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INTRODUCCION 

Actualmente  muchos  de  los  materiales  poliméricos  de  alta 
ingeniería son fabricados  mediante  mezclas  de  polímeros ya 
conocidos.  En  este  tipo  de  productos,  conocidos  también  como 
materiales  compuestos o compositos,  uno  de l o s  ingredientes solo 
entra  en  pequeña  proporción y se le  denomina  el  material 
modificador,  mientras  que el  otro  constituyente  viene  a  ser  la 
matriz  continua que se quiere  modificar. Los materiales 
compuestos 'pueden estar  constituidos  por  dos 6 más materiales 
diferentes, los cuales  forman  regiones lo suficientemente  grandes 
para ser  consideradas  como  continuas;  estas  regiones  generalmente 
están  fuertemente  unidas  en  las  interfases. 
Muchos  materiales  naturales y artificiales  tienen  estas 
características,  entre  ellos  están: los plásticos  reforzados 
(como  por ejemplo, los HIPS), polímeros  rellenados,  compositos 
fibrosos, la celulosa, agregados  polic:ristalinos,  asfaltos 
modificados con hule, etc. Los ccmpositos son considerados  dentro 
de  un  campo de la ciencia y tecnología de polimeros  conocido  como 
mszclas poliméricas o polimezclas,  llamados  también  por  otros 
cam0  aleaciones  poliméricas. 
Los compositos  polimero-polímero  tienen  la  peculiaridad  de  formar 
fases segregadas,  las  cuales  son  las  responsables  de  las 
características  de  la  mezcla. 

El grado  de  segregación es  conocido como la  compatibilidad  que 
sxiste  en  la mezcla. 
La  segregación, la morfología y el grado  de  adhesión  de  las 
fases, de  las  cuales  dependen  las  propiedades  finales  del 
macerial,  están  determinadas  por la  Eermodinámica  del  sistema. 
Sin embargo los criterios  convencionales  de  estabilidad 
Eermodinámica (como la  energía  liSre de mezclado, AG,<O 1 no son 
suficientes para decidir si  la  mezcla  será  estable o no. 
3n años recientes uno de los materiales  que  ha  sido  considerado 
con  mucho  interes  para  su  modificación es el  asfalto o bitumen, 
debido  principalmente  a  sus  múltipies  aplicaciones enpavimentos, 
impemeabilizantes, selladores,  mastiques,  etc. 

Debido  a que el asfalto es un material  termoplástico  presenta l a  
seria  desventaja de ser quebradizo  a  bajas  temperaturas y a fluir 
demasiado a altas temperaturas, lo que limita su rango de utili- 
dad.  Una de l a s  formas de mejorar  las  propie'dades  del  asfalto  es 
oxidindolo, sin embargo  estudios divers~s~-~ han  mostrado  que la 
modificación con copolímero es preferible. 
El asfalto  en  terminos  generales  es  una  mezcla  compleja  de 
hidrocarburos pesados, ( con peso  molecu1a.r  entre 700 y 7000 
aproximadamente ) los cuales  interactúaq  entre sí formando  un 
fluido  de  comportamiento  viscoelástico. 
El comportamiento  reológico  de los asfaltos  depende  de  la 
composicih  química, la  cual  depende .a su  vez  de la fuente  de 
procedencia y del proceso  de  refinación. 
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El asfalto no es un  material  isotrópico  continuo,  ni  homogéneo, 
de  hecho  es  considerado  como un material  c.oloida1,  formado  por 
micelas de tamaños  de  varios  miles de angstroms ( fase  asfal - 
ténica ) ,  suspendidas  en una fase  aceitosa  de alta  viscosidad 
( fase  malténica ) . 

La microestructura  del  asfalto queda definida  entonces  por  la 
cantidad  de  micelas y por la distribución  de  tamaños e 
interacciones  físicas y quimicas  entre  ellas. Las  interaccio - 
nes  son las responsables  de  que  el  asfalto  forme cna red 
tridimensional  mas o menos desarrollada, :la  cual determina  la 
naturaleza  elástica  del  material. 

Cuando se adiciona  polímero  al asfalto se  crea una  nueva 
microestructura y por lo tanto  el  material  es  modificado  en  sus 
propiedades.  Este tipo  de  cornposito puede ser estudiado  como  una 
mezcla  polímero - polímero 6 polímero - solvente, ya que el 
asfalto  es  una  mezcla  a  su vez, de  resinas y solventes  orgánicos. 
Las  características  físicas  resultantes de la  mezcla  asfalto - 
copolimero  dependen  del  tipo de  asfalto, de la  cantidad y tipo 
de copolímero, de la compatibilidad de los constituyentes,  del 
proceso de mezclado y de  las  historias  té~rmicas  de los mate - 
riales.’  Generalmente  se  pueden  distinguir  dos  tipos  de  mezclas 
asfalto - copolímero:  una  consiste  en un m.ezclado mecánico, en 
donde  la  estructura  de  red  esta  formada por  uniones  físicas 
( geles  físicos ) y otra que  involucra una reacción  quimica er,tre 
i=s componentes y por lo tanto  la  red  esta  formada  por  uniones 
quirnicas ( geles  químicos ) . 

La investigación y desarrollo  de  las  mez 
mero  implica una caracterizacijn  reológi 
Después  de lo anterior  la  etapa  para la 
producto  de  este  tipo  es  diversificar 
aprovecharlos en forma  ventajosa. 

clas  asfalto-copolí- 
ca y estructural. 
comercialización  de  un 
su.s aplicaciones  para 

?or lo expuesto el objetivo fundamental  de este trabajo es: 
Entender la compatibilidad de la mezcla  asfalto-copolimero de 
butadieno/estireno y las consecuencias que se derivan de esta 
compatibilidad en las propiedades  reológicas y mecánicas del 
material compuesto y así  tener  bases fundamentales para 
desarrollar 6 mejorar esta clase de product.os. La prediccion de 
estas propiedades satisface el objetivo. 

El polímero debe tener  cierto grado de  compatibilidad  con  el 
asfalto  de  tal  forma  que no ocurra una separación  de fases, al 
grado  de  que  el  material  compuesto  cambie sus propiedades  cuando 
se exponga  a  cambios  de  temperatura 6 a  tiempos  prolongados  de 
almacenaje, desde su  preparación hast9 su  uso  final.  Para 
extender  el rango de  aplicaciones  del  asfalto,  es  necesario 
conocer  la  manera  en  que  el  polímero  esta  interactuando  con el 
asfalto.  Una  de  las  formas  de  entender  el  grado  de  compatibilidad 
entre  estos dos  materiales  es  visualizando la microestructura  del 
cornposito; a  si  mismo  otra fo,?na de inferir  esta  Compatibilidad 
2s  a  través  de las respuestas  térmicas  (comportamiento  de Tg) ó 

visc3eiásticas  (comportamiento  de Tan 6 ) de:L  material compuesto. 
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Es por lo anterior que el  trabajo  se  centra  en  la  obtención  de 
algunas  propiedades  reológicas y mecánicas y en  la  obtención de 
la estructura  morfológica  del material. mediante el uso de 
microscopia  electrónica  de  transmisión ( M E T ) .  Los resultados 
experimentales  de  propiedades  mecánic'as y reológicas  son 
comparados  con una prediccion  teórica  usando  modelos  mecdnico- 
reológicos,  una  vez  que  es  conocida la estructura. 

Tambien se  enf  atiza  la  importancia  de  cara.cterizar  adecuadamente 
a l  asfalto y de  obtener  propiedades  típizas  como:  penetración, 
visccsidad  brookfield y punto de ablandamiento,  ape son variables 
normalmente  usadas  en  laboratorios  de  control  de  calidad. 

3 



CATITULO I 

COMPATISILIDAD Y MXSCIBILIDAD i3N MEZCLAS  POLIMERICAS 

1.1 Definiciones  de  Compatibilidad y Kiscibilidad 

En  las  primeras  etapas  de l a  Ciencia de Polimeros, los términos 
compatibilidad y miscibilidad  eran  usados  indistintamente,  de 
hecho la miscibilidad  entre  polimeros  era  tratada  como  un 
caso  especial en el campo  de l a s  mezclas ó aleaciones  poliméri- 
cas.  Sin  embargo ahora, con  los  avances  en  la  termodinámica  de 
mezclas y con  la  comercialización  vertiginosa  de  materiales 
compuestos,  requiere que estos  dos  téL?ninos queden  claramente 
establecidos. 
En un  principio  algunos  investigadores6  usaron el  término  de 
compatibilidad en mezclas  polímero - polimero,  cuando el 
comportamiento  del  material  resultante  era  el de  una fase, es 
decir  cuando  el  mezclado  de  las  especies se verificaba  a  nivel 
microscópico 6 molecular y el  material  1uc:ia homogéneo. 
No obstante  otros  autores  relacionaron  e1  tGrmino, con una  buena 
adhesión  entre  las  especies  participantes, lo que  daba  como 
consecuencia una mejora  apreciable  en  las  propiedades  del 
material compuesto; en  esta  misma  línea  de  pensamiento  la  mezcla 
era compatible  cuando  el  proceso  de mezclamdo era  relativamente 
sencillo. 
Una  tercera  interpretación  de  Compatibilidad  en  polimezclas  se 
usó para  indicar la estabilidad dei compuesto, al no haber  una 
apreciable  separación  de  fases. 
Estas  tres interpretaciones  estan  Intimamente  ligadas, ya que  las 
mezclas  que no exhiben  separación  de  fases y tienen  un 
mejoramiento  en  sus  propiedades  deben  tener  cierto  grado  de 
afinidad a nivel  molecular ó a nivel microscópico. 

