

X
T=l4x+—+...
2!

por tanto, el término exponencial de B.5 puede desarrollarse para dar
e =1- Er +

2)7
n
n 2

utilizando los dos primeros términos de la serie, B.5 queda

S I

Gy s £
a(t)—f(l HT}'t)

e(t) =241 (B.7)
n

C. MODELO DE TRES ELEMENTOS

El modelo de tres parametros, o solido viscoelastico lineal estindar, es usado muy a

menudo. Este modelo consiste de un resorte en serie con un elemento de Voigt (Fig. 2.3.4).
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En este modelo E, representa la respuesta elastica instantanea, 7, representa la viscosidad

del amortiguador y E, representa el elemento elastico en paralelo con el amortiguador.

El

Fig. 2.3.4 Modelo de tres elementos

Para el experimento de deformacion lenta (creep), el modelo esta sujeto a un esfuerzo
estatico 0. Bajo la accion de este esfuerzo se produce una deformacion eléstica €. debido a
la deformacion del resorte. Dado que el resorte se considera como lineal o Hookeano, se

tiene
0=E, ¢ (C.1)

El esfuerzo ¢ actia también sobre el elemento de Voigt, existiendo una contribucién del
esfuerzo sobre el elemento elastico, caracterizado por E;, y otra contribucién sobre el
elemento amortiguador, caracterizado por 7,. Hagamos que la deformacién ineléstica

asociada con el elemento de Voigt sea ¢,. Entonces el esfuerzo debido al elemento elastico
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es Ez¢, y el esfuerzo debido al amortiguador, asumiendo comportamiento newtoniano, es

12(d €,/dt). Por tanto el esfuerzo total, g, se puede escribir como

de
oc=E. ¢ + 4 C.2
26, 1 % (C2)

La deformacion total, €, es la suma de la deformacidn elastica e inelastica, de ahi

E=€ €, (C.3)
Y

E'f N de, " de, (C.4)

dt dt dt

substituyendo €. de la ecuacién C.3 y de,/dt de la ecuacion C.2 obtenemos

E
E=Ld_0'+g_3_8a (C.5)
d E d n, n,

pero €, puede escribirse
€.=€-€.=€—0/E; (C.6)

de ahi la ecuacién C.6 queda

de _1do o FBE Lo (C.7)

agrupando términos se tiene

48 Ft =Ld_o-+(___E, +E2Ja (C.8)

dt mn, E, dt n,E,
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La ecuacién C.8 es una version simplificada de una representacion mas general de

viscoelasticidad lineal en el cual el esfuerzo y la deformacion estan relacionados con una

ecuacion diferencial de la forma:

do d’oc de d’e
—+ A4, ..=B,e+ B, % + B, P (C.9

A0+ A P

Si una carga a tensiéon es colocada sobre un espécimen viscoelastico, la elongacion
continuara incrementando con el tiempo. El sdlido lineal estandar también muestra esta
caracteristica. Las ecuaciones apropiadas se obtienen de la ecuacion C.8 haciendo ¢ = 0y =

constante, la ecuacion C.8 se reduce a

E
de 2“::[5' +EEJ% (C.10)
. n, m,E,

la ecuacion C.10 es de la forma

G e
5 T=g

cuya solucion general es

P ( | 0l ™ dr + CJ

en nuestro caso P = Ey/n> y Q = (a¢/ 72)(E+E,)/E,

de ahi, la solucion es

g=o‘o[L+L]+Cew; (C.11)
E, E
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evaluando C.11 a t=0, € = ¢y = 0¢/ E; obtenemos el valor de C

y por tanto C.11 queda

o
g=—2
EI
a tiempos cortos
o, O,
e=—2+"2¢
E 1,

(C.12)

(C.13)

(C.14)

a tiempos largos se alcanza un estado estacionario con un valor constante de deformacion

£,=0 i+L
4 ! El E2

(C.15)

por tanto este modelo no puede representar el comportamiento de materiales que a tiempos

largos continua deformandose linealmente con el tiempo sin alcanzar una deformacién

constante.
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D. MODELO DE CUATRO ELEMENTOS

Dado que el modelo de tres elementos no puede representar en su totalidad el
comportamiento de los materiales en un experimento de deformacion lenta, es necesario
afiadir un término que permita reproducir esta contribucion de deformacion viscosa. De esta
idea surge el modelo de cuatro elementos o modelo de Burger al afiadir un amortiguador
lineal, con viscosidad 73 al modelo de tres elementos (Fig. 2.3.5). El efecto neto sera la

presencia de un término de deformacién que sera lineal con el tiempo.

E1

Fig. 2.3.5 Modelo de cuatro elementos.

Siguiendo el mismo desarrollo que para el modelo de tres elementos, la ecuacién para la
deformacion en el experimento de deformacion lenta para el modelo de cuatro elementos

queda:

5

£=284%11 ¢m |4+ Zoy (D.1)
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Analizando la respuesta instantanea at = 0 D.1 queda

g=20 (D.2)

esta respuesta corresponde al primer resorte del modelo.

A tiempos cortos, realizando la expansion en series del término exponencial y tomando los

dos primeros términos de esta expansion, el resultado que se obtiene es

g=@+(ﬁ+fﬂ} (D.3)
E, m, 1
y a tiempos largos
1
g=[—+i}go+3‘lz (D.4)
E, E, 7,
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/1.4 PRINCIPIO DE SUPERPOSICION TIEMPO-TEMPERATURA

La equivalencia entre el tiempo y la temperatura en su forma mas simple implica que el
comportamiento viscoelastico a una temperatura puede ser relacionado con otro estado
viscoeldstico a otra temperatura por un cambio en la escala de tiempo. La forma mas
sencilla de aplicar el principio de superposicion tiempo-temperatura es construir una curva
maestra de las funciones reoldgicas eligiendo una temperatura particular y aplicando un
corrimiento horizontal en una escala logaritmica del tiempo para lograr que las curvas de
las funciones reoldgicas a otras temperaturas empalmen suavemente con la curva a esta
temperatura particular. Las teorias moleculares de viscoelasticidad lineal sugieren que debe
haber un corrimiento vertical adicional debido al cambio de temperatura y de densidad en el

material y que esta dado por el factor:

b, = P 2.4.1)

El significado fisico de esta correccion vertical surge de que las teorias moleculares
sugieren que las funciones reoldgicas cambian con la temperatura en el intervalo de
transicion de acuerdo con la teoria de elasticidad. En la préctica, este factor de correccién
tiene un pequefio efecto sobre el intervalo de temperaturas de comportamiento viscoeldstico
comparado con los grandes cambios en el comportamiento viscoeléstico.

De acuerdo con el trabajo de Williams, Landel y Ferry [Ferry, 1982] la relacion entre los
factores de cormmiento y la temperatura para todos los polimeros amorfos es
aproximadamente idéntica. Esta relacién estd dada por la siguiente expresion, que se

conoce como la ecuacion WLF:

(2.4.2)
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donde C; y C, son constantes, y Ts es una temperatura de referencia. Esta ecuacion
originalmente se consideré una ecuacion empirica y las constantes C; y C; se determinaban
arbitrariamente eligiendo T = 243 K.

Para dar una interpretacion mas fundamental de la ecuacion WLF hay que hacer
consideraciones de la transicion vitrea dilatométrica y del concepto de volumen libre. La
transicion vitrea puede ser definida con base en mediciones dilatométricas. Si el volumen
especifico de un polimero es medido contra la temperatura, un cambio de pendiente se
observa a una temperatura caracteristica, la cual recibe el nombre de Tj.

La ecuacion WLF puede ser reescrita en términos de esta temperatura de transicion
dilatométrica de tal forma:

ct(r-1,)

243
G+ iT— T, ) ( )

loga, =

donde Cf y C§ son nuevas constantes y T, = T -50 °C.

Ahora es posible dar una base tedrica plausible para interpretar la ecuacion WLF en
términos del concepto de volumen libre. En liquidos, el concepto de volumen libre ha
probado su eficacia en la discusion de propiedades de transporte tal como la viscosidad y
difusién. Estas propiedades relacionan la diferencia v¢ = v — v,, donde v es el volumen
macroscopico total, vy es el volumen ocupado y v¢ es el volumen libre. El volumen libre
fraccional, f'= v¢/v puede ser escrito entonces como:
f=f,+a,(r-T) (2.4.4)

donde f; es el volumen libre fraccional en la transicién vitrea Ty y o5 es el coeficiente de

expansion del volumen libre.

S1 se ignoran los cambios en el médulo E respecto a la temperatura comparados con los
cambios respecto a la viscosidad m, esto sugiere que el factor de corrimiento ar para un

cambio de temperatura de T, a T esta dada por:

e d (2.4.5)
r1'\"‘."‘3

La ecuacion de viscosidad de Doolittle relaciona la viscosidad con el volumen libre a través

de la expresion:
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n=A4 eXP[B i] (2.4.6)

¥y
donde A y B son constantes. Al sustituir (2.4.6) en (2.4.5) la expresion para el factor de
corrimiento queda:

1 1
1 =bs——— 2.4.7
na, {f fg} ( )

y sustituyendo (2.4.4) en (2.4.7) se obtiene:

(6723037, )7 -1,)
fla, +T~T,

loga, =— (2.4.8)

la cual es la ecuacion WLF.

De ahi, se obtiene que las constantes de la ecuacién WLF son

b
2303/,
s
Uy
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Ill. OBJETIVOS E HIPOTESIS

lll.1 OBJETIVOS GENERALES

%+ Analizar las propiedades mecanicas de los PMA a bajas y
altas temperaturas.

¢ Proponer nuevas técnicas de caracterizacion para el estudio
de asfaltos modificados.

¢ Deducir relaciones entre los diferentes parametros obtenidos
de cada técnica.

lll.2 OBJETIVOS PARTICULARES

= Analizar el efecto de la cantidad de polimero adicionada al
asfalto sobre las propiedades mecanicas de los PMA.

= Analizar el efecto del tipo de polimero utilizado sobre las
propiedades mecanicas de los PMA.

ll1.3 HIPOTESIS

» La modificacion de asfalto con polimero provocara que las
propiedades mecénicas de éste cambien significativamente,
y las técnicas de caracterizacion aplicadas permitiran

determinar dicho cambio.
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IV. EXPERIMENTAL

IV.1 MATERIALES

IV.1.1 Ligante asfaltico

Para la realizacion de las mezclas se usé asfalto AC-20 originario de la refineria de
Salamanca, México. Las propiedades fisicas del asfalto son las siguientes: viscosidad a 60
°C: 16-24 cp (ASTM D 2171); viscosidad cinematica a 135 °C: 300 cS (ASTM D 2170);
penetracién a 25 °C: 60 dmm (ASTM D 5). La composicién quimica del asfalto es la
siguiente: 9.84% de compuestos saturados, 44.9% de compuestos nafténicos aromaticos,

27.6% de compuestos polares aromaticos y 17.6% de asfaltenos.

IV.1.2 Modificadores

Como modificadores se emplearon tres polimeros comerciales y tres polimeros modelo
sintetizados via anionica. Los polimeros comerciales utilizados fueron un copolimero en
bloque lineal de estireno-butadieno (SB) con un contenido del 25% de estireno total
(Solprene® 1205); un copolimero en bloque radial de tres ramas de estireno-butadieno-
estireno (SBS) con un contenido del 30% de estireno (Solprene® 411); y un terpolimero de
etileno-acrilato de butilo-metacrilato de glicidilo (Elvaloy® 4170). Los tres polimeros

tienen aplicacion comercial en la modificacién de asfaltos.

Los polimeros modelo que se usaron fueron sintetizados via polimerizacion aniénica; los
tres son copolimeros en bloque lineal de estireno-butadieno-estireno (SBS) teniendo
aproximadamente 30% de estireno y un peso molecular numeral promedio de 150,000
g/mol. El contenido de enlaces 1,2 vinilos de estos tres polimeros fue diferente. En la Tabla
4.1.2.1 se enumeran las caracteristicas de éstos, obtenidas por resonancia magnética nuclear

y cromatografia de permeacién en gel (GPC).
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Tabla 4.1.2.1 Caracteristicas de los polimeros modelo.

Polimero % Estireno % Vinilos Mn (g/mol) IPD
SBS-10(1) 25.0 8.6 166,000 1.03
SBS-30(f) 27.4 38 151,000 1.14

SBS-31 30.6 46.4 140,000 1.08

1V.2 PREPARACION DE ASFALTOS MODIFICADOS CON POLIMERO

Los asfaltos modificados fueron preparados mezclando el asfalto con los polimeros a
diferentes concentraciones. Con los hules comerciales (S-1205, S-411 y Elvaloy) se
realizaron mezclas al 3.5, 5, 8 y 12% en peso; con los polimeros modelo (SB-10(1), SB-
30(f) y SB-31) se hicieron al 3.5 y al 12% en peso.

Las mezclas se prepararon de la siguiente manera, el asfalto se calent6 en un recipiente de
300 mL hasta 180 °C, se agité a 2000 rpm con un mezclador Euromix® 33/300P de alta
velocidad, se mantuvo una atmésfera inerte con un ligero flujo de nitrégeno y se adiciond el
polimero a un gasto de 2 g/min aproximadamente, finalmente se continué mezclando por
espacio de 50 minutos, para alcanzar una mezcla homogénea. El sistema de mezclado se

muestra en la Figura 4.2.1.

El control de la temperatura es muy importante y se debe cuidar que ésta se mantenga en
180 £+ 5 °C, pues rebasando este intervalo se corre el riesgo de que las propiedades del
asfalto, como la viscosidad o los mddulos, se modifiquen por efecto de la oxidacién del
material. Al realizar las mezclas con alto porcentaje de hule se debe tener precaucién en
que exista una buena incorporacién y que no se formen aglomerados de hule, pues esto

implica que no se estan integrando los materiales y al final se tendra una mezcla poco

homogénea.
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N;

Parrilla de

calentamiento @ @

Figura 4.2.1 Sistema de mezclado para modificar asfalto con polimero.

IV.3 PREPARACION DE PLACAS POR PRENSADO PARA PRUEBA DE
DYNATUP Y DEFORMACION LENTA

Para la prueba de impacto dindmico por caida de dardo (Dynatup) se prepararon placas de
PMA con dimensiones de 100x100x3 mm, utilizando una prensa Carver de 15 toneladas de
capacidad. Se colocaron aproximadamente 30 g de PMA en un molde metélico con las
dimensiones deseadas, entonces el molde con el asfalto se situé entre los dos platos de la
prensa, se ajusté la temperatura a 120 °C y una vez alcanzada esta temperatura se
acondicion6 la muestra durante diez minutos. Después de ese tiempo se prensé el material
con 1 tonelada fuerza durante minuto y medio y posteriormente se enfrié hasta temperatura

ambiente. Finalmente se quité la placa del molde teniendo cuidado de no deformarla.
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Una vez obtenidas las placas, éstas fueron almacenadas en un refrigerador para su
acondicionamiento para las pruebas a bajas temperaturas, las placas se mantenian durante

24 horas dentro del refrigerador.

En el analizador mecanico dinamico se hicieron pruebas de deformacidn lenta (creep); las
muestras se preparan con las mismas condiciones de prensado, solo se utilizé un molde con
dimensiones 36x12.8x3.2 mm. Del mismo modo que las placas para la prueba de Dynatup,
las placas para la prueba de deformacién lenta fueron acondicionadas a -5 °C

aproximadamente durante 24 horas antes de realizar las pruebas.

I1V.4 MICROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

La morfologia de las muestras de PMA fue observada a trawés de microscopia dptica
acoplada a fluorescencia utilizando un microscopio Olympus BX50 y las fotografias fueron
tomadas con una camara Olympus DP11. La luz de fluorescencia fue emitida con una
lampara BX-FLA para modalidad de luz reflejada. Se realizaron observaciones a distintas
magnificaciones, 4x, 40x y 100x. Los filtros empleados para cada magnificacién fueron los
siguientes: para 4x se uso filtro para banda azul (U-MWB2, \: 450-480 nm); para 40x filtro
de banda verde (U-MSWG, X\ 480-550 nm) y para 100x banda de azul-violeta (U-
MWBV2, \: 400-440 nm).

La microscopia de fluorescencia se emplea para estudiar la microestructura de los PMA
debido a que la mayoria de las estructuras estan en el intervalo de tamafio de 10-100 um.
La superficie de la muestra se bombardea con luz azul y la fluorescencia re-emitida es de
un color (energia) que depende de la muestra, y por lo tanto se puede observar con un
microscopio 6ptico. La fase polimérica fluoresce con luz amarilla (aparece blanco) y el

asfalto permanece oscuro [Lewandowski 1994].

Como ejemplo, en la Figura 4.4.1 se muestra una micrografia de fluorescencia de un asfalto
modificado con polimero. Las zonas blancas corresponden a la fase rica de hule hinchado
con maltenos, mientras que la zona oscura corresponde a la matriz de asfalto, fase rica en

asfaltenos. Debido al hinchamiento del hule la fraccién volumétrica correspondiente
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aumenta considerablemente, por lo que es necesario determinar esta fraccion analizando las
micrografias. Por lo tanto, se determina el porcentaje de area blanca y de esta manera se
puede conocer la fraccion de las fases. Ademas de la fraccion volumétrica, las fotos
obtenidas por microscopia de fluorescencia permiten observar la formacion de redes
poliméricas dentro del asfalto; esto ocurre a cierta concentracion de polimero y es debido al
incremento en la fraccion volumétrica del hule por efecto del hinchamiento; en estas

condiciones se tiene una inversion de las fases [Kraus 1980].

Figura 4. 4.1 Microscopia de fluorescencia de un asfalto modificado con polimero.
IV.5 PRUEBA DE IMPACTO DINAMICO POR CAIDA DE DARDO (DYNA TUP)

Las pruebas de impacto dinamico por caida de dardo se llevaron a cabo utilizando un
impactémetro Instron Dynatup de torre para caida modelo 8250. Se colocaron las muestras
en un soporte de mordazas neumaticas, ubicado dentro de una camara ambiental, para
realizar las pruebas a bajas temperaturas. Este tipo de prueba cumple con la norma ASTM
D 3763-95°, que es un método que se ha utilizado para estimar la resistencia de plasticos a
la perforacion a alta velocidad.

Todas las pruebas fueron hechas dejando caer una masa total de 3.073 kg desde una altura
tal que permiti6 alcanzar una velocidad de 3.5 m s™', que es la recomendada en la norma

ASTM D 3763-95* y que es la misma velocidad de las pruebas de tipo Izod y Charpy
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[ASTM-D 256]. Se utilizaron placas de 10 cm x 10 cm y aproximadamente 3 mm de

espesor, se realizaron pruebas a 0, -5, -10 y -20 °C.

En esta prueba, un sensor de carga colocado en el dardo mide la fuerza generada dentro del
espécimen deformado a intervalos de tiempo constantes, con lo que se obtiene una curva de
carga contra tiempo; ademas, la velocidad del martillo es medida en el punto de contacto
con el espécimen. Asumiendo que la velocidad del martillo no es funcion de la energia
absorbida por la muestra y que los efectos de la gravedad durante el lapso en que se lleva a
cabo la fractura son despreciables, es posible obtener la curva de carga contra deflexién a
partir de la curva de carga contra tiempo. La integraciéon de la curva de carga contra
deflexién permite estimar la energia absorbida durante la fractura, por lo que se obtiene
también la curva de energia contra tiempo, como se muestra a manera de ejemplo en la
Figura 4.5.1. Esta figura muestra las graficas que se obtienen del equipo Dynatup; la curva
con escala en el eje izquierdo de las ordenadas corresponde a la carga, la curva con escala

en el eje derecho de las ordenadas corresponde a la energia y el eje de las abscisas

corresponde al tiempo.

S ————— —
3 L1 00013 T -0.4608 . E1 0.0000
g v v &
o (-]
§ 4
g R gf
vﬁ Y| i % ._,. s
53 X gg.
g -2
3 g
= : ; ; . : : ; ; : al §
Q07778 0.0000 0.7778 1.5556 23333 31111 3.8889 46667 54444 62222 7.0000 o

Time (msec)

Figura 4. 5.1 Curva de carga contra deflexion.

En la Figura 4.5.2 se muestra un esquema con la descripcién de las partes del
impactometro. El equipo estd conectado a una interfase que controla el registro de la
informacion obtenida del Dynatup 8250 y ésta a su vez estd conectada a una computadora

que permite su control y almacena los datos de las pruebas a través de un programa. Este
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programa permite obtener las curvas de carga y energia contra tiempo (Figura 4.5.1) y
también es posible elaborar graficas de deflexion contra tiempo. A partir de esta
informacion se pueden obtener varios tipos de energia: de fractura, de cedencia, total, en la
maxima carga, de impacto, asi como los valores respectivos de carga para estas
condiciones; lo cual caracteriza la resistencia mecanica de los materiales al sufrir un

impacto.

<+—— Gancho

g ! g ! “— Guia del martillo
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|

/ Dardo

Interruptor
] del
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Absorbedor
de impacto

Interfase

A 4
A
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Muestra Camara ambiental

Soporte
neumatico

'y

Figura 4.5.2 Esquema del equipo Dynatup para prueba de impacto.
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Para realizar pruebas con asfaltos se fijaron los siguientes valores de los parametros del
equipo, que a continuacién se mencionan: el intervalo de tiempo en que se realiza la
mediciéon fue de 20 ms, porque se observé que a valores mas pequefios se pierde la
informacion y valores mas grandes disminuyen la sensibilidad de los resultados; la masa
total del martillo fue de 3.072 kg, la cual incluye la masa de las pesas, la masa del dardo, de
la extension del dardo y del tornillo para sujetar al dardo; el valor del filtro para la sefial del
dardo se establecio en 100 kHz, dado que con valores mas pequefios se presenta una mayor
cantidad de ruido en la sefial y un valor méas grande causa fallas en la resolucidn; el
intervalo de carga se fijo en 3.785 kN, pues con este valor la sefial de carga que se obtiene
como respuesta al impacto tiene la mejor resolucion y no se pierde informacién de la curva
de carga contra tiempo; la fuerza de las mordazas neumaticas para sujetar las muestras fue
de 60 psi, para prevenir una posible ruptura en las placas debido a la presién ejercida sobre

ellas por las mordazas.

El procedimiento de la prueba consistié en acondicionar la camara ambiental durante una
hora a la temperatura de prueba, una vez acondicionada se fija la bandera del disparador
para comenzar el registro de la sefial (la bandera es una placa metalica que pasa a través de
un detector para establecer el instante en que el equipo comienza a registrar la sefial del
sensor de carga). La bandera se fija colocando una muestra, se baja el dardo hasta tocar la
superficie de la muestra y entonces se asegura la bandera de tal forma que esté alineada con
el interruptor del disparador. Una vez fija la bandera, se hacen pruebas de velocidad y se
ajusta la altura desde la que caera el martillo para que pueda alcanzar la velocidad deseada
(3.5 m s™); una vez hecho esto se llevan a cabo las pruebas. Se coloca una muestra en el
soporte neumatico, se cierra la camara ambiental, se espera 5 minutos para acondicionar el
sistema equipo-muestra, en el programa se suministra el espesor de la placa, se sujeta la

placa con las mordazas neuméticas y se deja caer el martillo con el dardo.

La interpretacion de las curvas de carga-deflexion es importante, pues se puede deducir el
modo de falla del material y consecuentemente elucidar acerca del comportamiento que
tendra al aplicarsele una carga. Se ha considerado que existen cuatro modos de falla, los

cuales se muestran en la Figura 4.5.3, que son: fragil, fragil-ductil, ductil-fragil y ductil. En
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el modo de falla fragil la respuesta mecanica del material es practicamente elastica, por lo
que la curva de carga versus deflexion es una linea recta. En el modo de falla fragil-dictil
los mecanismos de propagacion de fractura predominantes son los elasticos, aunque hay
presencia de deformacién plastica, provocando que exista un ligero comportamiento ductil.
En cambio, en el modo de falla ductil-fragil, el comportamiento dominante es la
deformacion ductil, con una ligera presencia de comportamiento elastico. Finalmente, el
modo de falla dictil presenta una respuesta mecanica debida casi por completo a la
deformacion plastica del material. Hay que resaltar que los modos de falla completamente
fragil y completamente dictil son casos limite; y que la mayoria de los modos de falla
observados para los materiales viscoelasticos estan dentro de las categorias fragil-dictil y

ductil-fragil.
Fragil
Fréeil/Dactil

Carga

OPT

Deflexién

Figura 4. 5.3 Modos generales de falla para materiales de acuerdo con la forma de la curva de
carga contra deflexion.

