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RESUMEN

En esta tesis se reporta un estudio dei efecto de la morfologia y concentracion de un
polimero madificador. en las propiedades macroscapicas de un asfalto Las propiedades que
se determinaron fueron Temperatura de  Ablandamiento,  Penetracion v Viscosidad
Brookfield En algunos casos se determind ademas la distribucion del polimero en el astulio

mediante Microscopia de Fluorescencia

El astalto utilizado tue un denominado AC-20 de la Refineria de Salamanca, Guanajuato;
se¢ probaron siete polimeros comerciales, a base de estireno, butadieno v butadieno
parcialmente hidrogenado los cuales pueden referirse como polimeros en bloque SBR, SBS

v SEBS Se hicieron mezclas del asfalto con 5, 8 v 12% en peso de polimero

Sc observd que todos los aslaltos modificados  exhibieron un incremento en sus
propiedades en comparacion con el astalto sin modificar a medida que la concentracion del

polimero aumentaba  La prueba de Microscopia de Fluorescencia mostro que los sistemas

modificados estaban constituidos por dos tases. el asfalto v el polimero hinchado por los

constituyventes de

0 peso molecular det primero. En particular, se advirtio que el asfalto
moditicado con polimeros SBS en forma de estrella v con el SEBS presento un incremento
mavor que aguel mezciado con copolimeros SBR lineales  Concluyéndose principalmente
que el aumento presentado en la propicdades del asfaito modificado fue influenciado por la

eatruciura v cantidad de polimero




L INTRODUCCION

Esta tesis trata del efecto que pucden tener las caracteristicas moleculares v la concentracion
de los polimero modelo (PM) -denominados asi por tener caracteristicas moleculares bien
definidas- sobre las propiedades mecanicas del asfalto AC-20, de fa Refineria de Pemex

ubicada en Salamanca, al mezclarlo con estos polimeros

I.a importancia del estudio del asfalto moditicado con polimeros (ANM) radica en el hecho

- . 3% . .
de que, a pesar de los estuerzos realizados '™, 1a preparacion de este tipo de compuestos
aun se hace en forma empirica. debido a gue no se conocen de manera precisa las

interacciones que existen entre los componentes del sistema

El principal componente del sistema en estudio es el astalto el cual se caracteriza por ser
un material viscoelastico de aspecto duro v quebradizo en climas trins, mientras que en
climas calientes ¢s de compartamicnto suave v tluido Debido a su bajo costo es usado en
diferentes aplicaciones tales como pavimentos, adhesivos vy materiales de construccion, entre

otras.

Con el fin de mejorar las propiedades muecanicas del astalic -disminuir las tallas por
fractura v fartiga que Hegan a presentarse cuando se le expone a altas o bajas temperaturas (=
60°C 6~ 0°C )- ¢ste ha sido modificado con azufre. hule, fibra de vidrio v polimeros de

dive

sas caracteristicas. Asi por gjemplo, la adicion dec copolimeros que contienen cstireno y
butadieno en blogque, ha permitido un incremento en la viscosidad. en la ductilidad, en la

dureza v en fa tenacidad del astalto original

El AM con polimeros es uno de los compuestos de mavor demanda debido a la variedad
de sus aplicaciones. Es usado como recubrimiento para techos, aislante de ruidos, en juntas

para sellar tuberias asi como en pisos de concreto v en carreteras.




Introduccidn.

El AM que se utiliza para la carrctera pose el mayor volumen de produccion, ya que sus
propicdades mecinicas permiten una disminucion aproximadamente del 500% de la
cantidad de asfalto requerida por tramo de carretera, en relacion con el uso de astfalto no

modificado .

Sorprendentemente, en las carreteras de México no se aplica el AM, por lo que son de
gran importancia los conocimientos y tecnologias que lleguen a desarrollarse ¢n este
campo. Por tal motivo deben efectuarse investigaciones sobre los diferentes materiales
poliméricos que se pueden usar para lograr las modificaciones mecanicas que se requieren
en el asfalto, conocer las condiciones en que estas modificaciones son llevadas a cabo
(temperatury, tiempo, concentracion) y realizar las técnicas de caracterizacion que dan
indicio de la estructura de estas mezclas vy permiten obtener informacion de su

comportamiento.

Al realizar las modificaciones del asfalto debe vigilarse que ¢l tipo y contenido de
polimero sea tal que aporte las propicdades mecdnicas deseadas; una medida de ellas las
proporciona la viscosidud Brookficld, la prucba de penctraciéon y la temperatura de
ablandamicnto, las cuales dan una idea acerca de la consistencia y la resistencia a la

deformacion del AM.

De acuerdo con lo antes mencionado, se consideré estudiur, en cste trabajo, ¢l efecto que
tienen tunto la concentracién en peso como las caracteristicas moleculares tales como
morfologia, peso molecular y distribucion monomérica, de copolimceros de estireno y

butadieno, sobre las propicdades mecanicas del asfalto modificado.




11. OBJETIVOS

Determinar ¢l comportamiento del asfalto moditicado, AM, con copolimeros modelo de
estireno-butadieno, en términos de pruebas tales como Viscosidad Brookficld, Temperatura
dc¢ ablandamicnto y Penctracidn; y de ser posible, explicar cstos resultados en funcion de

las caracteristicas moleculares de los polimeros utilizados.

Para alcanzar ¢l objetivo principal se consideraron los objctivos particulares que se

mencionan en seguida.

e Dcterminar experimentalmente las condiciones de mezclado mas adecuadas pars
incorporar ¢l polimero al asfalto.

e  Preparar las muestras de AM, utilizando los diferentes polimeros.

e Caracterizar ¢l asfalto y los asfalios modificados ¢n términos de tos parametros antcs
mencionados.

e Registrar, analizar y explicar los resultados obtenidos.

HIPOTESIS

L.as propicdades macroscopicas del asfalto modificado dependen tanto de la composicion
del asfalto como de las caracteristicas molcculares de los polimeros modificudores. Por lo
tanto, ¢s de esperarse, que mezclas de AM producidas a partir del mismo asfalto (AC-20 de
Salamanca) y diterentes polimeros modificadores exhiban diferentes propiedades. las
cuales. de alguna manera, estan relacionadas con las caracteristicas moleculares  del

polimero maodificador.




Antccecdentes.

1. ANTECEDENTES

3.1 Asfalto

El asfalto, obtenido del fondo de una torre de destilacion de la refineria, es un termoplastico
con una temperatura de ablandamiento entre 30 y 45°C: a 0°C es un sdlido duro vy
quebradizo llegando a ser un liquido viscoso a 100°C. Este drastico comportamiento afecta
su uso como pavimento, fomentando el estudio del cfecto de la temperatura en las

propiedades mecanicas del asfalto y su caracterizacion en funcion de estas propicdades

Uno de los modelos existentes para representar al astalto consiste en un conjunto de

saturadas

micelas de asfiltenos dispersas en hidrocarburo, formado este Gltimo de parafinas
e insaturadas, cicloparatinas v estructuras aromaticas. Este enfoque se aplica a partir del
hecho de que al wratar astalio con n-heptano se distinguen dos componentes principales:
maltenos y asfaltenos '"*", los cuales de acuerdo a su cantidad y composicion, determinan las

propiedades de un asfalio.

Como fraccion de asfaltenos se identifica a la fase insoluble ¢n n-heptano, son

compuestos de alto peso molecular (500 a 7000 g/mol), muy polares v solidos a temperatura

ambiente Estan tformados por estructuras policiclicas vy aromaticos policondensados que

contienen C. H, O, N, 8, Ni. Fe ¥ V. Su composicion varia de 5 a 20%% en peso.

La fruccion de maltenos, parte soluble del asfalio en n-heprano, esti formada por resinas
v aceites Las resinas son solidos amortos, que forman una fase protectora alrededor de los
asfaltenos, con pesos moleculares de 300 a 4000 g/mol. solubles ¢n benceno ¥ etanol; se
encuentran tormadas por estructuras aromaticas, heterocicticas, 8. O v N v su composicion
es del 30 al 45%% Los aceites son el medio en el que estan las resinas y los astaltenos; se les
divide como aceites aromaticos v aceites parafinicos o siaturados. Los primeros son aceites
solubles en n-pentano, tormados por hidrocarburos aromaticos de bajo peso molecular (370

mal) y con una composicion del 30 al 45%%6. Finalmente, los compuestos saturados

[




Antecedentes.

son aceites solubles en benceno, con un peso molecular de 290 a 1000 g/mol y una
composicion en peso del 5 al 15%; estan formados principulmente por parafinas y nafienos.

[La figura 3.1 muestra una molécula tipica presente en ¢l asfalto

Estudios basados en ditraccion de Rayos X han confirmado que la estructura de los
astaltos consiste de agrepados de hasta cinco anillos aromaticos rodeados por constituyentes
ciclicos y parafinicos. Asi mismo, estudios de microscopia clectronica mostraron que grupos

de asfaltenos de varios tamafios estan presentes y que el agrupamicnto es mas pronunciado

en las fracciones de alto peso molecular "

Existe otro modelo para representar al astalto, en ¢l cual se e considera como una red de
cadenas unidas entre si, inmersas en un medio continuo, la red imparte al asfalto sus
caracteristicas elasticas, mientras que las sustancias que constituven el medio continuo son
las responsables de sus caracteristicas de tflujo El medio continuo esta formado por
moléculas polares v no polares. estando la tfraccion polar constitdida por compucsios acidos,
basicos ¥ unfotéricos. los cuales determinan en buena medida propiedades importuntes del
astalto. tales como resistencia mecanica. envejecimiento, susceptibilidad al agua, adberencia

v viscosidad.

En este modelo se considera que las diferentes moleculas que constituyen al asfalto se
asoctan por puentes de hidrogenos o interacciones polares, formando en ¢l medio no polar
vedes debiles que pueden disociarse cuando el asfalto es sometido a calentamiento v/o un
incremento de carga Las moléculas no polares actuan como una matriz en la cual esta
embebida la red de moleculas polares. a bajas temperaturas esta matriz cristaliza haciendo

rigido al asfalto

Fn cuanto a su composicion. se ha reportado que el astalto esta formado en un 90% de
hidrocarburos v el 10% restante son moléculas que contienen azufre, nitrogeno, oxigeno y
trazas dc metales, presentes como grupos tuncionales polares, los cuales favorecen la

tormacion de redes tridimensionales




Figura 3 1 NModcla de la cstructurn quimica de un ¢

Cuando la red es suficientemente tuerte. el asfalto es clastico y, por lo tanto. menos
susceptible a fa deformacion permanente, por el contrario. si la red no es muy elastica cedera
ante sus  esfuerzos mecanicos La constitucion de  esta red tiene que ver con la
susceptibilidad del astalto al agua. ya que las moléculas polares (responsables de la
adherencia de los agregados en el astalto) pueden ser extraidas por el agua, favoreciendo

entonces ¢] agrietamiento. Por otro parte. el envejecimiento del astalto se ha asociado con su

oxidacion asi como con el tipo v cantidad de moléculas polares presentes en el

Los matenales que se producen a base de asfalto son usados extensivamente debido a su
bajo costo. su naturaleza cohesiva, sus propiedades resistentes al agua v su  facil
procesabilidad. entre cllos destacan selladores, aglutinantes y recubrimientos impermeables
en diversas aplicaciones. En muchas de estas aplicaciones, tales como en la construccion de

calies, carreteras v en recubrimientos para rieles de vagones. los materiales estan expuestos a




Antecedentcs.

grandes variaciones en la temperatura y a diferenes condiciones de carga. Asi por gjemplo,
la temperatura de una superficie pavimentada con astalto podria Begar a ser de mas de 60°C
en un dia de verano o mucho menores de 0°C en invicerno. Por ello se nccesita que el
material resista el esfuerzo generado por la expansion vy comtraccion térmica y a los

esfuerzos de carga a los que puede estar sometido el asfalto.

Las propiedades criticas de un buen astalto incluyen alia temperatura de ablandamiento,
una baja viscosidad del material tundido a las temperaturas de aplicacion (120-2007C) para

facilitarla, ademas de¢ una buena resistencia al impacto ¥ a ta fractura a bajas temperaturas.

3.2 Asfalto Modificado, AM

Las propiedades termomecanicas del astalto pueden ser mejoradas por procesamiento o por
‘la adicion de algun cemponente. Se ha encontrado, por ejemplo, que la modificacion se

puede hacer usando anhidrido maleico para mcjorar la rigidez del asfalto ¢!

