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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se realizd la caracterizacién reolégica en mediciones de
flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud de una serie de mezclas de la parte
malténica del asfalto con diferentes copolimeros estireno-butadieno. Los polimeros
utilizados fueron: un copolimero dibloque poli(estireno-butadieno), SBR; dos
copolimeros dibloque B-funcionalizados poli(estireno-butadieno) funcionalizado
(SBR B-funcionalizado, denominados SBC1 y SBC2, y un copolimero tribloque
poli(estireno-b-(etileno-co-butadieno)-b-estireno), SEBS. También se realizd la
caracterizacion reoldgica de un sistema de malteno-polimero aplicando un agente
reticulante elaborado comercialmente con dos diferentes tipos de polimeros: SBR
y SBR B-funcionalizado.

Las pruebas de barrido oscilatorio a diferentes temperaturas, dieron como
resultado curvas maestras del comportamiento viscoelastico referidas a 25 °C, y
relaciones reoldgicas representativas de sistemas asfalto-polimero (G'/sin(8) a
10s™ y 60°C, G'amp/G'mattencs, Smin y dmax). Estas relaciones indican que la
arquitectura de la cadena polimérica modificante y la concentracion del polimero
en la mezcla de maltenos-polimero influyen en gran medida en las propiedades
elasticas de los maltenos modificados con polimero, haciendo a estos materiales
mas elasticos y flexibles que el sistema sin modificacion, teniendo como
consecuencia sistemas bituminosos menos susceptibles a deformaciones
permanentes y rupturas por fatiga. En especifico, el polimero SEBS tuvo el mayor
impacto en las propiedades elasticas del material, seguido por los polimeros
SBC1, SBC2. En las mezclas donde se utilizaron estos polimeros se observo una
zona de meseta similar a la de sistemas poliméricos comunes, aun a baja
concentracion de polimero (<8%).

El comportamiento reoldgico se representd empleando tres modelos: El modelo
de Maxwell Generalizado, el modelo de Christensen-Anderson y un modelo
discreto desarrollado para asfaltos. En el modelo de Maxwell se puede observar
una tendencia general, a medida que la concentracién de polimero aumenta los
tiempos de relajacion predominantes a bajas frecuencias aumentan. Respecto al
modelo Christensen-Anderson (CHAN), la reproducciéon de los datos
experimentales fue deficiente dado a la incapacidad del modelo para reproducir
una zona de meseta, representativas de las mezclas de malteno-polimero. Por
ultimo, para el modelo discreto para asfaltos (FCM) la representacién de los datos
experimentales fue adecuada, dependiendo del uso de dos diferentes tipos de
tiempos de relajacion (Ax, k). Se observé que el uso de un segundo tipo de tiempo
de relajacion (u) afecta principalmente la reproduccion de los valores
experimentales en la zona de bajas frecuencias. Adicionalmente, para los tiempos
de relajacion obtenidos por este modelo se observéd una tendencia generalizada, la
cual es que existe un intervalo de tiempos de relajacion predominante y su valor
depende del numero total de tiempos de relajacion considerados para representar
al material.



ABSTRACT

ABSTRACT

This work focuses on the small-amplitude rheological characterization of
mixtures of styrene-butadiene copolymers with maltenic components of asphalt.
The polymers used were: a diblock poly(styrene-butadiene) copolymer, SBR; two
B-functionalized diblock poly(styrene-butadiene) copolymers: SBC1 and SBC2; and
a triblock poly(styrene-b-(ethylene-co-butadiene)-b-styrene) copolymer, SEBS.
Additionally, the rheological characterization of a system consisting of maltene-
polymer-crosslinking agent was performed using two polymers SBR and SBC1.

The rheological data obtained from temperature-dependent experiments
resulted in master curves referred at 25 °C by applying the principle of time-
temperature superposition.  Asphalt-polymer related parameters were also
obtained (G'/sin(5) at 10s™' and 60°C, G'amp/G'matenes, 8min @nd 8max). The results
suggest that in maltene-polymer systems, both the architecture and the
concentration of the modifying polymer have a significant influence on the elastic
properties of the polymer modified maltens. The presence of the polymer
increases the elasticity and flexibility of the systems compared to unmodified
maitenes, thus producing bituminous systems less susceptible to permanent
deformations and fatigue cracks. SEBS polymers were found to have the highest
impact on the elastic properties of the mixtures, followed by SBC1 and SBC2. The
mixtures in which these polymers were used presented a plateau region,
characteristic of a purely polymeric system even at low polymer concentrations
(<8%).

Three mathematical models were used to describe the rheological behavior of the
maitene-polymer mixtures: the Generalized Maxwell model, the Christensen-
Anderson mode!, and a discrete model developed specifically for asphalts. The
Maxwell model reproduced the data adequately and the results revealed an
increase in the relaxation times predominant at low frequencies with the
concentration of polymer. On the other hand, the Christensen-Anderson (CHAN)
model predicted the experimental data poorly, due to the inability of the model to
reproduce the plateau zone, characteristic of some of the maltene-polymer
mixtures. Finally, the prediction of the discrete model for asphalts depended
greatly on two types of relaxation times (Ax, puk). The use of a second relaxation
time (ux) was determining for the modeling of the low frequency interval.
Additionally, a predominant interval of relaxation times exists and its value depends
on the total number of relaxation times considered.
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HIPOTESIS Y OBJETIVO

HIPOTESIS

La hipodtesis de este trabajo consiste en considerar que las propiedades de
los sistemas viscolélasticos constituidos por asfalto modificado con polimero
(AMP) se ven altamente influidas por la interaccion que tiene el sistema polimero-
malteno, debido a que los maltenos son la parte del asfalto que disuelve o hincha
al polimero. Por lo tanto, las propiedades de los AMP dependen en gran parte de
las caracteristicas de la parte malténica del asfalto, de las caracteristicas y
concentracion del polimero y de las interacciones que ocurren entre estos dos
materiales.

Por lo que respecta a la caracterizacién reoldgica, es sabido que las
propiedades viscoelasticas lineales de cualquier fluido viscoelastico se pueden
evaluar mediante mediciones de flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud, ya
sea a deformacion o esfuerzo controlado. Por lo tanto, el estudio reolégico de
mezclas MMP permitira elucidar el efecto que tiene el polimero sobre las
propiedades de estas mezclas.

OBJETIVO
Objetivo principal

Estudiar el comportamiento reolégico mediante pruebas de flujo cortante
oscilatorio de maltenos de asfalto AC-20 de Salamanca, México,
modificados con copolimeros de estireno-butadieno para evaluar el efecto
de modificar la parte maltenica del asfaito con un polimero.

Objetivos particulares

o Comparar el comportamiento reolégico de dichos maltenos de AC20
modificados con polimero (MMP), al utilizar diferentes tipos y
concentraciones de copolimeros de estireno-butadieno.

o Evaluar el impacto en las propiedades de MMP introduciendo al
sistema un agente reticulante.

e Describir el comportamiento reologico de estos materiales en la
region de Vviscoelasticidad lineal, utilizando tres modelos
viscoelasticos.



ANTECEDENTES

1. ANTECEDENTES

El asfalto se define como un material bituminoso de origen natural y es uno
de los productos de la destilacién del petroleo [Diccionario Harcourt 2001]. Tiene
caracteristicas de un sistema coloidal [Nellensteyn, 1937] que presenta, a
temperatura ambiente, un comportamiento viscoelastico, y a altas temperaturas,
un comportamiento viscoso. El asfalto como tal es una mezcla compleja,
constituida por diferentes moléculas organicas: desde moléculas de bajo masa
molecular denominadas aceites, hasta moléculas de alto masa molecular
denominadas especies poliméricas. También se considera al asfalto como un
compuesto formado por dos fases: una fase malténica, donde estan los
componentes de menor masa molecular y una fase dispersa, de compuestos
denominados asfaltenos con alto masa molecular. La parte malténica, a su vez, se
puede subdividir en compuestos saturados, aromaticos polares, aromaticos
nafténicos y resinas. La composicién quimica del asfalto depende de su origen,
puesto que se presentan diferencias en cuanto a la cantidad relativa de asfaltenos
y maltenos, asi como de la compasicion de ambos. Se ha podido establecer que
las propiedades dependen de la relacién entre la fase dispersa (asfaltenos) y la
dispersante (maltenos) asi como de su composicién quimica [Kraus, 1982].

El asfalto ha sido utilizado como un adhesivo en la fabricacidon de
pavimentos flexibles por mas de un siglo. También se emplea como
impermeabilizante, material para techado, adhesivo bituminoso y, en una
aplicacién mas reciente, como recubrimiento en el manejo de desechos. Sin
embargo, su mayor uso sigue siendo en pavimentacién. Durante las dos Ultimas
décadas, las carreteras construidas con asfaltos convencionales se han
deteriorado con mayor rapidez de la esperada, debido a incrementos en densidad
de trafico, carga axial, presion en neumaticos e insuficiente mantenimiento [Lu,
1997 (34)].

El rendimiento de un pavimento de carretera es controlado por las
propiedades del adherente, Unico material deformable, el cual forma una matriz
continua [Lewandowski 1994, Adedeji et al. 1996). Por lo tanto, para minimizar el
deterioro, y por consiguiente aumentar la durabilidad de un pavimento flexible, el
material bituminoso o adherente debe mejorar sus propiedades de rendimiento
como son: resistencia a la deformaciébn permanente, fractura a bajas
temperaturas, sensibilidad térmica, fatiga por carga, desgaste, susceptibilidad al
agua y envejecimiento [Nadkarni et al 1985, Lu 1997a, King et al. 1986].

A través de los afios se han ocupado diferentes materiales para mejorar el
rendimiento del asfalto: cal, amidas y aminas, compuestos de zinc y plomo,
aceites naturales, entre otros. Debido a las propiedades que se pueden obtener al
mezclar el asfalto con polimeros la mayoria de las publicaciones han centrado su
estudio en materiales poliméricos para modificacion de asfaltos [Piazza 1978,
Stastna et al. 1994, Adedeji et al. 1996]. La primera patente para la modificacién
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de un adherente bituminoso con hule natural data de 1823 [Hancock TBP No.
3768, ver Isacsson 1995). El interés en el estudio de asfaltos modificados con
polimeros (AMP) se demuestra por la cantidad de articulos publicados en los
dltimos afos; en 1982 habia 1,100 articulos referentes a la modificacion de
asfaltos con polimeros, y para 1993, en la conferencia de Eurobitumen, llevada a
cabo en Estocolmo, el 87% de los trabajos presentados fueron relacionados con
AMP [Isacsson 1995]. A pesar de ello, en este complejo sistema persisten
cuestiones interesantes, tales como las caracteristicas que debe de reunir un
polimero para modificar adecuadamente al asfalto.

Al sistema resultante de la modificacién de asfaltos por medio de la
incorporacién de materiales poliméricos se le denomina: polimero-bitumen o
asfaltos modificados con polimeros (AMP). Un polimero se considera como
compatible, o de posible uso en AMP, si la mezcla de ambos exhibe propiedades
convencionales de los adhesivos bituminosos: homogeneidad, ductilidad, cohesion
y adhesion.

Los polimeros pueden ser clasificados en tres grandes categorias:
plasticos, elastdmeros y fibras. Los plasticos a su vez se clasifican en
termoplasticos y termofijos; y los elastémeros se dividen en hules naturales o
sintéticos. Polietileno (PE), polipropileno (PP), policloruro de vinilo (PVC),
poliestireno (PS) y acetato de etilen-vinilo (EVA) son los termoplasticos estudiados
con mayor frecuencia para producir AMP. El mas usado de los termoplasticos para
AMP es EVA en secuencia aleatoria o en blogue. Los elastdomeros mas usados
son: hule natural (NR), polibutadieno (PB), poliisopreno (IR), copolimero
isobuteno-isopreno (lIR), policloropreno (CR), copolimero estireno-butadieno
(SBR) y copolimero estireno-butadieno-estireno en bloque (SBS). De estos
polimeros, los copolimeras SBR y SBS son los que han atraido la mayor atencién
para su uso en AMP [Blanco 1996, Wiloczysiak 1997a, Isacsson 1995].

Particularmente los polimeros SBS combinan propiedades de
termoplasticos y elastdbmeros, por lo que comunmente se les denomina hules
termoplasticos. Estos polimeros poseen una morfologia bifasica, con dominios
esféricos formados por la parte estirénica dentro de una matriz o malla de
polibutadieno. Los dominios de poliestireno actuan como entrecruzamientos
fisicos, formando asi redes elastoméricas. La naturaleza termoplastica de los
polimeros SBS a altas temperaturas y |la posibilidad que tienen de formar una red
continua a temperaturas bajas hacen a estos polimeros muy atractivos para el uso
en AMP,

El uso de polimeros SBS como modificadores para asfaltos fue desarrollado
en los afios de 1960 por Shell Chemical Company. Desde entonces un gran
numero de articulos han sido publicados al respecto; sin embargo, a pesar del
esfuerzo realizado, ain no se ha podido caracterizar los AMP sin ambigledades,
tanto por la naturaleza complicada del asfalto, como por las interacciones
complejas que ocurren entre asfalto y polimero.
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Con el avance de la tecnologia, un gran nimero de métodos han sido
aprovechados para caracterizar a los asfaltos y a los AMP. Existen métodos de
uso tan comun que se consideran pruebas estandares, entre ellas destacan
penetracion, Ring & Ball, punto de ruptura Fraas y viscosidad cinematica, y estan
definidas por ASTM y DIN entre otras instituciones. En algunos de los casos estos
procedimientos han sido utilizados para estudiar modificaciones en el AMP; sin
embargo, las propiedades del AMP tales como elasticidad y tensidén no pueden ser
valoradas con estos métodos tradicionales. Por lo tanto, se esta implementado el
uso de técnicas mas modernas en el estudio de AMP [Isacsson 1995]. Para
observar Ila morfologia que presentan los AMP se han empleado diferentes
técnicas de microscopia: fluorescencia, transmision electrénica (TEM), barrido
electrénico (SEM) [Adedeji 1996, Lu 1997, Kraus 1982, Brulé 1988, Ho 1997].
Para la determinacion de masas moleculares y distribucién de masas moleculares:
cromatografia de permeacioén en gel (GPC), y osmometria en fase vapor (VPO) [
Branthaver1992, Brulé 1988]; y para evaluar el comportamiento mecanico se han
empleado: anélisis dindmico mecanico (DMA), mediante redmetros extensionales
y de corte [R. Ho 1997, L. Palade 2000]. E! analisis dindmico mecanico ha probado
ser muy util para predecir el comportamiento mecanico del asfalto y del AMP en
intervalos amplios de temperatura y tiempos de carga, asi como también para
explicar a ciertos fenomenos que se presentan en estos sistemas.

Por lo que toca a la descripcion del asfalto y AMP mediante el
comportamiento reoldgico, se ha propuesto un modelo que considera al asfalto
como un sistema coloidal. El hecho bien conocido de que los asfaltenos son
insolubles en aceite llevd a Nellensteyn [1924, 1937] a proponer a los asfaltos
como un sistema micelar coloidal o como una dispersidén de particulas de
asfaltenos en maltenos. Para lograr explicar la conducta reoldgica del asfalto,
Saal y Labout [1960] y Mack [1932] propusieron que los asfaltenos son entidades
discretas, dispersas en l|a fase malténica como grandes aglomeraciones
moleculares, que estan en algunos casos asociadas a través de compuestos
aromaticos de alta masa molecular. Por su parte Saal y Labout [1960] propusieron
que los asfaltos con alto contenido de aromaticos en la fase malténica, pueden
tener una fase asfalténica bien dispersa y no forman estructura alguna dentro de
los asfaltos. Tales asfaltos se les denomind asfaltos tipo-sol. Por lo contrario, en
asfaltos con una fraccion escasa de aromaticos malténicos, los asfaltenos estan
pobremente dispersos y forman grandes aglomerados y, en un caso extremo,
forman una red de micelas dentro del asfalto; a estos asfaltos se les denomind
asfaltos tipo-gel (Pfeiffer y Saal, 1940). Los términos sol, gel y sol-gel
(representando el intermedio) se usan en la actualidad para describir a los asfaltos
de diferente estructura y comportamiento reolégico.

Conjuntamente con los primeros modelos que consideraban al asfalto como
un sistema micelar coloidal, se propusieron teorias explicando el comportamiento
reoldgico de este material en términos de estructuras coloidales. Traxler [1936,
1952] considera que el comportamiento no newtoniano de los asfaitos tipo gel
puede ser explicado con base en la descomposicion de la estructura coloidal. Esta
descomposicidon de la estructura coloidal se encontré que es reversible al
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aumentar la temperatura por arriba de la temperatura de ablandamiento del asfalto
o también por aplicacion de esfuerzos durante un largo pericdo. En este modelo
microestructural del asfalto, los asfaltos tipo sol corresponden a los asfaltenos
emulsificados constituidos por asfaltenos que flotan en un mar de maltenos. Por el
contrario, los asfaltos tipo gel se forman cuando los asfaltenos no estan lo
suficientemente emulsificados, lo cual permite a las micelas asfalténicas formar
una red continua. Por otro lado van der Poel (1954a) desarrollé curvas maestras
para una gran gama de asfaltos y concluyé que los asfaltos tipo sol exhibian una
rapida transicion de un comportamiento vitreo a un comportamiento puramente
viscoso o newtoniano; mientras que los asfaltos tipo gel, exhibieron una transicién
mucho mas gradual. Aungue van der Poel no intenté relacionar sus experimentos
con un modelo coloidal, al usar los términos sol y gel para describir el
comportamiento reoldgico aceptaba implicitamente este tipo de modelo.

En estudios mas recientes Branthaver [1996] examiné la influencia de la
masa molecular promedio y la distribucién de masas moleculares en los asfaltos
con respecto a su comportamiento reclogico, concluyendo que son una dispersion
de moléculas polares dispersas en un disolvente no polar, en donde las moléculas
polares son de relativo bajo masa molecular pero se comportan como si fueran de
mayor masa molecular a medida que su polaridad aumenta. El grado de
asociacion de las moléculas polares es funciéon de su concentracion, temperatura
del sistema y esfuerzo aplicado; por lo tanto, a bajas concentraciones de
moléculas de diverso grado de polaridad en un medio no polar, el comportamiento
reoldgico era similar; mientras que a altas concentraciones de moléculas polares
el comportamiento reoldgico era diverso, dependiendo fuertemente de la polaridad
de la fase dispersa; en forma general, a mayor polaridad, el fluido se comportaba
de forma mas elastica.

En relacién con estudios de AMP con polimeros SBS o SBR, el mayor
énfasis ha sido en analizar la respuesta que tendria un tipo de polimero con
diferentes asfaltos. Piazza y Arcozzi (1978) realizaron estudios ocupando
diferentes tipos de asfaltos, producidos en ltalia, mezclados con un polimero SBS
tipo estrella y un polipropilenatactico (APP). Encontraron que el porcentaje de
aromaticos presentes en el asfalto es un factor importante para la estabilidad del
AMP; un alto porcentaje de aromaticos da como consecuencia la formacion de una
sola fase, aun a temperatura ambiente, mientras que un bajo porcentaje de
aromaticos resulta en una mezcla inestable. En cuanto a las condiciones de
mezclado, concluyen que la temperatura de mezclado, tamarfio de particula del
polimero, tiempo de mezclado, método de mezclado y por ultimo composicion
quimica y concentraciéon de los productos, son factores determinantes en la
dispersion de los componentes. Reportan una inversion de fases para APP de 25-
30 % en peso y para SBS del 7-10 % en masa dependiendo del asfalto ocupado.

Kraus [1982] concluye de sus estudios sobre modificacion de asfaltos con
polimeros SBS, tanto lineales como tipo estrella, que son materiales que
ciertamente convierten al asfalto en materiales elasticos. Al adicionar del 10-14 %
en masa de polimero, dependiendo del asfaito, observa un cambio sustancial en
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los valores de penetracion, temperatura de ablandamiento y flexibilidad a bajas
temperaturas; estos cambios coinciden con la inversion de fases vista por
microscopia de fluorescencia, segun la cual la fase polimérica hinchada con
maltenos es la fase continua, mientras la fase dispersa esta constituida por asfaito
rico en asfaltenos.

Wolfe [1988] examind la influencia que tiene la calidad del asfalto sobre las
propiedades morfolégicas y reologicas en sistemas de AMP cuando la
modificacion se hace mediante un latex estireno-butadieno. Se analizaron 5
asfaltos, de diferentes procedencias, con respecto a sus propiedades quimicas (%
en masa de N, O, S, V, Ni, Fe, saturados, aromaticos naftalénicos y resinas; y
masa moleculares), concluyendo que existe cierta similitud entre las morfologias
de los sistemas, pero sin poder concluir acerca de las mismas. Con respecto a las
propiedades reoldgicas se concluyé que al adicionar polimero al asfalto se
mejoraban las propiedades elasticas, representada esta mejora por una
disminucién en la tan(s).

Brulé y Brion [1988] estudiaron las relaciones entre la composicion,
estructura y propiedades que presentan los AMP con un polimero SBS lineal. Con
base en sus resultados concluyeron: 1) Las condiciones de mezclado tienen un
impacto importante en la estructura y las propiedades de los AMP. A mayor tiempo
de agitacion, la morfologia o microestructura del AMP se vuelve mas dispersa;
aunque existe un limite en el cual se presenta una degradacion del polimero y por
lo tanto un decaimiento de las propiedades mecanicas. Con respecto a la
temperatura de mezclado argumentan, que al aumentarla se llega al limite de
degradacion con mayor rapidez; 2) Existe una relacién entre la microestructura
(tamafo de fase asfalténica) y las propiedades fisicas. Los AMP con una
microestructura burda o gruesa y una fase continua de asfalto no son deformables
a bajas temperaturas; a medida que la microestructura es mas refinada también
seran mas deformables; 3) La cantidad de polimero requerida para una inversion
de fases y, con ello, un mejoramiento sustancial de las propiedades fisicas,
depende en gran medida del tipo de asfalto; un analisis quimico genérico por
grupos del asfalto no permite una prediccion para evaluar la transicion; y 4) La
dependencia del aumento- de la temperatura de Ring & Ball (R&B) y otras
propiedades de AMP no dependen exclusivamente de la cantidad y el tipo de
polimero utilizado para medificar al asfalto, sino depende fuertemente del asfalto
precursor.

Adedeji y Macosko [1996] examinaron las interacciones asfalto-polimero a
través de la microestructura ocupando un asfalto AC-20 (nomenclatura usada
comunmente para clasificar a los asfaltos) y un copolimero lineal SBS y variando
el porcentaje masa de!l asfalto de 0-96 %. En este trabajo se clasificaron dos
diferentes tipos de dominios observados por TEM: macro y micro; los
macrodominios aparecieron por la separacion entre dominios de asfalto y polimero
hinchado con maltenos. En el intervalo de 10-90 % en masa de SBS las regiones
ricas en polimero formaban la fase continua. La presencia de una fase continua de
SBS se corroboré también utilizando pruebas de relajacion de esfuerzos. A mayor
0
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aumento, observaron los microdominios de polibutadieno (PB) hinchados por
maltenos, aunados a microdominios de poliestireno (PS) hinchados por maltenos.
La evoluciéon de la microestructura con respecto a la concentracion de asfalto (10-
30 %) llevé a concluir que los microdominios de PS son los primeros que se
saturan con compuestos compatibles del asfalto en PS. Al elevar la concentracion
de asfalto (40-94 %) la microestructura observada permitio conciuir que los
microdominios de PB estaban siendo hinchados por compuestos compatibles del
asfalto con PB; a concentraciones altas de asfalto reportan la formacién de
microdominios esféricos de PS inmersos en microdominios de PB. Este mezclado
de compuestos compatibles con segmentos de PB se confirmd por un incremento
sistematico de la temperatura de transicion vitrea (Tg), del PB con respecto al
aumento en la concentracién de asfalto, mientras la T, de PS permanecia
constante. Por ultimo, concluyeron que lo mas adecuado para las propiedades
reolégicas de la mezcla es la formacién de macrodominios pero con la menor
cantidad de polimero SBS para que exista una inversién de fases.

Ho [1997] continud el estudio realizado por Adedeji [1996], pero ocupando
un copolimero tribloque poli(estireno-b-(etileno-co-butadieno)-b-estireno) (SEBS),
el cual mezclaron con asfaltenos y maitenos por separado. Las interacciones entre
el SEBS y las diferentes fracciones del asfaltos las investigaron por medio de
TEM, DSC, DMA y dispersion de rayos-X a bajo angulo (SAXS); concluyeron que
los maltenos son miscibles o parcialmente miscibles en cualquiera de los bloques
de SEBS; por otro lado los asfaltenos no lo son en ninguno de los bloques del
polimero. Las interacciones de PS y PEB con maltenos dependen de la
composicién de la mezcla: los maltenos se adicionan preferencialmente al PS a
bajas concentraciones, mientras a altas concentraciones empiezan a adicionarse
al PEB. Plantearon un diagrama ternario tentativo para mezclas de
asfaltenos/maltenos/SEBS para predecir el comportamiento de las fases
asfalto/SEBS. También concluyen que la separacion de las fases depende de la
relacion entre asfaltenos/SEBS, mientras que la estructura de los dominios
maltenos-SEBS esta determinada por la concentracién de maltenos. Por ultimo,
explican que la cantidad relativa de maltenos en la fase polimérica y en la fase rica
en asfaltenos puede determinar si la fase continua sera la polimérica, aun a bajas
concentraciones de polimero.