Por otro lado, el andlisis del tipo de fractura que se produjo en el material permite tener una
idea del modo de fractura del espécimen. Se distinguen dos tipos de fractura, como se
muestra en la Figura 4.5.4: cuando el modo de falla es fragil, primero se forman grietas
radiales, que inician del punto de contacto y se propagan hacia los extremos de la muestra y
que posteriormente pueden dar origen a la formacién de grietas circunferenciales, que son
el segundo tipo de fractura que se pueden formar. Sin embargo, puede ocurrir que la
fractura ocurra de modo caético, destruyéndose el espécimen por completo sin presentar

fracturas con un orden definido.
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Apariencia de la fractura

Limite del
espécimen

Diametro del
soporte

Punto de
contacto

Punto A
Fractura
radial

Punto B
Fractura
circunferencial

Figura 4. 5.4 Apariencia de la fractura.

picos, que es caracteristico de la fractura de materiales compuestos.
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En la Figura 4.5.5 se muestra que es posible observar la respuesta de las fracturas radiales y
circunferenciales en la curva de carga-deflexion, aunque no es tan evidente en la mayoria

de los casos debido a que en muchas ocasiones puede observarse la presencia de miltiples

En el caso de comportamiento ductil, la muestra presentara evidencias de deformacién

plastica antes de manifestarse la fractura y la zona deformada tendra una seccién extrudida

Figura 4.5.5 Interpretacién de puntos de la curva de carga-deflexion. (Multiples puntos de
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IV.6 PRUEBA DE DEFORMACION LENTA (CREEP)

La prueba de deformacion lenta se llevé a cabo en un equipo de analisis mecanico dinamico
de TA Instrument modelo 2980 usando una geometria de 3 puntos de carga y se hicieron
pruebas a 0, -10 y -20 °C. Las dimensiones de las muestras fueron de 24x12x3 mm
aproximadamente, y se colocaron en la mordaza de tres puntos de carga, tal y como se
muestra en la Figura 4.6.1. La prueba de deformacion lenta consiste en aplicar una carga o
esfuerzo constante durante un periodo para deformar el material, posteriormente se lleva a
cabo otra prueba en la que se quita dicha carga para registrar la recuperacién del material en

funcion del tiempo, todo esto a una temperatura constante.

Figura 4. 6.1 Configuracién de 3 puntos de carga.

El equipo registra la deformacién en funcién del tiempo, como se muestra en la Figura
4.6.2, a partir de lo cual se calcula la capacitancia mecéanica. Los pardametros del

instrumento para realizar la prueba de deformacion lenta fueron los siguientes:

Esfuerzo: 0.001 MPa
Tiempo de prueba 4 min
Tiempo de recuperacion 5 min

La intencion de realizar esta prueba es simular el experimento del redmetro de barra
cargada (Bending Beam Rheomether o BBR) y determinar el valor de la rigidez a 60

segundos (S) y la rapidez de cambio de la rigidez (m). Entendiendo la rigidez del material
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como la resistencia que ofrece a sufrir una deformacioén lenta, y de acuerdo con la prueba

BBR se define como se muestra en la ecuacion 4.1 [Superpave 1995]:

3
S(t) = %(T) (4.1)
donde

S(t) = rigidez al tiempo t [MPa]

P = carga aplicada constante, [N]

L = distancia entre soportes de la barra, [mm)]

b = ancho de la barra, [mm]

h = espesor de la barra, [mm)]

&(t) = defleccion al tiempo t [mm)]

Sample: Elvaloy @ -20C File: C:.. \creep\FABC-Elvaloy\elva20C txt
Size: 24.0600 x 13.1100 x 3.2600 mm DMA Operator: LLU
Method: Creep Run Date: 27-Nov-02 18:55
Instrument: 2880 DMA V1.40
1.0E5 0.010
BOOOO
60000 - 0.008
+— B
_— Ll
£
N
g 40000 > b 0.006
3 £
= =
= £
s B
g @
- 0.004
g 20000
+ 0.002
10000 T T T v T 0.000
2 4 -] 8 10 12 14
Time (min) Universal V3 1E TA Ingtruments

Figura 4. 6.2 Capacitancia mecanica y % de deformacién contra el tiempo para la prueba de
deformacion lenta.

Sin embargo, para la prueba realizada en el DMA es posible calcular la rigidez dividiendo
el esfuerzo entre la deformacién. Para obtener m se grafica log(S) versus log(t) y el valor
absoluto de la pendiente de esta curva es m. Segin la especificacién de la SHRP (Método

ASHTO ---) la rigidez a 60 segundos debe ser menor a 300 MPa y el valor de m debe ser

mayor a 0.3.
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IV.7 REOMETRIA

Para realizar las mediciones reométricas se utilizé un equipo Advanced Rheometer 2000
(AR 2000) de TA Instruments (Figura 4.7.1), con una configuracion de platos paralelos. Se
hicieron pruebas oscilatorias cortantes de pequefia amplitud, realizando barridos de
frecuencia de 0.1 a 100 rad/s con un porcentaje de deformacion constante y a diferentes

temperaturas, con el fin de construir curvas maestras.

Figura 4. 7.1 Equipo AR 2000

El AR 2000 pertenece a una generaciéon de equipos que permiten llevar a cabo
experimentos en los que se controla el esfuerzo que se aplica al material. El esfuerzo
controlado puede ser aplicado y liberado segin se desee, pudiéndose medir el
comportamiento del material directamente. Uno de los componentes mas importantes de
este equipo es el soporte de aire, dado que éste funge como un medio lubricante que
asegura la aplicacion del torque libre de friccion. Las especificaciones técnicas del AR

2000 se presentan en la Tabla 4.7.1.

En principio, el tipo de experimentos que se realizan en el redmetro son experimentos
dinamicos. Con el fin de obtener informacién correspondiente a tiempos muy cortos, el
esfuerzo (o la deformacion) puede ser variado periddicamente, usualmente de forma
sinusoidal. Un experimento dindamico con frecuencia w es cualitativamente equivalente a un

experimento transitorio, con un tiempo t = 1/w. Si el comportamiento viscoel4stico es
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lineal, se encuentra que la deformacién también sera de forma sinusoidal pero estard fuera

de fase con respecto al esfuerzo con un angulo de desfase é (Figura 4.7.2).

Tabla 4.7.1 Especificaciones técnicas del re6metro AR 2000

Especificaciones del reémetro AR 2000

Intervalo de torque

0.1 mNm a 200 mNm

Intervalo de frecuencia

0.12 pHz a 100 Hz

Intervalo de velocidad angular

Esfuerzo controlado: 10° a300rad s’

Deformacién controlada: 102 a300rad s

Resolucidén del desplazamiento angular 40 nrad
Deformacion minima . 0.000006
Intervalo de fuerza normal 1a5000g

Si el material es completamente elastico la sefial de esfuerzo y de deformacién estaran en

fase (6 = 0°); por el contrario, si el material es completamente viscoso la deformacién estara

desfasada 90° respecto al esfuerzo (6 = 90°); por lo que el comportamiento viscoelastico es

un caso intermedio entre el comportamiento elastico y el viscoso (0° <6 < 90°).

6 (angulo de desfase)

Deformacion

Tiempo

pe—— Esfuerzo

Figura 4.7.2 Experimento dindmico con esfuerzo y deformacién, variando ambos de forma

sinusoidal.
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Considerando que los efectos de cambio secuenciales en la deformacion son aditivos, se

propuso [Ferry 1982] una ecuacién constitutiva que relaciona al esfuerzo con la

deformacion:
a()= [Gle—r)(e)ar (4.2)

donde o(t) = esfuerzo como funcion del tiempo, y = 6% es la rapidez de corte, G(t —t’)

es el modulo de relajacion y la integracion se lleva a cabo sobre todos los tiempos pasados
t” hasta el tiempo corriente t.
Considerando una deformacién sinusoidal

y =y senar (4.3)

donde 7’ es el méaximo de la amplitud de la deformacién; entonces, la rapidez de
deformacion resulta:
y =y’ coswt (4.4)

sustituyendo 7 (4.4) en la ecuacidn constitutiva (4.2), y denotando t —t” como s se obtiene:

o(t) = c]G(s)o)yc' cos|w(t — s )lds =

® % (4.5)
7’ [w IG(s)sen azsds]sen wt + yo[a) IG(s)cos cusds} cos wt
0 0
El término en senwt esta en fase con 7y y el término en coswt estd 90° fuera de fase, las
cantidades en corchetes son funcién de la frecuencia, por lo que se pueden definir dos

nuevas variables:

L+

G'= o [G(s)senasds (4.6)
p
G"= w?G(s)cos wsds (4.7)
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donde G’ es llamado el médulo de almacenamiento, pues esta relacionado con la respuesta
elastica del material, G’ es conocido como el médulo de pérdida ya que se relaciona con la

disipacion de energia por efectos viscosos.

La ecuacion constitutiva queda:

o= yU(G'senaJt + G"cosax) (4.8)
Por otra parte, considerando al esfuerzo en forma sinusoidal
o = o’sen(wt + &) = o° cos Ssenart + o’ send cos ot (4.9)

donde ¢ es la amplitud del esfuerzo y & es el 4angulo de desfase entre el esfuerzo y la

deformacidn, se puede deducir que

0
G'= (J—ﬁJsencS (4.10)
4
& =tand
Gl

Es evidente que con cada medicién dinamica es posible obtener dos cantidades
independientes. En el caso del redmetro, la amplitud del esfuerzo y de la deformacién son
conocidas y el angulo de desfase es medido al obtener la diferencia entre la sefial
alimentada y la respuesta, por lo que se puede obtener el valor tanto de G’ como de G’ en
cada medicion.

El equipo se utilizé con la modalidad de Peltier® (el Peltier es un plato de calentamiento
con un sistema electronico de control de temperatura) para el intervalo de temperatura 40 a
120 °C, y se us6 una configuracién de platos paralelos con dimensiones de 25 mm. La
técnica para colocar la muestra consistié en lo siguiente: cortar un circulo de
aproximadamente 20 mm de didmetro y 3 mm de espesor, colocar en el plato inferior;

calentar la muestra hasta 80 °C; colocar el plato superior a una separaciéon de 1050 um;
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quitar el sobrante del asfalto, de tal forma que la muestra sélo quede entre los platos;
colocar el plato superior a una separacion de 1000 um; ajustar la temperatura hasta alcanzar
el valor deseado; mantener las condiciones durante diez minutos para alcanzar el equilibrio
térmico; ajustar la fuerza normal y el desplazamiento a un valor de cero y dar comienzo a
la prueba.

Se realizaron tres tipos de prueba, todas oscilatorias (Figura 4.7.3): 1) barrido de
deformacion a temperatura y frecuencia constantes, para determinar la zona de
comportamiento viscoelastico lineal; 2) rampa de temperatura, manteniendo un porcentaje
de deformacion y frecuencia constantes; y 3) barrido de frecuencia a distintas temperaturas,

con el porcentaje de deformacion constante, para construir las curvas maestras.

Lo

AV V
A
VAR

Figura 4. 7.3 a) Barrido de esfuerzo o deformacién a una frecuencia constante, b) Barrido de
frecuencia a un esfuerzo o deformaciéon (amplitud) constante.

La rampa de temperatura se realizé de 40 °C a 100 °C en la configuracién de Peltier. Para
establecer el intervalo de comportamiento lineal del material, se realizaron pruebas de
barrido de deformacion, a la frecuencia a la cual se realizara la prueba, y a distintas
temperaturas. El intervalo de respuesta lineal se obtiene si se cumplen varios criterios: la

onda de respuesta debe ser sinusoidal y no debe presentar deformaciones; los mddulos de
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perdida (G*’) y de almacenamiento (G’) permanecen constantes respecto a la deformacion;
y se debe conservar una relacion lineal entre el esfuerzo y la deformacion. De esta manera,
se clige un valor de deformacion dentro del intervalo que cumpla con los requerimientos
enunciados anteriormente. En la Grafica 4.7.1 se muestra a manera de ejemplo el barrido de
deformacion de la muestra FABC-SBS-Estrella-3.5% a 40 °C; se puede observar que G’ y
G’" permanecen constantes a lo largo del intervalo de 0.1% a 10% de deformacion y la
relacion entre el esfuerzo y la deformacion es lineal también en todo ese intervalo, por lo

que se concluye que a estas condiciones el material presenta comportamiento viscoelastico

lineal.
1.000E5 | 4000 1.000E5
| [ R O e
l 3500 i
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Grifica 4. 7.1 Barrido de deformacion para determinar la zona lineal, FABC-SBS-Estrella-3.5%
ad0°C

El método del barrido de temperatura consiste en colocar y acondicionar la muestra a una

temperatura deseada; entonces se aplica una rapidez de calentamiento de 2 °C/min, a una
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frecuencia de 10 rad/s, aplicando un porcentaje de deformacidn lo suficientemente pequefio

para que la respuesta del material esté en la zona lineal.

Las pruebas de barrido de frecuencia se realizaron en el intervalo de 0.1 - 100 rad s'a
cuatro temperaturas: 40, 70, 100 y 130 °C; y del mismo modo que para la rampa de
temperatura, se determin6é primero la zona de comportamiento lineal del material a la
temperatura de prueba y a las dos frecuencias limites. Con la informacion obtenida en estas
condiciones, se construyeron curvas maestras, utilizando el principio de superposicion de

tiempo-temperatura, de acuerdo con el modelo de WLF [Ferry, 1982].
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

A través del mezclado del asfalto con el polimero se obtienen asfaltos modificados con
propiedades diferentes a los materiales originales, debido a la posibilidad de
interacciones que ocurre entre ellos y que dependen de la naturaleza de ambos
materiales. Los polimeros que se emplearon en este trabajo fueron elastomeros
(copolimeros de estireno-butadieno, que variaban en peso molecular, estructura y
composicion), y un polimero termoplastico (Elvaloy). La razén fundamental de probar
estos polimeros es que se ha demostrado que los copolimeros de estireno-butadieno
funcionan muy bien como modificadores de asfalto. Kraus [1982] observo que al
trabajar con esos copolimeros existian ciertos requerimientos estructurales para que
puedan funcionar como modificadores. Deben contener al menos dos bloques de
poliestireno, arreglados en forma lineal o ramificada, y el copolimero debe ser rico en
butadieno, conteniendo tipicamente 30 a 40% de estireno. Por tal motivo se probaron
dos copolimeros comerciales de estireno-butadieno, uno lineal y otro ramificado, asi
como tres copolimeros SBS con diferente contenido de enlaces 1,2 vinilos en el bloque
de butadieno. Por otra parte, el Elvaloy es un terpolimero de etileno-acrilato de butilo-
metacrilato de glicidilo (en adelante identificado como EGA) capaz de reaccionar con
algunos compuestos del asfalto, por lo que funciona bien como modificador, a pesar de
que se ha visto que los termoplasticos (como el EVA o el EBA) no son tan buenos

modificadores como los SBS [Lu e Isacsson 1997].

V.1 MORFOLOGIA

Al adicionar el polimero al asfalto a una temperatura elevada y con agitacion a alta
velocidad y alto esfuerzo cortante, éste se dispersa a través de la matriz de asfalto
interactuando con €l, de tal manera que es posible que se generen diferentes morfologias
(con morfologia se refiere al arreglo de tipo estructural tridimensional que toman las
fases presentes después del mezclado) dependiendo del tipo de asfalto, del tipo de
polimero que se agregue, la cantidad de éste y de las condiciones de mezclado [Kraus
1982, Lewandowski 1994; Lu e Isacsson 1997, Lu 2001].

Empleando microscopia de fluorescencia, Kraus [1982] encontré que las mezclas de

copolimero estireno-butadieno exhibian morfologias multifase. Hay dos macrofases,
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una de polimero hinchado por algunos de los constituyentes de bajo peso molecular del

asfalto (maltenos) y otra fase bituminosa rica en asfaltenos, que son los componentes
insolubles del asfalto en n-heptano. En la macrofase polimérica se considera que
coexisten dos microfases: PB hinchado con maltenos y dominios de PS.

Para analizar las morfologias de los asfaltos modificados con polimero se empled
microscopia de fluorescencia. En la Figura 5.1.1 se muestran las micrografias del asfalto
modificado con el copolimero SBS-Estrella, con contenidos de polimero de 3.5% y
12%, la fase clara corresponde al polimero y la fase oscura al asfalto. La distribucion
que se observa es de particulas de tamafio homogéneo y finamente dispersas, lo que
indica que existe una buena incorporacion del hule SBS-Estrella en el asfalto. Es
posible apreciar las dos macrofases descritas por Kraus [1982], observandose el efecto
de incrementar el contenido de polimero SBS-Estrella, pues la mezcla con 12% de hule
presenta una macrofase polimérica mas abundante que al 3.5%, existiendo ademas un
incremento en el volumen del polimero por efecto de su hinchamiento debido a su

interaccion con los maltenos que es mas evidente conforme aumenta la concentracion de

polimero.

SBS-Estrella-3.5% SBS-Estrella—12%

Figura 5.1. 1 Micrografias de fluorescencia de PMA con SBS-Estrella, ampliacion 4x.

Las mezclas realizadas con el copolimero SB-Lineal presentan un incremento mas
notable en la macrofase polimérica al aumentar el contenido de polimero, lo cual se
observa en la figura 5.1.2. En particular, la micrografia del PMA al 12% de SB-Lineal
muestra la presencia de una fase continua o “red” de polimero hinchado. El
hinchamiento en los polimeros SBS-Estrella y SB-Lineal es muy semejante debido a
que estdan compuestos de las mismas unidades monoméricas en sus cadenas, por lo que

el bloque de PB en ambos casos es el que presenta un mayor hinchamiento debido al
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efecto de los maltenos, mientras que el bloque (o los bloques, en el caso del SBS-

Estrella) de PS forma microdominios dentro del asfalto.

SB-Lineal-3.5% SB-Lineal-12%

Figura 5.1. 2 Micrografias de fluorescencia de asfaltos modificados con SB-Lineal, ampliacién 4x.

En el caso de las micrografias de los asfaltos modificados con el terpolimero EGA
(Figura 5.1.3), se aprecia que la mezcla al 3.5% presenta una distribucion de particulas
de polimero dispersas, tal como se obtuvo con los dos copolimeros de SB a esta
concentracion. Sin embargo, la mezcla al 12% de EGA muestra un incremento superior
en la fase polimero al mostrado por los demas polimeros. Este efecto puede deberse a la
interaccion quimica que presenta el EGA con el asfalto.

Para los tres polimeros, a la concentracion de 3.5%, se nota la presencia de una fase
continua de asfalto con particulas de polimero dispersas, mientras que al 12% de
polimero se puede ver que la fase continua es la fase polimérica con pequefios dominios
de asfaltenos dispersos. Esto indica que al incrementar el contenido de polimero se
puede obtener una fase polimérica continua. El porcentaje para asegurar la formacion de
esta fase depende en gran medida del tipo de asfalto y de polimero [Kraus 1982, Lu e
I[sacsson 1997].

Hay una diferencia entre las morfologias de los asfaltos modificados con 12% de SBS-
Estrella y SB-Lineal, pues se distingue un mayor volumen en la fase polimérica en la
mezcla con SB-Lineal en comparacion con la mezcla con SBS-Estrella. Para explicar
esto, debemos tomar en cuenta algunos puntos: 1) el bloque de PB de ambos polimeros
interacciona con los maltenos a través de los mismos efectos fisicoquimicos; 2) el SBS-
Estrella presenta cuatro bloques de PS, en comparacion con el SB-Lineal que solo tiene
uno; 3) ambos pueden ser capaces de formar macrorredes de polimero hinchado. Las

diferencias estructurales entre estos dos polimeros deben ser las causantes de las
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distinciones en la morfologia de las mezclas. Debido a la poca compatibilidad de los

dominios de PS con los maltenos y a su incompatibilidad con los asfaltenos, es probable
que el mayor nimero de cadenas de PS en el SBS-Estrella provoque que haya un efecto
de solvatacion sobre los dominios de PS, lo cual se traduce en una mejor dispersion y
consecuentemente dificulta la formacion de la macrorred del tipo que se forma en las

mezclas con SB-Lineal.

EGA-3.5% EGA-5%

Figura 5.1. 3 Micrografias de fluorescencia de asfaltos modificados con EGA, ampliacion 4x.

En la Figura 5.1.4 se presentan micrografias de fluorescencia a una mayor amplitud para
mezclas al 12% de SB-Lineal, SBS-Estrella, EGA y un SBS-Lineal. En esta ampliacion
se observan diferencias en la fase polimérica de las mezclas con SB-Lineal y SBS-
Estrella. El SB-Lineal produce una red continua de la fase polimérica hinchada,
mientras que el SBS-Estrella no lo hace. También se aprecia que hay una mayor
fraccion volumétrica de la fase polimérica en la mezcla con SB-Lineal que en la mezcla
con SBS-Estrella. Este mayor hinchamiento puede deberse a que en el SB-Lineal el
bloque de PB esta mas “expuesto” al efecto de los maltenos, al contrario del SBS-
Estrella que presenta el impedimento de las cadenas de PS, que como se menciono
anteriormente, pueden provocar un efecto de solvatacion que evite la interaccion de los
maltenos con el bloque de PB. Por otra parte, debido a que el peso molecular del SB-
Lineal es aproximadamente la mitad del SBS-Estrella, para la misma masa de
copolimero, la cantidad de moléculas (cadenas) de SB-Lineal es el doble que la de SBS-
Estrella. Esto significa que existe un mayor numero de cadenas de SB-Lineal que
pueden interaccionar con los maltenos, de tal forma que el bloque de PB en este

polimero puede hincharse mas.
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Como se ve en la Figura 5.1.4, las mezclas realizadas con SBS-Lineal presentan una
fase continua de polimero formando una red tridimensional. La diferencia entre las
morfologias del SBS-Estrella y del SBS-Lineal se debe a que el SBS-Estrella tiene un
mayor peso molecular que el SBS-Lineal y la estructura del polimero estrella provoca
una mayor dificultad de solvatacion por parte de los compuestos ligeros del asfalto.
Ademas, los copolimeros SBS-Lineal, al igual que el SB-Lineal, tienen un peso
molecular de aproximadamente la mitad del SBS-Estrella, lo que significa que hay mas
moléculas de SBS-Lineal que de SBS-Estrella, provocando que haya una mayor
interaccion entre maltenos y cadenas de SBS-Lineal, por lo que estas tiltimas tienen una
mayor capacidad de hincharse que las moléculas de SBS-Estrella. Por otra parte, dado
que el asfalto contiene alrededor de un 20% de asfaltenos, la compatibilidad entre el

asfalto y los polimeros se reduce.

EGA-12% SBS-Lineal-12%

Figura 5.1. 4 Micrografias de fluorescencia de asfaltos modificados con 12% de polimero,
ampliaciéon de 40x

En el caso de las mezclas con el terpolimero EGA, anteriormente se menciond que se
distingue un incremento notable en la fraccion volumétrica de la fase polimérica. La

razon de este aumento, a diferencia de lo que ocurre con el SB-Lineal, se debe a que
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#
ocurre una reaccion entre el grupos funcional glicidilo del EGA y del asfalto, logrando

asi que se vuelvan compatibles y en consecuencia ocurre la formacion de una red
(Figura 5.1.4). Se ha propuesto que ocurre una reaccién de adicién entre el anillo
epoxido del EGA y algunas moléculas de asfaltenos que contienen grupos &cido-
carboxilicos, pues éstos pueden abrir el anillo epoxido para formar un éster aromatico
[Becker et al 2001, Informacién pagina web Dupont].

La importancia de conocer la morfologia de fases de las mezclas radica en que las
propiedades mecanicas de los PMA pueden mejorar notablemente dependiendo de la
efectividad en la incorporacion del polimero en el asfalto. Ademas, como lo han
supuesto Kraus [1982] y Adedeji [1996], se espera que la formaciéon de una fase
continua de polimero asegure un incremento positivo en las propiedades de la mezcla.
Por otra parte, se han realizado estudios en los que se han utilizado modelos
matematicos para simular la morfologia de las fases en los PMA, como el modelo de
percolacion, y para predecir el comportamiento mecénico de estos compuestos, como el
modelo de Kemer y el modelo de Ashby-Gibson [Hernandez et al 1997, Blanco et al
1995]. Esta es una posibilidad que en un futuro podria explotarse para relacionar la

morfologia de los PMA con sus propiedades mecanicas y reologicas.