Con  relación a la primera  interpretación  de  compatibilidad,  el 
término que  tal  vez  seria  mas  apropiado de usar es el de 
solubilidad, ya  que se  esta  indicando que el mezclado  es a nivel 
molecular,  no  obstante  la  solubilidad  es  entendible  en  mezclas 
solvente - s o l u t o ,  solvente - solvente o solvente -polimero, pero 
en uca  mezcla  polímero - polímero ( afin cuando el sistema  sea 
idealizado 1 ,  l a  'I solubilidad I' no permite  describir 
apropiadamente l a  naturaleza  del  material,  es  por  ello  que  se  ha 
escogido  el  término 'I miscibilidad It para  indicar que el mezclado 
entre  polimeros se verifica  a  nivel  molecular,  teniendo  por lo 
tanto  el  material  compuesto  un  comportamiento  de una s o l a  fase 
homogénea;  en este caso  se  dice  que  el  sistema  tiene  una 
It compatibilidad  al 100 % '. 

Por  otro lado, existen  mezclas  en  donde los constituyentes  no 
están  dispersos a nivel  molecular,  sino qué se segregan  de  manera 
caprichosa formando estructuras a nivel  mesoscopico,  en  estos 
casos  se  dice que el grado de  compatibilidad  de  la  mezcla es 
parcial6. 
Finalmente  el tercer caso  que  se  presenta  al  mezclar  polimeros 
es cuando no hay  compatibilidad  alguna y por lo tanto e1 sistema 
exhibe una  separación de fasss  completa6. 
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LOS conceptos  expuestos  se  resumen  a  continuación: 

Compatibilidad  al 100 0 = 

Compatibilidad  Parcial = 

Compatibilidad  nula - - 

Para  ilustrar esquernaticam 

Mezcla  Miscible 

Mezcla con fases 
segregadas 

Mezcla con 
fases separad.as 

= Mezcla  a  nivel 
microscópico 

= Mezcla  a  nivel 
mesoscópico 

= Mezcla a nivel 
macroscópico 

ente el concepto  de  Compatibilidad en 
l a  FIGURA 1 s e  han representado los tres  casos  que  pueden 
ocurrir  en una mezcla  polímero - polímero 

E n  base  a lo anterior  es  posible  establ.ecer  una  definición  de 
Compatibilidad  en l o s  siguientes  términos: 

Ii La compatibilidad  polímero - polímero les el grado de afinidad 
que  tienen las especies en la mezcla, la cual  se  manifiesta al 
tener un sistema  metaestable  sin  separación  de  fases y con 
mejores  propiedades. Lo anterior es  posi.ble porque la especies 
poliméricas se encuentran  interactuando  a  nivel  microscópico ó 
a  nivel  mesoscópico I .  

INCOMPATIBLE 

PARCIALYBNTB 

0 %  

COMPATIBLB MISCIBLE 

100 '96 

co MPNIBILIDAD 

FIGIiRA 1. Representación  Esquemática d&  la  Compatibilidad 
entre Polimeros. 
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1.2 Compatibilidad  Folímero - Polímero 

El grado  de  compatibilidad  en  mezclas  polimero - polimero  depende 
esencialmente  de : 

1) La termodinámica del sistema 
2) La morfología  de las cadenas  poliméricas 

Si  la  energía  libre  de  mezclado ( AG, ) pudiera  ser  calculada 
para  un  intervalo  amplio  de  composiciones,  entonces  sería  posible 
calcular l o s  valores  de  temperatura,  presión y composición  a los 
cuales  se  formarán  arreglos  moleculares  estables o metaestables, 
o en  otras  palabras  sería  posible  estimar el grado  de 
compatibilidad  en  las  polimezclas. 
A  pesar  de los avances  en  termodinámica  de  macromoléculas l a  

estimación  de AG, para  una  mezcla  miscible o una  mezcla 
parcialmente  compatible  es  realmexte corr,:pleja,  es por ello  que 
el  análisis  de  compatibilidad  para el sistema  objeto de esta 
tesis,  Asfalto - Copolimero,  se  hace  en  función  de  tjcnicas 
experimentales. 
Para  tener  una  idea  de  la  complejidad  para  estimar  la 
compatibilidad  de  mezclas  polimero - polimero  teóricamente,  es 
necesariomostrarlos principios  termodinknicos  fundamentales que 
norman  estos  sistemas'. 

En el caso de moléculas  simples,  por  ejemplo  solvente - solvente 
6 solvente - soluto, la  energia  libre de Gibbs  es  calculada p o r  
medio de  la  relación : 

si la  mezcla  es  ideal 

si  la  mezcla es real 

Ni = K O .  de moléculas  de  la  especie  i = 1,2 ; k = cte. Bolztman 
xi = Fracción  mol  de  especie  i = 1,2 ; T = Temperatura  abs. 
z = No. de  coordinación ; w = energí&  de  intercambio 
e i j  = energía de interacción  entre  componentes. 
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Si el caso es ahora un sistema  polímero - solvente, l a  teoría  de 

campo  medio  de F l o r y  - Huggins’  permite  estimar AGm como: 

@i= fracción  volumen  de  la  especie  i ; V = x  V; 

Ni= moléculas de la especie i 
zw x=- = parámetro  de  Flory y Huggins kT 

Finalmente  para  un  sistema  Polímero - Folímero, los cambios 
conceptuales,  provenientes  del  sistema  Solvente - Polímero, 
pueden  ser  grandes o triviales, adema’s en  este  sistema  se  pueden 
presentar  dos  clases  de  compatibilidad, l a  miscible y l a  parcial. 
En  el  caso  sencillo  cuando  el  sistema.  es 100 % compatible, 
el  concepto de  red o lattice de Flory - Huggins, no puede  ser 
rechazado  inmediatamente,  aunque  es  difícil  usar una red del 
tamaño  del  solvefite dejando  muchos  espacios  vacíos ya que  ambos 
conponentes  deben  conservar  su  naturaleza de cadena  polimérica, 
sin  embargo  como los parámetros  de red no entran  directamente, 
la ec. ( 3 )  puede  ser  escrita en función  de un segmento  con 
volumen ?is interactuando, el  cual  conserva  convenientemente l a  
energía  de  interacción w de  la ec. (6) alrededor  del  mismo  valor, 
entonces: 

ASm=-k(NlLn@l+N2Ln@,) . . . (‘13) 
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en  estas  expresiones  hay  que  notar  que  la  magnitud  de  la  entropía 
combinatoria  decrese  em  ambos  té-rminos,  'porque  el  volumen  del 
polímero V,, hace  despreciable  la  contribución  de  la  energía 
libre de  mezclado. El valor de Vs también  puede  ser  grande 
comparado  con  volumenes  moleculares  de  solventes  típicos. 

Para  el  caso en que  el  sistema  presenta  compatibilidad  parcial, 
l a  estimación  de AGm se  vuelve  realrnente complicada,  ya  que 
ahora  la  estimación  debe  ser un promedio  de  todos los arreglos 
estmcturales posibles, motivo por el -. cual el estudio 
termodinámico de la  mezcla Asfalto.*  CopoLímero queda fuera  del 
alcance  de  esta  tesis,  remitiéndose  al  estudio  de  compatibilidad 
desde  el  punto de vista  experimental. 

, 
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i.3 Compatibilidad  Asfalto - Copolimero 
Generalidades  del  Asfalto: EL asfalto  puede  ser  descrito  como  una 
mezcla  compleja  de  hidrocarburos,  por lo que  su  análisis  quimico 
se  reporta  en  términos  de  dos  fracciones  principales;  la  primera 
se  refiere  a  la  fracción  pesada,  denominada  como  asfaltenos,  cuyo 
peso  molecular  oscila  de 4000 a 7000 y la  ligera  denominada  de 
maltenos  con  pesos  moleculares  de 700 a 4000. A  su  vez  la  parte 
malténica  puede  subdividirse  en  tres  fracciones  principales, 
siendo  estás  la  siguientes:  parafinas  con  pesos  de 600 a 1000, 
resinas  de 1000 a 2000 y  aceites  aromáticos  de 2000 a 4000.i-4 
Las  propiedades  de  cada  asfalto  dependen  de los porcentajes  de 
cada  fracción y de  acuerdo  con  las  referencias  mencionadas  el 
asfalto  adecuado  para  mezclas  poliméricas  debe  ser  bajo  en 
contenido  de  asfaltenos  y  debe  poseer  suficientes  aceites 
aromáticos  para  disolver  al  polímero  a  las  temperaturas  de 
mezclado.  Los  asfaltos  oxidados  son  poco  recomendados, ya que 
poseen  contenidos  de  asfaltenos  altos  debido  a  la  oxidación  de 
las  resinas y aceites  que  se  convierten en asfaltenos. 
Un  asfalto  puede  ser  "arreglado1I  para  convertirse  en  material 
adecuado  para  su  mezclado  con  copolímero,  con  la  adici6n de 
aceites  aromáticos o nafténicos.  En  la FI:GURA 2 se  muestra  el 
efecto  de  la  aromaticidad de la  fracción  malténica  en  la 
compatibilidad  al 10 % en  peso  de  copolimero  de  butadieno  y 
estireno  en un asfalto  no oxidado'.  El  asfa:lto  que  se  usa en este 
trabajo  es  el  que  se  comercializa  normalmente  por PEMEX y se 
trata  de un  asfalto  no  oxidado,  conocido  como  asfalto 6. Para 
fines  comparativos  se usó en  etapas  preliminares un asfalto 
oxidado,  denominado  asfalto 12. En  la  tabla 1 se  muestra  la 
composición de l o s  asfaltos,  obtenida  de  acuerdo  con l a  técnica 
analitica  mencionada  en  el  Apéndice A . 9  

, 
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FIGUiiA 2. Influencia  de la aromaticidad del asfalto  en  la 
compatibilidad  de uria mezcla al:a% de  SBR ( Shell Chern. 1987 1 

TABLA 1. Características  del  Asfalto 6 y 12 

Asfalto  Saturado  Aromático  Resina Módulo 
t Tensil 3- 5 

+ MR Petróleos  Mexicanos S.A. de C . V .  
* MR Imperquimia S.A. de C . V .  

