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RESUMEN

El asfalto modificado con polimero (AMP) es una mezcla heterogénea y
termodinamicamente inestable de asfalto y polimero. Se utiliza masivamente en
pavimentacién e impermeabilizacion de superficies relativamente grandes,
porque el AMP permite una combinacién interesante de resistencia mecanica y

costo.

Los polimeros mas utilizados en la producciéon de AMP son copolimeros en
bloque del tipo poli(b-estireno-b-butadieno-b-estireno)*, denominados
genéricamente como SBS, porque son lo suficientemente compatibles con los
asfaltos como para formar mezclas que contienen basicamente una fase rica en
polimero y otra rica en asfalto; la distribucion de dichas fases depende de la
cantidad relativa de los componentes de la mezcla. Debido a la naturaleza
termoplastica del SBS, las particulas de polimero le confieren a la mezcla una
resistencia mecanica mayor que la del el asfalto precursor, tanto a bajas como a

altas temperaturas.

Sin embargo, las dobles ligaduras del bloque de polibutadieno son susceptibles
de sufrir reacciones de entrecruzamiento o de ruptura de cadena cuando estan
en presencia de oxigeno y sometidas a temperaturas elevadas y/o radiaciones
electromagnéticas, que son condiciones que normalmente se tienen en carreteras
y techos. Una forma de enfrentar este problema es utilizar polimeros que tengan
propiedades semejantes a las de los SBS, pero con una menor cantidad de
dobles ligaduras, como los poli(b-estireno-b-etileno-b-butadieno-b-etileno-b-

estireno)* llamados SEBES.

En el laboratorio 213 del Conjunto E de la Facultad de Quimica se investiga la
sintesis de SEBES a través de la hidrogenacion de SBS, asi como la
modificacion de asfalto con esos dos tipos de polimeros. En este trabajo se
reporta la morfologia y el comportamiento reoléogico de muestras de AMP

preparadas con asfalto AC-20 (PEMEX, Salamanca) y SBS o SEBES.
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Se utilizaron SEBES producidos mediante la hidrogenacioén parcial de un SBS
comercial (Solprene 416); consecuentemente, los polimeros utilizados difieren
unicamente en la composicion del bloque elastomérico (hidrogenacion de las
dobles ligaduras del polibutadieno: 7, 29 y 48%); y son iguales en arquitectura
de la cadena, peso molecular, tamano de los bloques (b-estireno y b-
elastomero), peso molecular y polidispersidad. Esta estrategia permitid obtener
informacion del efecto que tiene la el grado de hidrogenacién del bloque de
polibutadieno sobre algunas propiedades de AMP producido con SEBES. Se
estudiaron dos series de AMP: con 3 y 10 % en peso de polimero, que

representan materiales de uso para carreteras y techos, respectivamente.

La morfologia de los AMP (distribucion de las fases ricas en polimero y
asfalto) fue determinada mediante Microscopia de Fluorescencia, MF
(Microscopio de fluorescencia Carl-Zeizz KS 300), utilizando una lampara de
luz ultravioleta (390-420 nm), objetivo 20x y temperatura ambiente. Los AMP
fueron sometidos a pruebas de corte oscilatorio, en condiciones de
viscoelasticidad lineal, mediante barridos de frecuencia (10~ a 10° rad/s) a
diferentes temperaturas (40 a 90 °C), utilizando un redmetro de esfuerzos
controlados (AR2000). Los valores de los modulos elastico (G") y viscoso (G'")
en funciéon de la frecuencia (®w) obtenidos en condiciones isotérmicas se
utilizaron para construir curvas maestras de los modulos elédstico (G”), viscoso
(G""), complejo (G*) y angulo de fase (0), las cuales se utilizaron para analizar
el comportamiento reoldgico de los materiales. También se aplico el modelo
multimodal de Maxwell para investigar la dependencia entre el grado de

hidrogenacién del polimero y la estructura del AMP.

Los resultados de la caracterizacidon de las muestras de AMP mediante:

1) microscopia de fluorescencia; 2) pruebas flujo cortante oscilatorio, y;
3) modelamiento de los datos reologicos mediante el método multimodal de
Maxwell, permitieron demostrar que al aumentar el grado de saturacion del
SEBES aumenta la dispersion del polimero en la matriz de asfalto y el AMP

resultante tiene mayor resistencia mecanica.



ABSTRACT

Polymer-modified asphalt is a heterogeneous mixture widely used for paving

and roofing since it has an interesting mechanical-resistance/cost ratio.

This work deals with the effect of the saturation degree of the polybutadiene-
block of SEBES-type polymers on the properties of blends of SEBES and
asphalt AC-20 (P-MA). Results of P-MA characterization by means of: 1)
fluorescence microscopy; 2) small-amplitude oscillatory shear flow
measurements, under linear viscoelasticity conditions, varying both temperature
(40 a 90 °C) and frequency (107 a 10° rad/s); and 3) modeling of rheological
data by multimodal Maxwell model, demonstrate that the increase of the
saturation of the SEBES favors the dispersion of the polymer within the asphalt

matrix, producing P-MA with higher mechanical resistance.
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1. INTRODUCCION

El asfalto es un material de uso masivo, particularmente en pavimentacién. Ademas de

. eqe ., . . . . 1
usarlo en las carreteras, la impermeabilizacion es otra de sus principales aplicaciones ).

En términos generales, el asfalto se considera como una mezcla de hidrocarburos, en la cual
se distinguen dos partes principales: maltenos y asfaltenos. Los maltenos tienen pesos
moleculares menores que los asfaltenos y son solubles en n-heptano mientras que los

asfaltenos no >,

El asfalto se encuentra en forma semisdlida a temperatura ambiente, fluido a
temperaturas altas y de aspecto fisico duro y quebradizo a temperaturas bajas. Para
poder modificar las propiedades del asfalto se le agregan diversos materiales, dando
lugar a materiales compuestos que se denominan genéricamente como asfaltos

modificados ™.

La capacidad que tienen los polimeros para modificar el comportamiento del asfalto es
sobresaliente y existe un gran nimero de investigaciones sobre asfaltos modificados con

[5-7

polimeros 7). Gran parte de los mejores resultados se obtienen utilizando copolimeros

tribloque de estireno—butadieno-estireno (SBS) ! ¥,

La técnica de modificacion de asfalto sirve para obtener materiales mas resistentes y de
acuerdo a su uso, la cantidad de polimero presente en la mezcla es variado. Cuando se
modifica asfalto con un 3% en peso de polimero es porque va a utilizarse para aplicacion
en carreteras y cuando se modifica con un 10% es porque va a utilizarse como

impermeabilizante '),

ASFALTO MEXICANO

El asfalto derivado del petréleo mexicano tiene buenas caracteristicas pero aun asi es
necesario optimizar su dureza y resistencia. El asfalto que se emplea en este estudio es

el asfalto AC-20 de la Refineria de Salamanca, Guanajuato, México.



Ese mismo lote de asfalto fue usado en trabajos previos en este laboratorio” para que de
esta forma, puedan los resultados presentes, ser complementados y contrastados con los

resultados anteriores 2% ',

Diferentes investigaciones revelan que el comportamiento de las mezclas con polimeros
SBS, es excepcionalmente bueno. Sin embargo, sufren un poco de degradacidon durante
su produccién y tratamiento y, al parecer, la causa de eso son los enlaces insaturados en

los polimeros [,

Los autores de varios trabajos realizados en el laboratorio de polimeros™ consideraron
fascinante el tema de atenuar el efecto de la degradacion, llevandolos a explorar el
comportamiento que tienen los polimeros SBS parcialmente hidrogenados (SEBES),
como modificadores de asfalto. Entre las investigaciones mas destacadas se encuentran:
“Estudio de la modificacion de asfalto con polimeros parcialmente hidrogenados” '],
“Morfologia y comportamiento reoldégico de mezclas de maltenos/polimero preparadas

s [12]

con polimeros ramificados tipo SBS parcialmente hidrogenados y “Estudio de la

relacion estructura-propiedades de copolimeros funcionalizados de estireno-butadieno,

hidrogenados selectivamente” !,

Este estudio es continuacion de los trabajos anteriores y actualmente se enfoca en
estudiar el efecto de modificar asfalto con polimeros de la familia del tipo SBS con
distintos grados de hidrogenacion que van desde 0 hasta 48% de saturacion global de las

dobles ligaduras sobre las propiedades viscoelasticas de las mezclas resultantes.

Existen contrastes entre las propiedades viscoelasticas de las mezclas asfalticas cuando
se emplean polimeros con alto nivel de hidrogenacion parcial y cuando se emplean
polimeros con bajo nivel. Existen tendencias en el comportamiento de los asfaltos
modificados mas no hay un trabajo que hoy mencione con certeza un nivel de
hidrogenacion 6ptimo para una aplicacidon especifica; por lo que, el objetivo principal de
este estudio estd orientado a extender la informacion sobre el efecto de la hidrogenacion

parcial sobre las propiedades viscoelasticas y el posible uso de mezclas asfalticas.

*Laboratorio 213, Conjunto E, Facultad de Quimica, UNAM.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL.:

Obtencion y caracterizacion* de asfaltos modificados con polimeros (AMP), para
estudiar el efecto modificador de un copolimero SBS con distintos grados de

hidrogenacion parcial (0% a 48%) sobre el comportamiento reoldgico del asfalto AC-20.

* Caracterizacion de los materiales mediante:

. Microscopia de fluorescencia.

. Reologia: Pruebas de corte oscilatorio.



2.2 OBJETIVOS SECUNDARIOS:

Homogeneizar y caracterizar el lote de asfalto AC-20 proveniente de la Refineria

de Salamanca, Guanajuato, México.

Preparar mezclas de asfalto empleando concentraciones al 3% y 10% (p/p) de

copolimeros SBS puros y parcialmente hidrogenados.

Obtener y describir la distribucion de fases mediante las imagenes de microscopia

de fluorescencia.

Estudiar los efectos de la concentracion.

Construir curvas maestras mediante pruebas de corte oscilatorio para cada una de
las muestras a distintas temperaturas (40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C) en un intervalo de

frecuencias desde 107 a 10° rad/s.

Estudiar el efecto de la composicion del bloque intermedio (nivel de hidrogenacion

en el bloque elastomérico).

Contrastar las morfologias obtenidas de las fotografias de fluorescencia con la

informacidn reologica (curvas maestras).

Modelar mediante el modelo Multimodal de Maxwell (MM) los datos

experimentales de los mddulos elastico (G") y viscoso (G™').

Analizar los resultados de tiempos caracteristicos obtenidos mediante el

modelamiento en Gy G™".



3. ASPECTOS HISTORICOS Y ACTUALES

3.1 ASFALTOS

3.1.1 DEFINICIONES

ASTM: El asfalto es un material aglomerante, so6lido o semisdlido, de color variable, de
negro a pardo oscuro, que se licua gradualmente al calentarse y cuyos constituyentes
predominantes son betunes que se dan en la naturaleza en forma sélida o semisoélida y

que también pueden obtenerse de la destilacion del petroleo .

Real Academia de la Lengua: (Del lat. asphaltus, y del gr. acpaitoc). Sustancia de color
negro que constituye la fraccion més pesada del petroleo crudo. Se encuentra a veces
en grandes depdsitos naturales, como en el Lago Asfaltites o Mar Muerto. Se utiliza
mezclado con arena o gravilla para pavimentar caminos y como revestimiento

impermeable de muros y tejados.

Asfalto: Material aglomerante de color oscuro, constituido por complejas cadenas de

hidrocarburos no volatiles y de elevado peso molecular ).

A lo largo del tiempo se han hecho definiciones para asfalto de acuerdo a lo que se
conoce de €él, sin embargo, algo mas acertado y breve puede mencionarse de la siguiente
forma: EIl asfalto es el material Gltimo que se obtiene del proceso de separacion del
crudo de petrdleo y que también existe en yacimientos naturales; este material posee
propiedades aglomerantes e impermeabilizantes, cuya apariencia es de semisélida a
solida de acuerdo con la temperatura a la que se encuentre. Su composicion varia, pero
en general, se considera como una mezcla de hidrocarburos (la mayoria no volatiles) con

diferentes pesos moleculares elevados.



3.1.2 CLASIFICACION DE ACUERDO A SU OBTENCION

NATURALES:

Los asfaltos naturales se producen a partir del petréleo pero por un proceso natural.
Con el paso del tiempo los componentes ligeros se desprenden quedando en su
mayoria componentes complejos (hidrocarburos no volatiles y de elevado peso
molecular). A estas fracciones pesadas popularmente se les conoce como asfaltos y

que por su origen se les da el nombre especifico de asfaltos naturales [*.

El nombre de asfalto proviene del Lago Asfaltites, que es un depodsito natural de
asfalto. Este tipo de asfaltos se pueden encontrar como escurrimientos superficiales
en depresiones terrestres, dando origen a lagos de asfalto, como los de las islas

Trinidad y Bermudas ).

DERIVADOS:

Son los asfaltos de mayor consumo hoy en dia en el mundo y son derivados del

petroleo. Representan mas del 90 % del total de asfaltos utilizados ™.