V.2 RESISTENCIA A LA FRACTURA

Con el fin de proponer una via de analisis diferente para medir la resistencia a la
fractura de asfaltos modificados a baja temperatura, en este trabajo se propone el uso de
la prueba de impacto dindmico por caida de dardo (Dynatup), dado que con esta técnica
es posible obtener un perfil de la respuesta que ofrece el material al aplicarsele una
carga, lo cual ofrece informacion sobre el comportamiento mecanico del mismo ademas
de que esta prueba permite obtener valores de energia de fractura. Como lo han
expuesto Hesp [2000], Lu e Isacsson [1997], Isacsson [1998] y Champion [2001], las
técnicas habituales de prueba (como el punto de fractura de Fraass, el BBR y el DTT)
para determinar las propiedades mecanicas de los PMA a bajas temperaturas no son lo
suficientemente concluyentes, por lo que proponer nuevas técnicas se hace necesario.
En este apartado se presentan los resultados de esta técnica, exponiendo en primera
instancia el analisis de la factibilidad de la prueba para ser aplicada a Los PMA, para
después examinar los modos de fractura, el efecto del tipo de polimero y de su

contenido en la mezcla sobre la resistencia a la fractura.
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V.2.1 Validacion de la prueba

Para verificar la factibilidad de aplicar la técnica de Dynatup para caracterizar los PMA,
se realizaron varias pruebas de fractura a un asfalto modificado con 5% de polimero a 0
°C, enfocandose en los resultados de energia de fractura, energia total y carga maxima.
En las figuras 5.2.1 y 5.2.2 se muestran los diagramas de control para la energia de
fractura y la carga maxima, respectivamente. De las pruebas de repetibilidad que se
realizaron, los diagramas de control se construyeron tomando un nivel o de 1 (el
intervalo tiene un ancho de dos veces la desviacién estandar (o)) para establecer los
limites de control. En ellos se puede observar que de los ensayos, mas del 80% esta
dentro del intervalo de control, siendo ésta una buena respuesta considerando el nivel de
o utilizado. Para realizar el analisis del error experimental de la prueba, se eliminaron
los puntos que estan fuera de los limites de control, pues se consideraron como ensayos
fallidos.

Se analizaron los resultados empleando una distribucién t-student con un nivel de
confianza de 90% y siete grados de libertad con el fin de establecer el error
experimental de la técnica. En la tabla 5.2.1 se muestran los resultados del error de la
prueba para las tres variables principales: energia total, energia de fractura y carga

maxima.

Diagrama de Control

Energia de fractura [J/m]
120.737

112.161

-]

103.585 FRACTURA

UCL = 114.199722

Average = 103.585147

95.0094

86.433 . : LCL = 92.9705725
1.00 3.00 5.00 7.00 9.00
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Sigma level: 1

Figura 5.2 1 Diagrama de control de la energia de fractura de un asfalto modificado con 5% de
polimero SB-lineal, a 0 °C.
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Diagrama de Control

Carga Maxima [N]

58.1208

52.7154

Sigma level: 1

® CARGAMAX

UCL = 55.8867072

Average = 47.3100000

LCL = 38.7332928

Figura 5.2 2 Diagrama de control de la carga mixima de un asfalto modificado con 5% de polimero
SB-lineal, a 0 °C.

Tabla 5.2. 1 Resultados de los experimentos de repetibilidad de la prueba de Dynatup

Energia
Temperatura Espesor total Energia Carga
Hormtive:cle I muests °Cc mm normalizada | de fractura| maxima
(J/m) (J/m) (N)
CAT-C-01 0 3.02 101.98 111.37 43.6
CAT-C-02 0 3.14 109.82 103.05 55.3
CAT-C-03 0 3.12 106.88 103.71 47.9
CAT-C-05 0 3.02 103.94 100.65 494
CAT-C-06 0 3.03 91.19 87.70 43.3
CAT-B-02 0 2.51 130.41 116.42 373
CAT-B-04 0 245 131.40 100.46 38.8
CAT-B-05 0 2.51 118.65 104.70 46.9
Promedio 2.85 111.78 103.51 45.31
Desv. est. 0.30199 14.08 8.43 5.84
Error estandar 0.0955 4.45 2.66 1.84
Intervalo de
confianza (+/-) 8.16 4.88 3.38
Nivel de confianza: 90%
Distribucion t-student
1-alfa/2 = 0.95
t-student= 1.8331
(7 grados de libertad)
Error de la prueba de Dynatup para energia de
fractura: 472
5 % aprox
Error de la prueba de Dynatup para energia total: 7.30
7 % aprox
Error de la prueba de Dynatup para carga maxima: 7.48
7 % aprox

(>
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I:] error encontrado para cada variable fue menor de 10%, por lo que si se consideran las
recomendaciones presentes en la norma ASTM para la prueba de fractura empleando
sensores de desplazamiento [ASTM D 3763-95"] en donde el error maximo es 10%, el

error de esta prueba es aceptable.

V.2.2 Modos de fractura

Eis conocido desde hace tiempo [Lewandowski 1994, Superpave 1995] que a bajas
temperaturas el comportamiento del cemento asfaltico es como un solido elastico con
una alta rigidez, debido a que los componentes neutros (no polares) en el ligante
asfaltico se vuelven mas estructurados, haciéndolo mas fragil al perder su capacidad de
deformarse. Este comportamiento cambia cuando el asfalto se mezcla con polimero,
pues la respuesta a bajas temperaturas deja de ser completamente elastica para actuar
ahora como un material con un comportamiento que va de ductil-fragil a completamente
ductil. Al realizar las pruebas de impacto dinamico por caida de dardo fue posible
apreciar €l modo de falla de los materiales observando el estado final de los
especimenes probados (estudio cualitativo) y analizando las curvas de carga-tiempo
(estudio cuantitativo). En la Figura 5.2.3 se muestran como ejemplo las fotografias de
dos especimenes, uno (a) que exhibié un modo de fractura fragil y otro (b) cuya fractura
fue dictil; y en las figuras 5.2.4 y 5.2.5 se presentan las correspondientes curvas de

carga-tiempo

a) Fractura fragil b) Fractura dictil

Figura 5.2 3 Modos de fractura de asfaltos modificados con polimero: a) Fractura fragil, b)
Fractura dictil.
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El modo de falla fragil en los PMA se caracteriza por producir una fractura destructiva,

pues ocurre el desprendimiento de varias partes del espécimen. En este tipo de falla el
mecanismo de propagacion de la fractura puede ser ordenado o cadtico; se dice que es
ordenado cuando se forman grietas radiales y grietas circunferenciales, como se
describi6 en la parte experimental, a diferencia de la propagacion cadtica que causa que
el espécimen se fracture en muchas partes y sin ningin orden. El comportamiento
cadtico se observd a las temperaturas de prueba mas bajas (-10 °C y -20 °C),
principalmente en las muestras de asfalto solo y en los PMA con bajo contenido de
polimero (3.5%). Una posible explicacion a este fendmeno puede darse considerando la
morfologia de las mezclas; como se dijo anteriormente, el ligante asfaltico es fragil y
quebradizo a bajas temperaturas, y cuando no tiene hule o tiene muy poco, no existe un
componente que disipe los esfuerzos y el material se fractura desordenadamente, de tal
manera que parece que la presencia de un bajo contenido de particulas dispersas de
polimero no influye en el modo de falla (aunque si lo hacen en la resistencia a la
fractura, como se vera mas adelante) pues la propagacion de la fractura se llevara a cabo
a través del medio més fragil, en este caso la matriz bituminosa y su comportamiento es
parecido al asfalto solo.

En la Figura 5.2.4 se muestra la curva de carga versus tiempo para un espécimen de
asfalto modificado con 12% de SB-Lineal a una temperatura de prueba de -20 °C; el
modo de fractura es completamente fragil y el que haya s6lo un maximo indica que la
propagacion de la fractura es ordenada. En este caso, la baja temperatura de prueba
provoca que el material muestre un comportamiento mecanico fragil, a pesar de
contener un alto porcentaje de polimero. Este tipo de respuesta es un caso extremo, pues

la mayoria de los asfaltos modificados mostraron un comportamiento fragil-ductil.

F L1 l;.'[li:i:! P T -DBEBD E——— - E1 00000
| - g
I \-E
L=] -ﬂ
g8 | 28
f3° -5
(58 | gt
a 1 {:5
| ——— 1}t
i g 5
E-DBII[I 0.3990 1.5!;&') 2.9?"?0 4.2;160 _5.5;50 GB&‘O 8.1:;3] 94220 107110 120000 g
Time (msec)

Figura 5.2 4 Modo de fractura fragil; asfalto modificado con 12% de SB-lineal, temperatura de
prueba de -20 °C.
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El modo de falla diictil en los PMA presenta deformacion pléastica relativamente grande

y no hay una apreciable propagacion de fractura, sino que la falla ocurre debido a la
penetracion del dardo y por lo tanto no hay desprendimiento de partes del espécimen.
Este modo de falla se presenté principalmente a la temperatura de prueba mas alta (0
°C) y con alto contenido de polimero (12%), como el caso del asfalto modificado con
12% de SB-Lineal (Figura 5.2.5) que exhibié una curva de carga-tiempo caracteristica
del comportamiento ductil. Esto se debe a que en este PMA ahora la fase continua es la
del polimero, como lo indica la foto correspondiente en la Figura 5.1.4; el cual

compensa la fragilidad de la fase asfalténica.

L1 00120 T -08880 EY 00000
: f :
T §
E - g
: |
;sg ' gg
| - \ -
| 2 e f
| 8 g
i ;{IBIII] 0.3633 mém 235’?‘{! ‘.7:&30 T_..‘::é?;“} 5.3;40 8.151' s.ézo 10.7'110 I2m§

Figura 5.2 5 Modo de fractura dictil, asfalto modificado con 12% de SB-lineal, temperatura de
prueba de 0 °C.

La mayoria de los PMA mostraron un modo de falla de tipo fragil-ductil, pues en las
curvas de carga-tiempo se observaron tanto la respuesta elastica como la plastica, tal
como se puede ver a manera de ejemplo en la Figura 5.2.6, donde se presentan las
curvas de carga versus tiempo de asfaltos modificados con 5% de SB-Lineal, asi como

en el resto de los resultados de la prueba de Dynatup en el Apéndice A.

00000 0.1000 02000 03000 04000 05000
Ch 1 energy (oule)

Ch 1 load (kn)
g.uum 00120 00240 00360 0.0480 0.0600

Figura 5.2. 6 Curvas de carga-tiempo para SB-lineal-5%, prueba de Dynatup.
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Los especimenes presentaron formacion de grietas radiales y circunferenciales (sin

ocurrir desprendimiento de partes en todas las pruebas), también mostraron deformacion
plastica y algunas veces, fracturas caodticas. Esto puede deberse a la combinacion del
comportamiento de ambas fases en la mezcla; por un lado, el asfalto es fragil en el
intervalo de temperaturas en el que se trabajo, por lo que en el caso de las mezclas al
3.5% en peso de polimero, donde la fase continua era el ligante asfaltico, presentaban
comportamiento fragil, pero debido a la presencia de la fase polimérica, también
presentaban un comportamiento ductil, ademas, a esas concentraciones de polimero, la
red no es suficientemente densa para disipar los esfuerzos, como se ve en la Figuras
5.1.1 a 5.1.3; y en el caso de las mezclas al 12% en peso de polimero, donde la fase
continua era la polimérica, presentaron un mayor comportamiento ductil, pero
acompanado de respuesta fragil debido a los dominios de asfalto dispersos en la red
polimérica.

Estos resultados permiten comprobar que la respuesta también es dependiente de la
temperatura de prueba y del contenido de polimero. Utilizando los resultados de la
prueba de Dynatup y con la observacion de cada uno de los especimenes probados, se
hizo un esquema de la influencia de estos parametros en el modo de falla de los PMA,
el cual se muestra en la Figura 5.2.7. En el esquema se observa que al aumentar la
temperatura, la falla que present6 un mismo material pasa de fragil a fragil-ductil y de
ahi a ductil; conforme se aumenta el contenido de polimero ocurre la misma tendencia.
El cambio de pendiente que se observa en las fronteras se debe a la inversion de las
fases presentes en la mezcla, pues ocurre un cambio drastico en el comportamiento
mecanico debido a las diferentes propiedades que presentan cada una de las fases.

Para tratar de entender el mecanismo de propagacion de la fractura, en la Figura 5.2.8 se
muestra una micrografia de barrido de la fractura de un asfalto modificado con un
polimero SBS. En ella puede verse cémo la fractura crece a través de la matriz fragil de
asfalto, creando nueva superficie conforme se genera la grieta. Esta generacion de nueva
superficie provoca que las particulas de polimero sean deformadas plasticamente, de tal
manera que algunas de ellas se elongan, formando puentes entre las dos superficies de la
fractura. Esto concuerda con los resultados de Champion [2001], pues ¢l propone que la
propagacion de la fractura en asfaltos modificados con copolimeros SB o SBS ocurre a
través de un mecanismo de grieta-enlazada (crack-bridging). De acuerdo con este
mecanismo, el polimero se elonga conforme la grieta se propaga a través de los

dominios de polimero; para que esto ocurra requiere que la adhesion entre las fases sea

Q 76



RESULTADOS Y DISCUSION

adecuada y que el comportamiento del polimero a la temperatura de prueba sea de tipo
elastomérico [Champion 2001]. Este mecanismo conduce a provocar una mayor
disipacion de energia debido a la deformacion plastica inducida por las particulas de
polimero, que se traduce en un aumento en la resistencia a la fractura. Con esta hipotesis
se explica el hecho de que el modo de falla que exhibieron la mayoria de las mezclas
con este tipo de polimeros (SB o SBS) haya sido fragil-dactil, pues todas ellas

presentaron morfologias con particulas de polimero dispersas en una matriz de asfalto.

Ducnl

Ducntl-Fragl

('ontenido de polunero

Temperatura

—>

Modo de falla de asfalto modificado con polimero.

Figura 5.2 7 Esquema del modo de falla de PMA (sélidos) dependiendo del contenido de polimero y
de la temperatura.
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Figura 5.2 8 Micrografia de barrido de asfalto modificado con 6% de polimero.
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Por otro lado, en contraste con las resultados mostrados por los SBR, las curvas de

carga-tiempo correspondientes al asfalto modificado con el terpolimero EGA mostraron
que la disipacion de la fractura es fragil con un crecimiento inestable en muchos casos;
no se observa un modo de falla evidente a pesar de exhibir una fase polimérica continua.
Esto puede atribuirse al hecho de que la transicion vitrea del EGA es mayor que la de la
matriz de asfalto, por lo que es muy probable que a las temperaturas de prueba las
particulas de EGA se hayan encontrado en el estado vitreo y por tanto se comporten de
modo fragil. Al ocurrir la fractura no existe deformacion plastica de las particulas de
polimero y al propagarse lo hace de manera fragil, resultado que concuerda con lo

observado por Champion [2001] para asfaltos modificados con copolimeros basados en

polietileno.

La curva de carga-tiempo de la prueba de impacto dindmico permite observar la
contribucion de cada una de las fases a la resistencia a la fractura. En la Figura 5.2.9 se
presentan las curvas de carga-tiempo para el asfalto AC-20 sin modificar. Las curvas, a
pesar de haberse llevado a cabo a diferentes temperaturas, presentan el mismo tipo de
respuesta a lo largo de la prueba. Primero se observa una respuesta elastica, con un
maximo, el cual puede relacionarse con la formacién de grietas radiales. Después se
presenta una pequeiia contribuciéon de deformacion plastica, acompaiiada de un segundo
maximo que puede atribuirse a la creacion de grietas circunferenciales. Finalmente, las

curvas presentan diversos picos que se asocian con la contribucién el crecimiento

inestable de las fracturas.

Ch 1 load (kn)
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Figura 5.2. 9 Curvas de carga-tiempo para AC-20, prueba Dynatup.
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En las curvas de carga contra tiempo de los asfaltos modificados (Apéndice A) puede
apreciarse la contribucién de la fase del asfalto, como se muestra en la Figura 5.2.10. La
primera respuesta que se obtiene después del impacto es justamente la misma que la del
AC-20 sin modificar, para después ocurrir la respuesta debido a la presencia de la fase
polimérica. Conforme va aumentando el contenido de polimero, en el caso de las
mezclas realizadas con los copolimeros de estireno y butadieno, la respuesta atribuida a
la fase del polimero se hace mas evidente y la correspondiente al asfalto puro va
desapareciendo, debido a que los valores de carga para las muestras de PMA
incrementan su valor, por lo que la respuesta relacionada con el asfalto se vuelve
relativamente pequefia. En general, la zona de la curva de carga versus tiempo que se
atribuye a la fase polimérica presenta un comportamiento dictil y conforme aumenta la

fraccion volumétrica de esta fase el comportamiento del material se vuelve ain mas

ductil.

0.4000

Ch 1 load (in)
00000 00100 00200 00300 0.0400 00500
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T
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Figura 5.2. 10 Curvas de carga-tiempo para SBS-Estrella-5%, prueba de Dynatup.

Por el contrario, en el caso de las mezclas realizadas con EGA la contribucién del
asfalto no desaparece de las curvas de carga versus tiempo, pues la contribucion de la
fase asfalténica sigue siendo evidente incluso en las curvas de los asfaltos modificados
con 12% de EGA. Es notable que conforme aumenta el contenido de polimero, la
respuesta se torna mas inestable. Una posible explicacién a este fenémeno es que a esas
concentraciones de EGA (8 y 12%) se forma una fase continua que es fragil en el

intervalo de temperatura en que se realizaron las pruebas.
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V.2.3 Dependencia de la energia de fractura y la carga maxima con
el contenido de polimero

Uno de los principales objetivos de modificar asfaltos con polimero es incrementar su
resistencia a la fractura a baja temperatura, entre otros. Como se presentd en los
antecedentes, no existe una prueba aceptada universalmente para determinar la
resistencia de los PMA a bajas temperaturas, por lo que se han propuesto varias técnicas
[Hesp 2000, Morrison 1995, Superpave 1995, Garcés-Rodriguez 1996, Bhurke 1997,
Fortier 1998, Isacsson 1998, Roque 1998, Dongré 2000, Mull 2002]. La prueba de
impacto dinamico Dynatup permite obtener parametros que se pueden relacionar
directamente con la resistencia a la fractura que ofrece el material a las condiciones de
prueba.

Los primeros resultados que se presentan son la influencia del contenido de polimero en
la energia de fractura de muestras de asfalto modificado. En la Grafica 5.2.1 y 5.2.2 se
muestran los resultados para las mezclas con SBS-Estrella y SB-Lineal,
respectivamente. En ambos sistemas, se observa que al aumentar el contenido de
polimero se incrementa la energia de fractura de manera considerable
independientemente de la temperatura de prueba; la diferencia entre el valor observado
al 3.5% y al 12% es de un orden de magnitud para el caso de las mezclas con SBS-
Estrella, y de hasta dos ordenes de magnitud para las mezclas preparadas con SB-
Lineal. Por ejemplo; en la Figura 5.2.1 se ve que las muestras de PMA con 3.5% de
SBS exhibieron una energia de fractura aproximadamente entre 50 y 70 J/m, en tanto
que la de las muestras con 12% fue entre 150 y 350 J/m. Este efecto es mas notorio con
el SB-Lineal (Figura 5.2.2) en donde los valores de energia de fractura para 3.5% de
polimero estuvieron entre 30 y 50 J/m y las mezclas al 12% exhibieron valores de

energia de fractura de hasta 3000 J/m.

Los resultados de energia de fractura de los asfaltos modificados con el terpolimero
EGA se muestran en el Apéndice B; ahi se aprecia que el incremento de polimero no
mejora la resistencia a la fractura del asfalto de manera significativa como en el caso de

los copolimeros de estireno y butadieno.
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Energia de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica 5.2 1 Energia de fractura versus contenido de polimero SBS-Estrella.
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Energia de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica 5.2 2 Energia de fractura versus contenido de polimero SB-Lineal.
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Otro parametro importante que sirve como indicador de la resistencia a la fractura es la
carga maxima que soporta la muestra en la prueba de impacto; se utiliza como un
criterio para establecer el inicio de la falla del material y en la teoria de mecanica de
fractura se emplea, en algunos casos, para calcular parametros que indican la resistencia
a la fractura. En las Figuras 5.2.3 y 5.2.4 se muestran los resultados de la carga maxima
contra el contenido de polimero para el SBS-Estrella y el EGA, respectivamente. Se
aprecia que al igual que la energia de fractura, el valor de la carga maxima aumenta
conforme se incrementa el contenido de polimero, pero la diferencia entre los valores de
carga maxima de las mezclas al 3.5% y al 12% no es tan grande como se observo con la
energia de fractura. Esto se debe a que la carga méaxima es un valor puntual, mientras
que la energia de fractura se obtiene de la integracion de toda la curva de carga-tiempo.
Por ello se considera que la energia de fractura es un parametro con mayor sensibilidad

a los cambios que ocurren en el comportamiento mecanico del material en la prueba de

impacto.

Resultados semejantes fueron obtenida por Champion et al [2001] al estudiar las
propiedades de fractura de asfaltos modificados con EVA, EBA, EMA, SBR y SBS,
solo que en ese caso se empled una técnica basada en la mecénica de fractura elastica
lineal (MFEL) del material, por lo que en lugar de obtener energia de fractura estimaron
el factor de intensidad del esfuerzo (Kjc). Establecieron los valores del factor de
intensidad del esfuerzo (Kjc) como criterio de resistencia a la fractura, encontrando que
al aumentar la cantidad de polimero Kjc era mayor, y por tanto, la resistencia a la
fractura aumentaba. Champion atribuyd este fenomeno al incremento en la fraccion
volumétrica de la fase dispersa, aunque considera que se deben tomar en cuenta otros
parametros, como son la morfologia y la adhesion entre las fases.

Del mismo modo, Morrison [1995] concuerda con Champion [2001] al probar asfaltos
modificados con PB liquido y hules de llanta modificados; encontré que K;c aumentaba
al incrementar el contenido de polimero y en otro trabajo [1994] hall6 que la energia de
fractura, Gjc, calculada a partir de la teoria de mecanica de fractura de Griffith,

aumentaba al realizar las mezclas con una mayor cantidad de poliolefinas cloradas.
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Grifica 5.2 4 Carga maxima versus contenido de polimero EGA.
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Para explicar el incremento en la energia de fractura al aumentar el contenido de
polimero se puede considerar, como lo hace Champion [2001], que estan involucrados
el tipo de morfologia, la fraccion volumétrica de las fases y la adhesion que existe entre
ellas. Asi, para los resultados de este trabajo, la influencia del contenido de polimero
sobre la energia de fractura y la carga maxima de los PMA puede atribuirse
principalmente al aumento en la fraccion volumétrica de la fase polimérica, ya que ésta
se incrementa conforme se agrega mas polimero, como consecuencia de que los
maltenos hinchan al polimero, orientando la morfologia hacia la formacion de una fase
continua de polimero hinchado, el cual propicia que los mecanismos de propagacion de
la fractura cambien de tal manera que ocurre un aumento en la disipacion de la energia

por efecto de una mayor fraccion volumen de la fase del polimero.

Los efectos de adhesion entre las fases y la morfologia de la mezcla influyen sobre la
resistencia del material a fracturarse [Champion 2001], pero a pesar de que el contenido
de polimero influye sobre estos efectos, el aumento en la fraccion volumétrica es la
variable que los afecta de manera més determinante. La resistencia que ofrece el
material a la fractura estd determinada por la morfologia que tienen las particulas
reforzantes y la adhesion de ellas con el medio continuo, razén por la cual es importante

la cantidad relativa de polimero y mas aun su fraccién volumétrica.

V.2.4 Efecto del tipo de polimero sobre la energia de fractura

El tipo de polimero influira de manera importante sobre las propiedades del asfalto
modificado, debido a que su naturaleza fisicoquimica determina su interaccion con los
componentes del asfalto, como lo han mostrado investigaciones anteriores [Shim-Ton
1979, Kraus 1980, Morrison 1994, Morrison 1995, Bhurke 1997, Lu e Isacsson1997,
Hoare 2000, Crossley 2000 (dos publicaciones), Champion 2001, Lu 2001].