% en  peso 
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Generalidades  del  Copolimero. 

Los  resultados  de  algunas  investigaciones  industriales'  en  este 
tipo  de composito,  indican  que los polimeros  más  compatibles  con 
asfaltos  son  aquellos  con  parámetros  de  solubilidad  ea  el  rango 
de ?.6 a 8.6. Polimeros  típicos  que  se  encuentran  en los valores 
indicados son los polibutadienos  lineales,  poliisoprenos, 
copolimeros  de  butadieno y estireno  lineales y ramificados y hule 
natural.  Polimeros  con  parámetros  de  solubilidad  cerca  de 7 . 6  se 
disuelven  en  caliente  en  asfaltos  con  alto  contenido  de  parafinas 
( saturados ) . Polimeros  con  parámetros clsrca de 8.6 requieren 
altos  contenidos  de  aceites  aromáticos. 
Los polimeros  lineales  modifican el comportamiento  de  la 
viscosidad  frente  a  la  temperatura,  pero :no forman  estructuras 
reticuladas,  por lo que  no  son  mejoradas  las  propiedades 
elásticas,  ni  la  fuerza  cohesiva.  Polimeros  entrecruzados o 
vulcanizados  químicamente ( geles  químicos ) , moCificarian  la 
viscosidad y las  propiedades  elásticas y ~cohesivas,  pero  seria 
pr6cticamente  imposible de  disolver.  Algunos  plásticos y hules 
de  desperdicio  también  se  han  usado  para  modificar  asfaltos, 
pero nas  bien  han  servido  como  cargas, no tanto  como 
modificadores de propiedades.' 
Son  los  copolimeros  de  butadieno y estireno  radial los que  se 
encuentran en este  punto  intermedio  de  compatibilidad  con  el 
asfalto.  La  cualidad  descrita  la  posee  el  Solprene 411 de 
Industrias Negromex,  razón por lo qye fui. elegido  en  este 
estudio;  por  otro  lado  también  fue  usado un copolimero  lineal  en 
etapas  preliminares  denominado  Solprene 1205, para  fines 
comparativos. 
Esquematicamente en  las  FIGURAS 3 y 4 ,  se  aprecian  la  estructuras 
de los copolimeros SBR lineal ( Solpreqe :L205 ) y ramificado ( 

Solprene 411 ) de Negromex,  así  como 1.a red que forma  el 
copolimero  ramificado. En la  tabla 2 se  muestran  las 
características  de los polimeros  indicados  tomada  del  boletín 
industrial de  Fina Co. 
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FiG7XRA 3. Estructura de Cadena del S-411 

SOLPRENB 411 

i] POLIBSTIRENO - 

SBR RAMIFICADO o RADIAL 
" 

SOLPRENB 1205 
I 1  

POLIBUTADIBNO 

SBR  LINEAL 

FIGURA 4. Estructura del S-411 

ESTPUCTUIU DE RBD  DBL SOLPRBNB 411 

CADENAS DE ?OLIBU"DIBNO 

FORMANDO LA PED 

, 
TAE3LA 2. Análisis de Copolimeros MR de industrias Negromex S . A .  
r 

COPOLIMERO RELACION B / S  %ESTIRENO 

SOLPRENE1205  75/25 18 
I SOLPRENE 411 3.3 MPa 0 . 9 4  300000  3 0  7 0 / 3 0  
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Generalidades  del  Composito  Asfalto - Copolimero 

En  general  existen  cuatro  clases  de  polimeros,  que  han  mostrado 
ser los mas  eficacez  en  la modificación asfáltica.’”’’ 

a)  Termoplásticos 
b) Elastjmeros o hules 
c) Termofijos y 
d)  Termoplásticos  de  copolimeros  en  bloque 

Los copolimeros  en  bloque  de  polibutadieno - poliestireno  son 
probablemente los materiales que mejor  actúan  como  agentes 
modificantes  de  asfalto. Los copolimeros  en  bloque  poseen los 
requerimientos  estructurales  óptimos paramodificar efectivamente 
al asfalto”;  la  característica  primordial  que  deben  poseer es 
que  facilite  la  formación  de  estructuras  reticuladas. 
Los termoplásticos  elastoméricos  radiales son los que  actualmente 
funcionan  mejor  como  modificadores  de  asfalto. 

Como  se  mencionó  previamente en este  trabajo  se  han  utilizado l o s  
copolimeros  de  butadieno  estireno  en  bloque  ramificado  de 
Mw 300,000 denominado  Solprene 411, y el copolimero  lineal 
llamado  Solprene 1205 de Mw 80000 junto  con los asfaltos A6 y 
3-12 . 

31 polímero ( el material  modificador ) puede ser miscible, 
parcialmente  compatible o incompatible con  el  asfalto.  Cuando 
la  mezcla  resulta  incompatible  su  apariencia  es  la de dos  fases, 
sin  cohesión, ni ductibilidad,  en  cambio  cuando hay 
compatibilidad  parcial  la  segregación  de  fases  es uniforme, as1  
mismo  si  la  mezcla  resulta  miscible lo que  tenemos  es un material 
con  mezclado  a  nivel  molecular  (microsco’pico)  .En  las  microfoto - 
grafias  de  las FIGURAS 5, 6 y 7, tomadas  de  una  referencia5, se 
pueden  observar l o s  estados  de  algunas  mezclas  asfalto - 
copolimero. 

FIGURA 5 .  MEZCLA COMPATIBLE 



F I G m  6. MEZCLA  MISCIBLE 

FIGURA 7. MEZCLA  INCOMPATIBLE 



polímeros  ligeramente  compatibles o incompatibles,  requieren de 
un  proceso  térmico o químico  para  tener  éxito  en  la  modificación. 
Un  polímero  puede  ser  incompatible  con  la  mayoría  de l o s  
asfaltos,  pero  compatible  con  un  asfalto  en  particular. La 
compatibilidad  es  por lo tanto funciór,  del  tipo  de asfalto y del 
tipo  de polímero.  Esta  compatibilidad  puede  ser  mejorada  con 
aditivos y procesos  químicos ó térmicos. De lo anterior, la 
caracterización  adecuada de asfalto y polímero es  muy 
importante.. De los tres  casos  mencionados,  e1  que  nos  interesa 
analizar  es  el  compatible ( FIGURA 5 1 ya que  este  composito es 
el que  mejores  propiedades  tiene  por  la  formación  de  estructuras 
específicas que son  las  responsables  de  mejorar  las  propiedades 
mecánicas. Lamezcla parcialmente  compatibl.eASFALT0-SBR  presenta 
una  morfología multifásicall , la  cual  es  ilustrada 
esquematicamente  en  la  FIGURA 8. 

CONSTITUYENTES LIGEROS DEL ASFALTO 

ASFALTO BNRIQUBCIDO EN ASFALTENOS 

"""""_ 
"""""_ 

POLIMBRO ( SBR ) HINCHADO CADENA DE PB FORMANDO UNA  RED 

FIGURA 8 .  Morfología  Esquemática  del  Composito  Asfalto - SBR 

En  este sistema  tenemos  dos  macrofases: 
MACROFASE I: Polímero  enriquecido,  hinchado  por l o s  
constituyentes  ligeros  del  asfalco ( maltenos ) y es 
esencialmente  el  Copolimero  de SBR, tal corno se  representa  en la 
FIGURA 4 .  
MACROFASE 11: Asfalto  enriquecido, con&ti.tuído por los compo- 
nentes  pesados  del  asfalto ( asfaltenos ) ,  con  contenido de 
polímero  casi nulo. 
En  la MACROFASE I existen  a  su  vez  dos  microfases,  microfase 1 
( mfl 1 y microfase 2 ( mf2 ) : 
mfl : Polibutadieno  hinchado 
mf2 : Poliestireno  formando  dominios,los  cuales son l o s  respon- 
sables  directos  del  entrecruzamiento  físico  para  formar l a  red. 



CAPITULO I1 

METODOS EXPERIMENTALES PARR DETERMINAR 
COMPATIBILIDAD EN COMPOSITOS 

Las  propiedades tgmicas , mecánicas y reológicas  en 
materiales  compuestos, son el  producto  de la composición y 
morfología de  la estructura. 
Es posible  conocer la microestructura  de un material  mediante  la 
visualización  directa  usando  microscopía  electrónica.  Estudios 
recientes  en  este  campo1*  han  demostrado  además  que  es  posible 
también  estimar  con  precisión  la  composición  química  del 
composito.  Por  otro  lado el análisis  adecuado  de  resultados  de 
propiedades térmicas, mecánicas y reológicas  deben  en  principio 
servir  para  conocer  el  arreglo  estructural. 

El primer  paso  para el  disefiio de un material  polimérico  de  alta 
ingeniería  es  siempre  establecer  la  relación  que  exist-  entre l a  
esEructura y las propiedades  finales.  Como  conseguir una 
determinada  estructura  para  optimizar el  material  es  el  segundo 
paso. 