Lu y Isacsson [1997] estudiaron las propiedades reoloégicas de AMP con
polimeros SBS (lineal y tipo estrella) ocupando asfaltos de Venezuela, México,
Arabia Saudita y Rusia a diferentes concentraciones. Con base en sus resultados
concluyeron que, en general, al modificar los asfaltos con SBS, sus propiedades
reoldgicas mejoraban. Observaron 4 regiones viscoelasticas (vitrea, transicion,
meseta y terminal) en diagramas de moddulo de almacenamiento (G’) vs.
temperatura para AMP a concentraciones elevadas de polimero (> 6 %), a
diferencia de los sistemas de asfaltos donde la transicidn va de vitrea a terminal,
sin que presenten una meseta. Concluyen que al utilizar polimeros SBS en la
modificacién de asfaltos, se mejora la elasticidad a altas temperaturas (aumentado
el modulo de almacenamiento), y también la flexibilidad a bajas temperaturas
(disminuyendo el mdédulo complejo); la mejora depende en gran medida de la

l} 14
}'IIU.I_JZJ. l.)Ll Uik l‘u. j




ANTECEDENTES

procedencia de cada asfalto y de la concentracion de polimero. Ademas, hicieron
un andlisis de la susceptibilidad térmica, concluyendo que los polimeros
disminuyen la susceptibilidad en todos los casos estudiados, pero sin poder
establecer una relacion clara entre los métodos convencionales (penetracion, Ring
& Ball, punto de ruptura Fraas, viscosidad cinematica) y los resultados de DMA.

Mckay y Diehl [1995] demostraron la influencia que tiene la presencia de
un segundo copolimero (dibloque SB) sobre las propiedades viscoelasticas de un
copolimero tribloque de SBS. Concluyeron que la presencia del SB influye
dramaticamente en las propiedades del SBS, disminuyendo el modulo de
almacenamiento (G') y aumentando la tan(8) en la region viscoelastica de meseta.
La explicacion a este fendmeno fue considerar que en un SBS puro todas las
puntas de las cadenas poliméricas estan sujetadas por entrecruzamientos fisicos
de los dominios de PS, mientras que en un SB una punta esta libre y puede disipar
esfuerzos, reptando por la matriz de polibutadienos, reduciendo asi la respuesta
elastica de la estructura polimérica. En el AMP, el polimero actua como una matriz
de polimero hinchado por maltenos, por lo que las puntas libres de SB disipan
esfuerzos, al reptar con mayor facilidad.

Con respecto al modelamiento de datos reolégicos de AMP existe una
menor cantidad de informacidn. Lesueur y Gerard (1996) hicieron una revision
bibliogréfica de los modelos propuestos para representar datos reolégicos de
asfaltos, concluyendo que la mayoria de los modelos propuestos son empiricos y
se basan en el principio de superposicidon tiempo-temperatura. También
concluyeron que el principio de superposicion tiempo-temperatura no es aplicable
para asfaltos, debido a las propiedades intrinsecas del asfalto; y proponen un
modelo bimodal, que es funcién del intervalo de temperatura. Por otro lado Stastna
y Zanzotto (1994) aplicaron el principio de superposicién tiempo-temperatura para
modelar datos reoldgicos en un intervalo de frecuencias amplio; proposieron un
modelo fraccionario para representar el comportamiento viscoelastico para
asfaltos y AMP. La controversia entre la aplicacién de la superposicién tiempo-
temperatura no ha sido resuelta hasta ahora. Lesueury Gerard (1998) plantean el
uso del modelo de Palierne para representar al asfalto como una emulsion.

Este trabajo consiste en el estudio reoldgico de la parte malténica de asfalto AC-
20 de Salamanca y la mezcla de dichos maltenos con polimeros de tipo estireno-
butadieno, ya que, como ha reportado Ho (1997), la parte malténica es la unica
que tiene interaccién con el polimero y, por otro lado se ha reportado [Lu 1997a] la
presencia de diferentes zonas viscoelasticas, dependiendo del tipo de polimero y
asfalto. Este trabajo tiene por objetivo principal mostrar el efecto que pueden tener
algunas propiedades moleculares de los diferentes polimeros modificantes sobre
el comportamiento reolégico de los maltenos modificados con polimero, MMP. Asi
como también poder modelar el comportamiento viscoelastico lineal empleando
modelos descritos en la literatura. Este estudio, a diferencia de los demas, analiza
la respuesta de maltenos de una sola procedencia variando el tipo de polimero y la
concentracion del mismo.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Polimeros

Polimero proviene del griego “polymeres”, que significa “"de muchas partes”
y se usa para designar moléculas que se componen de un gran numero de atomos
de la misma o diferente especie, unidos unos a otros mediante enlaces
covalentes. A los atomos que forman la unidad basica del polimero se les llama
monomeros. El proceso de formacién del polimero se denomina polimerizacion y
es este proceso el que determina las caracteristicas del polimero, tales como el
peso molecular, arquitectura, y secuencia monomeérica, que finaimente se reflejan
en las propiedades del polimero. La forma o arquitectura del polimero puede ser
lineal, con ramificaciones o estrellados (Figura 2.1-a) por mencionar algunos
ejemplos de las diferentes arquitecturas. Por secuencia monomérica se entiende
el arreglo de las especies monoméricas dentro del polimero, un homopolimero es
aquel que tiene todos sus mondmeros de la misma especie, un copolimero tiene
dos o mas especies monomeéricas, las cuales pueden estar arregladas en forma
aleatoria, alternante, o en bloque (Figura 2.1-b).

—— Mgk %

Polimero lineal Polimero ramificado Polimero estrellado

Figura 2.1-a. Arquitecturas de diferentes polimeros

ABBABABAAAABBABAB ABABABABABAB AAAAAAAA-BBBBBBBBBBB
Polimero aleatorio Polimero alternante Polimero en bloque

A= monémero A, B=mondmero B

Figura 2.1-b. Secuencia monomérica de diferentes polimeros

Dependiendo de sus propiedades, los polimeros pueden ser clasificados en
4 categorias. 1) Termoplasticos. Estos polimeros se distinguen por tener fuertes
enlaces covalentes intramoleculares y enlaces intermoleculares débiles del tipo
van der Waals. A temperaturas elevadas (> Temperatura de transicion vitrea, Ty)
las cadenas de estos polimeros tienen la libertad de reptar por lo que obtienen
caracteristicas de fluidos. A temperaturas bajas sus caracteristicas son de
materiales sodlidos; este cambio de sdélido a fluido se puede realizar repetidas
veces en algunos polimeros sin observar cambios sustanciales en sus
propiedades. Polietileno (PE), polipropileno (PP), policloruro de vinilo (PVC),
poliestireno (PS) y acetato de etilen—vilﬂo (EVA) son algunos ejemplos de los
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diferentes termoplasticos disponibles. 2) Termofijos. Son polimeros amorfos que
contienen un alto numero de entrecruzamientos entre moléculas poliméricas
(enlaces covalentes intermoleculares); se producen a través de la aplicacién de
calor, luz o algun agente quimico externo que favorece reaccidn de
entrecruzamientos  intermoleculares, formando  estructuras moleculares
tridimensionales. Este proceso es irreversible y el polimero obtenido es un material
duro, quebradizo, e insoluble, que no puede ser moldeado después de que cierto
grado de entrecruzamiento se haya dado. Las resinas fendlicas, y époxicas son
ejemplos tipicos de polimeros termofijos. 3) Elastdmeros. Son materiales con
caracteristicas similares al hule natural, con altos pesos moleculares y
propiedades elasticas aun a temperaturas por arriba de su Tg. En algunas
ocasiones los elastomeros pueden tener cierto grado de entrecruzamiento
manteniendo la estructura de! material, impidiendo que las cadenas poliméricas
repten facilmente. E| hule natural, polibutadieno (PB), poliisopreno (IR), silicones y
poliuretamos son algunos ejemplos de elastomeros. 4) Fibras. Las fibras son
polimeros naturales o sintéticos cuyas caracteristicas princiales son: la habilidad a
ser convertidos en filamentos, aita resistencia a la elongaciéon y buena estabilidad
térmica. La seda, los nylons y los poliésteres son algunos ejemplos de fibras.

2.2Asfaltos

El asfalto, también llamado bitumen, se define como una mezcla de
hidrocarburos viscosos, con apariencia obscura, que contienen compuestos con
azufre y nitrogeno. Esta mezcla puede ser obtenida naturalmente o como residuo
del proceso de refinacion del petroleo. Fisicamente, el asfalto es un material sélido
a temperatura ambiente y poco maleable; al ir aumentando la temperatura
empieza a tener una apariencia mas fluida y se vuelve muy pegajoso; a altas
temperaturas (>70 °C) se comporta como un fluido. Generalizando, desde un
punto de vista quimico los asfaltos estan constituidos por hidrocarburos de alto
peso molecular (~10%), con un alto contenido de compuestos aromaticos con una
relacion de C/H en el intervalo de 0.8-0.9, también contienen azufre, nitrégeno y
restos de metales tales como vanadio y niquel en un porcentaje atémico de 10 %.
En términos generales, su composicion y por lo tanto las propiedades del asfalto
mismo dependen fuertemente del origen del asfalto. En la Tabla 2.2-1 se muestran
algunas de las diferencias que pueden existir entre asfaitos de aproximadamente
el mismo grado de penetracion (que es un parametro que se utiliza industrialmente
para caracterizar a los asfaltos de diferente origen); en dicha tabla también se
muestran otros parametros que se utilizan para caracterizar a productos
asfalténicos, como punto de ablandamiento, punto de ruptura de Frass y
composicion de aromaticos entre otros.
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Fuente Venezuela Meéxico Arabia Saudita Rusia

Propiedades fisicas
Penetracion a 25°C, mm 183 180 149 188
Punto de ablandamiento, °C 38.8 41.0 428 443
Viscosidad cinematica a 135 210 208 236 172
°C, mm?/s
Punto de ruptura de Frass, -16 -17 -16 -22
oc oo L
Fracciones
Saturados, % 13.0 .. 10.4 10.9 16.9
Aromaticos, % 56.4 648 . 63.6 51.1
Resinas, % _ 17.3 131 7 148 18.3
Asfaltenos, % 13.3 11.7 . 10.7 - 137
Peso molecular
Numero promedio, M, 600 750 740 720
Peso promedio, My, 1300 1400 1300 1800
Polidispersidad (M./M,) 2,08 1.84 1.80 2.49

Tabla 2.2-I. Propiedades fisicas y quimicas para diferentes asfaltos. (Lu,
Construction and Building Materials, Vol. 11 No. 1, pp. 23-32, 1997)

Una forma de caracterizar al asfalto es considerandolo como una mezcla
bifasica de asfaltenos y maltenos. Los asfaltenos se definen como la parte
insoluble del asfalto en n-heptano [ASTM D3279-90, ASTM D4124-86]; en tanto
que en la fase malténica que es soluble en n-heptano se considera que se
encuentran los componentes de menor peso molecular; adicionalmente, esta fase
se puede subdividir en compuestos saturados, aromaticos polares, aromaticos
nafténicos y resinas. Estas dos fases se consideran en equilibrio y le dan al asfalto
las caracteristicas de un sistema coloidal, en donde los asfaltenos estan inmersos
en una matriz continua de maltenos. La dispersion de la fase asfalténica va a
depender de la concentracion de compuestos aromaticos que se encuentren en
los maltenos [Saal y Labout 1960].

2.3 Reologia y viscoelasticidad lineal

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y flujo de la materia.
Especificamente, estudia a los materiales que exhiben propiedades tanto de soélido
como de liquido. En la teoria clasica de la elasticidad se tratan las propiedades
mecanicas de los solidos elasticos, los cuales se rigen por la ley de Hooke en
donde el esfuerzo es directamente proporcional a la deformacién para pequefas
deformaciones, pero independiente de |a rapidez de deformacidn. Por otro lado, la
teoria clasica de la mecanica de fluidos trata con las propiedades de los liquidos
viscosos, los cuales se rigen por la ley de Newton que establece que el esfuerzo
es proporcional a la rapidez de deformacion, pero independiente de la deformacion
[Ferry 1980]. Aquellos materiales que presentan propiedades intermedias a las
descritas por la ley de Hooke y la ley de Newton se les denominan materiales
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viscoelasticos. ElI comportamiento viscoelastico de los materiales depende de la
naturaleza éstos, pero también del tiempo de observacion del experimento y del
tiempo caracteristico del sistema, el cual se define como el tiempo que le toma al
material relajar algun esfuerzo aplicado. La combinacion de éstas dos escalas
temporales da como resultado el numero de Debora (Ec. 1):

_ tiempo caracteristico del material (1)

De - -
tiempo de observacion

Cuando el De—w el material se comporta como un sdlido elastico, y cuando
De—0 el material se comporta como un fluido newtoniano. Por otro lado, si el
esfuerzo o la rapidez de deformacion se aplican en forma diferencial y la relacion
entre la deformacién y el esfuerzo en funcién del tiempo se puede expresar por
medio de ecuaciones diferenciales lineales con coeficientes constantes, entonces
se tiene un comportamiento viscoelastico lineal, donde la dependencia de Ila
relacion esfuerzo/deformacion es una funcién del tiempo (o frecuencia) y no de la
magnitud del esfuerzo.

En una region de viscoelasticidad lineal, el esfuerzo (o) y la deformacién (y)
se pueden relacionar por medio de una ecuacion constitutiva basada en el

principio de que los efectos de cambios secuenciales de la deformacion sobre el
esfuerzo se pueden sumar (Ec. 2)

o(f) = j'G(t -t (2)

donde t es el tiempo, y =0y /dtes la rapidez de deformacion, G(t) es el médulo de
relajacion de esfuerzos. Si la deformacion (y) varia en forma sinusoidal (Ec. 3),

y =y sen(wt)  (3)

donde y° es la amplitud de la deformacion, t el tiempo y o la frecuencia, entonces
la rapidez de defaormacion se expresa como (Ec. 4):

y=ay’cos(wr)  (4)
Definiendo a s= t-t', la ecuacién constitutiva se puede representar como (Ec. 5):

o) = TG(s)wy ° cosw(r - 5)ls

=y° [QIG(S)Sen(wS)dS}sen(wt) +° [ wz G(s)cos (ws)ds] cos(ar) ()

Eq}).{il“:

——————
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Definiendo; G'lw)= d)fd(s-jg-é;;(a;s)ds (6)

G"(w) = w?d(s)céos(ws)ds (7)

donde G’ (Ec. 6) y G" (Ec. 7) son los modulos de almacenamiento y disipacion,
respectivamente. Se puede observar que G’ esta en fase con y, dado que esta
multiplicado por sen{wt); mientras G" esta fuera de fase, porque estd multiplicado
por cos(at); también es claro que ambas son funciones de la frecuencia . Por lo
tanto, el esfuerzo puede expresarse como (Ec. 8):

o = y°G'sen(wt)+y°G" cos(wt) (8)
Otra forma de expresar al esfuerzo es en forma sinusoidal (Ec. 9)
o = o sen(wt + )= o® cos(8)sin (we) + o ° sen(§) cos(wt)  (9)

con amplitud ¢®w) y con un angulo de desfase &(w) entre la deformacion y el
esfuerzo. Ambas variables mencionadas anteriormente son funciones de la
frecuencia. Comparando las Ultimas dos ecuaciones, se obtienen expresiones
paraG'y G™:

G'=(o"/y*)eos(s)  (10.2)

G'= (a°/7°)fen(5) (10.b)

G"/G’ = tan(5) (10.c)

Se puede observar que G’ (Ec. 10.a) es el cociente del esfuerzo en fase con
la deformacion dividido entre la deformaciéon y proporciona informacion de las
propiedades elasticas del material;, mientras G" (Ec. 10.b) es el cociente del
esfuerzo 90° fuera de fase con la deformacion dividido entre la deformacién, y
proporciona informacion de los efectos viscosos. Adicionaimente, & (Ec. 10.c) es el
angulo de defase entre la deformaciéon y el esfuerzo, y es una medida de la
viscoelasticidad del material, un material puramente elastico tiene un angulo de
defase de 0°, mientras que un material puramente viscoso tiene un angulo de
defase de 90°.

Por otro lado, también es conveniente expresar al esfuerzo como una
cantidad compleja (¢*) (Ec. 11), con lo cual también el moédulo de relajacién de
esfuerzo es complejo (G*) y tiene la siguiente forma (Ec. 12):

oXy*=G*=G'+iG" (11)
G¥=c"/y" =G +G™ (12)

Lo anterior muestra la dependencia de las propiedades viscoeléasticas
respecto del tiempo (frecuencia), amén de su dependencia respecto de la

temparatura.
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2.4 Zonas viscoelasticas

Para la mayoria de los materiales poliméricos con pesos moleculares altos
(por encima del peso molecular critico M¢, el cual se define como el peso
molecular en donde se empiezan a observar interacciones entre cadenas
poliméricas) se han identificado cuatro zonas viscoelasticas: vitrea, transicion,
meseta o plastica, y terminal o de flujo (Figura 2.4-a). La zona terminal esta
representada a bajas frecuencias y tiene como caracteristicas generales
pendientes de 1 para G" y 2 para G' en escala logaritmica; la zona de meseta
sigue a la zona terminal y empieza por un méaximo en G"(0w) denominado G"m y se
presenta en una frecuencia om, luego G” pasa por un minimo para volver a
aumentar, en esta zona G' permanece relativamente constante y se denomina
como médulo de meseta (Gn); en la zona de transicién G” vuelve a ser mayor que
G’, y por uitimo, en el inicio de la zona vitrea vuelven a cruzarse G’ y G", siendo
G" menor que G', la cual se vuelve casi constante. Con lo descrito anteriormente
se definen dos tiempos de relajamiento: en la region de transicién, para tiempos
de relajacion cortos; y en la regidn terminal, para tiempos de relajacién largos. En
la zona de transicion las propiedades viscoelasticas estan dominadas por
rearreglos de segmentos moleculares, los cuales son lo suficientemente cortos
para no depender tanto de entrecruzamientos con otras cadenas poliméricas,
como del peso molecular de dichas cadenas poliméricas. En cambio, en la zona
terminal y de meseta las propiedades son dominadas por diferentes factores que
imponen ai sistema restricciones topologicas, como es la presencia de una red de
entrecruzamientos, las cuales impiden de manera significativa movimientos
configuraciones de largo alcance; por lo tanto, en el estudio de estos procesos de
relajacion mas lentos se deben considerar tanto el peso molecular como la
distribucion del peso molecular de las cadenas poliméricas del sistema [Ferry,

1980].
1EH0 ¢ G'(w)\
Zona Zona de T~
Terminal Meseta /
15407 & L -
- y G”(W)
Zona de Zona
Transicion Vitrea
. om=1/tm
G'(W) // w (rad4)
]E_m Cereons -t
1E04 1E-01 1E402 1E405 1.6+08 1E+TY 1EH4

Figura 2.4-a. Representacién de la curva maestra para los médulos de almacenamiento y de
disipacién en el dominio de la frecuencia [Garcia, 1999].
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2.5Principio de Superposicion Tiempo-Temperatura (PSTT)

El Principio de Superposicion Tiempo-Temperatura (PSTT), también
denominado de simplicidad termorreolégica o de estados correspondientes
viscoelasticos [Ferry 1980], simplifica considerablemente el estudio de este tipo de
materiales al separar las dos principales variables de las cuales dependen las
propiedades viscoelasticas: frecuencia (tiempo) y temperatura. El resultado de
aplicar el PSTT a un conjunto de datos es una curva maestra a una temperatura
de referencia T, Estas curvas maestras se obtienen al multiplicar los datos
viscoelasticos obtenidos a diferentes temperaturas por un factor de corrimiento ar,
obteniendo asi la respuesta del material referida a una sola temperatura en un
amplio intervalo de frecuencias. Su validez se debe a que los procesos de
relajacién se ven influidos de igual forma con respecto a la temperatura. Este
efecto se puede representar convenientemente por medio del cociente de un
tiempo de relajacion a cierta temperatura T, A(T), con respecto a un tiempo de
relajacion a una temperatura de referencia T, A(T,), arbitrariamente seleccionada
(Ec.13).

(13)

ar =

La dependencia de ar con respecto a la temperatura puede tener cualquier
forma, pero cominmente se representa por las ecuaciones de William-Landel-
Ferry (WLF) o por una ecuacion del tipo Arrhenius [Ferry, 1980]. La funcién at(T)
para maltenos y MMP se analizara mas adelante. En la aplicacion del PSTT existe
otro factor de corrimiento, ahora en el dominio de los médulos, y consiste en un
factor de corrimiento vertical by, el cual depende de la temperatura y la densidad
de los materiales analizados y esta definido de la siguiente manera (Ec. 14).

Tp
b, = L 14
T (14)

donde T, y T son la temperatura de referencia y de mediciéon respectivamente; pr y
p son la densidad a la temperatura de referencia y la densidad a la temperatura de
medicion de la muestra, respectivamente. En la mayoria de las ocasiones se
observan valores de by cercanos a la unidad.
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2.6 Teorias de rapidez absoluta y de volumen libre para ar

Se han utilizado dos enfoques para representar la dependencia de ar con respecto
a la temperatura. La funcion a(T) esta asociada con estructuras moleculares y
mecanismos de flujo por medio de teorias de WLF y Arrhenius. La ecuacién de
Arrhenius esta asociada con la teoria de rapidez absoluta y la ecuacion WLF con
la teoria de volumen libre.

De acuerdo con Arrhenius, la relacién entre la viscosidad del sistema, 1, y
su temperatura absoluta, T, esta definida por una ecuacion de la forma:

n=pe R (15)

dond B es una constante, E es la energia de activacién, y R la constante universal
de los gases. Utilizando la funcidn tipo Arrhenius, ar se puede expresar en funcion
de la temperatura de la siguiente manera:

a = 7'77((;)) (16)

por lo tanto sustituyendo la (15) en (16)

E, (1 1
| 7 17
og(er) 2.3031&(7 To) an

Esta forma de la ecuacién de Arrhenius (Ec. 17) ha sido utilizada para
describir la dependencia con respecto a la temperatura de los mddulos cerca de la
region newtoniana.

Por otro lado, de acuerdo con el modelo de William-Landel-Ferry (WLF) la
dependencia de la viscosidad con el volumen libre se expresa de la siguiente
manera:

(v-v,)

B—v—
n=de 7 s

donde A y B son constantes especificas de cada material, v es el volumen
especifico del material, vi es el volumen libre especifico.
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La Ec. 18 se puede relacionar con el factor de corrimiento ar en términos de la
fraccidn libre (f), definida como f= vy/v, de la siguiente manera

mg(a,)—i(l— ! ] (19)

T230\f f,

siendo f la fraccidn libre a una temperatura T y fy la fraccidn libre a la temperatura
de referencia To.

William-Landel-Ferry propusieron una dependencia lineal de f con respecto
a la temperatura de la siguiente forma (Ec. 20)

f=tfo+a,(r-17,) (20)
donde oy es el coeficiente de expansion térmica.

Sustituyendo (20) en (19) se obtiene:

_ _(B/2303£,XT-T,) ;
log(ar ) = 7ija, 17T, (21)

llamando a C4 = B/2.303f; y C2= folay, la Ec. 21- se tiene:

CI(T_T;))

(22)
C,+T-T,

togar) = -

En general, la ecuacién. de WLF (Ec. 22) se considera valida para polimeros
en el intervalo de temperaturas de transicion vitrea (Tg) a Tg+100°C.
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RN

FALLA DE unwobil © 24




MARCO TEORICO

Modelos Reoldgicos

En la siguiente seccion se presentan algunos de los modelos reolégicos que
se han utilizado para representar diferentes funciones viscoelasticas. Estos
modelos son: modelo de Maxwell, de Christensen-Anderson y un modelo discreto
que se ha aplicado para estudiar asfaltos.