En las graficas 5.2.5 y 5.2.6 se muestran los resultados de Energia de Fractura (EF) y
Carga Maxima (CM) obtenidos de la prueba de Dynatup a -10 °C, de asfaltos
modificados con los diferentes polimeros investigados; en al Apéndice B se muestran

los resultados a las otras temperaturas: 0, -5 y -20 °C.
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Energia de fractura versus contenido de polimero.
Efecto del tipo de polimero a -<10° C
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Grifica 5.2 5 Energia de fractura versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a -10
°C. (Los datos de AC-20 se ponen como referencia)

El primer resultado que resalta es que independientemente del tipo de polimero utilizado
y en el intervalo de temperatura de prueba investigado (-20 °C a 0°C) la resistencia a la
fractura aumenta conforme aumenta la cantidad de polimero. Es notable el incremento
de la energia de fractura, y esto se debe a que la fase polimérica propicia que se den
diferentes mecanismos de disipacion de energia y propagacion de la fractura dentro del
material. Por ejemplo, en el peor de los casos (EGA), con un contenido de polimero del
5% se observd un valor en la EF de 20 J/m, mientras que la muestra con 12% de EGA
tuvo una EF de 50 J/m; este efecto es mucho mas notable con los otros dos
modificadores. En la Grafica 5.2.5 también se observa que el error obtenido en la EF
para las muestras de AC-20 fue mayor que para las muestras de PMA, debido al modo
de falla cadtico que presentaron las muestras de AC-20.

Comparando estos resultados se puede apreciar que la energia de fractura de los asfaltos
modificados con los copolimero de estireno-butadieno es mucho mayor que la obtenida
con la mezcla realizada con el terpolimero EGA, lo cual concuerda con los resultados

obtenidos por Champion [2001] y por Hoare [2000], en el sentido de que los
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copolimeros de estireno-butadieno, por tener un comportamiento elastomérico,
funcionan mejor que los plastdmeros que contienen etileno, como el EGA. Incluso,
Champion [2001] explicé que la adicién de polimero incrementaba la resistencia a la
fractura a baja temperatura, pero el mejoramiento es mayor con copolimeros estireno-
butadieno que con copolimeros basados en polietileno debido a que los mecanismos de
reforzamiento implicados en la propagacion de la fractura son diferentes para cada tipo
de polimero. Hoare [2000], en un estudio de la resistencia a la fractura a baja
temperatura de ligantes asfalticos modificados con copolimeros estireno-butadieno y
con polimeros etileno-acetato de vinilo (conocidos como EVA), mostr6 que los asfaltos
modificados con elastomeros SB ofrecen mayor resistencia a la fractura que los asfaltos
modificados con EVA.
El hecho de que los asfaltos modificados con EGA hayan tenido una EF menor que la
de los copolimeros a base de estireno-butadieno puede deberse a varios factores. Por un
lado, la temperatura de transicion vitrea del EGA (Tg=50 °C) esta por arriba de las
temperaturas de prueba (0, -10 y -20 °C), por lo que a esas temperaturas el EGA se
encuentra en su estado vitreo, lo cual significa que la fase del polimero dentro de la
mezcla es rigida y al llevarse a cabo la fractura no ocurre la deformacion de las
particulas del modificador y, consecuentemente, no habra disipacion de energia. Por
otra parte, la propagacion de la fractura se lleva a cabo a través del medio mas fragil, en
este caso la fase asfalténica, por lo que la falla ocurrira de un modo catastr6fico, como
se explicé anteriormente. En las curvas de carga-tiempo para las mezclas con bajo
contenido de EGA (3.5%), que se muestran en el Apéndice A, la respuesta que se
aprecia se puede atribuir principalmente a la fase del asfalto, pues la forma de la curva
es semejante a la del asfalto solo, es decir, que la presencia de las particulas de polimero
solo contribuye en el reforzamiento a través de un mecanismo de retardacién de la
fractura, segin el cual las particulas actiian como obstaculos o absorbedores de energia.
En el caso de las mezclas con contenido alto de EGA (12%), las curvas de carga-tiempo
muestran un comportamiento de falla cadtico, que se atribuye a la presencia de una fase
continua de polimero en su estado vitreo y de naturaleza fragil, lo que modifica el

mecanismo de propagacion de la falla pero sin contribuir en el reforzamiento del asfalto.
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Carga maxima versus contenido de polimero.
Efecto del tipo de polimero a -10° C
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Grifica 5.2 6 Carga maxima versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a -10 °C.
(Los datos de AC-20 se ponen como referencia)

Se estudiaron tres sistemas de asfalto modificado con copolimeros de estireno-
butadieno: asfalto/SB-Lineal, asfalto/SBS-Estrella, y asfalto/SBS-Lineal. Los
copolimeros de estireno-butadieno tienen un buen desempefio para mejorar la
resistencia a la fractura del asfalto, debido a que presentan dos transiciones vitreas; por
un lado la del butadieno, que tiene un valor por debajo de los 0 °C (entre -90°C y -50
°C), y que es menor a la del asfalto (-28 °C aprox.), lo que les permite tener
comportamiento elastomérico a las condiciones en que se realizaron las pruebas; y por
otro la del estireno, cercana a los 100 °C. Esta doble transicién le da la propiedad a los
copolimeros SB de ser dictiles y elasticos al mismo tiempo, ventaja que se ve reflejada
en los mecanismos de propagacion de fractura de los asfaltos modificados al ser
sometidos a pruebas de impacto. La capacidad de disipar energia por deformacion
plastica dependera en mucho de la transicién vitrea del bloque de butadieno, pues si esta
es mayor, el bloque de butadieno perdera ductilidad y por tanto su capacidad de
deformacion sera menor.

Las diferencias entre los resultados de EF y CM obtenidos para los asfaltos modificados
con el copolimero dibloque SB, el copolimero estrella SBS y los copolimeros SBS

lineales pueden explicarse a través de las propiedades de los polimeros, de la
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compatibilidad con el ligante asféltico y de los mecanismos de propagacion de la

fractura. El contenido de estireno en todos los copolimeros es de 30%
aproximadamente; por otra parte, el SBS-Estrella es de mayor peso molecular, mientras
que el SB-Lineal y los SBS lineales son de peso molecular semejante. El copolimero
SB-Lineal presenta una rigidez menor que el SBS-Estrella, como se puede observar en
la Grafica 5.2.7, donde se presenta la capacitancia mecéanica de la prueba de
deformacion lenta para ambos polimeros a -10 °C. En esa grafica se aprecia que el SB-
Lineal presenta una menor resistencia a la deformacion al sufrir un esfuerzo constante
en comparacion con el SBS-Estrella, por lo que puede decirse que este ultimo es un
material mas rigido. Las pruebas de microscopia mostraron que, con un bajo contenido
de polimero (3.5%), el copolimero SB-Lineal presenté una fraccion volumétrica de la
fase polimérica menor que la mostrada por el SBS-Estrella; por el contrario, con un
contenido alto (12%), el SB-Lineal mostr6 una fraccion volumétrica mayor que el SBS-
Estrella; ademas, la mezcla de SB-Lineal al 12% presenta una fase polimérica continua,
mientras que con el SBS-Estrella no se aprecia ain la formaciéon de una red. Por el
contrario, el SBS-Lineal a esta concentracion (12%) si muestra la formacién de una red,

a diferencia del SBS-Estrella.

Complianza [D(t)] de la prueba de Creep versus tiempo.
Temperatura de prueba: -10°C
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Grifica 5.2. 7 Capacitancia mecénica de la prueba de deformacién lenta de copolimeros SB-Lineal
y SBS-Estrella a -10°C
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En general, los resultados de EF y CM muestran que los asfaltos modificados con SBS-
Estrella presentaron una mayor resistencia a la fractura que los modificados con el SB-
Lineal en todas las mezclas con bajo contenido de polimero (3.5% y 5%), como se
puede observar en la Grafica 5.2.8. En cambio, las mezclas con un contenido de
polimero mayor (8% y 12%), mostraron que la EF y CM fueron mayores para los PMA

hechos con SB-Lineal que con el modificador SBS-Estrella (Grafica 5.2.9).

En las graficas 5.2.8 y 5.2.9 se muestran un comparativo entre los valores de EF para
los PMA con un contenido de polimero del 3.5% y 12%, respectivamente, de los
copolimeros de estireno-butadieno para temperaturas de prueba de 0° y -20 °C. Se
aprecia que con la concentracion de 3.5%, y a ambas temperaturas, el SBS-Estrella
mostr6 el mayor valor de EF, seguido por el SBS-Lineal y finalmente el SB-Lineal. Por
el contrario, a la concentracion de 12% de polimero, los mayores valores de EF fueron
obtenidos para los PMA con SB-Lineal, seguido del SBS-Lineal y finalmente el SBS-
Estrella.

El SBS-Estrella funciona mejor con bajos contenidos de polimero debido a su mayor
peso molecular y a su mejor dispersion dentro de la matriz asfalténica, pues como lo
demostro Brulé [1988], hay una relacion entre la morfologia y las propiedades fisicas de
los PMA; los ligantes con morfologias dispersas y matriz de asfalto no son deformables
a bajas temperaturas. Ademas, la buena resistencia de los dominios del PS formados
dentro de la matriz del asfalto provocara un reforzamiento del ligante.

Una posible explicacion de porqué los PMA con alto contenido del copolimero SB-
Lineal (8 y 12%) hayan presentado mayor energia de fractura que las que contienen
SBS-Estrella puede deberse al efecto de la fraccién volumétrica de la fase polimérica
dentro del asfalto modificado. Como se presentd anteriormente, los ligantes
modificados con SB-Lineal mostraron un volumen de la fase polimérica mayor que la
que se observo con el SBS-Estrella, pudiendo esto afectar el mecanismo de propagacion
de la fractura. Esta se propaga dentro de la mezcla a través de un mecanismo de grieta-
enlazada, en donde la deformacion elastica y plastica de las particulas es una
contribucion muy importante en la energia de fractura, por lo que al existir una mayor
fraccion volumétrica de la fase polimérica, habra una incremento en la resistencia a la
fractura debido a un aumento en la deformacion de la fase polimérica, provocando a su

vez un mayor comportamiento ductil y mejor disipacion de la energia de fractura.
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Ademas, el SB-Lineal es un material con menor rigidez que el SBS-Estrella, como se
mostré en la Gréafica 5.2.7, por lo que las particulas de SB-Lineal pueden deformarse
mas que las del SBS-Estrella, provocando que la energia necesaria para que ocurra la
fractura sea mayor. Estos resultados concuerdan con el trabajo de Champion [2001],
pues encontrd que la resistencia a la fractura era mayor para mezclas con SB-Lineal que
con SBS-Estrella, atribuyendo este comportamiento a la capacidad de las particulas de
SB a deformarse plasticamente y a la buena adhesion con la fase asfalténica, mientras
que las particulas de SBS-Estrella presentan una menor adhesion y desprendimiento de
la matriz de asfalto al ocurrir la fractura. Hoare [2000] por su parte encontré que a -18
°C, la mezcla con SB-Lineal funcionaba mejor que los copolimeros SBS-Estrella,

atribuyendo esto al incremento que da el SB-Lineal al flujo viscoso del material.

Energia de fractura versus tipo de polimero.
Comparacion entre SBS estrella, SBS lineal y SB lineal.
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Grifica 5.2.8 Comparacién de la energia de fractura de asfaltos modificados con 3.5% de SBS-
Estrella, SBS-Lineal y SB-Lineal.

A baja concentracion de polimero, el SBS-Lineal tuvo una menor EF que el SBS-
Estrella pero mayor que el SB-Lineal. Este comportamiento puede deberse a que a esa
concentracion, el SBS-Lineal no presenta una dispersion de la fase polimérica tan
eficiente como en el caso del SBS-Estrella, pero tiene una mejor incorporacién que el
SB-Lineal. Por otra parte, en concordancia con los resultados presentados por Hoare
[2000], el SBS-Lineal permite obtener una mayor EF que el SBS-Estrella debido a que a

esta concentracion el SBS-Lineal forma una fuerte red continua mientras que el SBS-
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Estrella presenta una morfologia de dos fases con particulas dispersas, como se mostro
en las microscopias de fluorescencia. Sin embargo, a pesar de presentar una red
polimérica continua, el SBS-Lineal muestra valores de EF menores a los obtenidos con
SB-Lineal. Este resultado puede deberse a que los dominios de SB-Lineal en el asfalto
tienen una mayor capacidad de deformarse plasticamente que los dominios de SBS-

Lineal.

Energia de fractura versus tipo de polimero.
Comparacién entre SBS estrella, SBS lineal y SB lineal.
(Contenido de 12%)
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Grifica 5.2.9 Comparacién de la energia de fractura de asfaltos modificados con 12% de SBS-
Estrella, SBS-Lineal y SB-Lineal.

V.2.5 Efecto del contenido de vinilos

Se ha visto que los copolimeros de estireno-butadieno son buenos modificadores para
incrementar la resistencia a la fractura del ligante asféltico. La razén principal de esta
mejora se debe al comportamiento elastomérico de estos polimeros a bajas
temperaturas. El PB es el bloque que otorga estas propiedades a los copolimeros SB
debido a su baja temperatura de transicién vitrea. Sin embargo, la Tg del PB depende de
la cantidad relativa de los isomeros que lo constituyen, es decir, de la microestructura
[Vladimir 2000]. Por esta razoén, se consider6 interesante estudiar, aunque de manera
breve, el efecto de la microestructura del bloque de PB sobre la resistencia a la fractura

con asfaltos modificados con copolimeros SBS-Lineales.
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Se probaron tres copolimeros SBS-Lineales con diferente contenido de enlaces 1,2
vinilos en el bloque de PB. En la Gréfica 5.2.10 se muestran los resultados de energia de
fractura contra el contenido de enlaces 1,2 vinilos, obtenidos de muestras de asfaltos

modificados con 3.5% y 12% de copolimeros SBS-Lineales, a las temperaturas de

prueba de 0°C y -20 °C.

Energia de fractura versus contenido de
enlaces 1,2 vinilos en el modificador SBS.
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Grifica 5.2 10 Efecto del contenido de enlaces 1,2 vinilos de los modificadores SBS-Lineal sobre la
energia de fractura.

Se observa que conforme aumenta el contenido de enlaces 1,2 vinilos en la cadena del
copolimero SBS-Lineal, la EF disminuye. Este comportamiento se debe a que la
temperatura de transicién vitrea del PB aumenta al incrementarse el contenido de
enlaces 1,2 vinilos [Hsieh 1996]. Este aumento en la Tg del PB provocard que el
copolimero sea més rigido, disminuyendo el comportamiento elastomérico y por tanto
las particulas de polimero tendran menos capacidad de deformarse al propagarse la

fractura a través del material, disminuyendo la resistencia a la fractura.
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V.3 RESISTENCIA A LA DEFORMACION LENTA (CREEP)

Ademas de poseer una buena resistencia a la fractura, que es la capacidad de un material de
disipar energia durante la formacién y propagacion de una grieta, se requiere que los
asfaltos modificados sean capaces de disipar los esfuerzos provocados por contraccion
térmica y por carga constante. Para evaluar este tipo de resistencia se aplica la prueba de
deformacién lenta o creep, ya que permite caracterizar esta parte del comportamiento
mecanico de los PMA; a través de parametros tales como la capacitancia mecanica y la
rigidez. El estudio de las propiedades de los ligantes asfalticos a baja temperatura ha
llevado a desarrollar diversas técnicas y metodologias de prueba, entre ellas las propuestas
por el Programa Estratégico de Investigacion de Carreteras (SHRP por sus siglas en inglés)
de EUA: la reometria de viga cargada (BBR) y la prueba de tension directa (DDT)
[Superpave 1995, ASTM D XXX2-93]. El método de reometria de viga cargada, tiene su
origen en la teoria de viga elastica, y consiste en realizar pruebas de deformacién lenta en
deflexion a una temperatura constante. Esta idea se aplicé a un equipo de anélisis mecanico
dindmico (DMA) con la misma configuraciéon de carga en tres puntos y ajustando las
condiciones para que fueran lo mas parecidas a las del BBR, reémetro que es recomendado
por la SHRP, con la diferencia de que no se trabajé con muestras envejecidas. De los
resultados de esta prueba se obtuvieron las curvas de capacitancia mecanica contra tiempo;
se calcul6 la rigidez y la rapidez de cambio de la rigidez a 60 s, para observar el efecto que

tiene el contenido de polimero y de la temperatura de prueba sobre el comportamiento del

PMA.

Del experimento de aplicar una fuerza al material de prueba y medir la deformacién en
funcién del tiempo, se puede obtener la capacidad del material para deformarse (o
conservar su forma), propiedad que se conoce como capacitancia mecéanica. La
determinaciéon de la capacitancia mecanica (D(t)) no es directa, resulta de relacionar la
deformacion que manifiesta el material a un tiempo dado (e(t)), con el esfuerzo que se

aplica para lograr esa deformacién:
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D(t)= ?

Las pruebas se llevaron a cabo en el intervalo de respuesta lineal, es decir, en el intervalo
de valores de deformacién y de esfuerzo en el que la capacitancia mecénica no es funcién

de la magnitud del esfuerzo aplicado.

V.3.1 Capacitancia mecanica (Complianza)

A manera de ejemplo, en la Gréfica 5.3.1 se presentan los resultados de la capacitancia
mecanica a 0°C de asfalto modificado con diferentes cantidades del copolimero SB-Lineal.
El resto de los resultados se presentan en el Apéndice C. En todos los casos,
independientemente del tipo de modificador, se observé que conforme se incrementd la
cantidad de polimero los valores de capacitancia mecéanica aumentaron, indicando esto que

la presencia del polimero hace que el PMA sea menos rigido que el asfalto solo.

Entre mayor sea la capacitancia mecéanica de los asfaltos modificados, mayor serd su
capacidad para disipar esfuerzos inducidos, y por tanto resistiran mejor la fractura a baja
temperatura. De los resultados mostrados en la Grafica 5.3.1 puede apreciarse que al
aumentar el contenido de polimero, los valores de capacitancia mecanica se incrementan.
Esto significa que al aumentar el contenido de polimero, la capacitancia mecanica aumenta
debido a que los dominios de polimero incrementan la capacidad del asfalto para disipar
esfuerzos, de tal manera que a bajas temperaturas los asfaltos modificados son mas
resistentes que el asfalto puro a la formaciéon de fracturas por efectos de contraccién
térmica. Este comportamiento coincide con los resultados de Button et a/ [1987] al realizar
pruebas de deformacion lenta sobre muestras de concreto asfaltico (el concreto asfaltico es
una mezcla de asfalto con agregados minerales), al encontrar que la adicion de polimero en
el asfalto incrementa su capacitancia mecanica y por tanto aumenta su capacidad de disipar

esfuerzos.
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Grifica 5.3. 1 Resultados de la prueba de deformacion lenta: capacitancia mecinica versus tiempo de
asfalto modificado con polimero SB-Lineal. Efecto del contenido de polimero.

En la Gréfica 5.3.2 se presentan los resultados de la prueba de deformacién lenta para un
PMA con 3.5% de SB-Lineal a diferentes temperaturas. Se observa que al bajar la
temperatura de prueba los valores de capacitancia mecéanica disminuyen, debido al aumento
de la viscosidad del material, lo que provoca que el PMA sea mas rigido. La capacidad de
disipar los esfuerzos disminuye conforme la temperatura se acerca a la temperatura de
transicion vitrea de la matriz de asfalto, aunque la respuesta del material siga siendo la de
un sélido viscoelastico. La diferencia que existe entre la capacitancia mecénica a -10° y -20
°C es menor que la que existe entre 0° y -10 °C, lo cual se puede explicar considerando que
conforme la temperatura disminuye el material cada vez es menos susceptible al cambio de
temperatura, porque comienza a ser mas parecido a un material en su estado vitreo.
Resultados semejantes fueron obtenidos por Piazza et al [1978] al trabajar con asfaltos
modificados con polimeros termoplasticos realizando pruebas de deformacién lenta en
torsion. Piazza encontré que la capacitancia mecanica de estado estacionario (J.°)
disminuye conforme la temperatura es menor, y existe un efecto del contenido de polimero

que provoca que a bajas temperaturas, al aumentar la cantidad de polimero, J.° comience a
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aumentar. Del mismo modo, Kraus [1980] llev6 a cabo pruebas de deformacion lenta en
modo de tensién expresando los resultados como una funcién basada en el esfuerzo
instantaneo, obteniendo una funcién, D,, que es unicamente una aproximacion a la
capacitancia mecanica (D), encontrando que la capacitancia mecanica disminuye

considerablemente al bajar la temperatura.

Capacitancia mecanica de la prueba de deformacién lenta (D(t))
versus tiempo. FABC-SB-Lineal-3.5%
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Grifica 5.3. 2 Resultados de la prueba de deformacién lenta: capacitancia mecénica versus tiempo de
asfalto modificado con 3.5% de SB-Lineal. Efecto de la temperatura de prueba.

Al igual que con la resistencia a la fractura, el tipo de polimero tiene gran importancia
sobre la resistencia a la deformacién lenta a baja temperatura del PMA debido a las
diferentes formas de interaccion que se dan entre el polimero y los componentes del asfalto.
En la Figura 5.3.3 se presentan curvas de capacitancia mecanica de PMA con los diferentes
modificadores a 5% y 12% y a 0 °C y -20 °C, con el fin de apreciar el efecto del tipo de
polimero sobre la respuesta a la deformacion lenta. En general, la capacitancia mecénica es
mayor para los asfaltos modificados con el terpolimero EGA, seguido por los PMA con
SB-Lineal y finalmente los modificados con SBS-Estrella. Por lo tanto, el EGA da lugar a

PMA menos rigidos, mientras que el SBS-Estrella da lugar a PMA mas rigidos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El hecho de que los PMA con EGA muestren una mayor capacitancia mecanica puede
deberse al peso molecular del modificador, ya que es mucho mas pequefio que el de los
copolimeros SB, y consecuentemente la viscosidad de estos materiales sera lo
suficientemente pequefia para permitir que el PMA fluya ain a temperaturas bajas, como
las de prueba, por lo que al aplicarsele un esfuerzo habra una deformacion importante
relacionada con la poca rigidez del material. Otra posible explicacion es la formacion de
microgrietas, pues las pruebas realizadas con asfalto puro terminan con la fractura del
espécimen; lo mismo puede suceder con las muestras de EGA, dado que éste se encuentra
en su estado vitreo a las temperaturas en que se realizaron los experimentos y por
consiguiente el material es fragil, tal y como se mostr6 con los resultados de resistencia a la
fractura, lo que podria permitir la formacién de pequefias grietas y por tanto, un aumento en
la deformacidn que se vera reflejada en mayor capacitancia mecanica.

En el caso de los copolimeros SB, en general las mezclas realizadas con el SB lineal
presentan valores de capacitancia mecanica mayores a los del SBS estrella, aunque en
algunos casos los PMA de SB lineal son mas rigidos, como se vera mas adelante en los
resultados de rigidez a 60 segundos. En la Grafica 5.3.3 se aprecia que conforme baja la
temperatura las curvas de capacitancia mecanica del SB lineal y del SBS estrella son mas
parecidas. La razon de este comportamiento puede deberse a que los dominios de polimero
son semejantes, como se ha mencionado anteriormente con los resultados de morfologia,
ademas de que su transicién vitrea ocurre en el mismo intervalo de temperatura. Sin
embargo, a la temperatura de prueba mas alta, la capacitancia mecanica de los asfaltos
modificados con SB lineal es mayor que la de las mezclas con SBS estrella. Esto puede
deberse a que el SBS estrella es mas rigido y tiene un mayor peso molecular que el SB

lineal.

Por otra parte, la capacitancia mecanica tiende hacia un valor asintético conforme el tiempo
de aplicacién del esfuerzo crece, debido a los mecanismos de relajaciéon que ocurren en el

material; este valor asintético en la capacitancia mecanica se conoce como capacitancia

mecanica en el estado estacionario.
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El efecto de los enlaces 1,2 vinilos en el bloque de PB del modificador SBS sobre la

capacitancia mecanica en el PMA se muestra en la Grafica 5.3.4. El comportamiento de las
curvas indica que al aumentar el contenido de enlaces 1,2 vinilos, la capacitancia mecanica
disminuye y por tanto el asfalto modificado se vuelve mas rigido y pierde capacidad de
disipar esfuerzos. Esta disminucion puede deberse al hecho de que los hules con mayor
contenido de enlaces 1,2 vinilos son mas rigidos debido a que tienen una temperatura de
transicion vitrea mayor y tienen mayor capacidad de reaccionar con el medio que los rodea;

por lo que a las condiciones de prueba estan cerca de su estado vitreo.