Las técnicas q u e  normalmente son usadas  para  conocer o inferir 
la  estructura y por ende  la  compatibi,lidad e? un  material 
compuesto son6: Microscopía,  Temperatura  de  Transición  Vítrea, 
Dispersión de Luz y Reologia;  en  las  líneas  abajo  se  describen 
someramente e s t o s  métodos : 

11.1 Microscopía 

La  microscopía  Optica y la  electrónica  son  las  herramientas 
adecuadas para la visualización  directa  de la rnicroestructura. 
El contraste en la  transmisión  es  obtenido  por  medio  del  color 
y la opacidad, sin  embargo  esta  técnica.  es  útil  si  la  mezcla 
polímero - polímero es transparente,  pero  si  no es así  es 
necesario  te5ir  una  fase  para  obtener  las  diferencias. 
Generalmente  el  Tetraóxido de Osmio OSO, es  el  compuesto  de 
tinción  utilizado y es muy conocido  en  microscopía  electrónica. 
La rnicroscopía  electrónica  de  transmisión  se ha usado  ampliamente 
en estudios de mezclas  polímero - polímero  con  suficiente  éxito. 
Las características de  las  muestras  para  microscopía  son 
siguientes: 
- espesor  de  película  del  orden  de  las  micras. 
- tinción  adecuada  para  tener  contraste  de  fases. 
- resistencia  al haz electrónico. 
Para  conseguir  el  espesor  adecuado  se  xtiliza  muchas  veces el 
microtomo  criogénico  debido a la  naturaleza  pegajosa  de l a s  
muestras ó bien preparando  una  solución  para formar una  pelí- 
cula  con  posterior  evaporación  del  solvente.  En el  Apéndice C, 
se describe la tjcnica  para  la  preparación  de  este  tipo  de 
muestras. 



11.2 Transición  Vítrea 

Los polímeros  tienen una propiedad  conocida  como  temperatura  de 
transición  vítrea  (Tg) . El método  de  la  transición  vítrea  es  uno 
de  los  más  usados  para  estimar  el  grado dl2 compatibilidad  de  las 
mezclas  polímero - polímero. 
Existen  muchos  métodos  para  estimar Tg, entre los principales 
están:  Análisis  Térmico  Diferencial ( DTA ) , Análisis' de 
Penetraci6n  Termomecinica ( TMS ) Calorímetría  Diferencial  de 
Barrido ( DSC ) ,  Mediciones  Mecánico  Dinámicas ( DMM , 
Mediciones  Dieléctricas ( DM ) y Dilatometría. 
El objetivo  es  determinar  la Tg de la mezcla y compararla  con la 
correspondiente  de  los  compuetos  originales. 
Una  mezcla  compatible  al 100 % exhibirá  un solo valor  de Tg, y 
deberá  estar  entre los valores  de los componentes  originales. 
Una  regla  que  normalmente  se usa para  estimar  la Tg de  la  mezcla 
es  la  ecuación  empírica  de  Gordon  y Taylor'': 

donde K=cte. , si K=l, lo que se tiene  es  una  relacion  lineal, 
cuando K=Tg:/Tg, ( usando  temperaturas  absolutas 1 ,  se  obtiene  la 
relación  inversa: 

Esta  relación  es  útil  en  la  mayoría  de los casos  de 
compatibilidad  al loo%, sin embargo  para los casos  de 
compatibilidad  parcial  puede  usarse  como  una  aproximación  burda 
para  estimar  la  Tg  de  la mezcla.En el  caso de  mezclas  poco 
compatibles los valores  de  la Tgm se aproximarán al valor de la 
Tg del  material  con  mayor concentración. 
Este  método  experimental es poco  útil  cuando los valores  de  las 
Tg's de los componentes  originales son muy  parecidas. 

11.3 Dispersión  de  Luz 

Este  método  tuvo  su  origen  en los resultados  matemáticos  que  Lord 
Raleigh  obtuvo al tratar  de  contestar la pregunta  aparentemente 
ingenua  de porque el  cielo  es  azul ? .  Posteriormente  Smoluchowski 
estableció la teoría de fluctuaciones, una extensión de la  teoría 
de  Raleigh  a  sistemas  líquidos  y  finalmente  Einstein  refinó el 
método. 
De  acuerdo  a  estas  teorías  si un haz ae luz  pasa  através  de  un 
medio  constituido  por  partículas  con un volumen  pequeño en 
comparación con la  longitud  de  onda  del  haz,  entonces  la  luz es 
dispersada. La intensidad de la luz dispersa  es  proporcional a 
la  raíz  cuadrada  promedio  de  las  fluctuaciones  en la concentra- 
ción  en  el  pequeño  volumen  de  las  partículas y por lo tanto l a  
intensidad  es  inversamente  proporcional a. l a  segunda  derivada  de 
l a  energía  libre  con  respecto  a la concentración. 
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Para  sistemas  multicomponentes y polimeros  polidispersos  la 
dispersión se consigue  por  dos  contribuciones, una debida  a la 
densidad y otra a la fluctuación  de la  concentración. 
Para  sistemas multicomponentes'la dispersión  de  luz  extrapolada 
a un  6ngulo  de  dispersión  cero  es  dada  por  Zernike como: 

donde [&'I la  relación  de Raleigh, significa la intensidad  de 

la  dispersión  debido a las  fluctuaciones  de  la  concentración, h 
es  la  longitud  de  onda  en  el vacío, k = cte.  de  Boltzman T = 
Temperatura absoluta, n = índice  de  refracción, 

b = es  el deteminante con  elementos a2AG/aC,dC, - L J  en los cuales 

G representa  la  energía  libre  de  Gibbs  de  mezclado  para  el 
elemento  de volumen A V  ; Ci y Cj  las  concentraciones  de los 
componentes  i y j ; Bij  el  cofactor dell elemento i, j del 
determinante. 
Para  poder  encontrar los elementos  de b, y sus  cofactores,  para 

obtener  una  expresión  analítica  para [&'I , Scholte  utiliz5 la 

función  de  energía  libre  de  Flory y Huggins,  cuya  expresión  para 
un  sistema  binario  de  polímero - polímero  se  expresa  como: 

y obtuvo  la  siguiente  función: 

Por lo tanto por medio  de una serie de  mediciones  de  dispersión 
de  luz a  diferentes  concentraciones  de un. sistema  polímero - 

azr 
aw; polímero  conocido, es posible  calcular " y de  aquí  mediante 

una  doble  integración  se  obtiene  la  funqión r . La  función r 
nos  indica  el grado de  compatibilidad  entre un polímero y otro. 
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11.4 Reología: 

Los métodos  reológicos  dinámicos  2roporcionan una valiosa 
información  en  relación  de  las  transiciones  en los módulos 
dinámicos G', GI' & Tan 6 , que  sufre una mezcla  polimérica 
cuando  se barre un amplio  rango  de  temperaturas. En el  caso  de 
mezclas  altamente  incompatibles, los valores  de los módulos  en 
la transicien  de los componentes  individuales  es  casi 
imperceptible,  sin  embargo  cuando  la  mezcla  exhibe  cierto  grado 
de  compatibilidad los cambios  son  apreciables. 
En  la  figura 9 y 10 se  ilustra  el  comportamiento en los módulos 
G' & GI' y Tan 6 en en  una  mezcla  incompatible y compatible 
respectivamente  como  funciones  de  la  temperatura. 
( Olabisi, 1979 ) . 

FIGURA 9 
Comportamiento  Generalizado de: Propiedades 
Dingmicas de una  mezcla  incompatible. 

componentes  puros 
" - mezcla. 

- A- . .  9 " 

FIGURA 10 
Comportamiento  Generalizado de Propiedades 
Dinámicas  de  una  mezcla  compatible. 

componentes  puros 
" - mezcla. 

j "-, A .5gTo 
d c/s ~ > " - 7 L  

De 10s métodos  aquí  mencionados  para  estimar  compatibilidad se 
eligieron  para  el  sistema  Asfalto - Co:polimero la Microscopia 
Electrónica de Trasmisión y el  Reológico  de  Módulos  Dinámicos G', 
GI1 & Tan 6 . 
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CAPITULO 111 

PROPIEDADES  MECANICAS, REOLOSICAS Y TIPICAS 
DE MATERIALES  COMPUESTOS 

111.1 Propiedades  Mecánicas  a  Pequeñas  Deformaciones. 

El estudio  de  las  propiedades  mecdnicas ó elisticas a pequeñas 
defo-maciones  de  polímeros  amorfos  ha  sido uno de los campos  mas 
explotados . por los científicos  teóricos.  La  ecuación  de 
elasticidad de equilibrio  de  materiales  amorfos  entrecruzados  es 
uno  de los triunfos  de  la  mecánica  estadistica. 
Similarmente  la  viscoelasticidad  1in.eal  ha  permitido 
generalizaciones  empíricas,  debido  a  que  existen  explicaciones 
teóricas  de los fenómenos  viscoelásticos. 
Por  otro  lado  la  cristalinidad  parcial y la  heterogeneidad  que 
se  presenta  en  materiales  reforzados y en cornpositos, no permiten 
correlacionar  todavía  adecuadamente  las  propiedades, atln cuando 
las  deformaciones  sean pequefias, no obsta:nte los estudios  que 
pueden  hacerse  para  predecir  propiedades  como  Módulo  de  Young, 
Xsfuerzo  Tensil,  Esfuerzo  al  Impacto,  Ablandamiento,  Penetración, 
Viscosidad etc., representan  en  la  actualidad  un  reto  importante 
y un  desarrollo  de  conocimiento  empirico. 
Algunas de las propiedades  elisticas  que son familiares  estin 
resumidas  en  la FIGURA 11 en  términos  generales  es  posible 
caracterizar  mecánicamente a un  material  mediante  la  medicijn  de 
dos  de los cuatro  parámetros  siguientes: c 

a)  Módulo  de  Young ó Tensil E 
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b) Relación  de  Poisson 
c) Módulo  de  Corte 

d) Módulo  Volumétrico 

Los módulos  de  Poisson 
material  cuando  cambia 

v 
G 

” 

K 

y de  Young nos Indican  como  responde ei 
la  forma v el volumen. 