2.6.1 Modelo de Maxwell Generalizado.
2.6.1.1 Modelo de Maxwell (Ferry 1980)

El primer intento para obtener una ecuaciéon constitutiva de un material
viscoelastico fue hecho por Maxwell, quien hace mas de cien afos desarrollé la
teoria de viscoelasticidad lineal, porque creia que los gases podrian tener
propiedades viscoelasticas. Su propuesta fue que los fluidos con viscosidad y
elasticidad podrian estar representados mediante la siguiente ecuacion (Ec. 23):

L H oo .
L= 23
Yo m - M (23)

donde © es el esfuerzo de deformacion, y es la rapidez de deformacion, ny G son
la viscosidad y el médulo elastico del material respectivamente. Como se puede
observar, en estado estacionario la ecuacion anterior se simplifica en la ecuacion
de un fluido newtoniano; y para cambios repentinos en el esfuerzo, en donde el
término de la derivada con respecto al tiempo domina en el lado izquierdo de la
ecuacion se recupera la ecuacion para un soélido elastico de Hooke. Rearreglado
términos y definiendo un tiempo de relajacién caracteristico A=u/G, y redefiniendo
a u=np se obtiene (Ec. 24):

0o ,
o+ /15 =-1n, (24)

A partir de esta ecuacion se pueden obtener funciones que representen los
maddulos de almacenamiento y disipacién (G’ y G”) en funcion de la frecuencia por
medio de transformadas de Fourier. El resultado es el siguiente (Ec. 25 y 26)

. Aw? (,1w)2
T T Gy 1+ (o) (29
w -G Aw (26)

=7 1+ (lw)’? 1+(Aw)’

"1!":!‘1 !1’\'5
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26.1.1 N elementos de Maxwell

El modelo descrito anteriormente se considera como el modelo de
Maxwell mas simple. Una forma de representar al modelo de Maxwell es
por medio de un resorte y un piston, el resorte representa a la parte elastica
y el pistén a la parte viscosa. Un elemento de Maxwell esta compuesto por
un resorte y un pistdon. El modelo generalizado de Maxwell considera N
elementos de Maxwell en paralelo (Figura 2.7.1.2-a) cada uno con un
tiempo de relajacion (A, i=1,2,3.,..,N) y un médulo elastico (Gj).

L LLL LA L LR

Gy Gz

nlLanHJn;LEﬂaHJnerJnoHJ :\_]_1

lF

Gs G Gn

Figura 2.7.1.2-a. Modelo Generalizado de Maxwell

Por lo tanto, los médulos de almacenamiento (Ec. 27) y disipacion (Ec. 28) para
un modelo generalizado de Maxwell serian los siguientes.

Y (2.(0)
(27)

Z 1+ @A)

" & ﬂla)
= 2 ey &P

Este modelo constitutivo viscoeldstico puede representar cualquier
comportamiento viscoeldstico en el intervalo lineal o a deformaciones bajas, dado
que los parametros utilizados son ajustados para reproducir el comportamiento de
cada material. Este modelo de Maxwell, es muy flexible y util para la
representacion de funciones viscoelasticas lineales; sin embargo tiene la
inconveniencia de ocupar un gran nimero de parametros los cuales son dificiles
de evaluar.

r"vr /‘H’(ﬁ Iqu"r‘\\‘]‘
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2.6.2 Modelo de Christensen-Anderson.

El modelo de Christensen-Anderson (1992) fue propuesto para representar
el comportamiento recldgico de asfaltos. Es un modelo empirico, donde se ocupan
parametros que se obtienen de la respuesta reoldgica del médulo complejo (|G*]).
Se proponen dos ecuaciones para representar el comportamiento de |G*|(Ec. 29) y
del angulo de desfase 8 (Ec. 30):

IG¥=G,|1 +[£’-J i (29)
. o
90
5 = ————m- (30)
1+ (/o) ™%

donde G4 es el médulo vitreo en Pa, o es la frecuencia en rad/s, R es el indice
reoldgico y wo es la frecuencia de cruce de G’y G” en rad/s. El modulo vitreo (Gg)
es el valor del maédulo complejo a bajas temperaturas o a altas frecuencias; los
autores proponen un valor de 1 GPa para |la mayoria de los asfaltos. La frecuencia
de cruce la definen como la frecuencia a la cual tan(8)=1, en este punto el modulo
de almacenamiento y de disipacién tienen el mismo valor; comentan que es un
valor que representa la dureza del material a una cierta temperatura [Christensen,
1992]. E! indice reologico (R) lo definen como la diferencia entre el médulo vitreo
(Gg) ¥ el médulo complejo (|G*|) evaluado a la frecuencia de cruce (wo) (Figura
2.7.2-a).

o=wy (@ tan(S =1
Gg=1 GPa

lal

cjﬂ A
R‘/’

(O]

(O]
Figura 2.7.2-a Parametros caracteristicos del Modelo de Christensen-Anderson

Estos autores concluyen que este modelo representa adecuadamente el
comportamiento reoldgico de asfaltos en la region de bajas temperaturas y altas
frecuencias; también indican que a altas temperaturas, donde el comportamiento
viscoso domina sobre la parte elastica, el modelo falla en representar el

comportamiento reolégico.
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2.6.3 Modelo discreto para asfaltos

Este modelo fue utilizado por Stastna et al. (1994) para reproducir el
comportamiento reoldgico de asfaltos y asfaltos modificados con diferentes
polimeros. Se le denomina discreto porque utiliza funciones donde el espectro de
tiempos de relajacion esta discretizado, como en el caso del modeloc de Maxwell.
Este modelo ocupa funciones que representan al médulo complejo y al angulo de
desfase en funciéon de la frecuencia para describir la respuesta reolégica. Las
ecuaciones representativas de la magnitud del médulo complejo (|G*)) (Ec. 31) y
del angulo de desfase (Ec. 32) son las siguientes.

m

[0+ () )
IG * (w), = 17,02

n

10+ (4,))*

k=1

5(w)= g—+ ,B(i arctan(u, w) — iarctan(ﬂkw)J (32)

(31)

En este modelo se utilizan dos conjuntos de tiempos de relajacién
diferentes (L, Ax), B Se encuentra entre 1 > B > 0 y o que representa el valor de
la viscosidad al limite correspondiente a la condicién donde la deformacién tiende
a cero. El numero de tiempos de relajacion es flexible y, con la restriccion m<n
donde m es el nimero de tiempos de relajacion p, y n es el nimero de tiempos de
relajacion Ax. Los autores plantean que este modelo es adecuado para representar
diferentes formas del maédulo complejo a bajas temperaturas, donde se considera
una zona vitrea. Los valores de los diferentes parametros utilizados en este
modelo se obtienen por medio de un ajuste de los datos experimentales, por lo
que la interpretacion fisica de estos parametros se vuelve compleja.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Procedimiento para la separacion de maltenos

Como se menciond en los antecedentes, el asfalto esta constituido por dos
grandes conjuntos de compuestos que se clasifican de la siguiente manera:
asfaltenos y maltenos; los asfaltenos se definen como la parte insoluble del asfalto
en n-heptano. [ASTM D3279-90, ASTM D4124-86].

Por lo tanto, la separacién que se hizo de los asfaltenos y maltenos esta
basada en los procedimientos propuestos en los siguientes estandares: ASTM
D3279-90, ASTM D4124-86. Dichos procedimientos consisten en tratar en un
matraz erlenmeyer de bola (1000 mL con fondo plano), una cantidad conocida de
asfalto (~350 g), con una relacién de n-heptano (n-C;) conocida (10 mL n-C+/ g de
asfalto); el recipiente se coloca en una parrilla de calentamiento con agitacidn
magnética, a la vez que se conecta a un sistema de reflujo.

De acuerdo con el procedimiento ASTM D3279-90, la mezcla de asfalto y
n-heptano se calienta lentamente hasta llegar a 90 °C; esta temperatura se
mantiene durante 2 horas con agitacién continua para obtener una separacién de
fases. Después de dos horas de agitacion y reflujo se obtienen dos fases: la parte
malténica disuelta en n-heptano y una fase no soluble en n-heptano, la cual
corresponde a la parte asfalténica. El sistema se enfria hasta temperatura
ambiente, se procede luego a separar las dos fases mediante un embudo de
separacion, filtrando a vacio usando un sistema Buchner-Kitasato y papel filtro de
filtrado rapido (previamente pesado); los dos recipientes ocupados se enjuagan
con n-C7 limpio, para recuperar el malteno que se pudiera haber quedado en las
paredes del recipiente.

El resultado de esta filtracion es la recoleccion de asfaltenos en el papel
filtro y una solucién de maltenos disueltos en n-C-. La parte no soluble se lava con
n-C; varias veces para eliminar rastros de solucién malténica; posteriormente se
introduce en una estufa a 110 °C durante 24 horas para obtener los asfaltenos
libres de disolvente, se registra el peso del papel filtro con los insolubles para
cuantificar por gravimetria la cantidad de asfaltenos.

La solucion resultante de n-C;/maltenos se vuelve a introducir al matraz de
1000 mL erlenmeyer de bola con fondo plano (previamente enjuagado), y se
conecta a un sistema de destilacion, para destilar el n-C7 de la solucion, y para asi
poder obtener |a parte malténica del asfalto.

La destilacion se lleva a cabo a 98 °C aproximadamente y a presion
atmosférica; el n-C; sale como parte del destilado, quedando en el fondo una
solucién concentrada de maltenos con restos de n-Cy.
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Esta solucién de maltenos se recolecta en charolas de aluminio y se les
trata en una estufa a 100 °C durante un periodo de 12 horas para eliminar el n-C.

Los resultados de la separacidn del asfalto en asfaltenos y maltenos se
presentan en el capitulo préximo.

3.2Procedimiento para la modificaciéon de maltenos

La preparacién de las mezclas de malteno/polimero se hizo con un
mezclador Lightnin L1UO8F; ocupando una hélice de alto corte de 51 mm de
diametro a 275 rpm, a una temperatura de 160 °C, durante 3 horas en un sistema
abierto a la atmdsfera.

El procedimiento de modificacidon se describe enseguida. Se coloco el
recipiente de aluminio de 150 mL, conteniendo una cantidad dada de malteno, en
el bafo de aceite caliente (~ 170 °C) para reblandecer los maltencs; al observar
que los maltenos adquieren un aspecto fluido se introdujo la flecha con la hélice de
alto corte, asi como un termémetro para conocer la temperatura del sistema. Al
momento en que el sistema se estabilizé a una temperatura de 160 °C se inicid la
agitacion a 275 rpm y se empezé a adicionar el polimero, esta adicion se realizd
de manera gradual; al finalizar la adicion de polimero se mantuvo la agitacién
durante 3 horas, controlando la temperatura a 160 °C. Cabe mencionar que no
sdlo a los maltenos modificados con polimero se les aplicé el mezclado durante 3
horas sino también a los maltenos sin polimero, que sirvieron de referencia en la
caracterizaron reolégica, con la finalidad de que todos los sistemas tuvieran la
misma historia y asi poder disminuir el nimero de variables por las cuales pudiera
haber diferencias en los datos. Cuando se utilizé el agente reticulante, después de
una hora de haber adicionado el polimero se afiadié el agente reticulante y se
siguié mezclando durante otras 2 horas; por lo tanto, al final de la agitacion el
tiempo de agitacion fue el mismo que en el caso de no haber utilizado agente
reticulante.

Al terminar el mezclado se prepararon discos de 3 cm de diametro de
maltenos modificados con polimero (MMP), vertiendo la mezcla sobre papel teflon,
para facilitar su manejo al realizar las pruebas reolégicas.

En la Tabla 3.2-1 se presentan las cantidades que se utilizaron para
preparar los MMP con diferentes pol!imeros, a diferentes concentraciones,
indicando en la primera columna la clave utilizada para designar a los diferentes
sistemas.
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De "acuerdo ‘con ‘la“ nomenclatura utilizada, la clave de cada muestra
consuste enel. ttpo de pollmero y el porcentaje en masa que de él se utilizd en la
mezcla T e

MUESTRA | MALTENOS POLIMERO
S () B (g}
SEBS_25 538 1.3
SEBS_7 M5 3.1
SBR_§ 539 27
SBR_7 38.8 29
SBC1_§ 46.9 23
SBC1_7 57.8 43
SBC2_§ 396 20
sBC2 7 454 34
0.0
MALTENOS3H 539 0.0
SBR_MODIF*" 65.4 49
SBC1_MODIF** 64.6 4.8

Tablas 3.2-l. Cantidades utilizadas para la preparacion de MMP, y condiciones de mezclado.
** 0.3% de agente reticulante adicionado después de 1 hora de agitacién.

Como se puede observar en la tabla anterior, la concentracion de polimero
para la mayoria de los sistemas de MMP que se estudiaron fue de 5y 7 % en
peso de polimero con excepcion del SEBS en donde se ocuparon concentraciones
de 2.5 y 7 % en peso. El objetivo de utilizar concentraciones iguales para
diferentes polimeros es observar el efecto que tiene el tipo de polimero sobre las
propiedades reoldgicas de las mezclas a las mismas concentraciones. La
concentracion que se utilizé de agente reticulante fue de 0.3 % en peso para
observar el efecto del agente reticulante dentro de los parametros propuestos.

3.3 Procedimiento para la caracterizacién reolégica

Se utilizd un redmetro AR-1000 de TA Instruments ™ para las pruebas
reométricas de todos los materiales (Laboratorio de Reologia IIM, UNAM). Este
instrumento se puede utilizar a esfuerzo o a deformacién constante; es de alta
precision y se puede operar casi en su totalidad mediante un sistema de computo
(Tabla 3.3-I); los servicios requeridos son: aire comprimido de alta pureza y agua
desmineralizada, para el sistema de calentamiento y enfriamiento. Es conveniente
mencionar que la operacion del redmetro se debe iniciar con la abertura de la
valvula que permite el acceso al aire comprimido y regulado hacia el reémetro,
para que primero se establezcan las funciones reguladas por aire, seguido de la
bomba de agua, para la regulacién térmica del plato inferior. Una vez realizado
esto, se procede a encender el reédmetro y posteriormente la computadora.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

El procedimiento para apagar el equipo es mediante una secuencia
invertida a la anterior; de esta manera lo Ultimo que se hace es cerrar la valvula de
acceso al aire comprimido [Manual de operacién de AR-1000]. En la Figura 3.3-a
se presenta una imagen del redmetro utilizado.

-} ¢ Column
4 ¢ Draw Rod
| « Rheometer Head
: + air bearing
* drag-cup motor
+ optical encoder
* Geometry
* Sample Plate
» peltier (optional)
* blank {optional)
+ Normal Force Transduce
{optional)
» Rheometer Base
* auto gap set motor
+ cable ports

P

e

Figura 3.3-a. Reémetro AR-1000 TA Instruments. (Manual de operacién del reémetro
AR-1000 TA Instruments) [Figura obtenida directamente del manual de operacion]

El AR-1000 esta equipado con una serie de aditamentos que lo hacen un
instrumento muy util y flexible, ademas de que cuenta con diferentes geometrias:
cono y plato, platos paralelos y cilindros concéntricos, de diferentes diametros, asi
como también de diferentes materiales (acrilico o acero inoxidable).

AR-1000 TA Instruments

Intervalo de torque 0.1 um - 100 mNm
Intervalo de esfuerzo (depende de la geometria) 0.0008 - 508000 Pa
Intervalo de frecuencia 0.1 mHz - 100 Hz
(0.628 mrad s — 628 rad s™)
Velocidad angular Esfuerzo controlado:

10% - 100 rad s™
Deformacion constante:
102-100rad s™

Resolucién del desplazamiento angular 0.62 urads
Intervalo de rapidez de deformacion 10® - 11000 5"
(dependiendo de la geometria y la técnica)

Deformacién minima 0.00006
Intervalo de fuerza normal 1—-5000g
Intervalo del plato Peltier -20-180 °C

Tabla 3.3-l. Especificaciones técnicas del reémetro AR-1000 de TA Instruments

.
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La geometria utilizada™ en todos los intevalos de temperatura y frecuencia
para este trabajo fue la de platos paralelos de acero inoxidable con didmetro de 25
mm. Se utilizd esta geometria porque es la que se sugiere en la mayoria de las
fuentes revisadas [Lu 1997, Adedeji 1996] y también en los procedimientos
descritos por ASTM DXXX3 para las mediciones reologicas de asfaltos. Lu [1997,
2001], A. Adedeji [1996], Ho [1997], entre muchos otros, utilizan también una
geometria de 8 mm de diametro para temperaturas bajas (< 20 °C) para asfaltos y
AMP. En este caso en particular se pudo utilizar un diametro de 25 mm para todas
las pruebas porque se conjuntaron varios factores: 1) Los maltenos y AMM son
menos viscosos que los asfaltos y AMP; 2) el amplio intervalo de torque del
redmetro; 3) la buena respuesta del equipo dentro del intervalo de temperatura (-5
a 160°C) y de frecuencia (0.1 a 100 1/s).

3.4Colocacion de muestra

El procedimiento que se siguid para la realizacién de las pruebas
reométricas se definid con base en lo reportado en: ASTM D XXX3 vy en los
trabajos publicados por Adedeji [1996], Lu [1997, 2001], Brulé [1988]), y consistid
basicamente en lo siguiente: se pesd la muestra de MMP (0.6 + 0.05 g); esta
muestra se coloco en el plato inferior del redmetro; después se calenté al punto de
ablandamiento del MMP (determinado visualmente), lo cual ocurria entre 100 y
130 °C. En ese momento se llevaron los platos a la distancia requerida (1 mm), y
se disminuy6 la temperatura a 25 °C y se recorta el exceso de muestra alrededor
del plato. Posteriormente se lleva la muestra a la temperatura deseada y se
mantiene en esas condiciones durante 15 min para que el sistema llegue al
equilibrio (térmico y mecanico); entonces se inicia la caracterizacion reoldgica.

Después de realizada la prueba reologica, para facilitar la limpieza del
reémetro se fija ia temperatura a 70 °C, se desprende el plato superior
desatornillandolo y se levanta la cabeza del aparato; tanto el plato inferior como el
plato superior se limpian con n-Cs.

3.5Pruebas reométricas

Las pruebas realizadas fueron del tipo oscilatorio, a deformacién constante.
Mediante este tipo de pruebas se puede observar el caracter viscoelastico de los
materiales y se obtiene informacién acerca de su estructura. De acuerdo con esta
técnica la deformacidn se varia en forma de una onda sinusoidal, cuya amplitud es
proporciona! a la maxima deformacion aplicada. La respuesta a esta excitacion
sinusoidal es otra onda sinusoidal cuya amplitud y angulo de desfase dependen
del material; la respuesta puede estar en fase con la onda aplicada
(comportamiento elastico con un angulo de desfase entre dichas ondas de 0°); o
una onda sinuscidal completamente fuera de fase (comportamiento viscoso, con
angulo de desfase entre ondas de 90°); cuando el angulo de desfase de la
respuesta se encuentra entre estos dos valores, se dice que se tiene un
comportamiento viscoelastico.
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La respuesta que mide el redmetro incluye tanto los efectos del material,
como los efectos de inercia, propios del redmetro y de ia geometria seleccionada.
Por lo tanto, resulta critico seleccionar el valor de inercia correcto de acuerdo con
la geometria de medicidn. El AR-1000 de TA Instruments cuenta con un “software”
que permite obtener el valor de inercia de la geometria utilizada; de tal manera
que los valores que proporciona el “software” ya estan corregidos con respecto a
los efectos inerciales asociados con el redmetro y con la geometria.

De acuerdo con los procedimientos para pruebas oscilatorias existen
diferentes tipos de barridos: 1) de deformacion o esfuerzo, a una frecuencia
constante (Figura 3.5-a); 2) de frecuencia, a un esfuerzo o deformacion constante
(Figura 3.5-b); 3) de temperatura, a una frecuencia y esfuerzo o deformacion
constante. En este estudio se realizaron dos tipos de barridos: 1) de frecuencias, a
deformacion y temperatura controladas; y 2) de temperatura, a una frecuencia y
deformacidén constante.

esfuerzo o deformacion

Figura 3.5-a. Barrido de esfuerzo o deformaciéon (amplitud) a una frecuencia

AN
BAVAVARIN

Figura 3.5-b. Barrido de frecuencia a un esfuerzo o deformacién (amplitud) controlada

esfuerzo o deformacion
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3.5.1 Procedimiento para el barrido de frecuencias

La base de esta metodologia de caracterizacién consiste en la medicién de
propiedades viscoelasticas lineales. Por lo tanto, el primer paso es encontrar un
intervalo de respuesta lineal, es decir, encontrar un valor de deformacién o
esfuerzo para llevar acabo el barrido de frecuencias en el cual se considere que la
respuesta del material esté dentro de los parametros de linealidad. Este intervalo
se obtiene haciendo un barrido de esfuerzo o deformacién a una frecuencia y
temperatura constantes.

Para localizar e! intervalo de respuesta de viscoelasticidad lineal se deben
de cumplir los siguientes criterios:

1) La onda de respuesta debe ser sinusoidal, sin deformaciones.

2) G'y G" deben permanecer constantes con respecto a la deformacion o

esfuerzo

3) Se debe de mantener una relacion lineal entre el esfuerzo y la

deformacion.

4) El valor de deformacién debe ser de aproximadamente < 5%

En las Figuras 3.5.1-a y 3.5.1-b se presentan ejemplos de respuestas
“aceptables” y “no aceptables”, respectivamente:

=gnda aplicada =——onda de respuesti]

Figura 3.5.1-a. Ejemplo de onda de respuesta “aceptable”

[—onda aplicada ———onda de respuesta]

Figura 3.5.1-b. Ejemplo de onda de respuesta “no aceptable".
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Como se menciond anteriormente, uno de los criterios que debe cumplir la
onda de respuesta es que no exhiba deformaciones; en las Figuras 3.5.1-a y
3.5.1-b se puede observar la diferencia entre una onda que no tiene
deformaciones (Figura 3.5.1-a) y una que tiene deformaciones (Figura 3.5.1-b)
esto es lo que hace que una respuesta sea “aceptable” y [a otra no.

Una vez identificado el intervalo en donde la respuesta es lineal, se
selecciona un valor de esfuerzo o deformacién dentro de dicho intervalo para
realizar el barrido de frecuencias. El barrido de frecuencias consiste en variar de
forma logaritmica la frecuencia que se aplica al material, manteniendo una
amplitud constante. El intervalo de frecuencias en el cual se probaron los
materiales fue de (0.1 a 100) rad s, el cual fue aplicado de forma logaritmica a
temperatura constante. Es pertinente mencionar que este intervalo de frecuencias
ha sido utilizado por otros autores [X. Lu 1997, Palade 2000, Martinez-Boza 2001]
para caracterizar asfaltos y asfaltos modificados. A manera de ejemplo, se
presentan las Graficas 3.5.1-1 y 3.5.1-2 correspondientes a la caracterizacion de
la muestra de SBC2 a 7 % a la temperatura de 25 °C. En la Gréfica 3.5.1-1 se
presenta el barrido de deformacion manteniendo la frecuencia constante a 1 Hz;
en ella se presentan los valores de G', G” y esfuerzo en funcion del porcentaje de
deformacion.
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120000 | "u ® ae (n_ e 0 g ] a [} ; (
00C + 3000
& T ]
0 e + 2500 Q:
f5 80000 1 a =
Py - 2000 o
= 60000 a g
L',- F B00 F
a
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Grafica 3.5.1-1. Barrido de deformaciones para SBC2 al 7% a 25°C

Como se ve en Grafica 3.5.1-1, en el intervalo de (0.6 a 2.7) % de
deformacién la muestra cumple con los criterios antes mencionados de
viscoelasticidad lineal, por lo tanto, se puede escoger algun valor dentro de este
intervalo para hacer el barrido de frecuencia a una amplitud de deformacién
constante. Para este caso se selecciond el valor de 1.5 % de deformacion para
realizar el barrido de frecuencias a deformacion controlada. Aunque la defomacion
aplicada a las muestras fue pequena, el valor del toque resultante fue por lo
general alto y dentro de los limites de sensibilidad del reémetro. Este resultado se
debe tanto a la geometria ocupada como a la viscosidad del material.
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Enla Figura 3.5.1-2 se presenta la grafica de G', G" y angulo de desfase en
~ funcién de |a frecuencia de la muestra SBC2, con una deformacién del 1.5%.
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Grafica 3.5.1-2, Barrido de frecuencias para SBC2 al 7% a 25 °C

Esta metodologia se aplicé a cada una de las muestras en el intervalo de
temperatura de (10 a 60) °C con cuatro temperaturas por muestra (10, 25, 40, 50
ylo 60 °C); la informacion obtenida permitid crear una curva maestra, aplicando el
principio de superposicion tiempo-temperatura. Estas curvas son muy Utiles ya que
describen el comportamiento viscoelastico de los materiales en un intervalo amplio
de frecuencias, que experimentalmente puede ser muy dificil de obtener. El
analisis del comportamiento viscoelastico de los materiales y el modelamiento
reclégico se hicieron con los datos de estas curvas maestras. A continuacion se
muestra un ejemplo (Graficas 3.5.1-3 a -5)) de la aplicacion del principio de
superposiciéon tiempo-temperatura, también denominado de simplicidad
termorreologica para la muestra SBC2 al 7% .
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Grafica 3.5.1-3. G’ en funcién de la frecuencia a diferentes temperaturas de la
muestra SBC2 al 7%
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Grafica 3.5.1-4. G” en funcién de la frecuencia a diferentes temperaturas de la

muestra SBC2 al 7%
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Grafica 3.5.1-5. Curva maestra referida a 25 °C para SBC2 al 7%: G’ y G” en funcién

de la frecuencia reducida.
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Como se puede observar de las figuras anteriores, en lugar de contar con 4
curvas a diferentes temperaturas en un intervalo de frecuencias relativamente
corto - (10'-10%), ahora se cuenta con una sola curva, en un intervalo de
frecuencias mayor (10°3-10%), referida a una temperatura. La utilidad de este tipo
de curvas se vera mas adelante, en el analisis de resultados.

