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RESUMEN

RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo consistié en investigar el efecto que tiene la
hidrogenacion parcial de los polimeros tribloque estireno-butadieno-estireno, SBS,
sobre las propiedades mecanicas de asfalto modificado, AM. Los copolimeros
modificadores de asfalto se obtuvieron por polimerizacion aniénica secuencial
empleando como disolvente ciclohexano, seguida por una reaccién de
hidrogenacion homogénea del tipo Ziegler-Natta “in situ”, variando el tiempo de
reaccion con el proposito de obtener polimeros con diferente grado de saturacion.
El polimero precursor, SBS-0 con un contenido del 10% de enlaces vinilicos, fue
selectivamente hidrogenado, y los productos se caracterizaron por FTIR, '"HNMR,
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y cromatografia de permeacion en gel
(GPC). Posteriormente se modificod al asfalto AC-20 con los polimeros preparados
y se realizé la prueba de estabilidad a altas temperaturas, con el propésito de
evaluar la compatibilidad que existe entre el asfalto y el polimero hidrogenado. El
AM vy las muestras segregadas se caracterizaron por microscopia Optica de
fluorescencia, pruebas mecanicas y reoldgicas. La hidrogenacion parcial del
bloque de polibutadieno del SBS produce un mejoramiento en las propiedades
mecanicas del AM, asi como en la compatibilidad y estabilidad térmica. Esta
evidencia se confirma al comparar las propiedades de estas mezclas con el asfalto
modificado con el polimero precursor SBS-0. La morfologia del AM con los
polimeros parcialmente hidrogenados presenta cambios substanciales, debido a
que la compatibilidad entre el polimero y el asfalto aumenta. En el caso del
polimero SBS-65, con un porcentaje de hidrogenacion elevado, la compatibilidad
con el asfalto disminuye debido a la naturaleza semicristalina del polimero. El
principio de superposicion tiempo-temperatura es valido para el asfalto y los
diferentes AM estudiados en este trabajo. EI comportamiento viscoelastico de
cada material se analizé con la ecuacion generalizada de Maxwell y se obtuvo el
espectro de tiempos de relajacion de cada material. Las propiedades reolégicas de
cada AM fueron evaluadas mediante el modelo de emulsién de Palierne a partir
de las propiedades mecanicas de cada componente de la mezcla, considerando

el tamafio de la gota y la fraccién volumen de la fase dispersa.



RESUMEN

ABSTRACT

This work examines the modification of asphalt with hydrogenated styrene
copolymers containing different amounts of butadiene and ethylene-co-butylene.
These hydrogenated (SBEBS) copolymers were produced by in-situ hydrogenation
following a Ziegler-Natta catalytic reaction of poly (styrene-butadiene-styrene) tri-
block copolymers (SBS), which were previously synthesized by anionic
polymerization. Control over the hydrogenation time produces SBEBS polymers
with various degrees of saturation of the polybutadiene block, as characterized by
FTIR, '"HNMR, differential scanning calorimetry (DSC) and gel permeation
chromatography (GPC). Polymer-modified asphalts (PMA) were obtained by a
high-temperature mixing process with AC-20 asphalt (Salamanca, Mexico) and
SBS or SBEBS copolymers. PMA samples were characterized before and after
high-temperature storage tests by fluorescence microscopy, rheometry, and
mechanical tests. Results indicate that PMA obtained from SBEBS contain a
polymer matrix with well-dispersed asphalt rich phase, with improved mechanical
and thermal stability over those PMA produced with SBS. Compatibility between
SBEBS and the aromatic fraction of maltenes can explain the dispersion of the

polymer in asphalt and the enhanced properties.
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Este trabajo versa sobre la modificacion de asfalto con polimeros de estireno-
butadieno-estireno parcialmente hidrogenados. En particular, se propone la
investigacion del efecto que puedan tener el tipo y cantidad de dobles ligaduras de
la parte diénica de dichos polimeros sobre las propiedades de asfalto modificado
con ellos. Por lo tanto, todas y cada uno de las partes que integran este

documento fueron escritas con esa perspectiva.

Las investigaciones sobre la produccion de asfalto modificado, AM, han
permitido establecer algunos criterios para seleccionar el agente modificador, en
funcién del tipo de asfalto y de la aplicacion que se le vaya a dar a dicho material

1-21

compuesto “'. No obstante los esfuerzos realizados hasta la fecha para la

seleccion del polimero modificador requieren de una gran cantidad de trabajo

empirico™"

, en buena medida porque no se han establecido claramente las
relaciones que existen entre las caracteristicas del polimero modificador y las

propiedades mecanicas del asfalto modificado con dicho polimero.

Para mejorar algunas de las propiedades del asfalto, tales como las resistencias
mecanica y termo-oxidativa, se ha mezclado (modificado) el asfalto con polimeros
de naturaleza muy variada'?'. Entre los agentes modificadores que se usan mas
frecuentemente estan los copolimeros de estireno y butadieno, producidos tanto
en emulsién como via polimerizacion anionica en solucién, porque este tipo de
polimero se incorpora con relativa facilidad al asfalto y es capaz de mejorar su
resistencia mecanica en un intervalo amplio de temperaturas. Esto se debe a la
naturaleza termoplastica de este tipo de copolimeros. Se ha podido comprobar

que la parte diénica juega un papel relevante cuando el AM se encuentra a bajas
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temperaturas (-90 °C), mientras que la parte estirénica responde del buen

comportamiento del AM a altas temperaturas (100 °C)'®.

Sin embargo, los polimeros que contienen polidienos se degradan con relativa
facilidad; esto se debe a la gran cantidad de dobles ligaduras que contienen, las
cuales, si bien son utiles en el proceso de formacion de las redes del elastémero,
también son altamente reactivas. Por ejemplo, estas dobles ligaduras pueden
sufrir reacciones de isomerizacion, rompimiento de cadena, oxidacion,
transferencia de hidrégeno y entrecruzamiento, lo cual se traduce en un cambio
evidente en las propiedades, no sélo del polimero sino también en las propiedades
del asfalto modificado®. Por esta razon, cuando el AM va a estar sometido a
condiciones extremas de trabajo mecanico, temperatura y ambiente oxidante,
como es el caso del asfalto de carreteras, se recomienda producirlo a partir de

polimeros que tengan una buena resistencia térmica®**.

Una forma de producir polimeros de butadieno PB y estireno-butadieno SBR con
una cantidad controlada del tipo de dobles ligaduras (cis, trans y vinil) de la parte
diénica es mediante la hidrogenacion catalitica homogénea de tipo Ziegler-Natta o
Wilkinson®>*". Por lo tanto, con el propdsito de investigar el efecto que pueda
tener la cantidad y tipo de dobles ligaduras del polibutadieno sobre las
propiedades del AM, se propone utilizar polimeros modelo del tipo SBS en dicha

modificacion.

En los ultimos afios se han realizado trabajos para mejorar la estabilidad y la
compatibilidad, con la finalidad de optimizar la formulacién de estas mezclas.
Estas mejoras incluyen una evaluacion y prediccion de las propiedades mecanicas

mediante un analisis reolégico'®®.

10
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Por varios afos, el asfalto ha sido un material ampliamente usado en la industria
de la construccion. Actualmente, este material presenta un mayor deterioro
debido al aumento en la carga vehicular, cambios climatolégicos y por el

insuficiente periodo de mantenimiento'®".

Los tipos de deterioro que
generalmente se observan en el asfalto para pavimentos son los siguientes:
deformacion permanente (rutting), rompimiento térmico (cracking), deformacion

por carga, agrietamiento por agua y envejecimiento™.

El efecto de envejecimiento del asfalto es evidenciado por el endurecimiento que
presenta debido a la oxidacion de la fase malténica. En aplicaciones para
pavimento el asfalto esta sujeto a tres tipos de envejecimiento: a)
almacenamiento, b) mezclado, transporte y distribucién y c) durante su ciclo de
vida.

En general, el asfalto no exhibe buenas propiedades mecanicas porque es duro
y quebradizo en climas frios, mientras que en climas calientes es suave y fluye,
ademas de presentar baja recuperacion elastica'®.

De acuerdo a esta problematica planteada, varios trabajos se han realizado con
el proposito de mejorar las propiedades mecanicas, calidad y durabilidad del
asfalto en un intervalo amplio de temperaturas; no solamente para pavimentos,
sino con una vision mas amplia de usos, como por ejemplo; adhesivos,

impermeabilizantes, aditivos, etc'%.

11
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11.1 Asfalto modificado

La mezcla de polimeros en el asfalto, es una alternativa ampliamente aceptada
en los dltimos afos, pero cabe mencionar que esta técnica surgié en 1823 cuando
una fabrica ubicada en la Gran Bretafia mezclaba hule natural con asfalto.
Posteriormente, durante la Segunda Guerra Mundial, el hule natural fue

reemplazado por polimeros sintéticos'®.

Actualmente, se han realizado varios estudios relacionados a la modificacion de
asfalto, empleando una gran variedad de polimeros, pero ain no se ha logrado
establecer con precision el comportamiento real de estos materiales debido a los
diferentes tipos o grados de asfalto que existen y a su naturaleza sumamente
compleja™™?’.

El asfalto modificado, AM, se obtiene por la incorporacion de un polimero dentro

del asfalto mediante un proceso de mezclado mecanico o por reaccion quimica.

La seleccion del polimero como modificador de asfalto depende del uso que se
le vaya a dar al material y a las condiciones a las cuales va a estar expuesto. Por
ejemplo, en el asfalto para pavimentos se desean las siguientes caracteristicas:
funcionamiento y durabilidad, con el fin de reducir los costos de mantenimiento e
incrementar su ciclo de vida'’, adicionalmente a las caracteristicas mencionadas,
es deseable el mejoramiento en las siguientes propiedades:

a) Resistencia al flujo a altas temperaturas

b) Flexibilidad a bajas temperaturas

c) Material manejable de acuerdo a métodos convencionales empleados en asfalto
para pavimento

d) Estabilidad a temperaturas elevadas

e) Resistencia a la deformacion

12
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f) Suficiente adherencia

Cuando un polimero se agrega al asfalto, el grado de modificacion que se logra

depende de los siguientes factores'®"’:

1) Caracteristicas del asfalto

2) Caracteristicas del polimero

3) Condiciones de mezclado

4) Compatibilidad entre el polimero y el asfalto

5) Resistencia a la degradacion del polimero a la temperatura de mezclado

6) Nivel de procesamiento, el cual debe implicar procesos de mezclado
convencionales

7) Estabilidad de la mezcla al almacenamiento, aplicacion y servicio

8) Baja susceptibilidad a la temperatura

Tradicionalmente, la incorporacién de polimeros en el asfalto incrementa el

precio del producto entre un 60 y 100%, si se consideran las siguientes ventajas'’:

1) Bajo precio del polimero

2) Se requiere de poca cantidad de polimero. La cantidad de polimero adicionado
al asfalto se encuentra entre un 2 y 10% en masa sobre 100 gramos de asfalto.
Comunmente se usa 5 0 6 % y actualmente esta cantidad se ha reducido a un 2 6
3%.

3) El tiempo de vida del asfalto modificado empleado en pavimentos aumenta
hasta 10 veces.

13
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1.2 Polimeros modificadores de asfalto

Los polimeros que generalmente se emplean como modificadores de asfalto,
pueden clasificarse en tres categorias: polimeros plasticos, elastomeros vy

fibras'®'’.

1.2.1 Polimeros plasticos

Los polimeros plasticos o termoplasticos que destacan en este rublo son'®':
polietileno (PE), polipropileno (PP), cloruro de polivinilo (CPV), poliestireno (PS)y
acetato de vinil etileno (EVA). Estos polimeros al mezclarse con el asfalto
producen un aumento en la viscosidad y rigidez del material a temperatura
ambiente, pero no son elasticos y tienden a separase a temperaturas elevadas. No
obstante, con estas desventajas, el polimero EVA ha sido ampliamente usado

para reforzar el asfalto y disminuir el problema del acanalamiento.

De la misma manera, también se ha trabajado con polimeros termofijos, como
las resinas epoxicas y fenolicas, poliésteres insaturados y los poliuretanos'®. Estos
polimeros tienen la particularidad de incrementar la rigidez del AM, por la
formacion de una red tridimensional dentro del asfalto producto de la reaccion
quimica que ocurre al ser mezclados con el asfalto a temperaturas altas. Las
resinas termofijas presentan grandes ventajas, como por ejemplo: mejoran la
adhesion, la resistencia y durabilidad del material. La limitacién que se tiene con
estos polimeros es su elevado costo; por lo que su aplicacion se reduce en areas

altamente especializadas como la industria bélica.
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11.2.2 Elastomeros

El segundo grupo esta constituido por los elastomeros; como por ejemplo,
polibutadieno (PB), poliisopreno (Pll), copolimero estireno-butadieno (SBR),
polimero tribloque estireno-butadieno-estireno (SBS) y su version hidrogenada
estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS), entre otros'**. El efecto inmediato que
producen estos polimeros en el asfalto es el incremento de la viscosidad y la
elasticidad del AM, ademas del mejoramiento de sus propiedades a bajas
temperaturas y la resistencia a la deformacién permanente'®'>'®. En algunos
casos se reduce el envejecimiento y la oxidacion del asfalto cuando se mezcla con
polimeros del tipo SEBS>716-18

Actualmente, el polimero SBS es el agente modificador mas apropiado''2'%3
para el asfalto en pavimentos principalmente por sus dos caracteristicas: 1) el
polimero SBS presenta una morfologia de dos fases, es decir, un dominio esférico
formado por los bloques de estireno (PS) dentro de la matriz de polibutadieno
(PB), Figura 2. Por lo que este polimero posee dos temperaturas de transicion
vitrea, Ty, una a la temperatura de -90 °C que corresponde al bloque de
polibutadieno y la otra temperatura a 100 °C que indica los dominios del bloque de
poliestireno. El efecto que tienen los blogues de poliestireno de los polimeros SBS
es el incremento de la rigidez del asfalto, con esto se reduce el problema de
acanalamiento a altas temperaturas, mientras que el bloque de polibutadieno

proporciona resistencia al rompimiento a bajas temperaturas de servicio'®.

15



CAPITULO Il
ANTECEDENTES

bloque terminal: poliestireno

000‘000“......000

blogue central : butadieno o etileno/butileno

Figura 1 Estructura de los copolimeros SBS o SEBS'™®.

(2) Su habilidad para formar una red tridimensional a bajas temperaturas'. La
morfologia que presentan los polimeros SBS en el asfalto puede describirse de la
siguiente manera, el poliestireno (PS) presente en los bloques terminales del
polimero se agrupa formando un dominio rigido, mientras que los bloques de
polibutadieno (PB) actuan como uniones amorfas elasticas entre estos puntos de

enlace (microfases) como se muestra en la Figura 2.

En este caso la incompatibilidad entre los dos bloques del copolimero produce
una red elastica dentro del asfalto''’, a esta estructura se le conoce como
macrorred. Esta macrorred es la responsable del mejoramiento de las propiedades
mecanicas del AM. Una estructura similar se forma con los polimeros SEBS, en
este caso el bloque que corresponde al hule estaria formado por etileno/butileno.
La formacion de esta "macrorred” es una funcion de la miscibilidad de los bloques

del polimero con las fracciones del asfalto (Anexo II).
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Debido a que esta red tridimensional es solo fisica, el polimero puede fluir a
altas temperaturas, facilitando de esta manera su mezclado y procesamiento con
el asfalto.

En el asfalto modificado existe una intima relacion entre el polimero modificador
y los componentes del asfalto (Anexo 1), estos ultimos pueden actuar como

disolventes o agentes de hinchamiento para el polimero. Un asfalto con un

contenido elevado de fracciones aceitosas disuelve y expande al polimero cerca
|16

de nueve veces su volumen origina

igura 2 Esquema del copolimero SBS o SEBS en el asfalto'™.
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Las principales desventajas que presentan los polimeros diénicos como los SBR
o SBS, son las siguientes: 1) cuando se encuentran expuestos a cambios de
temperatura y al oxigeno del ambiente, como ocurre en pavimentos, el polimero
sufre reacciones de degradacion y entrecruzamiento, no obstante que a estos
materiales se le adicionan antioxidantes. Adicionalmente, por la presencia de
diluyentes y de compuestos aceptores de radicales libres contenidos en el asfalto,
se llevan a cabo reacciones de escision; estas reacciones conducen a la
degradacion del polimero®¥'. La ruta de degradacién'’ se presenta en la Figura 3.
2) Estos polimeros mezclados con el asfalto son inestables a altas temperaturas,
es decir que, bajo estas condiciones, estos polimeros tienden a separase del
asfalto debido a la baja compatibiidad que existe entre estos

componentesﬁ"s"a‘”.