Complianza de deformacion lenta versus tiempo. Efecto del contenido de vi
Contenido de polimero: 12%; Temperatura de prueba: -10° C

._--—-"‘-"_-_-H-.-_-__—-_-.
100000 - = 2
3 _a—" T e AN
" ‘_'__4_____._._;—-—-—-—-‘
s _A
& o® g A
£ %A
=4 oA
:': | |
= 10000 ! —8— 9% vinilos
a ] —e— 38% vinilos
4 —aA— 46% vinilos
1000 T T T T ¥ T ' T X T
0 50 100 150 200 250

Tiempo [s]

Grifica 5.3. 4 Efecto de contenido de enlaces 1,2 vinilos en la capacitancia mecénica de deformacién
lenta de PMA.

V.3.2 Rigideza 60 s

En la prueba de deformaciéon lenta se ha definido un parametro indicador del
comportamiento del ligante asféltico en la regién de temperaturas bajas: la rigidez a 60 s
(S(60)). En general, es el inverso de la capacitancia mecénica, que es la variable natural de
este tipo de pruebas; por lo que también es una variable dependiente del tiempo. Con el

proposito de comparar diferentes tipos de asfaltos, en los estudios realizados por la SHRP,
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empiricamente se concluy6 que el valor del reciproco de D a los 60 segundos de iniciada la
prueba de deformacion lenta podria utilizarse para estimar la rigidez del asfalto, llegando a
establecer qué asfaltos con una S(60) mayor a 300 MPa son indeseablemente rigidos. El
uso de S(60) se debe a la aplicacion del principio de superposicion de tiempo-temperatura,
pues a 60 segundos y a una temperatura 10 °C mas arriba de la de disefio es posible obtener
un valor similar al que se obtendria después de dos horas de prueba y a la temperatura de
diseno [Superpave 1995]. En la metodologia que se propone en este trabajo, se usé S(60)
como parametro comparativo entre los asfaltos, aunque con ciertas diferencias: no se
establecieron temperaturas de disefio, pues sélo se evalué al ligante asfaltico modificado, y
no se emplearon muestras envejecidas para cumplir con el requerimiento de
comportamiento elastico, pues como se ha visto de los resultados de fractura, los asfaltos
modificados con polimero presentan este comportamiento a temperaturas bajas, por lo que
es posible aplicar esta prueba a muestras no envejecidas.

A manera de ejemplo, en la Grafica 5.3.5 se presentan los resultados de S(60) para asfaltos
modificados con SB-Lineal contra el contenido de polimero; el resto de los resultados se

encuentran en el Apéndice C.

Rigidez a 60 s versus contenido de polimero.
FABC-SB-Lineal.
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Grifica 5.3. 5 Rigidez a 60 segundos de asfalto modificado con polimero SB-Lineal.
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Puede observarse que en todos los casos el S(60) disminuye conforme aumenta el
contenido de polimero en el asfalto modificado; también se observa que al disminuir la
temperatura la rigidez aumenta y que no rebasa el limite de 300 MPa. Estos resultados
concuerdan con lo reportado por Lu e Isacsson [1997] y por Lu [2001] al estudiar asfaltos
modificados con diferentes tipos de polimeros, como termoplasticos, termorigidos y
elastomeros. Lu encontré que los PMA generalmente muestran una rigidez de deformacion
lenta mas baja que la correspondiente al asfalto normal, especialmente a temperaturas mas
bajas que -15 °C. La mejora aumenta con el incremento en contenido de polimero, pero
varia con el tipo de polimero y con el asfalto base. El hecho de que la rigidez aumente al
disminuir la temperatura es resultado de que a estas condiciones el material se comporta
mas como un soélido eléstico que como uno viscoelastico, con menor capacidad de disipar
esfuerzos a través de la deformacion de la muestra. La disminucion de S(60) al
incrementarse el contenido de polimero puede explicarse en términos de la capacidad que
tienen las particulas de polimero inmersas en el asfalto para disipar la energia, en funcién
de su composicion, tamaifio y distribucién en la mezcla; ademas de que ocurre un cambio en
el comportamiento mecéanico del asfalto a baja temperatura; de ser el asfalto puro un
material fragil y quebradizo, con el polimero se comporta de manera mas ductil, por lo que
es capaz de una mayor disipacién de la tensién provocada por expansion o contraccion
térmica. Los valores de rigidez disminuyen conforme el tiempo de prueba es mayor debido
a la relajacién del material que tiende a alcanzar un valor limite que se corresponde con la

capacitancia mecanica al estado estacionario.

El valor de S(60) en funcién del contenido de enlaces 1,2 vinilos en el bloque de PB de los
modificadores SBS-Lineales puede apreciarse en la Grafica 5.3.6. Se observa que al
aumentar el contenido de enlaces 1,2 vinilos la rigidez aumenta, y sucede en todas las
temperaturas de prueba investigadas. Este comportamiento puede deberse a que el aumento
del contenido de enlaces 1,2 vinilos provoca que el polimero sea mas rigido por el aumento
en la temperatura de transicion vitrea, ademas de que la viscosidad de la mezcla aumenta

también, como se verd en los resultados de modelamiento que se presentan mas adelante.
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Rigidez a 60 s versus contenido de enlaces
1,2 vinilos en los modificadores SBS lineales.
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Grifica 5.3. 6 Efecto del contenido de enlaces 1,2 vinilos en modificadores SBS en la rigidez a 60
segundos de asfaltos modificados.

El efecto del tipo de polimero se puede ver en la Grafica 5.3.7, donde se presentan los
resultados de S(60) contra la temperatura para cada una de las concentraciones de polimero,
comparandose los tres tipos de polimeros comerciales empleados. Se aprecia que las
mezclas realizadas con EGA presentaron los valores de rigidez mas bajos en todo el
intervalo de temperatura. El peso molecular del EGA es mas bajo que el de los copolimeros
de SB, causando que la viscosidad de las mezclas hechas con él sea menor, por tanto, al
tener una menor viscosidad el material tendra una mayor posibilidad de disipar los

esfuerzos al tener una mayor capacidad de deformacion.

Los resultados mostrados por los asfaltos modificados con copolimeros SB muestran una
tendencia tal que al aumentar el contenido de polimero la rigidez de las mezclas con SBS
estrella y SB lineal tienen valores parecidos, sobre todo a las temperaturas mas bajas, lo
cual puede estar relacionado con la temperatura de transicion vitrea de los polimeros, que
estan en el mismo intervalo, coincidiendo estos resultados con los resultados de

capacitancia mecanica mostrados anteriormente.
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Rigidez a 60 s versus temperatura.
Comparaciénn entre diferentes polimeros.
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Grifica 5.3. 7 Rigidez a 60 segundos versus temperatura. Comparacién entre los diferentes polimeros.
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Sin embargo, a la temperatura de prueba més alta los PMA con SB lineal siempre
mostraron una rigidez menor, lo cual se atribuye a un comportamiento mas ductil de
estos materiales en comparacion a aquellos modificados con el SBS estrella. La
viscosidad de estos materiales no es tan baja como en el caso de las mezclas con EGA
debido a su mayor peso molecular; lo que provocard una mayor rigidez para este tipo de
muestras.

Lu e Isacsson [1997] y Lu [2001] encontraron que los elastomeros (SBS y SEBS)
reducian en mayor grado la rigidez en comparacion con los termoplasticos (EBA y
EVA) pero sélo en un cierto intervalo de temperatura por debajo del limite donde la
rigidez alcanza un valor de 300 MPa, atribuyendo este hecho a la influencia del tipo de
asfalto y a las condiciones de prueba, como son el tiempo dé carga y la temperatura de
prueba, por lo que no hubo una conclusién acerca de la influencia del tipo de polimero
sobre la rigidez. De igual modo, con las pruebas realizadas a los asfaltos modificados
con EGA y los copolimeros de SB es dificil dar alguna afirmacién concluyente acerca

de esto debido a la dependencia respecto a las caracteristicas del asfalto y a las

condiciones de prueba.

V.3.3 Rapidez de cambio de la rigidez

La rapidez de cambio de la rigidez, m, es la pendiente de la curva log(rigidez)-
log(tiempo), por lo que m puede definirse como la derivada d(log(S(t)/d(log(t)). Esta
relacionada con la capacidad del material para relajar la tension provocada por la
contracciéon o expansion térmica y los esfuerzos aplicados; mientras mayor sea m,
mayor sera la capacidad del material de disipar los esfuerzos; se establecié
empiricamente [Superpave 1995] la especificacion de que m debe ser mayor o igual a
0.3 para que el ligante asféltico se considere con buenas propiedades.

En la Tabla 5.3.1 se presentan, a manera de ejemplo, los resultados de m para las
mezclas realizadas con los polimeros comerciales. Ahi se puede ver que todos los
materiales presentaron valores de m mayores a 0.3, cayendo en general en el intervalo
de 0.5 a 0.8. Estos valores de m indican que la presencia del polimero contribuye a una
mejor disipacién de los esfuerzos a los que se ha expuesto al PMA. Idealmente, al
reducir la temperatura el valor de m deberia ser menor. Sin embargo, en los resultados
no se observa una tendencia del valor de m ni con la temperatura ni con el contenido de
polimero, por lo que no es posible obtener una conclusién sobre el comportamiento de

este parametro.
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Lu e Isacsson [1997] y Lu [2001] encontraron que el efecto de la modificacion del

asfalto con polimero sobre la capacidad de relajacion de esfuerzos muestra que el valor
de m puede aumentar y disminuir, dependiendo de la temperatura de prueba y del
tiempo de carga, por lo que no es posible establecer conclusiones definitivas sobre este

tema.

Tabla 5.3. 1 Resultados de la rapidez de cambio de la rigidez (m) de la prueba de deformacién
lenta. Asfaltos modificados con polimeros comerciales.

Contenido FABC-411 FABC-1205 FABC-Elvaloy
polidl:ero 0°C |-10°C|[-20°C| O0°C |[-10°C |-20°C | O°C |-10°C |-20°C
3.5% 0.6909 | 0.6712 | 0.6236 | 0.5363 | 0.6594 | 0.5682 | 0.6682 | 0.6835 | 0.6702
5% 0.5659 | 0.5887 | 0.6107 | 0.7392 | 0.6297 | 0.7316 | 0.6411 | 0.6581 | 0.7722
8% 0.5737 | 0.7012 | 0.6332 | 0.6955 | 0.558 | 0.5558 | 0.6291 | 0.6735 | 0.6169
12% 0.5711 | 0.5921 | 0.5915 | 0.7068 | 0.6118 | 0.5889 | 0.3823 | 0.6394 | 0.7812
V.4 MODELAMIENTO

Los datos de la prueba de deformacién lenta fueron reproducidos por medio de modelos
mecéanicos que utilizan combinaciones de resortes y amortiguadores con el fin de
estudiar desde este punto de vista el comportamiento viscoelastico del material. Como
antes se dijo, el resorte representa al comportamiento puramente elastico (hookeano) y
el amortiguador al comportamiento puramente viscoso (newtoniano); se probaron cuatro
modelos: Maxwell, Voigt, tres elementos o sélido viscoeléstico, y cuatro elementos o
modelo de Burger. El desarrollo de los modelos se presenté anteriormente en el capitulo
de Antecedentes, donde se mostraron las ecuaciones y las expresiones derivadas del
andlisis a tiempos cortos y a tiempos largos, que permiten calcular los parametros de
cada modelo (pgs. 28-40).

En la Gréfica 5.4.1 se muestran, a manera de ejemplo, los resultados de la aplicacién de
dichos modelos a los resultados de la prueba de deformacién lenta para la muestra de
asfalto modificado con 5% del copolimero SBS estrella; el resto de los resultados se
encuentran en el Apéndice D. El comportamiento mostrado en esta grafica es

representativo de los demas sistemas y a las diferentes concentraciones.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El modelo de Maxwell, que se muestra en la Grafica 5.4.1-(a), con el resorte y el
amortiguador en serie, produce una curva de deformacién que presenta una respuesta
elastica instantanea correspondiente al resorte, para después mostrar una esquina afilada
donde se genera el cambio del comportamiento. La repuesta del amortiguador
continuara manifestaindose mientras el material siga deformandose por efecto de la
carga. Se observa que este modelo no describe adecuadamente las pruebas de
deformacion lenta, pues es incapaz de reproducir la curvatura caracteristica de los
materiales viscoelasticos, como son los asfaltos modificados. El modelo predice una
respuesta elastica instantinea mucho mayor que la real; sin embargo, describe
adecuadamente la zona de flujo o zona newtoniana.

El modelo de Voigt, que se muestra en la Grafica 5.4.1-(b), constituida por un resorte y
un amortiguador conectados en paralelo, produce una curva de deformacion
cualitativamente semejante a la respuesta de un sélido, mostrando una respuesta
dependiente del tiempo en donde la resistencia del amortiguador retarda la recuperacién
del resorte. A pesar de que se elimina la esquina afilada producida por el modelo de
Maxwell en la zona de transicion y se muestra la curvatura, el ajuste con los resultados
de los asfaltos modificados no es bueno, ni en la respuesta elastica inicial ni en la zona
de flujo. En general, el modelo predice resultados por debajo de los datos
experimentales a lo largo de toda la curva.

Dado que el modelo de Voigt carece de respuesta eldstica instantdnea, una buena
aproximacion es emplear el modelo de tres elementos o modelo del sélido viscoelastico
lineal, el cual consiste de un resorte y un elemento de Voigt conectados en serie. En la
Grafica 5.4.1-(c) se ve que este modelo describe mejor las dos primeras zonas de la
curva de deformacioén contra tiempo, es decir, la respuesta elastica, representada por el
resorte, y la zona de transicion, bien representada por el elemento de Voigt; sin
embargo, no tiene una buena aproximacion con la zona de flujo o zona newtoniana,
porque a tiempos largos se predice un valor estacionario de la deformacion, es decir, un
valor de deformacion independiente del tiempo, lo cual no coincide con los resultados

obtenidos experimentalmente.

Por todo lo anterior, se consideré conveniente agregar un nuevo elemento a este
modelo: un amortiguador en serie después de los otros elementos, al cual se le conoce
como modelo de cuatro elementos o modelo de Burger. Este modelo, por tanto, contiene

cuatro parametros relacionados con cada uno de sus elementos: al primer resorte se
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RESULTADOS Y DISCUSION

asocia un moédulo elastico (E;), al elemento de Voigt le corresponden un segundo
modulo elastico (E;) y una viscosidad (1), mientras que el amortiguador final presenta
una segunda viscosidad (n3;). Como se ve en la Grafica 5.4.1-(d), el modelo de cuatro
elementos ajusta muy bien los resultados de la prueba de deformacion lenta, tanto en la
respuesta elastica, como en la zona de transicion y en la zona de flujo. Este modelo ya
ha sido empleado para el analisis de las propiedades viscoelasticas de elastomeros de
tipo poli(ester uretano) en pruebas de deformacion lenta, obteniendo buenos resultados
al aplicarlo en un nivel molecular [Wang 2001], y para modelar las propiedades
viscoelasticas de polimeros y otros materiales para la prueba de deformacion lenta

[Menard 1999].

La razon del buen ajuste del modelo de Burger se debe a que, en su conjunto, los
elementos que lo constituye representa adecuadamente el comportamiento real del
material. De esta forma, existe una respuesta instantanea asociada al comportamiento
elastico de la matriz continua, representada por el valor del médulo E;. La zona de
transicion entre el comportamiento elastico y el viscoso se asemeja exactamente al
elemento de Voigt, pues se complementan las respuestas del resorte (E;) y el
amortiguador (n2) haciendo que la respuesta de esta zona ocurra lentamente; esto se
debe a que el amortiguador retrasa la respuesta del resorte, presentando un tiempo de
retardacién caracteristico (1=12/E3), por lo que el ajuste de los datos de esta zona se
lleva a cabo satisfactoriamente, ademéas de que se tiene una contribucion del otro
amortiguador (m3). Finalmente, la ultima zona o zona de flujo representa el
comportamiento Newtoniano del material, descrita por el amortiguador, cuyo parametro
es la viscosidad 13, que en la curva se aprecia como una linea recta. El hecho de que con
las condiciones experimentadas, los asfaltos modificados sean bien representados por el
modelo de Burger, indica que se trata de materiales viscoelasticos, lo que nos indica que
los asfaltos modificados presentan un importante comportamiento de flujo a bajas
temperaturas.

Para calificar la capacidad de los modelos para describir los datos de la prueba de
deformacion lenta, se calculé el error porcentual acumulado (EPA) de cada uno de ellos;
en la Tabla 5.4.1 se muestra a manera de ejemplo los resultados para los asfaltos

modificados con copolimero SB-Lineal; el resto de los resultados estin contenidos en el

apéndice D.
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Tabla 5. 4.1 Error porcentual acumulado (EPA") de los modelos aplicados a la prueba de

deformacién lenta para asfaltos modificados con polimero SB-Lineal.

Error Porcentual Acumulado

Muestra Temperatura | Maxwell Voigt Ele1r;1r::tos Burger
0°C 1.697E-03| 2577E-04| 2.861E-04| 1.012E-05
SB-Lineal-3.5% -10°C 1.707E-04| 3.880E-05|  1.801E-05| 1.744E-06
20°C | 1.863E-04| 6.250E-05|  7.221E-06| 3.250E-06
0°C 2579E-03| 2.613E:03|  1.730E-03| 2.778E-05
SB-Lineal-5% 10°C 3.343E-04| 5737E-05| 1.790E-05| 4.870E-06
20°C | 2832E-04| 9512E-06|  B8.091E-06| 3.413E-06
0°C 7489E-03| 4.981E-03| 2.733E-03| 9.730E-05
SB-Lineal-8% A10°C | 9.271E-04| 1.457E-04|  4.654E-05| 9.257E-06
20°C | 2.008E-04| 4.442E-05|  1.605E-05| 1.739E-06
0°C 2507E-02| 1.742E-02|  9.878E-03| 2.927E-04
SB-Lineal-12% 110°C | 1.513E-03| 4.380E-04| 8.595E-05| 2.101E-05
20°C | 3.598E-04| 5.534E-05|  3.958E-05| 2.792E-06

= EPA= 100* z (8 M — €k )2 donde £, = Deformacién modelada y £ = Deformacién experimental.

En general, el orden de magnitud de los EPA es pequefio, debido a que su célculo
empled los valores de deformacion, los cuales son del orden de 10, por tanto, no debe
pensarse que el error es despreciable, sino que la funcién de los EPA es meramente
comparativa entra cada uno de los modelos, y mientras menor sea el EPA, mejor es el
ajuste. El modelo que present6 el mayor EPA fue el modelo de Maxwell, como era de
esperarse, seguido por el modelo de Voigt, después el modelo de tres elementos y
finalmente el modelo de Burger. Esto confirma lo que se habia dicho anteriormente, el
modelo de Burger, dentro de los modelos mecanicos probados, es el que represent6
mejor el comportamiento viscoelastico de los asfaltos modificados con polimero para la
prueba de deformacion lenta. Sin embargo, queda la posibilidad de que otros modelos
mecénicos, como un modelo de Maxwell generalizado o un Voigt-Kelvin generalizado,
puedan funcionar también para representar este tipo de pruebas, ya que tienen la ventaja

de poseer numerosos tiempos caracteristicos que podrian relacionarse con los diversos
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fendmenos moleculares que ocurren en materiales tan complejos como los asfaltos

modificados.

Los parametros obtenidos del modelo de Burger fueron analizados en funcién del
contenido de polimero y la temperatura de la prueba con el fin de entender mas el
comportamiento mecanico de las muestras. En este apartado se presentan algunos
ejemplos de estos resultados, los demas pueden encontrarse en el Apéndice D,
presentandose en primer término los resultados para E;, posteriormente los resultados

de los tiempos de retardacion (t;) correspondientes a la zona de transicion, y finalmente

los valores de n3, la viscosidad en la zona de flujo.

En la Gréafica 5.4.2 se presentan los resultados del médulo elastico E; para asfaltos
modificados con SBS estrella. Este parametro tiene valores mas altos conforme la
temperatura de prueba es menor, lo cual es un resultado esperado, considerando que al
disminuir la temperatura los asfaltos modificados presentan un mayor comportamiento

elastico, como ya se demostrd con las pruebas de fractura.

Modulo elastico del modelo de cuatro elementos
versus contenido de polimero.

1400 - FABC-SBS-Estrella
7 A
1200 m  SBS-Estrella 0°C
e SBS-Estrella-10°C
one
1000 - 4 SBS-Estrella-20°C
© 800 =
o
= ° A
w600
[ |
400 o .
L ]
L]
200 ]
L] L
¥ T . T y T ’ T X T T T 2 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Contenido de polimero [%)]

Grifica 5.4. 2 Médulo elastico E, del modelo de cuatro elementos versus contenido de polimero

SBS-Estrella, a cada una de las temperaturas de prueba.
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Por lo que toca al efecto del contenido de polimero, se ve claramente que conforme
aumenta la cantidad de polimero en el asfalto, la respuesta elastica es menor. Esto se
debe a que la presencia del polimero induce un comportamiento viscoeldstico en el
PMA a bajas temperaturas, debido a que la fase polimérica tiene mayor capacidad de
deformacion plastica a estas condiciones que el asfalto puro, lo cual concuerda con los
resultados obtenidos en las pruebas de resistencia a la fractura.

Para describir el comportamiento del material en la zona de transicién se ha utilizado el
tiempo de retardacion de la parte del modelo correspondiente al elemento de Voigt, 1,
porque este elemento predomina en esta zona. El método mas recomendado para
calcular 1, es determinar el valor del tiempo en el maximo de la derivada de la curva
loge vs logt; ese tiempo corresponde a T,; sin embargo, la curva loge vs logt debe ser de
tipo sigmoidal para que pueda encontrarse el maximo [Menard 1999]. En los resultados
obtenidos en este trabajo, en ninguno de los materiales la curva loge vs logt exhibi6 una
forma sigmoidal, por lo que no se pudo aplicar el criterio mencionado anteriormente.
Por ello, el calculo de 1, se realizé estimando individualmente los parametros E; y 1, al
llevar a cabo el ajuste del modelo con los datos experimentales, y determinando la
relacion 1, = E»/ms. El inconveniente de usar este procedimiento es que la estimacion de
E, y n2 se ve afectada por la presencia del amortiguador independiente, pues en el

analisis a tiempos cortos, el término dependiente del tiempo contiene tanto a T, como a

na.

En la Tabla 5.4.2 estan contenidos los valores de T, calculados del modelo de Burger,
para los asfaltos modificados por los tres polimeros comerciales para diferentes
contenidos de polimero y las tres temperaturas de prueba. Se aprecia que en ninguno de
los casos hay una tendencia clara entre 1, y el contenido de polimero ni con la
temperatura de prueba, tal vez debido al efecto del amortiguador independiente en la
zona de transicion. El intervalo de tiempo en el que se encuentran estos tiempos de
retardacion es entre 25 y 50 segundos; esto es importante sefialarlo porque los valores
de rigidez a 60 segundos, analizados en secciones anteriores, ubican la respuesta del

material en ese valor de tiempo dentro de la zona de flujo newtoniana de la prueba.
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Tabla 5.4. 2 Tiempo de retardacién (t,) en segundos del modelo de Burger para los PMA con los
distintos modificadores.

Tiempo de retardacion (t;) del elemento de Voigt del modelo de Burger
FABC-SBS-Estrella FABC-SB-Lineal FABC-EGA
0°C | -10°C | -20°C | 0°C | -10°C | -20°C | 0°C | -10°C | -20°C
3.50% | 39.30 37.21 32.22| 26.63 31.35 39.53| 3217 36.29 34.19
5% | 27.30 29.95 35.83| 34.89 33.11 36.41| 28.37 32.30 49,63
8% 30.30 39.69 4948 32.52 33.46 28.74| 26.46 33.98 32.68
12%| 27.30 35.76 38.94| 33.96 38.13 26.84( 21.16 31.27 47.17

La zona de flujo o zona newtoniana esta caracterizada principalmente por la viscosidad
del ultimo amortiguador, pues del analisis a tiempos largos queda claro que el término
dependiente del tiempo sélo contiene a m3;, aunque esta viscosidad también esta
involucrada en la zona de transicién, como se vio del analisis a tiempos cortos.

La viscosidad n3 disminuye con el aumento en contenido de polimero en la mezcla y
con el aumento de la temperatura de prueba, como se puede observar en los resultados
presentados en la Grafica 5.4.3. Esto indica que los asfaltos modificados con polimero
tienen una mayor capacidad de fluir a bajas temperaturas en comparacion al asfalto sélo
y esta capacidad es mayor cuanto mds polimero se agrega, lo cual permite una mayor
disipacién de la tension provocada por contraccion o expansién térmica y de los
esfuerzos aplicados al material. Este resultado concuerda con los de Piazza [1980],
quién al trabajar con asfaltos modificados con SBS, encontré que la viscosidad de
estado estacionario, es decir, la viscosidad independiente del tiempo, disminuia al
aumentar el contenido de polimero, a temperaturas debajo de -10 °C. En el Apéndice D
se encuentran los resultados para los demas asfaltos modificados. En comparacion a las
viscosidad de los PMA con SBS-Estrella, la viscosidad es menor para las mezclas
realizadas con el terpolimero EGA, debido al menor peso molecular de este polimero,
tal y como se habia mencionado anteriormente, mientras que los asfaltos modificados
con copolimeros de SB presentan viscosidades del mismo orden de magnitud, sobre
todo a las temperaturas mas bajas.