Comunmente son los mads utilizados porque son subproductos de procesos de
separacion del crudo (separacion de gasolinas, kerosenos, etc. y de otros
componentes mas pesados). Al mismo tiempo esos asfaltos obtenidos del crudo
tienen mayor uniformidad y pureza en su composicion. Se puede mencionar que el
asfalto moderno de petrdleo tiene las mismas caracteristicas de durabilidad que el
asfalto natural pero con la importante ventaja de que se refina hasta una condicion
uniforme durante el proceso de separacidon, libre de materias orgdnicas y minerales

extrafios (> 8 131,



3.1.3 CONSTITUCION QUIMICA Y EL MODELO SENCILLO

Para describir la estructura del asfalto, las primeras experiencias fueron desarrolladas
por Nellensteyn en 1924, dichas ideas fueron mejorando con el paso del tiempo gracias
a las contribuciones hechas por Pfeiffer y Saal en 1940, sin embargo no fue tan
relevante debido a que en aquellos afios sd6lo disponian de escasos procedimientos

analiticos [* 1%,

En el presente se sabe que los asfaltos son mezclas quimicas muy complejas,
fundamentalmente moléculas de hidrocarburos con cantidades minimas de estructuras
heterociclicas y grupos funcionales de azufre, nitrogeno y oxigeno, ademas de algunas

. . . I8, 12
trazas de metales (vanadio, niquel, fierro, magnesio y calcio) (8. 12]

Actualmente se usa la idea general de que el asfalto estd constituido principalmente por
tres grandes grupos de compuestos llamados: asfaltenos, resinas y aceites. Inclusive la
nomenclatura mas popular para asfaltos va de acuerdo a esta idea, en donde el contenido
de asfaltenos es de gran importancia '*. El asfalto nombrado como AC-20, significa:
AC = asfalto y el 20 después del guion indica el porcentaje en peso de asfaltenos
contenidos. De esta manera el asfalto AC-20 es un asfalto constituido por 20% de

asfaltenos y 80% de otros componentes ['®).

La idea anterior es practica porque realmente es laborioso precisar el contenido exacto
de sus componentes y ademas porque dicho contenido esta en funcidon de dos factores

importantes: el tiempo y la manera de obtenerse.

Refiriéndose al petroleo tanto como al asfalto, sus composiciones dependen de la fecha
en que se emplean debido a que gradualmente van perdiendo componentes volatiles
quedandose, con el paso de los afios, los mas pesados. El otro factor aparte del tiempo es
la manera de obtencion, si los tiempos y condiciones del proceso de separacion
industrial fueran diferentes entonces el contenido de compuestos volatiles también seria
diferente e incluso el contenido de componentes no tan volatiles también variaria debido
a que algunos de ellos podrian descomponerse en otras sustancias. Para solucionar estos
inconvenientes surge el modelo micelar que describe la estructura del asfalto de una

manera bastante sencilla ™.



3.1.4 MODELO SENCILLO Y EL ANALISIS DE CORBETT

MODELO MICELAR 7%

El modelo mas aceptado para configurar la estructura del asfalto se denomina modelo
micelar y considera a los asfaltos como sistemas coloidales complejos de hidrocarburos.
Este modelo proporciona una prudente explicacidon para dicha estructura. De acuerdo a
este modelo existen s6lo dos fases en el asfalto: una discontinua (aromatica) formada
por los asfaltenos y otra continua que rodea y solubiliza a los asfaltenos, esta ultima

contiene grupos de compuestos englobados como maltenos.

Este modelo micelar presenta al asfalto en forma simplificada, sin embargo, hay que
enfatizar que la composicion quimica es extremadamente compleja y distinta entre uno y

otro asfalto.

METODO DE ANALISIS CORBETT 7%

El método de caracterizacion (analisis) del modelo micelar es un método muy general y

sencillo llamado método de Corbett.

En este método la separacion y determinacion de los contenidos de asfaltenos y
maltenos se hace disolviendo asfalto en n-heptano, la fraccion insoluble la constituiran
los asfaltenos mientras que los componentes solubles en el disolvente seran los

maltenos.

Las resinas contenidas en los maltenos son intermediarias en el asfalto, cumplen la

(8

mision de homogeneizar y compatibilizar a los que son insolubles *!. Estructuralmente

los asfaltenos son los responsables de la dureza y los maltenos aportan adhesividad al

material 4 1%,



3.2 POLIMEROS

3.2.1 DEFINICION

Los polimeros son sustancias de alto peso molecular formadas por la unién de cientos o
miles de moléculas pequefias y repetidas llamadas mondmeros (compuestos quimicos,

moléculas simples) %21,

La reaccion por la cual se sintetiza un polimero es la polimerizacién y es el proceso en
el cual cientos o miles de monomeros se unen para formar cadenas grandes (los

, . . 22
polimeros), este proceso puede realizarse en una o varias fases >,

3.2.2. TIPOS, ARQUITECTURAS Y CLASIFICACIONES
TIPOS DE POLIMEROS (COMPOSICION):

- Los homopolimeros tienen una sola unidad estructural (monémero A), es decir, en este
polimero todas sus moléculas corresponden a un mismo y unico tipo de monémero !

(Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Mondmeros y polimeros de estireno (S) y de butadieno (B).

Mondémero Polimero

Estructura Nombre Estructura Nombre

i Poliestireno (PS)

; .
| Estireno (S) |

oy . butad

G=C—0C=—C 1,3-Butadieno (B) Polibutadieno (PB)

H H H




- Los copolimeros tienen varias unidades estructurales distintas, es decir, en este

polimero las moléculas son diversas, correspondientes a distintos tipos de mondmeros

(comonomeros). Por ejemplo, el copolimero en bloque SBS, conformado de unidades

estructurales de estireno (S) y butadieno (B) como se muestra en la Figura 3.1 |

H H H H H H
B R o e e I &

@

H
H

23]

I

n

@

H
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1 4 L L

H

1

£ 0 H H H m H
—

.';-:.__;:J

S

Figura 3.1. Composicion comonomérica de un copolimero SBS.

Existen distintos tipos de copolimeros [**). Tabla 3.2:

Tabla 3.2. Tipos de copolimeros.

Tipo

Descripcion

Copolimero en blogue.

Una cadena de monomeros M; es seguida de otra cadena de

mondémeros M,.

M, -M, M, M, -M,-M,-M,-M_-M,-M,-M,-M,

Copolimero aleatorio.

Los mondémeros M, y M, no tienen orden, se unen aleatoriamente.

M, -M,-M,-M,-M, -M_-M,-M,-M,-M,-M, -

Copolimero de injerto.

Cadena de un solo tipo de mondémero (linea roja) con ramas
ordenadas de otro tipo de monoémero (lineas negras), se

menciona que estan acomodadas fuera de la cadena principal.

Copolimero alternante.

Los monomeros M y M, estan alternados uno por uno.

-M,-M,-M_-M,-M_-M,-M_-M,-M,-M,-M.-

Comunmente se omiten los prefijos (homo, co) y se les dice simplemente polimeros.
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ARQUITECTURAS DE LOS POLIMEROS (ARREGLO ESPACIAL)

La composicién de los polimeros revela muchas de sus propiedades pero también es
importante el acomodo espacial de las cadenas poliméricas, por lo tanto es util hablar de
las arquitecturas de los polimeros. Los polimeros se han clasificado en tres tipos de

. . . . . 21.2
arquitecturas primordialmente: lineales, ramificados y entrecruzados '],

Los polimeros lineales consisten de una larga cadena - —

ar’—_’-v_\

de mondémeros (Figura 3.2a).

Los polimeros ramificados tienen brazos o ramas

A /
enlazadas a la cadena principal de polimero, dentro de { 7 I
esta arquitectura encontramos a los ya mencionados M

copolimeros de injerto (Figura 3.2b).
Existen polimeros ramificados con estructura peculiar
en forma de estrella, y que precisamente asi se les
suele llamar. Estos polimeros ramificados consisten c
en varias cadenas lineales enlazadas a un nucleo
central. Por ejemplo pueden ser estrellas de tres o
cuatro ramas (Figuras 3.2c y 3.2d, respectivamente). q
@% 1
€ ‘I Il

. |
Los polimeros entrecruzados tienen cadenas
4

enlazadas con otras cadenas. El entrecruzamiento da T

como resultado una red tridimensional (Figura 3.2¢).

Figura 3.2. Arquitectura de los polimeros.

CLASIFICACIONES

SEGUN SUS APLICACIONES * % 2U.

* Elastomeros. Son polimeros que cuentan con la particularidad de ser totalmente
elasticos pudiendo incluso recuperan su forma luego de ser deformados, es decir, se
pueden estirar cuando se les aplica una fuerza de traccién y cuando cesa esa fuerza

los polimeros recobran su estado inicial.
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Plasticos. Son aquellos polimeros que, ante un esfuerzo suficientemente intenso, se
deforman irreversiblemente, no pudiendo volver a su forma original. Hay que
resaltar que el término plastico se aplica a veces incorrectamente para referirse a la

totalidad de los polimeros.

Fibras. Son polimeros cuyas cadenas estdn extendidas en linea recta (o casi recta)
una al lado de la otra a lo largo de un mismo eje. Esa caracteristica permite

confeccionar tejidos cuyas dimensiones permanecen estables.

Recubrimientos. Son sustancias, normalmente liquidas, que se adhieren a la
superficie de otros materiales para otorgarles alguna propiedad, por ejemplo

resistencia a la abrasion.

Adhesivos. Son sustancias que combinan una alta adhesion y una alta cohesion, lo

que les permite unir dos 0 mas cuerpos por contacto superficial.

SEGUN SU COMPORTAMIENTO AL ELEVAR SU TEMPERATURA [* % 21

Termoplasticos. Fluyen al calentarlos y se vuelven a endurecer al enfriarlos. Su

estructura molecular presenta pocos (o ningln) entrecruzamientos.

Termofijos o termoestables. No fluyen al calentarlos sino que lo Unico que se
consigue es descomponerlos quimicamente y se debe a que tienen estructuras con
muchos entrecruzamientos, que impiden los desplazamientos relativos de las

moléculas.

3.2.3 COPOLIMEROS SBS Y SEBES

COPOLIMEROS SBS

SBS es la abreviatura en inglés de estireno-butadieno-estireno (styrene-butadiene-

styrene); el copolimero SBS lineal estd constituido por una cadena inicial de

poliestireno, seguida por otra larga cadena de polibutadieno y finalmente por otra

cadena de poliestireno '), Cada una de estas secciones, llamadas bloques, constituye un

homopolimero

[23]

12



Si se pudiera extender una cadena de SBS, se veria como en la Figura 3.3.

El oque Bloque
poliestireno poliestireno

Bloque polibutadieno

Figura 3.3. Bloques estireno-butadieno-estireno formando un copolimero SBS.

Una particula de copolimero de estireno y butadieno estd constituida por varias cadenas
de polimero, las cuales se “acomodan” en funcion de la afinidad en los bloques. Asi, los
bloques de poliestireno tienden a agruparse entre si, al igual que los bloques de
polibutadieno, forméndose una red de polibutadieno que tiene como nodos a los bloques
de poliestireno. Este arreglo le da al polimero sus caracteristicas termoplasticas 8. 111

Figura 3.4.

Figura 3.4. Conglomerados de poliestireno y polibutadieno.

Obtencion de los SBS en estrella de cuatro ramas.

Para generar bloques de comonomeros se emplea una técnica llamada polimerizacion
anidnica viviente y para que el copolimero SBS sea en forma de estrella de cuatro ramas

. s [23
se usan reacciones de acoplacmn L ].
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La obtencion de los SBS puede rapidamente esquematizarse asi:

Polimerizacién anidnica viviente 23],

Inicio
Formacién del iniciador anionico:
[>T
Formacioén del carbanion inicial utilizando el mondémero estireno (S)):
I'+8,—>1-5,
Propagacion

Adicion de un segundo monoémero de estireno (S;) al carbanidn inicial:
-5 +8,—>1-§,-5,
Adicion de mas mondmeros hasta formarse una larga cadena (primer

bloque, b-S), en cuyo extremo aln existe un sitio activo capaz de seguir

. *
reaccionando, -S, :
I-8,-5+8;,>>—>I1-§5,_,-5,
La adicion de un mondémero diferente (monodmero de butadieno, B) no
elimina el sitio activo, formandose el primer carbanion de butadieno:
I-S, ,-S +B, —>I1-S -5,
La adicion de mas monomeros de butadieno dard como resultado un

segundo bloque (b-B), en el cual persistira el sitio activo al extremo de la

cadena del copolimero (conformado ya por dos bloques):
[-S —B +B,—>I1-S —B,—B,
[-S,-B,—B,+B, >>—>I1-S,—-B, B,

P

Reaccién de acoplamiento para formar un SBS de cuatro ramas **/.

Al copolimero de dos bloques formado con la polimerizacidn anidnica viviente

podemos representarlo asi:
_q _ _ pt _  ———h
I-§,-B, ,—B, =
donde: Bloque de poliestireno (/—S,—): [—

Bloque de polibutadieno (—B, ,— 5, ): wmnmfa
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Reaccidn:

o

4 es——pana + Agente acoplante —

tetrafuncional

Agente tetrafuncional: SiCl,

Usos de copolimeros SBS P/,

Los copolimeros SBS son versatiles en cuanto a su uso. Han probado su valor para una
amplia gama de usos debido a su buen desempefio mecéanico y facil procesado. Tienen
un uso preferente en la industria del asfalto y del calzado pero son también de uso
general en pegamentos, en modificaciones automotrices y mercados médicos. Algunos

usos de los SBS estan en:

Adhesivos y selladores (cuando se mezclan SBS y caucho).

Modificacion de asfaltos pavimento o modificacion de asfaltos membrana.

Modificacién de plasticos (modificaciéon de polimeros con otros polimeros en menor
proporcion).

Calzado (SBS acoplados con aceites epoxidados).

Neumaticos y articulos industriales (vulcanizacion).

COPOLIMEROS SEBES

Si bien los polimeros SBS frecuentemente son buenos materiales para modificar asfalto
a causa de su composicion quimica, caracteristicas fisicas y estructura, los SBS se llegan
a degradar. Ocurre por dos razones: el entrecruzamiento en el bloque medio y la alta
exposicion a la intemperie. Por ejemplo, después de un largo tiempo, un recubrimiento
basado en un polimero SBS llega a ser quebradizo y se fractura al momento de maxima

degradacion ' 2% 281,
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En la modificacion de asfalto con polimeros SBS, la mezcla en general experimenta
degradacion al momento de su produccion y tratamiento. Los enlaces de polibutadieno
insaturados que poseen estos polimeros, permiten la degradacion del mismo cuando es
sometido a tratamientos con altas temperaturas y agentes mecanicos, ademas de otras

circunstancias atmosféricas en donde se pudieran ver involucrados [** .