3.5.2 Procedimiento para el barrido de temperatura

La metodologia empleada para el barrido de temperaturas fue muy similar a
la del barrido de frecuencias. El primer paso fue realizar un barrido de
deformaciones a temperatura y frecuencia constantes para localizar el intervalo de
respuesta lineal del material. El valor de la frecuencia seleccionado fue de 1 rad/s
para todas las pruebas efectuadas. Este proceso se realizd para las siguientes
temperaturas: -5, 0, 10, 25, 40, 60, 80 °C, para definir un valor de deformacién que
se usaria para el barrido de temperaturas. En este caso debe tenerse presente la
relacion entre la deformacion y el torque requerido para realizar esa deformacion.
A temperaturas bajas, para realizar una pequefia deformacion el torque necesario
puede ser relativamente grande, a tal grado que puede llegar al valor de torque
maximo del equipo; por el contrario a temperaturas altas se necesita un valor de
deformacion grande para que el valor del torque esté por encima del limite de
sensibilidad del reémetro. En la Grafica 3.5.2-1 se presenta la situacién antes
descrita para la muestra SBC2 al 7%, para 6 temperaturas diferentes.
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Grafica 3.5.2-1. Efecto de la temperatura sobre la relacion entre torque y el % de
deformacién para la muestra SBC2 al 7%

Se puede observar claramente que el valor del torque también es una

variable a considerar al momento de seleccionar el valor para la deformaciéon en
las pruebas de barridos de deformacion.
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Una vez escogidos los valores de deformacion a diferentes temperaturas se
procedidé a hacer el barrido de temperaturas. Este barrido de temperaturas se
empieza por la temperatura mas baja (-5 °C); una vez alcanzado el equilibrio
térmico se comenzd la secuencia de oscilacién a una frecuencia de 1 rad/s; y
dependiendo del intervalo de temperatura que se estuviera trabajando, fue
escogido el valor de deformacion.

La secuencia de calentamiento que se utilizdé es similar a la reportada por
Adedeji [1996], Lu [1997] y WiIoczysiak [1997b] para asfaltos modificados; y
consiste en dar un incremento de 2 °C con un tiempo de equilibrio térmico de 1
min por punto; esta secuencia de calentamiento se traduce en una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min. En la Gréafica 3.5.2-2 se presenta el barrido de
temperatura para la muestra SBC2 a7 %, a 1 rad/s, con deformacién variable;
también se indican los intervalos que se emplearon para los diferentes valores de
deformacion.
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Grafica 3.5.2-2. Barrido de temperatura para SBC2 al 7% a 1 rad/s con deformacién
variable.

Como se puede observar en la Grafica 3.5.2-2, la variacion en la
deformacidn no mostré discontinuidades; por otro lado el valor maximo de
deformacion fue de 5 %, el cual cumple con las condiciones para estar dentro de
un intervalo de viscoelasticidad lineal. Es conveniente sefalar que el intervalo de
temperatura que maneja el redmetro (especificamente el plato Peltier) es de —20 a
180 °C, y que la temperatura mas baja a la que se llegé fue de -5 °C.
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En resumen, la metodologia empleada para la caracterizacion redlogica de
los materiales analizados consistio en las siguientes pruebas:

1) Barrido de frecuencias en un intervalo de (0.1 a 100) rad/s, a una
deformacion controlada, dentro del intervalo de viscoelasticidad lineal para

cuatro temperaturas por muestra.

2) Barrido de temperatura, a una frecuencia constante de 1 rad/s y una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min, con valores de deformacion
variable, dependientes del intervalo de temperatura.

En el capitulo siguiente se presentan y discuten los resultados obtenidos al
aplicar esta metodologia experimental en el estudio reolégico de maltenos
modificados con polimeros.

41




RESULTADOS, PRESENTACION Y ANALISIS

4 RESULTADOS, PRESENTACION Y ANALISIS

4.1Andlisis de la separacion de maltenos

La técnica para la separacién de maltenos por medio de n-heptano esta
descrita en el desarrollo experimental, y fue definida de acuerdo con los
estandares ASTM D3279-90 y ASTM D4124-86. En dichos estandares se propone
una relacién de 100 mL de n-C/ g de asfalto; sin embargo Ho [1997] ocupd una
relacién mucho menor de n-heptano (10 mL de n-C;/ g de asfalto) obteniendo una
separacion con el minimo contenido de asfaltenos. Debido a que la cantidad de
maltenos requerida para este estudio fue considerable y a una disponibilidad de
n-heptano reducida, se acupd la relacidén propuesta por Ho. Este procedimiento se
realizé repetidas veces, para hacer un lote promedio de los asfaltenos/maltenos
recuperados. En la Gréafica 4.1-1 se presenta el porcentaje de asfaltenos
recuperados en cada una de las diferentes separaciones realizadas.

Meda: 209
Dev.S5td 149,
Varianza: 1989,
Minimo: 8%,
Maximo: 226 %

# de asfaltenos recuperados

1 2 3 4 5 6 7 8 9 D
No.de separacion

Grafica 4.1-1. Asfaltenos recuperados expresados en % en masa.

Como se ve en la Grafica 4.1-1 el porcentaje promedio de asfaltenos
presentes en el asfalto AC-20 de Salamanca, México, ocupado para este estudio
es de 20 %, la desviacion estandar que presentan los datos (1.4 %), se encuentra
dentro del error experimental permisible y se puede deber a lo complicado que
resulta el manejo del asfalto. Un aspecto que se debe de tomar en cuenta es el
hecho que esta separacion no tenia por objeto obtener cuantitativamente la
cantidad de asfaltenos presentes en el asfalto AC-20, sino obtener una cierta
cantidad de maltenos lo mas libre de asfaltenos posible.

Se propone que los residuos de asfaltenos que hayan quedado en los
maltenos no afecten considerablemente la interaccién principal de
malteno/polimero la cual se pretende estudiar. Por lo tanto se supone que el
sistema que fue motivo de estudio es una mezcla de malteno-polimero, en la cual
solo existe una sola fase, porque, como se vera mas adelante, todos los polimeros
utilizados fueron solubles en maltenos.
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4.2 Andlisis del Principio de Superposicion Tiempo-Temperatura
(PSTT)

El Principio de Superposicién Tiempo-Temperatura (PSTT) (también denominado
de simplicidad termorreoldgica o de estados correspondientes viscoeldsticos
[Ferry 1980]) aporta una valiosa simplificacion al separar las dos principales
variables de las cuales dependen las propiedades viscoelasticas: frecuencia
(tiempo) y temperatura. Los fundamentos o conceptos de PSTT se desarrollaron
en el marco tedrico.

4.2.1 Controversia en el uso de PSTT en asfaltos

Sin embargo, con respecto a la validez de la aplicacion del PSTT en el
estudio de asfaltos y AMP existen opiniones encontradas, debido a la naturaleza
compleja del asfalto. Desde los primeros trabajos realizados por Brodnyan [1960],
la representacién del comportamiento viscoelastico lineal ha sido descrita
mediante el PSTT. En los afos 70's Dobson [1972], Jongepier [1970] y Dickinson
& Witt [1971] ocupan el PSTT para generar curvas maestras para diferentes
asfaltos; y en publicaciones mas recientes Christensen & Anderson [1992] Stastna
[1994], Zanzotto [1996], Carreau [2000] y Martinez-Boza [2001] apoyan el estudio
reoldgico de los asfaltos. Sin embargo, recientemente algunos autores [Lesueur
1996, Palade 2000] han concluido que no todos los asfaltos son materiales
termorreoldgicamente simples. Lo cual descarta [a posibilidad de utilizar el PSTT
para sus estudios.

Lesueur y Gerard [1996, 1998] concluyen que las propiedades
viscoelasticas del asfalto son bimodales, y que estan gobernadas tanto por la fase
sdlida como por la fase continua. Explican que el uso de diagramas de angulo de
desfase vs. frecuencia o los llamados “black diagrams” ( [G*| vs. angulo de
desfase) son mas apropiados que los diagramas de G' y G" vs. frecuencia, para
determinar si un asfalto es termorreolégicamente simple, dado que se evita el uso
del factor de corrimiento ar en el gje de frecuencias . Concluyen que los asfaltos
son sistemas termorreolégicamente simples a bajas temperaturas, pero que a
altas temperaturas no lo son. En su conclusién suponen que los asfaltos son una
dispersion de particulas asfalténicas emulsificadas por resinas, donde el volumen
de las particulas depende de la temperatura, debido al equilibrio fisico que se
establece entre la fase continua y la fase dispersa, lo cual es funcién de la
cantidad relativa de cada componente.

([Resina ],iquido (L[Resina ]s(,,ido J
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Para explicar dicha dependencia del volumen de las particulas sélidas con
respecto a la temperatura se propuso la representacioén de una estructura coloidal
del asfalto, la cual se presenta en la Figura 4.2.1-a.

a:alta temperatura

@ @..M_” asfaltenos
... maltenos liquidos
. ot 0 matriz vitrea

@

coraza emulsificante (resinas)
. b baja temperatura

¢: baja temperaturay alto contenido de asfaltenos
(estructura compacta)

Figura 4.2.1-a. Estructura coloidal del asfalto. El volumen de la particula emulsificada
es funcién de la temperatura (a,b) y esta fuertemente definida por la cantidad relativa de
resinas emulsificantes. En el caso de alto contenido de asfaitenos y bajas temperaturas se
forma una estructura compacta {c).

Con respecto a la respuesta de las diferentes fases del asfalto a bajas
temperaturas, el volumen de la fraccidn sélida o asfalténica es constante y la fase
continua o maliténica se vitrifica, resultando en una estructura metaestable; por ello
los autores concluyen que PSTT es aplicable a bajas temperaturas. Con este
planteamiento Lesueur [1996] desarrollé un modelo bimodal, en el cual combina
la ley de viscosidad de Roscoe-Brinkman con la ecuacion de Havriliak-Negami
para predecir el comportamiento a altas temperaturas, y el modelo de Anderson
para la descripcion a bajas temperaturas. La relajacion a altas temperaturas (~50
°C) corresponde a la transicion de movimientos browniano/no-browniano de
asfaltenos, lo cual se manifiesta como relajaciones tipo-a
newtoniana/viscoelastica; en tanto que a bajas temperaturas, (T, de maltenos ~ -
20 °C) se da una transicion del comportamiento viscoelastico-elastico, el cual da
lugar a relajaciones tipo-f.
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4.2.2 Justificaciéon del uso de PSTT en maltenos

Los sistemas de maltenos y MMP fueron considerados como
termorreoldgicamente simples; y por lo tanto se permite el uso del PSTT. Se llegé
a esta conclusién con base en los siguientes hechos: 1) se utilizaron maltenos
practicamente libres de asfaltenos; por lo tanto el sistema bituminoso puede
considerarse como una fase continua, con casi nada de fase dispersa; 2) en el
intervalo de temperaturas investigado (10-60 °C) fue posible sobreponer los
valores de las funciones viscoelasticas para obtener una curva maestra (referida a
25°C), utilizando factores de corrimiento ar, los cuales tienen una buena
correlacion con la ecuacién de WLF.

A continuacién, a manera de ejemplo de Ia aplicabilidad del PSTT, en las
Graficas 4.2.2-(1-4) se presentan las siguientes relaciones: G' y G" vs. frecuencia;
angulo de desfase vs. frecuencia; y los "black diagrams” para maltenos después
de 3 horas de agitacién (maltenos3H). El procedimiento de corrimiento de curvas y
los resultados del mismo se describiran mas adelante.

(a)

10E407 - 10€407
o PRET] 0 oovosoessecs
0; 106406 1 o © 10E406 eveoe® ot
o oo o1 o coe®®® °°o°°'
E 10E+405 0".... o°°°°° it‘ 10€405 1".... oob°°°° Ny
) o o 00® ad
11 ‘.' °°o = °°o “A
'E 10E+404 4 °°°°°oo ““ g 10£+404 °°°°°oo° “.“.AA pa0 L

o & & {3 & a
g 10£403 | °°°°,o° .‘A.u‘ £ 10£403 4 aeatt . “AAMA“
&' a
E 106402 {o°° - ast 000" § 106402 gast® 4008
& vy a

= 10E401 | anad as & a8
S 1 1 aadd “AAAAAG * DT 3 10E40] gaao P
< 10£400 asd ©25¢C 3 108400 0 25¢C
8 L ad0c g 240C

10E-0]1 4868 .01 4
= ’ 8 60T 10€-01 N

10€-02 ' 10E.02 .

ol 1 o 0 01 1 D DO

frecuencia (w]=radis

(b)

frecuencia (w)=radA

Gréfica 4.2.2-1. Curvas de médulo de almacenamiento G’ (a) y disipacién G"” (b), en
funcién de la frecuencia, a diferentes temperaturas para la muestra maltenos3H.

El resultado de PSTT de los maltenos sin polimero después de 3 horas de
agitacion se presenta en la Grafica 4.2.2-2, con los valores de ar obtenidos por el
procedimiento de corrimiento de curvas; la temperatura de referencia fue de 25 °C.
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También se utilizd el factor de corrimiento horizontal by, considerando
constante la densidad.

10E£+407 ?
10E+06 - w’
3 * DT ”
10E+405 - © 25T
a A 40T
5 10E+404 A 60T
[
£ 10E+403 1}
L
E 10E+02 } Factores de corrimento (aT)
8
S 10E+01 -
[=]
=
10E400 -
. (¢} 20 40 60 80
1os01 i Temperatua [T]=C
10E-02 —i o -

10E-04 10E-03 10E-02 10E.01 10E+00 10E+01 10E+02 10E+03 10E+04
frecuencia reducida [aT*w)=rad/s

Gréafica 4.2.2-2, Curva maestra referida a 25°C de maltenos (con 3
horas de agitacién [maltenos3H]) G’, G vs. frecuencia reducida

Como se puede observar en la Gréfica 4.2.2-2, las curvas a diferente
temperatura se empalman de manera adecuada para los maltenos en el intervalo
de temperatura investigado. Uno de los criterios para poder ocupar el PSTT es
que la forma de las curvas originales a diferentes temperaturas debe de coincidir
en un intervalo de frecuencias amplio [Ferry, 1980], este criterio lo cumplié la
muestra de maltenos 3H de forma satisfactoria.

En la pagina siguiente, en la Gréfica 4.2.2-3(a) se presentan los angulos de
desfase para maltenos3H a diferentes temperaturas (10 °C, 25 °C, 40 °C y 60 °C)
asi como la correspondiente curva maestra, en la Gréafica 4.2.2-3(b), la cual resulta
de ocupar los mismos valores de ar utilizados para G’ y G”. La curva maestra para
maltenos 3H estd referida a una temperatura de 25 °C en funcién del angulc de
desfase utilizando los mismos valores de corrimiento (ar) que para el corrimiento
de G’y G".
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Grafica 4.2.2-3. Curvas de angulo de desfase 5 en funcion de la frecuencia para
maltenos después de 3 horas de agitacién [maltenos3H] a diferentes temperaturas (a).
Curva maestra referida a 25°C para maltenos3H vs. frecuencia reducida(b).

Se puede observar que el empalme de las curvas es suficientemente
bueno; y al igual que en las curvas maestras para G’ y G”, las mayores diferencias
se observan en el intervalo de 10°C y 25°C. En este caso las diferencias son mas
notorias dado que el eje del angulo de desfase esta graficado linealmente, y no en
forma logaritmica como sucede para los valores de G'y G".

Por ultimo, para mostrar que PSTT se puede ocupar para el sistema de
maltenos, se presenta en la Grafica 4.2.2-4, el llamado “Black diagram” de este
sistema, el cual consiste en graficar al angulo de desfase y el médulo complejo
|G*| multiplicado por el factor de corrimiento br.
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Modulo complejo [bT*G*[=Pa

Gréfica 4.2.24, “Black diagram" para maltenos 3H:
angulo de desfase 5 vs. Médulo complejo |G*|.
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En este tipo de gréficas no se utiliza el factor de corrimiento horizontal ar; el
Unico factor de corrimiento que se emplea es aquel que esta en funcién de la
temperatura y la densidad (br). En el andlisis realizado unicamente se tomé en
cuenta la dependencia del factor br con respecto a la temperatura, ya que ia
densidad se consideré constante. L. Palade [2000] propone que al construir estos
diagramas el factor by debe tomar en cuenta el cambio en la densidad para
obtener buenos resultados. Los resultados obtenidos indican que el hecho de
haber considerado la densidad constante no produjo grandes discrepancias entre
las curvas, por lo que esta simplificacidon parece ser correcta. Debe enfatizarse
que ésta fue una de las pruebas que se hicieron para saber si a los maltenos se
les puede aplicar el PSTT. Como conclusion se puede considerar al sistema de
maltenos como un material termorreoldégicamente simple en el intervalo de
temperaturas en cuestion.

4.2.3 Procedimiento para el PSTT

Ferry [1980] establece tres criterios para poder utilizar adecuadamente el
procedimiento de analisis PSTT: 1) la forma de las curvas originales a diferentes
temperaturas debe de coincidir en un intervalo de frecuencias amplio; 2) los
mismos valores de ar deben de sobreponer todas las funciones viscoelasticas; 3)
la dependencia de ar con respecto a la temperatura debe ser razonable con datos
reportados anteriormente. En forma resumida, este procedimiento consiste en las
siguientes etapas:

1) escoger una temperatura de referencia (To = 25°C), dentro del intervalo
de temperaturas donde se realizaron las pruebas reométricas para
comparar el comportamiento reolégico a la misma temperatura.

2) graficar las curvas de G' y G" (Pa) vs. frecuencia (o) en escala
logaritmica ocupando el factor de corrimiento vertical br.

3) realizar el corrimiento horizontal ocupando como curva base a G’ (Pa),
empalmando las curvas y registrando el valor de ar.

4)gistrando el valor de ar.

5) escoger como valor final para todas las funciones viscoelasticas el
mejor valor o un valor intermedio de los pasos 3 y 4 para cada
temperatura; en este trabajo se decidié realizar un promedio entre los dos
datos obtenidos de ar para cada temperatura.

6) graficar log(ar) vs. temperatura y obtener las constantes para las
ecuaciones de WLF y Arrhenius.
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En las Gréficas 4.2.3-(1-3) se presentan los resultados correspondientes al
sistema para SBC1_5, a manera de ejemplo del procedimiento descrito
anteriormente. En ellas, las flechas representan el corrimiento que se aplicd para

obtener una curva maestra.
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Gréfica 4.2.3-2. (a) Curvas de G vs. frecuencia para SBC1_5 a diferentes temperaturas. (b)
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Grafica 4.2.3-3. (a) Curvas maestras de G' , G" vs. frecuencia para SBC1_5
referidas a 25°C. (b) Dependencia del factor de corrimiento (ay) con respecto a la
temperatura para SBC1_S5.

Como se puede observar en las Graficas 4.2.3-(1 a 3), al aplicar el
procedimiento PSTT se obtuvo una buena representacion de |la dependencia de
los datos viscoelasticos con respecto a la frecuencia para la muestra SBC1_5,
dado que se cumplid con los criterios descritos anteriormente. Este procedimiento
se aplicod a todas las demas muestras de MMP, para obtener curvas maestras en
un intervalo amplio de frecuencias referidas a una misma temperatura, y asi poder
hacer un analisis comparativo entre ellas. A continuacidon se presentan los
resultados de este procedimiento para todas las muestras con base en los factores
de corrimiento ar y br, y mas adelante se presenta un analisis a través de las
curvas maestras de los diferentes MMP.
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4.2.4 Resultados de PSTT (ar y br)

En la Tabla 4.2.4-1 (pagina 51) se presentan los valores de ar para la
construccién de curvas maestras referidas a 25 °C, los cuales fueron obtenidos
tomando como base las curvas G' y G", asi como el promedio entre ambos.

En la Tabla 4.2.4-ll se presentan los valores de corrimiento vertical br, los
cuales resultan ser muy cercanos a 1, por lo que su efecto en el corrimiento
vertical en las curvas G' y G" vs. frecuencia fue minimo. Aun asi, en todas las
curvas maestras que se construyeron se considerd el factor el br.

Temperatura (K) br
283.15 1.0529
298.15 1
313.15 0.9521
323.15 0.9226
333.15 0.8949

Tabla 4.2.4-1l. Factores de corrimiento vertical by, con To = 25°C

Como se puede observar en la Tabla 4.2.4-| existe poca diferencia (< 5 %)
entre los valores calculados tomado como base la curva G’ y la curva G” para
todos los materiales investigados. Este resultado por lo tanto cumple con el
segundo criterio de Ferry, el cual propone que se deben de utilizar los mismos
valores de at para sobreponer todas las funciones viscoelasticas. El primer criterio
de Ferry se cumplid ya que la forma de las curvas originales de todos los
materiales investigados coincidieron en un amplio intervalo de frecuencias a
diferentes temperaturas. Las curvas maestras de todos los materiales investigados
se encuentran graficadas en el Apéndice A. El tercer criterio planteado para utilizar
el PSTT se desarrollara a continuacion obteniendo las constantes para las
ecuaciones de WLF y Arrhenius, tomando como base los valores obtenidos de ar.
Es pertinente enfatizar que los valores de ar que se ocuparon tanto para la
construccion de las curvas maestras como para obtener las constantes de las
ecuaciones WLF y Arrhenius fueron los valores promedio de art obtenidos de
utilizar como base las curvas G'y G”.

4.2.5 WLF y Arrhenius

El tercer criterio planteado por Ferry [1980] es que la dependencia de ar
con respecto a la temperatura debe ser razonablemente consistente con datos
reportados anteriormente. Para observar esta dependencia se hizo un analisis con
base en las ecuaciones de William-Landel-Ferry (WLF) y |la ecuacion de tipo de
Arrhenius.
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log{ar), G’ - .
Temperatura (C) | mattenos3 SBR 5 SBR7 SBC15 SBC17 .SBC25 SBC27 SEBS?25 SEBS7 ~SBR MODF _ SBC1 MODIF
10 1.769 1584. 1626 . 1549 1574 1562 1526 L1604 1673 1439 1.369 -
» 0 o o g b R o“ o
40 4363 439 A2 436 asm AsT 43 CTIA3M9 4352 1206 13297
50 L : 20177741857 ° .. 2058 4957 a2
60 2603 2693 2442 . 26 664 -2.693 B, 2607 2714 2637 274

Temperatura (°C) | maltenos3H - "SBR 5 'SBR:7 ' 'SBC 5 - SBC1.7  SBC2.5: sacz 7. 'SEBS 25 'SEBS7 SBR MODIF___ SBC1 MODIF

10 17 1567 1606 154 1546 . 1542 . 1536 1.666 1422 .~ 1.358 |
25 0 0 0 0 o 0 R 0 o o’
40 1.267 1365 -1292 -1.358  -1.337 1316  -1.334 - 1286 -1.355 1.29 127"
50 20684 2014 2026  -2003 3 -2049 1.934 1999
60

2458 2594 2465 2633 2686 2710 2656 256 2725 -2650 -2.566

_log(at), PROMEDIO de G’y G” S i
Temperatura (°C) | maitenos3H SBR S5 SBR 7 SBC15 SBC17 SBC2S5 SBC27 SEBS 25 SEBS7 SBRIMODIF _ SBC1 MODIF

et ot o sg

10 1.735 1576 1616 15445 156 1552 1531 1.584 1.6695 14305 13835
25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ol e
. 40 1315 1378 1282 -1.3625 1332 1317 1326 -1.303 -1.354 293 00 +1.2095
- 50 2068 1995  -202 2003 2054 .84 120605,
L2 ’ 60 -2576 2644 2454 26335 2675 2702  -2649 -2.583 2.719 2643 2655 -

Tabla 4.2.4-1. Factores de corrimiento horizontales a; para maltenos y MMP con Tp= 25 °C
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El estudio de la dependencia de la viscosidad del asfalto con respecto a la
temperatura es de gran importancia para entender los mecanismos de flujo y la
relacion entre las estructuras moleculares y el comportamiento reoldgico; dos
enfoques se han utilizado con mayor frecuencia para explicar dicha dependencia:
WLF y Arrhenius. Los principios de estas enfoques se presentaron en el capitulo 2.