18



CAPITULO II
ANTECEDENTES
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Figura 3 Trayectoria de degradacion tipica de los polimeros diénicos®'.
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Por la limitacion que presentan los polimeros diénicos (degradacion vy
entrecruzamiento a altas temperaturas), se han modificado quimicamente, al
hidrogenar las dobles ligaduras del polibutadieno con el proposito de obtener
polimeros SEBS. Estos polimeros hidrogenados son mas resistentes a la
oxidacion y mas estables a altas temperaturas, por lo que el asfalto mezclado con
estos materiales se aplica en regiones con climas drasticos'®'8*45 E|
mejoramiento que presentan los polimeros SEBS se atribuye a la presencia de los
segmentos de polietileno que forman estructuras cristalinas®°. La hidrogenacién
de estos polimeros puede realizarse por medio de reacciones homogéneas, 0

bien, por reacciones heterogéneas®>>"#23,

Es importante indicar que el obtener un polimero con un elevado grado de
hidrogenacion (<90%) no significa que éste presente las mejores propiedades e
inclusive este material seria poco procesable con el asfalto debido a su elevada
rigidez®>“** Mientras que en polimero con una baja saturacién tendria
propiedades parecidas a su polimero precursor no hidrogenado. Por esta razén es
importante tener un control en el grado de saturacion, con el proposito de obtener
materiales con buenas propiedades mecanicas, estables a temperaturas elevadas
y con un buen nivel de procesamiento o compatibilidad, en este caso con el

asfalto.

Bajo este argumento, varios trabajos se han enfocado en mejorar la
compatibilidad y estabilidad de la mezcla polimero-asfalto promoviendo la
formulacién de nuevos materiales, con el fin de obtener mezclas mas resistentes y
con mejores propiedades, que permitan cubrir las caracteristicas necesarias para
cada aplicacion.
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En este aspecto, los avances realizados consisten en: 1) mezclar una serie de
polimeros con el asfalto, como por ejemplo; polietileno y SBS; 2) la adicion de un
polimero funcionalizado en el asfalto como es el caso del polimero Elvaroy,
comercializado por Du Pont. Este es un esterpolimero ramificado que contiene
etileno, butilacrilato y glicidil metacrilato (GMA), esta utltima molécula es la que
reacciona con el asfalto, mejorando de esta manera las propiedades mecanicas
del AM'; 3) Adicion de azufre a la mezcla asfalto-polimero durante el
procesamiento del material.

11.2.3 Fibras

Diferente a los polimeros mencionados, se encuentra el tercer bloque de
modificadores de asfalto, las fibras. Tradicionalmente las fibras son empleadas
para reforzar y endurecer al asfalto, especialmente en la industria de los

16,17

impermeabilizantes Con esto se obtiene material con mayor rigidez,

reduciendo la deformacién por carga y la fractura.

A manera de resumen, en la tabla 1 se presentan los polimeros modificadores

mas usados en el asfalto, asi como sus usos y propiedades’”.

21



CAPITULO Il

ANTECEDENTES
Tabla 1 Caracteristicas de los polimeros modificadores de asfalto.
Polimero Ventajas Desventajas Usos
I Resistencia a  altas | Dificil de dispersar en el asfalto. Usos industriales.
temperaturas. Baja estabilidad. Se aplica poco en asfalto
Polietileno (PE) Resistencia al | Se requiere de altas concentraciones | para pavimentos.
: envejecimiento. para obtener las propiedades deseadas.
Bajo costo. No se recupera elasticamente.
r Se requiere de | Problemas de separacion. PP atactico es usado para
! cantidades altas. No mejora la elasticidad o propiedades | impermeabilizante.
Alta  temperatura de | mecanicas. PP isotactico no tiene

Polipropileno (PP)

ablandamiento.
Baja penetracion.

Mayor  resistencia a
deformacion por carga.
Facil manejo y
distribucion.
Amplio rango de
plasticidad.

Baja resistencia a la fractura por carga a
bajas temperaturas.

aplicacion comercial.

Acetato de vinil etileno
(EVA)

Metacrilato de etileno

Excelente compatibilidad
en algunos casos.
Cambio de viscosidad
minimo comparado con
otros productos.
Estabilidad
temperaturas

téermica a
de

No mejora la recuperacion elastica.

Pavimentos e
impermeabilizantes.

(EMA) mezclado y manejo.
Bajo costo comparado
con copolimeros en
blogue.
Aumenta la dureza del
. material,
.i Cloruro de polivinilo Baja fractura Actia como un material de relleno No tiene aplicacion
(PVC) comercial.
Copolimeros en bloque | Alta flexibilidad a baja | Alto costo. Pavimento =3

de estireno-butadieno-
estireno, (SBS) y
estireno—-isopreno-
estireno, (SIS)

temperatura.
Mejora el flujo y aumenta
la la

altas

resistencia a
deformacién  a
temperaturas.
Mejora la elasticidad.
Incrementa la resistencia
al acanalamiento

Reduce la resistencia a la penetracion.
Eleva la viscosidad del material a la
temperatura de bombeo.

Baja resistencia al calor y oxidacion,
debido a la presencia de dobles enlaces
en la cadena del polibutadieno.

impermeabilizantes.
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11.3 Métodos y especificaciones del asfalto y AM

Como se ha sefalado, la importancia que tiene el proceso de modificacion de
asfalto es fundamentalmente el mejoramiento de las propiedades del asfalto; con
el fin de evaluar la efectividad que tiene el polimero en el asfalto se han propuesto
varios meétodos de caracterizacion, los cuales se clasifican como métodos
estandarizados (ASTM) y no estandarizados. Los métodos convencionales como
penetracion y temperatura de ablandamiento son faciles de determinar y de bajo
costo; desafortunadamente, estas técnicas no describen adecuadamente el

funcionamiento y mejoramiento de las propiedades mecanicas del material.

Los metodos estandarizados y no estandarizados que generalmente se emplean
en el asfalto y AM son los siguientes’®:

1) Composicion basada en la solubilidad en n-heptano (ASTM D3279-90)
2) Penetracién (ASTM D-5)

3) Temperatura de ablandamiento (ASTM D-36)

4) Viscosidad Brookfield (ASTM D4402-87)

5) Pruebas reoldgicas

6) Microscopia por fluorescencia

7) Estabilidad a altas temperaturas

Dentro de la caracterizacion del asfalto o AM, una herramienta de gran utilidad
son las pruebas reoldgicas, las funciones materiales (G*, G', G", tan 8, n*)
obtenidas con este equipo describen el comportamiento del material en un
intervalo amplio de temperaturas y frecuencias. Sin embargo este tipo de prueba

es sumamente costoso y poco disponible para considerarse como un analisis de
rutina®.
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Sin embargo, las propiedades reologicas del asfalto describen su funcionamiento
en sus diferentes aplicaciones, por esta razén esta caracterizacion es incluida
dentro de sus especificaciones. Ademas, esta informacién es fundamental para

poder predecir el comportamiento del material empleando modelos matematicos.
Il. 4 Prediccion de las propiedades mecanicas del AM

La caracterizacion reolégica del asfalto o AM permite evaluar sus propiedades
bajo condiciones cambiantes de carga, tiempo y temperatura durante el ciclo de
vida del material, lo que ni remotamente se logra con las clasicas pruebas de
viscosidad y penetracion. Las pruebas efectuadas con redbmetros garantizan una
verdadera representatividad de las caracteristicas de los materiales durante su
elaboracion, almacenamiento y uso, ademas permiten la simulacion de los efectos
de deformacion como por ejemplo: acanalamiento, agrietamiento por fatiga y por

bajas temperaturas®' ¥,

El asfalto es considerado como un material viscoelastico'™. A bajas
temperaturas o elevadas frecuencias, el asfalto se comporta como un sélido
elastico; conforme aumenta la temperatura o disminuye la frecuencia es
esenciaimente un liquido newtoniano y se describe por la viscosidad
independiente a la rapidez de deformacion.

Por otro lado, no resulta adecuado establecer la relacion composicion
quimica/propiedades reologicas del asfalto si (nicamente se considera el
contenido de sus fracciones. Los asfaltos con reologia similar podrian tener
diferente composicion o viceversa. Las caracteristicas estructurales del asfalto
estan determinadas por su constitucion quimica y por las fuerzas moleculares
(interacciones moleculares). Las fuerzas moleculares se deben a la presencia de
diferentes grupos funcionales y a la cantidad y posicion de estos®®°. Estas

especies influyen sobre las propiedades mecanicas del asfalto; por ejemplo, una
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interaccion fuerte produce grandes asociaciones o aglomerados con baja
movilidad del sistema, resultando un comportamiento elastico. Bajo estas
condiciones se forma una red elastica efectiva y se establece un balance entre las
propiedades viscoelasticas del material. La adicion o eliminacion de los grupos

funcionales polares aumenta o reduce la viscosidad.

El asfalto y el AM son considerados materiales termorreolégicamente simples,
por lo que se pueden construir sus curvas maestras con diferentes funciones
materiales empleando el principio de superposicion tiempo-temperatura. Aunque,
por la naturaleza sumamente compleja del asfalto, el principio de superposicion

podria ser invalido a altas temperaturas®.

El comportamiento viscoelastico lineal del asfalto y el AM generalmente se
describe por medio de la ecuacion de Maxwell®?*?'. De esta manera se
determinan los tiempos de relajacion caracteristicos de cada material. El asfalto
presenta varios tiempos de relajacion debido a su naturaleza sumamente
compleja®®.

Existen en la literatura varios trabajos que se han enfocado sobre la prediccion

de las propiedades reoldgicas del asfalto y del AM empleando modelos

matematicos'%%°

, como por ejemplo, Kerner, Ashby-Gibson, Kerner-Takayanagi,
modelo de percolacion y modelo de emulsion de Palierne®"*"%. Estos modelos
describen las propiedades reolégicas del material en el intervalo de
viscoelasticidad lineal y consideran la morfologia del sistema® . Por lo tanto, es

deseable establecer la relacion procesamiento/morfologia/propiedad del AM™.

Con base en estos antecedentes, se ha demostrado que los polimeros SBS son
ampliamente usados en la modificacién de asfalto para pavimentos debido a sus
propiedades y a su bajo costo si se compara con otros aditivos. Al adicionar este

polimero en el asfalto se mejoran las propiedades del AM en todo el intervalo de
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temperaturas de servicio, incrementando de esta manera su ciclo de vida. Pero
debido a su reactividad con el oxigeno, a su baja resistencia al calor y por su baja
compatibilidad con el asfalto, se han hidrogenado las dobles ligaduras del bloque
dienico con el propésito de obtener polimeros con mejores propiedades
mecanicas, mayor resistencia al calor, oxidacion y a disolventes. Estos polimeros
hidrogenados (SEBS) conocidos comercialmente con el nombre de Kraton G son

aplicados en materiales que van a estar expuestos a condiciones ambientales

16-18,34-45

drasticas por presentar mejores propiedades que sus homodlogos no

hidrogenados'%18:34-45

, ¥ por ser mas estables a altas temperaturas®>*,

Como se indica en este trabajo, existen muchos estudios realizados sobre la
modificacion de asfalto, incluyendo a los polimeros SBS y SEBS, pero lo que no
se ha estudiado es el efecto que tiene el nivel de hidrogenacién del bloque diénico
de los SBS con un contenido del 10% de enlaces vinilicos en el mejoramiento de
las propiedades mecanicas de las mezclas resultantes, ni se ha determinado el
nivel de hidrogenacion optimo del polimero que permita obtener las mejores
propiedades del material sin tener el problema de la baja compatibilidad que existe

34,35

entre el polimero hidrogenado (semicristalino)™ y el asfalto, es decir, establecer

la relacion estructura del polimero/ propiedad del AM.

Por lo que la originalidad de este trabajo consiste en la preparacion de mezclas
de asfalto con polimeros SBS parcialmente hidrogenados, los cuales no son
comercializados. Estos polimeros se obtuvieron en el laboratorio por medio de una
reaccion homogénea del tipo Ziegler-Natta. A través de la hidrogenacion selectiva
de las dobles ligaduras del polibutadieno, es posible tener polimeros de
secuencias Unicas, las cuales son inaccesibles, dificiles o demasiado caras de

obtener por métodos covencionales®>.
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Por otro lado, son pocos los trabajos que reportan la prediccion de las
propiedades reoldgicas del AM empleando un modelo de emulsién de Palierne?’,
este modelo permite evaluar parametros como el tiempo de relajacion de
deformacion de una particula dispersa en una matriz, segunda regién de meseta,
tension interfacial, efecto de la polidispersidad de las particulas dispersas sobre
las propiedades reologicas, efecto de la concentracion del polimero en el asfalto,

considerando al sistema como una emulsion. Estos parametros no son evaluados
con los modelos antes citados.

[1.5.- OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo consistio en investigar la relacion
estructura/morfologia/propiedad del asfalto modificado con polimeros tribloque
SBS parcialmente hidrogenados. Para alcanzar dicho objetivo, se establecieron
los siguientes objetivos particulares:

1) Obtener polimeros modelo de estireno-butadieno-estireno, con propiedades
bien conocidas, como son: composicién, microestructura, peso molecular y
principalmente grado de hidrogenacion de las dobles ligaduras del bloque de
polibutadieno mediante una polimerizacion anidénica en solucién, seguida de

una reaccion de hidrogenaciéon homogénea de tipo Ziegler-Natta.

2) Caracterizar el asfalto AC-20 en términos de su compaosicion y propiedades
mecanicas.

3) Modificar al asfalto con los polimeros modelos preparados.

4) Caracterizar estas mezclas con base en sus propiedades mecanicas.
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5) Determinar experimentalmente la relacion estructura del polimero

modelo/propiedad del asfalto modificado.

6) Explicar los resultados obtenidos con base en las propiedades del asfalto,
del elastomero y de la mezcla resultante, considerando las condiciones de

preparacion del AM.

7) Analizar el comportamiento reolégico del asfalto y del AM con la ecuacion

constitutiva de Maxwell.

8) Predecir las propiedades reoldgicas de cada AM por medio del modelo de
emulsion de Palierne.
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Il Materiales

El asfalto AC-20 se obtuvo de la refineria de Salamanca, México; las
propiedades fisicas de dicha muestra fueron las siguientes: composicion 80%
maltenos y 20% asfaltenos (basado en la solubilidad en n-heptano; ASTM D3279-
90); penetracion 46 dmm (25 °C, ASTM D-5); temperatura de ablandamiento 56 °C
(ASTM D-36) y viscosidad Brookfield 395 Pa.s (135 °C, ASTM D4402-87).

I11.1 Polimeros modificadores

La reaccion de polimerizacién aniénica para obtener los polimeros precursores
SBS-0, se realizd en un rector de vidrio marca Chemco; con capacidad de 1.5
litros y condiciones de operacion maximas de 150 °C y 100 psi (790 kPa). El
reactor cuenta con un serpentin interior a través del cual fluye el medio de
calentamiento y esta conectado a un bafio de temperatura constante. El reactor se
calienta o enfria, segin sea el caso, intercambiando calor con el exterior por

medio de su serpentin interior y de su chaqueta.

El reactor cuenta con un motor de velocidad variable, el cual mueve la flecha
para la agitacién y opera por medio de una linea de aire. Como dispositivo de
seguridad del reactor, cuenta con una valvula de alivio, calibrada a 60 psi (513
kPa). El reactor cuenta con lineas independientes para la alimentacion de cada
reactivo y con un tubo buzo, por el cual se descarga el producto. Ademas existe
una linea especifica para la alimentacién de nitrégeno e hidrégeno, asi como un

tablero que permite establecer las condiciones de operacion requeridas.
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El sistema debe estar libre de impurezas, como por ejemplo humedad o
venenos. Por lo que previamente, tanto el disolvente (ciclohexano) como los
monomeros (estireno y butadieno) se purifican, por medio de una malla molecular
#3 y alumina activada. La utilizacion de la malla molecular y la alimina, asi como
el empleo de nitrébgeno (atmosfera inerte) permite un buen control sobre la
reaccion evitando posibles reacciones laterales o productos indeseables debido a

las impurezas.

Antes de iniciar la reaccién, se realizd una prueba de hermeticidad en el reactor
para evitar fugas. Posteriormente, se establecidé una atmosfera inerte en el sistema
con nitrogeno UAP (LINDE). Se agrega el disolvente, el cual se titula con 2 ml de
1,10 Fenantrolina y se adiciona pequefios volumenes de n-butil litio hasta obtener
una coloracion rojiza. El n-butil litio se utiliz6 como se recibié de Lithco, S.A. En
este momento, se considera que el sistema se encuentra libre de venenos y se
inicia la reaccion de polimerizacion, se registra la temperatura. En este caso se
trabajo a 70 °C.

Posteriormente, se adiciona el estireno, tratando de eliminar los venenos por
medio de n-butil litio. Cuando el estireno se encuentra libre de venenos (coloracion
rojiza) se agrega el volumen de n-butil litio (iniciador) establecido para que inicie la
reaccion y se registra el tiempo. Una vez concluido el tiempo de esta primera
etapa (aproximadamente 30 minutos), se agrega el 1,3-butadieno, se eliminan
nuevamente los venenos con n-butil litio y se adiciona la cantidad necesaria de
este ultimo para que inicie la reaccion, observandose un aumento en la presion del
sistema. Cuando la presion regresa al valor inicial, se considera que la reaccion ha
terminado; en este momento se agrega otra vez estireno, con el fin de obtener un

polimero secuencial SBS.
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Al terminar la reaccion de polimerizacion aniénica, se saca el producto del
reactor y se vierte en un recipiente que contiene 2-propanol con la finalidad de
eliminar los centros aniénicos activos de las cadenas, esto es desactivar al

polimero y por ultimo se agrega un antioxidante BHT.

I1l.2 Polimeros hidrogenados

Uno de los objetivos planteados en este trabajo, es el de efectuar una
hidrogenacion selectiva de las dobles ligaduras presentes del elastomero, por lo
que, en principio se trabajo con homopolimeros de butadieno para ajustar las
condiciones de reaccion de hidrogenacién; como son, presion, temperatura y
tiempo; asi como la evaluacion de la actividad y efectividad del catalizador. Una
vez ajustadas las condiciones, se hidrogen6 un polimero SBS para determinar el

tiempo de hidrogenacion necesario para obtener polimeros con diferente grado de

saturacion.