Como se menciond anteriormente, la rigidez a 60 segundos se encuentra dentro de la
zona de flujo, por lo que existe una buena correlaciéon entre n3 y S(60). Esto queda
demostrado por los resultados presentados en la Grafica 5.4.4, donde se muestran, a

manera de ejemplo, los datos de m3 contra la rigidez a 60 segundos para asfaltos
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modificados con SB lineal. Se aprecia que conforme baja la temperatura la viscosidad

aumenta, provocando que el material tenga una mayor rigidez.

18000
16000-
14000—-
12000—-
10000—-

8000 —

n, [MPa.s]

6000
4000

2000

versus contenido de polimero.

0°C
-10°C
-20°C

FABC-SBS-Estrella

Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos

0
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Grifica 5.4. 3 Viscosidad 13 del modelo de Burger versus contenido de polimero SBS-Estrella.

Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos

versus Rigidez a 60 segundos S(60). FABC-SB-Lineal
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Grifica 5.4. 4 Viscosidad versus rigidez. Asfalto modificado con SB-Lineal.
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El médulo elastico E;, correspondiente a la respuesta instantanea del material, puede
relacionarse también con la rigidez S(60). En la Grafica 5.4.5 se presentan resultados
para mezclas modificadas con SBS-Estrella. Se observa que de igual manera, al bajar la
temperatura la respuesta eldstica instantanea es mayor, causando un aumento en la
rigidez, aunque hay una mayor dispersion de los datos de este parametro que con la

viscosidad de la zona newtoniana.

Médulo E, del modelo de Cuatro Elementos
versus Rigidez a 60 segundos S(60). FABC-SBS-Estrella

A
1000 < A
] ® A
n
° A
°
®

g o
2_ 100 o
i ]

=  SBS-Estrella 0°C

e SBS-Estrella-10°C

4 SBS-Estrella-20°C

10 T . 1 if L) ¥ T ¥, T y I
20 40 60 80 100 120

S(60) [MPa]
Tabla 5.4. 5 Médulo elistico E, versus rigidez. Asfalto modificado con SBS-Estrella

Finalmente, en la Gréafica 5.4.6, se presenta el efecto del contenido de enlaces 1,2
vinilos en el SBS-Lineal sobre la viscosidad de la zona de flujo para los asfaltos
modificados con 12% de polimero. Al aumentar el contenido de vinilos la viscosidad
aumenta, posiblemente debido a dos factores; primero, a que el polimero con mayor
cantidad de enlaces vinilos presenta una mayor temperatura de transicién vitrea por lo
que sera més rigido y probablemente mas viscoso; segundo, es posible que los enlaces
vinilos, por ser grupos colgantes de la cadena de polimero, interactiien con algunos
compuestos del asfalto, provocando ese aumento en la viscosidad. El efecto de
disminuir la temperatura de prueba es analogo a los otros casos: produce un incremento

en la n; del sistema.
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Estos resultados muestran que al aplicar modelos mecanicos (como el de Burger) para
representar el comportamiento de la prueba de deformacion lenta a bajas temperaturas
es posible obtener propiedades reolégicas, como el médulo elastico y la viscosidad de la
zona de flujo, que pueden vincularse con el comportamiento mecanico del asfalto
modificado con polimero y con algunas propiedades inherentes a €él, como la rigidez y la
capacidad de disipacion de la tension provocada por contraccion térmica y los esfuerzos

aplicados, lo cual contribuye a una mejor caracterizacion de estos materiales.

Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos
versus contenido de enlaces 1,2 vinilos en SBS-Line:

10000 4
® SBS-Linea-12% 0°C "
e SBS-Lineal-12% -10°C
A SBS-Lineal-12% -20°C
A .
Y
w
i L
o
=
r__‘,‘,’ | |
L
| |
|
1m0 v L of ] d T ¥ L v T i T o ] . ] pd 1 ' 1
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Griafica 5.4. 6 Viscosidad 1, del modelo de cuatro elementos versus contenido de enlaces 1,2 vinilos
en el modificador SBS-Lineal.

V.5 ENERGIA DE FRACTURA VERSUS RIGIDEZ

El estudio de las propiedades a baja temperatura de asfaltos modificados se ha hecho en
términos de diferentes parametros, tales como la rigidez y la energia de fractura, que
estdn involucrados en la resistencia de estos materiales a baja temperatura; hasta el
momento no se ha encontrado correlacién entre dichos parametros. Si bien la rigidez
debe representar de algin modo las propiedades de resistencia a la falla o el

reforzamiento, para algunos asfaltos sin embargo, especialmente los modificados con
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polimero, no se han correlacionado la rigidez y las propiedades de resistencia a baja

temperatura [Superpave 1995].

En este trabajo se ha propuesto una prueba de impacto dindmico por caida de dardo para
calcular la energia de fractura de los asfaltos modificados con el fin de representar la
resistencia a la fractura de estos materiales a baja temperatura. Asi mismo, se han
llevado a cabo pruebas de deformacién lenta, de las que se han obtenido diversos
parametros, tales como la rigidez S(60), que estan relacionados con el comportamiento
mecanico y la capacidad del material para disipar esfuerzos y tension provocada por
contraccion térmica. En este apartado se presentan los resultados de vincular la rigidez
S(60) con la energia de fractura, con la intenciéon de investigar la posibilidad de

establecer relaciones entre ellos.

En la Grafica 5.5.1 se muestran a manera de ejemplo los resultados de EF contra S(60)
para asfaltos modificados con SB-Lineal, a diferentes temperaturas de prueba. En esta
grafica se ve que la rigidez y la energia de fractura guardan cierta relacion entre ellas,
pues se observa un incremento monoténico de la rigidez del material respecto a la
disminucién de energia de fractura. Esto se debe a que conforme los asfaltos son mas
rigidos tienden a comportarse mas como un sélido elastico, por lo que a bajas
temperaturas es probable que sean mas fragiles. En las pruebas de impacto dindmico por
caida de dardo se encontré que los asfaltos con un mayor comportamiento dictil tienen
mas capacidad de disipar la fractura, lo cual implica una mayor resistencia. Por ello, los
asfaltos modificados que tienen una mayor rigidez carecen de esa capacidad de disipar
la fractura por falta del comportamiento dictil, disminuyendo por tanto su energia de
fractura. Sin embargo, no se observa una correlacién evidente entre la energia de
fractura y la rigidez a 60 segundos, pues los resultados a diferentes temperaturas de
prueba no se superponen, como se aprecia en la Grafica 5.5.1. En este caso, el efecto de
la rigidez sobre la energia de fractura solo puede apreciarse a la misma temperatura de
prueba dependiendo tan sélo del contenido de polimero.

El hecho de que no sea posible observar una correlacion entre la energia de fractura y la
rigidez a cualquier condicién de prueba puede deberse a los diferentes mecanismos de
propagacion de la fractura, dado que estos dependen en gran medida de la temperatura

de prueba ya que el tipo de comportamiento mecanico (fragil-ductil) puede cambiar.

i 116



RESULTADOS Y DISCUSION
—

Energia de fractura versus rigidez a 60 s.
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Grifica 5.5. 1 Energia de fractura versus rigidez a 60 segundos: efecto de la temperatura de
prueba.

La relacion entre energia de fractura y rigidez también depende del tipo de polimero,
como puede verse en la Grafica 5.5.2, donde se presentan los resultados para los tres
polimeros comerciales a -20 °C. Los datos de los asfaltos modificados con copolimeros
SB presentan la tendencia que ya se habia observado entre la energia de fractura y la
rigidez a 60 segundos: al aumentar la rigidez, la energia de fractura disminuye. Sin
embargo, los datos de los asfaltos modificados con EGA estén alejados de la tendencia
mostrada por los copolimeros SB. Los mecanismos de propagacion de la fractura
difieren entre las mezclas con copolimeros SB que con las realizadas con EGA;
mientras que con los ligantes modificados con copolimeros SB ocurre un mecanismo de
grieta enlazada (crack-bridging) que conlleva gran deformacion plastica, las muestras
con EGA tienen un comportamiento fragil atribuido a la temperatura de transicion vitrea
que se encuentra por arriba de las temperaturas de prueba. Esta diferencia en los
mecanismos de propagacion de la fractura probablemente es la causante de que los
datos de energia de fractura contra rigidez de las mezclas con EGA no se correspondan

con los de los copolimeros SB.
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Energia de Fractura versus rigidez a 60 segundos.
Temperatura de prueba: -20° C
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Grifica 5.5. 2 Energia de fractura contra rigidez a 60 segundos: efecto del tipo de polimero.

V.6 CURVAS MAESTRAS DE LA PRUEBA DE DEFORMACION LENTA

La prueba de deformacion lenta se lleva a cabo en un intervalo de tiempo relativamente
pequefio para predecir el comportamiento del material cuando los tiempos necesarios
para la deformacion son mas largos. Una manera de obtener datos de la prueba de
deformacion lenta a tiempos mas largos es aplicar el principio de superposicion de
tiempo-temperatura el cual consiste en crear curvas maestras uniendo las curvas de
respuesta que se han realizado a diferentes temperaturas. En este caso se construyeron
curvas maestras de cada material a partir de sus respectivas curvas de capacitancia
mecanica contra tiempo, utilizando para ello las curvas obtenidas de las pruebas de
deformacion lenta a 0°, -10° y -20 °C. Se aplic6 la metodologia descrita por Buttlar et al
[1998], que fue descrita en el capitulo de Antecedentes y que se identifico como el
método MASTER, segun la cual la superposicion se realiza mediante métodos graficos,
calculando los factores de corrimiento (at) a través de la minimizacion de una funcion
objetivo, definida como la suma de los errores cuadraticos de la distancia que se debe
recorrer en el eje del tiempo para empalmar las curvas. Las curvas maestras se

construyeron tomando como temperatura de referencia -20 °C.
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En la Gréfica 5.6.1 se presentan, a manera de ejemplo, las curvas maestras para asfaltos
modificados con SB-Lineal construidas a esta temperatura. Se puede observar que las
curvas maestras de capacitancia mecanica aumentan varios 6rdenes de magnitud en la
escala de tiempo en comparacion con las pruebas originales, debido a la superposicion
tiempo-temperatura. Esto permite obtener la respuesta de los materiales a tiempos
bastante largos, sin tener que llevar a cabo pruebas que serian muy lentas. El
comportamiento que ya se habia observado en las pruebas de deformacion lenta, en
cuanto a que un aumento en el contenido de polimero incrementa la capacitancia
mecanica del material, se observa también en las curvas maestras, tal y como se muestra

en la Grafica 5.6.1.

Curvas maestras de capacitancia mecanica versus tiempo reduci
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Grifica 5. 6. 1 Curvas maestras de capacitancia mecénica para PMA con SB-Lineal construidas a
través del método de MASTER a -20 °C.

Visualmente, se aprecia que las curvas maestras se han superpuesto en buena medida,
aunque hay algunos puntos que no se empalman con el resto de la curva. En general, el
método de MASTER funcioné adecuadamente para realizar la superposicion y calcular
los factores de corrimiento de los asfaltos modificados con los polimeros comerciales,
como puede apreciarse en la Tabla 5.6.1, donde se presentan la suma de los cuadrados
del error (SSE por sus siglas en inglés) obtenidos del calculo de los corrimientos. Estos

errores fueron aceptables, de acuerdo con el criterio propuesto por Buttlar [1998], quién
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menciona que el SSE debe ser menor a 0.1 para asegurar que la curva maestra no
presente “dobleces”, y propone un método para eliminarlos en caso de que existan. En
este trabajo, s6lo dos muestras tuvieron errores por arriba de 0.1, pero no se aplicé la

correccion propuesta por Buttlar dado que no se observaron los “dobleces”.

Tabla 5. 6. 1 Error de la determinacion de los factores de corrimiento (a;) para curvas maestras de
la prueba de deformacion lenta. *

SSE
Contenido de | FABC-SB-Lineal | FABC-SBS-Estrella FABC-EGA
Polimero -10 0 -10 0 -10 0
3.5% 0.059002 0.003217| 0.011422 0.019100| 0.000698 0.000007
5% 0.057807 0.000104| 0.002570 0.004895| 0.065567 0.050583
8% 0.000039 0.003015| 0.027316 0.009270| 0.023083 0.000553
12% 0.003491 0.017924| 0.000002 0.001495| 0.111324 0.414432

* Temperatura de referencia: -20 °C

Ademas, se graficaron los valores del logaritmo de los corrimientos (log ar) contra la
temperatura. En la Gréafica 5.6.2 se presentan los resultados correspondientes a asfaltos
modificados con SBS estrella, sabiendo que para que los datos de (log ar) puedan
ajustarse a alguno de los modelos que describen la superposicion de tiempo-
temperatura, la correspondencia con la temperatura debe ser lineal o lo mas cercano a
ello. Este criterio se aplica tanto a ligantes como a mezclas asfélticas. Khosla [1988], al
realizar pruebas de mitigacion de fractura a baja temperatura en mezclas asfalticas,
trabaj6 con curvas maestras para la rigidez a temperaturas por debajo de -5 °C,
encontrando correspondencias aproximadamente lineales entre el logaritmo de los
factores de corrimiento y la temperatura.

De acuerdo a lo anterior, en los resultados presentados en la Gréfica 5.6.2 se aprecia que
s6lo las muestras al 5 y 12% cumplen cabalmente con un comportamiento lineal, por lo
cual los datos de estas muestras si permiten hacer predicciones acerca de su
comportamiento a otras temperaturas. Piazza y Arcozzi han reportado irregularidades
como las que exhibieron las muestras al 3.5% y 8% de SBS-Estrella respecto de la
tendencia de los corrimientos con la temperatura; ellos trabajaron con muestras
modificadas con copolimeros SBS y sus curvas maestras fueron obtenidas a partir de

pruebas de deformacion lenta en torsién y a temperaturas por debajo de -5 °C.
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Corrimientos de las curvas maestras de la prueba
de deformacién lenta a -20° C como funcién de la temperatura
para FABC-SBS-Estrella
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Grifica 5.6. 2 Corrimientos calculados a partir de las curvas maestras de la prueba de deformacioén
lenta en funcién de la temperatura para PMA con SBS-Estrella (T,..: -20 °C).

Al comparar el error SSE con las correspondientes curvas de la Grafica 5.6.2 se aprecia
que para las muestras al 5 y 12% de contenido de polimero, las cuales no muestran
irregularidades, el error SSE es menor a 0.005 para ambas temperaturas. Lo mismo
ocurre con los asfaltos modificados con el SB al 8% y con el EGA al 3.5%, los cuales
presentan errores por debajo de 0.005. Por tanto, puede pensarse que para obtener una
buena aproximacion de los corrimientos a través del método de MASTER y que puedan
ajustarse con algin modelo, WLF o Arrhenius, el error SSE debe ser inferior a 0.005. El
método de minimizacién puede mejorarse para intentar reducir este error; sin embargo,
algunos de los valores de SSE dificilmente cambiaran, debido a que simplemente las
curvas no se superponen completamente. El comportamiento de (log ar) con la
temperatura no depende tinicamente de la estimacion de los corrimientos, si no que
también se ve afectado por las condiciones y la configuracion de la prueba de
deformacion lenta, ya que la respuesta del material puede ser funcién de otros factores
ademas de la temperatura, como son la magnitud del esfuerzo aplicado, el tiempo de

aplicacion del esfuerzo y la preparacion de la muestra.
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Con el fin de ajustar los corrimientos y poder determinarlos a temperaturas diferentes a
la que se usé de referencia para calcular los ar originales, se aplicaron los modelos WLF
y Arrhenius. En la Grafica 5.6.3 se muestran curvas maestras para la capacitancia
mecéanica a -15 y -30 °C para asfaltos modificados con 5 y 12% de SBS-Estrella
construidas a través del modelo WLF. Estos resultados permiten decir que el modelo
WLF funciona adecuadamente para la superposicion de las curvas de capacitancia
mecanica a esas temperaturas, por lo que es posible predecir el comportamiento de estos
materiales en todo el intervalo de temperatura que abarcaron las pruebas, ademas de
poder hacer pequeiias extrapolaciones, como en el caso de las curvas a -30 °C.

Los valores de las constantes de la ecuacion WLF para la muestra al 5% fueron 12.72 y
186 para C1 y C2, respectivamente, en tanto que para la muestra al 12% fueron 17.92 y
370, que son del mismo orden de magnitud que los reportados en otros trabajos para
asfaltos modificados y sin modificar, aunque en esos trabajos las pruebas eran de tipo

oscilatorio y cortante [Lesueur 1996].

Curvas Maestras de Complianza versus tiempo reducido.
SBS-Estrella Método WLF
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Grifica 5. 6. 3 Curvas maestras de la capacitancia mecénica de la prueba de deformacién lenta a
-15 y -30 °C para asfaltos modificados con SBS-Estrella.
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Otra manera de representar la dependencia del comportamiento viscoelastico con la
temperatura es a través de las teorias de estados de transicion o teorias de barrera, en
donde se relaciona la respuesta viscoelastica de los materiales con una energia de
activacion. En el caso de la superposicién tiempo-temperatura, la dependencia de los
corrimientos horizontales (ay) con la temperatura se ajusta a una ecuacion tipo
Arrhenius. En la Grafica 5.6.4 se comparan las curvas maestras construidas a través de
los modelos WLF y Arrhenius para un asfalto modificado con 8% de SB-Lineal.

Es claro que la diferencia entre las curvas es despreciable, por lo que cualquiera de los
modelos puede funcionar para representar la dependencia de los factores de corrimiento
con la temperatura. Sin embargo, debe tenerse presente que la interpretacion fisica de
cada uno de los modelos es diferente, pues mientras que la ecuacion de Arrhenius
involucra la transicion de un estado a otro (estado en To a estado en T) donde el cambio
de las propiedades viscoelasticas ocurre al alcanzar una energia “barrera”, la ecuacion
WLF se interpreta a través del concepto de volumen libre; asi, la transicién ocurre

debido a un cambio en el volumen libre creado por el acomodo molecular al pasar de un

estado a otro [Ferry, 1982].

Finalmente, como se mencion6 anteriormente, el objetivo de construir curvas maestras a
partir de los datos de capacitancia mecanica de la prueba de deformacién lenta fue
obtener un intervalo de respuesta mayor del comportamiento del material, pero ademas,
como lo han reportado los investigadores de SHRP [Superpave 1995], es posible aplicar
el principio de superposicion de tiempo temperatura, y el valor de la rigidez a las 2
horas de prueba, que corresponde a la rigidez a 60 segundos a una temperatura 10 °C
mayor. En la Gréfica 5.6.5 se muestran tres curvas maestras para la rigidez a diferentes
temperaturas correspondientes a un asfalto modificado con 12% de SBS estrella. El
valor de la rigidez a 2 horas no coincide con el correspondiente a la curva 10 °C mayor a
60 segundos, y ni siquiera lo hace con una curva 20 °C mayor. Nuestras curvas maestras
muestran que al aumentar 10 °C y a un mismo valor de rigidez, el tiempo disminuye tres
veces; es decir, el valor de rigidez a 2 horas (7200 s.) de una curva a -35 °C se
corresponde con el valor de 2400 s. (aprox.) de una curva a -25 °C.

La diferencia entre nuestro método y el método del BBR puede deberse a que: 1) no se
trabajo con asfaltos envejecidos, 2) las dimensiones de las muestras son diferentes, esto

es importante ya que la rigidez depende de la separacion entre los puntos de carga y del
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espesor en un orden al cubo. Estos resultados demuestran la importancia de obtener

curvas maestras, pues a partir de ellas se obtiene informacion muy particular del tipo de

prueba y material que se esta analizando.

D(t) [um*/N]

S(t) [MPa]

Curvas maestras de capacitancia mecanica
versus tiempo reducido. SB-Lineal WLF versus Arrhenius
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Grifica 5. 6. 4 Comparacion entre modelos WLF y Arrhenius.
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Grifica 5. 6. 5 Curvas Maestras de la rigidez a diferentes temperaturas.
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V.7 PRUEBAS REOLOGICAS OSCILATORIAS DE PEQUENA AMPLITUD
DE TIPO CORTANTE

El estudio de las propiedades reolégicas de los materiales brinda informaciéon muy
valiosa acerca de su comportamiento mecanico, ya que por definicion, la reologia se
encarga del estudio de las relaciones entre el esfuerzo y la deformacién en sustancias
que tienen la capacidad de “fluir”, total o parcialmente. Ya hemos visto en las pruebas
de deformacion lenta el comportamiento de los PMA ante un tipo de deformacion
(flexién) y a baja temperatura. Para completar el estudio de las propiedades mecanicas
de los asfaltos modificados con polimero se realizaron pruebas reoldgicas de tipo
cortante oscilatorio de pequefia amplitud, a temperaturas por arriba de la temperatura

ambiente y barridos de temperatura a frecuencia constante.

V.7.1 Superposicion tiempo-temperatura

Con el fin de estudiar las propiedades reologicas de los PMA se construyeron curvas
maestras aplicando el principio de superposicion de tiempo-temperatura (PSTT) y
tomando como temperatura de referencia a 40 °C; y se calcularon los factores de
corrimiento para cada una de las muestras. Ferry establecid tres criterios que se deben
cumplir para poder aplicar el PSTT. El primer criterio establece que la forma de las
curvas originales a diferentes temperaturas debe coincidir en un intervalo de frecuencias
relativamente amplio; el segundo criterio establece que los valores de ar deben ser
capaces de superponer todas las funciones reoldgicas; y seglin el tercer criterio, la
dependencia de los corrimientos con la temperatura debe ser consistente con datos

reportados anteriormente para el mismo sistema.

El procedimiento para construir las curvas maestras consiste en realizar mediciones de
variables reoldgicas, como G’ y G, a través de un barrido de frecuencia a diferentes
temperaturas; las curvas obtenidas se convierten a una gréfica log-log (por ejemplo,
logG’ vs logFrecuencia), se elige una de las curvas a cierta temperatura como referencia
y se realiza un corrimiento horizontal del resto de las curvas. En este trabajo se emple6
el software TA-Data Andlisis para realizar la superposicion de las curvas. A manera de
ejemplo, en la Figura 5.7.1.1 se presenta la curva para un asfalto modificado con 12%

de polimero SBS-Estrella, en donde se aprecia la manera en que las curvas a diferentes

g 125



RESULTADOS Y DISCUSION

temperaturas se superponen para formar una tinica curva a la temperatura de referencia
(40 °C). Las flechas indican los corrimientos horizontales (log a;) necesarios para
superponer las curvas. En la Figura 5.7.1.1 también puede apreciarse que las curvas a
diferentes temperaturas tienen una forma semejante en un intervalo amplio de

frecuencias, con lo que se cumple el primer criterio establecido por Ferry [1980].
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Figura 5.7.1. 1 Curva maestra de asfalto modificado con 12% de polimero SBS-Estrella.

Los corrimientos se calcularon como el promedio entre los correspondientes para las
curvas maestras del médulo de almacenamiento (G’) y del médulo de pérdida (G’’),
utilizando el programa de andlisis de datos de TA Instruments y siguiendo el
procedimiento descrito por Herrera [Herrera 2003]. El valor de los corrimientos para
ambas curvas fue muy parecido, cumpliendo con el segundo criterio de Ferry de que los
factores de corrimiento deben funcionar para superponer todas las funciones reolégicas.
Estos factores de corrimiento se ajustaron a los modelos WLF y Arrhenius con el fin de
aplicar el principio de superposicién de tiempo-temperatura y estimar los pardmetros
correspondientes a cada uno de los modelos. El comportamiento de los corrimientos
(Log ar) respecto a la temperatura se muestra en la Grafica 5.7.1.1, para asfaltos

modificados con los distintos tipos de polimeros comerciales al 3.5% y al 12%, donde
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se aprecia una tendencia aproximadamente lineal, lo cual también se observéd
corresponde con algunos de los resultados mostrados para los corrimientos obtenidos de
las curvas maestras de la prueba de deformacion lenta. El comportamiento de los
factores de corrimiento con la temperatura no muestra las irregularidades presentes en
los resultados de la prueba de deformacion lenta, lo que permite decir que es mas
confiable hacer extrapolaciones con las pruebas de tipo cortante oscilatorias, ya que con
este tipo de pruebas es posible aplicar el PSTT con mayor confianza al momento de

ajustar los datos a los modelos WLF y Arrhenius.