La forma de modificar polimeros SBS es saturar dobles ligaduras de butadienos y con
ello adquirir el mejoramiento de propiedades quimicas, fisicas y mecéanicas %
incluyendo la alta resistencia a condiciones climdaticas exageradas (climas bastante
calurosos o bastante frios). Una manera de saturar los butadienos es utilizando la
hidrogenacion. Esencialmente la hidrogenacion es la reaccion con hidrogeno molecular
para romper y saturar las dobles ligaduras carbono — carbono, resultando finalmente en

enlaces sencillos (Figura 3.5) (22],

Enlace insaturado Enlace saturado

L, = £ e
H n LH @ H HOH oo @
SEBES

Figura 3.5. Polimeros estandar (SBS) + hidréogeno — Polimeros hidrogenados (SEBES).

Cuando se logran hidrogenar los polimeros SBS, cambian relevantemente sus
propiedades tanto quimicas como fisicas comparadas con aquellas propiedades de los

, . . ; . 2,11,20
copolimeros que les dieron origen (polimeros precursores estandar) [ '!-2%,

A causa de que los polimeros parcialmente hidrogenados no poseen demasiados enlaces
insaturados, que son los que reaccionan con mayor facilidad durante procesos térmicos y
mecénicos, las propiedades de dichos polimeros no se pierden drasticamente > ''!. Los
polimeros tipo SBS parcialmente hidrogenados, por tener mas enlaces saturados en la
mitad del bloque, exhiben una resistencia excelente a la degradacion por oxigeno, ozono

oluz Uv 21
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3.3 ASFALTOS MODIFICADOS

El asfalto es un excelente material aglutinante, facil de aplicar y de bajo costo; sin
embargo presenta algunas limitaciones, tales como: gradual pérdida de material por falta
de adhesividad, disminucion de resistencia mecdanica, transiciones de rigido y
quebradizo a temperaturas bajas o, blando y fluido a temperaturas altas y tendencia al

. . ., 24.2
envejecimiento prematuro por oxidacion 2%,

Y si bien esta plenamente probado que, en pavimentacion, los asfaltos convencionales
poseen propiedades satisfactorias tanto mecanicas como de adhesién en una amplia
gama de aplicaciones y bajo distintas condiciones climaticas y de transito; el creciente
incremento de volumen del transito y la magnitud de las cargas conjuntamente con la
necesidad de optimizar las inversiones, provoca que, en algunos o muchos casos, las

propiedades de los asfaltos convencionales resulten insuficientes %,

En la modificacion de asfalto se ha probado de todo, adicionandole multiples materiales.
Por ejemplo, se han hecho mezclas de asfaltos con sustancias finamente divididas las
cuales son insolubles en el asfalto pero que si pueden ser dispersadas (cal, cemento,
talco o silice). El efecto general de la adiccion de estas sustancias es endurecer al
asfalto. En términos practicos significa que se busca la reduccidon en la deformacion
causada por una carga, el incremento en su punto de ablandamiento y la reduccion de su

penetracion [,

La modificacion de asfalto con polimeros es una técnica avanzada que tiene como
objetivo obtener materiales de mayor resistencia que los asfaltos que les dieron origen,
es decir, materiales con desempefio mas resistente al calor y frio intensos, y menos

vulnerable al trafico intenso y pesado !+ * %7,

Las condiciones de produccién del asfalto modificado; condicion de la mezcla (relacion
polimero/asfalto o sea composicion de % en peso) y condiciones de operaciéon (tiempo,
temperatura y velocidad de mezclado) determinan las caracteristicas y usos finales de
los asfaltos modificados con polimero (AMP). Por ejemplo, los porcentajes de polimero
en la mezclas alternan entre ~ 3 y 10 %; utilizando la cantidad mas baja para uso en

carpetas asfalticas y las cantidades mas altas para uso en impermeabilizacion **.
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3.3.1 ASFALTOS MODIFICADOS CON POLiMEROS SBS

La modificacion de asfaltos con polimeros SBS permite [2°-3%:

- Reduccion de susceptibilidad térmica.

- Mejoramiento en la resistencia a bajas temperaturas e incremento de rigidez a altas
temperaturas.

- Aumento de resistencia a la traccion y a la elongacion.

- Incremento de la vida util en pavimentos, por su mayor resistencia al envejecimiento,
a la propagacion de grietas y la formacion de ahuellamientos.

- Reducciones del espesor del pavimento y de costos en mantenimiento, produciendo

rentabilidad economica en el tiempo.

3.3.2 ASFALTOS MODIFICADOS CON POLIMEROS PARCIALMENTE
HIDROGENADOS

Aun con todas esas ventajas, los asfaltos modificados con polimeros SBS, al parecer no
superaran las ventajas de las mezclas asfalticas formuladas con polimeros SBS
parcialmente hidrogenados, ya que ademas de las ventajas de sus precursores, se podria

; . 12
pensar en muchas més ventajas, tales como !

- Producto mas impermeable.

- Mayor duracioén (mayor resistencia a la degradacion).

- Gran elongacion, lo que permite movimientos o asentamientos diferenciales sin perder
sus propiedades.

- Mayor resistencia ante los cambios bruscos de temperatura.

- Alta resistencia a la presencia de microorganismos presentes en la naturaleza.

- Mas resistencia ante los rayos UV por largos periodos.

- Mejora la rentabilidad de proyectos por su facil mantenimiento y sus bajos costos a lo

largo del tiempo.
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3.3.3 COMPORTAMIENTO DE ASFALTO MODIFICADO CON POLiMEROS

Para disponer de materiales que tengan un costo semejante al asfalto, pero con una
resistencia mecanica mayor, el asfalto se mezcla con polimeros, entre los que destacan

los polimeros en bloque de estireno y butadieno SBS #3311,

Los SBS son suficientemente compatibles con los maltenos como para formar particulas
ricas en polimero (polimero hinchado con maltenos), las cuales le confieren a la mezcla
(AMP) una resistencia mecanica que es mayor que la tendria el asfalto sin modificar **
-3l 'Una de las variables que tiene una fuerte influencia sobre las caracteristicas del
AMP es la concentracion pero de igual forma las cualidades del polimero modificador

(que arquitectura tiene, si estd hidrogenado o no, etc.).

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO

Se ha visto que cuando se adicionan polimeros a los asfaltos calientes, los polimeros

absorben maltenos y aumentan su volumen varias veces respecto al volumen inicial
. . 2-34 . <y ’ .

(hinchamiento) P**. Por lo tanto, la dosificacion del polimero modificador es bastante

importante a la hora de preparar los AMP.

Para obtener asfalto modificado con propiedades deseadas aceptables, la cantidad de
polimero que se requiere es minima; pero si se adiciona una cantidad excesiva del
polimero se ha observado que se disminuye la compatibilidad entre ellos (asfalto-
polimero), resultando en una separacion de fases y disminucion o pérdida de las

propiedades deseadas 1.
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El comportamiento de los asfaltos modificados cambia en funcién de la relacion
polimero/asfalto y, en términos generales, se pueden distinguir los dos extremos

comentados anteriormente:

a) Asfalto no modificado (nada de polimero).

b) Asfalto modificado donde se invierten las fases porque la cantidad de polimero es
demasiada, tal que el polimero se vuelve la fase continua y el asfalto la fase dispersa.
Como es de esperar, esto implica cambios radicales en las propiedades fisicas de la

mezcla tanto que ésta ostenta propiedades similares a las del polimero 24,

INFLUENCIA DEL NIVEL DE HIDROGENACION

El comportamiento de los asfaltos modificados cambia en funcion de las caracteristicas
del polimero modificador. Estd reportado que los bloques de polimero con
insaturaciones son muy compatibles con el asfalto y que cuando los bloques estan
saturados aumentan la rigidez de la mezcla final, como lo menciona el equipo de

Polacco **'y otros grupos mas ! 121,
y grup

Con el proposito de conservar las propiedades de los polimeros tipo SBS y al mismo
tiempo reducir las posibilidades de degradacion, se han utilizado polimeros tipo SBS
hidrogenados (SEBES), los cuales permiten producir asfaltos modificados con
propiedades semejantes a las que se obtienen con polimeros tipo SBS P% ya que los
SEBES forman particulas ricas en polimero con propiedades semejantes a las que se

obtienen con SBS 1],

Por otro lado, debido a que los SEBES tienen cierto grado de cristalinidad, el cual
depende del grado de saturacion de las dobles ligaduras, los AMP producidos a partir de
SEBES son mas elasticos que los producidos con SBS, lo cual no es necesariamente una

ventaja 171,

20



3.4 REOLOGIA

Bingham, que algunos han llamado padre de la reologia moderna, denomin6 Reologia a
una rama de la ciencia que se dedica al estudio de la deformacion y el flujo de los
materiales. El prefijo rheo viene de la palabra griega rheos, que significa corriente o
flujo. La reologia incluye ramas de la mecanica muy distintas: la mecdnica de los

solidos y la mecanica de los fluidos P*).

Los materiales tienen comportamientos caracteristicos clasificados como en el de
solidos o en el de fluidos; pero la gran mayoria de los comportamientos no presentan
caracteristicas Unicas sino que presentan ambas en ciertas proporciones, pero, lo
trascendental es que se presentan los dos comportamientos en el mismo material, a este

. . . . 39
comportamiento se llama comportamiento viscoelastico ©°.

Los materiales viscoelasticos, como los polimeros, existen tipicamente "en dos estados",
es decir, estado vitreo y estado ahulado; por esta razon gran parte de la investigacion

inicial de la Reologia se centrd en el estudio de los polimeros %',

3.4.1 VISCOELASTICIDAD

La teoria clasica de la elasticidad considera las propiedades mecanicas de los solidos
elasticos de acuerdo con la ley de Hooke, es decir, la deformacion conseguida es
directamente proporcional al esfuerzo aplicado (Figura 3.6a). Por otra parte, la teoria
hidrodindmica trata las propiedades de los liquidos viscosos para los que, de acuerdo
con la ley de Newton, el esfuerzo aplicado es directamente proporcional a la velocidad

de deformacion (Figura 3.6b), pero independiente de la deformacion misma ©*%),

Las dos categorias se pueden entender como dos extremos (el solido y el fluido) porque
aunque el comportamiento de muchos solidos se aproxima a la ley de Hooke
(comportamiento elastico) y el de muchos liquidos se aproximan a la ley de Newton

(comportamiento viscoso), ambas ecuaciones (de Hooke y de Newton) estan limitadas a
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ser validas solo cuando hay pequefios cambios de la deformacion (infinitesimales) o si

las velocidades de deformacién son bajas, respectivamente **1.

T 1= Qy T T 1)

T

™ dy/dt

a) b)

Figura 3.6. a) Ley de Hooke. b) Ley de Newton.

Si se aplica un esfuerzo sobre un sélido eléstico éste se deforma hasta que la fuerza
finalice y enseguida el solido recupera a su forma original. Por otra parte, si un esfuerzo
es aplicado sobre un fluido viscoso éste se deforma hasta que la fuerza cese pero nunca
recupera su forma inicial. Un comportamiento intermedio es el comportamiento

(39, 41]

viscoelastico , en el que el cuerpo, sobre el que se aplico un esfuerzo, recupera

parte de su forma original, Tabla 3.3.

Un namero adimensional utilizado para caracterizar o clasificar las sustancias de
acuerdo a su comportamiento elastico / viscoelastico / viscoso es el nimero de Débora
(De), concepto introducido por el Dr. Reiner, uno de los grandes fundadores de la
Reologia. Este nimero de define como:

De= i
t
donde 4 es un tiempo caracteristico de dicha sustancia y ¢ es un tiempo observacion; el
tiempo caracteristico, para un s6lido de Hooke, es infinito y cero para un fluido de

Newton.
Segun el concepto del nimero de Deborah todas las sustancias pueden fluir, s6lo hay

que esperar el tiempo necesario; un material puede comportarse como un fluido de

Newton si el tiempo de observacion es muy grande.
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Tabla 3.3. Respuesta de materiales viscoelasticos.

Perturbacién Respuesta, comportamiento

Y
Yo

to tiempo b
Elastico
T Y
To Yo
. t
o tiempo t to tiempo 1
Viscoelastico
Y
Yo
t
t tiempo 1

Viscoso



VISCOELASTICIDAD LINEAL

De esta forma, clasificando cualitativamente el comportamiento de los materiales de
acuerdo a su numero de Deborah en un diagrama deformacion/De (Figura 3.7) se
podrian distinguir tres zonas: una a bajos numeros de De, correspondiente a un
comportamiento viscoso; otra zona a numeros de De muy elevados, correspondiente a
un comportamiento puramente elastico; y una zona intermedia correspondiente a un
comportamiento viscoeldstico. Sin embargo, a su vez dentro de cada zona podrian
observarse diferentes comportamientos en los solidos elasticos y en los fluidos viscosos
atendiendo a la linealidad existente entre esfuerzo/deformacion y esfuerzo/velocidad de

deformacion B

- Muchos soélidos elasticos dejan de seguir la relacion lineal dada por la ley Hooke por
encima de un cierto valor de deformacion.
- De igual modo mucho fluidos viscosos dejan de seguir la ley de Newton por encima de

un cierto valor de velocidad de deformacion.

En cuanto a los materiales viscoelasticos, el comportamiento es algo parecido, para
deformaciones muy bajas, existe una relacion lineal entre esfuerzo y deformacion,
encontrandose en la zona denominada como de "viscoelasticidad lineal". Para
deformaciones mayores, dicha relacion deja de ser lineal y se alcanza la denominada

zona de "viscoelasticidad no lineal".