El módulo  de  Corte y el  vo1umét;ico nos indican  cambios  en  la 
forma  y en el  volumen. 
Las  constantes  elásticas  están  relacionadas  por  medio de: 

E = 2 G ( l + p )  =.  . . ( 2 0 )  E = 3 K ( 1 - 2 p ) .  . . ( 2 1 )  

y por  la  definición  de  la  relación de Poisson ( FIGURA 11 ) ,  se 
ve  que  cuando el material no cambia de volumen  al  deformarse 

p = O . 5  , por lo que  la  relación  entre los módulos de  tensión y 

corte es: E=3G. . . ( 2 3 )  . Lo  anterior  es válicio  para  materiales  que 
siguen  la  ley de Hooke, ya que  se  supone existe  una  relación 
lineal  entre  el  esfuerzo y la  deformación, sin  embargo  cuando 
esto no es así, el  valor de p puede  ser  diferente  de 3.5. 
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FIGUIiA 11 - Propiedades  Mecánicas  a  pequeñas  deformaciones 

Dimensiones  Originales; L, , a, , bo 

fuerza  f 
dr ea a b  Tensión : - - - - -  > Esfuerzo  Tensil = -- - - u = - .  . . ( 2 4 )  

L 
Módulo  de  Cedencia  Tensil = D=-. . . ( 2 7 )  

E 

0 

Módulo  de  Cedencia de Corte = J=-. . . ( 3 2 )  Y 
7 

Volumen : - - - - -  > Presión  Hidrostgtica =: P 

Total  Volumen = V 

A 2  
A V/ V, i Eulk ) Módulo  Volumgtrico = K= . . . ( 3 3 )  

Isotrópicos p l=0 .5  para líquidos incompresibles 

Viga  en  cantiliver  con  carga en En extremo ( b=ancho ) 
y la  mayoría de los  hules 

, 
4fL3 y= - 
ba'E 

" L-"--j I,,. , ', ,'"",."4 . . . (34) . 
Viga  simple con carga  en  el  centro ( b=:ancho ) 



En  materiales  elásticos  que  siguen  la  ley  de  Hooke la deformacien 
y el esfuerzo  estan  relacionados de la fc;rma 

u = % .  . . (36) si E = a - l . .  . ( 3 7 )  u = E ( a - 1 ) .  . . (38) siendo 
E = Módulo  de  Young 
y a = % de  deformación,  expresado  en  fracción. 

Sin  embargo  cuando  el  material  exhibe un comportamiento 
viscoelástico la relación  entre o y a de  acuerdo al  modelo 
estadistico  termodinámico ( aunque no es  general  para  cualquier 
material  viscoelástico 1 es: 

u=RTN(a-1/a2). . . (39) 

en  este  modelo R = constante  universal  de los gases  por  mol y N 
es  el rLmero de moles  de  cadenas polirniricas por  unidad  de 
volumen. A manera  de  ejemplo  sencillo,  si  se  tuviera  un 
elastómero  entrecruzado fo-rmado por  segmentos  con  peso  molecular 
de 10000 y la  densidad  total  fuera 1 g/cm3, la estimación  del 
esfuerzo  al 100 % de  elongación ( a = 2 a 25” C, usando  la 
ec. ( 3 9 )  queaaría como: 

N = mol5culas / cm3 

esta  ecuación se ha  usado para  confirmar  valores  de u y a de 
materiales  elastoméricos  cuando l o s  efectos  viscosos  son 
pequeños. 

Aunq-ue  el modelo termodinámico  muestra  que  la  relación  entre 
u y a no es lineal  para  elástomeros  ideales,  cuando  las 
deformaciones de los materiales  son peq-uelias es  posible  combinar 
los efectos  elásticos y viscosos  en  sus  expresiones  lineales  de 

u y a para  estimar  el  comportamiento  real  de los materiales; 
la combinación de estos  dos  efectos es precisamente  el  campo  de 
acción  de  la Reología. 
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111.2 Propiedades  Reológicas a Pequeñas 

Para  combinar l o s  efectos  elástico y v:iscoso,  es  necesario 
primero  definir un modelo  matemático  sencillo  denominado: 
Elemento  de  Maxwell. 
A pesar  que  este  modelo es inadecuado para obtener  correlaciones 
cuantitativas en las  propiedades  de los polimeros,  ilustra  muy 
bien  cualitativamente  el  comportamiento  de  materiales reales, 
además con.un poco  de  generalización a trav6s  de  una  distribución 
de  tiempos de relajación el modelo es ú t i l  para  evaluaciones 
cuantitativas. El elemento  de  Maxwell  es una cor@binación  simple 
de un pardmetro  viscoso  con un pardmetro  el.ástico.  Mecánicamente 
se  puede  visualizar  como un resorte  unido en  serie a un 
amortiguador, FIGURA 12 : 

FIGURA 12. Representaci6n 
del  elemento de Maxwel:! , I 

en  donde u es  el  esfuerzo y E: la  elongación ó deformación d E /dt 
es la  velocidad  de  deformación  con  respecto al tiempo,  siendo E 
el módulo de Young ó constante  de  Hooke y q el coeficiente  de 
viscosidad. 

Del  diagrama de la FIGURA 12 se  tiene que : 

El comportamiento  del  elemento  de  Maxwell  en  cuatro  experimentos 
reológicos  típicos  se  muestra  a continuac:ión: 
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eiongación 6 deformación E con el tiempo  tiene  un 
comportamiento  como  el  que  muestra  la FIGURA 13. 
Si el esfuerzo  es  constante,  en  el  resorte  del  elemento  de 

FIGURA 1 3 .  Comportamiento  de  la  Cedencia 

Se elimina 1?1 esfuerzo 

i 
I + 
I 

Pendiente =- e 

Deformacidn 

O o 
t 

A menudo  este  resultado  es  expresado  en  términos  del  módulo  de 
ceciencia tensil  Dit) : 

La  región  lineal  viscoelástica  es  aquella  donde  D(t)  es 
independiente de o, 6 en forma  mas  general  cuando  la 
dependencia  es  expresada  con una relacióm  exacta como l a  
ecuación 39. De la FIGURA 13 se puede  observar  que  cuando  el 
esfuerzo  es  removido solo  la deformación  del  resorte  es 
recuperada. El flujo  del  amortiguador  es  retenido  como  una 
deformación  permanente. Un polímero  real no entrecruzado  presenta 
este  tipo de  comportamiento. 
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2 )  Relaiación  de  Esfuerzo ( Stress  Relaxati.on ) : 
Si  ahora  el  material  es  colocado  inicialmente  a  una  deformación E ,  

y es  mantenido en esa  deformación  mientras el. esfuerzo  disminuye, 
io qu2 se  está  realizando es una  relajacien  del  esfuerzo a (  t )  , 
como  se  ilustra en la  FIGURA 1 4 .  

FIGURA 14. Comportamiento  en  la  relajaci.in  de Es 

- 

f :uerzo 

El tgmino - ?l es lo que se conoce  como  *el  tiempo  de  relajación 

y es  una  medida  de  la  rapidez  con la que  decae  el  esfuerzo,  la 
región  lineal  viscoelástica  es  desde  luego  donde E ( t )  es 
independiente de E O  . 

E 
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Una  gran  mayoria  de  equipos  comerciales ( Tensilómetro  Instron 
y reómetro  en  condiciones  estacionarias ) operan  en  condiciones 

Lo que  se  desea en este  experimento  es  obtener  el  esfuerzo  como 
una función  del  tiempo ó l a  deformación, ya que € = & E  .En la 

FIG'J??R 15 muestra el  comportamiento  de u y E en  estas 

F I G ' J M  15. Comportamiento  a  velocidad de d?fOrmaCiÓn  constante 

C 

E O  r 



4 )  Excitación  Armónica ó Dinámica ( Harnonic  Motion 1 : 

Si una fuerza armónica  actúa  ahora  sobre  el  elemento  de  Maxwell1 
el  resultado  será  una  deformación  armónica  a  la  misma  frecuencia 
pero  fuera de fase, lo mismo  es  válido  si  la  entrada  es  la 
deformación y la  salida es el  esfuerzo. ?or  ejernplo si  la 
deformación es una  función  sinusoidal  dependiente  del  tiempo  con 

€=€ , sen (o t ) .  . . ( 5 4 )  

el  ComPOrtamienta  del  elemento de Maxwell ( con  módulo E y  tiempo 
Id€ - 1 da u 

E dt E dt BE de  relajaciór, e = 2  es --- -+- . . . 15.5) 

F I G m  .",s. Comportamiento  del  Elemento  de  Maxwell  con 
excitazión  armónica 

" "4 

E ' = E ' + i E ' ' = C .  . . ( 5 8 )  
E +  
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Si  la deformación  es una función  compleja  dependiente  del  tiempo 
con  amplitud  máxima E, y  frecuencia o : 

E*=E,exp(iot). . . (59) 

en  donde  la  deformación  real  es  la  parte  real  de la deformación 
compleja E *  . El resultado  final  de la relación  entre U*/€* es: 

u*  - Eo2e2 +i U0E 
" . . . ( 6 0 )  
E *  1 + 0 2 w  1 +02e2 

ó 
o*=umexp(iot+6) . . . (61.) 

esto  es o* esta  relacionado  con E *  , por  medio  del  ángulo  de 

desfasamiento 6 . Nuevamente el esfuerzo  real  es la parte  real 

Las  respuestas  reológicas,  en  términos  de los módulos  elástico 
y viscoso que un material  tiene  son  muy  importantes  por  tres 
razones  básicas: 

1) Es posible  diseñar un producto  para  una  aplicación  específica. 
2) Es posible  diseñar  equipos  de  proceso. 
3 )  Es posible  inferir  la  estructura  del  material. 