Una de las modificaciones usadas ampliamente es el soplado de aire caliente sobre ef

astaulto 1c proceso consiste en poner en contacto al asfalto con aire a temperaturas de
hasta 230°C para endurecer of asfalto por polimerizacion de tos asfalicnos. Como resultado
dc la fusion dec los anillos aromaticos en el proceso de soplado, la temperatura de
ablundamiento y el esfuerzo cohesivo son mejorados. sin embargo el impacto a baja
temperatura v la resistencia a la fractura no mejoran. 1o cual es una fuerte limitante de este

proceso

Desde huace anos, ha crecido el interes en mejorar el comportamiento del asfalto

adicionandole diferentes materiales. tales como hule, plasticos reforzantes, rellenos fibrosos

v uzufre, entre otros V.destacando los trabajos en los que se  han procurado mejorar las

propiedades del asfalto mezclandolo con polimeros




3.2.1 Madificacion con polimeros.

Como sc hace mencion al inicio de este capitulo, ¢l astalto se ha considerado como un
sistema coloidal dinamico, consistente de una suspension de micelas de asfaltenos de alto
peso  molecular, dispersas en medio aceitoso  de bajo  peso molecutar (maltenos)
Conseccuentemente, al mezclar el asfalto con algun polimero de peso molecular alto se

cambia ¢l equilibrio dinamico v se reduce la homogeneidad del sistema

Cuando ¢l polimero se adiciona al asfalto en caliente ¥y bajo agitacion. el primero absorbe

los maltenos del astalto, hinchandose hasta nueve veces su volumen inicial '™

ademas
transforma Jla asociacion de las micelas de astaltenos o el grado de asociacion. Con un
contenido bajo en polimero (<26%6). se forman esferas pequeiias las cuales se distribuyen
homogdéneamente en una fase continua de asfalio At incrementar el contenido del polimero

se tiene una inversion de fases. lo cual significa que ahora la tase dispersa es ¢l asfalto

Ef porcentaje minimo de polimero que debe usarse para asegurar la formacion de su tase
continua depende en gran medida del astalto v del polimero en si; ¢n la mayoria de los casos

Ia apariencia de una fase continua se alcanza con un contenido minimo del 8%6 en peso ™.

La viscosidad del AN a tempersturas altas  es relativamente baja. esto permite a las

subs!

ancias con estructura v polaridad similar formar dominios (los polimeros hinchados por
una parte v los astiltenos por la otra). en estas condiciones el sistema es incstable v puede
ocurnir una separacion de fases o una sedimentacion. simplemente bajo ta influencia det

campo gravitacional "

Es evidente que la compatibilidad que se logre cnire los componentes del AM esta
influenciada por la composicion del astalto (origen v consistencia) ¥ por la nawuraleza y
contenido del polimero Para ser apropiado para mezclario con este tltimo, el asfalio debe
ser bajo en astiltenos v tener suficiente contenido de aceite para disolver el polimero en

(Al

temperaturas de mezcla No ¢s recomendable modificar con polimero a un @

alto gque
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haya sido oxidado. porque su contenido de asfaltenos es allo v sus resinas v aceites han sido

oxidados.

Por lo tanto, es necesario que los polimeros que scan usados como moditicadores de
asfaltos deben tener cierto grado de compatibilidad con el astalto, ser resistentes a la
degradacion a las temperaturas de mezclado y ser procesables mediante equipo convencional
de  mezclado; todo ello con ¢l proposito de que las mezclas mantengan sus propicdades

durante el almacenaje, apli

cion v servicio

Investigaciones de AN con polimeros, indican que los polimeros que tienen parametros
de solubilidad en el intervalo de 7.6-8.6 (cul/em®)! ? deben ser compatibles con los asfaltos
2 debido a que los componentes del asfalto tienen parametros de solubilidad parccidos T.os
polimeros tipicos son polibutadienos no  entrecruzados, polisoprenos, copolimeros  de
estireno-butadieno y hules naturales. Polimeros con un parametro de solubilidad cerca de 8.6

(cal/em™)' ¥ requieren de un asfalto con un alto contenido de aromiticos.

Puolimeros utilizados.
El término polimero se refiere a un conjunto de moléculas, llamadas moenomeros, que se
mantienen juntas debido a enlaces covalentes, dando lugar a moldécutas muy largas.

En general, los polimeros pucden clasificarse de acuerdo a su uso en cuatro categorias:

)y

plasticos. elastomeros, fibras y adhesivos/recubrimientos & Los plasticos a su vez pueden

ser divididos en termoplasticos o flexibles v en termofijos o rividos; mientras que los

clastomeros, ast como las fibras. se dividen en naturales y sintéticos  En la modificacion del

alto se han utilizado los plasticos. los clastémeros v las fibras

Los termnoplasticos se suavizan v tluven con el calentamiento, pero se reendurecen con el
enfriamiento, este proceso puede ser repetido un gran numero de veces Los materiales
termofijos son producidos por ia tormacion directa de redes de los palimeros: los productos

a4

obtenidos son insolubles 'Y, no se ‘unden ni luyen.  Entre los termoplasticos que se han

utibzado en la moditicacion de

staltos estan’ el polietileno (PE), el polipropileno (PP). el
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f - e ; . . o . s, 6,7
policloruro de vinilo (PVC), el poliestireno (PS) vy ¢l ctilen vinil acetato (EVA) 5 &7
Gstos materiales incrementan la viscosidad v la rigidez del asfalto a las temperaturas
normales de servicio, sin embargo la mayoria de estos polimeros no incrementan

alto v con el calentamiento tienden a separarse del

significativamente la elasticidad del a

astalto .

l.a caracteristica principal que define a una fibra es tener una forma de hilo, sin
restriccion en cuanto a composicion. Estos polimeros son altamente cristalinos y resistentes
a la deformacion. algunos ejemplos son el poliacrilonitrito, el nylon, las poliamidas y el
polietilentereftatato Normatmente las fibras no interactuan quimicamente con ¢l asfalto, sin
embargo se les ha empezado a utilizar en las modificaciones con el principal proposito de
incrementar la rigides

L.os clastomeros se caracterizan por su elasticidad, que les permite recuperar total o
parcialmente su dimension inicial después de haber sido sometidos a estuerzos mecanicos
Vo térmicos Los elastomeros, tales como ¢l hule natural (NR). los polibutadienos (PB). los
polisoprenos (IR). los policloropropenos (CR), los copolimeros de  estireno-butadieno
(SBR) v los copolimeros en bloque de estireno-hutadiena-estireno (SBS). han sido usados
como moditicadores de astaltos desde algan tiempo 7 En la tabla 3.2 se indica la unidad

repetitiva de cada uno de estos pohimeros

El etecto aparente de los clastomeros es un incremento en la viscosidud de los astalios,
siendo los SBS los que mas han llamado la atencion porque incrementan la clongacion, el
intervalo de temperatura de servicio y reducen fa distorsion del pavimento y la temperatura

. B
de fractura '

Los polimeros consistentes de un tribloque de cadenas de estireno-butadieno-estireno
ticnen una morfologia de dos fases, mostrando dominios estéricos formados por los bloques

de polivstireno (PS) dentro de una matriz de polibutadieno (PB)
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Tabla 3.2 Polimeros moditicadores de asfalio.

POLIMERO UNIDAD REPETITIVA
PE —CHy—CHz—
PVC —CH»—CH—
{
[§)
[ —CH—CH—
9]
R —Cllz
2 CHar—
~_ - Hz
C==CH
—
CH3
PP —CH—CH-—~
|
CH,
PB ——CHp—-CH=CIHl-—CH —
SEBS PS, (- CH>—CH:>—CH—CHz—),-PS,,
i
CH.
|
CHa

3.2.2 Asfalto maodificado con SBR, SBS vy SEBS.

En investigaciones anteriores ¢ ge reporto que. sin excepcion, todos los asfaltos
modificados con polimera mostraron una estructura de dos fases a temperatura ambiente

cuando fueron examinados bajo el microscopio.

A temperatura ambicente las mezclas de asfalio con copolimeros de estireno-butadieno
mucsiran una morfologia maltitase En principio existen dos macrotases’ una constituida por

el polimero hinchado con malicnos v otra enriquecida con asfaltenos que practicamente no

contiene polimero.

En la fase malténica coexisten dos microtases polibutadieno hinchado v dominios de
poliestirena, los cuales actitan como sitios de entrecruzamiento fisico para constituir una

red Si la macrofase modificada con copolimero furma el continuo, éste actua basicamente
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como un hule entrecruzado y muestra un comportamiento elastico con recuperacidn a la

deformacion casi comptleta

A temperaturas por debajo de la Tu del poliestireno (100°C), los dominios de éste sirven
como cntrecruzamientos fisicos produciendo una red clastica tridimensional. Estos
entrecruzamientos fisicos son  térmicamente reversibles, lo cual evidencia la naturaleza

termoplastica de estos materiales Sioel SBR se calienta arriba de la Tg det poliestireno, los

dominios se suavizan v el polimero puede fluir y ser mezelado cuando se somete a tuers
de corte externas; cuando se entTia. se forman de nuevo los dominios rigidos de poliestireno,

dando al material compuesto [a resistencia v propicdades elasticas.

Fxisten en el mercado pohmeros denominados Kratones, los cuales pueden ser divididos
en tres grupos basicos: SBS. 818 v SEBS| dependiendo del elastomero usado en ¢f bloque
medio del polimera. Una de las diterencias mas importantes que existen entre estos tres
grupos es su resistencia a la degradacion Los SBS y los SIS tienen un elastomero
insaturado en el bloque medio. v al igual que ¢} SBR. son susceptibles al ataque por oxigeno,

ozono y luz UV

Los SBS se degradan  por entrecruzamiento en el blogque medio. Después de un largo
tiempo, un recubrimicnto basado en un polimero SBS llega a ser quebradizo y se fractura
una vez que ha ocurrido la degradacion. LLos polimeros tipo SEBS, por tener un clastomero
saturado en la mitad del bloque, exhiben una resistencia execlente a la degradacion por

oxigeno, asono o luz UV Y

l.os polimcros SEBS pucden ser procesados a temperaturas mas altas que el SBS v los
S1S con menos degradacion de polimero, por lo que el procesamiento del SEBS pucde

hacerse a altas temperaturas

f.as series del Kraton D (SBS) se degradan oxidativamente si se les mantiene por largos

periodos a altas temperaturas en presencia de oxigeno. £n ausencia de éstc, comenzaran

14
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rapidamente a tener una descomposicion térntica a temperaturas de 218.33°C. La

temperatura de 204,44°C es la maxima para procesar esta serie de polimeros Kraton D",

En cambio las series de Kraton G (SEBS), debido a su olefina saturada a medio bloque,
son mas resistentes a la degradacion. Pueden permanecer por largos periodos a altas
temperaturas sin presentar la degradacion oxidativa. En ausencia de oxigeno comienzan la
degradacion térmica en temperaturas cercanas a 273.88°C. Los 260°C son considerados

coma la temperatura maxima a la que pueden ser procesados los Kratones scrie G

Otra diferencia entre los grupos de Kratones existentes es que los polimeros SBS y los
SEBS tiecnen cerca de dos veces ¢l porcentaje de la fase dura del poliestireno en
comparacion con los S18 v son mucho mas duros, rigidos v tuertes Lo cual puede ser de

mucho beneficio en la tormulacion de materiales que requieren mayores viscosidades

Para alcanzar un grado de compatibilidad suficieme entre el asfilto v polimero de tipo
Kraton debe haber suficientes grupos aromaticos en el astalto para solvatar o disolver el
polimero a las temperaturas de mezclado ™. por lo tamo. los hules de Kraton no son
compatibles con todos los astaltes Sin embargo. sila cantidad de grupos aromiticos es muy
alta, la textura de la mezcia permanecera suave. pero las particulas de  poliestireno solvatado
seran incapaces de endurecerse apropiadamente ¢n enfrinmiento v no se desarrollarda su
fuerza cohesiva Si hay muy pocos grupos aromaticos sera dificil que  las particulas de
policstireno se incorporen al sistema: esto es particularmente cierto en astaltos que se han
tratado con aire excesivamente (soplados). Las deficiencias en el asfalto pueden Hegar a

superarse con la adicion de los aceites adecuados, pero esta es una opeion cara

Al adicionar pequeias cantidades de Kraton (3-5%) al astalto, se presenta un cambio en
la viscosidad vy el producto resultante tiene un mejor comportamicnto a altas temperaturas.
Cuando 10s niveles del Kraton son altos ( 10-20%) ¢l resultado es un maternial elastomeérico

con clasticidad, resistencia v rebote.