Los polimeros saturados se obtuvieron por una reaccién de hidrogenacion
homogénea del tipo Ziegler-Natta in-situ®, esta es una etapa posterior a la
polimerizacion anidnica del polimero precursor, SBS-0. Las condiciones de la
reaccion de hidrogenacion fueron las siguientes: Se empleé un catalizador acetil
acetonato de niquel (II) (98% de pureza, Merck) con una concentracion de 2.0
mmol de niquel por 100 partes de polimero. El niquel se acompaii con un co-
catalizador n-butil litio, en una cantidad correspondiente a 2.5 mol n-butil litio por
mol de niquel en ciclohexano. La temperatura fue de 70 °C y se alimento
continuamente hidrégeno (99.99% de pureza suministrado por Linde) al reactor a
una presion de 50 psi (445 kPa). El tiempo de reaccién varié en funcion del nivel
de saturacion deseada®™>": corresponde a 2 horas para el polimero SBS-65 con
77% de saturacion global en el bloque del polibutadieno, la cual fue determinada

por espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén (Anexo V).
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Una muestra del polimero precursor se tomé antes de la adicion del catalizador
de la reaccion de hidrogenacion. Una vez terminado el tiempo de reaccion
establecido para cada polimero, éste se saco del reactor y se verti6 en un
recipiente que contenia 2-propanol, antioxidante y acido clorhidrico (1.1 M); este

ultimo promueve la descomposicién del catalizador.
I11.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La microestructura del polimero SBS-0 y de los polimeros saturados se
determiné en un equipo de IR Perkin-Elmer modelo 1605 con transformada de
Fourier, resolucién de 2 cm™, intervalo de 1100-700 cm™ y acumulacién de 16
barridos. Se prepararon disoluciones con 0.110 g de polimero en 10 ml de
tetracloruro de carbono y se colocaron en una celda desmontable de KBr. Las
sefiales de interés se ubican en 600 cm™ para el estireno: 910 cm™, enlaces 1,2
vinilos y 967 cm™ enlaces 1,4 trans del bloque del polibutadieno. Con el
incremento de la saturacion del polimero estas sefiales disminuyen, mientras que
la sefial del poliestireno permanece inalterada. En el caso del polimero SBS-65 la

sefial de los enlaces vinil (910 cm™ ) desaparece completamente.
lIl.4 Espectroscopia por resonancia magnética nuclear ("HNMR)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear por proton (* HNMR) se
realiz6 en un espectrofotémetro Varian Unity Inova 300MHz usando
tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. El cloroformo deuterado se usé
como disolvente en todos los casos, la concentracion de las muestras preparadas
fue del 2% en peso. Un minimo de 16 barridos se realizaron para cada espectro
de " HNMR. El nivel de hidrogenacién global de los copolimeros se obtuvo por el
cambio en las sefales de sus dobles enlaces 1,4-trans, 1,4-cis y 1,2-vinilos con

respecto al polimero precursor, SBS-0, Figura 4.
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lI1.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La temperatura de transicion vitrea de los polimeros se obtuvo en un calorimetro
marca Dupont Modelo 910. Las muestras son enfriadas con nitrogeno liquido a
una temperatura de —130 °C, posteriormente se calientan hasta 130 °C con una
rapidez de calentamiento de 10 °C/min. Los termogramas se obtuvieron de la

segunda prueba de calentamiento.
I1l.6 Cromatografia por permeacion en gel (GPC)

La distribucion de pesos moleculares de los polimeros SBSO y polimeros
parcialmente hidrogenados se determind por cromatografia de permeacion en gel.
Se emplearon dos columnas PL gel 10u 10°A 'y PL gel 10u 10* A empacadas con
gel de poliestireno-divinilbenceno arregladas en serie, a temperatura de 35°C vy,
como detector, una unidad de indice de refraccion. Como eluyente de las
muestras se uso tetrahidrofurano (THF) a un flujo de 1.0 mi/min. Las muestras de
los polimeros se prepararon a una concentracion de 0.12 g de polimero en 5 ml de
THF clarificado, posteriormente estas muestras se filtraron en microfiltros
(Millipore) con diametro de poro de 2 um. Los pesos moleculares de los polimeros
sintetizados fueron calculados con base en estandares de poliestireno con

diferentes pesos moleculares (30,000 a 350 000 g/mol).
lIl.7 Preparacion del asfalto modificado

Se colocaron 200 g de asfalto AC-20 en un pequefio contenedor de acero
inoxidable, éste se calent6 a una temperatura de 180 °C y se agregd una cantidad

equivalente a 8% masa de polimero basada en 100 gramos de asfalto. Esta

mezcla se agitd a 500 rpm durante 4 horas hasta obtener una mezcla homogénea.
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El asfalto modificado se prepard bajo una atmésfera de nitrégeno para evitar su
oxidacién y la degradacion del polimero. Este procedimiento se repitié para cada

polimero utilizado en este trabajo.

I1l.8 Penetracion (ASTM D-5)

Esta es una prueba evalua la distancia de penetracion en una muestra de asfalto
por medio de una aguja con ciertas caracteristicas segun la norma ASTM-5 a una
temperatura de 25 °C, 100 g de carga y 5 segundos de prueba. Esta distancia se
reporta en unidades de dmm (mm/10). Los asfaltos “suaves” presentaran valores
de penetracion altos. En general, una muestra que reporta una baja penetracion,

tendra una temperatura de ablandamiento alta.

I11.9 Temperatura de ablandamiento (ASTM D-1084)

La temperatura de ablandamiento de un asfalto se define como la temperatura a
la cual el asfalto mantiene un grado particular de suavidad bajo condiciones de
prueba establecidas. Este método consiste en llenar con asfalto un anillo de latén
cuyo didmetro es de 5/8 de pulgada, sobre esta muestra se coloca una esfera de
acero inoxidable con diametro de 3/8 de pulgada, este sistema se calienta, con un
incremento gradual de temperatura hasta que la esfera atraviesa la muestra de
asfalto. A esta temperatura se le conoce como temperatura de ablandamiento.
Con esta prueba se determina el comportamiento del material a elevadas

temperaturas.

Bajo estas dos técnicas de caracterizacion se estan evaluando el
comportamiento del material a temperatura ambiente y la susceptibilidad a la
temperatura, esto se traduce como el nivel de deformacion y fragilidad que
presenta un asfalto a temperaturas elevadas y su resistencia al rompimiento a

bajas temperaturas.
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I11.10 Mediciones de viscosidad aparente (ASTM D4402-87)

La viscosidad aparente del asfalto y del AM se determinaron en un viscosimetro
rotacional (Modelo DV-III+ Brookfield) a las temperaturas de 135, 150, 160 y 180
°C y a una rapidez de 60 rpm. Debido a que algunos materiales de asfalto
modificado son demasiado rigidos, se ha dado un valor limite a la viscosidad
aparente a altas temperaturas de los AM, este limite esta basado en el bombeo de
estos materiales y corresponde a 2000 cP (2 Pa s) a una temperatura de 135 °C.

Bajo esta viscosidad se considera un material efectivamente manejable (el

material fluye)m.

11.11 Prueba de estabilidad de almacenamiento a altas temperaturas

La prueba de estabilidad del asfalto modificado a altas temperaturas se realizo
en un tubo de vidrio de 3.5 cm de diametro y 19 cm de altura revestido con
aluminio. A este tubo se le adicion6 una muestra de asfalto modificado y se cerré
bajo una atmésfera de gas inerte con el fin de evitar la oxidacion del asfalto y el
entrecruzamiento del polimero; posteriormente se colocé en una posicion vertical
dentro de una estufa a 180 °C durante tres dias'’*2. El tubo con el AM fue enfriado
a temperatura ambiente y se realizaron tres cortes horizontales del mismo tamafo
a la muestra. Se determind la temperatura de ablandamiento en las secciones del
fondo y alto de cada muestra, y se caracterizaron por reologia y microscopia

optica de fluorescencia.

11.12 Microscopia optica de fluorescencia

La morfologia de las muestras se observd en un microscopio Optico de

fluorescencia Carl-Zeiss, KS 300, a temperatura ambiente y a un aumento de 20X.
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El filtro que se uso corresponde a un intervalo de longitud de onda de 390-450 nm.
En estas condiciones se observa la fase dispersa constituida por el polimero como
unos nodulos blancos mientras que la fase continua (asfaltenos) permanece
obscura. La informacion cuantitativa sobre el tamafo de las particulas dispersas,
se obtuvo por medio de un proceso basado en técnicas de analisis de imagen.
Las imagenes digitales se analizaron por medio de un programa instalado en la
computadora (Global Lab Image) en C macro, implementando un procedimiento
automatizado de deteccion de area. El contador de las particulas “esféricas” esta
determinado por un algoritmo estandar (nivel de tonalidad de color gris). Por tanto,
el contador identifica dos zonas; una clara y otra obscura. Este programa permite
obtener toda la distribucion estadistica del tamafio de particula en unidades de

pixels, las cuales posteriormente son corregidas al emplear una figura patron.

I11.13 Caracterizacion reolégica

Las mediciones de las propiedades reologicas de todas las muestras se hicieron
a esfuerzo controlado en un reémetro AR-1000N con una geometria de platos
paralelos (25 mm de didametro). Aproximadamente 1.0 gramo de muestra se
coloco en el plato inferior del redmetro, posteriormente la muestra se calent hasta
que fluyd. El plato superior se bajo lentamente hasta establecer contacto con la
muestra, fijando una distancia de 1 mm y el exceso se retir6. El barrido de
temperatura se realizé en un intervalo de =5 a 120 °C con incrementos de 2

°C/min, asegurando la regién viscoelastica lineal.

El barrido de frecuencia se trabajo en un intervalo de 0.1 a 100 rad/s a
temperatura y deformacion constantes (en condiciones de region viscoelastica
lineal). Las muestras de asfalto modificado con SBS-0 y con polimeros
hidrogenados, asi como las secciones alto y fondo de cada sistema segregado
fueron estabilizados térmicamente durante 15 minutos a cada temperatura de
prueba.
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IV.1 POLIMEROS

IV.1.1 Microestructura

La cantidad de enlaces insaturados en el bloque del polibutadieno de los
polimeros SBS-0 y parcialmente hidrogenados se determind por espectroscopia y
resonancia magnética nuclear de proton, como se muestra en las Figuras 4 y 5.
En los espectros de infrarrojo se observan los cambios correspondientes en las
sefiales de los enlaces 1,2 vinilos (910 cm’) y 1,4 trans (967 cm™) del
polibutadieno y del bloque de poliestireno (699 cm™). Con la técnica de
espectroscopia por infrarrojo, es recomendable evaluar el porcentaje de
hidrogenacion con base en los enlaces vinilicos y trans, ya que estas senales se
encuentran mejor definidas que la de los enlaces cis (658 cm™), por lo que se
estara reportando un porcentaje parcial de saturacion del polimero, al no incluir los

enlaces cis®°.

Los polimeros saturados presentan una disminucion en las sefales
correspondientes a los enlaces 1,2 vinilos y 1,4 trans. La reduccion en estas dos
sefales da una medida de la extension de la reaccion de hidrogenacion, ademas
se observa (Figura 4) que la sefal correspondiente al estireno permanece
constante, por lo que éste podria considerarse como un estandar interno, es decir,
que las condiciones de reaccion empleadas fueron adecuadas para no hidrogenar
el anillo aromatico del estireno. Generalmente, se prefiere hidrogenar no mas del
20% de las instauraciones aromaticas (estireno), ya que podrian perjudicar las

. .. . . . . . 35
propiedades fisicas del material, como por ejemplo, la resistencia mecanica™.
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De acuerdo a lo obtenido en la Figura 4 y en la Tabla 2, la reaccién de
hidrogenacion es selectiva al tipo de enlace, primero hidrogena a los enlaces
vinilicos del polibutadieno y posteriormente a los enlaces trans, como se ha

reportado en trabajos anteriores®>’

. Esta selectividad se debe a que los enlaces
vinilicos se encuentran menos impedidos estéricamente que los enlaces trans. El
polimero con el mayor grado de saturacion, SBS-65 se obtuvo después de dos

horas de reaccion.

El nivel de hidrogenacion de los polimeros SBS se evalud por el cambio en las
sefales mencionadas con respecto al polimero precursor, SBS-0. La siguiente

., . . . ., . 135,
ecuacion se empleo para calcular el porcentaje de hidrogenacién parcial™:

. 1,2vinilos + 1, 4trans),_
Sosat.parcial = (1 - ( LAtrans),.,

)*100 (1)
(1,2vinilos + L4trans),_,

donde t=0 corresponde a los enlaces del polimero precursor y t=t, se refiere a los

enlaces del polimero hidrogenado después de un tiempo de reaccion igual a t.

Cabe sefalar que, conforme aumenta la hidrogenacion del polimero, disminuye
su solubilidad en tetracloruro de carbono y en tetrahidrofurano debido a que el
poli-(etileno-co-1-buteno) no es soluble con estos disolventes®, ademas que a
mayor tiempo de reaccion (>2 horas) el polimero podria formar un gel, con el
correspondiente detrimento de sus propiedades. En este caso, la caracterizacion

del polimero seria cuestionable.
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Figura 4 Espectros de infrarrojo (FTIR) de las muestras (A} SBS-0, (B) SBS-25,
(C) SBS-50 y (D) SBS-65.

Con el propdésito de comparar y ubicar las sefiales protonicas de los polimeros,
se presentan en la Figura 5 los espectros del polimero precursor, SBS-0 (A) y el
polimero con el mayor porcentaje de hidrogenaciéon, SBS-65 (B). Como se
observa, la banda correspondiente a los enlaces 1,2 vinilicos (4.98 ppm)
desaparece en el caso del polimero SBS-65, mientras que la de los enlaces 1,4-
cis y 1,4 trans (5.35 ppm) disminuyen. Con esto se demuestra que los enlaces
vinilicos son los primeros en saturarse debido a la selectividad del catalizador. Por
esta razon, el polimero SBS-65 no es completamente cristalino, ya que solo se
saturdé con hidrogeno el 75% de los enlaces trans y cis, dando como producto
polietileno, como se detalla en la Tabla 2.
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Las sefiales de resonancia atribuidas a los hidrogenos del anillo aromatico del
poliestireno (6.57-7.07 ppm) permanecen practicamente inalteradas, mientras que
los picos de los protones alifaticos (1.5-2.2 ppm) presentan un fuerte incremento

en el material hidrogenado (B).

Cabe mencionar que, mediante la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de proton, no es posible diferenciar entre los enlaces 1,4 cis y 1,4 trans,
por ello se reportan en conjunto. Esta técnica contempla la saturacion de los tres
isomeros del polibutadieno, y no como la espectroscopia por infrarrojo; por lo

tanto, bajo esta técnica se hara referencia a una saturacion global del polimero.

La Tabla 2 presenta los resultados de la microestructura de los polimeros
empleados en la modificacion de asfalto y su respectivo grado de saturacion con
hidrégeno. El porcentaje de saturacion de los polimeros SBS se evalu6 con base
en la disminucion del area en las sefiales de los protones olefinicos con respecto

al polimero original, SBS-0.

Tabla 2 Microestructura del precursor SBS-0 y polimeros parcialmente hidrogenados obtenida por
espectroscopia por infrarrojo (FTIR) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton
(‘"HNMR ) .

Polimero | %Estireno | %Vinil | %Trans | %Sat. | %Sat. | % Sat. | %Vinil | %Trans/cis | %Sat. %Sat. % Sat.

FTIR | FTIR vinil trans | parcial 'HNMR | 'HNMR vinil trans/cis | global
FTIR | FTIR | FTIR 'HNMR 'HNMR | 'THNMR
|._ -

SBS-0 30 10 45 0 0 0 9.0 91 0 0 0

SBS-25 30 8.5 40 15 12 12 6.0 72 33 21 22

SBS-50 30 46 34 54 24 30 0 48 100 47 52

SBS-65 30 0 21 100 53 62 0 23 100 75 77
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Figura 5 Espectro de resonancia magnética nuclear por proton de los polimeros
("HNMRY): (A) SBS-0 y (B) SBS-65.
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IV.1.2 Distribucién de pesos moleculares

La distribucion de pesos moleculares del polimero SBS-0 y polimeros
parcialmente hidrogenados se obtuvo por cromatografia de permeacion en gel,
GPC, la Figura 6 demuestra que los M, y My de todas las muestras son
practicamente iguales (Tabla 3), lo que indica que la reaccion de hidrogenacion
efectuada no produce cambios en el polimero, en términos de una posible

degradacion, es decir, un entrecruzamiento o rompimiento de cadena.

Los polimeros obtenidos en este trabajo presentan una baja polidispersidad (D),
de 1.02 y 1.07, lo que se traduce como un buen control en las condiciones de

reaccion de polimerizacion anidnica e hidrogenacion.