En la tabla 4.2.5-1 se presentan los valores de C; y C> de la ecuacién de
WLF apiicada a los sistemas investigados, tomando como temperatura de
referencia To = 25 °C. Estos valores se calcularon al graficar (T-To)/log(ar) vs. T-To,
la pendiente (m) y la ordenada al origen (c) de esta linea recta se relacionan con
C1y C2 de la siguiente manera: Cy = -1/m, C2 = c/m. Adicionalmente, se calculd un
error porcentual para evaluar la validez de ia ecuacion de WLF,; este error se
define como un error acumulado porcentual (Ec. 33)

error% =Y (¥(x,)~,) *100 (33)

donde y(x;) es el valor de la funcién evaluada en x; y y; es el valor de funcién
obtenido experimentaimente en el punto x;

Muestra C1 C2 error %
maltenos3H 10.15 102.5 0.05
SBR_5 13.46 141.4 0.87
SBR 7 10.11 108.1 0.30
SBC1_5 14,28 151.2 - 1.06

sBC1_7 14.21 -150.9 0.29 .

sBC2 5 15.09 160.5 . - 0,09~
SBC2_ 7 14.08 151 0.34
SEBS_25 12.29 130.7 0.17
SEBS_7 12.78 129.5 0.10
SBR_MODIF 17.68 199.1 0.38
SBC1_MODIF 22.94 261.6 1.03

Tabla 4.2.5-I. Valores de C4 y C, de la ecuacién de WLF para todos los materiales.

Como se puede observar en la tabla 4.2.5-1 existen diferencias entre los
valores de las constantes de la ecuacion de WLF para los materiales analizados,
pero los valores son del mismo 6rden de magnitud. Por otro lado, se puede
concluir que la ecuacion de WLF predice de manera exitosa la dependencia con la
temperatura de los valores de ar de los sistemas maltenos y MMP, dado que los
valores del error % son bajos (<1.1%). Haciendo una comparacién con valores de
Cy y C» reportados con anterioridad para asfaltos, Dobson [1972] reporta dos
series de valores para Cy y C; dependiendo del intervalo de temperatura; por
debajo de la temperatura de referencia (T<Tp) C1=12.5y C,= 142.5; y por arriba
de la temperatura de referencia (T>To) C1 = 8.86 y C> = 101.6 los cuales son los
valores universales para la ecuacion de WLF. Vinogradov [1977] concuerda con el
trabajo realizado por Dobson para los valores de Cy y C; a altas temperaturas
(T>To) pero para valores de temperatura por debajo de Ty (T<To) propone valores
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de Cy =23 y C, = 218. Jongepier y Kuilman [1969] proponen para asfaltos, en un
intervalo de temperatura de -20 a 160 °C, valores para C1 = 79 y C, = 95
definiendo la temperatura de referencia como la temperatura a la cual la
viscosidad newtoniana es 1np=2000 Pa*s. Por ultimo Carreau [2000], utilizando
asfaltos y AMP en un intervalo de 0-100 °C, calcula con una temperatura de
referencia de 30°C los valores de Cy y C», los cuales varian dependiendo de la
concertacion y tipo de polimero; los valores de Cy se encuentran entre 11-16 y
para C; se encuentran entre 98-158.

Por lo tanto los valores obtenidos en este trabajo concuerdan con los
trabajos reportados por otros autores, de manera que el tercer criterio propuesto
por Ferry (1980) para el uso de PSTT se cumple, por lo que se puede concluir que
los maltenos y los MMP, en el intervalo de temperatura utilizado, pueden ser
considerados como materiales termorreolégicamente simples.

Un analisis entre las ecuaciones de Arrhenius y WLF permitié concluir cual
de estos dos modelos representa mejor la dependencia con respecto a la
temperatura. En la tabla 4.2.5-1l se presentan los resultados obtenidos para la
ecuacion de Arrhenius, donde se reporta el valor de la energia de activacion (Ea) y
el error %, calculado de igual forma que el error calculado para WLF.

Muestra Ea(kJ/gmol) error %
maltenos3H 150.5 15.47
SBR 5 151.1 6.10
SBR_7 143.2 12.18
sBC1_5 150.6 5.11
sBc1_7 154.9 2.69
SBC2 5 155.4 1.94
§8C2_7 154.3 1.86
SEBS_25 147.8 6.78
SEBS_7 160.7 472
SBR_MODIF 148.4 0.94
SBC1_MODIF 147.8 1.1

Tabla 4.2.5-l. Valores de Ea para la ecuacién de Arrhenius para todos los materiales.

Comparando los errores % para WLF y Arrhenius se puede observar que en
todos los casos existe un mayor error para la ecuacidén de Arrhenius que para la
ecuacion de WLF; por lo tanto se concluye que la ecuacion de WLF representa
mejor la dependencia del factor de corrimiento ar y de las propiedades
viscoelasticas con respecto a la temperatura que la ecuacion de tipo Arrhenius.

Con base en el estudio realizado por Carreau (2000), en el cual se calculan
energias de activacion (148-184 kJ/mol) para algunos AMP y observa que en
algunos AMP, el valor de la energia de activacion disminuye al adicionarle
polimero al asfalto y por lo tanto hace al AMP menos sensible a cambios en la
temperatura que los asfaltos sin modificar, se puede concluir que en este estudio

i T
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se observé el mismo efecto para algunos MMP (SBR_7, SEBS_25, SBR_MODIF.
y SBC1_MODIF) pero no para todos. El efecto de |a sensibilidad con respecto a la
temperatura se vera mas adelante con base en otros parametros que aportan
informacion al analisis del sistema MMP.

4.3 Analisis de las propiedades reoldgicas

El analisis reoldgico, tanto de maltenocs como de MMP, consistid en mediciones
de flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud. A todos los materiales evaluados
se les aplicaron dos diferentes tipos de barrido: el primero fue un barrido de
frecuencias a deformacion constante, para diferentes temperaturas; y el segundo
fue un barrido de temperatura, manteniendo a una frecuencia constante en un
intervalo de viscoelasticidad lineal. De acuerdo con io descrito en el Capitulo 2,
respecto de este tipo de pruebas, se puede obtener una gama de propiedades
viscoelasticas que describen el comportamiento reolégico de los materiales
analizados.

4.3.1 Analisis del comportamiento reolégico de los maltenos
extraidos del AC-20

El asfalto tiene un comportamiento reologico que varia desde el de un
sélido elastico hasta el de un fluido viscoso o una combinacion de ambos,
dependiendo principalmente de la frecuencia (tiempo) y la temperatura a la que se
analiza. A bajas temperaturas o altas frecuencias, el asfalto se comporta como un
sélido elastico; al ir aumentando la temperatura y/o disminuyendo la frecuencia la
contribucion viscosa del asfalto se va haciendo cada vez mas evidente; de tal
manera que a altas temperaturas y/o bajas frecuencias el asfalto se comporta
esencialmente como un fluido newtoniano [Lu 1997]. Este comportamiento se
puede medir a través de las variables antes descritas, las cuales cuantifican el
comportamiento viscoelastico del asfalto. En las Graficas 4.3.1-1 y 4.3.1-2 se
muestra la respuesta reolégica de los maltenos extraidos del asfalto AC-20 de
Salamanca por medio de los barridos de temperatura y de frecuencia
respectivamente (curva maestra, To = 25 °C); las variables dependientes que se
grafican son el mddulo de almacenamiento (G’), el médulo de disipacion (G”) y el
angulo de desfase (8); y las variables independientes son la temperatura y la
frecuencia reducida.
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referida a 25°C b) Curva maestra & vs. frecuencia (o*ay) para maltenos referida a 25°C.

En las Gréficas 4.3.1-1 y 4.3.1-2 se observa que la transicién es muy corta
de la zona vitrea a la zona de flujo o terminal para los maltenos extraidos del
asfalto AC-20. Esta denominacion por zonas del comportamiento reolégico del
asfalto (o maltenos para este caso) tiene sus bases en el estudio reolégico de
polimeros. En la mayoria de los materiales poliméricos con pesos moleculares por
encima del peso molecular critico M¢, se acostumbra identificar cuatro zonas
viscoelasticas: vitrea, transicion, meseta o plastica y terminal o de flujo.

En el caso del asfalto o de materiales provenientes del asfalto, la
composicién quimica es muy variada, con una gran gama de compuestos
quimicos, los cuales afectan las propiedades reologicas [Wolfe, 1988], esto a
diferencia de la mayoria de los sistemas poliméricos estudiados, los cuales tienen
composicion quimica mucho menos variada. Por lo tanto, el analisis reolégico de
materiales como el asfalto se vuelve complicado.

Los maltenos extraidos del asfalto AC-20 exhibieron una transicion rapida
de la zona vitrea a la zona terminal, este comportamiento se puede observar en la
curva maestra representada por la funcién viscoelastica del angulo de desfase (5)
vs. frecuencia (Figura 4.3.1-2(b)). En tal gréafica se evaltua un intervalo amplio de
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frecuencias donde el fluido presenta valores caracteristicos de un fluido
puramente viscoso con angulos de desfase cercanos a 90°; al ir aumentando la
frecuencia, en un intervalo corto el material presenta un decaimiento mondtono en
8. En la Gréfica 4.3.1-2(a) se puede corroborar la presencia de una zona terminal
y una zona vitrea; en la zona de bajas frecuencias |la curva de G"” presenta una
pendiente de 1, en tanto que la pendiente de la curva G’ es cercana a 2, ambos
valores son caracteristicos de la zona terminal; por lo tantc se concluye que se
tiene una zona terminal definida. Por lo que corresponde a la zona vitrea en la
Grafica 4.3.1-2(a), ésta se Euede observar que a altas frecuencias, los valores de
G' y G" son elevados (>10° Pa) y que existe un punto de cruce de las funciones
G"” y G', a partir del cua!l G’ es mayor que G".

El hecho de que se presente una transicion entre las zonas vitrea y
terminal, sin que haya una zona de meseta, indica que el sistema no presenta
entrecuzamiento o restricciones topoldgicas (como las descritas para un sistema
polimérico) que impidan movimientos configuracionales de largo alcance. Por otro
fado, tomando en cuenta la denominacién propuesta por Saal y Labout [1940] para
caracterizar a los asfaltos, y el trabajo realizado por van der Poel [1954), se puede
considerar a los maltenos como un asfalto tipo-sol, dado que tienen una
concentracién muy baja de asfaltenos y exhibe una rapida transicién de la zona
vitrea a la zona terminal. Aunque esta denominacion estd basaba en un sistema
coloidal, el cual tiene una fase dispersa, en este caso la mayoria de la fase
dispersa fue removida; por lo tanto, es apropiado identificar a los maltenos
utilizados como sistema tipo-sol.

Con respecto a los barridos de temperatura, que estan en la Gréfica 4.3.1-1,
en ellos se abservé un comportamiento muy parecido a los barridos de frecuencia.
Se puede notar que lcs barridos de temperatura y frecuencia son cualitativamente
un espejo uno del otro [Martinez-Boza 2001]; sin embargo, mas adelante se
observara que, aunque muy parecidos, cualitativamente cada barrido proporciona
informacién valiosa.

4.3.2 Caracteristicas de los polimeros modificantes

Como se menciond anteriormente las propiedades de los sistemas de
asfalto modificado con polimeros dependen de las propiedades intrinsecas, tanto
del asfalto a modificar como de los polimeros madificantes. Por lo tanto, es
necesario tener presentes las caracteristicas de la cadena polimérica modificante,
para explicar el comportamiento reolégico de los MMP. En la tabla 4.3.2-1 se
presentan las caracteristicas principales de los polimeros modelo (es decir
polimeros con caracteristicas moleculares bien definidas) que se utilizaron en
este estudio; en ella se puede observar que todos los polimeros tienen una
estructura lineal y que existen 2 diferentes arreglos de copolimeros con base en su
distribucion monomeérica en bloque: tribloque y dibloque. Los copolimeros en
dibloque (SBR, SBC1, SBC2) presentan un bloque de estireno y un bloque de
butadieno en diferentes porcentajes. El copolimero tribloque (SEBS) presenta dos
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blogues de estireno y un bloque de butadieno-etileno en medio de los dos bloques
de estireno. Adicionalmente, los copolimeros dibloque SBC1 y SBC2 estan
funcionalizados con un grupo carboxilo al final del bloque butadiénico. Con
respecto a los dos copolimeros funcionalizados la diferencia entre ellos es el peso
molecular en peso (Mw). Mwsgc1< Mwsgc2. Con base en su peso molecular, los
polimeros usados como modificantes, se pueden ordenar de la siguiente manera:
SBC2>SBC1>SBR> SEBS. En términos de su contenido de estireno presente en
el polimero el orden seria. SEBS>SBR>SBC2=SBC1. Por lo tanto se puede
observar que existen diferencias notables entre los polimeros seleccionados para
realizar la modificacion de maltenos; en los siguientes parrafos se hara un analisis
del comportamiento reoldgico que tuvieron cada uno de los sistemas MMP.

Polimero SBR SBC1 SBC2 SEBS
Estructura lineal lineal Lineal lineal
Copolimero di-bloque estireno-  di-bloque estireno-  di-bloque estireno-  tri-bloque estireno-

butadieno (SBR) butadieno butadieno butadieno-estireno
funcionalizado funcionalizado hidrogenado (SEBS)
(sBC)** (SBC)**
% de estireno 25 20 20 30
Peso molecular, Mw 112,000 250,000 285,000 82,000
Polidispersidad, 1.05 1.1 1.2 1.1
Mn/Mw

**Grupo funcional: carboxilo.

Tabla 4.3.2-1. Caracteristicas de los polimeros utilizados en la modificacion de maitenos.
4.3.3 Analisis del comportamiento reolégico de los MMP

Con el fin de caracterizar reolégicamente a los MMP se realizaron barridos
de frecuencia y temperatura a deformacién constante para todas las mezclas. En
la siguiente seccion se presenta los resultados de estos barridos para cada una de
las mezclas a sus diferentes concentraciones de polimero; en cada uno de los
diagramas que se muestra también esta la curva referente al comportamiento
reolégico de los maltenos extraidos del AC-20, con la finalidad de establecer una
comparacion entre los maltenos y las mezclas malteno-polimero. Se grafican las
propiedades viscoelasticas de angulo de desfase (§) y modulo de
almacenamiento (G') dado que son propiedades que tienen comportamientos
interesantes para los sistemas de malteno-polimero.
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4.3.3.1 Sistema modificado con copolimero dibloque estireno-
butadieno (SBR)

Se acostumbra modificar al asfalto con polimeros elastoméricos, para
mejorar el funcionamiento de éste en carreteras y otras aplicaciones. Como se ha
mencionado anteriormente, el mayor problema de los materiales asfalténicos es su
poca elasticidad a altas temperaturas y su alta rigidez a bajas temperaturas, lo que
lleva a deformaciones permanentes y desgaste acelerado de la malla asfaiténica.
Se ha encontrado que el uso de polimeros estireno-butadieno como modificadores
de asfaltc mejora las propiedades elasticas del material, asi como también que
disminuye la susceptibilidad a las fracturas. Por lo tanto, al realizar pruebas
reométricas a los MMP, un parametro de importancia fundamental es la respuesta
elastica del material en todo el intervalo de frecuencias y temperatura, ya que esto
permite investigar cual es la influencia del polimero modificante en el
comportamiento de este sistema compuesto MMP.

En las Graficas 4.3.3.1-1 y 4.3.3.1-2 se presenta el comportamiento
reolégico de maltenos modificados con un polimero dibloque estireno-butadieno
(SBR) a dos diferentes porcentajes en peso de polimero: 5y 7 % denominados
SBR_5 y SBR_7 respectivamente; también se presenta la respuesta reologica de
los maltenos sin modificar. En estas gréficas se puede observar que la presencia
del polimero tiende a aumentar la elasticidad de la mezcla a altas temperaturas
(Grafica 4.3.3.1-2) o a bajas frecuencias (Grafica 4.3.3.1-1); este efecto se puede
observar en las dos variables viscoelasticas graficadas, 8§ y G'. Recordando que 6
es una medida de la viscoelasticidad del material, y que tiene dos limites: cuando
5—0° al material se le considera un sélido elastico; y cuando §—»90° se considera
como un fluido viscoso. Por otro lado, G’ representa la cantidad de energia
almacenada por el material en cada ciclo de deformacién, por lo tanto al aumentar
este valor significa que el material es capaz de almacenar mayor cantidad de
energia, y por lo tanto, se vuelve mas elastico. En la zona de bajas temperaturas
(<10 °C) y altas frecuencias las curvas tanto de & como de G' de las dos
concentraciones de polimero y del sistema sin modificar son similares; esto
significa que las propiedades de los maltenos son las que predominan en la
respuesta reolégica, es decir, que la presencia del polimero no es muy importante.
Sin embargo, en el intervalo antes mencionado, a medida que la temperatura
disminuye o se aumenta la frecuencia, G' de los sistema modificados es menor
que la G' del sistema sin modificar, y esto se puede interpretar en términos de una
disminucidon en la cantidad de energia almacenada y, consecuentemente en un
aumento en la cantidad de energia disipada por flujo. Esto implica que la
presencia del SBR hace al material mas flexible a bajas temperaturas y menos
susceptible a fracturas, ya que es capaz de disipar energia al fluir.
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Los perfiles de barridos de temperatura y de curvas maestras se pueden
analizar mediante los criterios empleados por Lu [1997], quien estudid la
caracterizacion del comportamiento reclégico de diferentes tipos de asfaltos
modificados con polimeros SBS, lineales y ramificados. Al igual que en sistemas
poliméricos, el autor considera la existencia de 4 zonas viscoelasticas para
asfaltos modificados, basandose en los maximos y los minimos que presenta el
angulo de desfase al hacer un barrido de temperaturas. En la zona de bajas
temperaturas la presencia de un maximo representa cualitativamente el punto
medio de la zona de transicidn, mientras que la presencia de un minimo a mayor
temperatura representa la existencia de una zona de meseta para luego pasar a la
zona terminal a altas temperaturas.
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En la Figura 4.3.3.1-a se presenta una de las graficas obtenidas por Lu, en
la cual se observan las zonas antes descritas.
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Figura 4.3.3.1-a. Médulo de aimacenamiento (G') y angulo de desfase (5) en funcién
de la temperatura para asfalto sin modificar y asfalto modificado con 6% de polimero
SBS lineal. Frecuencia 1 rad/s. {[Lu, 1997] (Revisar el contexto de esta parte para ver
si es posible aclarar)

X. Lu interpreta estas cuatro zonas viscoelasticas en forma similar a la que
se utiliza en sistemas poliméricos. Por lo tanto, la presencia de una zona de
meseta en AMP caracterizada por un minimo en el angulo de desfase (8) a altas
temperaturas, puede indicar la presencia de una red elastica polimérica o de
entrecruzamientos, la cual se puede deber a la tendencia de la parte estirénica del
polimero a formar entrecruzamientos fisicos formados por el alto punto vitreo del
estireno. Por otro lado, hace notar que en los asfaltos utilizados ninguno presenta
una zona de meseta, y por lo tanto, la transicién es directa entre la zona vitrea y la
zona terminal; este efecto se atribuye a la dificultad del asfalto para formar
asociaciones moleculares capaces de crear una red. Concluye que, al modificar
los asfaltos que utilizd con polimeros SBS, las propiedades elasticas a altas
temperaturas se mejoraban asi como también la flexibilidad de la mezcla a bajas
temperaturas; esta mejora de las propiedades reolégicas depende no sélo del
polimero empleado en la modificacion, sino también en buena parte de las
caracteristicas del asfalto que se modifica. Por considerarlo aplicable, se tom¢ el
enfoque utilizado por X. Lu para explicar las diferentes zonas viscoelasticas que se
presentan en los MMP,

Con base en lo anterior los resultados de la caraterizacion reologica de las
muestas de MMP SBR_5 y SBR_7 que se presentan en las Gréficas 4.3.3.1-1y 2
indican que para las mezclas de SBR no existen minimos ni maximos en § para
el barrido de temperatura; sin embargo, § permanece relativamente constante en
el intervalo de temperatura de 30-50°C para SBR_5 y 30-60°C para SBR_7,
después del cual empieza a aumentar hasta 90°; por lo tanto, esta zona se podria
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considerar como una zona de transicién mas amplia que la correspondiente a los
maltenos, los cuales pasan de la zona vitrea a la zona viscosa de manera rapida.
Por parte del barrido de frecuencia, & presenta un minimo para SBR_7 (alrededor
de 1.4E-3 rad/s), aunque no muy pronunciado. Estos resultados indican que estos
sistemas muestran cierto grado de entrecruzamientos fisicos debido a la presencia
del bloque de PS los cuales restringen el movimiento de largo alcance de las
cadenas poliméricas. Una explicacion para este comportamiento reolégico, con
base en la arquitectura de la cadena, es que la punta de la parte butadiénica que
no esta sujeta por medio de los entrecruzamientos fisicos de los dominios PS, es
capaz de disipar esfuerzos reptando en la matriz de butadienos. Esta explicacién
resulta conveniente para explicar el por que los sistemas de SBR_5 y SBR_7 no
presentan una zona de meseta, la cual se ha explicado en términos de la
presencia de un sistema con entrecruzamientos o restricciones topologias, los
cuales impedirian movimientos por reptacion [Mckay 1995].

En sistemas modificados con polimeros es comun el usc de un agente
reticulante para estabilizar a la mezcla, dado que se ha visto que los sistemas
asfalto-polimero son parcialmente inmiscibles. Al ocurrir la reticulacién del
polimero mejoran las propiedades reoldgicas de la mezcla dandole un caracter
mas elastico a altas temperaturas, sin perder flexibilidad a temperaturas bajas;
otra consecuencia es que el sistema asfalto-polimero obtiene mejor dispersién del
polimero. Para los sistemas maltenos-polimero se probé un agente reticulante,
producido por la compariia americana Texpar, para observar el efecto que tendria
sobre un sistema de malteno-polimero, el cual es diferente en composicion a los
sistemas asfalto-polimero. En las Graficas 4.3.3.1-3 y 4.3.3.1-4 se observa el
comportamiento reologico de maltenos modificados con polimero SBR a una
concentracion de 7% de polimero con y sin agente reticulante. En dichas graficas
se observa que, tanto a bajas temperaturas (<10 °C) como a altas frecuentas (>
1E2 rad/s), el efecto del agente reticulante no es observable ya que la respuesta
reoloégica es muy similar en todas las funciones viscoelasticas. A medida que la
temperatura aumenta el efecto del agente reticulante se hace evidente mediante
una respuesta mas elastica que la comparada con el sistema sin agente
reticulante.
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En términos de las diferentes zonas viscoelasticas ya mencionadas se
observa un cambio en la respuesta del material con modificante; el SBR_MODIF,
el cual contiene agente reticulante, exhibe una zona de transicion mas amplia,
tanto para las pruebas de temperatura como las de frecuencia; y el angulo de
desfase es menor que el del sistema sin modificante (SBR_7), ambos a una
misma concentracion de polimero. Este efecto es importante dado que a la misma
concentracion de polimero el uso de un agente reticulante da como resultado un
material mas elastico; por otro lado también se demuestra que el efecto del agente
reticulante tiene efectos importantes no sélo en la estabilizacion del asfalto, sino
también afecta de manera positiva las propiedades viscoelasticas de la repuesta
reoldgica de los maltenos-polimero sin que necesariamente exista una fase
asfalténica.
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4.3.3.2 Sistema modificado con copolimero dibloque estireno-butadieno
funcionalizado con un grupo carboxilo (SBC1)

El uso de polimeros funcionalizados para la modificacién de asfaltos ha sido
una linea de investigacién relativamente reciente. En este estudio se utilizaron dos
copolimeros del tipo SB funcionalizados con grupos carboxilo para estudiar el
comportamiento de estos materiales en |a modificacion de la parte malténica del
asfalto AC-20. Los polimeros funcionalizados fueron obtenidos a partir de hacer
reaccionar un polimero SB “vivo" con anhidrido ftalico [Garcia Leiner 1998]. Con
estas pruebas se pretende estudiar el efecto que tendria la presencia del grupo
carboxilo en las propiedades del malteno modificado.