Figura 3.7. Diagrama deformacion vs No. Débora.
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3.4.2 PRINCIPIO DE SUPERPOSICION TEMPERATURA-TIEMPO (PSTT)

Se ha entendido por tiempo de relajacioén lo que viene a ser el tiempo que necesita una
determinada sustancia para reorganizar su estructura (los dngulos de enlace, puentes de
hidrégeno, movimientos de cadena, etc.) y alcanzar un nuevo estado conformacional
estable, tras haber sido perturbado en su estado inicial por un esfuerzo externo!*?; asi
por ejemplo, el agua, tiene un tiempo de relajacion proximo a 107'? s, mientras que los

polimeros, en los que la complejidad de las interacciones moleculares son mayores,

necesitan tiempos mucho mas grandes.

Reconsiderando lo ultimo, un aumento en la temperatura reduce los tiempos de
relajacion, ya que las moléculas poseen una mayor movilidad y necesitan menos tiempo
para readaptarse; por tanto, cualquier sustancia podria alcanzar el mismo estado de
relajacion empleando bajos tiempos a altas temperaturas o altos tiempos a bajas
temperaturas. De esto se desprende la equivalencia: "altos tiempos <« altas
temperaturas", que supone la consideracién del principio de superposicion tiempo-

temperatura o PSTT.

Este principio desarrollado inicialmente por Tobolsky y continuado mdas tarde por
Williams, Landel y Ferry se basa en la equivalencia del tiempo y la temperatura en un
ensayo mecanico. En distintos trabajos sobre la superposicidon tiempo-temperatura de las

[39]

investigaciones hechas para polimeros se observo una relacidon estrecha entre el

tiempo y la temperatura como lo demostraron Ferry y Goldman.

Los trabajos de Williams-Landel-Ferry dejaron una ecuacion que lleva el nombre
referido a los tres (ecuacion WLF); estos trabajos relacionaron las temperaturas con el
factor de corrimiento, a;. Con el pasar de los afios, los resultados de estas

investigaciones (ecuaciones) fueron extrapolados hacia otros materiales.
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El enunciado mas basico del principio de superposicion establece que un cambio en la
temperatura produce la misma modificacion en toda la distribucion de tiempos de
relajacion, de forma que todos los tiempos correspondientes a una distribucion (1))
obtenida a una temperatura (T;) se relacionan con los tiempos correspondientes a los de
otra distribucion (to) obtenida a otra temperatura (T,) ©°.

La ecuacion es esta:

donde a; es una constante que representa el desfase entre ambas distribuciones de los

tiempos de relajacion del material; a, ser4 menor que la unidad si T; < T 1**).

La dependencia del parametro a; con la temperatura, como ya se menciond antes,

proviene de la expresion inicialmente para polimeros de Williams, Landel y Ferry:

donde c; y ¢, son constantes, T es la temperatura de trabajo y Ty es una temperatura

elegida como temperatura de referencia.

Finalmente, el principio de equivalencia tiempo-frecuencia-temperatura (superposicion
tiempo-temperatura) muestra que el comportamiento de un material a tiempos altos

equivale al obtenido a temperaturas altas y frecuencias de oscilacion bajas.

IMPORTANCIA DEL PRINCIPIO DE SUPERPOSICION TIEMPO-TEMPERATURA

Los andlisis dinamico-mecanicos convencionales tienen varios problemas; carecen de
una buena capacidad de resolucion dado el limitado intervalo de frecuencias disponibles
(intervalo que en el mejor de los casos, alcanza de 3 a 4 décadas logaritmicas) y que las
mediciones de relajaciones mecanicas son isotérmicas; por otro lado, para cuando se
realizan ensayos de caracterizacibn mecanica en donde se amplia el intervalo de

frecuencias el costo suele elevarse de manera exorbitante [**],
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Otro inconveniente que se afiade a la baja resolucion de la espectroscopia dindmico-
mecanica es la dependencia de los tiempos de relajacion con la temperatura. En efecto, a
raiz de esta dependencia, los espectros dindmico mecanicos se caracterizan en general

por presentar sefiales anchas y traslapables que abarcan varias decenas de grados **!.

Histéricamente, la alternativa frente a esas limitaciones ha sido el estudio de los
procesos de relajacion mecanica en la forma de procesos isocronos. De esta manera, y
usando el PSTT, es posible construir espectros que cubran intervalos mas amplios de
frecuencias que el disponible experimentalmente **). Utilizando la reometria se pueden

evitar estas complicaciones y finalmente se construyen curvas maestras.

CONSTRUCCION DE CURVAS MAESTRAS

Las curvas maestras son construidas de manera que es practicamente imposible realizar
un estudio manejando otro método y que abarque todos los intervalos de frecuencia
deseados. Es dable realizar estas curvas utilizando el PSTT, es decir, a diferentes
temperaturas el material reacciona de forma similar a como éste responderia bajo otras

frecuencias de perturbacion.

En 1943 Leaderman descubrié que los datos obtenidos para polimeros a una temperatura
podrian ser superpuestos (traslapados o acoplados) a datos obtenidos a otras
temperaturas simplemente recorriendo horizontalmente (en algunas excepciones también
verticalmente) las curvas correspondientes en la escala logaritmica de tiempo. Este
descubrimiento dio origen a la construccion de curvas maestras, cuyos tiempos
sobrepasan en gran medida la capacidad de un experimento, ampliando la ventana de

resultados.

El PSTT o también denominado de principio de simplicidad termorreoldgica o de

12 . . . .,
[12] “aporta una valiosa simplificacién al separar,

estados correspondientes viscoelasticos
de otras menos importantes, las dos principales variables de las cuales dependen las

propiedades viscoelasticas: el tiempo (frecuencia) y la temperatura.
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La utilidad de conocer y predecir el comportamiento reoldgico de las mezclas de asfalto-
polimero es debida a que las propiedades mecanicas de las aplicaciones (por ejemplo,
carpeta asfaltica o peliculas impermeabilizantes), estdn directamente relacionadas al

desempefio reolégico de las mezclas '),

La termosimplicidad reologica de los asfaltos, considerada por algunos autores como

[46] 47]

Stastna y Partal 7! ha sido fuertemente cuestionada por investigadores como

Leuseur %

; sin embargo, muchos autores suponen que la respuesta reoldgica en la
region viscoelastica lineal de asfaltos puros y modificados puede ser representada
razonablemente mediante curvas maestras de funciones viscoelasticas lineales puesto
que, de acuerdo con los autores, permite hacerse una idea de su comportamiento en un

muy amplio intervalo de temperatura y de tiempo.

3.4.3 EL MODELO MULTIMODAL DE MAXWELL

Para estudiar las consecuencias del principio de superposicién en la reologia de los
materiales y, mdas concretamente, en los resultados obtenidos durante ensayos
oscilatorios, hay que recurrir a modelos matematicos ya aceptados y utilizados

ampliamente en el estudio de la viscoelasticidad.

El modelo mas simple que se suele encontrar en casi todos los textos que estudian de
una forma adecuada la viscoelasticidad es el correspondiente a Maxwell, y que
simboliza a un material como si fuera un resorte y un amortiguador (representacion
mecanica de los componentes elastico y viscoso, respectivamente). Es decir la respuesta
de una material viscoelastico es la respuesta conjunta del resorte (componente eléstica)

y del amortiguador (componente viscosa) *%* *°1.
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La ecuacion del modelo de Maxwell que representa la respuesta de un solo par resorte-

amortiguador es:

do .
o+A— =
7 ny

Ec.3.1. Ecuacidon de Maxwell.

'_d]/
"=

con

donde o es el esfuerzo, 4 es el tiempo caracteristico (tiempo de respuesta del material) y

y es la deformacion en el material.

La ecuacion anterior es llamada “Ecuacion de Maxwell” porque solo describe un modo

del par resorte-amortiguador.

MODELO DE MAXWELL CON CORTE OSCILATORIO

Para resolver la ecuacion del modelo de Maxwell (Ec.3.1) vamos a suponer que la
perturbacion que haremos en el material sigue una forma de cinematica oscilatoria en la

deformacion. Es decir y tiene esta forma:

y =y, cos wt

se tiene que la derivada de y con respecto del tiempo es:
° _ dj/

=" =—y wsenwt
Y d1 Yo

entonces la solucion para el esfuerzo a la que se llega es ésta (Ec.3.2):

@
o= 7777/02(2,(00050% —senat )

1+ w

Ec.3.2. Ecuacion resuelta del modelo de Maxwell para pruebas de corte oscilatorio.
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CASOS POSIBLES DE LA ECUACION DE MAXWELL RESUELTA (UNIMODAL)

De la ecuacion Ec.3.2, podemos tener dos casos claramente diferenciables y simplificables:
e Cuando el seno de w? (sen wt) sea cero y el coseno de wt (cos wt) no sea cero.

e Cuando el seno de w? (sen wt) no sea cero y el coseno de wt (cos wt) si sea cero.

CASO 1)

Si el seno de wf (sen wf) es cero, entonces:

@
o= ﬂ(m cosat) ..Ec.3.3. Ecuacion simplificada, casol.

1+ 20
reagrupando los términos...

niw’

= 1" _(y, cosawrt
1+ A o? o )

O

sabiendo que
Y =¥, CoS wxt

la solucidn es:

2
o= UL
1+ A o?

V4 ...Ec.3.4. Ecuacion solucion para el casol.
otra forma de presentar la ecuacion es:
o=(G)y ...Ec.3.5. Segunda forma de la ecuacion solucion para el casol.

donde G’ es llamado mddulo elastico y resulta ser:

2

. nlw
1+’

Ec.3.6. Forma del mddulo elastico.



La segunda ecuacion solucion para el caso 1 (Ec.3.5) muestra rotundamente que el esfuerzo
estd relacionado con la deformacion. Esta ecuacion es analoga a la ecuacion de Hooke para

solidos elasticos.

CASO2)
Si el coseno de wt (cos wt) es cero, entonces:

_ nwy, (—sencot ) ...Ec.3.7. Ecuacion simplificada, caso2.
1+ 2w’

reagrupando los términos...

_n
1+ X’

(—y,senat )

sabiendo que

;./ _dr _ Y, ,aosen wt
dt ’
la solucion es:
o= % }./ ...Ec.3.8. Ecuacion solucion para el caso?2.
1+ 1w

otra forma de presentar la ecuacion es:

O = () Y ...Ec.3.9. Segunda forma de la ecuacion solucion para el caso2.

donde G"” es llamado mddulo viscoso y resulta ser:

., no
1+ A w?

Ec.3.10. Forma del mddulo viscoso.

La ecuacion solucion para el caso 2 muestra que el esfuerzo esta relacionado con la velocidad

de deformacion. Esta ecuacion es analoga a la ecuacion de Newton para fluidos viscosos.
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MODELO MULTIMODAL DE MAXWELL

En el modelamiento de Maxwell la ecuacidén constituyente es la combinacion resorte-
amortiguador que representan las dos diferentes formas de respuesta que un sistema puede
dar; pero existen sistemas mas complejos que no pueden ser representados mediante una sola
ecuacion del modelo de Maxwell con un solo par “G-4” (mddulo de rigidez - tiempo de
relajacion) pero que si pueden ser representados con la superposicion de varios pares Gi-4; y

de esta manera poder construir un modelo multimodal.

El material antes descrito hace alusion a un camulo de varios resortes (asociados a valores de
G’) y amortiguadores (asociados a valores de G"”), por lo que entonces las contribuciones de
cada uno de ellos pueden ser conjuntadas y para eso aplicamos el principio de superposicion

de Boltzmann (PSB).
Ahora bien, conociendo las formas para los mdodulos G" y G (Ec.3.6 y Ec.3.10) y que

A= % Es decir 7= AG entonces se tienen las nuevas formas para los médulos:

_ GAo’
1+ 1o’

. Glw
1+ Vo’

donde G y 4 representan valores caracteristicos del modulo de rigidez y el correspondiente

tiempo de relajacion, respectivamente.
La conjuncion de resortes (G') y amortiguadores (G'') da lugar al modelo multimodal

conocido como el modelo Multimodal de Maxwell (MM), donde las contribuciones de los

pares (G, 4;) se suman de acuerdo con el PSB.
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Las ecuaciones finales de Gy G’ para el modelo Multimodal de Maxwell (MM) son:

_ Z": Gl
N+ 1 0’

Ec.3.11. Forma del modulo elastico para el modelo MM.

G Ao
Z1+/”t2

=1

Ec.3.12. Forma del modulo viscoso para el modelo MM.

Las ecuaciones anteriores dan ideas de representacion mas claras sobre los fenomenos
que se encuentran al estudiar diversos materiales y retomando que las respuestas ante
una perturbacion se pueden adjudicar a los cambios configuracionales o

reordenamientos dentro de la matriz estructural del material estudiado > #°.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 SUSTANCIAS Y EQUIPOS

4.1.1 SUSTANCIAS:

-ASFALTO

e Asfalto AC-20 fue provisto de la Refineria de Salamanca, PEMEX, Mé¢xico
(2009).

En la Tabla 4.1 se muestran las caracteristicas del asfalto utilizado:

Tabla 4.1. Caracteristicas del AC-20.

, . . . Penetracion Temperatura de Tg
Asfaltenos | Aromaticos | Alifaticos | Resinas ]
(% ) % )| ) | ) (mm/10) Ablandamiento (°C)
€so €so €so €S0
'P °P °P PO (ASTM D-5) | (°C) (ASTM D-36) | (DSC)
21.2 38.7 11.1 29.0 60 40 °C -25°C

- POLIMEROS
e Los polimeros utilizados fueron del tipo SBS y SEBES.

e Los polimeros SBS utilizados estuvieron provistos por Dynasol Elastomeros S.A. de
C.V. México.

e Los polimeros se usaron tal cual como llegaron y también otros modificados (SEBES

o sea SBS hidrogenados).
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o Polimero comercial SBS (Figura 4.1).

Nombre clave: P.

Enlace msaturado

!

|—II{I!—I H I’ I IT II

i [ b
ist n Lf{ HJ n \_H n

S B S
Figura 4.1. Polimero SBS, sin modificar: sin hidrogenacion.