Corrimientos de las curvas maestras de pruebas dinamicas
cortantes como funcion de la temperatura
para asfaltos modificados, T_;: 40° C
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Grifica 5.7.1. 1 Factores de corrimiento contra temperatura para asfaltos modificados con distintos
polimeros comerciales.

Es notable que no exista una gran diferencia entre los corrimientos para asfaltos
modificados con distinto tipo de polimero ni entre los corrimientos de los asfaltos
modificados con diferente cantidad de polimero. Sin embargo, esto no significa que no
exista un efecto, respecto del asfalto solo. Al aplicar el modelo de Arrhenius a los
factores de corrimiento obtenidos de la construccién de las curvas maestras a 40 °C se
obtuvo la energia de activacion, que como se menciond anteriormente, indica la
“barrera” que se necesita superar para lograr un cambio de un estado a otro, la cual es

independiente de la temperatura.
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En la Tabla 5.7.1.1 se presentan los valores de energia de activacion obtenidas al ajustar
los factores de corrimiento al modelo de Arrhenius para los distintos asfaltos
modificados y para el asfalto puro. La magnitud de los valores de energia de activacion
es consistente con los reportados en otros trabajos para el mismo intervalo de
temperatura, pues para temperaturas mas bajas el valor de energia de activacion esta por
arriba de los 200 kJ/mol, por lo que el tercer criterio de aplicabilidad del PSTT también
se cumple [Carreau 2000, Lesueur 1996, Herrera 2003]. En la Tabla 5.7.1.1 se observa
que hay un cambio apreciable en el valor de la energia de activacion de los asfaltos
modificados respecto al asfalto puro, incluso a los niveles mas bajos de modificacion,
destacando que la magnitud de la E, para 3.5% y 12% son practicamente iguales. Este
comportamiento indica que con las cantidades de polimero utilizadas se modificé el
comportamiento reoldgico del asfalto sustancialmente, de tal forma que la dependencia
de los factores de corrimiento con la temperatura se ve alterada, y no hay una
dependencia clara de la energia de activacion con el contenido de polimero. El hecho de
que la energia de activacion disminuya con la adiciéon del polimero en el asfalto
significa que el PMA es menos susceptible con la temperatura que el asfalto solo. Esto
concuerda con los resultados presentados por Carreau [2000] y por Herrera [2003], al
mostrar que en algunas mezclas la energia de activacién disminuia al agregar polimero

al asfalto, en el caso de Carreau, y a los maltenos, en el caso de Herrera.

Tabla 5.7.1. 1 Energias de Activacién para los factores de corrimiento de distintos asfaltos
modificados con polimero.

Modelo de Arrhenius: Energia de Activacion [kJ/mol]

sggy| PMods | TESE FABC-SE- | FaBC-EGA
Polimero [%] Estrella
3.5 133.6 133.65 131.28
149.2 5 135.4 135.8 129.8
8 137.6 127.42 122.3
12 137.2 128.0 130.6

Al aplicar el modelo WLF a los factores de corrimiento se obtuvieron ajustes con dos
parametros, C1 y C2, que son las constantes de la ecuacion WLF. En la Tabla 5.7.1.2 se
muestran los valores de estas constantes correspondientes a los asfaltos modificados con

polimero y para el asfalto puro. La magnitud de las constantes coincide con los valores
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reportados o empleados en otros trabajos para el intervalo de temperaturas altas
[Lesueur 1996, Palade 2000, Carreau 2000]. Existe un cambio en los valores de las
constantes al agregar el polimero; esto se aprecia al comparar los valores para el AC-20
. puro con los datos para asfaltos modificados. Para los asfaltos modificados con SBS-
Estrella no hay un comportamiento claro en el cambio de las constantes en funcién del
contenido de polimero; en el caso de las mezclas con SB-Lineal el valor tanto de C1
como de C2 aumenta al incrementar el contenido de hule, caso contrario de lo que

ocurre con los PMA modificados con EGA en donde el valor de las constantes

disminuye.

Tabla 5.7.1. 2 Constantes de la ecuacién WLF para AC-20 y los PMA.

AC-20 FABC-SBS- _

% wt Estrella FABC-SB-Lineal FABC-EGA

C1 C2 c1 C2 C1 C2 c1 c2
35 117 121.2 11.8 129.8 12.2 135.4
124 121.4 5 10.4 111.5 13.7 154.5 11.0 114.3
8 121 122.5 14.9 194.0 10.0 107.7
12 11.7 116.6 23.4 352.5 9.3 81.4

Sin embargo, los valores de C1 y C2 en si mismas no dan ninguna explicacion de lo que
ocurre fisicamente con los asfaltos modificados con polimero, por ello es de interés el
analisis de estas constantes a través de la teoria de volumen libre, tal y como lo describe
Ferry, en donde se establece que las constantes de la ecuacion WLF tienen una relacion
directa con la fracciéon de volumen libre en el estado de referencia y con el coeficiente
de expansion térmica del volumen libre mediante las siguientes ecuaciones:

Cl1=B/2.303f,

C2=f/as
donde B es una constante, fy es la fraccion del volumen libre en la temperatura de
referencia y o es el coeficiente de expansion térmica. Por tanto, las constantes C1 y C2
dan informacién del estado de referencia a la que se realizé la superposicion y no
dependen del estado final. Para conocer el valor de la fraccion del volumen libre en un
estado a diferente temperatura se aplica la siguiente relacion:

f=f,+adT-T,)

El desarrollo de la teoria de volumen libre se muestra con mas detalle en los

antecedentes o puede recurrirse a los trabajos de Ferry [1982].
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En las tablas 5.7.1.3 se muestran los valores que se obtuvieron de la fraccion del
volumen libre en el estado de referencia (40 °C), el coeficiente de expansion térmica del
volumen libre y la fraccion del volumen libre a diferentes temperaturas para asfalto puro

y para mezclas con diferente contenido de SBS-Estrella, SB-Lineal y EGA.

Tabla 5.7.1. 3 Fraccién de volumen libre y coeficiente de expansién térmica para AC-20 y asfaltos
modificados con polimero.

AC-20 FABC-SBS- | FABC-SB-Lineal | FABC-EGA
” Estrella
(1]
f/B | a/B fo/B | of/B f/B ad/B f/B | o/B
x10* x10* x10* x10*
0.03574 | 254 3.5 | 0.03726 | 3.07 0.03695 2.85 0.03552 | 2.62

5 0.04160 | 3.73 0.03165 2.05 | 0.03964 | 3.47
8 10.03600 | 2.94 | 0.02905 150 |0.04351 | 4.04

12 |0.03708 | 3.18 | 0.01858 | 0.527 | 0.04694 | 5.77

En la tabla anterior se reportan los valores de f, y ardivididos entre la constante B, dado
que para calcular esta constante se necesita informacion experimental del cambio del
volumen con la temperatura. Sin embargo, los valores caracteristicos de B son del orden
de 0.9+ 0.3, por lo que suponer que B=1 es una buena aproximacion [Ferry 1982]. Los
valores de f, y or para el AC-20 y los asfaltos modificados con polimero tienen un
orden de magnitud semejante a los reportados por Ferry [1982] para varios sistemas
poliméricos; desafortunadamente no es posible comparar con otros resultados para

sistemas de asfalto y PMA debido a que no los hay reportados en la literatura.

Se aprecia que el valor de f, para los PMA modificados con 3.5% de polimero es
practicamente el mismo que para el AC-20; esto indica que a este nivel de modificacién
no hay un cambio considerable en el volumen libre. Al aumentar el contenido de
polimero comienza a observarse un cambio en el valor de la fraccion del volumen libre.
Con los asfaltos modificados con SB lineal se aprecia que el volumen libre disminuye al
incrementarse la cantidad de hule. Esto puede deberse al hinchamiento de la fase

polimérica dentro del asfalto por efecto de los maltenos, pues este aumento de volumen
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tenderéa a ocupar el volumen libre existente en el asfalto original. Caso contrario ocurre
con el sistema modificado con EGA, ya que al agregarse mas polimero el volumen libre
aumenta, este efecto puede deberse a la naturaleza reactiva del EGA, pues en cierta
medida las cadenas de este polimero quedaran “fijas” a la matriz del asfalto, a través de
la insercion del polimero con los asfaltenos, por lo que se crearan nuevos espacios como
consecuencia de esta unién quimica entre el EGA y los componentes del asfalto. Con
los asfaltos modificados con SBS estrella no se aprecia un cambio considerable, tal vez
debido a la buena dispersion de este polimero y al poco hinchamiento que sufre. Existe
dificultad al interpretar el efecto del volumen libre sobre el comportamiento mecanico

de los asfaltos modificados debido a las diferentes interacciones que existen entre las

fases de estos sistemas.

V.7.2 Anadlisis de las propiedades reolégicas como funcion de la
frecuencia

Otro aspecto del comportamiento reolégico de los asfaltos modificados puede apreciarse
a través de las curvas de las funciones reologicas, como G’, G’’ o el angulo de desfase
(8), como funciones de la frecuencia o de la temperatura. Se presentan los resultados del

comportamiento reolégico de los PMA como funcion de la frecuencia.

En la Gréfica 5.7.2.1 se muestran los resultados de G’ como una funcién de la
frecuencia reducida a 40 °C para asfaltos modificados con SBS estrella. Se aprecia que
la mayor diferencia entre el valor de G’ de los asfaltos modificados respecto al del
asfalto puro ocurre en la zona de bajas frecuencias. El G’ a bajas frecuencias es muy
sensible a la adicion de componentes deformables dispersos, siendo éste un
comportamiento tipico de polimeros modificados con elastomero, para los cuales el
comportamiento reolégico a baja frecuencia es dominado por el comportamiento del

componente elastico disperso [Carreau 2000].

En la Gréfica 5.7.2.1 se observa que la pendiente del modulo de almacenamiento
correspondiente a la zona de bajas frecuencias para el AC-20 presenta un valor de
aproximadamente 1.5, que es relativamente cercano al valor caracteristico de la zona

terminal (que es 2) que exhiben los polimeros fundidos, y el cual fue encontrado por
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Carreau [2000] también para asfalto puro, aunque en su trabajo no se especifica el tipo
de asfalto utilizado. Conforme se agrega mas polimero la pendiente de G’ disminuye,
reduciendo su valor mientras mas polimero se agregue, lo que sugiere que la presencia
de polimero forma una red flexible inmersa en la matriz de asfalto haciendo mas

elastico al material.
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Grifica 5.7.2. 1 Médulo de almacenamiento como funcién de la frecuencia reducida a 40 °C para
asfaltos modificados con SBS -Estrella y AC-20.

Otro efecto sobre el comportamiento reoldgico en los PMA que se aprecia al
incrementar el contenido de polimero es que el modulo G’ aumenta mucho mas en la
zona de baja frecuencia y disminuye ligeramente en el intervalo de altas frecuencias.
Este comportamiento corresponde, tal y como lo describe Carreau [2000], a mezclas de
polimeros inmiscibles, en donde el incremento del médulo de almacenamiento a bajas
frecuencias se atribuye a la deformacion de la fase dispersa.

Por otro lado, como se ha mencionado anteriormente, la aplicabilidad del principio de
superposicion tiempo-temperatura ha sido cuestionada para el caso de los asfaltos, y en
mayor grado para los asfaltos modificados con polimero debido a que no se les
considera materiales termorreologicamente simples [Lesueur 1996, 1998, Palade 2000].

La base de ese cuestionamiento ha surgido al emplear los llamados diagramas Black,
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que consisten en trazar la grafica del angulo de desfase o pérdida contra el médulo
complejo reducido (byG*). En los diagramas Black no es necesario determinar los
factores de corrimiento ar, pues s6lo es necesario el factor de corrimiento by, que es
muy sencillo de calcular, y se evita asi la confusién que puede surgir al determinar los
factores de corrimiento ar por traslacion grafica de G* y G’’. De esta manera, estos
diagramas pueden servir como una prueba adicional para determinar la simplicidad
termorreolégica y, como apunta Palade [2000], el uso de una ecuacion WLF (o
Arrhenius) para modelar las relaciones entre funciones reoldgicas y la temperatura no
debe confundirse con una prueba de simplicidad termorreolégica. En la Gréfica 5.7.2.2
se muestra el Diagrama Black para los PMA con SBS-Estrella variando el contenido de

polimero y para el AC-20 solo.
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Grifica 5.7.2. 2 Diagrama Black para asfaltos modificados con SBS -Estrella.

En la gréifica anterior, puede observarse que no hay una buena superposicién de las
curvas, lo que indica ciertas desviaciones de la simplicidad termorreolégica. Esto puede
deberse al alto contenido de asfaltenos en el AC-20, ya que como lo han apuntado
Lesueur y Palade (en el caso de Palade, trabajé con un asfalto con 20% de asfaltenos,

semejante al AC-20 utilizado en este trabajo), una mayor presencia de asfaltenos
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provoca que el PSTT no se cumpla a temperaturas altas, aunque también puede deberse
a posibles modos de relajacion del polimero [Lesueur 1996, Palade 2000]. A pesar de
ello, es posible apreciar que hay un cambio en el comportamiento reoldgico de los
asfaltos modificados respecto al AC-20 solo, el cual es mas evidente en los niveles de
modificacion mas altos, en donde ocurre una considerable disminucion del angulo de
desfase, lo que indica un incremento en la contribucion eléastica del material; mientras
que en los niveles de modificacion mas bajos, el comportamiento de los PMA es mas
parecido al del AC-20, como se ha observado en las otras pruebas. Esta misma
tendencia fue observada por Lu [2001] al trabajar con asfaltos modificados con SBS,
quién encontré que por arriba del 6% de contenido de polimero el comportamiento
reoldgico del asfalto cambiaba fundamentalmente; por lo que la respuesta reologica de

los PMA presenta una fuerte contribucion debida al polimero.

En la Grafica 5.7.2.3 se muestran las graficas de angulo de desfase contra frecuencia
reducida para los PMA con distintos polimeros y a diferente contenido de polimero. Las
graficas muestran una gran dispersion para los asfaltos modificados con SB-Lineal y
EGA, especialmente a altos contenidos de polimero (Grafica 5.7.2.3 (a)). Es notable el
aumento de la dispersion en las curvas al incrementarse el contenido de polimero de 3.5
a 12%. Esto indica que la presencia del polimero como fase dispersa posiblemente
provoca que ocurran otras transiciones, modos de relajaciéon o cambios de estructura
asociados a la naturaleza propia del polimero, por lo que no es viable aplicar el PSTT.
De los resultados, parece ser que los asfaltos modificados con SBS estrella son los que
presentan menores desviaciones de la simplicidad termorreolégica, mientras que los
PMA que contienen SB lineal y EGA estin muy lejos de ser materiales

termorreolégicos simples.

Para confirmar la no aplicabilidad del PSST para asfaltos modificados con EGA y SB-
Lineal se usaron los correspondientes diagramas Black, mostrados en la Gréfica 5.7.2.4
para los PMA al 3.5 y 12% de estos polimeros. Al igual que con las graficas de angulo
de desfase, se observa una muy pobre superposicién de los datos, sobre todo para el
caso de mezclas con EGA. También se observa la tendencia de que al aumentar el
contenido de polimero la superposicion empeora, por las razones expuestas

anteriormente.
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Grifica 5.7.2. 4 Diagrama Black para asfaltos modificados con SB-Lineal y EGA.

Por otro lado, las curvas de G’ contra frecuencia reducida no presentan dispersion,

como las de angulo de desfase, para estos materiales, por lo que es posible deducir

algunas conclusiones sobre el comportamiento reoldgico de estos materiales, siempre y

cuando se tenga en cuenta las limitaciones de estas curvas debido a la no aplicabilidad

del PSTT.

o
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En la Grafica 5.7.2.5 se muestran las curvas de médulo de almacenamiento (G’) contra
la frecuencia reducida para muestras modificadas con 3.5 y 12% de cada uno de los
polimeros. A bajo contenido de polimero, las mezclas con EGA presentan el valor de G’
mayor en el intervalo de bajas frecuencias, seguido por el SBS estrella y por ultimo el
SB lineal. Asi, se esperaria que a temperaturas altas el mayor caracter elastico de las
muestras de EGA provoque que tenga una mayor resistencia a la deformacion por flujo,
acanalamiento o “rutting”, mientras que los asfaltos con SB lineal, por ejemplo, no
presentardn una mejora significativa. Por el contrario, en el intervalo de frecuencias
altas, los asfaltos modificados con EGA tienen un valor de G* menor que el de los PMA
hechos con SBS estrella, por lo que es de esperarse que a temperaturas mas bajas las
mezclas con EGA no tengan un buen funcionamiento, mientras que las de SBS estrella
si lo tengan. Al aumentar el contenido de polimero al 12% se aprecia un aumento
considerable en el valor de G’ en la regién de frecuencias bajas, siendo mas evidente
para las muestras con SBS estrella. En ese nivel de modificacién se espera que las
mezclas realizadas con SBS estrella funcionen mejor a temperaturas altas, o tengan un
rendimiento semejante, que los asfaltos con EGA. En la zona de frecuencias altas sigue
observandose que el EGA no contribuye mucho en la modificacion y mejoramiento de
las propiedades del asfalto, mientras que el SBS estrella y el SB lineal presentan un
aumento en G’ mayor, por lo que a baja temperatura se espera que estos polimeros
refuercen mas la resistencia del asfalto.

Como una forma de medir la susceptibilidad térmica de los asfaltos modificados,
Carreau [2000] propuso el uso de un indice de susceptibilidad térmica elastica, definido
como la relacién entre los modulos de almacenamiento a 30 °C y a 60 °C a una
frecuencia de 10 Hz, dado que este valor representa los ciclos de carga del trafico
actual. A su vez, Olivier y Tredrea [1996] definen también un indice de susceptibilidad
térmica con base en el médulo complejo cortante .a 20 y 60 °C como la relacién de la
diferencia de los médulos entre la diferencia de temperaturas. En este trabajo se
calcularon dos indices de susceptibilidad térmica: uno definido en términos del médulo
G’ (elastico), y otro definido en términos de G’’ (viscoso). Los indices son los

siguientes:

ISTE =logl <. (4°°
8 G G'(100°C)

ISTV = (40
L) | 1 000
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donde ISTE es el indice de susceptibilidad térmica elastica e ISTV es el indice de

susceptibilidad térmica viscosa, ambos calculados a una frecuencia de 10 rad/s.
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Grifica 5.7.2. 5 Médulo de almacenamiento contra frecuencia reducida para asfaltos modificados
con 3.5% (a) y 12% (b) de polimero.
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En la Grafica 5.7.2.6 se muestran el ISTE y el ISTV contra el contenido de polimero

para los PMA. Un valor grande de cualquiera de los indices de susceptibilidad térmica
significa que el material se ve afectado en mayor grado por la temperatura, es decir, al
cambiar la temperatura las propiedades reoldgicas se modifican de manera importante.
En ambas graficas se aprecia que al agregar polimero, incluso con un nivel de
modificacion bajo (3.5%), la susceptibilidad térmica del asfalto disminuye, por lo que
los PMA tendran un mejor desempefio a temperaturas altas. Al ir aumentando el
contenido de polimero, la susceptibilidad térmica disminuye, indicando que la presencia
de una mayor fraccion de la fase polimérica en el asfalto provoca que las propiedades
del material no se vean tan afectadas por el efecto de la temperatura. Las mezclas
hechas con EGA son las que mostraron menores indices de susceptibilidad, seguidas por
los PMA hechos con SBS estrella y finalmente los que contienen SB lineal, por lo que
los asfaltos modificados con EGA mostraron que tienen modulos G* y G’ menos
sensibles a los cambios de temperatura, mientras que las mezclas con SBS-Estrella y
SB-Lineal muestran susceptibilidad diferente para G’ (el mas sensible es el SB-Lineal),
es decir, el comportamiento eldstico, pero mostraron susceptibilidad semejante para G”’,
comportamiento viscoso, en funcién del incremento del contenido de polimero. Estos
parametros, a pesar de ser lutiles para observar la dependencia de las funciones
reoldgicas con la temperatura, pueden estar limitados para dar un panorama completo
del comportamiento reolégico de los materiales, por lo que es conveniente realizar

pruebas de barrido de temperatura para completar la informacion.
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V.7.3 Analisis del comportamiento reolégico como funcion de la
temperatura

De acuerdo a las investigaciones del SHRP un parametro 1til que se relaciona con el
acanalamiento o “rutting”, es la funcion G*/send, pues un incremento en el valor de
ésta, significa una mayor resistencia al acanalamiento. Las pruebas de rampa de
temperatura se realizaron a una frecuencia de 10 rad/s; con los datos obtenidos se trazo
la grafica G*/send contra la temperatura.

A manera de ejemplo, en la Grafica 5.7.3.1 se muestran los resultados de G*/sen & para
asfaltos modificados con SB lineal como funcion de la temperatura, mostrandose
ademas la pendiente de las curvas para apreciar la susceptibilidad térmica de la funcion
reoldgica. Se observa que la presencia de polimero se traduce en un incremento de
G*/send en todo el intervalo de temperatura y al aumentar el contenido de polimero
G*/send aumenta y la pendiente de las curvas disminuye, lo cual indica que el aumento
de la fraccién de la fase polimérica propicia que el material sea menos sensible a los

cambios de temperatura.
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Grifica 5.7.3. 1 Parametro de acanalamiento (G*/send) contra temperatura.
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Con el fin de comparar los materiales y observar el efecto del tipo de polimero y del
contenido del mismo, se tomo el valor de temperatura limite superior o TLS, que es la
temperatura a la cual G*/send vale 1000 Pa y el valor del factor de acanalamiento,
G*/send, a 60 °C (Grafica 5.7.3.2). La temperatura limite superior y el factor de
acanalamiento son mejorados debido a una mayor respuesta elastica del material y la
magnitud de este incremento depende directamente del contenido de polimero. Al
aumentar la fase polimérica en la mezcla los materiales tienen una mayor resistencia a la
deformacion permanente provocada por el aumento de temperatura. Esta mayor
resistencia puede apreciarse al comparar las curvas de G*/send que se muestran en la
Griéfica 5.7.3.1. La magnitud de las curvas del factor de acanalamiento va aumentando
conforme el contenido de polimero es mayor, lo que significa que se necesita una mayor
energia para poder deformar al material. Estos resultados estan en concordancia con los
trabajos realizados por Lu al trabajar con asfaltos modificados con SBS, en donde
encontrd la misma tendencia del factor de acanalamiento con el contenido de polimero

[Lu e Isacsson 1997].
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Grifica 5.7.3. 2 (a) Temperatura limite superior (TLS) y (b) parametro de acanalamiento
(G*/send) contra contenido de polimero.

Los resultados obtenidos de las pruebas de rampa de temperatura arrojan la misma

conclusién que se obtuvo de las pruebas en funcién de la frecuencia acerca de la
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susceptibilidad térmica de los materiales. Definiendo un nuevo indice de susceptibilidad
térmica como el valor absoluto de la pendiente de la curva de G*/send:

ISTA = | pendiente(G*/send) |
donde ISTA es indice de susceptibilidad térmica de acanalamiento.
Hay que resaltar que todos los indices de susceptibilidad térmica fueron definidos y
calculados a la misma frecuencia, es decir, a 10 rad/s.
Al igual que el ISTE, los resultados que se muestran en la Gréfica 5.7.3.3 indican que
las mezclas realizadas con EGA tienen una menor sensibilidad a los cambios de
temperatura, seguidos por los asfaltos modificados con SBS estrella y finalmente los
hechos con SB lineal. Sin embargo, a diferencia del ISTE, a bajo contenido de polimero
(3.5 y 5%), el ISTA no muestra gran diferencia entre las mezclas con SB lineal y SBS
estrella, mientras que con contenidos altos (8 y 12%) la diferencia entre las
susceptibilidades de ambos tipos de PMA es comparable entre los dos indices. Por el
contrario, el ISTV no concuerda en los resultados para las mezclas con alto contenido
de polimero. Dado que el célculo del ISTA resulta de llevar a cabo una prueba de rampa
de temperatura, en principio debe ser un parametro que represente mejor la
susceptibilidad térmica de los asfaltos modificados, aunque es posible emplear otros

parametros obtenidos de pruebas de barrido de frecuencia, como el ISTE.