3.2.3 Preparaciion de AM con polimeros.
En la eluboracion del AM las condiciones de agitacidn, tiempo y temperatura son
determinantes para obtener una mezcla homogénea. Generalmente los sistemas se preparan
disolviendo una cantidad conocida de polimero en asfalto liquido a una temperatura entre
175 y 205°C, utilizando un mezclador de bajo corte o bien una agitacion suave. Debe
tenerse en cuenta que antes de agregar ¢l polimero se debe homogeneizar la temperatura del
asfalto por un periodo de 30 minutos. Las horas empleadas para ¢l proceso sonde ! a 8

horas, aunque tipicamente se usan de 1 a 4 horas

3.3 Caracterizacion de los Asfaltos Modificados
l.a caracterizacion se refiere a la aplicacion de diferentes técnicas para determinar las

propiedades especificas dc los asfaltos. En los siguientes parrafos son brevemente

iciones

mencionadas las pruebas mas usadas en los AM que se han reportado en invest
(1-46.7,10-23,28)

anteriores

Métodos estandarizados.
Susceptibitidad  «  la wemperarura. A altas  temperaturas  es  posible  explicar el
comportamiento del astualto con la Temperatura de Ablandamiento (seccion 3.3.1), la cual

depende de las caracteristicas del modificador empleado.

El comportamiento a bajas temperaturas puede ser explicado con ¢l punio de rupilura
Fraass, las pruchas de penetracion (seccion 3.3.2) v la ductilidad. Esta altima es la capacidad

del us

fuito a ser extendido Los aslaltos que tienen ductilidad son generalmente mas
adhesivos que aquellos que no son ductiles. Sin embargo los asfaltos con un alto grado de
ductilidad son usualmente mas sensibles a la temperatura. La ductilidad es expresada como
la distancia en centimetros a la cual ¢} asfalto se extiende antes de romperse cuando dos

puntas de un espécimen son extendidas bajo condiciones especificas.
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Incremento en la viscosidad. Se mide generalmente con la Viscosidad Brookfield explicada

en la seccion 3.3.3.

Pruchas reologicas. La reologia es ¢l estudio del flujo de un material ¥y con clla se cvalaa la

respuesta del material cuando se le aplica una  fucrza ‘'™!".

Se ha comprobado que las
caracteristicas de dicha respuesta dependen de la temperatura vy composicion del sistema, asi
como del tiempo de aplicacion de la excitacion y de respuesta del material. Las propiedades
reoldgicas han sido un factor impartante en la seleccion del asfulto para aplicaciones tales

como la pavimentacion ¢ impermeabilizacion.

Estas propicdades se miden con técnicas como ¢l analisis dinamico mecanico de la
muestra (DMA), en el cual se hace un barrido de temperaturas a una frecuencia
determinada, | & 10 rad/s l.a oscilacion de baja amplitud, es otra técnica en la que se utiliza
un reometro, en ella se tija un esfuerzo realizando un barrido de frecuencias a una

temperatura dada. Las dos prucbas sirven para conocer ¢l modulo clastico o de

almacenamiento G°. ¢l modulo viscoso o de perdida G™7, el modulo complejo G*. la
tangente de pérdida 8 y la viscosidad dindmica n° Tambien se emplea la prueba de Creep
para describir la relajacion de la deformacion con relacion a la respuesta elastica, algunos

autores aplican carga constante v miden fa deformacion a diferentes intervalos de tiempo

Mcétodos no estandarizad,

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta técnica permite determinar ia temperatura
de transicion vitrea v detectar posibles corrimientos de las Tg's de la parte butadiénica o

estirenica del copolimero dando indicio de compatibilidad o incompatibilidad.

Cromarografia de permeacion en gel (GPC). Establece la distribucion de pesos moleculares
del astalto puro v del AM, con el fin de observar si hubo degradaciones o reticulaciones. Las
moléculas que difieren en tamano son separadas al pasar la muestra a traves de una fase
estacionana consistente de un gel polimérico poroso. Los poros del gel excluyen fas

moléculas mas grandes mientras que las maoléculas mas pequeinas pueden penetrar la




A

estructura del gel por difusién. Los componentes de la muestra son eluidos en orden

decreciente de tamaio o pcso molecular.

Pruehas de compatibilidad. Estas técnicas incluyen la microscopia de fluorescencia (seccion
3.3.4) v la microscopia electronica de transmision (TEM) para vislumbrar las morfologias de
los asfaltos modificados ',

A continuaciéon se presentan las propiedades que se determinaron en los AM del
presente trabajo y las técnicas de caracterizacion utilizadas para cllo, las cuales son usadas

comunmente en ta industria del asfalto.

3.3.1 Temperatura de Ablandamicento, TA (ASTA D36).
Lste método hace referencia a la Temperatura de Ablandamiento, que sc usa en la
clasificacion de los asfalios v es indicativo de la tendencia del material a fluir a elevadas

temperaturas.

A medida que 1a TA aumenta, el asfalto cambia a un estado liquido, mas blando y menos
viscoso. Por este motivo, la determinacion de la temperatura de ablandamiento se debe hacer
bajo las condiciones definidas por el método para que los resuftados obtenidos puedan ser

comparables.

Para Ia determinacion de TA, dependiendo del tipo de asfalto, sc utiliza un bafo de
alguno de los siguientes materiales Agua destilada (con un intervalo de uso de 30-80°C)
para evitar burbujas cn la supertficie, USP glicerina (80-157°C) la cual tiene un punto de
inflamacion de 160°C. o etilenglicol (30-110°C) con punto de ebullicion entre 195°C y
197°C

En ¢l procedimiento dos discos horizontales del asfalto, sc ponen en anillos de laton, y
son calentados a velocidad controlada en un bano de liquido mientras cada uno soporta una

bola de acero (balin).
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£! punto de ablandamiiento es reportado como la temperatura a la cual el contenido de
los dos discos ablanda lo suficiente para permitir que cada balin, envuelto en el asfalio, caiga
en una laminilla a una distancia de 25 mm

En trabajos anteriores 'Y se ha determinado que la mayoria de los asfaltos con escasa
cantidad de sustancias polares presentan temperaturas de ablandamiento menores en
comparacion con los otros asfaltos que tienen cantidades mayores de sustancias polares. Sin

embargo, una vez modificados, las temperaturas de ablandamiento son superiores en los

cmas con bajo contenida polar.

3.3.2 Penetracion, PE (ASTM DS).

Este meétodo describe un procedimiento para determinar la penetracion realizada a materiales
asfalticos semisdlidos y solidos. Se denomina Penetracion a fa distancia. en décimas de
milimetro. que una aguja de medidas registradas penetra verticalmente bajo condiciones de
tiempo. peso v temperaturas conocidas Esta prueba es una medida de la consistencia del
asfalto, en donde mientras mas  altos sean los valores de penetracion sera mayor la

consistencia blanda

Las condiciones comunes a las que se realiza esta prueba son 25°C v 100 g de carga para

un tiempo de 5 s, Otras condiciones que se han reportado son mencionadas en fa tabla 3.3.

f.a figura 3 3-1 representa la PE en condiciones comunes Como puede advertirse, {a
susceptibilidad del sistema g bajas temperaturas se ve mediante la prueba de penetracion. En

los resultados de diversas investigaciones ‘&'

se observa que a la par que ocurre un
aumento en los puntos de ablundamiento existe una disminucion en los valores de

penetracion debido a la modificacion con el polimero
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Tabla 3.3 Condiciones de Penictricion de materiales asfilticos.

Temperatura (°Ch Carga () Ticmpo (s}

L} 200 6O
4 200 o0
46.1 s0 s

El mejoramiento en la susceptibilidad a la temperatura del asfalto se observa con el indice
de penetracion (IP). que es una combinacion empirica de la temperatura de ablandamiento y

el grado de penetracion como puede verse en la siguiente ecuacion.

1952 SQ0log /725 . 207 kusr
501log 728 - 75 - 120

=

(8]

Donde Pzs es la penetracion a 25°C (en 1710 mm) vy Triesr es la temperatura de

ablandamicento (°C).

Existen muchas razones de por qué estos métodos convencionales (TA y PE) son usados.
Principalinente se debe a que han sido utilizados desde huce muchos afios y el conocimiento
que se tiene actualmente de los aglutinantes astalticos csta basado en resultados obtenidos a

partir de ellos; ademas son baratos y ficiles de usar h

Sin embargo estas pruebas de susceptibilidad a la temperatura son empiricas y, por lo
tanto. sus valores dependen mucho de las condiciones en las que se les utilice En la
actualidad se esta procurando implementar métodos de caracterizacion mas cientificos:
viscosidad Brookticld, microscopia de fluorescencia, pruebas reolégicas (mencionadas en

parrafos anteriores), entre otras
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aslalta

Figura 3.3-1 Representacion de Penetracion a condiciones ordimarias.

3.3.3 Viscosidad Brookficld, VB (ASTM D4402).

Generalidades.
La viscosidad es una propiedad fisica que indica la friccion interna de un fluido causada por

la atraccidon molecular, la cual hace que exista resistencia a fluir. B

sta [riccion aparece
cuando se mueve una capa de fluido cn relacion con otra, requiriendo de una fuerza mayor

para causar este movimiento a medida que la friccion es mas grande.

Isaac Newton definio la viscosidad a partir del modelo en ¢l cual un tluido esta contenido
entre dos laminas planas y paralelas de igual area (A) que son separadas por una distancia
muy pequena (dx) mientras se mueven en la misma direccion a velocidad constante diferente
una de otra Newton asumio que la fuerza requerida para manicener esta diferencia en la
velocidad era proporcional a la diferencia en la velocidad a traves del liquido o al gradiente

de velocidad. Para expresar esta Newton escribio la siguiente ecuacion:

Donde # es una constante para cada material y es llamada viscosidad. £l gradiente de
velocidad (dv/dx) es una medida del cumbio en la velocidad a la cual las capas intermedias se
mueven una con respecto a la otra ¥ se le conoce como rapidez de deformacion (7 ) Ll

termino F/A indica la fuerza por unidad de area 1equerida para producir la accion de corte y
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st le conoce como esfuerzo cortante (7 ). Usando estos términos la viscosidad puede ser
definida como:

(&3]

isten materiales que a una determinada temperatura y presion tienen una viscosidad
independiente de la velocidad de cone y se les llama Newtonianos

Los fluidos No Newtonianos son aquellos en donde la relacion /7 noes constante, €s
decir que cuando la velocidad de corte es variada, el esfuerzo conante no se modifica en la
nusma proporcion La viscosidad de tales fluidos cambia a medida que varia la velocidad de
corte Los parametros experimentales tales como el modelo del viscosimetro, ¢l husillo y fa

velocidad tivnen un efecto sobre la medida de la viscosidad y recibe el nombre de viscosidad

aparente (). Bl comportamiento de estos thidos se establece como una forma generalizada
de la ecuacion anterior.

[S2]

Los fluidos No Newtonianos mas comunes son los pseudoplasticos, donde existe

disminucion de la viscosidad cuando aumenta la rapidez de deformacion, y los dilatantes.
donde aumenta la viscosidad con el aumento del gradiente de velocidad.

Se han propuesto numerosas ecuaciones cmpiricas para expresar la relacion que existe,
en estado estacionario, entre T v 7 . Una de ellas es el modelo de Ostwald ‘de Waele
conocida como ley de fa potenc

s in-1y

n=xy
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Cuando n es igual a 1 se transforma en la ley de viscosidad de Newton: por consiguiente
la desviacion del valor n con respecto a la unidad es una medida del grado de desviacion del
comportamiento newtoniano. Cuando n es menor que uno ¢l comportamiento es

pseudoplastico, mientras que para valores superiores a la unidad es dilatante

Este modelo ha sido utihzado en investigaciones anteriores '" para conocer el
comportamiento de los AM (Newtoniano o No Newtoniano), donde n es ¢l indice de flujo

No Newtoniano v se determina a partir de las graficas de log np vs log ¥ (ver Apéndice 1).

Técica.