Comercialmente  existen  muchos  equipos  diseñados  para  realizar 
mediciones  armónicas 6 dinámicas  de  esfuerzo y deformación, la 
ventaja  de  estos  dispositivos  es que pued.en excitar la muestra 
varias  veces al mismo  ritmo  (con  la  misma.  frecuencia) y por lo 
tanto  es  posible  alcanzar  un  estado  estacionario. 

Experimentalmente,  las  respuestas reolcjgicas buscadas  para 
caracterizar un material  son  básicamente: 

I) Viscosidad y esfuerzo de  corte V.S. velocidad de deformación 
en  estado estacionario. 

2) Viscosidad compleja, módulo  elástico  y  viscoso V.S. frecuencia 
en  estado armónico ó dinámico. 
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De acuerdo con Ferryi6  en  un  gr6fico de módulo  Tensil E(t) 5 de 
corte G(t) contra  temperatura  existen.  cuatro  zonas  de 
comportamiento  reológico: 

a)  Zona de vidrio 
b)  Zona de transición 
c) Zona de  meseta 
d)  Zona de flujo 

En  la FIGERA 17 se  pueden  observar  estas  zonas. 

FIGURA 17. Curva  ilustrativa  que  muestra las diferentes 
regiones  de  comportamiento  viscoelástico 

1 1 

El módulo  de  corte  depende  del  tiempo y de  la  temperatura,  en 
términos  generales  no  siempre  es  posible  tener  medidas  completas 
en sn anplio  rango  de  tiempos, no obstante  utilizando el 
principio de superposición  temperatura - tiempo  es  posible 
estimar  el  comportamiento  del  material  a  tiempos  largos, solo con 
nedir  la  propiedad a diferentes  temperaturas; el  principio  de 
superposición se expresa  como: 

donde  aT  es  el  llamado  factor  de  corrimiento,  que  puede  ser 
estimado  mediante l a  relación  de Williams, Landel y Ferry 

y Tref puede  ser Tg. 
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111.3 Propiedades  Finales  Típicas  para  mezclas  Asfálticas 

Existen  algunas  mediciones  típicas  para :La aceptación  de  un 
cozyuesto  para  una  aplicación  específica ya que  son  f6ciles  de 
medlr en los laboratorios  de  control tie calidad . Estas 
propiedades  generales  dan  una  idea  de como el  material  se 
comportará  en  condiciones  reales  de  trabajo. 

Algunas  propiedades  que  deben  ser  consideradas  son:  Apariencia, 
dureza,  rigidez,  deslizamiento y flujo  en  frío,  ablandamiento, 
penetración,  resistencia  a l a  abrasión, resistencia a l  impacto, 
penetración,  viscosidad  brookfield  entre  otras. 

Normalmente  estas  propiedades  son  medidas  siguiendo  estándares 
de  la ASTM ó siguiendo  algún  método  particular. 

E3 este  trabajo  se  efectuaron  mediciones  típicas  tanto  de  asfalto 
puro  Ccmo  de  material  modificado  de  acuerdo  a los métodos  AS^ 
siguientes: 

Penetración 
~emperatura de  Ablandamiento 
Viscosidad  Brookfield 
Módulo  de  Tensión  Elástico 

m 
ASTM D-5 
ASTM 0-36 
ASTM D-1G84 
ASTM D-638 

De hecho  estas  propiedades  tambien nos permiten  inferir en cierta 
medida  el  grado  de  compatibilidad  del  material y por lo tanto 
vienen a complementar  el  estudio  de  la  mezcla  asfalto-copolímero. 
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CAPITULO I'v' 

MODELOS PAR! PREDECIR  P2CPIE:DADES  MECANICAS Y 
RECLOGICAS DE MATERIALES  CCMPTJESTOS 

Propiedades  Mecánicas: 

Las  propiedades  elásticas o mecánicas  a ba:jas deformaciones  de 
materiales  poliméricos  amorfos y homogéneos  son  determinadas  por 
procesos de  relajación  molecular.  Los  cambios  en  la  historia 
térmica y mecánica ó adicionando  solventes  afectan l a s  respuestas 
mecánicas,  pero  todo  ello  puede  ser  explicado  en  términos  de los 
cambios en el entorno  molecular  que  rc'dea  a  las  cadenas 
polimgricas.  Para  compositos  incompatibles  las  respuestas  de 
relajación  molecular  son  las  propias de cada  componente, ya que 
las  respuestas  están en  función  directa de la  composición y l a  
estructura  de ia  mezcla. 
En principio los modelos  matemáticos  pueden  describir  las 
respuestas  mecgnicas en tgrminos  de  las  propiedades  de los 
constituyentes  de  la  mezcla,  a  través  de  las  características de 
la  respuesta.  Soluciones  exactas  de los modelos  a los problemas 
mecánicos solo se  han  obtenido en FOCOS casos,  pero muchas 
fórmulas  empíricas  y  semiempíricas han sido  desarrolladas,  en 
este  capítulo son descritos  algunos  de  los  modelos  que  existen 
para  relacionar  las  respuestas  elásticas 
( propiedades  mecánicas ) y las  respuestas  viscoelásticas 
( propiedades  reológicas ) lineales  isotémic:as  can  la  estructura 
y  la  composición  de  materiales  compuestos. 
Existen  tres grupos  principales  de  modelos  que son utilizados 
para  relacionar estxctura - propiedades  en  polimezclas6,18: 

1) Modelos  de  acoplamiento  mecánico:  Estos  modelos  representan 
empíricamente,  las  respuestas  en  términos  de  las  propiedades 
mec6nicas de l o s  constituyentes, el  modelo  de  Takayanagy  es  un 
ejempio  típico de este  grupo. 
2 )  Modelos  autoconsistentes: Los cuales  generan  aproximaciones 
basadas  en  análisis  de  deformaciones y esfuerzos  con  relación  a 
una  inclusión,  a  tal  grupo  pertenece s1 modelo  de  Kerner. 
3) Modelos  de  llnites  en los módulos: A este  grupo  pertenecen los 
modelos  que  especifican los posibles  rangos  de los valores  de los 
módalos en  base  a  una  serie  de  suposiciones, el modelo de Hashin 
- Shtriskman  es  representativo  en  este  caso. 

A continuación se  hace  una descripcih somera  de  cada  modelo : 
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Modelo  de Takavanaw: 

Los modelos de Takayanagy 1 y 2 representados  en  la FIGLIRA 18 
pueden  ser  considerados  como  una  generalización  de los modelos 
de  resorte y amortiguador  de  Maxwell ( FIGURA 12 ) . En  estos 
modelos  se  supone  que  cada  bloque  contribuye con su  propia 
respuesta  mecánica.  Aunque  aparenta ser un modelo  de  dos 
parámetros , existe  la  restricción  de que ;kIqI=kzIqyI=4)2  
la  cual  implica  que  el  modelo solo requiere un pardmetro 
ajustable,  además  se  ha  discutido  que  en  ciertos  casos un modelo 
funciona  mejor que el otro, no obstante  ha  sido  probado  por 
Dickie y Kaplan6,que los dos  modelos son equivalentes ya que  se 
obtienen  resultados  iguales,  escogiendo los parámetros  adecuados 
en  cada  caso. 

FIGURA 18. Modelos  de  Takayanagy : a) 1 y b) 2. 

t 1 

! @ I  

La  expresión que se  deriva  del  modelo  para  obtener el  módulo  de 
corte  del  compcsito Gc teniendo  como  pardmetro a es: 
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Modelo  de  Kerner: 

El modelo  de  Kerner  es  representativo  del  grupo  llamado  de 
aproximaciones  autoconsistentes, y la FIGURA 19 representa  una 
estructura  de un composito  típico  idealizado  que  es  utilizado  en 
este  modelo.  En  este  esquema  la  estructura del  composito  consiste 
de una particula  esférica  que  forma una fase, dispersada  en  una 
matriz  continua  de  otro  material  que  forma el  medio  continuo. 

FIGURA 19. Modelo  de  Kerner  del  tipo  autoconsistente  para  estimar 
propiedades  elásticas. 

La  expresión que Kerner  obtuvola  para  el  mddulo  de  corte  es  de 
la  misma  forma  que  el  modelo  de  Takayanagy, so10 que  el  parámetro (x 

ya no es empírico y es  Sustituido  por al que  depende  de  la 

relación  de 'oisson fase  continua , Cr de la 

a l = 2  (4-5pl)  / (7-5p1) . . , ( 6 9 )  

La  expresión  para  el  módulo  volumétrico K en  este  modelo  es : 

donde P I =  ( l + p l )  /2 ( l - 2 ~  , ) * . . (71) 
El módulo  de  Young y la relación  de  Poisson  para el composito, 
pueden  ser  calculados  usando  las  ecuaciones (20) y (21). 