{1 ¥ m SBS-Estrella
0.050 ® SB-Lineal
¢ A EGA
[ ]
0.045 - 7y v Ac-20
! (]
0.040 4
. . .
< 0.0354
5 ]
ol | |
0.030 - ®
i a
0.025-
] | |
0.020 &
0o +————r——— 17—
0 2 4 6 8 10 12

Contenido de polimero [%]

Grifica 5.7.3. 3 Indice de Susceptibilidad Térmica de Acanalamiento (ISTA) contra contenido de
polimero.
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VI. CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo fue estudiar las propiedades mecanicas de asfaltos
modificados con copolimeros de estireno-butadieno (SBR) y un terpolimero de etileno-
acrilato de butilo-metacrilato de glicidilo (EGA) a baja y alta temperaturas, empleando
varias técnicas de caracterizacion, para comprender el comportamiento mecanico de los
asfaltos modificados con polimero.

Se parti6 de la siguiente hipétesis: en las condiciones que se llevaron a cabo las mezclas
de asfalto y polimero, la presencia del polimero provoca un cambio en las propiedades
mecénicas del asfalto y las técnicas de caracterizacion aplicadas permiten determinar
dicho cambio.

Asi, para alcanzar tal objetivo, se determin6 la morfologia de los PMA, a través de
microscopia de fluorescencia; la resistencia a la fractura a través de pruebas de impacto
dindmico por caida de dardo (Dynatup); la resistencia a la deformacién lenta (creep)
empleando un analizador mecanico dinamico (DMA); y el comportamiento reologico a
través de pruebas oscilatorias de tipo cortante de pequefia amplitud.

Se pudo observar que al aumentar el contenido de polimero en el asfalto hubo un
cambio en la morfologia de las fases presentes en la mezcla; conforme se agrega mas
polimero, la fraccion volumétrica de la fase polimérica se incrementa, de tal manera que
al alcanzar un cierto contenido de polimero (en general arriba de 8%) se forma una fase
polimérica continua. Ademas, la morfologia de las fases en el PMA también depende de
las caracteristicas de los polimeros usados como modificadores, tales como la
composicién quimica, la estructura y el peso molecular del polimero. El cambio de la
morfologia de las fases y el aumento en la fraccion volumétrica de la fase polimérica
tiene un efecto notorio sobre las propiedades mecanicas del asfalto. Por lo que se refiere
al comportamiento mecanico del asfalto modificado, se observé que conforme se agrega
mas polimero, el comportamiento mecanico de los PMA's a baja temperatura pasa de
ser fragil, a ser fragil-dictil. Los mecanismos de propagacion de la fractura también se
modifican por el aumento en la fracciéon volumétrica de la fase polimérica, debido a que
ésta tiene una mayor capacidad de disipar los esfuerzos a los que se somete el material,
lo que se ve reflejado en un aumento en la energia de fractura. Como era de esperarse,

el tipo de polimero influye sobre los mecanismos de disipacion de la fractura: los PMA
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con copolimeros SB presentaron un mecanismo de tipo grieta-enlazada, que conlleva
una gran disipacion de energia por deformacion plastica de los dominios de polimero;
en tanto que los modificados con EGA mostraron que la propagacion de la fractura se
llevaba a cabo a través de la matriz fragil de asfalto. Esto explica porqué el terpolimero
EGA no mejora en la resistencia a la fractura del asfalto a baja temperatura, a diferencia
de los copolimeros SB que si lo hacen. Al comparar los resultados de los SB, se observo
que el SBS-Estrella obtuvo el mayor valor de energia de fractura a bajas
concentraciones de polimero (3.5%), mientras que el SB-Lineal dio mejores resultados a
concentraciones altas (12%).

Las pruebas de deformacion lenta mostraron que un aumento en el contenido de
polimero provoca que el valor de capacitancia mecanica aumente y que, con respecto a
la temperatura a la cual se lleva a cabo esta prueba, la capacitancia mecanica de los
PMA disminuye conforme disminuye la temperatura de la prueba. Por otro lado, los
PMA modificados con EGA mostraron mayores valores de capacitancia mecanica que
aquellos modificados con copolimeros SB. Por lo que toca a la rigidez a 60 segundos,
ésta disminuye conforme aumenta el contenido de polimero y aumenta al incrementarse
la temperatura de la prueba.

Al modelar los resultados de la prueba de deformacion lenta, los mejores ajustes se
obtuvieron al aplicar el modelo de Burger (modelo mecanico de cuatro elementos). Se
observé que el valor de los parametros de este modelo: €l médulo ¢lastico (Ey) y la
viscosidad (n3) son funcién del contenido de polimero en el asfalto, de tal forma que al
aumentar el contenido de polimero E; y m3 disminuian. Del mismo modo, estos
parametros se relacionaron con S(60) a diferentes temperaturas de prueba, mostrando
que al aumentar S(60) tanto E; y n3 incrementan su valor. La energia de fractura y
S(60) guardan una relacién que indica que al aumentar S(60) la energia de fractura
disminuye, debido al comportamiento fragil atribuido a los materiales rigidos. Sin
embargo, esta relaciéon depende en gran medida del tipo de polimero usado como
modificador y de la temperatura de prueba.

En cuanto a la posibilidad de aplicar el principio de superposicién tiempo temperatura
(PSTT) para construir curvas maestras y de diagramas Black de los PMA, se encontré
que al aumentar el contenido de polimero existen mayores desviaciones de la
simplicidad termorreolégica. Las desviaciones observadas en los PMA con SBS-

Estrella fueron menores que las observadas en los SB-Lineal y EGA. Por otra parte, las
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pruebas reologicas a alta temperatura mostraron que al aumentar el contenido de
polimero en el asfalto el modulo de almacenamiento, G’, aumentaba, existiendo mayor
diferencia en la zona de baja frecuencia. Los PMA con EGA mostraron mayores valores
de G’ en la zona de baja frecuencia, seguido por aquellos con SBS-Estrella y por altimo
los modificados con SB-Lineal. Para facilitar la evaluacion de la susceptibilidad térmica
de los diferentes PMA'’s, se definieron tres indices: ISTE, a partir del médulo elastico
G’; ISTV, a partir del mddulo viscoso G’’; e ISTA, a partir del factor de acanalamiento
G*/send. Los tres permiten determinar la susceptibilidad térmica del material, pero se
prefiere el ISTA, porque éste se obtiene de una prueba de barrido de temperatura. Al
aumentar el contenido de polimero en el asfalto los tres indices disminuyen, lo que
indica menor susceptibilidad térmica. De los tres modificadores, el EGA fue el que
redujo en mayor medida la susceptibilidad térmica, seguido por el SBS-Estrella y
finalmente el SB-Lineal.

Finalmente, se observé que al incrementarse el contenido de enlaces 1,2 vinilos en el
bloque de PB de los modificadores SBS-Lineales ocurren cambios importantes en las
propiedades de los PMA: la energia de fractura disminuye, la rigidez aumenta y la

viscosidad del asfalto aumenta.

Los resultados de este trabajo permiten sugerir que en futuras investigaciones de las
propiedades mecéanicas de asfaltos modificados con polimeros, se podria continuar el
estudio de la resistencia a la fractura a baja temperatura, a través de pruebas dindmicas
de impacto, buscando correlacionar los parametros obtenidos con esta técnica con los
que se obtienen con técnicas que se han aplicado mas ampliamente, como DMA a baja

temperatura, para tener una vision mas amplia del comportamiento de estos materiales

compuestos.
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APENDICE A

Curvas de Carga vs Tiempo.
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Ch 1 load (kn)
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B.1 Energia de fractura versus contenido de polimero.

Energia de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica B. 1 EF versus contenido de polimero SBS-Estrella.

Energia de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica B. 2 EF versus contenido de polimero SB-Lineal.

Energla de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica B. 3 EF versus contenido de polimero EGA.
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B.2 Carga maxima versus contenido de polimero.

Carga méaxima versus contenido de polimero.
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Grifica B. 4 CM versus contenido de polimero SBS-Estrella.
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Grifica B. S CM versus contenido de polimero SB-Lineal.
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B.3 Energia de fractura: efecto del tipo de polimero.

Energla de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica B. 7 EF versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a 0° C.

Energia de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica B. 8 EF versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a -5° C

Energia de fractura versus contenido de polimero.
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Grifica B. 9 EF versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a-10° C
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Energla de fractura versus contenido de polimero.
Efecto del tipo de polimero a -20° C
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Grifica B. 10 EF versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a -20° C

B.4 Carga maxima: efecto del tipo de polimero.

Carga méxima versus contenido de polimero.
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Grifica B. 11 CM versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a 0° C
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Grifica B. 12 CM versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a -5° C
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Carga méaxima versus contenido de polimero.
Efecto del tipo de polimero a -10° C
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Grifica B. 13 CM versus contenido de polimero. Efecto del tipo de polimero a -10° C
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C.1 Curvas de capacitancia mecanica versus tiempo.

Capacitancia mecanica versus tiempo.
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Grifica C. 1 Capacitancia mecénica versus tiempo para PMA con diferente contenido de polimero
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Grifica C. 2 Capacitancia mecénica versus tiempo para PMA con diferente contenido de polimero
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Grifica C. 3 Capacitancia mechnica versus tiempo para PMA con diferente contenido de polimero
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Capacitancia mecanica versus tiempo.
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Grafica C. 4 Capacitancia mecanica versus tiempo para PMA con diferente contenido de polimero
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Grifica C. 5 Capacitancia mecanica versus tiempo para PMA con diferente contenido de polimero
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Capacitancia mecanica versus tiempo.
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Grafica C. 7 Capacitancia mecénica versus tiempo para PMA con diferente contenido de polimero
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Grifica C. 8 Capacitancia mecanica versus tiempo para PMA con diferente contenido de polimero
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C.2 Rigidez versus contenido de polimero.

Rigidez a 60 s versus contenido de polimero.
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Grafica C. 10 S(60) versus contenido de polimero SBS-Estrella.

Rigidez a 60 s versus contenido de polimero.
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Grifica C. 11 S(60) versus contenido de polimero SB-Lineal.

Rigidez a 60 s versus contenido de polimero.
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Grifica C. 12 S(60) versus contenido de polimero EGA.

b



C.5 Energia de fractura versus rigidez a 60 s y viscosidad 7.
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Grifica C. 13 EF versus S(60) para SBS-Estrella.
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Grifica C. 14 EF versus S(60) para SB-Lineal.
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Energia de Fractura versus viscosidad n, del modelo de Burger.
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Grifica C. 16 EF versus viscosidad 1, para SBS-Estrella.

Energia de Fractura versus viscosidad n, del modelo de Burger.
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Grifica C. 17 EF versus viscosidad 1; para SB-Lineal.
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APENDICE D

Resultados del modelamiento de la
prueba deformacion lenta (Creep).
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Deformacion [%]

Deformacion [%]

Modelamiento de la prueba de deformacion lenta (Creep)
Modelo de Tres Elementos. EGA-3.5%

0.01 4
1E-34
1 = Experimental 0° C
Modelo 0° C
4 Experimental -10°C
Modelo -10°C
+ Expenmental -20°C
—— Modelo -20° C
1E-4 T T T T T T v T T T
] 50 100 150 200 250

Tiempo [s]

Modelamiento de la prueba de deformacién lenta (Creep)
Modelo de Tres Elementos. EGA-8%

0.01 4

= Experimental 0°C
1E-34 — Modelo 0* C

4+ Experimental -10°C
Modelo -10° C
+ Experimental -20°C
Modelo -20° C

1E-4

160 i 1;0 ) 200 250
Tiempo [s)

=
8-

Deformacion [%)

Deformacion [%]

Modelamiento de la prueba de deformacion lenta (Creep)
Modelo de Tres Elementos. EGA-5%

0.01

=  Experimental 0° C
Modelo 0° C
& Experimental -10° C
Modelo -10° C

+ Experimental -20° C
——Modelo -20°C

1E-3 3

1E-4

T — .
100 150 200 250
Tiempo [s]

o -
8-

Modelamiento de la prueba de deformacion lenta (Creep)
Modelo de Tres Elementos. EGA-12%

0.1
0.014
= Experimental 0°C
——Modelo 0° C
1E-34 +  Experimental -10°C
] Modela -10° C
1 + Experimental -20°C
1 Modeio -20° C
1E-4 - - - - = - - - - 3
0 50 100 150 200 250

Tiempo [s]

>*]



D.4 Modelo de Cuatro Elementos.

Modelamiento de la prueba de deformacion lenta (Creep)
Modelo de Cuatro Elementos. SB-Lineal-3.5%
0.01 4

1E-3

= Experimental 0°C
Modelo 0* C
4+ Experimental -10°C
Modelo -10° C

+ Experimental -20° C
= Modelo -20° C

Deformacion (%)

1E-4

T T T T T T
0

50 100 150 200 250
Tiempo [s]

Modelamiento de la prueba de deformacién lenta (Creep)
Modelo de Cuatro Elementos. SB-Lineal-8%

0.014

1E'3_ * »  Experimental (° C
Modelo 0° C
+«  Experimental -10°C
Modelo-10°C
. + Experimental -20°C
Modelo -20° C

Deformacién [%)

1E4

p— v T

T R
100 150 200 250
Tiempo [s]

o
g

Deformacion [%)

Deformacion %]

Modelamiento de la prueba de deformacion lenta (Creep)
Modelo de Cuatro Elementos. SB-Lineal-5%

0.01 4
1E-3
= Expenmental 0° C
= Modelo 0° C
1E-4 = « Experimental -10° C
. Modelo -10° C
+ Experimental -20°C
Modelo -20° C
1E-5 T T T r T r T T T -
Q 50 100 150 200 250
Tiempo [s]

0.13

Modelamiento de la prueba de deformacién lenta (Creep)
Modelo de Cuatro Elementos. SB-Lineal-12%

0.014
) *  Experimental 0°C
1E-3 4 Modelo 0° C
4 Experimental -10°C
Modelo -10° C
| . + Experimental -20° C
—— Modelo -20°C
1E-4 T - + ~ T v T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo [s]

-
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D.5 Error porcentual acumulado del ajuste de los modelos mecanicos..
Error Porcentual Acumulado (%)

Muestra Temperatura| Maxwell Voigt Tres Elementos Burger
0°C 1.142E-03 | 2.412E-04 1.026E-04 1.639E-05
SBS-Estrella-3.5 -10°C 8.469E-04 | 9.532E-05 3.538E-05 1.228E-05
-20°C 1.439E-04 | 1.382E-05 1.026E-05 2.068E-06
0°C 3.201E-03| 4.218E-04 4.317E-04 2.235E-05
SBS-Estrella-5% -10°C 5.862E-04 | 1.338E-04 5.233E-05 5.586E-06
-20°C 9.504E-05| 7.208E-05 2.030E-05 2.431E-06
0°C 6.292E-03 | 7.464E-04 3.702E-04 4.767E-05
SBS-Estrella-8% -10°C 9.218E-04 | 2.730E-04 1.279E-04 1.811E-05
-20°C 6.081E-04 | 1.064E-04 1.601E-05 1.823E-05
0°C 5.786E-03| 9.569E-04 6.002E-04 3.822E-05
SBS-Estrella-12% -10°C 1.773E-03 | 3.391E-04 7.052E-05 1.705E-05
-20°C 3.513E-04 | 1.807E-04 2.957E-05 5.401E-06
0°C 1.697E-03| 2.577E-04 2.861E-04 1.012E-05
SB-Lineal-3.5% -10°C 1.707E-04 | 3.880E-05 1.801E-05 1.744E-06
-20°C 1.863E-04 | 6.250E-05 7.221E-06 3.250E-06
0°C 2.579E-03| 2.613E-03 1.730E-03 2.778E-05
SB-Lineal-5% -10°C 3.343E-04 | 5.737E-05 1.790E-05 4.870E-06
-20°C 2.832E-04| 9.512E-06 8.091E-06 3.413E-06
0°C 7.489E-03| 4.981E-03 2.733E-03 9.730E-05
SB-Lineal-8% -10°C 9.271E-04 | 1.457E-04 4.654E-05 9.257E-06
-20°C 2.008E-04 | 4.442E-05 1.605E-05 1.739E-06
0°C 2.597E-02| 1.742E-02 9.878E-03 2.927E-04
SB-Lineal-12% -10°C 1.513E-03 | 4.380E-04 8.595E-05 2.101E-05
-20°C 3.598E-04 | 5.534E-05 3.958E-05 2.792E-06

]



| | |

Error Porcentual Acumulado (%)

Muestra Temperatura| Maxwell Voigt Tres Elementos Burger

0°C 1.032E-02| 1.104E-03 4 870E-04 1.216E-04
EGA-3.5% -10°C 2.100E-03| 4.269E-04 1.834E-04 2.330E-05
-20°C 2.478E-04| 2.579E-05 1.933E-05 2.863E-06
o°C 1.251E-02| 1.849E-03 1.273E-03 8.089E-05
EGA-5% -10°C 2.884E-03| 5.059E-04 2.239E-04 3.183E-05
-20°C 1.198E-03 | 4.450E-04 3.700E-04 3.900E-05
0°C 2.320E-02| 3.026E-03 3.062E-03 1.315E-04
EGA-8% -10°C 6.417E-03| 4.427E-04 1.828E-04 6.445E-05
-20°C 3.390E-03| 1.946E-04 9.619E-05 2.758E-05
0°C 7.015E-02| 2.830E-02 3.415E-02 6.007E-04
EGA-12% -10°C 9.085E-03| 1.273E-03 6.772E-04 7.685E-05
-20°C 5.630E-03| 2.240E-03 2.116E-03 1.370E-04

Error Porcentual Acumulado (%)

) Tres
Muestra  Temperatura Maxwell Voigt Burger
Elementos

0°C 7.489E-03 | 4.981E-03 2.733E-03| 9.730E-05

FAV-10-12% -10°C 4.282E-03 | 1.738E-03 6.522E-04 | 3.304E-05

-20°C 2.301E-03 | 2.846E-04 1.120E-04 | 1.713E-05

0°C 9.171E-03| 3.821E-03 1.435E-03 | 5.906E-05

FAV-30-12% -10°C 3.095E-03| 7.083E-04 1.784E-04 | 4.676E-05

-20°C 3.070E-03| 1.610E-04 8.055E-05| 7.024E-05

0°C 6.984E-03| 1.132E-03 5.480E-04 | 5.671E-05

FAV-31-12% -10°C 1.196E-03 | 3.281E-04 5.931E-05| 1.123E-05

-20°C 5.488E-04 | 3.736E-05 1.769E-05| 6.152E-06

]



D.6 Parametros del modelo de cuatro elementos versus contenido de

polimero.

E, [MPa]

E, [MPa]

E, [MPa]

Mddulo elastico del modelo de cuatro elementos
versus contenido de polimero.

1400 - SBS-Estrella
&
1200 - = SBS-Estrella 0°C
e SBS-Estrella-10°C
1000 4 SBS-Estrella -20°C
1 'y
800
. -
600 4
]
400 - . A
L
L]
200 - -
- [ ]
T T L T T T 1
0 2 4 8 8 10 12 14

Contenido de polimero [%]

Madulo elastico del modelo de cuatro elementos versus

contenido de polimero.
3000 . SB-Lineal
2500
= SB-lineal 0°C
2000 e SB-lineal-10°C
] A  SB-Lineal -20°C
1500 -
-
1000
'Y
-
500 & A
N L . .
-
0 ; ; ; . = )
0 2 4 [ 8 10 12 14
Contenido de polimero [%]
Mddulo elastico del modelo de cuatro elementos
versuscontenido de polimero.
1000 = 3 EGA
B00
s EGA 0°C
i ® EGA-10°C
6004 A EGA-20°C
400 + A
L]
- Y
200 . *
L] . .
L]
T . T T L T 1
0 2 4 (] 8 10 12 14

Contenido de polimero [%)]

D-16



n, [MPa.s]

n, [MPa.s]

n, [MPa_s]

Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos

versus contenido de polimero.
18000 SBS-Estrella
16000 - &
14000 - b
120009 = SBSEstella 0°C a
— * SBS-Estrella-10°C
4 4 SBS-Estrella -20°C
BO0O —+ -
6000 s .
L] b -
4000 - -
2000 - " -
o 5 n: fa é !Io 1‘2 ll-l
Contenido de polimero [%]
Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos
versus contenido de polimero.
SB-Lineal
22000 4 a
20000+ ® SB-Lineal 0°C
18000 - e SB-Lineal -10°C
16000 - 4  SB-Lineal -20°C
14000 - A
12000
4 a
10000 - .
BOOD : -
-
6000 &
4000+ 2
M.‘l:- - - =
o 2 H s H 10 2 "
Contenido de polimero [%]
Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos
versus contenido de polimero.
10000 A RoR
2000
& EGA (°C
80001 e EGA-10°C
7000 - A EGA-20°C
8000
5000 -
4000 A
. -
3000 - = 2
2000 - - .
1000 7 - -
[ - - - T r v d
o 2 4 L] B 10 12 "
Contenido de polimero [%]
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7, [MPa._s)

7, [MPa.s]

n, [MPa.s]

Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos

versus Rigidez a 60 segundos S(60). SBS-Estrella

-
-
Y
10000
-
.= = SBS-Estrella 0°C
. * SBS-Estrella-10°C
- 4 SBS-Estrella -20°C
-
1000 T T T T T T
20 0 80 80 100 120
S(60) [MPa]
Viscosidad n, del modelo de cuatro elementos
versus Rigidez a 60 segundos S(60). SB-Lineal
-
A g =
10000 - . -
-
-
-
1000 - - s SB-Lineal 0°C
* SB-Lineal -10°C
- 4 SB-Lineal -20°C
0 2 4 e 8 10 120 140
5(60) [MPa]
Viscosidad v, del modelo de cuatro elementos
versus Rigidez a 60 segundos S(60). EGA
10000 o .
'Y
'y
2 = EGA 0°C
* EGA-10°C
ra A EGA-20°C
- =
1000 .. - + - - - y
0 10 20 40 S0 6 70 80 90

S(60) [MPa]
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E, [MPa]

Médulo E, del modelo de cuatro elementos
versus Rigidez a 60 segundos 5(60). SBS-Estreila

A
1000 - A
. a
=
o a
.
-
I~ L]
< -
E: 100+
w T —
= SBS-Esvela 0°C
e SBS-Estrefla-10°C
4 SBS-Estrella -20°C
10 T T T T T T
20 40 60 80 100 120
S(60) [MPa]

Médulo E, del modelo de cuatro elementos
versus Rigidez a 60 segundos $(60). SB-Lineal

1000 "

- = SB-lineal 0°C
e SB-Lineal -10°C
4 SB-Lineal -20°C

$(60) [MPa]

Médulo E, del modelo de cuatro elementos
versus Rigidez a 60 segundos S$(60). EGA

1000 A
b A
. L
oA
- L]
. = EGA 0°C
100 .. e EGA-10°C
4 EGA-20°C

10 T T T T T T T T 1

$(60) [MPa]
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APENDICE E

Curvas Maestras de la prueba
deformacion lenta (Creep).



Curvas Maestras de capacitancia mecanica versus tiempo reducidc

SBS-Estrella Método de MASTER
100000 =
z
€ 100004
& 10000 .
= i at 4% *  MASTER SBS-Estrelia-3 5%
S S * MASTER SBS-Estrella-5%
P s * MASTER SBS-Estreia-8%
W + MASTER SBS-Estralia-12%
1000 ~mrrrrr * —— ey .
10 100 1000
ta,
Curvas Maestras de capacitancia mecénica versus tiempo reduci
SB-Lineal Método MASTER
: - v B
e
v v
w¥a®
100000 ¥
3 v .t
sTgat e
L™ a®
—_— ' -
wE a '“rr::: 5
g o ‘sg_.. .
= wrasiel-
g 10000 T }:_*.;q *
v
DO L *  MASTER SB-Uineal-3.5%
e * «  MASTER SB-Lineal-5%
S + MASTER SB-Lineal-8%
w v MASTER SB-Lineal-12%
1000 vy v . vy
10 100 1000
va,
Curvas Maestras de capacitancia mecanica versus tiempo reducid
EGA Método MASTER
s _gr?
o
v_ig¥ b }' -
Ul Bl s®
- = - - -
100000 - .
- .."'
-
--
2
~
E
=3
£ 10000 « MASTER EGA-35%
o + MASTER EGA-5%
. + MASTER EGA-8%
+ MASTER EGA-12%
1000 S ] T > T
10 100 1000

Va,

E-2



D(t) [um’IN]
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SBS-Estrella Método Arrhenius
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