Con esta técnica de caracterizacion, se puede concluir que todas las muestras
presentan practicamente el mismo peso molecular, de tal manera que las
diferencias observadas en la capacidad de modificar al asfalto de estas muestras

no pueden atribuirse a las diferencias de pesos moleculares.
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Figura 6 Distribucion de pesos moleculares de los polimeros (A) SBS-0, (B) SBS-25,
(C) SBS-50 y (D) SBS-65.
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IV.1.3 Calorimetria diferencial de barrido

Los termogramas del polimero SBS-0 y de los polimeros parcialmente
hidrogenados se presentan en la Figura 7. El polimero SBS-0 tiene una
temperatura de transicion vitrea (Tg4), de -91 °C, que corresponde al bloque del
polibutadieno. EI polimero SBS-25 presenta un corrimiento en la T, del
polibutadieno, este valor corresponde a -86 °C, que indica la presencia del bloque
etileno-butileno, producido por la reaccion de hidrogenacion. El polimero SBS-50
presenta, ademas del corrimiento en la temperatura de transiciéon vitrea (-78 °C),
un calor de fusion debido a la presencia de estructuras semicristalinas que se
asemejan al polietileno de baja densidad. Al determinar el calor de fusion (AHy)
de este polimero y con el calor de fusion del polietileno de baja densidad, el cual
se obtuvo experimentalmente y se comparé con el valor reportado en la literatura
(198 J/g), es posible evaluar el porcentaje de cristalinidad® del polimero de

acuerdo a la ecuacion 2.

%cristalinidad = AH presa *100 (2)

polierileno

La porcion cristalina que presenta el polimero es importante en el sentido que
las areas cristalinas actian como puntos de anclaje, que confieren mayor
resistencia a la matriz polimérica, este efecto es similar al que presentan los

polimeros tribloque, los cuales forman redes tridimensionales.

El tamano del pico endotérmico es una funcién de la concentracion de etileno.
Una concentracion elevada de etileno presenta gran cantidad de estructuras
ordenadas y por lo tanto el calor de fusién mayor34, como se observa en el
polimero SBS-65, la Ty en los blogues etileno-butileno de este polimero
corresponde a -70 °C. El porcentaje de cristalinidad se evalud en forma semejante

al caso anterior. El comportamiento que presenta este polimero es similar al
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reportado en la literatura, los polimeros tribloque hidrogenados presentan un

ancho pico endotérmico asociado a su baja cristalinidad°.

Es importante senalar que un porcentaje alto de cristalinidad en el polimero
puede dar lugar a materiales dificiles de procesar, los cuales no necesariamente

tienen las mejores propiedades.

La temperatura de fusiéon (Ts) de los polimeros hidrogenados aumenta con el
contenido de segmentos cristalinos, por tanto el polimero SBS-50 tiene una
temperatura de fusion de 30.34 °C, mientras que la temperatura del SBS-65 es de
43.71°C.

La temperatura de transicion vitrea del blogue del poliestireno no es visible

debido a la cantidad relativamente pequena de éste.

Flujo de calor (Wlg) endotérmico

120 -90 60 -30 o 30 €0 90 120

Temperatura (°C)

Figura 7 DSC del polimero precursor (A) SBS-0 y polimeros hidrogenados:
(B) SBS-25, (C) SBS-50 y (D) SBS-65.
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En la Tabla 3 se presenta el resumen de los resultados obtenidos con los
métodos de caracterizacion por cromatografia de permeacion de gel (GPC) y

calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Tabla 3 Caracteristicas de los polimeros SBS-0 y polimeros parcialmente hidrogenados.

[ Polimero Mn Mw D T, AH; T cristalinidad
(g/mol) (g/mol) (°C) (J/g) (°C) (%)
|
SBS-0 123000 | 132000 1.07 -91 -
$8S-25 125 000 | 134 000 1,07 -86 - -
| SBS-50 128 000 | 139000 1.07 -78 8.0 30.34 4.0
SBS-65 128 000 | 131000 1.02 -59 12.0 43.71 6.1

IV.2 Asfalto modificado

Con los

resultados obtenidos en la caracterizacion de

los polimeros
modificadores usados en este trabajo, se ha demostrado la diferencia que existe
entre estos materiales, es decir, el nivel de saturacion de las dobles ligaduras del
bloque diénico. Con base en esto, pueden clasificarse como polimeros amorfos

(SBS-0, SBS-25) y polimeros semicristalinos (SBS-50 y SBS-65).

El proceso de modificacion de asfalto, el tiempo de mezclado, la concentracion
(8% en peso) y el peso molecular del polimero, el tipo de asfalto, asi como las
condiciones empleadas en la caracterizacion de cada AM, fueron iguales para
todas las muestras, por lo que los cambios observados en el asfalto modificado

seran asociados directamente a la estructura del polimero.
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Es importante sefalar que el polimero SBS-65 presenta el limite del nivel de
procesamiento de los polimeros hidrogenados con el asfalto. Pruebas
preeliminares que se hicieron con polimeros con grados de hidrogenacion
superiores al 80% demuestran que no son faciles de incorporar al asfaito; en estos
casos se requiere de periodos de mezclado mayores a 6 horas, sin lograr obtener
mezclas homogéneas. Ademas, los resultados obtenidos en la caracterizacion de
estos materiales presentaban inconsistencias debido a que existian dos zonas:
una rica en polimero y la otra rica en asfalto, lo cual fue comprobado por medio de
la microscopia optica de fluorescencia. Este comportamiento se debe a la

disminucion en la compatibilidad entre el polimero semicristalino y el asfalto.

Por otro lado, es importante sefialar que se trabajé con una concentracion del
polimero constante del 8% en peso. De acuerdo a lo reportado en la literatura™',
a esta concentracion se asegura la formacién de la red polimérica, la cual
depende de la habilidad del asfalto para hinchar al polimero. A esta concentracion,
el comportamiento del AM estara determinado por las caracteristicas del polimero.
A concentraciones menores del 8% en peso, el comportamiento del AM estara

definido por el asfalto.

IV.2.1 Penetracion y temperatura de ablandamiento

En la Figura 8 se observa que la penetracion disminuye con el incremento de la
saturacion del polimero. El efecto que tiene la hidrogenacion del polibutadieno del
SBS es el aumento de la rigidez del material a temperatura ambiente, esto se
debe a la presencia de los segmentos cristalinos. Con esto se reduce la
deformacion del AM por carga. De acuerdo a esta caracterizacion estos materiales

se clasifican como “duros” por presentar una penetracion pequena.
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Figura 8 Penetracion del asfalto y asfalto modificado.

En la Figura 9, se presenta la temperatura de ablandamiento del asfalto y AM.
La tendencia que se observa es que a mayor hidrogenacion del polimero mayor
temperatura de ablandamiento. Como se mencioné previamente, los polimeros
hidrogenados son mas estables a altas temperaturas, por lo que estos materiales
empiezan a fluir a temperaturas mayores de 80 °C. Las mezclas de asfalto con los
polimeros SBS-50 y SBS-65 presentan una diferencia de casi 10 °C con respecto
a su homélogo no hidrogenado. Mientras que el asfalto SBS-25 presenta un valor
igual que el SBS-0, lo que indica que un nivel de hidrogenacién bajo del polimero
no produce cambios significativos en las propiedades de AM al comparase con un
polimero no saturado. De acuerdo a estos resultados el polimero hidrogenado

reduce la deformacion del AM por acanalamiento.
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Es importante sefialar que en esta prueba se tuvieron problemas con las
muestras de asfalto con los polimeros SBS-50 y SBS-65 debido a que estos
materiales fluyen a una temperatura mayor de 160 °C. De acuerdo a lo citado
anteriormente, los materiales que seran empleados para pavimentos deben de fluir
a la temperatura de 135 °C. Por lo tanto, esto representa una gran desventaja para
estas mezclas. Ademas, los valores de la viscosidad aparente que se obtuvieron
en los diferentes AM a las temperaturas de 135y 150 °C no son confiables debido

a las limitaciones que presenté el equipo.

El aumento de la viscosidad del AM se atribuye a las caracteristicas del polimero
hidrogenado (presenta mayor rigidez comparado a su homoélogo no hidrogenado) y

esta se conserva a altas temperaturas.
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Figura 10 Efecto de la temperatura sobre la viscosidad aparente para el asfalto
AC-20 y asfalto modificado.
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La dependencia de la viscosidad aparente con respecto a la temperatura para
el asfalto y AM puede definirse con base en la ecuacion de Arrhenius®,
n(T)=Ke"""" (donde n es la viscosidad, K es el factor preexponencial, R es la
constante de los gases y E, es la energia de activacion). En general K y E,
dependen del disolvente, concentraciéon y caracteristicas del polimero®.
Aparentemente, el grado de hidrogenacion del polimero influye ligeramente sobre
la energia de activacion del AM, pero esto no se puede asegurar ya que los
valores de viscosidad aparente medidos tienen incertidumbre debido a la limitacion
que presentd el equipo durante el analisis de las muestras del AM, especialmente
con los polimeros SBS-50 y SBS-65, por esta razén, los valores de estas dos
muestras son practicamente los mismos, como se observa en la Tabla 4. Por lo
tanto, es dificil asociar el efecto que tiene la hidrogenacion del polimero sobre la

energia de activacion con estos resultados.

Tabta 4 Efecto de la hidrogenacién del polimero SBS

sobre la energia de activacion.

Especie E, (kJ/mol)
Asfalto 230
SBS-0 272
SBS-25 276
SBS-50 287
SBS-65 285

IV.2.3 Microscopia optica de fluorescencia

La compatibilidad entre el polimero y el asfalto se determiné en un microscopio
optico de fluorescencia usando un objetivo de 20X aumentos y a temperatura
ambiente. Con esta técnica de microscopia, las muestras de AM son iluminadas
con luz azul para la excitacion del polimero hinchado, el cual reemite en amarillo.

La longitud de onda para esta excitacion se ubica en el intervalo de 390 a 490 nm.
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De acuerdo a lo citado anteriormente, las muestras presentan dos zonas o
macrofases'®, una zona o fase blanca constituida por el polimero hinchado por los
compuestos aromaticos (maltenos) del asfalto y la otra fase se encuentra
enriquecida con asfaltenos y maltenos que no intervinieron en el proceso de
solvatacion, zona obscura. Si el polimero constituye la fase continua, esta
transicion se vera acompariada con la mayor modificacion en las propiedades
fisicas de la mezcla; por ejemplo: incremento en el comportamiento elastico y

disminucion de la sensibilidad a la temperatura®"’.

En la literatura, se ha sefialado que en la fase rica de polimero coexisten dos
microfases™"": la primera esta formada por el polibutadieno hinchado por los
compuestos aromaticos del asfalto, mientras que la otra microfase la constituyen
los bloques de poliestireno que son los puntos de enlace para formar la red

polimérica'®.

Se observa en la Figura 11a, que la distribucion del polimero SBS-0 en el asfalto
corresponde a glébulos alargados de diferentes tamafnos dispersos en el asfalto
(resinas y asfaltenos). Dentro de los dominios ricos de polimero se distinguen
pequefias esferas de asfalto dispersas. Debido a la complejidad que presenta esta
morfologia y a lo dificil que resulta explicaria, se ha comparado con una morfologia

del tipo “salami” propuesta para estirenos de alto impacto>".

Por la morfologia no uniforme, es decir, por la gran polidispersidad del tamafio
de las particulas dispersas que presenta este sistema, se consideran mezclas
inestables, por lo que se espera una separacion de fases a temperaturas altas,
como se analizara en la siguiente seccion con la prueba de estabilidad y por lo

indicado en la literatura™"".

La separacion de fases es el resultado de la
competencia por la absorciéon de maltenos entre el polimero modificador y la

fraccion de los asfaltenos'®.

91



CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 11b y 11c, que corresponden al AM con los polimeros SBS-25 y
SBS-50, se observan cambios en la morfologia con respecto al SBS-0. Las
particulas de polimero son mas pequefias y practicamente constituyen la fase
continua, mientras que el asfalto se presenta como pequefias esferas dispersas
sobre esta matriz., pero siempre conservando la estructura propuesta del tipo
“salami”. La diferencia que se observa en estos materiales, con respecto a la
muestra anterior, radica principalmente en el nivel de distribucion que tiene el
polimero hidrogenado en el asfalto y la capacidad que tiene este ultimo en
hincharlo. De acuerdo a la literatura®, el bloque del etileno/butileno (EB) del
polimero SEBS (polimero completamente hidrogenado) es mas soluble en los
maltenos que los bloques de polibutadieno del SBS, segun los parametros de
solubilidad (Anexo Il). Por esta razon, se supone que estos polimeros
parcialmente hidrogenados son mas compatibles con el asfalto, originando
sistemas uniformes, lo cual confiere al material resultante una mayor estabilidad a
altas temperaturas y por lo tanto, se esperaria que con base a esta morfologia el
material presente mejores propiedades que en el caso del polimero no
hidrogenado. Las diferencias observadas en las propiedades del AM estarian
directamente relacionadas a la morfologia del material, y a su vez éstas dependen
de las caracteristicas del polimero modificador. Esto serd un punto de discusion

posterior.

La morfologia que presenta el AM con SBS-65, tiene un comportamiento inverso
al que se presentd con el polimero SBS-0, en este caso el polimero se agrupa
formando una red rigida, mientras que el asfalto se encuentra distribuido en forma
de globulos alargados dentro de esta matriz. Segun con lo reportado en la
literatura, los polimeros cristalinos a bajo de su temperatura de fusion, para este
polimero es de 43.71 °C, generalmente no son compatibles con el asfalto®. Con
base a la estructura que presenta este material, se demuestra que la modificacion
de asfalto con polimeros con porcentajes de hidrogenacién mayores a 90%, no

seran compatibles, como se indic6é anteriormente.
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Figura 11 Morfologia del asfalto modificado con (A) SBS-0, (B) SBS-25, (C) SBS-50 y
(D) SBS-65 a un aumento de 20X.

IV.2.4 Prueba de estabilidad a altas temperaturas

Por medio de esta prueba se puede determinar cuantitativamente el grado de
compatibilidad y estabilidad que tiene un polimero modificador con el asfalto. Esta
caracterizacion esta basada en la diferencia en los parametros de solubilidad que
existe entre las diferentes fracciones del asfalto y el polimero. Antes de realizar
esta prueba, se puede predecir la estabilidad que presentard cada AM, con base
en los parametros de solubilidad y en su morfologia. Si una mezcla asfalto-

polimero presenta diferencias en los parametros de solubilidad, asi como una
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morfologia no uniforme, como en el caso del SBS-0, las fases de esta mezcla se
separaran a temperaturas altas (<160 °C) y periodos largos (mas de tres dias).
Esto se demostrara al caracterizar las secciones superior y fondo de cada

material segregado.

La estabilidad que presentan las diferentes muestras de AM se evalud, en
principio, con la comparacién de la temperatura de ablandamiento entre las
secciones superior y fondo de las fases segregadas, si se obtiene una diferencia

de 2 °C se considera que el sistema es estable'”?

y compatible.

En la Figura 12 se presentan estos resultados. Como se indico, el material que
reporta la mayor diferencia de temperaturas de ablandamiento entre sus secciones
(20 °C) es el SBS-0; por lo tanto, es evidente su baja estabilidad y compatibilidad;
mientras que los otros tres sistemas de AM con los polimeros parcialmente
hidrogenados practicamente tienen la misma temperatura de ablandamiento en las

dos secciones.
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Figura 12 Efecto del nivel de saturacion del polimero SBS sobre la estabilidad

a altas temperaturas en el asfalto modificado.
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El segundo método para evaluar la compatibilidad y estabilidad de cada AM es
determinando la morfologia de cada fase segregada. En la Figura 13 se presentan
las fotografias de las secciones del fondo y superior de cada material. Al analizar
las muestras de asfalto-SBS-0 (Figura 13a), se observo que el polimero flotd y se
acumulo en la parte superior del tubo mientras que en el fondo se concentr6 la
fase rica en asfaltenos. La separacion de fases disminuye con el nivel de
saturacion del polimero, como se observa en las figuras 13b, 13c y 13d, existe
poca diferencia entre las dos secciones, aunque en las secciones superiores de
estos materiales se observa una cantidad ligeramente mayor del polimero que en

el fondo.

Con esta evidencia experimental, se puede concluir que todas las muestras
experimentan una separacion de fases, pero esta tendencia disminuye con la
saturacion del polimero, es decir, con el aumento de la compatibilidad del polimero
con el asfalto. Un factor fundamental que determina la segregacion de las mezclas
es la concentracion del polimero. Se ha reportado'® que a concentraciones del 8%,
0 mayores a ésta, es evidente la separacion de los componentes de la mezcla,
debido a la competencia que tienen tanto el polimero como el asfalto por los

maltenos'®, aunque este aspecto no se analiza en este trabajo.
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a) SBS-0 fondo  superior b) SBS-25 fondo  superior
SERNREWN T

;-'.-_';a‘ N i .

c) SBS-50 fondo  superior d) SBS-65 fondo

Figura 13 Microscopia por fluorescencia del AM con (a) SBS-0; (b) SBS-25, (c) SBS-50y
(d) SBS-65 después de la prueba de estabilidad a altas temperaturas, las secciones

corresponden al fondo y superior de cada muestra segregada.