Nota: Las “S” representan a los bloques de poliestireno y la “B” representa al bloque de

polibutadieno.

e Polimeros modificados no comerciales SEBES (Figura 4.2).
Nombres claves: 7HH, 29HH y 48HH.

o La modificacion consistio6 en la hidrogenacion parcial a partir de
polimeros SBS (estandar) de Dynasol.
o El procedimiento de la hidrogenacion parcial se realizé en el Laboratorio

213 del Edificio E, Posgrado de la Facultad de Quimica.

Enlace sa.tura.do Enlace msatura.do Enlace saturado

(lj—C C C—C C C C_C C C C_(Ij_(I: Cll—C
S| dn I—I I—I I—I I—I J |. H H H Hin LH n

S E B E S
Figura 4.2. Polimeros SEBES: Polimeros modificados s6lo en el bloque de polibutadieno b-PB.

Nota: La “S” representa al bloque de poliestireno, la “E” representa la parte del bloque de
polibutadieno que fue parcialmente hidrogenada y la “B” representa a la parte del

bloque de polibutadieno que no se hidrogeno.
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En la Tabla 4.2 se muestran las caracteristicas mas importantes de los polimeros

empleados.
Tabla 4.2. Caracteristicas de los polimeros utilizados.
Polimero P 7 HH 29HH 48HH
Tipo SBS sin hidrogenar SEBES SEBES SEBES
Saturacion global 0 7% 29% 48%

SEBES = SBS parcialmente hidrogenado.

En resumen respecto a los polimeros:

La arquitectura de estos polimeros, SBS y SEBES, es la de estrella de cuatro ramas con

longitudes iguales, con los bloques de polibutadieno (b-PB) unidos en un atomo central de

silicio, y los bloques de poliestireno (b-PS) en la parte final de cada rama '**1.

Respecto a los pesos moleculares del SBS y los SEBES, no hubieron diferencias considerables
(aprox. 200,000 g/g mol ¢/u) ni tampoco en el contenido de estireno (30% en peso), porque los
SEBES fueron producidos mediante la hidrogenacion homogénea del SBS en condiciones

tales que se saturaron algunos dobles enlaces del b-PB y no hubo ruptura de cadenas “P"%,

- CICLOHEXANO

e El ciclohexano utilizado fue provisto por Dynasol Elastomeros S.A. de C.V. México.

Para reducirle la humedad se le hizo pasar por columnas empacadas con alimina.

- ACEITE

e Aceite automotriz comercial. Aceite que resistiese sin degradarse temperaturas de

mas de 200°C.

-n-HEPTANO

e El n-heptano utilizado fue provisto por Dynasol Elastomeros S.A. de C.V. México.
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4.1.2 EQUIPOS NO ELECTRICOS:

Frascos de vidrio con tapa, capacidad de 250ml.

Soporte universal con distintas abrazaderas.

Bafio térmico: Recipiente de acero para contener holgadamente una lata de
aluminic"

Termometro de mercurio con escala desde -10 6 0 hasta 260° C.

Agitador metalico tipo Rushton.

*Latas de aluminio o laton de didmetro de 6cm y de profundidad de 5.5c¢m, sin
tapa ni rebaba.

Charolas de aluminio de didametro de Scm y profundidad de 1.4cm.

Papel antiadherente.

4.1.3 EQUIPOS ELECTRICOS:

Parrilla eléctrica (120V) con transformador variable (Variac, Reostato, etc).
Mezclador eléctrico con alcance de velocidades mayores a 500 RPM.
Microscopio de fluorescencia.

Datos técnicos y caracteristicas del microscopio:

Marca: Carl-Zeizz KS 300. Lampara: De luz ultravioleta de 390-420 nm. Con
varios objetivos disponibles, entre ellos el 20x.

Reometro.

Redmetro de esfuerzos controlados modelo AR2000 (TA-Instruments), equipado con

una geometria de placas paralelas de 25 mm de didmetro.
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4.2 TRATAMIENTO DE POLIMEROS
(PREVIO A LA MODIFICACION)

La adicion de polimeros en el procedimiento de modificacion de asfalto fue en

forma disuelta (el disolvente fue ciclohexano).

Cada polimero se disolvid en un frasco distinto con las proporciones de relacion

en peso de 1:10 “polimero : ciclohexano™.

Nota: La relacion 1:10 de polimero : disolvente fue reportada como optima en trabajos

. . . .20, 22
previos realizados en el mismo laboratorio 1*" ?%.

La Tabla 4.3 muestra las cantidades que se midieron:

Tabla 4.3. Disoluciones. Cantidades de polimero y ciclohexano.

Para 50g AC-20 modificado con Polimero Ciclohexano
polimeros al... (% en peso) (1 porcion) (10 porciones)

3 1.5¢g 150 ¢g

10 50¢g 500¢g

Se permiti6 el tiempo de un dia para que la disolucion se completara, dentro del

frasco tapado.

Para ayudar a disolver los polimeros en ciclohexano los frascos se agitaron de

forma manual y vigorosa de vez en cuando.
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4.3 MODIFICACION DE ASFALTO CON POLIMEROS

La modificacion de asfalto con polimeros fue hecha utilizando la técnica de mezclado en

caliente .

Ahora bien, para la modificaciéon del asfalto AC-20, se fij6 la cantidad de asfalto

modificado requerido (50g) y, de ahi se pesaron las cantidades respectivas de asfalto sin

modificar y de polimero para obtener mezclas con 3 6 10% en peso de polimero.

Las cantidades medidas fueron (Tabla 4.4):

Tabla 4.4. Cantidades de asfalto y copolimero para producir AMP.

Asfalto modificado (AM) Concentracion Asfalto AC-20 Polimero
3% en peso de
500¢g polimero 485 ¢ 1.5¢
10% en peso de
500 g polimero 45.0 g 50¢g

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LA MODIFICACION:

e La cantidad de asfalto, de acuerdo a las proporciones de modificacion, se contuvo
en una lata pequefla que se mantuvo sumergida en el recipiente metalico con
aceite (bafno térmico). El bafo evitd la presencia de “puntos calientes” en la

interfase metal-asfalto.

e FEl sistema se calentd paulatinamente desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de fluidez del asfalto (aprox. 90°C) y se le agregd la disolucion de
polimero en ciclohexano. La composicion de la disolucion estuvo en

concordancia con la cantidad de polimero fijada para la mezcla.

e En esta etapa la agitacion fue de aproximadamente 100 RPM.
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Notas:

» El agitador se usd cuando el asfalto permitiéo que se le introdujera dicho agitador en su

S€no.

» El agitador se colocd, primero, tocando el fondo de la lata y de ahi se despegd un cm o

cm y medio del fondo (Figura 4.3), finalmente se atornillo (se fijo al mezclador).

‘ Y- Yo 11 L= [« [+] Jemmy— ‘ ‘

I EE I 1-1.5cm
Fondo de la lata

Figura 4.3. Nivel del agitador durante el proceso de agitacion.

Después de agregar toda la disolucion con polimero, el calentamiento fue
aumentando desde la temperatura en que estaba un poco fluido hasta 180 °C que

es la temperatura estandarizada para la modificacion de asfalto.

El calentamiento del bafio se efectué mediante calentamiento directo sobre la
parrilla eléctrica conectada a un controlador de potencial eléctrico -

transformador variable - para mantener la temperatura requerida en el bano.

A la mezcla, aparte de haberle aumentado el calentamiento, se le aumento la
agitacion hasta 500 RPM y se utiliz6 para ello el equipo de agitacion antes

mencionado (mezclador y agitador).
El mezclado se realizd a presion atmosférica.
El proceso de mezclado durd 4 horas a partir de que se adicion6 todo el polimero.

Una vez transcurrido el tiempo, se tomaron muestras:

»> Se vertid AMP en una charola de aluminio (aprox. al 80% de su capacidad),
se almacend a -4°C y posteriormente se le obtuvieron las iméagenes de
microscopia de fluorescencia.

» Se vertieron unas gotas de AMP en papel teflon (formando obleas) y se

almacenaron a -4°C para su posterior analisis reologico.
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4.4 MICROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

La microscopia de fluorescencia es una técnica mediante la cual se obtuvieron
micrografias, que fueron reportadas en una sola escala y temperatura de trabajo (zoom

20x y de 23-26 °C, respectivamente).

La microscopia de fluorescencia fue usada para observar la compatibilidad y apariencia

de la dispersion del polimero modificador en el asfalto.

En las micrografias se pueden distinguir regiones de acomodo espacial distributivo de
las sustancias capaces de fluorescer (polimeros) y las regiones ocupadas por aquéllas

que no tienen esa capacidad (asfalto).

PROCEDIMIENTO:

o Se inicid el programa del microscopio.
o Se encendid la lampara.

. La muestra asfaltica de la charola de aluminio se colocd en la base para muestras

dentro del microscopio.
o Se utiliz6 la lente de aumento 20x.
. Se abrio la rejilla por donde pasé el haz de luz.
o Se enfocd la muestra subiendo o bajando de nivel y hacia la izquierda o la derecha.

. Cuando se enfoco y la imagen en la computadora se vio nitida, se guardd la
micrografia con un nombre de identificacion utilizando el programa (“software”

del microscopio).

o El procedimiento se repitidé cinco veces para cada muestra y después se selecciond

la imagen mas clara de las cinco.
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4.5 PRUEBAS DE CORTE OSCILATORIO

La reometria de pruebas dindmicas no destructivas de corte oscilatorio es una técnica
con la cual se obtienen curvas con barrido de frecuencias en la zona de viscoelasticidad

lineal, donde cada prueba se lleva a cabo en forma isotérmica.

La reometria fue usada para obtener los pardmetros como moédulo elastico (G"), modulo
viscoso (G""), angulo de fase (d) y modulo complejo (G*) en funcion de la frecuencia

(o) y asi construir curvas maestras.

En las curvas maestras se puede distinguir que material es mas rigido (predominancia de

G’) y cual el menos rigido (predominancia de G"").

PROCEDIMIENTO

El procedimiento se hizo por duplicado para cada muestra.
Las pruebas siempre se realizaron bajo la condicion especifica de viscoelasticidad lineal

(deformacion < 15 %), las cuales fueron determinadas previamente para cada muestra.

El procedimiento se hizo en dos lapsos, el primero que consistidé en encender y calibrar el
equipo y el segundo gravitd en correr las muestras. Las dos secciones se describen a

continuacion.

Seccion A

. Se abrieron las valvulas hasta que el flujo de aire pasara hacia el cabezal del

redmetro.

o Se encendi6 y program¢ el bafio térmico (se verifico el flujo de agua desde el bafo

hasta el sistema Peltier en el redmetro).

. Se encendid la computadora y se activo el programa para iniciar los analisis en el

redmetro.

. Se comprobd, utilizando el programa, que existiera comunicacion con el redmetro

y también que no existiese descalibracion.
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Seccion B

. Se ajustaron los parametros de la prueba, entre ellos los mas importantes fueron la
geometria y separacion entre las placas utilizadas (placas paralelas y 0.5 mm), la
temperatura (40, 50,..., 6 90° C), la frecuencia de barrido (10'3 a 10° rad/s) y

ademads del nombre con el que se guardd la informacion obtenida.

. Se coloc6 una muestra sobre la placa inferior del redmetro y se inicio el
calentamiento hasta 90° C (temperatura con la cual se empezaron cada una de las

corridas).

. Mediante el programa se bajé lentamente el plato superior hasta el “gap” solicitado
y se revisO que la muestra estuviera contenida exactamente en el espacio anular

(“gap”) retirando el excedente.

o Se ordeno el comienzo de la prueba mediante el “software”.

o Se guardo, al final de la prueba, el conjunto de datos con un nombre adecuado.

o Se procedio a correr la prueba a la siguiente temperatura (10°C mas baja que la

anterior).

o Cuando las corridas a temperaturas constantes terminaron, se liberd el plato
superior, el cabezal se subio y se procedid a limpiar ambos platos, superior e

inferior, con n-heptano.

o Cuando se limpiaron los materiales se procedid a continuar los puntos de la

Seccién B para la duplicacion o para la corrida de la siguiente muestra.
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MODELO MULTIMODAL DE MAXWELL

El modelo Multimodal de Maxwell (MM) da representaciones mas claras sobre los

fenomenos viscoelasticos que se encuentran al estudiar diversos materiales. El modelo

MM puede ayudar a explicar el comportamiento viscoelastico porque puede representar

bien a los datos experimentales. De tal forma, con el MM se pueden obtener datos que

experimentalmente son dificiles de obtener.

Con el modelo Multimodal de Maxwell (MM) se obtienen los mdédulos de rigidez (G)) y

los tiempos de relajacion (4;) caracteristicos de un material. A cada G; le corresponde un

Ai. Estos datos siempre se presentan en pares Gj-A;. Los parametros G;-4; del modelo

MM se utilizaron para comentar la complejidad en el comportamiento de un material.

Entre mayor fue el nimero de pares mayor fue la complejidad en el comportamiento y

viceversa.

Algoritmo de calculo

Los datos de las curvas maestras (o, G y G”) se colocaron en Excel.

Los datos de Excel se exportaron hacia el programa Mathematica 7, programa en el cual
se realizo la solucion iterativa de las ecuaciones del MM utilizando como datos pivote

los datos de G, A en el punto de cruce.

Con los pardmetros de solucion (las G y las A) que otorg6 el programa Mathematica 7 se
construyeron las curvas maestras de G y G’ usando las ecuaciones del MM. Dichas
curvas se compararon con las curvas maestras experimentales. La iteracion se detuvo
cuando el indice de correlacion, entre las curvas maestras teodricas (del MM) y

experimentales, fue muy cercano a uno (~> 0.95).

Inicialmente se hizo el modelamiento para las muestras con puntos de cruce obtenidos
del experimento (casos AMP-7, AMP-29 y AMP-48), se observo si el modelo podia
representar con fidelidad los datos experimentales y como asi fue se hicieron los

modelamientos para los casos faltantes (AC-20 y AMP-0).