En las Graficas 4.3.3.2-1 y 4.3.3.2-2 se presenta el comportamiento
reoldgico de los maltenos modificados con polimero SBC1 a diferentes
concentraciones: 5 y 7 % en peso, denominadas SBC1_7 y SBC1_5
respectivamente. Las propiedades del polimero SBC1 fueron descritas en la Tabla
4.3.2-l, en la cual se observa que es un polimero con baja polidispersidad (1.1) y
con un porcentaje en peso de estireno del 20%. En las curvas reoldgicas se puede
observar que la presencia del polimero resulta en un aumento sustancial del
comportamiento eldstico del material con respecto al sistema sin maodificar
(maltenos3H). En las curvas maestras (Gréafica 4.3.3.2-1(b)) para las dos
concentraciones de polimero se observa este comportamiento desde las
frecuencias mas bajas hasta una frecuencia de 10? rad/s, en donde el angulo de
desfase presenta una disminucién en todo el intervalo de frecuencias; este efecto
también se observa en el médulo de almacenamiento (G') que presenta para
SBC1_7 un valor 120 veces mayor que para maltenos a 10 rad/s y de 30 veces
para SBC1_5 a la misma frecuencia (10 rad/s). Adicionalmente, en la curva
maestra para SBC1_7 a bajas frecuencias se observa una caracteristica principal
de la zona de meseta [Ferry, 1980], la cual es la disminucién del angulo de
desfase por debajo de 45°; es decir, que G'>G"”. Comparando los tres sistemas
(maltenos3H, SBC1_5 y SBC1_7) en una zona de bajas frecuencias, cada sistema
presenta comportamientos diferentes; mientras los maltenos3H a estas
frecuencias se encuentran en una zona terminal o de flujo, SBC1_5 presenta una
zona de transicion parecida a una zona de meseta, y SBC1_7 presenta una zona
de meseta bien definida la cual muestra interacciones polimero-polimero que
restringen la reptacién de las cadenas poliméricas. Con respecto a la zona de
altas frecuencias, la presencia del polimero no afecta mucho en sus propiedades,
esto se puede deber a que en esta zona el efecto que domine sea el de la parte
malténica la cual se comporta como un sélido elastico y por lo tanto la presencia
del polimero no aporte en las propiedades reoldgicas.
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Con respecto al barrido de temperaturas (Grafica 4.3.3.2-2) se observa la
presencia de las cuatro zonas viscoeldsticas para SBC1_7 y SBC1_5. Con
respecto a & para SBC1_5 existe un intervalo de temperatura (20-60 °C) donde &
permanece constante y que se podria definir como una zona de transicion, para
luego disminuir a un minimo en 105°C, marcando la zona de meseta; y por dltimo
la zona terminal. Con respecto a SBC1_7, & tiene un maximo definido a 21°C el
cual se interpreta como el inicio de la zona de transicién, para luego disminuir a la
zona de meseta donde & es independiente de la temperatura (65-110 °C) y, por
dltimo, la zona terminal, la cual estd marcada con el aumento en el anguio de
desfase. El comportamiento de ambas muestas es cualitativamente semejante, sin
embargo a mayor concentracidén de polimero SBC1_7 las zonas viscoelasticas
estan mejor definidas y, por lo tanto, se puede concluir que en el intervalo de
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concentraciones de polimero investigado (5-7%) un aumento en la cantidad de
polimero se traduce en una mejora de las propiedades del malteno.

Al igual que para los sistemas modificados con polimero SBR, el sistema
modificado con SBC__1, también se investigd el efecto que tendria la incorporacién
de un agente reticulante en el sistema de malteno-polimero. Los dos polimeros
utilizados para observar el efecto del agente reticulante tienen caracteristicas
similares en su estructura, dado que los dos son dibloque pero difieren en el peso
molecular (MWsgr< MWsgac 1) ¥ que el polimero SBC_1 es funcionalizado con un
grupo carboxilo. En las Gréficas 4.3.3.2-3 y 4.3.3.2-4 se presenta el
comportamiento reoldgico de los sistemas malteno/polimero/agente reticulante; en
ellas se observa que el agente reticulante tiene un gran efecto en la respuesta
reolégica del material a altas temperaturas y a bajas frecuencias. Para la muestra
SBC1_7, como se habia visto con anterioridad, modificaba de manera sustancial a
los maltenos, aumentando la elasticidad y presentado una zona de meseta. Para
el caso de SBC1_MODIF el cual contiene la misma cantidad de polimero que el
SBC1_7 pero con la presencia de un agente reticulante, se observa una zona de
meseta mas marcada, porque adicionalmente a la disminucion del angulo de
desfase por debajo de 45° en el barrido de temperatura se observa un intervalo de
temperaturas donde el moédulo de almacenamiento permanece constante a 10°
Pa, lo cual se interpreta como un modulo de meseta, como el que se presenta en
algunos sistemas poliméricos (Gréfica 4.3.3.2-4), la cual es una caracteristica
principal de la zona de meseta en sistemas poliméricos. De acuerdo con los
criterios adoptados, se concluye que SBC1_MODIF es un sistema donde existen
restricciones topologicas para la reptacion del polimero, las cuales se manifiestan
a altas temperaturas he impiden que el material tenga un comportamiento
dominantemente viscoso a altas temperaturas, como el que se observé para los
maltenos sin modificar a las mismas temperaturas.
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Grafica 4.3.3.2-3. Curvas maestras referidas a 25°C para maltenos, SBC1_7, SBC1_MODIF. a)
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El mecanismo por el cual el agente reticulante interactia con los diferentes
compuestos de la mezcla maiteno-polimero se puede inferir a partir de estas
pruebas. Es conveniente recordar que dado que los polimeros se diferencian uno
de otro en que las cadenas de SBR son menores que las de SBC1, y que este
tiltimo contiene un grupo carboxilo al final de la cadena, mientras que el SBR sélo
tiene un grupo metilo. Por lo tanto la respuesta recldgica del sistema SBR_MODIF
no fue de la misma magnitud que para el sistema SBC1_MODIF, se puede inferir
que el agente reticulante interactia con la cadena polimérica, dando como
resultado el efecto de tener.una cadena polimérica reticulada; es decir, un sistema
aparentemente mas entrelazado, donde las cadenas poliméricas son mas largas o
interactitan con mayor fuerza entre ellas o con el medio. Esta interaccién entre el
sistema maiteno/polimero/agente reticulante se tendria que estudiar mas a fondo
para poder explicar de manera mas sustancial las diferentes interacciones que
existen.

4.3.3.3 Sistema modificado con copolimero dibloque estireno-butadieno
funcionalizado con un grupo carboxilo (SBC2)

El polimero SBC2 es un copolimero estireno-butadieno funcionalizado con
un grupo carboxilo semejante al SBC1, con la diferencia de que el peso molecular
del SBC2 es mayor que el del SBC1 y, por lo tanto, la diferencia entre el
comportamiento reolégico que puedan presentar estos dos polimeros sera en gran
medida debido a la diferencia en el peso molecular.

En las Graficas 4.3.3.3-1 y 4.3.3.3-2 se presenta el comportamiento
reclégico de maltenos modificados con el polimero SBC2 a dos concentraciones: 5
y 7 % en peso, denominados SBC2_5 y SBC2_7 respectivamente. En dichas
graficas se observa el efecto que tiene el adicionarle el polimero SBC2 sobre las
propiedades viscoelasticas de § y G'. Analizando el comportamiento reoldgico en
funcién del angulo de desfase, para SBC2_5 y SBC2_7 presentan un intervalo de
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frecuencias donde § no varia significativamente. Para SBC2_5 este intervalo es de
.05-10 rad/s, con 8~72°, y para SBC2_7 es de .1-10 rad/s con §~66°; por lo tanto,
a medida que la cantidad de polimero aumenta, disminuyen tanto el intervalo de
frecuencias, donde & permanece relativamente constante, como el valor de 6. En
ambos casos este intervalo de & constante se identifica como una zona de
transicion, dado que al seguir disminuyendo la frecuencia para ambos casos se
observa una disminucion en el angulo de desfase, lo cual se podria considerar
como el inicio de una zona de meseta. Adicionalmente, en las mezclas SBC2_5y
SBC2_7, al igual que para los sistemas anteriores, se observa un aumento para el
valor de G’ con respecto al valor para los maltenos a una frecuencia de 107
rad/s de 53 y 120 veces para SBC2_5 y SBC2_7 respectivamente. Mas adelante
se hara un anélisis comparando todas las mezclas investigadas.
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Por lo que toca al barrido de temperaturas a frecuencia constante, (Grafica
4.3.3.3-2) se observa un comportamiento similar al de las mezclas con SBC1.
Para la mezcla de SBC2_5 presenta un intervalo (20-50 °C) donde el § permanece
relativamente constante a 72° el cual cual se puede denominar como una zona de
transicion, para luego disminuir hasta llegar a un minimo en & igual a 59° a una
temperatura de 103°C, marcando una zona de meseta y por ultimo un ascenso de
8, la cual seria la zona terminal. Por parte de SBC2_7, & tiene un maximo definido
en § de 67° a una temperatura de 20°C indicando la zona de transicion, para luego
disminuir a una region (70-100°C) donde permanece relativamente constante a un
valor de ~54° el cual se definiria como una zona de meseta seguida por una zona
terminal.

4.3.3.4 Sistema modificado con copolimero tri-bloque poliestireno-
poli(etileno-co-butadieno)-poliestireno (SEBS).

La gran mayoria de los estudios realizados de modificacion de asfaltos
utilizando polimeros estireno-butadieno centran su estudio en el uso de polimeros
con una arquitectura de tribloque estireno-butadieno-estireno (SBS) [Piazza,
1878, Kraus 1982, Adedeji 1996, Lu 1997]. La razdn por la cual este tipo de
polimeros es preferido es por |la morfologia bifasica que forma, a base de dominios
esféricos rigidos de estireno que actdan como puntos de entrecruzamientos
envueltos en una malla butadiénica deformable, confieren al polimero la habilidad
de formar una red elastomeérica tridimensional con grandes ventajas para la
modificacion de asfaltos. Otro tipo de especie de polimeros semejantes al SBS
son los polimeros estireno-b-(etileno-co-butadieno)-b-estireno (SEBS) los cuales
son basicamente polimeros SBS hidrogenados.

En las Graficas 4.3.3.4-1 y 4.3.3.4-2 se presenta el comportamiento
reolégico de los maltenos modificados con polimero SEBS a dos concentraciones
diferentes: 2.5% y 7% denominados SEBS_25 y SEBS_7 respectivamente. Al
comparar el comportamiento reolégico de los MMP utilizando el polimero SEBS
con los maltenos sin modificar, hay gran diferencia en las propiedades reolégicas
(4.3.3.4-1 y 4.3.3.4-2). Por parte de la curva maestra (Gréfica 4.3.3.4-1) para
SEBS_25 y SEBS_7, referida a 25°C, se observa que aun a bajas
concentraciones de polimero existe un sistema entrecruzado, dado que a bajas
frecuencias 6.5*10* y .02 rad/s para SEBS-25 y SEBS_7 respectivamente, 5=45°
y G'=G”, y a frecuencias mas bajas 8<45° y G'>G", lo cual segun Ferry [1980]
representa una caracteristica propia de una zona de meseta, que es una
ramificacion de un sistema polimérico con entrecruzamientos y restricciones
topologias. Este comportamiento se debe a que los polimeros SEBS tienen dos
bloques de estireno en las puntas de la cadena polimérica, que son capaces de
crear una red tridimensional, que esta fisicamente entrecruzada por los dominios
rigidos estirénicos, los cuales impiden que la parte butadiénica de la cadena
pueda reptar.
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Adicionalmente para la muestra de SEBS_7 a frecuencias bajas (<10?) se
empieza a observa que G' muestra una tendencia a permanecer constante con
respecto a la frecuencia, lo cual reafirma la presencia de una zona de meseta
caracterizada por un médulo de meseta (G\°), el cual para sistemas poliméricos es
de importancia, dado que es una constante caracteristica de las especies (Garcia
Leiner 1999). Comparando este sistema en términos de G' con el sistema sin
modificar a bajas frecuencias (10 rad/s) se observa un aumento de 33 y 474
veces el valor del médulo de almacenamiento para SEBS_25 y SEBS_7
respectivamente, lo cual indica una notable incremento en las propiedades
elasticas del materia en un amplio intervalo de frecuencias.
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Por lo que toca al barrido de temperaturas, en ambos sistemas se observa
tanto un minimo como un maximo en el angulo de desfase. Para SEBS_25 el
maximo en el angulo de desfase es de 77° a una temperatura de 29°C, en tanto
que para SEBS_7 el maximo es de 64° a 19.2 °C, y el minimo es de 57.5°a 71°C
para SEBS_25 de 25° a 60.7°C para SEBS_7. Esto indica que a medida que la
cantidad de polimero aumenta, el valor del maximo de & disminuye, asi como
también la temperatura a ia cual se localiza el maximo. Ademas, un incremento en
la concentracion de polimero disminuye el valor del minimo en &, asi como
también, la temperatura a la cual este minimo ocurre. Este comportamiento
reolégico se puede explicar con base en el comportamiento reologico de polimeros
SEBS puros, realizado por McKay [1995] para un polimero SBS puro y sus
mezclas con polimero SB y asfalto. En este estudio (Figura 4.3.3.4-a) en el
intervalo de -50 a 50 °C, los polimero SBS presentan una zona de meseta en
donde tanto tan(8) como el médulo complejo (G*) permanecen relativamente
constantes; por lo tanto, se puede visualizar que en nuestro caso, a medida que la
concentracién de polimero aumenta, el comportamiento reolégico de la mezclas
tendra que ir comportandose de manera similar al comportamiento estudiado por
McKay.
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Figura 4.3.3.4-a. G' y tan(5) vs. temperatura a 1 rad/s para polimero tribloque SBS y
mezclas de polimero SBS con polimero dibloque SB. [Mckay 1995]
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4.3.4 Comparacion entre MMP

En la siguiente seccidon se hace una comparacion entre los datos reoldgicos
obtenidos de los diferentes sistemas investigados en funcion de! tipo de polimero
ocupado para modificar a los maltenos del AC20. Al hacer esta comparaciéon se
podré analizar el efecto que tienen sobre las propiedades reoldgicas, no sélo con
respecto al sistema sin modificar (maltenos3H), sino también con respecto a los
otros sistemas modificados y, por lo tanto, concluir sobre las diferencias y
similitudes que presenta cada sistema. Esta comparacién se hara utilizando
diferentes tipos de parametros, algunos propuestos para analizar sistemas
asfalténicos especificamente (ej. G*/send) y otros que se utilizan para analizar el
comportamiento general de materiales viscoelasticos (ej. tiempos de relajacion).

4.3.41 Comportamiento general

La forma que se utiliza para analizar el comportamiento reoldgico de las
diferentes mezclas de polimero-malteno consiste en comparar dichos sistemas en
condiciones de proceso similares. Asi, en las Graficas 4.3.4.1-1 se presenta el
barrido de temperatura para los diferentes polimeros (SBR, SBC_1, SEBS) a una
concentracion de 7% en peso de polimero; las funciones viscoelasticas que se
presentan son el médulo de almacenamiento (4.3.4.1-1(c)), médulo de disipacion
(4.3.4.1-1(d)), médulo complejo (4.3.4.1-1(a) ) y angulo de desfase (4.3.4.1-1(b))
en funcién de la temperatura, obtenidos a una frecuencia de 1 rad/s; por lo tanto,
las diferencias de la respuesta reoldgica de cada sistema se debe principalmente
al tipo de polimero utilizado para modificar a los maltenos del asfalto AC20. Cabe
recordar que, todas las mezclas fueron obtenidas de las misma forma con la
finalidad de reducir el nimero de posibies variables involucradas.
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Grafica 4.3.4.1-1. Barrido de temperatura para maitenos3H, SBR_7, SBC1_7, SEBS_7

a 1 rad/s. (a) Médulo complejo (G*), (b) Angulo de desfase (5)
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Gréafica 4.3.4.1-1. Barrido de temperatura para maltenos3H, SBR_7, SBC1_7, SEBS_7
a 1 rad/s. (c) médulo de almacenamiento (G'), (d) médulo de disipaciéon (G")

Al comparar el comportamiento a bajas temperaturas (< 20° C) no se
observa una clara diferencia entre las mezclas de polimero-malteno; en forma
paco notoria el médulo complejo (G*) como el médulo de almacenamiento, son
menores que en los maltenos sin modificar. Esta caracteristica ya se habia
mencionado en la seccién anterior, e indica que a bajas temperaturas el polimero
modifica muy levemente la flexibilidad de los maltenos, predominando en la
mezcla el comportamiento reolégico de los maitenos, como lo observo Lu en
sistemas de asfalto modificados con SBR's (Lu 1997). A medida que la
temperatura va aumentando las diferencias entre cada mezcla se van haciendo
mas notorias; para SEBS_7 se observan un patréon caracteristico de un sistema
que presenta una zona de meseta: con un minimo definido a altas temperaturas y
una zona donde tanto el médulo de almacenamiento muestra una tendencia a
permanecer constante; en el caso de SBC1_7, se presenta una zona donde el
angulo de desfase permanece casi constante y se podria interpretar como una
zona de meseta y en SBR_7 no se observa ningun minimo en el comportamiento
de 6. Estos resultados se pueden explicar considerando que en los casos de MMP
con SEBS y SBC1, ocurre la formacion de una red polimerica de tal magnitud que
opone resistencia al flujo (resistencia topoldgica), en cambio el SBR no manifiesta
tener una red polimérica de esas caracteristicas. Una diferencia notoria entre
cada mezcla es la influencia que tiene el tipo de polimero en el médulo complejo
(4.3.4.1-1(a)) y en el modulo de almacenamiento (4.3.4.1-1(c)) los cuales
proporcionan informacioén acerca de las propiedades elasticas del material [Ferry,
1980]. En los intervalos de temperatura de 40-100 °C para el médulo complejo, y
de 20-100 °C para el médulo de almacenamiento, la mezcla SEBS_7 es la que
tiene el mayor modulo complejo y mddulo de almacenamiento, seguido por
SBC1_7, y quedando al ultimo SBR_7.
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Aunque todos los sistemas modificados aumentan considerablemente las
dos variables antes mencionadas, cada uno tiene un diferente grado de
modificacién y esto se debe a las caracteristicas del polimero modificante. Una
diferencias notable entre el polimero SEBS comparado con los otros polimeros
utilizados para modificar a los maltenos, es que el polimero SEBS es el unico
polimero que presenta una distribucidn monomérica tribloque de estireno-b-
(etileno-co-butadieno)-b-estirenc y por lo tanto es capaz de formar una red
tridimensional fisicamente entrecruzada por los dominios rigidos estirénicos los
cuales impiden que la parte butadiénica de la cadena pueda reptar [McKay 1995].

Al comparar el comportamiento de las mezclas de SBR_7 y SBC1_7 se
puede observar que en todo el intervalo de temperaturas el polimero SBC1
aumenta las propiedades elasticas mas que el polimero SBR; esta diferencia
notoria entre las dos respuestas reoldgicas se puede deber: 1) a la diferencia en el
peso molecular de los dos polimeros, dado que el polimero SBC1 tiene alrededor
del doble del peso molecular que el SBR; y 2) al grupo funcional que contiene €l
polimero SBC1, el cual puede conferirle algtin comportamiento reolégico diferente
al de un polimero sin grupo funcional. En general es bien sabido que el peso
molecular tiene un gran efecto sobre las propiedades mecanicas de los polimeros;
y ésto queda claramente evidenciado al comparar el comportamiento de SBC1 y
SBR. En relacion con el efecto que pudiera tener el grupo funcional carboxilo del
SBC1 sobre la capacidad de modificar del SBC1, puede mecionarse estudios
reologico de polimeros funcionalizados (Garcia Leiner 1999) que indican que el
grupo funcional tiene un efecto relativamente pequerio sobre las propiedades
reoldgicas de polimero comparado con el que tiene el peso molecular, Por lo tanto,
se considera que la diferencia observada entre los sistemas SBC1 y SBR se deba
principalmente al peso molecular. E! efecto que tienen por separado estas dos
variables sobre las propiedades reolégicas se podria cuantificar al hacer otra serie
de experimentos utilizando polimeros del mismo peso molecular pero unos
funcionarizados y otros no. En este trabajo se utilizaron los polimeros antes
mencionados dado que son polimeros que se ocupan en gran volumen en la
industria de modificacién de asfaltos.

Al comparar los dos sistemas que modificaron mejor a los maltenos , SBC1
y SEBS, se observa que a bajas temperaturas no hay gran diferencia entre el
polimero que estd modificando a los maltenos dado que el sistema que esta
dominando las propiedades reolégicas es el de los maltenos; en un intervalo de
temperaturas de ~30-100 °C la mezcla que presenta mayores moddulos de
almacenamiento y complejo es la mezcla que contiene al polimero SEBS; pero a
temperaturas mayores (>100 °C), la mezcla con polimero SBC1 es la que exhibio
mayores maédulos de almacenamiento y complejo y menor angulo de desfase. En
la Grafica (4.3.4.1-1(b)) se observa que a partir de 60 °C la mezcla de SEBS_7
tiene un rapido aumento en el anguio desfase, indicando que el material esta
tendiendo a un comportamiento mas viscoso y estaria en una zona terminal.
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Por otro lado, en la mezcla de SBC1_7 se observa que en el intervalo de
temperatura de 60 a 110 °C, el angulo de desfase permanece constante airededor
de un valor de 50° lo cual indica que en estas condiciones el material es
predominantemente viscoelastico. Por lo tanto se puede concluir que el polimero
SBC1 aumenta en un mayor intervalo de temperatura la viscoelasticidad de los
maltenos que el polimero SEBS, con un mayor impacto a altas temperaturas (>90
°C). Una explicacion a este comportamiento seria considerar las interacciones que
pudiera tener el grupo funcional del polimero con los otros compuestos de los
maltenos, dando lugar a interacciones con mayor fuerza que las presentes en un
palimero sin grupo funcional.

4.3.4.2 SBC1vs. SBC2

En este trabajo se ocuparon tres diferentes tipos de polimero (SBR, SBC y
SEBS) para modificar a la parte malténica del asfalto AC-20, como se puede
observar en la Tabla 4.3.2-1; de estos tres diferentes tipos de polimeros se
ocuparon dos polimeros SBC con caracteristicas similares con respecto al
porcentaje de estireno, al grupo funcional (carboxilo) y a la polidispersidad; la
diferencia notoria entre estos dos polimeros es el peso molecular Mw, el cual es
mayor para SBC2 que para SBC1. En las Graficas 4.3.4.2-1(a-d) se presenta el
comportamiento de tas variables viscoelasticas en funcion de [a temperatura a una
frecuencia de 1 rad/s. Es evidente que el comportamiento reoldgico de las dos
mezclas es muy similar en un intervalo amplio de temperatura, pero son diferentes
en las regiones de transicion y terminal.
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Grafica 4.3.4.2-1. Barrido de temperatura para maltenos3H, SBC1_7, SBC2_7,
SEBS_7 a 1 rad/s. (a) Médulo complejo (G*), (b) &ngulo de desfase (5).
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Gréafica 4.3.4.2-1. Barrido de temperatura para maltenos3H, SBC1_7, SBC2_7,
SEBS_7 a 1 rad/s. (¢) médulo de almacenamiento (G'), (d) médulo de disipacién (G'’)

Las diferencias a altas temperaturas que se observan en las Graficas
4.3.4.2-1 son similares a los reportados para sistemas poliméricos de baja
polidispersidad. En dichas regiones se observan los efectos de las diferencias en
pesos moleculares [Ferry 1980]. Onogi (1970) observé que la regién de transicion
va aumentando de tamario a medida que el peso molecular del polimero aumenta,
este comportamiento es recurrente para muchos sistemas poliméricos de
diferentes caracteristicas [Eirich 1978]. Dado que los barridos de frecuencia son
de manera cualitativa, el espejo de los barridos de temperatura, la respuesta
reolégica realizada en un barrido de frecuencia, seria similar al reportado en un
barrido de temperatura para el mismo material. Por lo tanto, con base en el trabajo
anterior, el comportamiento reolégico de estas mezclas se podria interpretar como
si el polimero SBC2 (Mw=285000) tuviera un peso molecular menor al polimero
SBC1 (Mw=250000), lo cual es contrario a lo reportado para estos polimeros.
Aunque [a diferencia entre el comportamiento de estos polimeros a las mismas
concentraciones es muy poca, es importante dar una explicacion a esta conducta.
Una explicacion podria ser que los mezclas malteno-polimero son muy diferentes
a un sistema poliméricos de baja polidispersidad y por lo tanto existiria cierta
diferencia entre la respuesta reoldgica de cada sistema; otra explicacion podria ser
gue el proceso de mezclado utilizado para realizar las mezclas dio lugar a una
degradacién del polimero, afectando mas al polimero SBC2, y dandole a la mezcla
propiedades similares a la un polimero de peso molecular menor que el polimero
SBC1, esta posibilidad es poco probable dado que para todas las mezclas
realizadas se utilizaron las mismas condiciones de mezclado para evitar efectos
de este tipo.
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4.3.4.3 Caracterizacion de MMP utilizando parametros reoldgicos
previamente propuestos para sistemas asfalténicos.

Los sistemas asfalténicos son utilizados en una gran diversidad de
aplicaciones industriales, por eso se acostumbra utilizar parametros
macroscopicos relativamente faciles de medir para caracterizar a dichos sistemas
(temperatura de ablandamiento (Ring & Ball, ASTM D36 y D2398), penetracién
(ASTM D5), ductilidad (ASTM D113) y viscosidad Brookfield). Si bien es cierto que
dichos parametros no son dificiles de obtener, también lo es que ellos no sirven
para hacer un analisis mas cuidadoso del asfalto y AMP, que permita explicar el
comportamiento de estos materiales en funcion de su composicion.
Recientemente se han empezado a ocupar parametros resultantes de mediciones
reoldgicas; el programa SHRP (Strategic Highway Research Project) ha
propuesto correlacionar el parametro G*/send (a 60 °C y 10 rad/s) con la
resistencia que presentan los asfaltos a formar surcos o estrias a condiciones
limites. Otros parametros que se han ocupado de manera mas reciente para
caracterizar asfaltos modificados con polimeros elastoméricos han sido los valores
de maximos y minimos que se presentan en el angulo de desfase, en barridos de
temperaturas a una frecuencia constante; asi como también el valor de la
temperatura donde el angulo de desfase tiene un valor de 75° identificada como
Tese (Lu 1997). En términos generales, los parametros anteriormente mencionados
tienen la finalidad de identificar las diferentes zonas viscoelasticas que presenta
este tipo de compuestos, asi como evaluar el compartamiento elastico de estas
mezclas con respecto a la temperatura. En la Tabla 4.3.4.3-|, se presentan los
valores donde el angulo de desafamiento presenta maximos y minimos con
respecto al barrido de temperatura para cada una de las mezclas estudiadas;
también se presenta el valor de Trs., que representa la temperatura donde la
contribuciéon al médulo complejo (G*) del médulo de almacenamiento (G') es
considerablemente menor que la contribucién del modulo de disipacidn (G”), es

decir que: |G¥=JG?*+G'" ~G".