El tercer método para evaluar la estabilidad y compatibilidad del AM es por

medio del indice de separacion, como se indica en la siguiente ecuacion:

G
J. = log. . fonde. 3
$ T8 G- 3)

alto

Este indice se calculd con el modulo complejo, G* de cada fase segregada
obtenido a la temperatura de 25 °C, frecuencia de 10 rad/s 'y al 2% de
deformacioén. Si el valor de Is es cercano a cero se considera que el sistema es

estable a altas temperaturas y no existe separacion de fases.
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Como se observa en los resultados de la Figura 14, todas las muestras se
segregan, pero la que presenta un valor menor del indice de separacion (1.56) es
la muestra de AM con el polimero SBS-50, mientras que el valor mayor (1.85)
corresponde al AM con el SBS-0. Los sistemas de AM con los polimeros SBS-25y
SBS-65 presentan valores medios, probablemente esto se debe a que el polimero
SBS-25 tiene un nivel de hidrogenacion bajo por lo que su comportamiento es
parecido al SBS-0, mientras que el SBS-65, se encuentra en el limite de la

compatibilidad con el asfalto dada su naturaleza semicristalina.
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Figura 14 Relacion entre indice de separacion y tipo de polimero modificador, evaluado por el

modulo complejo (G*) de cada fase a la temperatura de 25°C, 10 rad/s y deformacion del 2%.
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IV.2.5 Sensibilidad a la temperatura

La sensibilidad a la temperatura (') del AM, es uno de los parametros a
considerar en la aplicacion final de este material, idealmente se puede esperar que
un valor bajo en este parametro estaria relacionado a un asfalto “duro” y elastico a
temperaturas elevadas y “suave” y resistente a bajas temperaturas. En otras
palabras, un AM ideal no solo exhibe un mejoramiento en la resistencia a la
deformacion, sino que también al rompimiento por efecto de la temperatura. La
sensibilidad a la temperatura puede evaluarse por la penetracion, viscosidad y
propiedades reolégicas'® a dos temperaturas y frecuencias diferentes, segun la

siguiente ecuacion®*;

. (Ml“M;)
RS X

donde M=y, G o G”

El parametro de sensibilidad tiene un efecto relacionado con las caracteristicas
del polimero y con la formacion de la red polimérica o zona de meseta. Por lo que
un valor pequefio en este parametro se relaciona con un incremento de la
elasticidad del material y menor susceptibilidad a la temperatura de servicio. En
otras palabras, para que ' sea pequefio debe existir la region de meseta; en esta
region los modulos elasticos (G') o complejo (G*) permanecen constantes con el

aumento de la temperatura.

En la Tabla 5 se presentan los resultados del parametro de sensibilidad a 4
temperaturas (25, 60, 75y 100 °C) y dos frecuencias (1 y 10 rad/s) diferentes para

cada especie.
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En principio, se puede observar que todos los materiales presentan un valor de

sensibilidad alto a la frecuencia de 1 rad/s y relacién de temperaturas de 60 /75 °C
y 75/100 °C.

Por otro lado, el asfalto es la especie mas sensible a la temperatura, ya que éste
presenta el valor de B’ mas alto en todos los casos, e inclusive reporta un valor
negativo en la relacion de temperaturas de 75/100 °C y frecuencia de 1 rad/s,
haciendo evidente su alta sensibilidad a la temperatura y su baja resistencia a la

deformacion.

El asfalto, al ser modificado con el polimero SBS-0, reduce su parametro de
sensibilidad en casi un 50% de su valor en 25/60 °C; y hasta 6 veces en 65/70 °C
y frecuencia de 1 rad/s. Mientras que con los polimeros hidrogenados, se observa
una disminucion del pardametro de sensibilidad en un 50% en las temperaturas de
60/75 °C y 75/100 °C vy frecuencia de 1 rad/s al compararse con su homodlogo no

hidrogenado.

Con base en estos resultados, se puede concluir que el efecto que tiene la
hidrogenacion parcial del polimero SBS sobre el AM es una disminucion en el
parametro de sensibilidad al incrementar la elasticidad del material, por lo que
aumenta el intervalo de temperatura de servicio, reduciendo la deformacion del

material por acanalamiento.

Es importante sefialar que en todos los AM analizados en este trabajo se
observa que el pardmetro de sensibilidad tiene el valor mas alto en las
temperaturas de 75/100 °C; esto se debe al debilitamiento y disociacion de los

bloques de estireno®.
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Tabla 5 Parametro de sensibilidad a la temperatura, B’ para el asfalto y AM a diferentes
temperaturas y frecuencias.

: Muestra f}' para G'a 25/ 60 °C | B’ para G'a60/75°C B’ para G'a 75/100 °C
10 rad/s 1 rad/s 10 rad/s 1 rad/s 10 rad/s 1 rad/s
Asfalto 0.70 1.087 2.1 6.63 8.82 *
SBS-0 0.39 0.51 0.73 1.04 1.51 3.8
SBS-25 0.36 0.44 0.66 0.99 1.20 2.6
SBS-50 0.31 0.40 0.53 0.67 0.97 1.85
SBS-65 0.34 0.38 0.50 0.58 1.01 1.56

* valor negativo

IV.2.6 Propiedades viscoelasticas del asfalto y AM

Con base en los cambios de pendientes observadas al graficar los modulos
elastico (G') o complejo (G*) contra la temperatura y de acuerdo a lo reportado en
la literatura'®, el asfalto exhibe tres regiones conocidas como: vitrea, transicion y
terminal. Mientras que el AM presenta ademas de las tres regiones mencionadas,

una region de meseta.

En la Figura 15 se muestran los resultados reologicos en términos de G* y tan &
para el Asfalto AC-20 y los diferentes AM en funcion a la temperatura, frecuencia
constante (1 rad/s) y a una deformacién de 2%. En este grafico se pueden
localizar las tres zonas antes mencionados para el asfalto; vitrea (1), transicion (I1)
y terminal (IV). En el caso de los AM sblo se aprecian tres regiones: vitrea (l),
transicion (1) y una ligera region de meseta (lll). No se observa la zona terminal
(IV). Esto podria interpretarse como una mejora en las propiedades elasticas del

material a elevadas temperaturas.

El efecto que tiene la hidrogenacion parcial del polimero SBS en las propiedades
del AM es el incremento del médulo complejo y una disminucion en la tangente 8,

temperaturas mayores de 60°C. Los valores altos del moddulo complejo con
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pequenos cambios con respecto a la temperatura son favorables en cuanto a la

resistencia que presenta el sistema a la deformacion permanente.

Los mddulos complejos de los sistemas SBS-50 y SBS-65 presentan el mismo
valor a altas temperaturas, probablemente este es el valor limite que presentan
estos polimeros hidrogenados con el asfalto, basados en su compatibilidad.
Ademas, estos dos materiales no muestran valores maximos en la tangente delta,
como si se observa en el asfalto sin modificar y en el asfalto modificado con SBS-
0y SBS-25, lo que indica un comportamiento elastico (el valor de la tangente delta

es menor que 20) a temperaturas mayores de 50 °C.
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Figura 15 Modulo complejo y tan & contra temperatura para el AC-20 y AM con:

SBS-0 y polimeros parcialmente hidrogenados, w=1 rad/s y y=2%.
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La figura 16 presenta graficamente el moédulo G’ en funcion de la frecuencia a
una temperatura constante de 75 °C para el asfalto y asfalto modificado. La
disminucion de la pendiente, especialmente en la region de baja frecuencia se
atribuye al aumento del enrollamiento de las moléculas para formar la red elastica.
La elasticidad de los sistemas de asfalto modificado aumenta con el grado de
saturacion del polimero a bajas frecuencias, esto es, por los regiones cristalinos

que contiene el polimero saturado.
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Figura 16 Médulo elastico contra la frecuencia a la temperatura de 75°C, y=2% para
el asfalto AC-20 y asfalto modificado con SBS-0, SBS-25, SBS-50 y SBS-65.

En la Figura 17 se presenta el modulo complejo G* contra el angulo de fase
(Diagrama Black). Esta es otra forma de analizar el comportamiento reologico del
asfalto, segin convencion Europea'®. Esta grafica se obtuvo del barrido de

temperaturas a una frecuencia de 1 rad/sy y=2%. El comportamiento reologico
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entre el asfalto AC-20 y AM es diferente; el asfalto muestra una curva decreciente,
mientras que los sistemas de AM tienen un comportamiento similar pero con un
punto de inflexién localizado a un angulo de fase de 80-45° y una amplitud de
meseta del modulo complejo de 1x10*-1x10° Pa. La curva del AM con SBS-65 es
igual al SBS-0 en el intervalo de G* igual a 1x10* y 1x10” Pa, esto indica que una
elevada hidrogenacion del polimero no presenta cambios significativos con
respecto a un polimero sin hidrogenar, por lo que, el comportamiento de estos dos
materiales seria el mismo a bajas temperaturas. Probablemente este efecto se
debe a la disminucion en la compatibilidad entre el polimero semicristalino y el
asfalto. No obstante la mezcla asfalto-polimero SBS-65 presenta mayor elasticidad
que los otros sistemas analizados por su amplia region de meseta, localizada en el
intervalo de ~1x10® a 5x10° Pa. Lo que sugiere que la existencia de las porciones
de etileno contribuyen a la formacion de la red polimérica, las cuales podrian
considerarse como puntos de anclaje, como se comento previamente. El
comportamiento del asfalto modificado con SBS-25 y SBS-50 es similar, esto
podria deberse a la morfologia de ambos sistemas, que corresponde a pequenas

particulas de polimero formando la fase continua con el asfalto disperso en ella.
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Figura 17 Diagrama Black (angulo de fase contra el médulo complejo, G*) para
el asfalto AC-20, asfalto modificado con SBS-0, SBS-25, SBS-50 y SBS-65 a
w=1rad/s y y=2%.

De acuerdo con el método propuesto en el Strategic Highway Research Program
(SHRP)’G, la temperatura del asfalto AC-20, cuando G*/ sen & es igual a 1 kPa, en
este estudio corresponde a 59 °C, mientras que para el asfalto modificado con
SBS-65 dicha temperatura es de 93 °C. Este parametro indica que un incremento
en la elasticidad (aumenta G’ y G*, mientras que el angulo de fase disminuye) del
material produce una disminucion en la deformacion por acanalamiento en el
asfalto para pavimentos'®. Por lo tanto, un incremento en esta relacion estaria
directamente relacionado con las caracteristicas del polimero (grado de
hidrogenacion), ya que su concentracion y peso molecular, asi como el asfalto son
los mismos en todos los sistemas. Asi que esta es otra manera de evaluar la

contribucion del polimero en el asfalto. En la Tabla 6 se resumen estos parametros
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SHRP y se observa que la temperatura aumenta con el incremento del nivel de
saturacion del polimero. Por lo tanto, los asfaltos modificados con polimeros
hidrogenados son mas estables y tienen una temperatura de servicio mas alta,

como se senalado anteriormente.

Tabla 6 Efecto del grado de hidrogenacion del polimero

sobre el funcionamiento del asfalto modificado.

Especie Temperatura (°C) a la
cual G*/seno 6=1 kPa

Asfalto 59

SBS-0 78

SBS-25 85

SBS-50 93

SBS-65 95

IV.3 Andlisis y prediccion de las propiedades viscoelasticas del AM

IV.3.1 Curvas Maestras

Se ha reportado que el asfalto y AM para uso en pavimentos cumple con el
principio de superposicion®“%®2_De manera simplificada, este método consiste en
graficar los moédulos medidos experimentalmente contra el tiempo a diferentes
temperaturas en una escala logaritmica, los datos resultantes son desplazados
hasta formar una curva maestra. Los factores de cambio, at, se reportan en forma
grafica o tabulada y estos pueden ser predeterminados con la ecuacion de
Williams-Landel-Ferry (WLF)?2862,

El factor at se define como:
_C(T-Ty)

loga, =
S C,+T-T,
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donde C1y C; son constantes y Tg, es la temperatura de referencia, en este caso
es igual a 25 °C.

En la Figura 18 se presenta la curva maestra del asfalto AC-20, en la que
muestran los modulos elastico y viscoso contra la frecuencia reducida. El valor del
modulo elastico a la frecuencia de cruce es de ~1.60x10° Pa. Por analogia con las
caracteristicas dinamicas de los polimeros en la region de baja frecuencia, se
observan los cambios en los modulos dinamicos (regidon terminal). Las pendientes
de los modulos G’ y G” en esta region son de 2 y 1 respectivamente, por lo que su
comportamiento corresponde a un modelo de Maxwell. En las Figuras 18 y 19 se
presentan los valores teodricos de los modulos elastico y viscoso de cada especie
que se calcularon de acuerdo a las ecuaciones 6 y 7 (e. de Maxwell). Estos

resultados se analizaran en la siguiente seccion.
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Figura 18 Curva maestra para el asfalto AC-20, G’ y G” contra frecuencia reducida,

Tr=25°C. Prediccion de los modulos dinamicos a partir de la ec. de Maxwell, ec.(6) y (7).
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Las curvas maestras del AM con los diferentes polimeros son similares al
asfalto™®. En la Figura 19 se grafican los modulos G’ y G” contra la frecuencia
reducida (art*w). En la regidn terminal se presenta un comportamiento
predominantemente viscoso (G">G') en todas las muestras. Asi, que la adicion del
polimero en el asfalto sélo produce un incremento en las funciones viscoelasticas
(G’ y G"), es decir, un aumento en el comportamiento elastico y viscoso a altas
temperaturas. Este efecto mejora la resistencia a la deformacion por
acanalamiento en el asfalto para pavimentos. Los asfaltos modificados con los
polimeros SBS-50 (Figura 19¢) y SBS-65 (Figura 19d) presentan una mayor region
de meseta al compararse con los polimeros SBS-0 (Figura 19a) y SBS-25 (Figura
19b) localizada en el intervalo de 1x10* a 1x10° Pa. Probablemente, el aumento
de la elasticidad se debe a la presencia de los bloques cristalinos que poseen
estos polimeros. Los valores de las pendientes de G’ y G” en la region terminal
para el AM con SBS-0 son de 1.5 y 1.1 respectivamente. Para el asfaito
modificado con polimeros parcialmente hidrogenados, el valor de estas pendientes
disminuye y corresponden a 1.4 y 0.95 para los médulos G’ y G” respectivamente
en los casos SBS-25 y SBS-50; mientras que para el asfalto con SBS-65
corresponden a 0.8 para G’ y 0.7 para G”. Desde el punto de vista reoldgico, la
presencia de una fase fundida se hace evidente en el comportamiento de los
modulos dinamicos a bajas frecuencias (region terminal), donde las pendientes de
G’y G" son menores que 2 y 1, respectivamente a temperaturas menores que la
temperatura de fusion del polimero (T()*. De acuerdo a estos resultados, el efecto
que tienen los polimeros hidrogenados en el comportamiento reologico del AM, es
la disminucion de las pendientes de los modulos elastico y viscoso en la region
terminal debido a la fusion de sus segmentos cristalinos, lo que representa una
desviacion del modelo de Maxwell. Este aspecto se analizard en la siguiente

seccion.
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En la Tabla 7 se presentan los valores de los modulos a la frecuencia de cruce,
lo que establece que a mayor hidrogenacion del polimero SBS menor es el modulo
de cruce, lo cual se traduce como un incremento en el comportamiento elastico del
material.

Tabla 7 Modulos a la frecuencia de cruce de todas las

especies analizadas.

Especie G’ (Pa) a la frecuencia de cruce
Asfalto 1.60X10°
SBS-0 1.00X10*
SBS-25 8.00X10°
SBS-50 5.00X10°
SBS-65 2.00x10°

V.3.2 Modelo de multimodos de Maxwell

Los modelos viscoelasticos lineales son una herramienta Gtil para el analisis de
los datos obtenidos experimentalmente a pequefias deformaciones y para la

interpretacion de los fenomenos viscoelasticos a un nivel menos cualitativo.

El modelo mas simple y conocido es el modelo de Maxwell, el cual involucra una

serie de arreglos de elementos puramente viscosos y cuerpos elasticos.

Los modulos elastico y viscoso para el asfalto y AM fueron calculados con las

siguientes ecuaciones®>%:

l oA’
Glw)=YG — T _
(a)) 2 M+’ A

(6)

A

A
(@)= 6,25

i 2
pril RS

(7)

donde G; es el modulo elastico, w es la frecuencia 'y A es el tiempo caracteristico.
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De acuerdo al modelo de multimodos de Maxwell se calcularon los médulos
elastico y viscoso para el asfaito y asfalto modificado, considerando una serie de
procesos que tienen un tiempo de relajacion A; y un modulo de relajacion G;. La
distribucion resultante o espectro de tiempos de relajacion puede ser usada para

obtener la viscosidad cortante limite (o) como sigue?.

), = iG,./l, (8)
i=|

El modelo de Maxwell permite extrapolar los mddulos dinamicos de los AM a
baja frecuencia®. Estos resultados se utilizaron para construir los diagramas

Cole-Cole.

En las Figuras 18 y 19 se presentan los valores de G’ y G” obtenidos con el
modelo de multimodos de Maxwell, para todos los sistemas analizados. En estas
graficas se observa que la prediccion se superpone con los datos experimentales,
a pesar de que los valores de las pendientes de G’ y G” en la region de baja

frecuencia de los AM son menores que 2 y 1 respectivamente.