Modelo  de  Hammerslev 6 de  Percolacijn: 

El modelo de Hammersley  es  conocido  como  de  Percolación y en 
general  puede  representarse  como  el  paso  de un fluido  en una red 
de  canales, en donde se han  bloqueado  algunDs  de  ellos  al  azar. 
La teoría de  percolación  está  relacionada  con el efecto  de  variar 
en un sistema  la  abundancia  de  interconexiones  existentes  al 
azar.  La  transición de percolación  se  lleva a cabo  cuando  se 
incrementa la conectividad,  densidad,  ocupación ó concentración. 
El proceso de percolación  de  enlaces  puede  ser  visualizado  en 
términos  de un flujo  generalizado  a  través de  un medio 
representado  por  tuberías  interconectadas , algunas de las  cuales 
tienen  válvulas cerradas, como  se  muestra  en  la FIGURA 19 B. Esta 
analogía  de  plomería  puede  servir  también  para  construir los 
sitios  de  percolación  como  se  muestra  en . la FIGURA 19 A. Ahora 
las  válvulas son colocadas  en  las  uniones  (intersecciones)  en 
lugar qxe en  las  tuberías de la  red  de  plomería.  Es  claro  de  este 
esquema,  que  puede ser considerado  un  proceso  de  percolación 
combinado,  el  cual  corresponde a válvulas  colocadas  tanto  en  las 
tuberías  como en las  uniones. Este  modelo  es  llamado  de 
percolación de enlaces y sitios, y es un ejemplo  de un 
generalización  de  la  teoría  de  percolación convencional.Elmodelo 
de  percolación  puede ser usado  para uria diversidad de fenómenos, 
como  es  el caso  de la presencia  de m a  t.ransición  de  fase  muy 
estrecna  en la cual  súbitamente  aparecen  conectiviaades  de  largo 
alcance.  Algunos  ejemplos  importantes  del  uso  de los conceptos 
de  percolación son: a)  La  transición  vitrea  para  movimientos 
atómicos. b) La  transición de Pmierson  para  movimientos 
eiectrózicos. c) La  transición sol-gel para  la  gelación  sin 
solvente. 

SITIOS DE 
(VALVULAS EN LAS UNIONES) 

PERCOLAC I ON 

I 

3NLACES DE 
’ERCOLACION 

(VALYULAS EN LAS TUBERIAS) 
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El modelo de percolación  puede  ser  explicado de una  forma  muy 
simple  empleando  el  siguiente  experimento:  supongase  una  red  de 
comunicación,  representada  por una red  cuadrada  de 
interconexiones,  esta  red  esta  iimitada por dos  centros  de 
conunicación alejados, pero  perfectamente  conectados a través  de 
los  entrecruzamientos  de l a  red. Uno se preguntaría  por  el 
número  de  uniones ó enlaces  necesarios que deben de  ser  cortados 
para  poder aislar a los dos  centros  de  conumicación.  La  respuesta 
a  esta  precpnta es  considerada  como  la  parte  medular  de  la  teoría 
de  percolación: "La presencia  de  una tramición súbita en la 
cual  aparece o desaparece  la  conectividad  del  sistema  a  largo 
alcance l l .  

En la FIGURA 19 C  se  muestra  esquematicamente  el  modelo  de 
percolación  aplicado  a un composito. 

I T 

'[gura :9 C Modelo ae percolaclón en un narerla! COmpueSiO (ComuGSltO) 

A partir  de este esquema  es  posible  establecer  relaciones 
matemáticas que permiten  calcular  el  Módulo  de  corte  del 
composito  a partir de los componentes  originales,  estas 
expresiones se dan a  continuación: 

G: - [ ( l - a @ )  + G i +  [ (a@e)  (1- ( a @ 1 3 )  -4) 1 Gf 
" . . . ( 7 2 )  
G2* @ G i +  E ( 1 -  (a@p) -4) 1 Git 

G', = Módulo Dinámico de Corte  del  material  compuesto  (composito) 
G*, = Móduio Dinámico de  Corte  de la matriz: (asfalto) 
G', = Módulo Dinámico de  Corte de la  inolusión  (copolímero) 

a , P  = Parámetros de ajuste  del  modelo de percolación. 
Todcs  estos  parámetros  dependen de la  frecuencia ( w en Hz de 
excitación de la muestra. 
4 = Fracción volumen de i, este  caso = a  Fracción  Masa 
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Modelo de Asbhv - Gibson: 

Muchos  materiales  naturales  y  artificiales  presentan 
microestructuras  de  tipo  celular  conocidas  también como 
estructuras de panal de abejas  tal  como  se  muestra en la  FIGURA 
20 ; En el modelo de Ashby y Gibson (Asbky  y Gibson, 1982), las 
propiedades  mecánicas de los materiales s'on estimadas  aplicando 
la  mecáni.ca bi- y/o tri-dimensional  a  estas  estructuras. 

En el modelo de Ashby - Gibson cada  pared que forma el panal  es 
modelada  como  una  viga de espesor e, longitud h+lsen6 y 
ancho b de acuerdo  con el esquema  de las FIGURAS 20 y 21. 

FIGURA 21. D E ~ O R M A C I O N  DE CELDA SOMETID4 A CARGA EN LA D I R E C -  
C I O N  X .  
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Del  an6lisis  de  la  deformación  de  la viga: 

F=oA= (h+lsenO) b-.F=o (h+lsene) b. . . ( 7 7 )  

(ver ecuación 3 5 )  

con I=- be3 
3 

. . . (79) de ( 7 8 )  l a  com2onente  garalela  al  eje x es 

&sen0 por lo tanto la deformación  en  este  eje  es 

P o r  io tanto el Kódulo de Young del  'Composite en  el  eje x es 

( E = a / € )  =.E,= 
12Eslcose 

(h+lsene) bl 2sen20 
- .  . . ( 8 2 )  

ó 
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CAPITULO V 

MICROESTRUCTURA DE COMPOSITOS  ASFALTO - COPOLIMERO 
(Propiedades  Típicas y Mec6nicas) 

V.l Criterio de experimentaci5n 

La asimilación de la  información  disponible,  discutida en el 
capítulo I , estableció w e  l a s  variables  importantes  a  estudiar 
son  el  tipo de asfalto, la cantidad de copolimero y la 
morfología. 

En  base  a lo anterior  se  eligió  el  siguiente  camino  de 
experimentación: 

1) Primero se estableció u2 procedimiento de mezclado,  para 
conocer el régimen  de  agitaclón y el tiempo  de  homogenización; 
en  el Apéndice B se  describe  la  operación. 

2) En la  fase  preliminar  se  trabajo  con  Solprene 1205 y Solprene 
411 mezclándolos con  asfalto 6 y 12, l a s  propiedades que se 
midieron fueron penetracijn,  ablandamiento y viscosidad 
brookfield. En base  a los resultados de este  trabajo y en  base 
a los reportes de los boletir?ss industriales ya mencionados"'  se 
decidió  trabajar  exclusivamsnte  con  Solprene 411 y Asfaito 6, 
haeiendo .Jariar la concentrzzih entre 4 y 14 % .  

3) Las  materias  primas  fueron  caracteriza.das  antes  de  elaborar 
e1 composito. En el Apéndice  A se describen  las  técnicas de 
caracterización. 

4) Los  resultados de  esta sección están referidos  a  la  relación 
entre  la  narfología del  composito y algunas  propiedades  mecánicas 
( en  especial e1 módulo  de Ymng Tensil, 13 ) y tipicas. 

5) La  Morfología  se  obtuvo en un Microscopio  Electrónico  de 
Transmisión (JEOL 100-CX) . En  el Apéndice C se  describe el 
procedimiento. 

6 )  El Módulo de Young fue  obtenido de la relación  esfuerzo - 
deformación,  obtenida  en un Tensilómetro  (Instron 1 1 2 5 ) .  En  el 
Apéndice D se describe  el  procedimiento. 

7 )  Las  Propiedades  Típicas  se  efectuaron  siguiendo l o s  métodos 
ASTM correspondientes. 
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v.2 Resultados  de  Propiedades  Típicas 

En la TABLA 3 y en las FIGURAS 22 Y 23 se  presentan los 
resultados  de  las  mediciones  convencionales ó típicas  para  estos 
compositos. 

TABLA 3. Resultados de Pruebas  Convencionales de Mezclas 
Asfalto - Copolímero de  Butadieno/Estireno. 

Tipo de 
dad, cps ción, d m  miento, "C mezcla 
Viscosi- Penetra-  Ablanda- % 5-411 

Mezclas  con 
Asfalto 6 

Asfalto 6 O 

980 80 68 4 Asfalto 6 + 

800 94 50 

4 % de S-411 

Asfalto 6 + 6 84 64  1600 
6 % de S - 4 1 i  

Asfdto 6 + 

5420 42 92 10 Asfalto 6 + 

8 % de S-411 
2200  58 90 8 

c 

10 % de S-411 

Asfalto 6 + 12000  38 98 14 
14 % de S-411 

Mezcias c m  
Asfalto 12 

Asfalto 12 O 74 

1780 18 7 8  4 Asfalto 12 + 

1400 28 

4 % de S-411 

Muestra de 
referencia 

Raychem 17000 5 0  74 "- 
Ahlandamiento '"C Penetración: 5g, S S ,  25 "C 
Visccsidad  Brookfield: 160 "C, 5 rpm, husillo-->SC 4-27 
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Penetracidn y Ablandamiento de mezclas 
asfAlticas variando  la cantidad de S-411 

C dmrn 
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I 
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40 
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% en peso de Solprene 411 
I 

FIGURA 22. Comportamiento de l a  Penetración y Abiandarr.iF-rLII, c.T. 
Mezclas Asfálticas 
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V . 3  Resultados  de  Propiedades  Mecánicas 

En la FIGURA 24 se  muestran los resultados  de  esfuerzo - 
deformación de 4 de  las  muestras. 
Estos  resultados  fueron  obtenidos  a 23 "C, en un Tensilómetro 
Instron modelo 1125 de capacidad  máxima de 20000 lbf. 