La técnica de caracterizacion utilizada para determinar la resistencia a tluir es la viscosidad
Brookficld la cual es una viscosidad aparente calculada con un viscosimetro del mismo
nombre ¥ se basa en la determinacién de la resistencia que opone una muestra al giro del

husillo del viscosimetro,

El método ASTNM D4402 establece un procedimiento para medir la viscosidad aparente
del asfalto de 38 a 260°C. Para determinarla se hace uso del torque que aporta cl aparato
con cl husillo seleecionado, el cual se encuentra rotando dentro de un recipiente controlado
por una termocelda. Gt torque mide la resistencia relativa a {a rotacidn y se le aplica un

tactor para determinar la viscosidad (ver Apéndice 1)

Las condiciones que deben conocerse para poder repetir esta pruecba de caracterizacion
son el modelo del equipo, el husillo, fa velocidad de rotacion. el tamafo del contenedor, la

temperatura de la muestra asi como el procedimiento de preparacion de la misma

Esta os una propiedad utilizada para clasificar a los asfaltos en muchos paises Cuando
los astaltos son muy viscosos requieren de calentamiento excesivo para su apiicacion, 1o cual
produce problemas de degradacion del potlimero v del asfalto mismo (debe recordarse que se

necesitan de viscosidades bajas para que el asfalto se adhiera al agregado). Se ha reportado
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que a 180°C la viscosidad de asfaltos, que contienen alrededor de un 14% de polimero en
bloque. es de 10-200 poises dependiendo del peso molecular del polimero, ¢! cual puede
tener un peso molecular promedio de 130,000 a 300,000 2,

Se ha publicado ' que a temperaturas relativamente altas el asfalte exhibe un
comportamicnto Newtoniano, es decir que su viscosidad no varia con la rapidez de

deformacion a la cual se le somete. Asi misimo a temperaturas elevadas v altos estuerzos

cortantes, el astalto se comporta como un material dilatante, mientras que a bajas
temperaturas vy bajas rapideces de deformacion el astalto exhibe un comportamiento
Pscudoplastico. En general ¢l comportamiento reologico del asfalio cambia a medida que la
velocidad de corte  se incrementa pasando de Psceudoplastico a Newtoniano y después a

Dilatante

I.a maodificacion con polimero incrementa el grado del comportamiento No Newtoniano
en los asfaltos Por ejemplo para los astaltos modificados con un bajo contenido de polimero
(3%0) la viscosidad dinamica a 60°C  ¢s relativamente independiente de la velocidad de corte
' jo cual significa que estos asfaltos modificados son fluidos puramente Newtanianas En
contraste. la viscosidad del astalto moditicado con un alto contenido en peso de polimero (6

o 9% decrece cuando se incrementa la rapidez de deformacion, lo que signitica un

3

comportani

nto pseudoplastico

ulto solo es

Ademas, a bajas rapideces de deformacion la viscosidad aparente de un as;

muchus veces menor que la viscosidad del mismo astalto modificado con polimero . Sin

embargo esta diferencia se reduce cuando ta velocidad de corte crece.

3354 Microscopia de Fluorescencia.

l.a microscopia de fluorescencia s una técnica en la cual sustancias fluorescentes son
examinadas. Como consecuencia de que muchas sustancias son fluorescentes (benceno,

cosina. rodamina B, tionina, clorofila) o pueden ilegar a serlo, la microscopia de
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fluorescencia es ampliamente aplicable; ademas cuenta con ventajas como ser mas sensible y

especifica que otras técnicas de microscopia.

Debido a que la fluorescencia es observada como luminosidad sobre un fondo negro, los
constituyentes  particulares  del  espécimen  pueden ser vistos incluso  en  cantidades

extremadamente pequedas.

El sistema optico de un microscopio de fluorescencia consiste de dos partes: (1) el
sistema de iluminacion, desde la lampara hasta el espécimen, incluyendo ¢l filtro de
excitacion y (2) cl sistema de observacion, desde el espécimen hasta ¢l ojo, incluyendo el

filtro de barrera.

En ¢l sistema de jiluminacion, el espécimen cs iluminado con una luz de longitud de onda
corta, tal como la {uz ultravioleta (300-300 nm) o luz azul (360 nm), generada por una
fuente (lampara). FEn alguna parte del sistema de iluminacion, el filtro de excitaciéon

selecciona las longitudes de onda apropiadas para Ja excitacion.

Frecuentemente, existe un espejo atras de la lampara para reflejar luz hacia adelante en el
lente coiector:. doblando aproximadamentie con esta accion la cantidad de luz utilizada para
la excitacion. Este espejo forma una imagen de la fuente de luz para la fuente misma,
lowando que parczca ¢l doble la anchura de la fuente de luz Parte de esta luz es absorbida
por ¢l espécimen v remitida como fluorescencia La tangitud de onda de la luz remitida es

mas grande que la jongitud de onda de la luz incidente

Para facilitar la vista de la debil fluorescencia, 1a luz usada para la excitacion es filtrada
por un dispositivo secundario puesto entre el espécimen v ¢l ojo Este filtro en principic
debe ser totalmente opaco a la longitud de onda usada para Ja excitacién y totalmente
transparente a las longitudes de onda mas grandes a fin de transmitir la fluorescencia. El

objeto fluorescente ¢s entonces visto como una imagen brillante contra un fondo negro.
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La figura 3.3-2 mucstra lo descrito  anteriormente.’ Es1o permite observar que un
microscopio de fluorescencia difiere de un microscopio usado para la microscopia de
absorcion caonvencional principalmente en que ticne una tuente especial de luz y en el par de

filtros complementarios.

uv azul
azul amatillo
a'rglaun“u Z amarilio -
1 nharojo Z: e N .
hitio
tuente filtea especimen secunzanc de  O1°
de luz prmano fuotescente: it

Figura 3 322 Fundamento del Mictoscopio de Fluorescencia

Ex

isten dos lipos de iluminacion  wansmitda e iluminacion incidente. La primera se
menciona en el parrato anterior v esencialmente su configuracion consiste en el uso de dos
lentes diferentes para entocar la luz excitante (condensador) v para colectar la luz emitida
(objetiva) FEn el caso de una iluminacion con luz incidente solo es usado un lente para
enfocar la luz excitante sobre el espécimen v colectar la luz emitida desde el espécimen
fluorescente En estos casos se utiliza un espejo dicromatico posicionado sobre el objetivo
con el fin de separar la luz de fluorescencia emitida de la luz excitadora que no fue

sJemplifica ias

absorbida. la figura 3.3-3 clases de iluminacion existentes y fa diferencias

entre cllas

TESIS CUi
FALLA DE ORIGEN
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Antecedentes.
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Figura 3.3-3 Microscopio de Fluorcscencia equipado con un si i de on (A) Transmitida ¥ (B)
Incidente. Donde L = fuenic de luz, E = filira de exantacion, 8§ = vspejo reflecior: €8BS = espejo dicroniitico.

P= muestra: O = objetive: F = filiro de barndo. O¢ ocular

El sistema de observacion consiste del objetivo. del ocular y de algunos lentes
intermediarios entre el objetivo v el ocular. El objetivo produce una imagen real invertida del
objeto en el plano de los diafragmas oculares, esta imagen intermedia es aumentada por el

ocular, produciendo una imagen virtual para ser examinada por ¢f ojo humano

La microscopia de tluorescencia es usada para observar la compatibilidad v {a apariencia
de la dispersion del polimero moditicador en el asfalto Generalmente el AM es iluminado
utihizando luz azul para la excitacion remitiendo luz amarilla la tase de polimero hinchado

Los aumentos utilizados son de 250 a temperatura ambiente. Bajo estas condiciones los ANt

s O una tase

stulto con particulas de polimero dispers

pueden mostrar una tase continua de

continua de polimero con particulas de asfalto
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1V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Cn este capitulo se describen los equipos, los materiales y las condiciones utilizadas en la

preparacion y caracterizacion del AM descritas ¢n el Capitulo L1

4.1 Materiales

Se utilizd asfalto AC-20 de la Refineria de Salamanca, con una composicion global de

aproximadamente 80% de maltenos (solubles en n-heptano) v 20%% de asfialtenos @9 | os
copolimeros modelo utilizados son los mostrados cn la tabla -3 1.
Tabla 3.1 Caractenisticas de los politieros stilizados en La modificacion de AC-20%
H1 H2 H3 H3 Hs KD1ro2 KGI652
Nomenchaturis a .
SBR sBs SBR SBR sBs 8BS SEBS
Mu (/maol) 106,00 27R.000 214000y 119 000 189,000 104, G0 79,000
DMiw (wmolb) 112000 227,000 23100 352000 215,008 LIS ot R1.000
Polidispersidiad 1 687 ) 170 1079 1103 1137 EER 1025
Estrelia Estretla
4 ranus 4 ramas
Estructuea Lancal Lineal Lineal ) Lincid Lineal
iguales igtatles
Estirena -
2500 3000 30 1000 30 00 60 29 00
total (%)
Estireno
17.50 28400 22.00 3000 28.00 to.00 1500

en bloque (%0)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

*Iatormacion téemc proporcionada por fas Gins. proveedoras de los polimeros.
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4.2 Modificacion del asfalto

Para la modificacion del asfalto AC-20, se utilizaron 230 g de asfalto, contenidos dentro de
un recipiente metalico sumergido en un bafio de aceite el cual se mantuvo a 180°C mediante
una mantilla conectada a un reostato. La muestra se sometio a una agitacion de 500 rpm,

utilizando para cllo un mezclador Lightnin modelo L1LIOSE v una propela A100

Después de 20 minutos de agitacion y calentamienio a 180°C. se agregd al astalto
lentamente ¢l copolimero, de tal torma que el producto final tuviese las concentraciones cn
peso descadas de polimero (3, 8 y 12%) Fi proceso de merzclado durd 4 horas a presion

atmostérica

En algunos asfaltos se aumento el tiempo de calentamiento hasta 5.5 horas, con el objeto

de abservar el efecto del tiempo de mezclado sobre las propicdades mecanicas

Para cfectos del presente trabajo se identitica como tiempo cero (1) a las condiciones
que tiene la muestra de AN a las 3 horas de meeclado v ey después de 5.5 h. Se obtuvieron
de una a tres muestras de 15 6 20 @ a los 0, 5. 15, 30, 60 v 90 minutos (donde 0 minutos
corresponde 4 tu) en pequeias charolas de aluminio para su posterior caracterizacion.
Tambié¢n tucron llenados los anillos que se utilizaron para la prucba de TA conel AMatwy

ton utilizando como superticie una abla delgada torrada con teflon
4.3 Penctracion, PE (ASTM DS)

Las caracteristicas del equipo de penetracion son las siguientes.

+ Indica penetracion cerca de los 0.1 mm

= Laaguja se mueve de arriba hacia abajo con un minimo de triccion
e ] peso del huso es de 47.5 £ 0,05 ¢,

= [l peso del huso mas la aguja es de SO+ 0.05 g

* Scticne un peso de 100 = 0.05 g,
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e Se cuenta con un lugar plano (disco) para colocar la muestra, cf cual torma un angulo de
90° con la aguja.

« El huso se desprende facilmente.

s La aguja es de acero inoxidable resistente a la temperatura con 50 mm de largo y un

diametro de | nun

Procedimienio,

1 Fl bano consiste en un vaso de precipitado de un litro con agua destilada. se mantiene a
una temperatura constante de 25°C. Dentro del vaso se colocaron las charolas de
aluminio preparadas a diterentes tiempos de proceso (seccion 4.2): 1o, ts, tis, tzo, tan ¥ toa;
se mantuvieron por 20 minutos dentro del bafo antes de comenzar las mediciones de tal

forma que la temiperatura de las muestras tuera [o mas homogénea posible

2 La aguja se inserto en ¢l penetrometro v ose caloco la carga de 100 g en el mismo,

3 Se saco una mucstra del bano y fue puesta en el disco del penetrometro. La muestra
estaba cubierta de agua con el fin de mantener fa temperatura constante de 25°C.

-4 Laag se colocd en la superticic de fa mucestra

5 Se ajusta el apurato para que su lectura tuera de cero

0. Se acciono el mango que libera a la apuja, para que ¢sta hiciera presion durante S s,

7 Unaves registrada fa distancia penetrada se retornaba la muestra al bafo entre cada una
de las determinactones (Se hicicron 10 determinaciones por muestra, las cuales se
promediaron para obtener un valor de PE para un tiempo de proceso determinado).

8 Después de cada determinacion la aguja se limpiaba con tolueno y se secaba con un

pedazo de tela hmpia
4.4 Temperatura de Ablundantiento, TA (ASTM D36)

Il equipo utilizado en esta 1¢enica se ilustra en la figura 4.4, Las especificaciones del equipo
son las siguientes
e Dos anillos de laton de 15.9 mm de diametro interno.

« Un plato de laton de 50 por 75 mm, plano.
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Pos balines de acero inoxidable, de 9.5 mm en diametro, con una masa de 3.5 g.
Dos guias pard centrar el balin de latdén, una para cada anillo, con un diametro de 23 mun.