El modelamiento se hizo para predecir el punto de cruce que experimentalmente no se
pudo conocer (casos AC-20 y AMP-0); y también para conocer el nimero y magnitud
de los elementos (las G y las A) para poder representar a los sistemas mediante el MM.
Esta informacién fue utilizada para explicar el efecto que tiene la composicion del

bloque elastomérico sobre las propiedades de la serie estudiada de AMP.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 SISTEMA DE IDENTIFICACION Y ANALISIS DE
MUESTRAS

Todas las mezclas fueron hechas a partir de AC-20 y se diferencian entre si por dos

aspectos generales:

e Concentracion del copolimero en la mezcla: 3 6 10%.

e (Grado de hidrogenacion parcial en el copolimero: 0, 7, 29 6 48%.

Nomenclatura empleada para identificar las mezclas estudiadas (Tabla 5.1):

Tabla 5.1. Nomenclatura de los AMP en estudio.

Nombre de la

| 3AMP-0 | 3AMP-7 | 3AMP-29 | 3AMP-48 | I0AMP-0 | I0AMP-7 |10AMP-29|10AMP-48
mezcla

% en peso del

polimero 3 3 3 3 10 10 10 10
modificador
Polimero
P THH 29HH 48HH P THH 29HH 48HH
modificador*

*Las caracteristicas de cada polimero modificador ya se mencionaron en la parte experimental.

Para sistematizar la presentacion y discusion de los resultados de este trabajo, éstos se han

agrupado en dos series, atendiendo a la cantidad de polimero en la mezcla:

a) baja concentracion de polimero (BCP);

b) alta concentracion de polimero (ACP).
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Considerando, en cada una de las series anteriores, los siguientes aspectos:

Microscopia de fluorescencia (MF). Se presentan y discuten las imagenes de muestras de
asfalto modificado recién preparado obtenidas con un acercamiento del 20x, como ya se
indicé en el capitulo 4. Basicamente, las muestras se comparan en términos de la morfologia.
Se entiende como morfologia a la forma y distribucion de la fase rica en polimero (FRP) que

se identifica por MF.

Reologia — Curvas Maestras. Como se indico en el capitulo anterior, la caracterizacion
reologica consistid en someter a cada una de las muestras a esfuerzos oscilatorios
manteniendo la temperatura constante (40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C) en un intervalo de

frecuencias desde 107 a 10° rad/s.

El equipo permite obtener los modulos elastico G” y viscoso G”” en funcién de la frecuencia
de oscilacion, ®. Con los datos obtenidos de esta manera y para analizar el comportamiento
de G' y G" en un mayor rango de frecuencias se realizaron superposiciones tiempo-
temperatura sobre los datos medidos entre 40 y 90 °C; los resultados de la
superposiciones son las curvas maestras de los modulos G" y G”” en funcién de la frecuencia

reducida (o reducida), tomando como referencia los datos obtenidos a 50 °C.

Las curvas maestras se realizaron utilizando el programa Rheology Advance, lo que

permitié ampliar el intervalo de frecuencias en, aproximadamente, varias décadas.

El programa también otorgd las curvas maestras del angulo de fase (8) vs o reducida,
modulo complejo (G*) vs o reducida, y por ultimo, el angulo de fase (8) vs mddulo

complejo (G*).

Reologia — Modelo Multimodal de Maxwell (MM). Con el propdsito de completar el
analisis de los materiales, se utilizd el modelo MM para reportar el comportamiento
viscoelastico lineal de los materiales. Los resultados experimentales y los del modelo MM se

utilizan para explicar el comportamiento reoldgico de las muestras investigadas.
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5.2 MICROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

En las Figuras 5.1 a 5.8 se muestran las fotografias de microscopia de asfalto AC-20

modificado con copolimeros.

En las imagenes que se obtuvieron mediante el andlisis por Microscopia de
Fluorescencia (MF) de las muestras de asfalto modificado se distinguen dos fases (una

clara y una oscura) que corresponden a:

e Fase rica en polimero, FRP (fase clara).

o Faserica en asfalto, FRA (fase oscura).

Esto es asi porque la FRP absorbe menos radiacion y es capaz de emitir una parte de la
energia que le es aplicada a la muestra (fluorescencia), en tanto que la FRA absorbe la

mayor parte de la energia y practicamente no emite energia por fluorescencia.

Antes de analizar los resultados de MF, es conveniente enfatizar que la interaccion de este
tipo de polimeros y el asfalto implica el hinchamiento del polimero con maltenos (absorcion
de maltenos en el polimero), lo cual se traduce en que la FRP del asfalto modificado puede

llegar a ocupar un volumen seis veces mayor que el volumen del polimero solo.
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Las Figuras 5.1 a 5.4 corresponden a las muestras preparadas con baja concentracion de
polimero (BCP, 3 % en peso). Estas imagenes fueron obtenidas con un acercamiento de 20x y

cuya escala se incluye en cada una.

Figura 5.1. MF 3AMP-0. Figura 5.2. MF 3AMP-7.

Figura 5.3. MF 3AMP-29. Figura 5.4. MF 3AMP-48.
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Los resultados que se muestran en las Figuras 5.1 a 5.4, permiten hacer las siguientes

observaciones:

- La forma y tamafio de las particulas que constituyen la fase rica en polimero FRP

dependen del grado de hidrogenacion del polimero.

- Las muestras de AM con polimeros con un grado de hidrogenacion relativamente
pequefio (< 7%) exhiben una FRP con morfologia de particulas esferoidales, dispersas
de manera regular en la FRA (5.1 y 5.2). En cambio, los AM con polimeros con mayor
grado de hidrogenacion (> 29%) muestran particulas de la FRP de formas esferoidal e

hilos.

- Al aumentar el grado de hidrogenacion del polimero, el tamafio de las particulas
esferoidales de la FRP disminuye, como se observa al comparar las Figuras 5.1 y 5.2.
En las Figuras 5.3 y 5.4 la FRP exhibe una morfologia de hilos, que probablemente se
forma al aglutinarse particulas pequefias, pero también se distinguen particulas

esferoidales, de tamafio menor al que predomina en las Figuras 5.1 y 5.2.

- La relacion FRP/FRA (indicativo de volumen) se modifica con el grado de

hidrogenacion del polimero.

- Al aumentar el grado de hidrogenacion del polimero, la FRP tiende a ser mayor que la
FRA, lo cual puede deberse a que los polimeros del tipo SEBES se dispersan mejor en

el asfalto que los SBS.

- Ademas de la dispersion de los SEBES en el asfalto, el aumento de la FRP revela un
mayor hinchamiento de polimero, tal y como se aprecia en la muestra de AM con el
polimero con mayor grado de hidrogenacioén (Figura 5.4) en donde ya no es claro

mencionar que la FRP sea la fase dispersa.
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Las Figuras 5.5 a 5.8 corresponden a las muestras preparadas con alta concentracion de
polimero (ACP, 10 % en peso). Estas imagenes fueron obtenidas con un acercamiento de 20x

y cuya escala se incluye en cada una.

Figura 5.5. MF 10AMP-0. Figura 5.6. MF 10AMP-7.

Figura 5.7. MF 10AMP-29. Figura 5.8. MF 10AMP-48.
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Los resultados que se muestran en las Figuras 5.5 a 5.8, permiten hacer las siguientes

observaciones:

- La forma y tamafio de las particulas que constituyen la fase rica en polimero FRP

dependen del grado de hidrogenacion del polimero.

- La muestra de AM con polimero sin hidrogenacion exhibe una FRP con morfologia de
hilos y particulas con oclusiones de FRA en ellas (5.5). En cambio, los AM con
polimeros con mayor grado de hidrogenacion (= 7%) muestran morfologia de la FRP

solamente en forma de hilos.

- Al aumentar el grado de hidrogenacion del polimero, los hilos de la FRP tienden a
disminuir su grosor, como se observa mds claramente al comparar las Figuras 5.6 a
5.8. En la Figura 5.5 la FRP exhibe una morfologia de particulas con oclusiones de
FRA, de las cuales su morfologia no es de hilos debido a que el polimero prefiere
mantenerse unido que dispersarse, aunque también se distinguen algunos hilos, de

mayor tamafio al que predomina en las Figuras 5.6 a 5.8.

- La relacion FRP/FRA (indicativo de volumen) se modifica con el grado de

hidrogenacion del polimero.

- Al aumentar el grado de hidrogenacion del polimero, la FRP tiende a ser mayor que la

FRA, debido al hinchamiento del mismo.

- El aumento de la FRP también puede deberse a una mayor dispersion, tal y como se
aprecia en la muestra de AM con polimeros de mayor grado de hidrogenacion (5.7 y

5.8) formando hilos delgados pero mayor namero de ellos.
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Observando los resultados correspondientes al AM con baja concentracion de polimero (BCP,
Figuras 5.1 a 5.4), con los de alta concentracion (ACP, Figuras 5.5 a 5.8) se puede mencionar

lo siguiente:

- La proporcion de las areas que ocupan las FRP y FRA dependen de la
concentracion del polimero en la mezcla: en general, entre mayor es la cantidad
de polimero (ACP) mayor es la superficie clara que se observa (FRP). Asi para
bajas concentraciones (BCP) se observa una menor superficie clara (FRP) que

cuando se modifica con mayor concentracion de polimero.

- En las mezclas con BCP la morfologia se presenta como particulas esféricas y
algunos hilos y cuando se incrementa la concentracion de polimero (ACP) se

forman hilos en mayor cantidad.

- Independientemente del efecto de la concentracion, la FRP tiende a crecer cuando

el grado de hidrogenacion del polimero aumenta.

- Durante el tiempo de mezclado, se observd que a mayor grado de hidrogenaciéon

en el SEBES la dispersion es menos lenta que la vista para un SBS.

- El efecto combinado de la concentracion y el hinchamiento del polimero pueden
provocar que la FRP predomine sobre la FRA (inversion de fases), en donde la

FRA se encuentra dispersa en un gran dominio de la FRP.

- La tendencia a la inversién de fases se produce cuando hay una gran cantidad de

polimero en la mezcla provocando asi que el hinchamiento del mismo sea mayor.
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5.3 PRUEBAS DE CORTE OSCILATORIO

En las Figuras 5.9 a 5.18 se presentan los resultados de las pruebas de corte oscilatorio
en términos de los modulos eldstico G’, viscoso G'’, complejo G’ y el angulo de fase o
todos en funcién de la frecuencia reducida o, asi como también en forma del diagrama

Black, es decir el angulo de fase & en funcion de G

La informacioén sobre el comportamiento reoldgico del material se expresa cominmente
mediante los mddulos elastico (G") y viscoso (G”") cada uno en funcion de la frecuencia
(w). Pero existen otras formas de dar informacién reoldégica como son las graficas del
modulo complejo (G*) y el angulo de fase (8) como funciones de la frecuencia (o);
también se puede dar a través del angulo de fase (8) en funcion del modulo complejo

(G*), en lo que se conoce como diagrama de Black.

Las pruebas oscilatorias, a temperatura constante (T) y frecuencia variable (®), dan
informacidén sobre las propiedades viscoeldsticas lineales del material. El equipo
utilizado entrega valores de los modulos eléstico y viscoso, G" y G'’, también llamados
modulos de almacenamiento y de pérdida, respectivamente; estos modulos son
funciones materiales que proporcionan informacion del orden que puede tener la

estructura del material en cuestion.

Con los modulos G" y G’ se puede construir un modulo complejo, G* el cual
representa la respuesta total del material (G*= G'+iG""). Si G* = G’, el material es
solido elastico perfecto y si G* = G'” entonces se trata de un liquido puramente viscoso.
Los materiales que presentan existencia de los moédulos G y G’ se llaman
viscoelasticos y son materiales que no son ni solidos elasticos ni liquidos puramente
viscosos sino que presentan caracteristicas intermedias cuya magnitud total de la

respuesta se mide con el valor del G*.

Los materiales viscoelasticos tienen la capacidad de almacenar y disipar porciones de la
energia mecanica suministrada. Podemos interpretar que el valor del mdédulo G esta
ligado a la capacidad de almacenar la energia y el del modulo G esta ligado a la

disipacién de la misma.
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La tangente del 4angulo de fase (tan d) se define como la relacion de los médulos G™'/G’;
un valor alto de la tangente indica alta predominancia de la componente viscosa sobre la
elastica, y viceversa. Si el 6 es 90°, es un liquido puramente viscoso y si el 0 es 0° se
trata de un material s6lido elastico. Si 0 < 6 < 90° se trata de un material viscoelastico y
dependiendo de la cercania hacia 0° o hacia 90° el material exhibird predominancia

elastica o viscosa, respectivamente.

El Principio de Superposicion Tiempo-Temperatura (PSTT) permite construir curvas
maestras mediante correlaciones de frecuencias reducidas con las temperaturas. El
principio indica que los resultados a bajas frecuencias estan intimamente ligados a los
resultados a temperaturas altas y, de manera inversa, a altas frecuencias dan resultados

idénticos a cuando el experimento se realiza a temperaturas bajas.

En las Figuras 5.9 a 5.13 se muestran las curvas maestras de las muestras de asfalto
modificado con los polimeros en estudio donde las modificaciones fueron elaboradas
con una concentracion de 3 % en peso (BCP); a manera de referencia, también se

incluye el comportamiento del asfalto sin modificar.
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Figura 5.9. Médulo elastico, G, de muestras de AC-20 y AM con 3% en peso de polimero como
funcién de la frecuencia reducida o.
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Figura 5.10. Mddulo viscoso, G”’, de muestras de AC-20 y AM con 3% en peso de polimero como
funcién de la frecuencia reducida o.
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Figura 5.11. Angulo de fase, 8, de muestras de AC-20 y AM con 3% en peso de polimero como
funcion de la frecuencia reducida .
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Figura 5.12. Modulo complejo, G*, de muestras de AC-20 y AM con 3% en peso de polimero como
funcion de la frecuencia reducida .
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Figura 5.13. Angulo de fase, 3, de muestras de AC-20 y AM con 3% en peso de polimero como
funcién del modulo complejo G* (diagrama de Black).
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Los resultados que se muestran en las Figuras 5.9 a 5.13, permiten hacer las siguientes

observaciones:

- Las figuras 5.9 y 5.10 muestran la existencia de los modulos G" y G'” tanto en el
asfalto sin modificar como en los modificados manifestando que las muestras

estudiadas son materiales viscoelasticos.