Muestra Smax(®)  T@ max (°C) Smin (°) T@ 5min (°C) T s (°C)
Maltenos3H - - - - 14.5
SBR_5 - - - - 30.4
SBR_7 - - . - 32.5
SBC1_5 73.8 29.2 61.1 105.6 124.7
SBC1_7 67.3 19.2 50.4 76.7 140
SBC2_5 72.2 40.3 59.3 103.2 122
SBC2_7 67.2 20.8 54.1 94.7 127.2
SEBS_25 77.1 29.2 57.6 71.4 18, 88.8
SEBS_7 64.6 19.2 24.8 60.7 95.5
SBR_MODIF 65.1 25 63.4 40 72.8
SBC1_MODIF 65.1 15.8 16.7 102.9 157.8

Tabla 4.3.4.3-1. Parametros reoldgicos caracteristicos con respecto al angulo de desfase de

las diferentes mezclas de MMP.
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En dicha tabla se puede observar que para las mezclas de maltenos3H
(maltenos sin polimero), SBR_5 y SBR_7 no presentan maximos y minimos, lo
cual, como se habia mencionado anteriormente, se puede interpretar como que
estos sistemas no presentan restricciones topoldgicas o de entrecruzamientos; por
parte de las demas mezclas, todas presentan maximos y minimos, estos
dependen de la cantidad y del tipo de polimero.

En todos los casos exhiben el patron de que a medida que la cantidad de
polimero va aumentando, tanto el maximc como el minimo, asi como la
temperatura a la cual se presentan van disminuyendo; aunque el comportamiento
general es similar para cada caso, los valores y la tendencia que presentan son
dependientes del tipo de polimero ocupado, esto se debe a las diferencias notorias
entre los polimeros utilizados y sus propiedades particulares. Para las mezclas
con polimeros SBC1 y SBC2 a una concentracion de 7% (Grafica 4.3.4.2-1 (b)),
ambas presentan un comportamiento similar, donde el minimo en el angulo de
desfase no es un minimo definido, sinc una zona donde § permanece
relativamente constante, por lo que la localizacién del minimo es menos obvia que
en el caso de las mezclas preparadas a 5% en peso de los mismos polimeros
(Grafica 4.3.3.3-2(b), Grafica 4.3.3.2-2(b)). Con respecto al minimo que se
presenta en el angulo de desfase se observa que Smin(SBC2_7)> Smin(SBC1_7)>
Smin(SEBS_7) y a la temperatura a la cual se da este minimo se observa que
Tmin(SBC2_7)> Tmin(SBC1_7)> Tmin(SEBS_7). Una forma de evaluar |la pérdida de
elasticidad con respecto a la temperatura es utilizando el parametro Tzs- el cual
indica la temperatura a la cual la contribucién de G' a G* es minima con respecto a
la contribucion que tiene G

En la Gréfica 4.3.4.3-1 se presentan los valores de T7s: para las diferentes
mezclas, se puede observar que para la concentracion de 7% en peso Trs
(SBC1_7) > T75:(SBC2_7) > T5(SEBS_7) > T75:(SBR_7), la misma tendencia se
conserva para las mezclas con 5% en peso de polimero.
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Gréfica 4.3.4.3-1. Tys para las diferentes mezclas preparadas de MMP.
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Es claro que al utilizar el polimero SBC1 para modificar a los maltenos se
tiene el mayor efecto sobre las propiedades elasticas de las mezclas a
temperaturas altas. Este resultado es importante dado que los polimeros SBC
tienen una estructura molecular de tipo estireno-butadieno, la cual se considera
que tiene menos impacto en las propiedades elasticas del material a altas
temperaturas que los polimeros tribloque estireno-butadieno-estireno, porque una
punta de la cadena butadiénica es capaz de reptar dentro de la malla butadiénica.
Este efecto se puede deber, como se menciond anteriormente, a la diferencia en
peso molecular asi como a la presencia de un grupo funcional en la cadena
polimérica.

Para todas las variables, mencionadas con anterioridad, la mezcla
SBC1_MODIF es la que muestra los mayores cambios con respecto al sistema sin
modificar. Para los sistemas SBR_MODIF y SBC1_MODIF el uso del agente
reticulante produjo un cambio sustancial en todos los parametros propuestos para
el andlisis de los sistemas malténicos. La mezcila SBC1_MODIF es la que
presenta tanto el menor &y, como la mayor Tvs., este ultimo siendo un valor
representativo al cual el material pierde la mayoria de su caracter elastico para
convertirse en un material dominantemente viscoso.
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Grafica 4.3.4.3-2. G*/send a 60°C y 10 rad/s para las diferentes mezclas preparadas de MMP.

Como se menciond anteriormente en el programa SHRP se ha propuesto el
parametro G*/send a 60°C y 10 rad/s, obtenido por medio de mediciones
reolégicas, como adecuado para la medicion de la contribucion que tendria el
asfalto a la formacién de estrillas de un pavimento (Lu 2001). El criterio indicado
por SHRP es que el asfalto deberia tener tanto un aito médulo complejo como un
alto médulo elastico a temperaturas altas para ser considerado adecuado para
pavimentacion. En la Grafica 4.3.4.3-2 se presentan los valores de G*/send a 60°C
y 10 rad/s para las mezclas de MMP y en la Grafica 4.3.4.3-3 se presenta la
relacién entre el valor del madulo elastico para los maltenos modificados y el valor
del médulo elastico para los maltenos sin modificacién a una temperatura de 60°C
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y a una frecuencia de 10 rad; estos valores fueron extraidos del barrido isotérmico
de frecuencias de cada prueba reolégica. El parametro G'mmc/G’matencs tiene por
abjetivo obtener una relacidén que cuantifique el efecto del polimero sobre la parte
elastica del material.

8

G'mmoG'maltenos@® 60C y 10 radis
g8 8 8 §

o

Grafica 4.3.4.3-3. G'mmc/G ' maitenos Para las diferentes mezclas preparadas de MMP.

Dado que los maltenos son la fase continua del asfalto y contienen
molécutas de bajo peso molecular, el valor de G*/send, a las condiciones antes
mencionadas, es menor a los reportados anteriormente para asfaltos (Lu 1997).
Ocupando este parametro como de referencia para analizar el comportamiento
reolégico de las mezclas, hay una tendencia similar a las analizadas con
anterioridad pero con algunos puntos interesantes. Se observa que hay una
relacion proporcional entre la cantidad de polimero y G*/send, por lo que estos
materiales presentaran mayor resistencia a formar estrias; adicionalmente en los
sistemas SBC1 y SBC2 el comportamiento es muy similar a concentraciones
iguales y que el polimero SEBS a 7 % fue el que aumenté en mayor medida las
propiedades viscoelasticas. Con respecto a las mezclas con agente reticulante,
para SBC1_MODIF y SBR_MODIF hay un aumento en el valor de G*/send y por lo
tanto acrecentando la parte elastica del material, teniendo una mayor influencia
sobre la mezcla de SBC1_MODIF que sobre SBR_MODIF, ambos a la misma
concentracion de polimero y de agente reticulante; por lo tanto, la conclusion de
que el agente reticulante tiene mayores efectos sobre un polimero funcionalizado
que un polimero sin funcionalizar se observa también en el parametro de G*/sens.
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4.3.4.4 Tiempos de relajaciéon

Una medida general en el estudio de materiales por medio de la reologia es
el tiempo de relajacién. El tiempo de relajacion caracteristico de un material se
refiere al tiempo que le toma a éste llegar a un estado de equilibrio o relajar un
esfuerzo aplicado. Para materiales viscoelasticos un punto de referencia serian los
materiales llamados de tipo Maxwell, los cuales tienen un solo tiempo de
relajacidnpara todo el intervalo de frecuencias. Por lo tanto, una forma de
cuantificar el comportamiento viscoeldstico de un material seria calcular los
tiempos caracteristicos de éste. Para un fluido de Maxwell el tiempo de
relajacion(Ec. 34) se puede calcular de la siguiente manera

GI
A=—00 34
om 34

donde A es el tiempo de relajaciény o es la frecuencia. La Ec. 34 se genera a
partir del modelo de Maxwell y, como se menciond anteriormente, para un fluido
de Maxwell el tiempo de relajaciones constante con respecto a la frecuencia;
aunque los MMP no son fluidos tipo Maxwell la ecuacidn anterior se ha ocupado
para investigar el comportamiento viscoelastico en funcién de tiempos de
relajacioncalculados por medio del modelo de Maxwell, los cuales pueden ser
Utiles para la interpretacion de datos reoldgicos. En las Graficas 4.3.4.4-1 se
presentan los tiempos de relajacion para todos los sistemas analizados y, como se
puede observar existe una marcada diferencia, a bajas frecuencias (< 1 rad/s),
entre los sistemas que estan modificados con algun polimero y los maltenos.
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(a) (b)
Gréfica 4.3.4.4-1. Tiempos de relajacion vs. Frecuencia reducida. (a) Mezclas con SBR,
(b) Mezclas con SBC1
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Gréfica 4.3.4.4-1. Tiempos de relajacién vs. Frecuencia reducida. (c) Mezclas con SBC2,
(d) Mezclas con SEBS

A medida que la cantidad de polimero aumenta, el tiempo de relajaciénen
funcién de la frecuencia aumenta también, en el caso de las mezclas modificadas
con SBC1 y SCB2 no se observa mucha diferencia entre las mezclas con 5y 7%
de polimero; para las mezclas con SBR se observa una mayor diferencia entre las
mezclas con 5y 7 % a bajas frecuencias (<*102 rad/s) pero con tiempos de
relajacionmenores que las mezclas hechas con SBC1, SBC2 y SEBS a la misma
concentracion y en el mismo intervalo de frecuencia.

Por lo que respecta a los maltenos sin polimero, se observa la dependencia
del tiempo de relajacidncon respecto a la frecuencia. A altas frecuencias todas las
mezclas tienen tiempos de relajacionmuy similares a los de los maltenos, por lo
que se puede concluir, al igual que en las secciones anteriores, que el sistema
dominante a altas frecuencias, asi como a bajas temperaturas, es el material
malténico sin mucha modificacién del sistema polimérico. Adicionalmente, como
se menciond anteriormente (seccion 4.3.1), los maltenos (sin polimero) no se
comportan como un fluido de Maxwell en la zona terminal porque la pendiente del
moduio de almacenamiento es diferente a 2 la cual es una caracteristica de un
fluido de Maxwell en la zona terminal. Este fenémeno se cbserva también en los
tiempos de relajacion calculados, dado que no se observa una zona donde el
tiempo de relajacion sea constante, como ocurriria para un fluido de Maxwell. Este
efecto se puede deber a ios diferentes compuestos presentes en los maltenos, por
lo que no existe un tiempo de relajaciénterminal dominante, o también al corto
intervalo de frecuencias obtenido.
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4.4 Modelamiento de datos reolégicos

En las secciones anteriores el andlisis del comportamiento reoldgico de las
mezclas de MMP se hizo en términos de las zonas viscoelasticas de las curvas
maestras correspondientes, asi como en funcién de parametros tipicos de asfaltos
modificados. En esta seccion el objetivo principal es modelar las curvas maestras,
obtenidas al aplicar el PSTT a los barridos de frecuencia de dichas mezclas de
MMP. Para ellos se probaron tres modelos: el modelo generalizado de Maxwell,
que es Wil para un gran niumero de materiales, y los modelos de Christensen-
Anderson y un modelo discreto, los cuales fueron desarroliados para materiales
asfalténicos. Para obtener los diferentes parametros de algunos modelos se
utilizé el método de minimos cuadrados para ecuaciones no lineales. Este
procedimiento se desarrollé en MATHLAB™ ocupando la funcién LSQCURVEFIT,
la cual resuelve problema de minimizacion de la funcién: Z{(FUN(X XDATA)-
YDATA).”2} donde (FUN(X,XDATA) es el valor de la funcién evaluada en XDATA,
con los parametros X; y YDATA es el valor de los datos experimentales a modelar
en XDATA. EIl resultado de este procedimiento es un vector de valores X, que
resultan de la minimizacién de la funcién antes mencionada.

4.4.1 Maxwell Generalizado

El modelo de Maxwell generalizado fue desarrollado para cualquier material
viscoelastico. Este modelo, como se menciond en el marco tedrico, se basa en el
modelo de Maxwell el cual ocupa un tiempo de relajacion (A) y una viscosidad (o),
pero para sistemas mas complejos el uso de un sblo tiempo de relajaciéon para
describir el comportamiento viscoelastico de una mezcla de componentes, o de
una distribucion de pesos moleculares de un polimero, es insuficiente. En el
modelo generalizado de Maxwell se plantea el uso de n elementos de Maxwell
cada uno con un tiempo de relajacibn y una viscosidad, los cuales estan
conectados entre si en paralelo (Figura 2.7.1.2-a). Esta representacion describiria
la relajacion de esfuerzos de cada molécula del material. Para ocupar el modelo
de Maxwell generalizado se escoge un nimero de elementos, dependiendo de la
complejidad del sistema y la precision requerida para modelar los datos
experimentales. Un problema con el uso de un modelo de Maxwell es que si se
requiere un gran numero de parametros a determinar, el problema matematico se
vuelve mas elaborado. La interpretacion fisica de las constantes que resultan del
ajuste es compleja o no existe.

En el Apéndice A se encuentran las graficas resultantes del ajuste por
minimos cuadrados para cada mezcla de MMP, asi como también los valores de
las constantes resultantes de este ajuste. Como ejemplos se presentaran los
resultados obtenidos para el sistema de maltenos puros y de SBC2_7.
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Se utiliz6 un modelo de Maxwell con 9 elementos (n=9) para representar al
sistema. El nimero de elementos de Maxwell que se selecciond fue porque
representaba de manera correcta la mayoria de las MMP, aunque el numero de
constantes es alto (18); es pertinente mencionar que este modelo fue ocupado
como paso introductorio para el modelamiento de MMP. En la Grafica 4.4.1-1 se
presentan la comparacion de los datos experimentales con los valores obtenidos
por el modelo de Generalizado de Maxwell para maltenos (Gréfica 4.4.1-1(a)) y
para la mezcla SBC2_7 (Gréafica 4.4.1-1(b)), donde las variables viscoelasticas de
mddulo de almacenamiento y de disipacion estan en funcion de la frecuencia
reducida (w*at). En dichas gréficas se observa que el modelo de Maxwell
reproduce de manera adecuada los valores experimentales en todo el intervalo de
frecuencias, tanto para los maltenos como para todas las mezclas (Anexo A).

De acuerdo con los tiempos de relajacion obtenidos por medio de este
analisis (Anexo A) se observa una tendencia general, que indica que a medida que
la cantidad de polimero aumenta, asi también aumenta el valor de los tiempos de
relajacion que predominan a bajas frecuencias; este efecto también se observé en
el analisis de tiempos de relajacion(Seccion 4.3.4.4) en donde los tiempos de
relajacionde muestras con mayor cantidad de polimero eran mayores a
frecuencias bajas que las muestras con menor cantidad de polimero.
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(a) {b)
Gréfica 4.4.1-1. Comparacién entre el Modelo de Maxwell con 9 elementos y datos
experimentales para (a) Maltenos y (b)SBC2_7. Médulo de almacenamiento (G’) y médulo de
disipacién (G") vs. Frecuencia reducida (o*ar)

Concluyendo, el modelo de generalizado de Maxwell representa de manera
adecuada las funciones viscoelasticas de los maltenos y MMP. Se ve una
tendencia general entre la cantidad de polimero en la mezcla y los tiempos de
relajacidnque se obtienen por medio del ajuste por minimos cuadrados. Aunque la
representacion por medio del modelo de Maxwell es buena para estos sistemas, la
correlacién entre los valores de las constantes de tiempos de relajacién y la
viscosidad con otras propiedades del sistema es complicado.
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4.4.2 Modelo de Christensen-Anderson

El uso de métodos empiricos, asi como de métodos basados en principios
fundamentales han sido las dos vertientes que se ocupan en el desarrollo de
ecuaciones constitutivas para los diferentes materiales. Desde el punto de vista de
principios basicos, el uso de la mecanica estadistica ha sido muy importante en el
adelanto de esta rama de la reologia. Por otra parte, el avance de modelos
empiricos ha sido importante dada la facilidad de manejo, pero con ia desventaja
de ser modelos con un limitado intervalo de aplicacion, dado que dependen en
gran medida para qué materiales fueron desarrollados y en qué condiciones de
operacion (temperatura, frecuencias,...).

A continuacién se presentaran el resultado del modelo empirico de
Christensen-Anderson” (CHAN), el cual fue desarrollado para asfaltos y ha sido
utlizado por la SEP; es pertinente recordar que los principios de este modelo estan
descritos en el marco tedrico.

El modelo empirico desarrollado por Christensen-Anderson (CHAN) ocupa
tres constantes las cuales son la frecuencia de cruce de los modulos de
almacenamiento y disipaciéon (wc), el mddulo vitreo (Gg) y otro parédmetro
denominado indice reolégico (R). Los autores proponen un método gréfico
(método1) para obtener las constante en donde la frecuencia de cruce se
encuentra de la grafica, el médulo vitreo lo proponen como una constante a 1 GPa
y el indice reolégico es el cruce de las asintotas del médulo vitreo con la pendiente
de la zona viscosa del material (Figura 2.7.2-a). Otra forma de encontrar las tres
constantes seria por medio del método de minimos cuadrados (método2). El tercer
método es una combinacién de los dos métodos anteriores, se matiene como
constante el valor del moédulo vitreo (1 GPa) y se encuentran las otras dos
constantes por medio de minimos cuadrados. En la Grafica 4.4.2-1 estan
gréficados los tres métodos ocupados para encontrar los valores para las
constantes del modelo de Christensen-Anderson para el sistema de maltenos, el
cual es el material con mas similitud con asfaltos. En la misma grafica se
encuentran los valores obtenidos por cada método. Como se puede ver en la
Gréafica 4.4.2-1 por el método de minimos cuadrados se obtienen mejores
resultados con una representacion mas adecuada de los datos obtenidos
experimentalmente.
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Grafica 4.4.2-1. Métodos para encontrar las diferentes constantes para el modelo de CHAN
para maltenos. médulo de almacenamiento (G’) y médulo de disipacion (G') vs. Frecuencia
reducida (on*ar)

Aunque los maltenos son compuestos obtenidos a partir del asfalto AC-20,
sus propiedades son diferentes y, por lo tanto, su comportamiento reolégico
también; esto se observa en el hecho de que un modelo desarrollado para asfaltos
no representa de manera adecuada los datos experimentales. Adicionalmente, al
utilizar el método de minimos cuadrados para encontrar el valor de las constantes
para los maltenos, resulta en una buena representacion de los datos
experimentales, aunque los valores obtenidos son diferentes. Comparando el
resultado entre los diferentes valores obtenidos, por parte de la frecuencia de
cruce los valores son muy similares entre los dos primeros métodos, pero en el
caso del indice reoldgico si existe una diferencia importante. En el tercer método
se mantuvo el mbédulo vitreo constante a 1GPa, el cual es una constante
caracteristica de compuestos con enlaces carbono-carbono, ajustando las otras
dos constantes para minimizar e! error entre el modelo y los valores
experimentales. Con este procedimiento no se obtuvo una buena representacion
de los datos experimentales, con el valor del indice reoldgico elevado, al igual que
la frecuencia de cruce (40464 rad/s); por tanto, los valores a altas frecuencias no
son reproducidos por el modelo 3 correctamente. Para los métodos 2 y 3 existe
una buena representacion del médulo de disipaciéon pero para el método 3 el
modulo de almacenamiento falla tanto a bajas como a altas frecuencias.

CmpoTeY o

FAL\ i AT

ey powsentd

86




RESULTADQS, PRESENTACION Y ANALISIS

1.E+07

1.E+07
1.E+06
1.E+06
1.E+05
1.E+05 4
. 1.E+04 —
[\] ()
[ [
i 1.6403 a4 ib 1.E+04 §
(V] 16402 maltenos 1] sBC2_7
. G'exp 1.E+03 o G',exp
1.E+01 A G" exp G",exp
G', CH 1.E+02 .
1.6+400 " CHAN 3 ', CHAN
- c v G CHAN + *G", CHAN
1.E-01 r ' r 1.E+01 v - T 7
1.E-03 1.E-01 1.E+01 1,E+03 1.E+05 1.E-04 1.E-02 1.E+00 1,E+02 1.E+04
Frecuencla, w*at (rad/s) Frecuencia, w*at (rad/s)
(a) (b)

Gréafica 4.4.2-2. Comparaciéon entre el Modelo de CHAN y datos experimentales para (a)
Maitenos y (b)SBC2_7. médulo de almacenamiento (G') y médulo de disipacién (G’’) vs.
frecuencia reducida (o*ar)

Por lo que se refiere a las mezclas de MMP. el modelo de CHAN no
reproduce los datos experimentales correctamente. Este modelo fue desarrollado
para sistemas asfalténicos, los cuales generalmente son muy viscosos y no tienen
una zona de meseta la cual indica que existen entrecruzamientos y restricciones
topoldgicas que las moléculas tienen que superar para poder fluir, como
consecuencia, el diagrama del angulo de desfase (8) en funcién de la frecuencia
daria un comportamiento monétono sin maximos ni minimos, los cuales aparecen

cuando existe una zona de meseta o plastica, como se observa para el caso de
los maltenos (Grafica 4.3.1-2). Pero para la mayoria de las mezclas de MMP se
encontré que éstas presentan una zona de meseta en donde hay maximos y
minimos en 8 y el modelo de CHAN fue inadecuado para reproducir los datos
experimentales. Esto se puede ver en la Grafica 4.4.2-2(b) para |la mezcla de
SBC2_7 como ejemplo de MMP, las demas graficas para las diferentes mezclas
realizadas se encuentran en el Apéndice A donde se presentan los resultados del
modelamiento ocupando el modelo de CHAN para algunas mezclas. Como
conclusion, este modelo, para sistemas malténicos, es util para reproducir los
datos experimentales pero con un método de minimos cuadrados para encontrar
los valores de las constantes planteadas en vez del propuesto por los autores. Por
parte de las mezclas de MMP, este modelo esta limitado a reproducir sélo
sistemas con una transicion de la zona de flujo a la zona terminal y por lo tanto no
reproduce datos experimentales para las mezclas de MMP las cuales presentan
también una zona de meseta.
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4.4.3 Modelo discreto para asfaltos

El modelo discreto para asfaltos (FCM) fue planteado por Stastna J. y
Zanzotto (1994) para la representacion de funciones materiales en asfaltos y
derivados. Como se menciond en el marco tedrico, estos autores plantean
encontrar el espectro de relajacién de un material con un modelo flexible, el cual
pueda representar diferentes tipos de zonas de mesetas y terminales. Al igual que
el caso del modelo de Maxwell generalizado, este modelo ocupa un niimero de
coeficientes, los cuales son variables dependiendo de las necesidades de
modelamiento para reproducir las funciones materiales. En este modelo np es la
viscosidad a bajas frecuencias, Ak, uk son tiempos de relajacion y f es una
potencia con un valor cercano a 1/(n-m) donde n y m son el nimero de tiempos
de relagjacionde Ak y g respectivamente. En este modelamiento, una alternativa
para encontrar los valores de todas las constantes es el uso de minimos
cuadrados para ecuaciones no lineales y asi representar a los datos
experimentales. En la Grafica 4.4.3-1, se presenta el resultado de este
modelamiento para la mezcla de maltenos; las demas gréaficas, asi como los
valores de las diferentes constantes de cada muestra se encuentran en el
Apéndice A. En este trabajo se utilizd el mismo numero de tiempos de relajacion
(n=9) que para el caso del modelo de Maxwell; m por otra parte debe de cumplir
que m<n o bien m=0.