Por otro lado, se determiné por medio del modelo de multimodos de Maxwell
(ecuaciones 6 y 7) que el asfalto presenta 10 modos de relajacion y esto
concuerda con su naturaleza compleja, mientras que para el asfalto modificado
con el polimero SBS-0 y polimeros parcialmente hidrogenados se obtuvieron entre

12 y14 modos de relajacion.
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Figura 19 Curvas maestras y prediccion de los modulos dinamicos con las ecuaciones (6) y (7)
del modelo de Maxwell para cada AM: a) SBS-0, b) SBS-25, ¢) SBS-50 y d) SBS-65 .
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Figura 19 Curvas maestras y prediccion de los modulos dinamicos con las ecuaciones (6) y (7)
del modelo de Maxwell para cada AM: a) SBS-0, b) SBS-25, ¢) SBS-50 y d) SBS-65 (continuacion).
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IV.3.3 Modelo de emulsion de Palierne

El modelo de Palierne predice las propiedades dinamicas de una emulsion
diluida bajo deformaciones pequefas en la region viscoelastica lineal®. Por lo
tanto, no considera los efectos de coalescencia y ruptura de las gotas, es decir, no

existen interacciones entre las particulas dispersas® .

Con base en este modelo, el mddulo complejo de la mezcla, G*(w), se define

como:

143> ¢.H, ()
* — (% i 9
G*(w)=G "’(w)l—zng,H,-(a)) 9)

El téermino Hi () se evalua con la siguiente expresion:

_ 4a/R,(2G*, (0)+5G*, (@) +(G*, () -G*, (@)(16G*, (&) +19G*, (»))
T 40a/R(G* (0)+G*, () +(2G*, (0)+3G*, (0))16G*,, (0)+19G *, (w))

(10)

H (o)

Donde G*n(w) y G*s(w) son los modulos complejos de la matriz y fase dispersa a
una frecuencia w; ¢; es la fraccidon volumen de las particulas dispersas con una
forma esférica de radio R;. Suponiendo que la distribucién de tamafios de las

particulas es modispersa, Ri=R.

Las propiedades viscoelasticas de las fases que constituyen la mezcla, las
interacciones hidrodinamicas, la distribucion del tamafio de las gotas dispersas y

la tension interfacial son involucradas en este modelo.
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Generalmente, la reologia de las mezclas se distingue por las pronunciadas
propiedades elasticas y por los largos tiempos de relajacion. Este fenédmeno es
comun en sistemas multifasicos y se atribuye a la deformacion de las gotas
suspendidas sujetas a una deformacidon macroscopica. Los mecanismos se
describen con base en una teoria que considera el balance entre fuerzas
hidrodinamicas y fuerzas interfaciales; las primeras deforman a las particulas,
mientras que las segundas tratan de mantener la forma esférica de las gotas en
equilibrio®. Por lo tanto, las propiedades reologicas de una emulsién dependen

fuertemente de su morfologia.

El tiempo Aq, es el tiempo de relajacion de la gota, el cual se define de acuerdo

a la siguiente ecuacion:

Ry, (19K +16)(2K +3~2¢(K - 1))
4o 10K +1)=2¢(5K +2)

A

(11)

o

El modulo en la segunda regidon de meseta (Gg) relacionado a los efectos
interfaciales se obtiene con la siguiente ecuacion:

G = 20;’-?’ [2K +3-2¢(K 1) (12)

il

Donde K=ni/mm es la relacion de viscosidades, m; es la viscosidad de las

particulas dispersas y nm es la viscosidad de la fase continua o matriz.
La zona de meseta localizada a altas frecuencias G, se define como:

o _G,(4a/RG, (10(K +1)+34(SK +2)) + (19K +16)2K +3+3¢(K -1))) (13)
T 4G/ RG, (10(K +1) ~ 26(5K + 2)) + (19K +16)(2K +3=24(K —1)))
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El modelo de Palierne se ha empleado exitosamente en la descripcion del
comportamiento viscoelastico de varias mezclas de polimeros en todo el intervalo

de frecuencias (alta y baja) donde la tensién interfacial juega un papel importante.

De la misma manera se ha utilizado en materiales complejos como el AM,

obteniendose buenos resultados?’.

Es oportuno indicar que las propiedades reoldgicas del asfalto modificado
dependen del estado de dispersion/distribucion de las particulas de polimero en el
asfalto. Los materiales analizados en este trabajo exhiben una morfologia
demasiado compleja, del tipo “salami”, con gran polidispersidad de las inclusiones,

esto necesariamente influye en los resultados de la prediccion.

Los parametros de emulsion requeridos para la prediccion de las propiedades
dinamicas de los diferentes AM se presentan en la Tabla 8. Estos datos se
obtuvieron a partir de la microscopia 6ptica de fluorescencia, empleando un

analizador de imagen La tension interfacial actia como un parametro de ajuste.

Tabla 8 Propiedades del AM; radio de la particula (R,), fraccién volumen (¢), tension

Interfacial (o).
Muestra Ry b (%) Mo Asfalto Mo Polimero a (N/m)
(um) (Pa.s) (Pa.s)
SBS-0 13 43 9.18x10° 9.20x10° 5x107
SBS-25 0.35 30 9.18x10° 7.12 x10° 5107
SBS-50 0.20 25 9.18x10° 3.09 x10’ 5x10°
SBS-65 1.1 45 9.18x10° 2.23x10° 5x10°
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La Figura 20 compara los datos experimentales y las predicciones teoricas para
el modulo complejo G* (ecuaciones 9 y 10) contra la frecuencia reducida para
cada AM. En estas graficas pueden distinguirse cuatro zonas de frecuencia con
tres tiempos caracteristicos: 1) zona de meseta a altas frecuencias definida por el
modulo G, y por el tiempo caracteristico 1/Av; 2) zona viscoelastica con
dependencia cuadratica de la frecuencia para G, localizada en el intervalo de 1/A;
y 1/im; 3) segunda zona de meseta, G, en 1/A, y 1/Aq, y finalmente, 4) zona
terminal de la emulsion para frecuencias menores que A4. El significado fisico de
los diferentes tiempos de relajacion es el siguiente: Ay esta relacionado con la
relajacion de las fases (asfalto-polimero), y cuyo valor es cercano a Ay de la
matriz, L, corresponde al inicio de la segunda region de meseta (inicio del
mecanismo de relajacion de deformacion de la gota) y por ultimo, el tiempo de
relajacion mayor de la  emuisién A4, que corresponde a la relajacion de
deformacion de la gota. Es importante sefialar que en todos los sistemas

analizados es dificil observar la segunda region de meseta.

La curva del asfalto modificado con el polimero SBS-0, presenta un “brazo” a
bajas frecuencias que esta asociado a la tension interfacial. En la region de baja
frecuencia, la curva correspondiente al médulo G* evaluado esta por debajo del
modulo experimental, esto se atribuye a que las particulas de polimero dispersas
presentan fuertes interacciones o aglomeraciones®, esto probablemente se debe

a que la fraccion volumen o concentracion es elevada.

La contribucion de la interfase es despreciable en la region de alta frecuencia, se
observa que las predicciones del modelo y los datos experimentales™, no se
superponen, Figuras 20b y 20d. Este resultado, hace suponer que en esta zona el
comportamiento de los materiales esta determinado por una regla de mezclado y

no por efectos interfaciales®®.
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Para los AM con polimeros parcialmente hidrogenados, la prediccion no describe
adecuadamente el comportamiento viscolelastico del material (Figuras 20b-d). La
desviacion entre la prediccion y los datos experimentales en los sistemas
asfalto/SBS-25 y asfalto SBS-50 se debe probablemente a que los sistemas son
considerados como mezclas homogéneas (tension interfacial despreciable), no
existe contribucion adicional en el comportamiento elastico del material. Por
altimo, la concentracion de estas mezclas es alta, bajo estas condiciones existen
interacciones entre las particulas dispersas, por ejemplo coalescencia, ruptura y

deformacion, como se ha comentado.
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Figura 20 Prediccion del modulo complejo con el modelo de Palierne: a) SBS-0, b) SBS-25,
¢) SBS-50 y d) SBS-65.
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En la Tabla 9 se presentan los moédulos G., y G,, asi como los tres tiempos

caracteristicos de la emulsién obtenidos experimentalmente para cada AM a partir
de la Figura 20.

Tabla 9 Tiempos de relajacion caracteristicos y modulos elasticos Gp y G.,
a partir de los datos experimentales para cada AM.

Especie A g Ap Gp G.
(s) (s) (s) (Pa) (Pa)
SBS-0 7.50x10° 1.4 7.2 2.6x10° 1.1x10"
SBS-25 2.55x107 2.0 1.0 6.5x10° 1.2x107
SBS-50 5.0x107 1.7 0.71 5.0x10° 2.0x10’
SBS-65 5.6x10° 1.8 0.83 6.6x10° 1.7x107

Se observa que el médulo en la region de meseta Gp es casi dos décadas menor

que G, ademas la segunda region de meseta no esta bien definida en todos los
AM.

Las ecuaciones 11-13 se emplearon para estimar los modulos G, y Gp
correspondientes a las dos zonas de meseta, asi como el tiempo caracteristico
(Lg) de cada material. Estos resultados se reportan en la Tabla 10. Como se
observa, el valor tedrico de G, es menor casi ocho décadas que G., tedrica, por lo
que difieren de los resultados experimentales. Por otro lado, G, experimental y la
obtenida con el modelo de Palierne tienen el mismo orden de magnitud, no asi los
valores de la segunda regién de meseta, G,. Esta desviacion se debe a la gran
diferencia que existe entre las viscosidades de los cormponentes de la mezcla, por
lo tanto el cociente de viscosidades (K) es alto y de acuerdo a la ecuacion 10, Gp

es inversamente proporcional a este cociente. El modelo de Palierne presenta esta

57-60

restriccion , SOlo se aplica a cocientes de viscosidades menores que 1.

Los valores del tiempo de relajaciéon de la gota, Aq presentan errores mayores al

50% entre los datos experimentales y los evaluados con la ec. (11). Estos errores

se deben, al valor de K que se encuentra explicito en esta ecuacion.
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Tabla 10 Parametros de emulsion para el AM calculados

con la ecuacion de Palierne.

Especie Xg (s) Gp (Pa) G, (Pa)
SBS-0 3.570 0.016 | 4.43X10’
SBS-25 0.923 1802 | 5.37X10’
SBS-50 0.12 3440 | 8.33X10’
SBS-65 0.5 2750 | 4.63X10’

IV.3.4 Diagramas Cole-Cole

Los diagramas Cole-Cole pueden ser usados para estudiar el efecto de la
adicion del polimero sobre el comportamiento reoldgico del asfalto. Los diagramas
Cole-Cole consisten en una representacion del moédulo elastico, G’ contra el
modulo viscoso, G". En varias referencias se ha encontrado que los diagramas
Cole-Cole son mas sensibles a la separacion de fases que las curvas obtenidas

con los modulos dinamicos o con la viscosidad”.

Las graficas Cole-Cole de cada material se obtuvieron con los datos
experimentales y con la interpolacion realizada en el modelo de Maxwell, con el
proposito de cubrir un amplio intervalo de tiempos de relajacion y determinar su
geometria. De acuerdo con la literatura'’, la forma de una curva que presenta el
diagrama Cole-Cole podria indicar el nivel de compatibilidad que existe entre los
componentes de la mezcla: una desviacion de geometria estaria asociada a la
incompatibilidad entre sus componentes; pero este argumento no se ha
comprobado. Bajo esta hipotesis, es dificil establecer una relacién entre la grafica
obtenida y la compatibilidad del asfalto y el polimero. En este estudio, ‘la
desviacion del semicirculo de los diagramas Cole-Cole de los AM se asocié con la
amplia distribucion de tiempos de relajacion como consecuencia de la complejidad

. .. . 7
estructural del material, como se establecio en otros trabajos’’’.
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El asfalto modificado con el polimero SBS-0 presenta una curva “mas simétrica”,
si se compara con los otros materiales; en este caso se observa una tendencia
ligeramente bimodal; lo que indica la presencia de dos mecanismos de relajacion.

Estos dos maximos no estan bien definidos.

Los AM con polimeros hidrogenados presentan una desviacion en la geometria
del semicirculo. Es de suponer que estos materiales son mucho mas complejos
que el AM con SBS-0, por la naturaleza semicristalina del polimero y por la
morfologia tipo “salami” que presentan estos materiales. Estos resultados

concuerdan con los 12 y 14 modos de relajacién obtenidos para los AM con la

ecuacion de Maxwell.
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Figura 21 Diagrama Cole-Cole para cada AM: a) SBS-0, b) SBS-25, ¢) SBS-50 y d) SBS-65.
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IV.3.5 Influencia de los parametros de emulsion

A partir de las ecuaciones 11-13, es facil analizar la influencia que tienen las
propiedades viscoelasticas de la matriz y de la fase dispersa, asi como los
parametros de emulsion: tension interfacial (o), radio de la particula dispersa ® y

fraccion volumen (¢) sobre la segunda region de meseta (cambio de pendiente).

IV.3.5.1 Fraccién volumen

El efecto de la fraccién volumen sobre el médulo complejo G* se observa en las
Figuras 21a-d. Un incremento en ¢ aumenta la segunda regidon de meseta
(cambio de pendiente), definida como G, asi como su amplitud. Este

comportamiento se presenta en todos los AM analizados en este trabajo.
Es importante sefialar que estas estimaciones se realizaron con base en el radio

volumen promedio, R,, es decir, se consideraron en lo posible los efectos de la

distribucion de tamario de particula en cada sistema.
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Figura 22 Efecto de la fraccion volumen sobre el médulo complejo segun el modelo de
Palierne: a) SBS-0, b) SBS-25, d) SBS-50, e) SBS-65.
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V.3.5.2 Tension interfacial

La influencia de la tensién interfacial sobre el médulo complejo G* de cada AM
analizados en este trabajo se presenta en las Figuras 22a-d. La segunda region de
meseta (cambio de pendiente) aumenta, mientras que Aq disminuye con el
incremento de la tension interfacial, de acuerdo a la ecuacion 11. La amplitud de la
segunda region de meseta (cambio de pendiente) disminuye cuando a aumenta.
Este efecto se observa en todos los sistemas estudiados. Como se menciond
previamente, la sensibilidad que presenta el modelo en la estimacion de la tension

interfacial es una funcion del tamario de particula.

Si la tension interfacial es muy grande (a=w), las gotas dispersas no se
deforman y no existe un incremento en la elasticidad, en este caso el

comportamiento del material podria estar definido por un simple modelo de

Taylorsg.

: D
C‘ - 7’7”’

= (14)

donde, C, es el numero de capilaridad, y es la velocidad de corte, nn es la
viscosidad de la matriz, D es el diametro de la particula dispersa y o es la tesion
interfacial.

Por otro lado, para sistemas con morfologia uniforme (asfalto/SBS-50) con una

tension interfacial despreciable, las gotas dispersas toman parte de la elasticidad

de la mezcla y no existe contribucion adicional por la tension interfacial.
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Figura 23 Efecto de la tension interfacial sobre el modulo complejo segin el modelo de
Palierne: a) SBS-0, b) SBS-25, ¢) SBS-50 y d) SBS-65.
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IV.3.5.2 Radio de la particula dispersa

En las Figuras 23a-d, se observa un efecto opuesto al de la tension interfacial,
debido a ia relacién /R involucrada en la ecuacién constitutiva. Los AM
analizados en este trabajo estan caracterizados por la distribucion no uniforme del
tamario de particula®’, como los del tipo “salami”. Se ha reportado que existe poca
influencia de la distribucion del tamafio de particula sobre la segunda region de
meseta. Analizando el efecto de este parametro en los diferentes AM, se concluye
que, aunque la polidispersidad de estos sistemas es grande, este factor no

contribuye significativamente en la prediccion de la segunda regién de meseta
(cambio de pendiente).
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Figura 24 Efecto del tamario de la particula dispersa sobre el médulo complejo segun

el modelo de Palierne. A) SBS-0, b) SBS-25 ¢) SBS-50 y d) SBS-65.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

V.1 Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos y discutidos en este trabajo se concluye

lo siguiente:

1)

Las condiciones de las reacciones de polimerizacion anibnica e
hidrogenacién permitieron un buen control en las caracteristicas de los
polimeros sintetizados; es decir, del contenido de enlaces vinilicos, el nivel

o porcentaje de hidrogenacion y del peso molecular.

Los polimeros obtenidos, empleados como modificadores de asfalto, sélo
presentan diferencia en el grado de hidrogenacion del bloque de
polibutadieno. Estos polimeros pueden clasificarse con base en los
resultados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido como; polimeros
amorfos (SBS-0 y SBS-25) y semicristalinos (SBS-50 y SBS-65).

Los polimeros SBS con un grado de hidrogenaciéon mayor al 80% son
materiales dificiles de caracterizar y de mezclar con el asfalto. Debido a que
el bloque poli(etileno-co-butileno) es insoluble en los disolventes que
generalmente se usan en la caracterizacion de polimeros (tetrahidrofurano
y tetracloruro de carbono). Ademas, por su caracter semicristalino, se
reduce la compatibilidad con el asfalto.
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4)

8)

La concentracion del polimero al 8% fue adecuada en formar la red
polimérica, y asi poder analizar el efecto que tiene el nivel de hidrogenacion
en las propiedades del asfalto modificado. Pero esta variable afect6 la
prediccion de las propiedades reoldgicas con el modelo de Palierne y
favorecio la separacion de fases a temperaturas elevadas, asi como la
obtencion de materiales duros que dificimente fluyen a temperaturas
menores que 160°C.

Los polimeros parcialmente hidrogenados aumentan la temperatura de

ablandamiento, reducen la penetraciéon e incrementan el parametro SHRP

(G*/sen 8), por lo que reducen la deformacién por acanalamiento de los AM.