= Un vaso de precipitado de 800 mi utilizado para ¢l baio

Un termometro de vidrio calibrado con error de + 0 1°C

Figura 4.3 Equipo ensambiado mittizado cn ta TA.

b=t

[

oo <

=l

balin =
plato—]

Praocedimiento.

v

Se prepard el bano utilizando erilenglicol en un vaso de precipitado de 800 ml. El liquido
se enfrio hasta los 5°C

ara esta prueba se tomaron las muestras colocadas en los anillos durante la modificacion
At ¥ ten. Los anillos se colecaron en el plato junto con las guias v los balines

Una vez armado. ¢f equipd se sumergid en etitenglicol tal como lo indica la figura 4.4, Se
caloco el termémetro detal forma que no tocaba los anilios, las guias ni la lamina

Se le caiento a una velocidad de S°C/min uti

zando una parrilla eléctrica con agitacion de
110 rpm
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S. Latemperatura a la cual ¢l balin tocd la placa fue registirada como la TA del sistema.

4.5 Viscosidad Brookfield, VB (ASTM D4402)

En esta prueba se utilizo. como lo recomienda la norma ASTN D4402, un viscosimetro
Brookticld con celda Thermosel que tiene las siguientes caracteristicas:

= Mlodelo Brookficld Rheocale 2.2X, RVDV3+,

= Controtador de Temperatura HIT-106.

e Velocidad de rotacion minima de 0.0) rpm ¥ maxima de 250 rpm.

e Contenedor con diametro interno de 1.905 cm y profundidad de 6.477 cm

En este experimento se utilizd un viscosimetro programabie lo cual permitio tijar el
ntervalo de tiempo de una medicion a otra, mantener ia temperatura constante y variar la
rapidez de deformacion, se obtuvo como resultado la viscosidad aparente. El algoritmo

programado se presenta a continuacion:

1. Fijar la temperatura de trabajo

[§]

Determinar ¢l tiempo de espera para tomar la primera lectura (con el fin de alcanzar el

equilibrio térmico)

w

Precisar el numero de lecturas que van a realizarse.

4. Programar el tiempo de diferencia entre una lectura y otra.

W

Incrementar la v elocidad después de cada lectura.

6. Registrar el valor obtenido

I.os parametros establecidos para esta prucba fueron:

e Husillo coaxial SC3-27 con un diametro de 11.76 mm y una longitud de 33.02 mm.
e Temperaturas 135, 160y 177°C

e Pgso de la muestra: 10 g

e Velocidad utilizada: 10-250 rpm.

« Ticmpo para alcanzar ¢! equilibrio térmico: 30 min.

"
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o Tiempo para cada medicion' 2.50 min

IZl husillo se escogio atendiendo a recomendaciones publicadas en el manual del

viscosimetro. que indican que el SC3-27 es adecuado para tratar fluidos con viscosidad

aparente de 100 a 2,500,000 ¢P en muestras relativamente pequefias (aproximadamente 10
)

Las temperaturas fueron escogidas por ser las que se utilizan para almacenar y procesar
el asfalto que va a utilizarse en un corto plazo. El peso de la muestra se determind cn
tuncion de las recomendaciones hechas en la norma y cn ¢l manual de acuerdo a las
dimensiones del contenedor y del husillo. La muestra fue tomada a temperatura ambiente de
una de las charolas de aluminio preparadas a 1o, La figura 4.5 muestra un viscosimetro

Brookficld

Procedinierio.

1 Seencendio et viscosimetro v el controlador de temperatura

(8]

Se selecciond el programa del viscosimetro Brookfield en la computadora y se sedald
cual era vl algoritmo que debia realizarse.

3 Se coloco el contenedor con la muestra y se conecto el husillo al viscosimetro.

4 Se hajo el viscostmetro v se alined ¢l termo-contenedor.

S Sesumergio ¢l hasillo en a muestra

o Una vez que el sistema llego a temperatura constante se dejo estabilizar por 30 min y se

comenzaron las mediciones de acuerdo a lo establecido en el algoritmo.
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Figura 4.3 Viscostmerro Brookficld Sistoma Thernosed

4.6 Microscopia de Fluorescencia

Esta prueba de caracterizacion se usd como un complemento, para estudiar la morfologia

del AN, por lo cual no se aplicd en todos los sistemas. Se utilizé un microscopio de
fluorescencia modelo Axiolab con platina giratoria de desplazamiento en cruz; lampara
incerporada con diafragma inestable de campo luminoso con bombilla de haldégenos (6 V, 30
W), utilizando un sistema de Huminacion retlejada  I.a radiacion fue de 390 a 420 nm. Las

fotogratias fueron tomadas con un objetivo 20X durante un tiempo de exposicion de 15 a 20

segundos a temperatura ambiente
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Procedimicnro.

1. Se encendio la computadora

2. Seactivo al programa KS3003

3. Seprendio la lampara. »

4. Se verificd que estuvieran accionados los iconos de “Display™ y Galeria en la barra de
menu.

§. Se seleccionod “Acquire” y después “input”.

6. Se puso la muestra bajo el abjetivo 20x.

7 Seentocod la muestra directamente en la pantalla y se guarda la imagen.

R. Se apaygo la lampara

9 Semejord la iluminacion de la imagen cuando fue necesario.

as




V. PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidas durante el desarrollo

experimental descrito en el capitulo anterior. Algunas tablas y graficas complementarias se

encucntran en el Apéndice i1

El asfalto AC-20, exhibio ¢l comportamiento mostrado en ia tabla 5.1 al aplicarle las prucbas
de caracterizacion mencionadas anteriormente. Estos valores son tomados como referencia

cn la caracterizacion de los AM.

Tabla 5.1 Camcterizicion del asfulio AC-20 de Salamanca a las 4 3 5.5 h de merclado.

Trempor Penetracion Temperatura Viscosidad
Muesra de e (cP)
mezclado 110 mm ablundamiento
[ ) 135°C 160°C 1779
13 4.0 47.65 47 6G22.62 190,75 1
i, 33 37.45 505

Debe recordarse que to se reficre a las 4 horas de proceso y tes a las 5.5 horas que se
aplicaron con el fin de observar si las propiedades que interesan para este trabajo cambian

tas propiedades de los sistemas compuestos estudiados.
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5.2 Asfalto Modificado, AM

L.os asfaltos modificados tueron producidos y caracterizados en condiciones similares. Las
concentraciones en peso de polimero utilizadas en las mezclas fueron 5, 8 y 12%, con

tiempos de mezclado de 4 y 5.5 horas.
En la tabla 5.2 se muestra ¢l nombre de los sistemas y la concentracion de polimero que
se utilizd en ecllos. Donde las primeras dos letras del nombre indicun que cs un asfalto

maodificado (AM) y las Gltimas ¢l nombre del copolimero usado (ver tabla 4.1).

5.2 Tabla de los sistcrnas mancjados.

Sistema Concentracion de

Polimero (% pcso)

AMHI B 3 12

AMHS s 8 12 TESIS CON
ANMKDI 102 s 8 12 FALLA DE ORIGEN
AMKG1652 s ¥ 12 !

AMH2 s 12

AMH3 5

AMHS s

Como se observa algunos sistemas no fueron procesados con todas las concentraciones;
tal fue el caso del ANMHS y del AMH4S, los cuales a un 5% de concentracion presentaron
grumos pequefios, por lo que se decidid no producirlos a concentraciones mavores por la
imposibilidad de obtener una mezcla homogénea y procesable. Es conveniente también
indicar que a los AN con Kruatones (AMRKG1652 y AMKDI1102) solo fueron mezclados

durante cuatro horas

Can el proposito de facilitar la presentacion y discusion de los resultados, se presentan

los diferentes sistemas englobados de acuerdo a la téenica de caracterizacion utilizada, en

primer término de torma individual y en segundo, atendiendo a la morfologia de! polimero.
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5.2.1 Temperatura de Ablandamiento, TA.
En la figura 5.2.1-1 la temperatura de ablandamiento de los AM esta registrada en grados
centigrados a dos tiempos de mezclado diferentes: 1, ¥ too. Los valores mostrados son a

diferentes porcentajes dcl copolimero: 5, 8 y 12%. En donde el 0% representa al astalto

utilizado como referencia.

En la figura 5.2.1-1a sc presenta la TA de las mezclas de AMHI en funcion de ia
concentracion de Hi1 utilizada. En ésta se distingue que el efecto del 111 en el asfalto fue
mayor a medida que la concentracion de polimero aumentd. En cuanto al efecto del tiempo
de mezclado, las TA no presentan un cambio significativo (de acuerdo al 5 27% de variacion
en la desviacion estandar presentada en el Apéndice 11D al dejar la muestra mezclandose 1.5

horas mas (ty a tan)

(@) [LH
TEMPERATURA DE TEMPERATURA DE
ABLANDAMIENTO DEL AMH1 ABLANDAMIENTO DEL AMHS
?5 . .. [ 95 1o
90 . -
L [N
. — E Y T — :
i T ‘ P SR - -
o H e o -1 e Q :
- g7 - :
§ =3
2 ! 0 5 70} - -
S 60 4 =} g mie0
PoE : e g °s
- ! . =
¥ oss ! 60 {— - - :
i | :
li ’ j S5t - -
i i =N (N
| i LL : 45 -
’ as . - L o tened Q% 5% 8% I12%
H

0% 5% 8% 12%

CAN AD L
CANTIDAD DE POLIMERO o OE POLIMERO

5.2.1-1 Punro de ablandanvento a o vt del 20 AMEIL o (33 AMHBS con difereanes concentruciones de

R
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Tal como se advirtié en el sistema anterior, una adicion en la cantidud relativa  de
polimero en cada uno de ios scis sistemas restantes aumentd la resistencia mecanica del
material, manifestado por un incremento en la TA. Sc puede observar en las figuras 5.2.1-2
¥y 5.2.1-4 que el aumento en esta propiedad fue considerable con un 5246 de concentracion en
peso de cualquiera de los polimeros. En el sistema ANHS se advirtié un marcado efecto con
¢l aumento de la concentracion de polimero que se obsetva en la diferencia de las TA's

obtenidas a las tres concentraciones de polimero de acuerdo al intervalo dce confianza

caleulado, lo cual no sucede con el sistema AMHIL Asi mismo, la diferencia entre las TA
que se obtuvieron debido a los diferentes tiempos de mezclado, no fue muy perceptible en

estos siete sistemas ni en el astalto puro

TEMPERATURA DE ABLANDAMIENTO DE LOS AM CON
COPOLIMEROS SBR Y KRATONES (4 h)
as ———— ——— e —— —— . —
80 4~ - - *. [ E
— x . .
. - A X . i @ AMKY i
= '
=3 e . w o N —__ P : CIAMHD
A R - TY - T L aAMHS H
2 65 f—o e e e 4 AMKG1852
:'z; [ I, I L { o XAMKDI102 |
= :
55 —— — o — — —— B
s0 i —— e —— —_— . N
=
o 2 4 6 8 10 12 14
CANTIDAD DE POLIMERO (%)

Fagura 5.2.1 2 Punro de ablandamienta a6 de los AM con copolimeros hineales SBR, SBS v SEBS a diferentes

concenteaciones de polimero .

En la tabla 5.2 1 se muestra el porcentaje en que crecio la TA en los diferentes AM a ty
con respecto al AC-20. En ella se contempla que en algunos sistemas (AMKDI1102 y

AMEKG1652) el aumento a una concentracion del 12% no es muy distinto de aquel originado

3
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con una concentracion del 8245, Lo cual podiia signiticar que en estos AN la inversion de

fases va sucedio en la concentracion del 89,

Tabla 3 2 1 Aumenio (") de 1a TA de los AM

Concentracion {

Sisenks = X 2
ANTHI 2t 44 s
AMELA 40 i vl
ANKD 102 32 62 6o
ANMKGINS2 21 74 N3
ANH2 N1 138
ANTHER 3

AN Lk

Zsto se comprueba al comparar las fotogratias de microscopia de uorescencia de los
AMKGI652 3

ANMES a una concentracion del 8% observadas en las tiguras = 2 {-3ab. las
cuales muestran, ademis de fa existencia de dos fases o temperaura ambiente, gue el
polimera en el AMRKGIORZ o8 Lo tise continua, mientias que en ol ANMBR suvue sendo fa

fase dispersa

Gy iy

P 3 2083 Soetoalognt del astafton v ienn com s Baeny . 3 st

S it ~ e

Crngentracn en peseo de Tos peodeneos ki3

. TESIS CON
FALLA DE ORICEN
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TEMPERATURA DE ABLANDAMIENTO DE LOS AM CON
COPOLIMEROS SBS EN ESTRELLA (4 h)
!
s ! - - - -
o 108 t -
s o5
2 e - - *araHs
% = - = ANMM2
& 75 - - - - - :
o i
65 ; S g - s -
55 1 -
as =
o 2 a 6 8 10 12 1
CANTIDAD DE POLIMERO {%)

t-4 Punto ade ablundunsento de tos ANMIE  AMBI2 0 diterentes oomcentraciones de polimero.