1.0E+07
maltenos
1.0E+06 § . Glexp
1.0E+405 4 Glexp .t
& FeM at P t I Modelo de FCM
...... " ’ arametros para el Modelo de
1.0E+04 G", FcM P
E n  1.87E+04
& 1.08+03 § b  9.00E-02
g E 1  4.6687E-04
o ] 2  4.6704E-04
w 10E029 3 46743E-04
a 14 4.6810E-04
1.0E+01 4 I5 4.7064E-04
] 6 2.27E-03
1.0E+00 | i7 9.09E-03
* I8 8.39E-02
1.0E-01 19 1.418+01
1.0E-02 , ' ' ' ' '
1.0E-03 1.0E-02 1.0E-01 1.0E+00  1.0E+01  1.0E+02  1.0E+03  1.0E+04

Frecuencia, w*at (rad/s)

Griéfica 4.4.3-1, Comparacioén entre el modelo FCM y datos experimentales para malitenos.
médulo de almacenamiento (G') y médulo de disipacién (G”) vs. Frecuencia reducida (o*ar)

Para modelar el sistema de maltenos se utilizd m=0 ya que estos tiempos
de relajacidnse ocupan para asfaltos modificados [Stastna 1994]; en la Gréfica
4.4.3-1 se presenta el resultado del modelo FCM asi como los valores obtenidos
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por el método de minimos cuadrados para las diferentes constantes de este
modelo para la muestra de maltenos; en dicha grafica se puede observar ua
reproduccion adecuada del comportamiento de los maltenos a altas frecuencias
para ambas funciones viscoelasticas, pero a bajas frecuencias existen diferencias
entre el comportamiento predicho por el modelo FCM y los datos experimentales
para el médulo de elastico; el modelo predice un comportamiento que tiene una
pendiente cercana a 2 (similar al modelo de Maxwell) mientras que la muestra
presenta una pendiente menor a 2, lo cual es una caracteristica que ya se habia
visto con anterioridad para esta muestra. Con lo que respecta a las diferentes
constantes obtenidas por el método de minimos cuadrados se observa que para la
viscosidad a bajas frecuencias el valor calculado es muy similar al experimental
(~2*10* Pa*s); el valor de B también es similar a lo esperado (9*10?) por la
relacion de 1/n; y para los tiempos de relajacidénhay 5 tiempos de relajacidnmuy
similares en el intervalo de 4.6687*10-* a 4.7.064*10“ s y el resto siendo de
diferente orden de magnitud. Este comportamiento condujo a tratar de reducir el
numero de tiempos de relajacionpara ver si no eran necesarios, pero en cada caso
se observd el mismo comportamiento con diferentes valores de tiempos de
relajamiento. Por lo tanto, se puede concluir que existe un intervalo de tiempos de
relajacion, el cual predomina, y su valor depende del nimero total de tiempos de
relajacionconsiderados para representar al material.
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Gréafica 4.4.3-2, Comparacion entre el modelo FCM y datos experimentales para SBC2_7
con diferentes tiempos de relajamiento. médulo de almacenamiento (G') y médulo de
disipacion (G") vs. frecuencia reducida (o*ary)

Por parte de las muestras con polimero se utilizé el modelo de FCM con
m=0 y m=2 para observar el efecto que tiene el introducir el otro tipo de tiempos
de relajamiento, los resultados se encuentran en el Apéndice A y como ejemplo,
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en la Grafica 4.4.3-2 se presentan los resultados para la muestra de SBC2_7.
Como se puede observar, el modelo FCM con m=0 reproduce correctamente las
funciones viscoelasticas a altas frecuencias pero falla a bajas frecuencias para el
modulo elastico (G'); con m=2 el modelo reproduce en todo el intervalo de
frecuencias el valor de las funciones viscoelasticas. Este efecto es general para
todas las muestras con paolimero, ya que a bajas frecuencias el modelo FCM con
m=0 no reproduce los valores experimentales de manera adecuada pero a altas
frecuencias si los reproduce. En cambio, cuando m=2 en todo el intervalo de
frecuencias, el modelo FCM reproduce de manera adecuada los datos
experimentales. Al igual que para la muestra con solo maltenos (maltenos3H),
para las mezclas con polimero el modelo predice, en cada muestra, tiempos de
relajacion(Ag) los cuales estan muy cerca entre ellos y con la misma tendencia de
cambiar de valor cuando el ndmero de tiempos de relajacidnvaria. Por o tanto, se
puede concluir que este modelo predice de manera correcta los valores
experimentales de los maltenos y MMP, y es flexible al uso de diferentes tiempos
de relajacidnpara representar los diferentes efectos que se presentan. Por otro
fado tiene la inconveniencia, al igual que el modelo generalizado de Maxwell, de
contar con un gran nimero de parametros o constantes a las cuales es dificil
asignar alguna interpretacién fisica.
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5 CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé el estudio reolégico de maltenos extraidos del
asfalto AC-20 de Salamanca, México, modificados con copolimeros de estireno-
butadieno, a partir de mediciones de flujo cortante oscilatorio de pequena
amplitud. En este estudio se concluye que las propiedades de flujo de las mezclas
malteno-polimero dependen de las caracteristicas del polimero asi como de su
concentracion.

Mediante este se demostré que el PSTT es aplicable para los sistemas de
malteno/polimero, de acuerdo a los criterios establecidos para sistemas
poliméricos y, por lo tanto, los sistemas de este tipo y en el intervalo de
temperaturas investigado, pueden considerarse materiales termorreolégicamente
simples. Adicionalmente se concluye que el factor de corrimiento ar se puede
predecir con la teoria de volumen libre de WLF.

Para los maltenos sin modificar se observd que presentan intervalos
amplios de temperatura y frecuencia, donde su comportamiento es
predominantemente viscoso y para los sistemas modificados con polimero se
observa que estos intervalos se reducen de manera significativa, aumentando los
intervalos de temperatura y frecuencia donde el material tiene comportamiento
viscoelastico; y consecuentemmente el material se vuelve menos susceptible a
deformaciones a altas temperaturas y bajas frecuencias. Este cambio de
comportamiento se manifiesta por la aparicion de una zona de meseta, indicativa
de restricciones topolégicas o de interacciones moleculares entre los diferentes
componentes.

Para las mezclas de malteno-polimero se observd una fuerte dependencia
de las propiedades viscoelasticas con las caracteristicas del polimero modificante.
Para las mezclas realizadas con el polimero SBR (dibloque estireno-butadieno) se
observa una modificacion relativamente baja a comparacion de los demas
polimeros utilizados. Este efecto se debe al bajo peso molecular y a la arquitectura
del polimero, la cual permite la reptacién de la cadena polimérica al tener una
punta butaniénica libre en vez de estar sujeta por una parte estirénica (como
sucede en un polimero SBS). Adicionalmente, al introducir el agente reticulante a
esta mezcla se observa un mejoramiento sustancial en las propiedades elasticas
en la zona de bajas temperaturas, por lo que el efecto del agente reticulante tiene
un efecto directo en las propiedades de un sistema malteno-polimero sin que
necesariamente existe una fase asfalténica.

Una buena opcién para mejorar las propiedades viscoelasticas de los
maltenos fue el usar los polimeros SBC. Estos polimeros tienen la misma
arquitectura que el SBR (dibloque) pero con la diferencia de que en la punta estan
modificados con un grupo carboxilo y el peso molecular es el doble que el del
SBR. Tomando como punto de comparacion los SBR, los polimeos de tipo SBC
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modificaron de manera significativa las propiedades de los maltenos, aumentando
su elasticidad a altas tempeturas. Asi también, en todo el intervalo de
concentraciones (5 y 7%), se observé la presencia de una zona de meseta la cual
suguiere que en el sistema existen restricciones topoldgicas o interacciones que
impiden el polimero o los elementos de la mezcla pueden disipar esfuerzos,
dandole al material propiedades elasticas en un mayor intervalo de temperatura (o
frecuencia). Al igual que para el polimero SBR, se probé el efecto de introducir un
agente reticulante a la mezcla de malteno-polimero, obteniendo una mejora en las
propiedades elasticas comparado con el material que soélo tenia malteno-SBC.
Esta mejora fue mucho mas pronunciada que para el caso del SBR, por lo que se
puede inferir que el efecto del peso molecular y principalmente el grupo
maodificante al final de la cadena polimérica puede ser importante. Para observar el
efecto por separado de estas dos variables, un método seria probar con un
polimero SBR con el mismo peso molecular y contenido de poliestireno que el
SBC y, por lo tanto, le podria asignar el efecto del grupo carboxilo al final de la
cadena polimérica.

El tercer polimero que se ocupd fue un SEBS, el cual tiene una distribucion
monomérica diferente a la utilizada en los otros dos polimeros antes mencionados,
ya que esta constituido por un bloque de polibutadieno-polietileno unido con
bloques de poliestireno en los extremos de la cadena lineal. Para este polimero se
observo el mayor incremento en las propiedades elasticas del material, aunque
comparado con los polimeros SBC el intervalo de temperatura donde se observa
este mejoramiento es menor, por lo tanto su efectividad es reducida a
comparacion de los polimeros SBC. Al igual que los otros polimeros antes
mencionados, al ir aumentando la concentracion de polimero las propiedades
elasticas van aumentando gradualmente. Por lo tanto se puede concluir que tanto
el efecto de la concentracion como de la arquitectura del polimero ocupado para la
modificacion de maltenos es de gran importancia.

El modelamiento del comportamiento reolégico se realizé por medio de tres
modelos que se han utilizado para estudiar materiales viscoelasticos. Con el
modelo generalizado de Maxwell se observo una buena reproduccion de los datos
reologicos, utilizando 9 elementos de Maxwell. Asi mismo, se observé que, a
medida que la concentracion de polimero aumenta los tiempos de relajacién
predominantes a bajas frecuencias crecen, confiriéndole una estructura mas
elastica. El segundo modelo fue el de Christensen-Anderson (CHAN), el cual es
deficiente para la reproduccion de los datos experimentales de los sistemas
malteno-polimero, principalmente en la zona de meseta, la cual se presenta en la
mayoria de las mezclas malteno-polimero. Este modelo fue desarroliado para
asfaltos, y las mezclas maltenos-polimero invetigadas tiene caracteristicas mas
parecidas a las un material polimérico que a las de uno asfalténico, aun a las bajas
concentraciones de polimero que se usaron. El tercero fue un modelo discreto
para asfaltos (FMC), y con él se consiguié una buena reproduccién de los datos
reologicos de las mezclas malteno-polimero, utilizando dos tipos de tiempos de
relajacion: Ak y p. Este modelo, al igual que el modelo de Maxwelil, fue capaz de
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reproducir los datos experimentales, pero implico el uso un gran nimero de
constantes, a las cuales es dificil darles una explicacioén fisica.
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7 APENDICES
7.1 Apéndice A

7.1.1 Resultados del Modelo Generalizado de Maxwell
7.1.1.1 Tiempos de relajacion y viscosidades para 9 elementos de Maxwell

Maltenos SBR_5
A Mo A no
S Pa*s S Pa*s
1.85E-04 1.08E+03 2.39E-04 2.23E+03
9.67E-04 3.54E+03 1.77E-03 5.20E+03
5.24E-03 4.07E+03 1.13E-02 5.53E+03
3.48E-02 2.77E+03 7.90E-02 5.68E+03
1.79E-01 2,10E+03 6.32E-01 7.26E+03
9.40E+00 4,87E+02 4,90E+00 9.09E+03
7.87E+01 6.51E+02 4.15E+01 6.62E+03
1.43E+00 1.28E+03 2.77E+02 8.24E+03
5.61E+02 4.92E+02 2.47E+03 8.41E+03
Error 0.221939214 Error 0.037494293
Acumulado ) acumulado
SBC1_ 6 SBC1_7
A no A no
S Pa*s s Pa*s
2,69E-04 2.32E+03 2.48E-04 1.28E+03
1.88E-03 4,59E+03 1.61E-03 3.72E+03
1.06E-02 4.96E+03 9.43E-03 5.01E+03
7.41E-02 5.63E+03 6.84E-02 6.43E+03
5.22E-01 7.35E+03 5.00E-01 1.02E+04
3.30E+00 9,77E+03 3.42E+00 1.566E+04
1.96E+01 1.24E+04 2.44E+01 3.22E+04
1.37E+02 1.91E+04 1.93E+02 8.67E+04
1.25E+03 5.63E+04 2.29E+03 6.43E+05
Error 0.014640466 Error 0.013024372
Acumulado acumulado
sBc2 7 SEBS_25
ro Mo A No
s Pa*s S Pa*s
2.14E-04 1.73E+03 2.79E-04 2.79E+03
1.59E-03 3.99E+03 2.06E-03 5.16E+03
1.07E-02 5.01E+03 1.37E-02 5.19E+03
7.40E-02 7.08E+03 1.00E-01 5.34E+03
5.36E-01 1.09E+04 6.85E-01 5.53E+03
3.37E+00 1.71E+04 4 84E+00 6.40E+03
2.36E+01 3.07E+04 3.79E+01 9.74E+03
1.80E+02 6.70E+04 3.35E+02 2.38E+04
1.99E+03 3.98E+05 5.36E+03 2.91E+05
Error 0.013586802 Error 0.047992688
acumulado acumulado

SBR_7
A No
S Pa*s
2.93E-04 2,20E+03
1.98E-03 4.81E+03
1.22E-02 5.66E+03
8.06E-02 6.13E+03
5.98E-01 8.13E+03
4,82E+00 1.03E+04
3.80E+01 1.03E+04
2.99E+02 1.96E+04
2.01E+03 4.08E+04
Error 0.031184903
acumulado
SBC2_ 6
A no
s Pa*s
2.47E-04 2.18E+03
1.65E-03 4.77E+03
9.98E-03 5.19E+03
6.51E-02 5.94E+03
5.28E-01 8.65E+03
3.45E+00 1.13E+04
2.17E+01 1.61E+04
1.59E+02 2.94E+04
1.65E+03 1.09E+05
Error 0.015970273
acumulado
SEBS_7
A o
s Pa*s
2.51E-04 2.16E+03
1.59E-03 6.09E+03
1.07E-02 7.73E+03
7.68E-02 1.10E+04
4.96E-01 1.76E+04
3.65E+00 2.94E+04
2.73E+01 7.68E+04
2.33E+02 2.21E+05
4.90E+03 6.14E+06
Error 0.011154096
acumulado
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SBR_MODIF

|:SBC1:MODIF .

A no - D AR s | g

S Pa's O - St e 'Tf‘Pa's' T
3.00E-04 2.70E+03 - 2.13E-04" [. 1.42E+03"
2.32E-03 5.67E+03 1.61E-03 | 4.52E+03.
1.98E-02 6.70E+03 1.16E-02" " |- 5;06E+03
1.75E-01 9.41E+03 - 8.29E-02 5.76E+03
1.31E+00 1.65E+04 5,72E-01 1.20E+04
8.79E+00 2.96E+04 | 4,42E+00.. 2.83E+04 .
5.60E+01 4.50E+04 3,26E+01 7.06E+04
5.01E+02 9.89E+04 2,42E+02 2.07E+05
6.02E+03 4.55E+05 4.16E+03 3.32E+06

Error 0.019655435 Error 0.026237747

acumulado acumulado

7.1.1.2 Griéficas del modelo de Maxwell para cada muestra
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Frecuercia, of st (cks)
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7.1.2 Resultados del Modelo de CHAN
7.1.2.1 Parametros del modelo de CHAN
Muestra no Gy R Error
Pa*s Pa acumulado
Maltenos 1.39E+03 2.55E+07 7.97E-01 0.066545
SBR_5 1.14E+04 7.32E+08 1.62E+00 0.1472267
SBR_7 5.41E+03 4,20E+08 1.63E+00 0.4556442
SBC1_5 6.50E+04 9,33E+09 2.33E+00 0.3439296
SBC1_7 4,03E+05 2.82E+12 4.56E+00 1.5160549
SBC2_5 5.07E+04 9.25E+09 2.39E+00 0.5650525
SBC2_7 8.36E+05 2.98E+12 4.31E+00 0.7408422
SEBS_25 1.09E+05 1.09E+10 2.21E+00 0.9756317
SEBS_7 7.28E+06 6.14E+16 8.08897 3.5818763
SBR_MODIF 1,10E+07 1.02E+14 5.102906 0.5321053
SBC1_MODIF 3.74E+08 3.37E+22 13.15416 3.5317163

7.1.2.2 Gréficas répresentativas del el Modelo de CHAN

1LEH 0D

Frocuenda, of'2l (ra¥s)

1604 160 1B@ B0 1E«0 1E

'T’Tﬂ
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101



APENDICES

“1Ea?
1E+08
1605

16404

GG (Pa}

1640

1692

1641
1E04 - 180 1E@. (B0 1E400 11BN 152 1ED  1E04
. : : - Frecuencia, u'st (reck's)
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Resultados del Modelo FCM

7.1.2.3 Parametros del modelo de FCM, m=0
Maltenos SBR_5
no B A Error no B A Error
Pa*s Acum. Pa*s Acum.
1.87E+04 9.00E-02 | 4.67E-04 0.024 6.12E+04 8.19E-02 7.37€-05 | 0,0051
4,67E-04 5.19E-04
4.67E-04 6.33E-04
4,68E-04 9.37E-04
4,71E-04 2,38E-03
2,27E-03 5.569E-03
‘1 9.09E-03 2.21E-02
8.39E-02 9.06E+00
1.41E+01 6.34E+03
SBR_7 , ~SBC1:5
no B A Error dime i} A Error
Pa*s ; ' Acum. Pa's : Acum.
1.72E+05 17.59E-02 | 7.83E-04 0.019 1.96E+05 6.00E-02 2.52E-03 | 0.0127
7.97E-04 2.52E-03
7.98E-04 2.52E-03
8.41E-04 2.52E-03
6.59E-03 2.58E-03
7.14E-03 2.59E-02
6.86E-02 7.156E+04
3.15E+05 1.06E+05
3.15E+05 1.07E+05
SBC1.7 SBC2 5§
Mo B A Error o B A Error
Pa*s [ Acum. Pa*s : Acum.
2.34E+06 - '9.74E-02ﬁ 1.31E-08 | 0.571 3.55E+05 6.72E-02 1.61E-03 0.035
1 ‘ 2.41E-04 1.64E-03
1.06E-03 1.64E-03
1.07E-03 1.64E-03
1.07E-03 1.64E-03
1.07E-03 6.16E-03
3.41E+05 3.60E+05
3.41E+05 3.61E+05
2.31E+08 3.61E+05
J—
TERI 7y
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SBC2 7 ] il SEBS_25
No B ‘A S |5 Error No B Error
Pa*s e ] Acum,, Pa*s Acum.
1.01E+06 9.16E-02 |.2,67E-05.]..0.181 2.10E+05 8.19E-02 | 3.64E-04 | 0.3817
- |-8,43E-05 |- 3.83E-04
'4,10E-04 3.84E-04
77-1.43€E-03 3.84E-04
'1.43E-03 3.50E-03
1.43E-03 6.86E-03
3.19E+05 6.86E-03
7| '3.19E+05 7.02E+05
: 3.19E+05 S 7.06E+05
SEBS-7.: SBR_MODIF
‘Mo b B A ‘Error inmer ] A Error
Pa*s i |iicil Acum, RO Acum,
5.88E+06 - | 8.81E-02_| 4.30E-04 |.2.429 ‘8.96E-02 | 3.98E-05 | 0.0698
T 431E-04 | : 1.69E-04
4.31E-04 1.06E-03
'4,31E-04 1.06E-03
4,31E-04 1.07E-03
5,15E+05 1.08E-03
5.16E+05 9.52E+05
5.17E+05 9.52E+05
6.14E+05 9.52E+05
SBC1_MODIF
no B A Error
Pa*s Acum.
6.88E+06 9.70E-02 | 1.34E-16 | 2.658
2.45E-04
2.45E-04
2.45E-04
2.45E-04
5.64E+05
5.70E+05
5.73E+05
7.52E+05
TR ~Nar
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7.1.24 Parametros del modelo de FCM, m=2

Maltenos SBR §
Mo B H % Error Mo B n x Error
Acum. Acum.
1.87E+04 | 9.00E-02 - 467604 | 0.024 8.82E+04 | 9.15E-02 | 3.36E-14 | 2.39E-03 | 0.0185
4.67E-04 3.84E+05 | 2.39E-03
4.676-04 2.39E-03
4.68E-04 6.98E-03
4.71E-04 2.98E+00
2.27E-03 3.25E+03
9.09E-03 2.79E+07
. 8.39E-02
1.41E+01
SBR 7 et Ll e SBCAE Bt e e o g
o B m x CEmor ol ma | B woo| A | Emor
“Acum. | S o] Acum,
2.76E+05 | 1.38E-01 | 2.52E-01 7.25E-04 | 0.006 || | 7.46E-14" | ' 1:84E-03 | 0.0067
3.84E+02 | 7.25E-04 1.77E+01 | - 1.84E-03- | . .
3.54E-03 ] 184E-03
3.72E-02 9.86E-03- |
4.54E-01 8.16E+00
1.26E+03 8.36E+04
8.80E+06 | 2.57E+06
SBC1 7
e B 1 A Error i “ Error
: Acum. . o Acum,
3.99E+06 | 1.50E-01 | 6.69E-01 | 3.32E-04 | 0.024 257E+00 | 2.58E-03 | 0.0354
460E+01 | 1.68E-03 5.68E+02 | 260E-03 [
1.68E-03 2.60E-03°
1.07E-01 8.98E-01
1.92E+05 9.85E+03
1.97E+05 7.27E+04
3.98E+05 1.77E+06
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SBC2 7 SEBS_25
To B ® 2 Error o B n A Error
Acum. Acum.
219E+06 | 1.33E-01 | 298E-01 | 4.91E-04 | 0.005 1.43E+06 | 1.40E-01 | 1.96E+02 | 4.58E-04 | 0.0265
7.29E+01 | 7.79E-04 1.96E+02 | 4.58E-04
4.14E-03 2.23E-03
1.80E-01 2.31E-02
1.15E+05 4.15E+05
1.27E+05 4.33E+405
5.26E+05 1.36E+08
SEBS 7 SBR'MODIF ,
Mo B r A Error S B r . Error
Acum. L s o) Acum,
1.40E+07 2.75E-01 1.41E+01 1.26E-13 0.01 2.090E+06 1.23E-01 | 3.53E+00 1.20E403' "0.0049
3.86E+02 | 9.10E-06 o 3.44E+02 | 1.20E-03 | - o -
2.45E-04 2.99E-03
2.22E-03 9.99E+00
6.91E+03 1.89E+05
8.51E+03 2.07E405
8.11E+04 1.40E+06
SBC1_MODIF
o B B A Error
Acum.
2.36E+07 207E-01 | 4.78E-01 | 4.53E-14 | 0.034
6.21E+01 | 1.50E-04
7.16E-04
7.96E-03
1.71E+05
1.71E+05
2.05E+05
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7.1.2.5° Gréaficas para el modelo de FCN

G, 6" (Pa)

15407
16408
16405
1.E404

16403

G (Pa)

1B

@,

1E401

1.E400

£01 4—
1604 1603 LE@ 1E01 1E0 1601 B2 1B

160 160 1E01 1E<0 1LEO 16+ 1.E4m 1.E04 1.E404
Freannda, of'ut (racks) ‘ Frecumncia, o't (rafs)
1.E407 1EO7
1E08 1.E+08
16406 1ES
E1e0 S1E0s
<
b b
1640 1B
1.4 1B
4
16401 1oy ¢
1600 - - . E+00
1604 16D 1ER 1B01 B0 1E01  1EdR  1EMDB  1EO4 1604 180 1B 1601 1600 161 1ER 1B  1E04
P, Frecuancia, w'st (ract's) Frocuenda, w'at (rads)
1EO7 1E07
1E«08 1E08
16405 1EH6
£ H
fo 1Ev04 1o 1E904
[ [
164 1B
164@ 1E4R
1.E01 1E«0t
1804 160 16 1E01 1600 1601 1EMR LEMD 1E0% 1E04¢ 1B  1E@ 1E01 (B0 1EO1 LB  1ES  1LEO4
Freousncia, w'at {racs) Fracusndia, «*st (s}
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1LEMT7 1E7
1Ew8 16408
B8
1LEQS
E T 1ED4
{o VEO4 b
© 0 1B
1E«D
1642
18402 1E01
1601 rrerer P 1640 " - v - ~ -
1604 1B ITIER  1E0 T LEWD  1E01  1EWMR  1EKD  1.EO4 1E0  1EOS 1ER  1E01  1E0  1E01  1EMR  1EMR 1604
. Frecuencia, 't (rad's) Frecusndia, w*al (rc's)
1Ea7 1e4
16408 16408
1.ES 1EQS
£ g
o VEO4 o 1EO
1) )
1B 16403
1642 1E4R
1E01 .. - - . v - v 16401 4— —
1B04.  1BDS  LE@ 1E01  1EKD 101 1EHR  1EKD  1EO4 1EM . 1EM IE@  IE0T  1EWD  1EQ1  1EMR 1EMD  1ED4
Frecuencia, w'at (rads) R i Frecuandia, e™at (redfs)
1LEWT
16408
LES
£
P LEO4
)
140
.
.
1@
16401 ;
1M 1E@  1ER  1BO1  tEYD 101 1EMR  1EMD 104
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