Los valores de viscosidad aparente y de la energia de activacion no indican
el comportamiento real de los AM a temperaturas menores de 160°C,
debido a las limitaciones que presento el viscosimetro de Brookfield frente a

estos materiales “duros”.

La hidrogenacién parcial de los polimeros SBS producen un cambio en la
morfologia del AM al comparase con su homélogo no hidrogenado. Los
asfaltos modificados con los polimeros SBS-25 y SBS-50 presentan una
reduccion en el tamafio de las particulas del polimero, la cual constituye la
fase continua. Estos materiales se consideran como mezclas con

morfologia “uniforme”.

El AM con el polimero SBS-65, con un porcentaje de hidrogenacion mayor
al 50% presenta una morfologia de una red rigida con glébulos de asfalto
dispersos. Este efecto se debe a la baja compatibilidad entre el polimero
semicristalino y el asfalto.
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9) La estabilidad a altas temperaturas que presentan los AM con los polimeros
SBS-25 y SBS-50 se relaciona con su morfologia uniforme. Mientras, que
para el asfalto-SBS-65, esta estabilidad se asocia a las propiedades del
polimero hidrogenado. Esto se confirmd con los valores del indice de

separacion y por la morfologia observada en las secciones segregadas de
cada material.

10) La sensibilidad a la temperatura disminuye por efecto del incremento de la
elasticidad del AM. Los polimeros hidrogenados reducen ain mas este
parametro si se compara con el polimero SBS no hidrogenado. Este
comportamiento se relaciona con los segmentos semicristalinos presentes
en el polimero hidrogenado. EI aumento en la elasticidad de estos

materiales se comprueba con sus valores de la tan 8 menores de 20.

11) Los polimeros hidrogenados producen un aumento en los mddulos
dinamicos, de tal manera que este efecto podria reducir la deformacion por
acanalamiento de los AM.

12) ElI AM con el polimero SBS-65 presenta un comportamiento igual a su
homologo no hidrogenado a bajas temperaturas, como se observd en el

diagrama Black.

13) El asfalto y los AM analizados cumplen con el principio de superposicion
tiempo-temperatura. Aunque el AM con el polimero SBS-65 presenté una
ligera desviacion a este comportamiento, lo que hace suponer que

materiales con una elevada cristalinidad no cumplirdn con este principio.
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14) El asfalto modificado con los polimeros hidrogenados presenta una
desviacion al comportamiento de Maxwell, el valor de las pendientes del
modulo elastico y mddulo viscoso en la region terminal son menores de 2 y
1 respectivamente. Este comportamiento se atribuye a la presencia de una
fase fundida que presentan los polimeros saturados. Por otro lado, el
asfalto y los AM son considerados como estructuras complejas, se
determinaron de 10 y 14 modos de relajacion, segin el modelo de
multimodos de Maxwell y por la desviaciéon en la simetria de semicirculo
del diagrama Cole-Cole.

15) EI modelo de emulsion de Palierne no fue adecuado para predecir las
propiedades viscoelasticas (G*) de los AM analizados en este trabajo,
debido a que este modelo sélo se aplica a emulsiones diluidas y con un
valor del cociente de viscosidades newtonianas entre la fase dispersa y la
matriz menor de 4. Los AM presentan otro tipo de interacciones entre las
particulas dispersas (anisotropicos y estéricos) y no solo las interacciones

hidrodinamicas que formula el modelo.

16) El parametro que presenta un mayor ajuste en el modelo de Palierne es la
fraccion volumen. No obstante, se trabajo con una variacion de la tension
interfacial y del radio de particula con el proposito de reproducir la curva
experimental sin tener buenos resultados.

Como conclusion final se puede indicar que se logré establecer la relacion
estructura del polimero/propiedad del asfalto. El polimero SBS-50 produce un
mejoramiento en las propiedades mecéanicas del AM, con respecto a su homoélogo
no hidrogenado. Estos cambios se deben a la morfologia uniforme que posee este
material y a las bondades que presentan los polimeros hidrogenados, como se

menciono en los antecedentes.
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VI.2 Recomendaciones

Las recomendaciones que se hacen en torno a este trabajo son las siguientes:

1)

Evaluar cuantitativamente la compatibilidad o no compatibilidad de los
polimeros hidrogenados con el asfalto. Esto podria hacerse con la técnica

de calorimetria diferencial de barrido.

Modificar asfalto con polimeros hidrogenados a concentraciones de

polimero menores y mayores del 8%.

Emplear otro modelo matematico que considere las interacciones entre las

particulas dispersas, por ejemplo el de Lee-Park.
Determinar la concentracién del polimero hidrogenado en el asfalto en la

cual no ocurre la separacion de fases a elevadas temperaturas y periodos

largos.
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ANEXO |
II.1 Asfalto

El asfalto es un material bituminoso que permanece después de la destilacion
del petroleo crudo. Tipicamente el asfalto es un derivado de la destilacion a vacio
y cuyo punto de ebullicion a presion atmosférica es menor a 350 °C. El asfalto esta
compuesto en un 90% de hidrocarburos y el 10% restante de azufre, nitrégeno,
oxigeno y algunas trazas de metales®. Estas ultimas moléculas se unen a los
hidrocarburos formando grupos funcionales polares, los cuales son los
responsables del comportamiento del asfalto ya que forman redes
tridimensionales. Si esta red es débil, el asfalto no sera lo suficiente elastico y por
lo tanto habra deformacion permanente, en caso contrario, una red demasiado

fuerte presentara agrietamiento.

Tradicionalmente el asfalto se considera como un sistema coloidal, donde los
asfaltenos o micelas de elevado peso molecular estan dispersos en un medio
aceitoso de bajo peso molecular llamado maltenos. De acuerdo con el modelo
coloidal, una capa de solvatacion podria estar constituida por las resinas que
cubren a los asfaltenos. Asi que las resinas pueden estar en forma liquida
(disueltas en los maltenos) o como particulas sélidas (enlazando a los asfaltenos);
bajo el siguiente proceso reversible, la fase sélida esta formada por asfaltenos y

resinas'®*, Este equilibrio esta determinado por la temperatura.

[Resinas] jiquico <> [RESINaSs]sslido
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La presencia de suficiente cantidad de resinas y compuestos aromaticos en el
asfalto produce una fuerza de solvatacion adecuada: Como consecuencia las
micelas presentan gran movilidad. A este tipo de asfalto se le conoce como
solucion o asfalto tipo “sol” y su comportamiento de flujo es esencialmente
newtoniano. Por otro lado, la insuficiente cantidad de resinas y aromaticos (baja
solvatacion) conduce a la disociacion de las micelas. A este tipo de asfalto se le
conoce como gelatinoso o tipo “gel”, y son no-newtonianos. En la practica, el

asfalto es una mezcla de los sistemas sol y gel.

La estabilidad de este sistema micelar estd determinada por el indice de

inestabilidad coloidal o indice de Gaestel, |, y se define por la siguiente ecuacion:

- asfaltenos + saturados (1.1)

resin as + aromati cos

Un valor elevado de este cociente se traduce como una baja estabilidad
coloidal. Al introducir un polimero en el asfalto, esta estabilidad se rompe y se
reduce la homogeneidad en el asfalto.

Otra definicion de asfalto esta basada en la solubilidad en n-heptano, es decir,
en dos componentes: asfaltenos y maltenos®“’. La cantidad presente de cada
una de estas dos fracciones afecta la viscosidad del material; por ejemplo, a
mayor cantidad de asfaltenos mayor viscosidad. A continuaciéon se define cada
fraccion®:

1) Asfaltenos: Fraccion insoluble en n-heptano, constituida por hidrocarburos
aromaticos polares que contienen heteroatomos y elementos metalicos con alto
grado de asociacion y pesos moleculares de 4000 a 7000 g/gmol; son sélidos a

temperatura ambiente.

106



ANEXOS

2) Maltenos: Fraccion soluble en n-heptano con pesos moleculares de 700 a 4000

g/gmol; la parte maltenica puede dividirse a su vez en dos fracciones principales:

2.1) Resinas: Compuestos con peso molecular de 2000 a 4000 g/gmol y son
sustancias solubles en disolventes clorados y sulfurados. Estos compuestos se
enlazan con los asfaltenos, su naturaleza quimica consiste en hidrocarburos
aromaticos con heteroatomos; es decir, bases nitrogenadas cuyo comportamiento
corresponde a un compuesto polar. A las resinas también se les conoce,

simplemente, como aceites aromaticos polares.

2.2) Aceites: Son productos con peso molecular entre 700 y 2000 g/gmol, y
pueden ser de tipo:

2.2.1) Aromatico-nafténico: Son productos solubles en tolueno/metanol, con
bajo peso molecular que oscila entre los 1000 y 2000 g/gmol. Su naturaleza
quimica corresponde a hidrocarburos aromaticos no polares, es por ello que

también se les conoce como aceites aromaticos no polares o simplemente como
aceites nafténicos.

2.2.2) Aceites saturados o parafinicos: Hidrocarburos del tipo alifatico de menor
peso molecular que oscila entre los 600 y 1000 g/gmol, son aceites saturados o

aceites parafinicos.

En la siguiente Figura se presentan en forma esquematica los componentes que
constituyen el asfalto.
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Asfalto

turad aromaticos
saturados
(parafinas) v@\/‘\

2 asfaltenos
resinas

QI

Figura 1 Estructura representativa de los cuatro componentes del asfalto.

El asfalto es considerado como un material viscoelastico’™. A bajas
temperaturas o elevadas frecuencias, el asfalto se comporta como un solido
elastico; conforme aumenta la temperatura o disminuye la frecuencia es
esencialmente un liquido newtoniano y se describe por la viscosidad
independiente a la rapidez de deformacién.

Por otro lado, no resulta adecuado establecer la relacion composicion
quimical/propiedades reoldgicas del asfalto si Unicamente se considera el
contenido de sus fracciones. Los asfaltos con reologia similar podrian tener
diferente composicién o viceversa. Las caracteristicas estructurales del asfalto
estan determinadas por su constitucion quimica y por las fuerzas moleculares
(interacciones moleculares). Las fuerzas moleculares se deben a la presencia de
diferentes grupos funcionales y a la cantidad y posicion de estos. Estas especies
influyen sobre las propiedades mecanicas del asfalto; por ejemplo, una fuerza
molecular fuerte produce grandes asociaciones o aglomerados con baja movilidad
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del sistema, resultando un comportamiento elastico. Bajo estas condiciones se
forma una red elastica efectiva y se establece un balance entre las propiedades
viscoelasticas del material. La adicion o eliminacion de los grupos funcionales
polares aumenta o reduce la viscosidad.

Debido a la dependencia que presentan las estructuras del asfalto con la

temperatura, el principio de superposicion tiempo-temperatura podria no ser valido
a altas temperaturas®.
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ANEXO Il

Compatibilidad Asfalto-Polimero

Uno de los aspectos importantes que debe de considerarse en la preparacion de
asfalto modificado es el grado de compatibilidad entre el polimero modificador y el
asfalto, una baja compatibilidad entre ellos conduce a una separaciéon de fases
durante el almacenamiento, transportacion, aplicacion y servicio’.

El grado de separacion entre el polimero y el asfalto no sélo depende de las
condiciones antes mencionadas, sino que también se deben de tomar en cuenta
otras variables como son; temperatura, tiempo, cantidad de polimero vy

principalmente naturaleza del asfalto, asi como la del polimero.

El término de compatibilidad puede definirse como el estado de dispersion entre
dos componentes diferentes (diferencia de pesos moleculares, polaridad vy
estructura entre el asfalto y polimero). Esta propiedad se ha determinado por
microscopia optica por fluorescencia y por la prueba de estabilidad a altas
temperaturas. Mediante la microscopia se puede identificar la fase continua y la
distribucion de la fase dispersa'®, mientras que por la prueba de estabilidad se
evalua el grado de separacion que existe entre las fases constituyentes de la
mezcla cuando ésta se coloca dentro de un tubo de prueba a altas temperaturas.
La fase rica del polimero termoplastico migra a la superficie (estructura blanda y
con comportamiento elastico) mientras que los asfaltenos caen al fondo
(estructura dura y quebradiza).
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La compatibilidad o morfologia del AM es el resultado de los efectos mutuos
entre el polimero y el asfalto, y es influenciada por la composicion de ambos
componentes y por la cantidad del polimero. En general, a bajas concentraciones
de polimero, éste se distribuye en forma de esferas hinchadas sobre la fase
continua formada por los asfaltenos.

El primer criterio de compatibilidad entre el asfalto y el polimero esta basado en
los parametros de solubilidad de Hildebrand. Si los valores de este parametro de
los componentes son del mismo orden de magnitud el sistema es compatible, es
decir, los polimeros con una solubilidad entre 7.6 a 8.6 son adecuados para
modificar asfalto®**. Los parametros de solubilidad de los polimeros SBS y SEBS

son de 8.4 y 7.9 respectivamente.

Estudios previos han mostrado que cuando un copolimero termoplastico esta en
contacto con el asfalto, el elastomero absorbe proporcionalmente todos los
componentes del asfalto, excepto los asfaltenos. Los asfaltenos requieren de un
soporte proveniente de la fraccién maltenos para evitar su precipitacion. Asi que si
la cantidad de asfaltenos en el asfalto es alta, la adicion de un polimero
termoplastico podria dar como resultado la precipitacién de los asféltenos o la
“gelacion” del material. En caso contrario, si el contenido de asféltenos es
pequeno, el polimero podria absorber mas maltenos y se observaria una sola
fase, en este caso las propiedades del AM no serian mejoradas'. Cada
componente del asfalto posee un parametro de solubilidad diferente, y éstos se
presentan en la siguiente Tabla, donde se observa que los componentes

compatibles con el polimero son los aceites aromaticos.
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El contenido de asfaltenos en el asfalto modificado debe estar cuidadosamente
balanceado, una cantidad pequefa interactia con el polimero termoplastico
formando una asociacion benéfica, dando como resultado una elevada resistencia
al flujo y temperatura de ablandamiento. Una gran cantidad de asfaltenos podria
conducir a una separacion de fases.

Asi gue el nivel de concentracion permisible de asfaltenos depende de:

a) El contenido de polimero
b

c

Peso molecular del polimero

Peso molecular de los asfaltenos

)
)
)
)

d) Cantidad de aromaticos

Parametros de solubilidad Hildebrand para asfalto y polimeros SBS y SEBS.

Componentes asfalto 5(cal */cm %) Polimero (cal *fcm 5'2)
Saturados 8598 PS 9.1-9.7

| Aromaticos nafténicos 9.3-11.0 PB 8.1-8.6

| Aromaticos polares 10.7-13.0 P(EB) 7.8-8.1
Asfaltenos 12.2-16.1

Un polimero puede ser incompatible, ligeramente compatible o compatible con el
asfalto de acuerdo con la siguiente definicion':

a) Polimeros incompatibles: Si al combinar el polimero con el asfalto se obtiene
una mezcla heterogénea sin cohesién ni ductilidad. En este caso el polimero
afecta el equilibrio coloidal existente en el asfalto.

b) Polimeros ligeramente compatibles: estos polimeros requieren de procesos

mecanicos, térmicos, quimicos para mejorar su grado de dispersion en el asfalto.
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c¢) Polimeros compatibles: se obtienen materiales fisicamente estables, empleando
tecnicas convencionales de mezclado. En este caso se pueden o no mejorar las
propiedades fisicas del asfalto.

Un polimero termoplastico mezclado con asfalto (mezclado fisico de los
constituyentes sin interacciones quimicas entre ellos) puede observarse como un
sistema bifasico formado por una fase de polimero hinchado y otra por un
agrupamiento de los constituyentes del asfalto que no intervienen en el proceso de
solvatacion, como se comentd anteriormente, esto da como resultado un
incremento en la consistencia y propiedades elasticas del asfalto modificado. Si el
contenido de polimero aumenta, ocurre una inversion de fases. Esta transicion es
acompanada por una elevada modificacion en las propiedades del material'®"’,

La dispersion fina del polimero en el asfalto, podria considerarse como un
sistema homogéneo (gran compatibilidad)'®'. Si el contenido de polimero
aumenta, la inversion de fases ocurre, y esto se observa con el incremento del

comportamiento elastico y disminucion en la sensibilidad a la temperatura.

En forma generalizada, se puede decir, que la naturaleza del asfalto influye
enormemente en la morfologia y propiedades mecanicas del AM, como por
ejemplo, el grado de penetracion y propiedades reolégicas. El rompimiento a baja
temperatura o rompimiento por fatiga esta relacionado con la penetracion,
mientras que la deformacion permanente esta determinada por la temperatura de
ablandamiento y por el modulo elastico.
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ANEXO lll

1.- Polimerizacion Aniénica®®’

La polimerizacion anidnica en solucién, por las particularidades de su
mecanismo de reaccion, es quizas uno de los mejores métodos de sintesis
controlada de copolimeros, ya que permite obtener materiales con composicion
bien definida y microestructura bien controlada. Esto se debe basicamente a que
son materiales practicamente puros con una terminacion “viva" (reactiva) en la
cadena principal, lo cual hace posible efectuar reacciones posteriores a la
polimerizacion, tales como funcionalizacion, acoplamiento, terminacion, etc. La
microestructura de los polimeros sintetizados por polimerizacién anionica depende

de las condiciones de reaccion, sobre las cuales se puede tener un buen control.