En peneral se considera que ¢l incremento observado en fa TA cuando la concentracion
de polimero era de un 12%6 tue resultado de L inversion de thses. que no se obsenv o a bajas

concentraciones (3%4) en donde ¢l polimero se encontraba disperso en b matriz de astalto

Lo anterior se aprecir en las totouratias del ANIH2D en donde pareciera que pequeios

segmentos de cardones (tigura S 2 1-3b) se van unienda hasta torman una especie de panatl
de abejas (figura S 2 1-53a) Lo que se observa en realidad es la dispersion del polimera.
extendido por la absorcion que ha hecho de fos maltenos, gque va formando uniones fisicas.

Namadas redes. al aumentar su cantidad  En este caso la red formada por AN riene una

estructura mas detinida que [a observada en el AMKGIOSZ enla Gigura £ 2 1-30
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PO N oo ont e cheor b

Comparacions e o AV coar copoluncros ineales vestrellados.

Iin fa figura 22 122 se presentaron las TATs de las muestras de as

alto moditicado con HI.

KD o2 v KGEeS2 para concentraciones de polimero del 08 v 12%60 en L misma figura se

muluveron tiumbien fos resultados de la moditicacion con H3 v con H4

Fo terminos de Jla TA wnicamente of desempeno de los pohimeros tineales como

moditicadores del AC-20 gquedana de la sigaiente manera (HA4-H3)z KG1o32- KDi1o2:~
H1 s decir gque el etecta en la TA del astalto tue mayor cuindo se madifico con los

vopolmeras HH y FE3 que caando se mezclo con el 1)

Especinicamente al comparar 1os AN con copolimeros lineales, se advinio que ol
AMKGTOR2 desplego TA™S mavores que las de otros astaltos moditicados v que a pesar de
L nrgwdez que pudo atcanzar seguta siendo procesable, 1o cual no sucedio con fos ANES v
ANELE que aongue al % acentuwon  de torma considerable  la resistencia al
reblandeciiento del astalto, tambien hicieron que a esta concentracion en {a que
supuestamente todavia ¢l polunero exs fa tase dispersa. Lo mezcla presentata problemas de

mesciado debido probablemente a su g

an peso molecular v o su morfologin SBR

Frokaogratica 52

P ose presentaron las muestras del ANMHZ a concentraciones de 5 v

1270 ademas de presentar el sistema AMES que tambien se encuentia al 8% Enesta figura
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se distingue que el AMB2 fuc mas rigido a temperaturas elevadas que ¢l ANHS Para
explicar este comportamiento debe tenerse en cuenta que el copolimero H2 tiene un peso
molecular mas grande en comparacion con el otro copolimero estrellado HS.

Cenparacion crtre todas los AN L

o i figura 3 2 1-0 se distingue, que a las tres concentiaciones en peso que se trabajaron,

1ue ¢l AMEI2 tmezelado con un politmero SRS con morlologia de estrella quien registro los
mavores increnmientos en el punto de ablandamiento en comparacion con el astalia sin

muditicar. Sobresaliendo a la vez ef ANE

moditicado tambien con un copolimero estrella
(SBS). v el AMKGIO632, el cual tue obtenido a partir de un palimero Kraton hidrogenado
(SEBS) Mientras que los menores incrementos corresponden al AN que utilizo un

copolimero linecal (SBR)

TEMPERATURA DE ABLANDAMIENTO DE AM
4 hy
AMKG — =
—
} ]
1 AR D -
! =
I avten = T F = = a1z
] = ¥ Q8%
: At O5% |
i — =
ao%
! N2 3
H L T
1 v ]
! At =
i : =
: —
+ BT s T
! = g T X .
| ] 20 an o 89 100 120
¢ TEMFERATURA['C)
A2 e Punt de abhindeeenne e e etale comedificadus con copolimeross modele o diferentes
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de Resultados

Para comprender mejor el efecto del peso molecular y el tipe de mortologia del polimero

en la modificacion del asfalto se indican en los siguientes esquemas las TA resultantes de los

sistemas modificados a las diferentes concentraciones

NMw det copolimero (g/mol)

S0 300 200 00 4
Murfologia Lineal H3 H3 KDI1102 H1 KG1652 =
TALT72 72 62 61.5 |71 ==
Estrellado H2 HS [
TA 8S 66 = e
ELT I I =]
o O
[ =]
Mw det copotimers (g/mol) = foum
Jo0 ]I/ 200 100 [ E -
-
Maorfologian Lineal KD1102 H1 KG1652 é
TA 76 67.5 |82 Fx
Esrellado HS
TA 80
Mw del copolimero (g/maol)
400 200 200 100 [
Morfologia Lineal KD1162 Hi RGI652
TA I8 71 86
Fairellado H2 HS5
TA 12 14

[12

A partir de estos esquemas es posibie distinguir que fueron los polimeros con mayor peso

molecular los que presentaron mayores valores de TA: por ejemplo, los AM que produjeron

las mayores TA fueron aquellos modificados con los copolimeros 12, HI3, H4d y KG1652,

tos cuales tiencn los pesos moleculares mas grandes, a excepcion del AMKGI0S2, que

probablemente mostrd ese comportamiento debido al pohmero saturado que contiene cl

KGIG52 y que te permite al AN tener un mcjor comporntamiento a temperaturas clevadas.
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Con una concentracion del 5% se observa que otro factor gue contribuyo fue la estructura

del polimero destacundo un SBS en forma de estretla (112) y un SEBS lineal (KRG1652)

5.2.2 Prucha de Penetraciin, PFE.

tin las figuras 5.2 2-1,3-6 se exponen los resultados de la prueba de penetracion aplicada a
las diferentes mezclas de ANI v AC-20 (0%0) l.a penctracion esta representada en décimas
de milimetro para diferentes tiempos de mezclado (O, 5, 15, 30, 60 v 90 minutos). cabe la
pena recordar que esos fileron tiempos que se dieron para alcanzar la integracion complicta

del polimero después de las cuatro horas (tu).

En Ia figura 3 2 2-1 se aprecia que la penetracion no disminuyvé en forma directa con el
aumento de la concentracion del H1 en el astalto. Fste comportamiento puede ser causado
por el tratamicnto que recibio este copolimero en su preparacion, ya que algunos polimeros
comerciales son procesados con antioxidantes v otras aditivos que les ayudan a integrarse
mas facilmente en una mezela. Los valores obtenidos a una concentracion del 8 y 1226 no

muestran diferencia entre ellos.

PENETRACION DEL AMH 1
=6
1
so b— e e e
-
1
- - 2 . -
Foact — - —— g e
s |
= -
8 it = - —_ - et o e i
-4 H - -
@
2
- e — -
|
i
i 2 AR 24 30 a0 su S0 735 ac 5T 120
TIEM®O {min)
Frpgury 5 2.2-1 Pencrrucion del ANMED con di o i de poli de ta a tea.
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A medida que aumento el tempo de mezelado, el sistema exhibio una dismunucion en los
valores de penenacion (de acuerdo a la repetibibidad de esta teenica en ¢l Apéndice 111, a

exvepeion del 1290 donde practicamente no hobo reduccion La dite

CNCEL GuUe existio en las

penetraciones entre of v el ta, tue decreciendo con la clevacion en la concentracion de
copolmero. de tal torma que al 12% la disminucion en fa PE entre un tiempao v otro es
mnino As por giemplo, al 8% de concentracion en peso del polimero HI bubo una
reduccion en la penetracion de un 8% aproximadamente, mientras que al 12%. la

disminucion tue del %o, entre el oy el para ambos casos

A continuacton se observan las o

ratias de este sistema tomadas con el microscopio

de fluorescenaia las cuales muestran gran diterencia con las fotogiatias del AN en T

tigura = 2 1-5 que exbiben ung dispersion mavor que fa presentada por eb AN AL S de

concentracion existe ¢l polimero en forma estetiva disttibuirdo romogencamente sobre ol

astalto nuentras que con an eose v e al pohmene unrdo tormando L tase contimua

I it
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En fa figura 5§ 2.2-3 se observa que el ANMES disminuyvo su penctracion con respecto al

AC-20 a medida que la concentracion de polimero aumentaba A una concentracion del 3%a

de copolimero ¢n la mezela o te. la reduccion en la PE tue del 48%a, mientras que al 8 v 12%%

fue de un 59%,

Al aumentar el tiempo de mezcladoe la PE del material se redujo. Se aprecid un descenso
de 14, 0 v [4%0 para las muestras con una concentracion al 5. 8 v 12% en peso

respecti

nente, entre el to v el ta

PENETRACION DEL AMHS
i
i
EIR - - - —
-
1 e
ac i - —_— -
1 -
E ! Tent
£ : -
» -
- : - - -
.- B -
H
Pt . — . e .
o e y s wi s
TIEMPO OE ME2CLADO (min)
Figues .22 3 Penersaciones del AMES o difetentes coeentraciones de polinero obtenmdas desde t st .

De igual torma los AN restantes presentaron una PE menor a medida que la

4 560 0% g medida que el tempo

concentracion de copohimero s acentud, ver figuras 3.2 2

~ -~

de mesclado crecio, tambien la 7B tue menor Bn La tabla

-1 se deternuna ¢l porcentaje
de disminucion en la PE gue presento cada sistema 4t en comparacion con el valor

trado del astalto AC-20
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Tabla 5.2.2-1 Aumento (%) de [a PE de los A,

Concentracion (%)

Sistcinn 5 b 2
AMNHI 33 10 8
ANMHS 48 59 59
AMKDII02 39 43 54
AMKG1652 50 bt 75
AMI2 43 63
AMH3 13

ANHA4 25

La disminucion en la PE conforme se adiciono potimero en el astalto fue consecuencia de
que la cantidad de polimero fuera creciendo hasta formar ¢l medio continuo, ver figuras

5.2 1-3.5 y 5.2.2-2 Mientras que el descenso en la PE a través del tiempo de mesclado pudo

deberse a una ligera oxidacion del asfalte propiciada al no haber utilizado atmasfera inerte;
provocando un efecto relativamente pequeno porque en [a mezcela no se burbujed oxigeno
como se hace en el proceso de produccion de astalto oxidado. de tal torma que solamente la
parte superior de la muestra estuvo en contacto con ¢l aire. También deben tenerse en
cuenta tanto la pérdida de las sustancias volatiles del astalio debido a la temperatura
utifizada durante la moditicacion. asi como una interaccion entre las mismas moléculas del
polimero o entre las molcculas del astalto con el polimero. Siendo posible que de igual
forma exista un mejor acomodamiento del polimero mientras pasa el tiempo dando lugar al
endurecimiento Apreciandose que las mayores reducciones en la PE de un tiempo @ otro se

determinaron en fos AN con copolimeros de alto peso maleculat

Comparacion de los AN con copolimeros ineales y estrellados.
En lu figura 5.2 2-4 sc encuentran los resultados obtenidos de la prucba de penctracion de

AN con los copolimeros lineales. El desempefio que se observo fue AMKGI6522
AMERKDI1HOZ>AMHISANMHA>AMLEIS. En este caso los AN con polimeros SBR (H3, H4,

H ) presentaron los valores de penetracion mis grandes.,
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En cuanto a los AM con copolimeros con morfologia de estrella se observa en la figura
5.2.2-5, que el AMI2 presento valores menores de PR en comparacion con el AMHMS (de

acuerdo con la variacion presentada en el Apéndice 1),

PENETRACION DE LOS AM CON COPOLIMEROS LINEALES:
SBR Y KRATONES (4 h)
=) . .
50 j——- — S
"
- - I
_. 40 3- - -- - - JeAMHT |
E x [AAMH3
€ 30 — — . e . P xAMH4
= - i ekDl102
& - . D mKG1es2
20 — — - S
"
10 b —e -
o S
[ 2 a =) 8 10 1z 14
CANTIDAD DE POLIMERO [24)

Fipura 5 2 2-3 Penctraciones de s AN von lincales SBR, SBS ¢ SERS 4 fiferentes concentraciones de polimero

Comparacion entre redos los AA L
Se observa en la figura 52 2-6 que, @ te ¥ Con una concentracion en peso del 5%, el

AMKGI1652 tuvo menor PE que ¢l resto de los AN, seguida por el AMIIS, el AME2 v el
AMKD1102 Con un 12% cl orden decreciente fue: AMKG1652> AMH2> AMHS>

AMKD 102, observandose la misma tendencia que en las temperaturas de ablandamiento.
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PENETRACION|1110mim]

PENETRACION DE LOS AM CON COPOLIMEROS SBS EN
ESTRELLA
{4 h) ..