- El hecho de que los datos que constituyen perfiles de G'(w) y G (o) no

presenten discontinuidades permite considerar que dichos materiales pueden

. , . . 46-4
considerarse termorreolégicamente simples *¢47].

- El valor de los mddulos eléstico (G”), viscoso (G"") y complejo (G*) (Figuras 5.9,
5.10 y 5.12), y el angulo de fase (6) (Figuras 5.11) dependen de: el valor de la
frecuencia del barrido (®), la presencia o ausencia de polimero y del grado de

hidrogenacion de éste.

Frecuencia de barrido ()
- A frecuencias bajas (< 1) (o temperaturas altas):

o Los modulos G, G*" y G* tienen valores menores que a frecuencias altas

(Figuras 5.9, 5.10 y 5.12).
o Elmoédulo G predomina por sobre el G” (Figuras 5.9 y 5.10).
o El angulo de fase o varia entre 90 y 65° (Figura 5.11).
- A frecuencias altas (> 1) (o temperaturas bajas):

o Los modulos G, G”" y G* tienen valores mayores (Figuras 5.9, 5.10 y

5.12).

o Los moédulos G" y G’ tienden a parecerse bastante entre ellos (Figuras 5.9

y 5.10).

o El angulo de fase o tiene valores de entre 70 y 50° (Figura 5.11).
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Presencia o ausencia de polimero

- Las muestras de asfalto modificado tienen modulos mayores que los del asfalto
solo (Figuras 5.9, 5.10 y 5.12). Estos resultados indican que el polimero aumenta

la resistencia mecanica del asfalto.

- Al modificar el asfalto con polimero el angulo de fase disminuye, lo cual implica
que el AM es menos viscoso y mas elastico que el asfalto que no fue modificado

(Figura 5.11).

Grado de hidrogenacion del polimero

- Al aumentar el grado de hidrogenacion del polimero modificador, los mddulos

G’, Gy G* se incrementan (Figuras 5.9, 5.10 y 5.12).

- El aumento en el grado de hidrogenacion del polimero provoca que el dngulo de
fase decrezca, lo cual indica que los asfaltos modificados con polimeros
parcialmente hidrogenados tienen un comportamiento menos viscoso que el
asfalto modificado con el polimero no hidrogenado y que este efecto aumenta
conforme aumenta el grado de hidrogenacion del polimero (Figura 5.11), dicho
esto y bajo los términos del angulo de fase, el material 3AMP-48 es el mas resiste
y con la menor susceptibilidad a la deformacion, muestra un comportamiento

tendientemente mas elastico.

La gran mayoria de las tendencias anteriores (a BCP), son mas notorias cuando se

observan a bajas frecuencias (temperaturas altas).
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En las Figuras 5.14 a 5.18 se muestran las curvas maestras de las muestras de asfalto modificado
con los polimeros antes mencionados, pero con una concentracion considerablemente mayor: 10
% en peso (ACP); a manera de referencia, se incluye también el comportamiento del asfalto solo.
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Figura 5.14. Modulo elastico, G°, de muestras de AC-20 y AM con 10% en peso de polimero como
funcion de la frecuencia reducida .
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Figura 5.15. Moédulo viscoso, G”’, de muestras de AC-20 y AM con 10% en peso de polimero como
funcién de la frecuencia reducida o.
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Figura 5.16. Angulo de fase, 8, de muestras de AC-20 y AM con 10% en peso de polimero como
funcién de la frecuencia reducida o.
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Figura 5.17. Modulo complejo, G*, de muestras de AC-20 y AM con 10% en peso de polimero como
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Figura 5.18. Angulo de fase, 3, de muestras de AC-20 y AM con 10% en peso de polimero como

funcién del modulo complejo G* (diagrama de Black).

Los resultados que se muestran en las figuras 5.14 a 5.18, permiten hacer las siguientes

observaciones:

Las curvas maestras de los médulos G” y G”* (Figuras 5.14 y 5.15) indican que

todas esta muestras, inclusive la del asfalto sin modificar, son materiales

viscoelasticos.

Las curvas maestras de los mdédulos G, G" y G* de este conjunto de asfaltos
modificados parecen indicar que dichos materiales son termorreoldgicamente
simples; sin embargo, la curva maestra del angulo de fase (0) y el diagrama de

Black -0(G*)- indican que no es asi.

Los valores de los médulos eléstico (G”), viscoso (G™") y complejo (G*) (figuras
5.14, 5.15 y 5.17), y del éangulo de fase () (figura 5.16) dependen de la

frecuencia de barrido (®) y del grado de hidrogenacion del polimero modificador.

61



Frecuencia de barrido ()
- A frecuencias bajas (< 1) (o temperaturas altas):

o Los moédulos G’, G'° y G* tienen menores valores que a mayores

frecuencias (Figuras 5.14, 5.15 y 5.17).
o Elmodulo G predomina sobre el G” (Figuras 5.14 y 5.15).

o La mayoria de los valores del angulo de fase se localizan entre 55 y 30°
aunque algunos (minoria) entre 90 y 55° (Figura 5.16). Entre mas
pequefios son los angulos de fase mas se denotan los comportamientos

elasticos.

- A frecuencias altas (> 1) (o temperaturas bajas):

o Los G’, G y G* tienen valores mas grandes que a frecuencias bajas

(Figuras 5.14, 5.15 y 5.17).
o Elmoddulo G’ tiene predominio sobre el G*” (Figuras 5.14 y 5.15).

o La mayoria de los datos obtenidos para el angulo de fase se encuentran
entre 50 y 28°, que corresponden a las muestras de asfalto modificado; y
unicamente los de la muestra de asfalto sin modificar se localizan entre los
84 y 74° (Figura 5.16), los valores del angulo de fase indican que los

AMP son mas elasticos que el asfalto solo.

Presencia o ausencia de polimero

- Al modificar asfalto con polimero el crecimiento de los modulos G', G y G* es
evidente (Figuras 5.14, 5.15 y 5.17). La presencia del polimero aumenta la
respuesta mecdnica del asfalto modificado (tomando como referencia al asfalto

sin polimero).

- Al modificar asfalto con cualquiera de los polimeros en estudio, los valores del
angulo de fase son menores comparados con los datos para la muestra de asfalto
no modificado, pensdndose que el AM es mas eldstico que el asfalto sin ninguna

modificacion (Figura 5.16).
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Grado de hidrogenacién del polimero

- Al aumentar el grado de hidrogenacion del polimero modificador, los modulos
G’, G”" y G* se incrementan (comparados a la misma frecuencia, Figuras 5.14,
5.15y5.17).

- El aumento gradual de la hidrogenaciéon en el polimero da como consecuencia
que los valores del angulo de fase (8) cada vez sean mas pequefios, esto evidencia
que dicho aumento hace que el asfalto modificado con polimero con mas
hidrogenacion parcial sea cada vez mas eléastico (Figura 5.16). Observando lo
anterior y en términos del angulo de fase, la mezcla 10AMP-48 es el material con
mayor resistencia y menor susceptibilidad a la deformaciéon (tiene mayor

tendencia al caracter elastico).

A menores frecuencias (temperaturas altas), las tendencias son mas evidentes para todos

los casos estudiados a la condicion de ACP.
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Observando los resultados correspondientes a los AM con BCP (Figuras 5.9 a 5.13) y los de
ACP (Figuras 5.14 a 5.18) se puede mencionar lo siguiente:

- Los materiales en estudio son viscoelasticos debido a que exhiben valores tanto

del médulo G” como del G™".

- Las tendencias en las curvas maestras (mddulos G', G*" y G*) de cada muestra
son de no tener discontinuidades, por ello, se considera que las muestras

examinadas tienen comportamientos termorreoldgicamente simples.

- Los valores de los médulos G', G*" y G* dependen de la frecuencia reducida (o):
en general, entre menor es la ®, menor es el valor del modulo analizado y
viceversa. Las ® mas pequenas tienen correlacion directa con las temperaturas altas y
las o altas las tienen con las temperaturas bajas. Utilizando el conocimiento anterior
podemos decir que la relacion entre la las variables, temperatura y valor de los

modulos, es que cuando una de ellas crece el valor de la otra decrece y viceversa.

- Los valores del dngulo de fase (0) dependen de la frecuencia reducida (w): en
general, entre menor es la ®, mayor es el valor de 6 remarcando un

comportamiento mas viscoso.

- La dependencia de los modulos G', G*" y G* con la presencia y concentracion del
polimero es que entre mayor es la cantidad de polimero (ACP) mayores son los
valores de dichos modulos. Asi para asfalto sin modificar o modificado con bajas
concentraciones (BCP) se observan méddulos més pequeios comparados con los

que resultan cuando se modifica con mayor concentracion de polimero.

- La dependencia del 4angulo de fase con la presencia y concentracioén del polimero
es que entre mayor es la cantidad de polimero menor es el valor del angulo,

denotando un comportamiento mas elastico.

- Independientemente del efecto de la concentracion, los mddulos G, G y G*
tienden a crecer mientras que el angulo de fase 6 tiende a decrecer cuando el

grado de hidrogenacion del polimero aumenta.
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El efecto combinado de las condiciones en la frecuencia reducida (w), la
concentracion y el grado de hidrogenacion del polimero pueden provocar que
predomine el comportamiento elastico sobre el viscoso y viceversa. Dicho efecto
combinado puede dar como resultado distintos tipos de desempeiio del asfalto a
diferentes condiciones, simplemente cambiando la concentracion y el grado de

hidrogenacion del polimero.

La mayoria de todas las tendencias anteriores son mas obvias cuando se observan
a frecuencias bajas (temperaturas altas), sin embargo no se debe de dejar pasar el

andlisis a frecuencias altas (temperaturas bajas).
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5.4 MODELO MULTIMODAL DE MAXWELL

En las Figuras 5.19 y 5.20 se muestran los resultados de la caracterizacion reologica de
asfaltos modificados con alta concentracion de polimero (10%) y el modelado de dichos

resultados mediante el modelo multimodal de Maxwell MM.

En la Figura 5.19 se muestran las curvas maestras de los médulos G’ y G” de:
AC-20, 10AMP-0, 10AMP-7, 10AMP-29 y 10AMP-48,

en el intervalo de frecuencia 10™ rad/s < o < 10* rad/s.
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Figura 5.19. Curvas maestras de los modulos G’ y G” de los AM y AC-20.

Como se puede observar en la Figura 5.19, en el rango de frecuencia investigado, las curvas
maestras G'(0) y G”(®) de las mezclas AMP-7, AMP-29 y AMP-48 presentaron puntos de
cruce experimentales, es decir, la condicion donde G’ = G”, por lo que en estos casos los
tiempos de relajacion experimental (4,.) fueron tomados como puntos importantes para

modelar los datos.
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Los valores experimentales de los mddulos y tiempos caracteristicos del punto de cruce para

AMP-7, AMP-29 y AMP se encuentran reportados a continuacion en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Modulos y tiempos caracteristicos en el punto de cruce (G'=G"").

AMP-7 AMP-29 AMP-48
Moédulos (G'=G"") (Pa) 13930 13240 20815
Tiempos caracteristicos (4,.) (s) 46.53 662.69 1549

Apc - tiempos caracteristicos en el punto de cruce.

En la Figura 5.20 se presentan los datos experimentales y los resultados del modelado de los

datos de las muestras que mayor diferencia tienen en cuanto a su composicion: asfalto AC-20

(sin modificar); asfalto modificado con el polimero no-hidrogenado SBS (AMP-0); y asfalto

modificado con el polimero con mayor grado de hidrogenacion SEBES (AMP-48). Como se

puede observar, las curvas maestras obtenidas con el modelo MM coinciden con las curvas

maestras experimentales (indice de correlacion practicamente es igual a 1); esto demuestra

que los parametros obtenidos son los adecuados.
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Figura 5.20. Resultados del modelado de las curvas maestras de los modulos G’ y G” de los AM y

AC-20 con el modelo multimodal de Maxwell.
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En la Tabla 5.3 se puede observar que el numero de los pares G; y 4;, que fueron necesarios
para reproducir los datos experimentales, aumento al adicionar polimero al asfalto (AC-20 vs

cualquier AMP) y que también aumentd al incrementarse el grado de saturacion de los

SEBES (AMP-0 vs AMP-48).

Tabla 5.3. Modulos y tiempos caracteristicos.

| AC-20 | AMP-0 | AMP-7 [ AMP-29 | AMP-48 |
Médulos (Pa)
1 0.325 218 7800 4900 10620
2 10 2160 13000 7400 24144
3 150 12800 13200 7700 27500
4 1200 23400 27500 22000 47400
5 1900 37000 39500 27500 74000
6 17000 70000 38000 57500 119000
7 51500 140000 63000 121000 219000
8 1680000 190700 210000 144000 264080
9 215700 405000 159000 391000
10 5240000 670000 455000 594840
11 4900000 670000 1240000
12 800000 9680000
Tiempos (s)
1 290 300 270 3977 10980
2 12.8 29.8 37 431.8 3.6064
3 1.8 2.96 8 1022 1126
4 0.11 0.4396 4.95 130.7 175.5
5 0.21 0.1818 0.16 35.03 28.3
6 0.0215 0.04297 1 6.8 5.74
7 0.0037 0.0137 0.46 0.9 1.008
8 0.000205 0.0032 0.056 0.14 0.216
9 0.003 0.0096 0.055 0.067116
10 0.0002 0.00215 0.0088 0.01715
11 0.000192 0.0012 0.00404
12 0.00039 0.000164
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En la Tabla 5.4 se muestran todos los puntos de cruce para todas muestras con ACP, tanto las
experimentales como las predichas mediante el modelo MM. En dicha tabla estan
identificados con un asterisco los valores de los modulos G y G y los tiempos
caracteristicos correspondientes a la condicion G = G”” de las muestras AC-20 y AMP-0 que

fueron calculados con el modelo MM.