Una polimerizacién “viva" es una polimerizacion en cadena que ocurre en
ausencia de reacciones de terminacion o transferencia de cadena espontanea. En
este tipo de polimerizacion se forma un intermediario reactivo, el cual se genera
continuamente en un ciclo repetitivo de pasos elementales. En la polimerizacion
anionica el intermediario de reaccion es un anién, y en ella ocurren basicamente

dos reacciones: la reaccién de iniciacién y de propagacion.

1.1 Mondmeros

Los mondémeros capaces de ser polimerizados anionicamente se clasifican en
dos grandes grupos: (1) vinilicos, diénicos y carbonilicos, cuya difuncionalidad
surge por la presencia de los dobles enlaces; y 2) ciclicos, para los cuales la
polimerizacion es consecuencia de la reaccion de apertura del anillo al reaccionar
con un nucledfilo.
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Un monémero diénico podra ser polimerizado por una reaccion aniénica si posee
substituyentes que aumenten el caracter electrofilico del doble enlace y sean
capaces de estabilizar al aniébn mediante la deslocalizacion de carga ya sea por
resonancia o por induccion (anillos aromaticos, dobles enlaces, etc.). Ademas, la
fuerza del iniciador estara determinada por la estabilidad del anion derivado del
monomero. Los monémeros menos reactivos (etileno) requeriran iniciadores muy
reactivos, como son los compuestos organolitio, mientras que los monémeros mas
reactivos (cianuro de vinilideno) podran polimerizar en presencia de bases débiles
como el agua. Para que ocurra la polimerizacion, el monémero debe ser capaz de
reaccionar con el sitio activo derivado de él, es decir, la nucleofilicidad del sitio

activo debe ser comparable con la electroafinidad del mondmero.

Los substituyentes del doble enlace deben de ser estables frente al carbanion
por lo que los monémeros con grupos donadores de protones o fuertemente
electrofilicos como el hidroxilo, carboxilo o amina primaria podran polimerizarse
Unicamente si se encuentran protegidos mediante la conversion en derivados
estables a las condiciones de reaccion. La naturaleza estérica de los
substituyentes también determinara la polimerizacion: un aumento en el

impedimento estérico provoca una disminucion en la capacidad de polimerizacion.

1.2 Iniciadores

En general, la eleccion del iniciador dependera del monémero a polimerizar. Si el
iniciador es fuertemente nucleofilico puede producir reacciones laterales, mientras
que si es un nucléofilo débil la reaccion puede ocurrir de manera lenta o
ineficiente.
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Los compuestos organolitios se encuentran asociados formando agregados,
debido a que son compuestos deficientes de electrones; los atomos de litio tienen
mas orbitales de energia disponibles que electrones, lo que los lleva a formar
agregados en los cuales ocurre la deslocalizacion de pares electronicos. La
mayoria de los compuestos organolitio son solubles en hidrocarburos y, algunas
ocasiones, estas disoluciones presentan turbidez, debido a la formaciéon de

alcoxidos de litio por reacciones de oxidacion o hidruros de litio por reaccion con la
humedad.

De acuerdo a la naturaleza del disolvente en el cual se efectia la reaccion, la
especie activa (carbanion) estd mas o menos agregada, es decir, en solventes no
polares como el ciclohexano, la mayoria de los alquil litos se encuentran en
agregados hexaméricos; en tanto que en disolventes polares, como el THF, el
estado de agregacion es como un tetramero. Otros factores que afectan la
agregacion, son la concentracion del iniciador y la temperatura.

La importancia del fenémeno de agregacion se debe a que influye en la reaccion
de iniciacion. Las especies no agregadas son mas activas que las agregadas. Una
iniciacion lenta de la polimerizacion puede dar lugar a una distribucion de pesos
moleculares amplia, debido a que continuamente se estan produciendo nuevas

cadenas de polimero, y éstas compiten con las previamente formadas por el
monomero presente.

1.3 Solventes

Los solventes empleados en la polimerizacion aniénica deben de ser inertes
respecto a los sitios activos (carbaniones). Esta condicion excluye el uso de todos
aquellos solventes altamente electrofilicos como los ésteres, los alcoholes y las

cetonas. En el caso de polimerizaciones de monoémeros diénicos o estirénicos
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normalmente se emplean alcanos, cicloalcanos, hidrocarburos aromaticos y
eteres.

Las caracteristicas cinéticas de la reaccion de polimerizacion estan fuertemente
influenciadas por la interaccion catién-anion, la cual es afectada por el poder de
solvatacion del disolvente. En hidrocarburos, los compuestos organolitio existen
como agregados o en su forma disociada; mientras que en solventes polares, es
necesario considerar que también estan presentes como pares idnicos, iones
libres y solvatados. Al aumentar la fuerza de interaccion solvente-cation, que se
traduce en un alargamiento del enlace cation-anion, los iones pasaran de su forma
agregada a pares ionicos solvatados.

Este fendbmeno de solvatacion no es solamente producto de la interaccion
electronica entre un idn con carga positiva y una molécula de solvente polarizada
0 polarizable, sino también de la capacidad de los cationes para aceptar
electrones de solventes, considerados como bases de Lewis.

1.4 Esquema de reaccion

En la polimerizacion ani6nica, el proceso empieza con un iniciador. En este caso
el iniciador es un anion. Existen diferentes tipos de iniciadores, en general se
emplean compuestos organometalicos, de metales alcalinos o alcalinotérreos. El
iniciador mas usado en este tipo de reaccién, es una molécula pequefia llamada n-
butillitio:

CH3-CH; - CH; - CHz —Li
Cualquiera que sea la estructura de los compuestos alquil-litiados son muy

reactivos con los mondmeros diénicos y vinilicos y su reactividad global depende
de su capacidad de disgregacion.
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La importancia de los compuestos organolitios como iniciadores de la
polimerizacion de dienos radica en su capacidad de producir polimeros con un

bajo porcentaje de adiciones 1,2.

El interés que se tiene en los polidienos con una microsestructura elevada de
1,4, se centra en su baja temperatura de transicion vitrea, la cual es la
responsable de las propiedades elastoméricas del polimero a temperatura
ambiente.

La reaccion de iniciacion con metales alcalinos ocurre por un mecanismo de
transferencia de electrones. Los procesos de transferencia que involucran a un

iniciador metalico se describen a continuacion:

x

+

CH;~CH~CHyCH—Li —» cn,—cu,—cur¢:'+ L
H

Para el caso de los compuestos organolitio la reaccion de iniciacion implica un

ataque nucleofilico directo, como se muestra en el siguiente esquema:

H H n,fH
CH ;—cn,—-cnz—c{ :‘ucm\ —

H

x

CH S_CH z_cug -CHZ—

Ir-0O—x
r-b-x
eel
c

Esta forma corresponde a un nuevo carbanion, manteniendo la carga negativa

en el atomo de carbdn. A esta etapa se le conoce como iniciacion.
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La reactividad de los centros activos respecto a los monémeros varia de acuerdo
a la estructura del carbanion, la naturaleza del contraion, el solvente, la presencia

de aditivos y la temperatura determinan la reactividad del organolitio.

Si el carbanién reacciona con otro monomero, de la misma manera como se
indico anteriormente, se genera otro carbanién que se va adicionando a la cadena

principal, a esta etapa se le llama propagacion:

il H M\ H
CH;~CH~CH,~CH-C—CF, Li* + :C=Q’
A
= HU H
S
T CH-CH-CH—CH—C-C- (I:_(l:- Li*

HHHH

(]

te-c 4
H H

En la reaccion de terminacion ocurre la desactivacion del intermediario reactivo 6
polimero vivo Pn’, finalizando asi el crecimiento de la cadena. Esta reaccién ocurre
por la adicion deliberada de alguna especie electrofilica, A que desactive al
intermediario.

Pn"+A— Pn

Debido a la reactividad del sitio activo hacia el oxigeno, el diéxido de carbono y
el agua, en general a las sustancias proticas, la reaccion de polimerizacion
anionica debe realizarse en condiciones de alta pureza bajo atmosfera inerte.
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En términos generales puede decirse que la naturaleza del monémero, el tipo de
iniciador, la polaridad del disolvente y la presencia de modificadores determinan

las caracteristicas de las reacciones de polimerizacion, asi como los productos.

1.5 Copolimeros

Una ventaja significativa de la polimerizacion aniénica es la capacidad para
sintetizar diversos copolimeros en bloque por ejemplo: A-B; A-B-A; A-B-C; B-A-B,
los cuales pueden ser lineales o ramificados (estrella). En este caso se puede
controlar la distribucion de pesos moleculares, peso molecular de todo el polimero,

microestructura de cada bloque, composicion, etc.

Los copolimeros secuenciales tienden a formar dos fases; sin embargo se
considera que estos sistemas son microscopicamente homogéneos, pero a escala
microscopica son heterogéneos. La principal forma de sintetizar este tipo de
copolimero es mediante la adicién secuencial de los monémeros constituyentes,

como se presenta en el siguiente esquema de reaccion:

H H
A+CH,—CH i—ci‘.—c : + CH,=CH
H CH=CH.
butadieno

poliestireno “viviente"
H H

I -
A +CH,—CH !n—!-CH\z ,CHZ}..—? - €I:=t'|3—é|::
CH=CH HHHH

bloque de estireno-butadieno "vivo"
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Algunas de las caracteristicas de los copolimeros de estireno-butadieno en
bloque, se deben a que el poliestireno es incompatible con el butadieno, de tal
forma que cuando estan libres de disolventes, se generan dominios de poliestireno
que tienen una T, alta. Por encima de esta temperatura, el copolimero se puede
moldear, extruir o combinar con otros compuestos, mientras que por debajo de
esta tg, la facilidad para separarse es mucho menor y se considera que los
dominios rigidos de poliestireno actian como puntos de enlace entre las cadenas
flexibles de butadieno, dando excelentes propiedades elastoméricas en el
producto.

2.- Reaccién de hidrogenacion®*

Debido a la importancia que tiene la reaccidén de hidrogenaciéon como medio para
modificar a ciertos polimeros, generalmente se emplean dos métodos: catalisis
homogénea y catalisis heterogénea®>"*"*3 En este trabajo solo se explicara la
hidrogenacion homogénea, que fue el tipo de reaccion que se empleo para

obtener los polimeros modificadores de asfalto.
Este tipo de sistemas tiene mayores ventajas al compararse con una reaccion

heterogénea, como por ejemplo; los catalizadores presentan una mejor actividad y

selectividad, ademas que las condiciones de reaccion son menos severas.
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2.1 Catalizadores

Los catalizadores que mas se emplean en este tipo de reacciones son los
catalizadores del tipo Ziegler- Natta, pero también se usan los llamados
catalizadores del tipo Wilkinson, los cuales son basicamente complejos de cloruros
de titanio, rodio, rutenio e iridio, por ejemplo el cloro trifenil fosfato de rodio o
dicloruro de bis (ciclopentadienil) titanio, que con un promotor como el benzoato
de metilo, logran la hidrogenacion selectiva de los dobles enlaces en los

copolimeros en bloque de dienos conjugados.

En general la hidrogenacion catalitica homogénea con catalizadores del tipo
Wilkinson tiene excelentes caracteristicas comparadas con otros sistemas, las
condiciones de reaccion son bajo condiciones ambientales, su selectividad es alta
y su actividad es significativa. Sin embargo, dichos catalizadores tienen
caracteristicas que hacen que su uso no se encuentre ampliamente difundido a
niveles industriales; en principio son dificiles de preparar y los sustratos son caros,
de hecho son catalizadores con el mayor precio en el mercado. Ademas por su
elevada actividad catalitica son dificiles de reutilizar, en virtud de que tienden a

envenenarse con facilidad, por ello su uso principal es a nivel laboratorio.
2.3 Esquema de reaccién de hidrogenacion

El esquema de reaccion puede describirse mediante la activacion de hidrégeno
molecular por complejos de metales de transicion en solucion y consecuentemente

la transferencia de hidrégeno al sustrato insaturado, como se indica a
continuacion:
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1) Alquilacion del acetilacetonato del metal de transicion

>=—0. o o o
BuX + “m” \> — x_/ \> + /< \,MBu
By o R o~

2) Generacion del hidruro metalico

3) Adicién al doble enlace

4) Saturacién del sustrato y regeneracion del hidruro metalico

N " #2
o e} + H, NSO .~ /Y + HM\
H "0

TN
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La reaccion de hidrogenacion con presencia de catalizadores del tipo Ziegler-
Natta se lleva acabo con el mecanismo de reaccidon propuestos. Estos
catalizadores son el producto de reaccion de algin alquilmetal, como el trialquil-

aluminio, con alguna sal soluble de un metal de transicion como el acetilacetonato
de Ni, Co, o Pd**¥,

Los metales de transicion poseen orbitales energéticamente accesibles que se
encuentran parcialmente llenos. El numero y la forma de estos orbitales
contribuyen a que exista una gran variedad de posibilidades para reaccionar con
los metales de transicion. El atomo tipico de un metal de transicion tiene un orbital
s, tres p y cinco d, los cuales poseen caracteristicas geométricas y energéticas
adecuadas para sufrir enlaces; por ejemplo los enlaces coordinados son formados
mediante la donacion de un par de electrones de un ligando, aun orbital vacio del
atomo del metal.

La coordinacion de un i6n metalico produce cambios en la distribucion
electronica de un ligando complejo; estos cambios pueden ser bastante drasticos,
en cuanto a la reactividad del ligando. Como se sabe que los nueve orbitales
exteriores de los metales de transicién pueden acomodar 18 electrones, y que dan
lugar a la “regla de los 16 y 18 electrones”, la cual es util para la prediccion de la
estabilidad de los complejos. Un compuesto sera estable cuando la suma de los
electrones de un atomo metélico y los donados por el ligando sea igual a los

electrones de un atomo de gas inerte.

El proceso de disociacion-asociacién de los ligandos y de acuerdo a la “regla de
16 y 18 electrones” se ha podido explicar la reactividad de los complejos de
metales de transicion; basicamente dicha regla establece que una reaccion
catalitica procedera mediante una serie de pasos de disociacion y asociacion del
ligando, durante los cuales se alternan intermediarios de 16 y 18 electrones.
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A pesar que la regla es cietamente empirica, se puede explicar
cualitativamente, considerando que cuando nueve orbitales potencialmente
enlazantes estan llenos, se dice que el compuesto estd coordinadamente
saturado; de tal forma que el ataque nucledfilico sobre el atomo metélico
adicionara electrones a un orbital de alta energia o un orbital antienlazante y
consecuentemente no es favorecido. Generalmente, un ligando se disocia para
crear un complejo de “coordinacion deficiente”, que es susceptible de enlazarse

con otros ligandos potenciales.

La teoria moderna de las reacciones quimicas divide las interacciones de los
orbitales en dos categorias: interacciones de intercambio o interacciones
generalizadas donador-aceptor. La interaccion donador-aceptor implica la
presencia de cierto caracter polar, mientras que la interaccion de intercambio

significa que no hay presencia de un caracter esencialmente polar.

En las siguientes reacciones se esquematiza las estructuras de los polimeros
empleados en este trabajo y el producto que se obtiene mediante la reaccion de
hidrogenacion:

CH,~CH=CH—CH, —— CH,~CH,~CH;—CH,

Poh [1,4-butadienc) Polistilanc

Hidrogenacion total del 1,4-polibutadieno
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fCH,~CH =CH ~CH . —[CHz—CIiH-}m S
CH
[0}
CH,

Poli (1,4-1,2-butadieno
+CH,~CH,~CH,-CH, },, {CH Z_?H-}m
G
CH,

Poli (etlleno-co-1-butena)

Hidrogenacion total del 1,4-1,2-polibutadieno.

En la mayor parte de los catalizadores Ziegler-Natta se ha observado que se
reduce el doble enlace 1,2 mas rapido que el doble enlace 1,4 y el polibutadieno

hidrogenado es un polimero termoplastico semicristalino.

La hidrogenacion “total” de los dobles enlaces del polibutadieno con
microestructura 1,4 da lugar a un polimero con una estructura similar a la del
polietileno de baja densidad mientras que un polibutadieno con una gran cantidad
de enlaces 1,2-vinil se obtiene etileno/butileno que tienen una viscosidad y Tq
menores, por lo que son mas faciles de procesar.

A medida que el grado de saturacién se incrementa, la rigidez del polibutadieno
aumenta; esto se debe a que la cadena polimérica adquiere un arreglo mas

regular, promoviéndose un mejor “empacamiento” de las cadenas dentro de la
matriz polimérica.

La reaccion de hidrogenacion de un copolimero SBR se representa de la
siguiente manera:

126



ANEXOS

$CH,CH =CH ~CH;{F, — +CH,CH, ~CH,~CH;

La hidrogenacion de los copolimeros SBR's, el efecto etérico del anillo aromatico

y la solubilidad en el disolvente son factores determinantes en la rapidez de
reaccion.

Se requieren de condiciones de reaccion severas para hidrogenar el anillo
aromatico del estireno, las cuales son mucho mayores de las que se emplean en
sistemas del tipo Ziegler-Natta, por lo tanto, bajo estas condiciones la saturacion
del anillo aromatico es minima.

Generalmente, se prefiere hidrogenar no més de un 5-10% de las instauraciones
aromaticas (estireno), ya que se podria perjudicar las caracteristicas elastoméricas
del polimero.

Es conveniente mencionar que no existe un porcentaje de saturacion optimo,
niveles altos de hidrogenacién pueden producir polimeros con poca flexibilidad y

no necesariamente con las mejores propiedades que los polimeros precursores.
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