CANTIDAD DE POLIMERO(%}

Figura 5 2.2-5 Penctraciones de or AMBEHS v AME2 L diferentes concentraciones de polimero obrenidas 1

En la prueba de penctracion el AMKGI1652 sobresalid como el de menor penetracion a

las cuatro horas de mezclado

Jara explicar este comportamicento se exponen los siguientes

esquemas donde se mencionan los valores de penetracion obtenidos para cada sistema de

AM a1, de acuerdo a la morfologia v
concentracion det 5%, los copolimeros

valores mas

al peso molecular. Pucde apreciarse que a una
con mortologia SBS ¢n estrella presentaron los

@jos en comparacion con los otros AM.

Mo ded copalimere (#/mal)

<00 300 J00 1ou o
Lameal Ha 13 KDi1102 m KGI6s2
PE 36 4 29 32 24
Esrellado H2 Hs
PE 27 25

50
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Mw del copolimera (/mol)

~S00 300 200 10 o
Maorfologia Lincal KD1102  HI1 KG1652
PE 27 43 20
Lstrellado HS
o 20

Mw del copolimero (/molb)

<00 300 200 100 0
Morfologin Lmeal KD1102 Hi KGI6352
PE 22 4 12
Estrellado H2
PE 17 20
11294]
PENETRACION DE LOS AM (4 h)
50 4
a5 *
[ - e - o
a0 R e - - .
T [ ®AMH
5 3 ot - - 1 —~AMH2
=30 - e - AAVMH3
8 2 e ® - — XAMHa
1= - : OAMHS
E 0 TS e — ° ;. ekD11C2
= 15 -~ - il e g - —_ _AKG1652
L I _ . _ s : ’
5 {- e -- - — —— — e ‘
i
i
o 2 a & 8 10 12 14 :
CANTIDAD DE POLIMERO [%)

Pt 322 6 Penctracicon de Ios AM 4 o 4 diferentes concentracione: de polimera,

w
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523V

veosidad Brookfield, V.
La Viscosidad Brooktield esta registrada a 1, a diferentes temperaturas: 133, 160 y 177°C, a
las cuales se acostumbra analicar el asfalto porque de alguna manera estan relacionadas con

su almacenamiento v aplicacion. tal como se muestra en las figuras 5.2 3-1 a 52.3-8

fin 1odos los casos [a VB disminuyd conforme la temperatura aumentd (figura 5.2.3-1).
Lo que implica que las interacciones moleculares entre fas particulas del polimeto asi como
entre ef polimero y cl astalto son seasibles a la temperawura. Con el incremento de la
temperatura las particulas de polimero pueden llegar a ser mas solubles y mas interactivas, lo

cual reduce la viscosidad.

VISCOSIDAD BROOKFIELD DEL. AMH1
BOOD OO0 - o e e e
-
£000,00 ¢ e e s e e o
& 4000.00 -—- . . S e et e
‘:;‘ ‘e1ase”
2 306000 | --— PR B J U A, [T i m160°C
8 [a1T7Te
g
£
= 2000.00 }- S —— - e m e e
-
1000.00 — — SRS —_ P
» - .
- <
oze B
o 2 4 6 8 10 12 14
“% POLIMERO

Prgzura 5231 Viscomdad BrookBeld del AMII a4 diferentes concentraciones de polimero v a diferentes
remperituras

L.os resultados indican que en el imtervalo investigado, a medida que se incrementd la
cantidad de polimero, la VB del astalto moditicado se intensifico, de forma no directamente
proporcional. en cada una de las temperaturas de la prueba. Tal como se muestra en las

figuras 5 2.3-2.3.4.

h
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VISCOSIDAD cP)

VISCOSIDAD BROOKFIELD DE LOS AM CON COPOLIMEROS SBR
(177°C, 4 h)

1200
1000 l" - -— — T I :
8°°! - - AT R T :
S . e®
400 | o mem o s Ce— — — e —
©
200 TR - e - - -
o
ol
o 2 4 & 8 10 12 14

POLIMERO %)

&AM
IAI\MHB H
‘mama |

Fusuen 3

3-2 Viscosidad Brookfield del AN con polimceros SBR 4 diterentes concentraciones Je polimero

VISCOSIDAD [cP]

VISCOSIDAD BROOKFIELD DE LOS AM CON COPOLIMEROS sSBS
ESTRELLADOS (177°C, 4 h)

2500
2000
1500

1000 :amer e e s S e am —_————

POLIMERO (%]

Y-
| A AMHS

Famira 5.2

33 Viscosidad Brookficld del AM con polimeros 3BS 4 diferenres concenteaciomes de polimero.
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VISCOSIDAD BROOKFIELD DE LOS AM CON KRATONES

(177°C, 4 h)

1400 - R

7

1200 | e e e
& 1000 | — e e
5 |
o ano i - S— — — - — ——— .
3 i e kD102 |
8 800 jom ———-— e - PR —Kotes2;
8 ! mKEesz)
2
2

8
Sl
|
i
|
I
{
|
i
I

POLIMERD (%]

trpura 3.2.3-4 Viscosidad Brookfield del AM con polimeros SIS v SEBS 4 diferentes concentrationes e
polianero.

El cfecto de la modificacion fue mis notorio a medida que la concentracion aumento; al
AMH2 en particular, con una concentracion del 129 y a 135°C, le tue mas dificil fluir,
debido a su tamaio molecular v a su morfologia en forma de estrelia, sin embargo al
aumentar Ia temperatura fa red tuvo mas Hexibilidad gracias al movimiento de las moléculas.
Esta afirmacian puede observarse en la tabla 5 2.3-1 donde se aclara cuantas veces aumento
la wviscosidad en comparacion con ¢l AC-20 para cada sistema. El primer nomero

corresponde al aumento a 135°C v el altimo a 177°C

posible advertir en los valores registrados en esta tabla un marcado cambio cuando el
contenido del polimero yva es del 5% en comparacion con el asfalto puro. por cjemplo. el
ANMIELS a 1357°C v con esta concentracion presentd et triple de viscosidad que el AC-20 a
esta temperatura. Lo cual esta sugiriendo cierta interaccion entre 1os componentes de la
mezcla Asi mismo tambien se obsenva que fos AM con Kratones no presentaron gran

diterencia en el incremento para las concentraciones del 8 v 12% Lo cual puede significar
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que al 8% de concentracion ya existe una inversion de fases. tal como se menciond al

Tabla 5.2.3-1 Aumento de la VB de fos AM.

Concentracion (%)

Sistema s 12

b e Y10’
Al\;lHﬁ 3 22-23
ANMKDITO2 3 8 -2
AMKG1652 3 8-7 1312
AMH2 4-5 16516
AMH3 5.8
AMH4 5.0

Con el propésito de analizar el comportamiento de las mucestras de los AM en términos
de su VB, se calculo el indice de flujo (n) de cada uno de estos materiales, utilizando ¢l

modelo de la Ley de Potencia (seccion 2 3

. Apéndices 1 y 1), segun el cual el fluido se
comporta como Dilatante. Newtoniano o Pscudoplistico cuando dicho indice es mayor.
izual 0 menor a la unidad respectivamente. Los valores para el indice n son los mostrados en

la tabla 8 2 3-2

1.0s resultados del indice de tlujo, considerando una variacion experimental det 1 8% (ver
Apeéndice D, indican que independientemente de la concentracion de polimero y de la
temperatura,  las muestras  exhibieron un componamiento de fluido ligeramente No
Newtoniano. Este error experimental es usado por ser el maximo de los sistemas
representativos analizados en jas tres condiciones de remperatura vy concentracién en el
analisis estadistico Dcebe tenerse en cuenta la incertidumbre provocada por el viscosimetro
Brookfield, pues no es un equipo recomendado para observar el comportamiento reologico

de los materiales

73
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££1 alejamiento al comportamiento Newtoniano, segin el indice n calculado, es mas

cvidente en jos sistemas de mayor peso molecular ANTFH4, ANTH3 y ANMH2.

Tabla 5.2.3-2 indice n de Aujo No Newtoniano de los AN
71°C) 135 160 177

Sisterma Yo Polimero

0.9808" U F R
ANIH3 0 8674 0 8553 0’659
ARG XTI 08733 0 o6
- 0 9548 0.9837 0.9625
AMIT R 0.9659 09768 0 YSER
12 0 Y53 09400 0.ui24
s VRN 0 YnoT (9754
ANHS L [Hh U] [ R Y 0 YT6HY
12 B97us 0Ys1Y VRS U
5 0.9705 0963l 938N
AMKDI102 & 0 YSTR (LURKS LD EES]
12 a9y V9600 0 9440
5 09648 Rk 09538
AMKGI6S2 b 0.9322 DUKSET 09613
12 1.0143 LoiT2 u 9727
AMH2 5 0.7857 10073 0.9887
12 03516 07831 0 7986

Es posible distinguir en los sistemas ANHS v ANMHZ (tabla 5 2.3-2) que con ¢l aumento
de temperatura. el valor del indice n crecio; excepto a una concentracidn del S y 129 para el
ANHS, en donde de acuerdo a la vanacion experimental no se observa un efecto debido a la
temperatura; el ANMII3 tendio @ una disminucion det valor de este indice a mayor
temperatura Fn el ANME2 también se conocid que @ medida que la cantidad de copolimero

st acentuaba en el astalto el material tendia a ser mas No Newtoniano.

Observando Ja figura 5 2.3-5 en la cual se presentan los sistemas mezclados con SBS

estrellados (FI12 v HE) se advierte el etecto del peso molecular y el efecto de ta concentracion
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del polimero que cambia la naturaleza del AC-20. El AM con ¢l polimero de mayor peso
molecular presento valores de viscosidad superiores (AMH2), asi como un comportamiento
no Newtoniano mas evidente a 135°C v a medida que la concentracion en peso del polimero
aumentaba. A 160 y 177°C es posible distinguir la primera zona Newtoniana a bajas
rapideces de deformacion. Hsta primeta zona parece irse recorriendo con ¢l aumento de

temperatura a regiones de mayor rapidez (ver tiguras 1-1.2.3 del Apéndice 1)

AMH2 vs AMHS 135°C
ey
A
s -
12%
4 -
- N mAMHZ
g . (OANMHS
g laAMH2
E- 2 B AMHS
o 2 - : .
=] i@Ac20 ;
PN B = —— e I o PRSI
o — i e — e - — = e -
- . —
1 o 1 2
LOG Rapittez de defarmacion

Figura 5.2.3 5 Viscondad Brookficld del AM con polimeros SBS earellados a4 3y 1295 en concentracion en

peso.

La figura 52.3-6 junto con otras pertenccientes al  Apéndice [1 (Figuras 11-
10,11,12,16,17) sefalan ¢l efecto provocado tanto por el peso molecular como por la
cantidad de estiteno contenida en los polimeros lincales SBR. Los AMM3 v AMIS,
modificados con polimeros de mayor pese molecular que el AMEt]. mostraron mayores
viscosidades que este ultimo El yue el ANH3 hava mostrado mayor resistencia at flujo que
el AN puede deberse a que el primero contiene mavor cantidad de polibutadicna el cual

es hinchado con los maltenos restandole medio continuo al asfalto y provocando una mayor
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rigidez, la cual ¢s mas evidente con el aumento de temperatura ya gue se esti propiciando

proabablemente una pérduda por evaporacion de fos mattenos
apreciar el comportamicnto  del

Nientras  tanto en la ftigura 52 3-7 es posible

AMEKGI652 v del ANMKD110Z, cuyos polimeros modificadores son Kratones diferentes

entre st por su bloque intermedio

AMH1 vs AMH3 vs AMH4 135°C, 5%

B i © ANrA
§ b4 2 333353200 . apH2
& T o © 0 © O 0OOCOUKINIIIID -
E] *AMHT
2 DAC2G
S
=2

1

° -

o 1
LOG Raprdez de defarmacion

Fagues 3 280 Viscosndad Brookhfichd del AN con paluncrs SBR Lineales.