Tabla 5.4. Mddulos y tiempos en el punto de cruce (G" = G"") completos.

AC-20" AMP-0" | AMP-7 | AMP-29 | AMP-48
Modulos (G'=G"") (Pa) 800000 100500 13930 13240 20815
Tiempos caracteristicos (s) 0.00021 0.08333333 | 46.53 662.69 1549

Los resultados indican que, independientemente de que el polimero sea del tipo SBS o
SEBES, la mezclas asfalto-polimero es mas compleja que el asfalto sin modificar, ya que se
requiere un nimero mayor de pares pares G; y A; para reproducir los datos experimentales.
Asimismo, el asfalto modificado con polimero SEBES es todavia mas complejo que el asfalto
que esta modificado con el polimero SBS; y aplicando el mismo criterio de comparacion, se
nota que el grado de complejidad del asfalto modificado con polimero SEBES va en aumento
conforme aumenta el grado de hidrogenacion parcial del polimero SEBES. Asi para poder
describir el asfalto modificado con el polimero parcialmente mas hidrogenado (48HH) se
necesitdo un mayor numero de pares G; y 4;, denotando que para poder describir a ese material

son necesarios 12 pares (G, 4;,).

Para explicar todos los resultados anteriores es conveniente mencionar que la modificacion de
las propiedades del asfalto utilizando polimeros SBS se lleva a cabo porque las mezclas
resultantes entre estos dos constituyentes no son mezclas homogéneas debido a que solamente
los bloques de polibutadieno (b-PB) y los maltenos son compatibles, mientras que los bloques
de poliestireno (b-PS) no son compatibles con ninguna de las dos partes fundamentales del
asfalto (maltenos y asfaltenos). Estas particularidades permiten que el asfalto modificado con
SBS esté constituido de una fase rica en polimero FRP y una fase rica en asfalto FRA que le

confieren a la mezcla mayor dureza y resistencia mecanica que la que exhibe el asfalto solo.
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Se ha explicado que los b-PB tiene la capacidad de disipar energia, caracteristica que impide
la deformacion de la mezcla cuando estd a temperaturas relativamente bajas (> -100 °C, que
es la Tg del b-PB); ademads, a temperaturas elevadas (< 100 °C, que es la Tg del b-PS) la

resistencia al flujo que tiene el b-PS dificulta la deformacion del asfalto modificado.

Recordando brevemente que la preparacion de los polimeros SEBES es mediante la
hidrogenacion parcial del SBS (diferentes grados de hidrogenacidon) y que consiste en la
saturacion de las dobles ligaduras del bloque de polibutadieno b-PB, lo que da lugar a
segmentos de polietileno o polibutileno, dependiendo de cudles sean los isomeros del b-PB
que se saturen. La hidrogenacion parcial del b-PB no cambia la arquitectura del polimero,
entonces, tanto el polimero precursor (SBS) como el hidrogenado (SEBES) tienen una

arquitectura en forma de estrella de 4 ramas con bloques de poliestireno en los extremos.

En funcion del grado de saturacion, la Tg puede variar entre -18°C (Tg polibutileno) y -80°C
(Tg polietileno); es decir, la Tg es un poco mas alta que la Tg del b-PB lo que contribuye a
que la resistencia al flujo y la deformacion del asfalto modificado sea un poco mayor que el

AM con polimero de b-PB sin hidrogenar.

Teniendo en mente lo anterior, se considera que los SEBES tienen una capacidad de
interaccionar semejante pero no igual a la que tienen los SBS, porque estos dos tipos de
polimeros tienen bloques elastoméricos diferentes (bloques de polibutadieno y bloques de

polibutadieno parcialmente hidrogenados).

70



6. CONCLUSIONES

Las conclusiones que proceden de este trabajo son:

La modificacion de asfalto AC-20, con polimeros SBS o SEBES, produce materiales con
mejores distribuciones del polimero en la matriz de asfalto y areas mas grandes de la
FRP; y ademas de una mayor tendencia a comportamientos viscoeldsticos complejos que

cuando no se modifica.

Las mezclas con baja concentracion de polimero (3 % en peso) exhibieron casi la misma
morfologia: particulas esferoidales practicamente del mismo tamafo y dispersas en
asfalto, aunque hubo morfologias en forma de hilos (en menor cantidad y solamente

visible en la mezcla con el polimero de mayor hidrogenacion parcial).

Las mezclas con alta concentracion de polimero (10 % en peso) exhibieron morfologias
diferentes: la mezcla preparada con el SBS exhibi6 una morfologia de matrices de
polimero con oclusiones de asfalto entre ellas; mientras que las mezclas preparadas con
los polimeros mas hidrogenados fueron en forma de hilos. Ademas se comprobd que,
durante el proceso de produccion del asfalto modificado, el polimero se hincha, ya que
la relacion de areas campo-claro/campo-oscuro fue mayor que la relacion en masa de

polimero/asfalto.

En el comportamiento reoldgico de los asfaltos modificados con una mayor cantidad de
polimero (10 % en peso) el nivel de hidrogenacion parcial tuvo mayor impacto. Estos
resultados se explican considerando que la interaccidon de los materiales que constituyen
a los asfaltos modificados que fueron estudiados, fue tal que, a baja concentracion de
polimero, el comportamiento de la mezcla esta determinado por las caracteristicas del
polimero en menor medida que los otros componentes; en contraste, cuando la
concentracion de polimero es mayor, el comportamiento de la mezcla esta dictado en
buena medida por las caracteristicas que el polimero pueda tener. Asi, el polimero con
mayor hidrogenacidn dio lugar a un asfalto modificado mas elastico que el obtenido con

el polimero no hidrogenado.
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En el intervalo de frecuencias bajas (temperaturas altas) los materiales mostraron un
comportamiento predominantemente viscoso aunque la tendencia es que a mayor
hidrogenacioén del polimero modificador, el comportamiento viscoso disminuye. Con
similitud en el intervalo de frecuencias altas (temperaturas bajas) se observd que aunque
los comportamientos elasticos fueron los que prevalecian se observo que los presentaban

relativamente mas a mayor hidrogenacion parcial en el polimero modificador.

El modelo multimodal de Maxwell (MM) representd el comportamiento viscoelastico de
los materiales en estudio de forma exitosa. Oportunamente el modelo MM pudo
reproducir tedéricamente, los resultados experimentales de las curvas maestrasen G’y G'’;
ajustando los parametros G; y 4. En base a estos parametros, se sabe que la complejidad
para describir a los AMP aumenta conforme aumenta el grado de hidrogenacion parcial. Otra
aplicacion exitosa del ajuste al modelo MM fue para predecir puntos de gran importancia
(puntos de cruce) que experimentalmente no se pudieron encontrar con nuestros instrumentos
de medicion; gracias a esta aplicacion se encontré que la tendencia en el valor del tiempo
caracteristico en los puntos de cruce, 4,., aumenta conforme aumenta la hidrogenacion parcial

en el polimero modificador.

Los resultados de este trabajo demuestran que los AM preparados con polimeros tipo
SEBES* tienen mayor elasticidad que los AM preparados con SBS y que al aumentarse
el grado de saturacion de los SEBES se incrementa la elasticidad y la complejidad de los
AM preparados con este tipo de materiales. El efecto del grado de hidrogenacion se
manifiesta en todo el intervalo de frecuencia investigado (107 a 10° rad/s) y que es mas

evidente cuando las mezclas estdn sometidas a frecuencia bajas (temperaturas altas).

*Producidos mediante la hidrogenacion parcial del polimero SBS.
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7. TRABAJO PROSPECTIVO

En breves explicaciones se comentd que los polimeros SEBES tienen una capacidad de
interaccionar con el asfalto de manera semejante pero no igual a la que tienen los polimeros
SBS, y dicha diferencia de adjudica a que estos dos tipos de polimeros tienen bloques

elastoméricos diferentes.

Con base dicha la hipoétesis (diferencia del bloque elastomérico), se considera que la
compatibilidad asfalto-polimero cambia conforme aumenta el grado de saturacion del bloque
elastomérico, lo que tiene un efecto importante sobre las caracteristicas del asfalto modificado

con estos polimeros.

De la idea anterior resulta evidente la conveniencia de investigar mas este tipo de sistemas
asfalto-SEBES vy, sobre todo para determinar el nivel de hidrogenacion mas benéfico para la
modificacion de asfalto. Hasta la fecha no hay un estudio que pueda mencionar el nivel
optimo de hidrogenacién que debe tener un SEBES para que la mezcla final sea de las mas

resistentes y duraderas.

Para ampliar esta investigacion, seria recomendable:

e La continuacion del estudio reologico de los AM con polimeros cuyos bloques
elastoméricos tengan las mayores hidrogenaciones posibles. Debido a que en esta
investigacion se trabajé con polimeros cuyas hidrogenaciones parciales fueron desde 0
a 48% se recomendaria trabajar con hidrogenaciones parciales mas altas (mas alla del
50%). Seria recomendable modificar asfalto con polimeros parcialmente hidrogenados
y para contrastar, modificar también con un polimero totalmente hidrogenado (aunque
muy probablemente al no tener dobles enlaces la rigidez interna de este polimero

decaiga de manera abrumadora).
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Llevar a cabo un estudio enfocado especialmente a la estabilidad térmica arriba de los
200°C (estudios de segregacion y sedimentacion). Se sabe de la existencia de la
compatibilidad del »-PB con los maltenos; pero no se sabe bien si a temperaturas
realmente muy altas podria seguirse manteniendo la misma compatibilidad o si la

mezcla podria volverse demasiado heterogénea.
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8. APENDICE

Se incluyen dos cromatogramas correspondientes al polimero sin hidrogenar y al parcialmente

mads hidrogenado (P y 48HH, respectivamente).

El polimero P fue identificado como 01416HO01 cuando se realiz6 el cromatograma.

Sample :
Injection Date :
Calibration File :

Calibration Date :

01416H01
20-Mar-09, 18:31

122

E:A\HPCHEM\1\DATA\20090614.D\JJHKIKA 270607.CAL
Wednesday 06/27/07 14:03:08

Baseline from : 5.253 min Baseline to : 6.604 min
Integration from: 5.253 min Integration to : 6.604 min
MHK - A (Cal.): 1.000000E+0 MHK - K (Cal.): 0.000000E+0 mil/g
Eluent : not defined Flowrate : 1.000 ml/min
Concentration : 1.000 g/I Inject volume : 20.000 ul
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delay volume : 0.000 ml
Operator : RODOLFO RUIZ Acquisition interval : 0.430 sec
3.5 3
30 3
25
20
1.5 3
1.0 3 3
" o o
E g
0.5 3 2
=T e 5
E 5
0.0 4 ¥ U =
i T T T T T T T T T
5e " 1e 5 5e &
Molar mass D
rid1A
Mp: 2.1075e5 g/mol
Mw : 2.4846e5 g/mol
Mz : 2.7646e5 g/mol
My : 2.4846e5 g/mol
D : 1.1789e0
[n]: 0.000000 ml/g
Vp: 5.7527e0 mi *
Mp: 2.5871e5 g/mol
A : 5.8164e3 mi*Vv
10% 1.56854e5 g/mol
30% 2.1530e5 g/mol
50% 2.4709e5 g/mol
70% 2.8000e5 g/mol
90% 3.3638e5 g/mol
Data File : E:\HPCHEM\1\DATA\200309\RRT00008.D
Print Date : Monday 03/23/09 11:44:21 Sign :

78



Detector Response

El polimero 48HH fue identificado como 01416H06 cuando se realizd el cromatograma.

Sample : 01416H06

Injection Date : 20-Mar-09, 18:44:13

Calibration File : E:\HPCHEM\1\DATA\20090614.D\JJHKIKA 270607.CAL

Calibration Date : Wednesday 06/27/07 14:03:08

Baseline from : 5.019 min

Integration from: 5.019 min

Baseline to :
Integration to :

6.813 min
6.813 min

Agilent GPC-Addon Rev. A.02.02

MHK - A (Cal.): 1.000000E+0 MHK - K (Cal.): 0.000000E+0 ml/g
Eluent : not defined Flowrate : 1.000 ml/min
Concentration : 1.000 g/l Inject volume : 20.000 ul
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delay volume : 0.000 ml
Operator : RODOLFO RUIZ Acquisition interval : 0.430 sec
10000 - 01416H06 [~ 8 |
g .
7500
5000
2500 _§ ;
0o 4 2N
—= 0 ]
N1 s M e -1 [
E |
-5000
jll[lIllllll||TITIl‘FTIT*II\IIIIIA[IIllltlIi!]ll“‘ll‘ll\lerll
0 2 4 6 8 10
Elution Volume [ml]
rid1A
Mn 2.0065e5 g/mol
Mw : 2.7348e5 g/mol
Mz : 3.4183e5 g/mol
My : 2.7348e5 g/mol
D 1.3629e0
[nl: 0.000000 ml/g
Vp: 5.7383e0 ml
Mp : 2.6652e5 g/mol
A : 4.8025e3 mi*Vv
10% 9.5201e4 a/mol
30% 2.1691e5 ag/mol
50% 2.5778e5 g/mol
70% 3.0265e5 g/mol
90% 4.3280e5 g/mol
Data File : E:\HPCHEM\1\DATA\200309\RRT00009.D

Print Date : Friday

03/20/09 19:23:35

Sign :
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