Compraracion entre todos los AN
3 la viscosidad fue mayor en el AN2 seguido por los ANMIMS v

La figury 3 2 3-8 muestra que

AMRKGIOSZ, siendo el ANMHT el menos viscoso
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AMKD1102 vs AMKG1652 135°C
600 ¢
;
soo0 !
w00 i *AMKG
. ! [ dP RECRY T Y - OAMKD
g 200 i % & . 8 & & &eseR oacoe
g H ©- - .O-- O O 0O0OCCONINIIIMD -ames
= 200 i OaM=D
g . aARG
1o ¢ aAAMED
!
ooe
i
oo b
-1 00 coo 100 o0
Log Raputes de detormaz on
Figura 2.2 327 Viscosidad Brookficld del AM con polimeros SBS 3 SEBS tincales
VISCOSIDAD BROOKFIELD DE LOS AM
(177°C,4 h)
€000 -
4500 ¢ =
i
4000 ¢
— 3500 ¢ oAMHY
T : wamH2
§ 3000 1 AAMHI
9 2800 i - TIAMHA
8 . ¢ - & AMHS
g 2000 ¢ *KD1102
= 1500 . -KG1652
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Para analizar la imponancia del peso molecular v de Lo mortologia en estos resultados se

presentan los siguientes esquentas a te que nos presentan laviscosdad en el a 177 ©

Muw del ¢ reen t
400 3 200 10 n
NMorfoln Lastenad i3 H? KDt HI KGias?
N3 Lot 738 270 278 Jus
Fastrellade M2 Hs
B S05 328

15%a

Mw del copalimero (/mal)

400 300 200 100 [
Maorto Laneat KD1in2 HI KGilns2
Ve RS 638 G
Foatredhacicr A<
- TIND
. v

M det cope » (efmab)

400 RO 100 "
Linread KD1102 Hi KG1ns2
vV 1188 Tt 1183
Iserelladd-, H2 Hs
4570 2328
vis

Se observa que la viscomdad de 1os AN es tambien influenciada por la estructura de los
polimeros. va que a un misme contenido de polimero. los AN con SBS estreellados (112 v

115) exhiben viscosidades mas altas que aguellos modificados con SBS lineales (KD1102) v

con SBR lincales de 't
SBS hneal

o peso molecular (HDY El SEBS s¢ comporta de manera similar a un

on
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ares mostrados en los esquemas tienen bt tendencia de disminue sas vidores de
aton

L.os v

viscosidad i la par gque disminusen sus pesos moleculares con excepeion del K

270 en pesode polimero

hidrogenado, 1o cual e mas notorio al

AN dos cuales

Fooda figura 3239 se observan fotoentios del ANIKDTTOZ (el
4o tormacion de sos redes no solo por la diterente

tan  desinniitudes disieas en

pres
lav de

wildad en o peso mole

mortologn de sus copohmeros o tambien por L dess
estos Se muestra que Lo dispersidad que exeste en el ANTHS 0 unag concentraaon del 3% es

Z-Zhmmentras que con an 127,

ANIRD O gl s

t
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Presentacion v Aniilisis de Resultidos.

términos de las caracteristicas moleculares de los polimeros utilizados, pero i cs

conveniente sciialar que of KGI652 es un material parcialmente hidrogenado (En este
sentido se puede alargar mucho el analisis, pero siempre haran falia otras pruebas para

sustentar todas las atinnactones que se pueden hacer).

Para dar una explicacion mas completa del efecto que tienen todas y cada una de las
propiedades  moleculares  de  los  polimeros  investizgados  es  necesario hacer una
se incluyan estudios de  segregacion y

del

caracterizacion mas completa, en la que
comportamiento reologico, que permitan tener informacion de la  distribucion

moditicador en la matriz de asfalio.
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V5. CONCIL.USIONES
En este trabajo al utilizar un asfalto AC-20 de la Refineria de Salamanca se concluye que:

Las propiedades macroscopicas del AN estan determinadas por las caracteristicas y la
cantidad de polimero que se utilice en la preparacion del astalto, asi como también de las

condiciones de mezclado

A medida que aumenta el peso molecular de los copolimeros con estructura SBR es mas

dificit la miscibilidad de los mismos en la mezcla,

l.os polimeros utilizados forman la fase continua cuando se ticne en el asfalto modificado
una concentracion de polimero del 12%6. Cuando el asfalto s modificado con un 5%, Ia
fasce continua es ¢l asfalto, ¥ no sc presenta la formacion de una red bien definida, 1o cual

implica que en dichas condiciones no ocurre la inversion de fases

La temperatura de ablandamiento atnmenta con el incremento de la concentracion del
polimero, sin que exista una variacion significativa de la temperatura entre las cuatro
horas » las cinco horas v media de mezclado Las TA mavores son exhibidas por las
muestras preparadas a base de los copolimeros estreltados SBS asi como con ¢! Kraton

hidrogenado de estructura SEBS

[.a penetracion ez un parametro que dispinuve conforme Se incrementa la concentracion
de polimero en el astalto modificado  Las mayores reducciones correspondicron a
copolimeros estrellados SBS v al copohimero lincal SEBS. Al aumentar el tiempo de

mezclado la penetracion tiene una tigera disminucion

Lav

scosidad Brooktield aumenta con ¢l incremento ¢n la concentracidon de copolitmero y

del peso molccular del mismo, mientras que disminuye cuando la temperatura se




Conclussones,

incrementa. Los valores mas grandes cotresponden a los asfaltos modificados, en orden
decreciente, con los copolimeros H2, 115 y KG1652. Asi mismo, utilizando los datas de
viscosidad Brooktield, se observa un comportamiento ligeramente No Newitoniano en jos
sistemas cstudiados ¢l cual es mas evidente a medida que el peso molecular de los

polimeros aumenta.

e Los copalimeros utilizados son  parcialmente compatibles con el astalto  AC-20,
modificandolo sustancialmente de tal forma que es posible observar dos fases utilizando
un microscopio de fluorescencia. También se observo que la mortologia se encuentra en

funcion de la cantidad y tipo de polimero.

1.os valores de los parametros de evaluacion utilizados I'A, PE y VB proporcionan una
primera informacion de las propiedades que pucden esperarse de un asfalto modificado con
cada uno de cllos Sin embarpo, para hacer una adecuada seleccion debe tenerse informacion

del destino final del astalto maodificado

Ademas de las caracterizaciones que se hicieron en este trabajo, es importante realizar
otras mencionadas en los Antecedentes. Estas pruebas sce realizan en trabajos a nivel

Doctorado en el mismo Laboratorio donde se efectuo esta Tesis.
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A ice 1.

Las siguicntes ecuaciones definen los parametros de operaciéon que calcula el viscosimetro
Brookfield de acuerdo a la geometria del husillo (coaxial en este caso) y que utitiza para
calcular 1a viscosidad aparente.

Rapidez de deformacion sh

a2
S= (‘_—';:B_CT-]“'
Ry —R=p

Esfuerzo cortante (dinas/em®)

- M
o= s
MR, L
Viscosidad (P)
.l
n=-

Tofan
w = velocidad angular del husillo (rad/sey) 'L.—_ (—a N]

N = Revoluciones por minuto, RPN
R: = Radio de! contenedor (cm)
R, = Radio del husillo (cm)

M = Torque

L = Longitud del husiflo

&



Apéndi

Para calcutar el indice de flujo n se partié de las ccuaciones que se aplican a un fluido que

sigucla ley de ta Potencia:

log 7{7) = logn + (1~ Diog 7
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Apdndice 1.

Tabla 11.1 Temperatura de ablandamicnto [*C].

Tiempo de

Nistemea Mezcladea Cantidad de polimero
(nin.) 0% 5% N 12%
AAIHI 0 47.0 615 675 710
20 505 65.0 67.5 71.0
ANHS 0 47 0 66.0 80.0 90.0
90 50.5 €7.0 82.0 90.0
AAIKID 102 0 47.0 62.0 76.0 78.0
AMKG 1652 ] 47.0 71.0 820 86.0
AMH2 0 47.0 R5.0 1120
@0 50.5 86.0 1120
ANIHS o 470 720
Y0 50.5 73.0
AMHA 0 47.0 72.0
90 50.5 76.0

Tabla 11.2 Prueba de penetracion [1/10 mm]

Tiemper cde

Sisrema Mezclado Carntiddad de copolimero
(min.) 0%% S04 &4 1226
0 47.65 3210 43.00 44 00
3 43.21 3050 42 00 42 67
AMHL 15 40.83 29.00 40.50 43.25
30 41.56 26 80 40.00 44.50
60 39.75 26.30 39.00 42.67
on 37.45 2611 38.50 4217




Apéndice 11,

Tabla 11.2 Continuvacién.

Tiempao de
Sistema Mezclado Cantidad dec copolimero
(min.) 0% 5% &%4 12%%
0 347.65 24.70 19.50 19.75
5 43.21 24.55 19.50 19.71
AMES 15 <40.83 22.37 i8.71 19.17
30 41.56 21.75 19.00 18.00
60 39.75 21.33 19.33 17.43
90 37.45 2012 19.42 16.83
AMKDII02 G 47.5 29.0 27.0 22.0
AMKGI652 0 47.5 24.0 20.0 12.0
[7] 47.65 27.30 16.87
5 43.21 26.40 15.17
AMI2 15 30.83 23.75 14.50
30 41.56 23.00 13.56
60 39.75 20.60 11.29
on 37.45 19.25 9.57
o 37.65 41.37
5 43.21 38.60
AMH3 15 <40.83 35.00
30 41.56 34.00
60 39.75 30.75
90 37.45 30.43
[7] 47.65 36.00
5 43.21 32.89
AMHS 15 40.83 32.12
30 41.56 27.00
60 39.75 27.33
90 37.45 26.00

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Apéndice 1.

Tabla 11.3 Viscosidad Brookficld [cP).

77°C/ 135 760 777
Sistema %
7] 632,62 190.75 100.10
AMHT s 1,595.00 515.00 275.00
' 8 3,190.00  1,105.00  635.00
12 5,400.00 1,855.00  1,040.00
0 622.62 190.75 100.10
AMITS 5 1.860.00 600.00 325.00
8 4,615.00 1,475.00 780.00
12 13,842,11°  4,105.00  2,325.00
0 622.62 190.75 100.10
AMKDI102 5 1,590.00 505.00 270.00
8 4,750.00 1,455.00 785.00
12 6,733.33°  2,115.00  1,155.00
7 ] 632,62 150.75 100.10 &3 i |
AMKGI1652 5 2,005.00 585.00 305.00 E
8 5,010.00 1.335.00 690.00 -
12 7.866.67°  2,140.00  1,183.00 v,
[} 622.62 190.75 100.10 b
AMI2 s 2.650.00 915.00 505.00
12 102.700.00" 10,262.50"  4,570.00
M3 ] 623.62 150.75 100.10
5 3,040.00 1.020.00 775.00
AMHS 0] 622.63 190.75 100.10
5 2,855.00 965.00 600.00
Valores tomados a 178, *0.85s! *6.80 s < b6 € 10.20 5
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A continuacion se muestran Jas graticas en las cuiles se observa en escala logaritmica la

viscosidad v la rapidez de detOrmacion. a partir de las cuales se obtuvo n
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AMH2 177°C
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AMFS 160°C
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AMKD1102 135°C
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AMKG1652 135°C
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AMKG1652 177°C
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Apéndice 111,

En esta seccion se presentan fos AM para los que fue posible obtener un analisis estadistico
en cada prucba de caracterizacion, con el fin de conocer la confiabilidad de los resultados
obtenidos. Se promediaron un minime de seis muestras correspondientes al t, para cada
sistema presentado. La nomenclatura utilizada en las tablas es la siguiente:

x -~ Promedio

o - Desviacion estandar.

v [*5] = Porcentaje del coeficiente de variacion.

Viscosidad Brookfield.

Tabla 111-1. Analisis estadistico de los AM para la VB.

Sistema %  Temperatura x o cv
!’ (ch’) 1%/
"2699.42 6205 2730

AMII2 5 90740 1440 1.59
506.63 683 135
135 1383074 17039 1337
AMHS 12 160 4095.92 2837
177 228481 3317
o 135 4722.24  124.93
AMHS 8 160 1499.83  27.84
177 781.64 7.64
1357777486852 16971
KD1102 8 160 1462.48  10.61

177 789.98 7.07

35




Tabla I11-2. Analisis cstadistico del indice de flujo n en los AM parala VB

c.v,

Sistema %  Temperatura x
o) %5/
SR UGS
0.0045

0.0067
" 0.0102
0.004}
00066 0.70
“ol0171 3
0.0036 0.38
0.0075 077

AMH2

"

AMHS 12

AMIS 8

Prueba de Penctracion.

Tabla 111-3. Anilisis estadistico para la PE

Sistema AN AN ANHI

Y s 12 12
x f110mm] 2730 1975 44.00
o [1 10 mm] 1.073 1475 2268
e [ 428 6.87 5.38

214
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Temperatura de ablandamiento.

“Tabla I11-4 . Analisis estadistico para la TA.

ANHAZ AMIS  AMHI
5% 12%% 12%
171°C/ 85.00 50.00 71
a/°C 4.50 1.73 2.83
e [%] 5.27 .90 3.87

3T
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