Propiedades  Tensiles de Mezclas 
Asf 81 ticas 

Esfuerzo Tensil Mpa 

I 

OY2! 
I 

h f . 6  + 14% S-411 

/ 
Asf.4 + 10% S-411 

E = 0.22 

E=M6dulo de Young MPa 
hf .6+ 4% S-411 T = 23 *C 

E = 0.14 

O 
O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

% Deformaci6n 
Velocidad de graica: 50 mmlmin 

FIG'JIW 24. Propiedades  Tensiles de Mezclas  Asfalto-Copolimero 

, 
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FIGURA 2 5 .  Microestructura del Composito al 4% de Copolímero. 
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FICURA 2 7 .  Microes t ruc tu ra   de l  Composito a l  8% de Copolimero 
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v .  5 Comparación de Datos Experimentales c:on Modelos  Mecdnicos 

Para materiales inhomogheos como l o s  compositos, las respuestas 
dinámicas  están  relacionadas  con los procesos de relajación 
molecular de cada uno de los constituyentes que forman el 
material. No obstante  estos  procesos  están  fuertemente  influidos 
por  la composición, la morfología  del  composito y la  adhesión 
entre fases. 

Como ya se ha indicado  existen algvinos modelos matemáticos, que 
dependiendo de la  morfología de los materiales,  pueden  predecir 
el comportamiento  mecánico  del  composito.. 
En esta  sección  se  comparan los resultados  experimentales  de 
propiedades  mecánicas de los compositos  asfalto-copolímero  con 
dos  de  los  modelos ya mencionados  en  el  capítulo IV, el  modelo 
de Kerner-Takayanagi y el  modelo  de Asbhy-Gibson. 

Fara  este composito en particular  cuando la concentración del 
copolímero  está en el rango  entre 8 y 10 %, surge un inversión 
de  fases con lo  cual  cambia  drásticamente la morfología del 
material.  Cuando  la  concentración  es  menor  que la de inversión 
( C p i ) ,  el polimero  forma  la  fase  discreta,  teniendo  entonces 
partículas de forma  cuasiesférica  inmers.as  en un continuo 
(aa- , r i z )  de  asfalto. Por otro  lado,  cuando la  concentración  es 
nayor  que Cpi, el asfalto  se  convierte  en la fase discreta y el 
polímero en la matriz, con un arreglo  celular de tipo  panal  de 
abejas.  La  celda  del  panal  está  constltuída  entonces  por  asfalto 
con paredes de polímero. 

Corno se ha  dicho en el modelo de Kerner  la  estructura  del 
composito es tratada  como  una  matriz  continua con partículas 
dispersas  embebidas en ella  y  donde  las  propiedades  particulares 
de  cada  .constituyente se consideran las mismas, aún estando 
formando un composito. 
En nuestro caso particular  cuando  la  concentración  del  polímero 
es rnenar del 8% el material no ha  sufrido  inversijn  de  fases  y 
su morfclogía es  apropiada  para  aplicar el modelo de Kerner 
( ecuaciones 68, 69 y ) con la  ccnsideración  de que p=o. 5 por 

lo que E=3G ( ec.23 ) y a=O.67  . Así mismo, es  posible  ajustar 

p de acuerdo  con los datos, con lo cual- el modelo se convierte 
en  el de Takayanagi  (ec . 67) . 
Además  hemos  considerado que después de cierta  concentración  Cpi, 
existe una  inversión de fases  por lo que al aplicar  Kerner- 
Takayanagi para compositos  arriba de  esta  Cpi se deben invertir 
los parámetros  de  matriz  e  inclusión. 
9n el  caso de los  compositos  con  microestructura de panal  de 
zbejas  el modelo  de Asbhy-Gibson es el apropiado  para la predic- 
ción ds propiedades  con  una  ligera varia.nte  al modelo  original. 
3n los compositos con concentración  de  polímero  arriba  de 8 %, 
ur,a inversión de fases  ha  ocurrido y la  morfologia es del  tipo 
panal  de abejas. La respuesta  lineal  elástica de este  tipo de 
estruczuras es causada  por el pandeo de las  paredes de la celda 
( forrrLadas por polimero ) . 
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Como  se  describió  las  ecuaciones  que  aplican  son ( 77-82 ) ,  no 
obstante en el caso  original las celdas están vacias y en  nuestro 
caso ! están llenas  de  asfalto ! .  Por otro  lado en las 
fotografías de 10 y 14 % apreciamos  mayor  contenido de polímero 
del  que  realmente  fue usado, por lo tanto un par de variantes 
deben  hacerse  al  modelo: 

1) Modificación  por  concentración ( modificación  del  espesor  de 
pared, e 1 y 

2) Modificación  por  celda  llena de asfalto ( modificación  del 
módulo de Young  de  la pared, 9s ) . 

Modelo de Kerner-Takavanasi: 
Utilizando las ecuaciones (68) , ( 6 9 )  y (20) es  estimado el  módulo 
de  corte Gc y el módulo  tensil  Ec  del  composito. 
Los valores  que son constantes  en  estas  expresiones  son: 

G1 = Módulo de corte de1 Asfalto 6 = 0 . 4 / 3  = 0.133 Mpa 
G2 = Módulo de corte del S-411 = 3 . 3 / 3  = 1.100 Mpa 

a = Darámetro del modelo  que de2e:nde de l a  relación  de 
Poisson de l a  fase  continua, en este  caso  es  igual  a 0 . 6 7  tanto 
para el asfalto  como  para el copolimero  de  acuerdo  con la nota 
de la  ecuación (20) de  la figura 11 y  la  Tabla 3, para el  modelo 
de Kerner, e  igual 0.1 ( ajustado de dazos ) para  el  modelo  de 
m lakayanagi , se usa  además  otro  valor  para  fines  comparativos, 

a =0.15. 

P o r  10 tar,to si la  concentraci6n de S-41.1 en  la  mezcla  es  de 
X % en peso, el valor  de  Gc y Ec  es  obtenido  de  la sigiente 
manera: 

(X/. 9 4 )  
02= m;. 9 4 )  + (100-X) 

O .  133B 
A G,= EC=3G, 

De lo anterior  es  posible  obtener  varías  columnas de la TIBIA 4. 
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TABLA 4. Módulo de Young  calculado de modelos 
Kerner-Takayanagi  y Asbhy-Gibson. 

% de Percola- Asbhy - Takaya- Kerner Experi - 
Solprene 411 ción Gibson nagi mental 

O 

0.14 4 

O. 1 2 5  - - -  O. 130 O. 130 0.13 

O. 1 7 6  O. 147 0.18 6 

O. 150 " _  O. 160 O. 140 
" _  0.170 

"" O. 152 O. 192 " _  0.210 

10 

0.310 0.350 O. 246 O 175 0.33 14 

0.230 0.200 O. 211 O. 164 0.22 

100 3 . 3 0  3 . 3 0 0  3 . 3 0 0  " _  3 . 3 0 0  

a 

MODELO DE ASEBY - GISSON : 

Tomaxdo co o base  ,las  Fot grafias  de l a  estructura,  en  las 
mezclas  de T (asfalto d - : + l O %  y [asfalto 6:  14%  tenemos  un  arreglo  del 
tipo  celulxr 6 de  panal  de  'abejas. >.,n este  cas3  el  Copolímero 
está  formando las paredes de la  celda.  La respuesta lineal 
elástica  del  panal  es  la  consecsencia  de  la defomacidp de  las 
paredes  de  la  celda  de  acuerdo  con  el  modelo  de  Ashby - Gibson. 

P 

COMDOSITO AL 10% 

D e l  análisis  de  la  deformación  de l a  v iga  si Es = Es del S-411 
= 3 . 3  MPa y si  consideramos  figuras  hex.agonales con círculos 
inscritos  en  el arreglo del  composito;  promediando los radios 
internos  r  y  las  dimensiones  de l a  celda  por  medio  de  las 
fotografías  de  las FIGURA 28, para 10 % es  obtenido  de la 
siguiente  manera: 

0 = 3  O* e=56 m - 

~ E , P ~ c o s ~ O ~  
(h+lsene)  1 zsen20 

E,= 
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E,= 4 (3.3) (56)3cos30e 
(185+185sen30Q) 1852sen"30P 

- 

1) MODIFICACION AL MODELO POR CONCENTRACION 
(Modificación  al  espesor de pared,  e) 

Aún  cuando se ha  partido de una  mezcla  al 10% de  S-411 la 
Fotografía  revela  que  la  proporción de copolimero  es  mayor  a  la 
indicada,  por  ello  es  necesaria  una  modificación  a  las 
dimensiones üe la  celda. De acuerdo c m  las  áreas de la 
Fotografía ( FIGURA 28 ) el 32% corresponde  a  copolimero  (áreas 
negras) y 58%  al  asfalto  (áreas  blancas),  estos  porcentajes  son 
a su  vez los porcentajes en volumen  ya  que el espesor de l a  
película ( b, en ec. 79  es  el  mismo  en  toda  el área. 
Sus equivalentes  en  peso  son  estimados  en funcih de la densidad; 
si  la  densidad  del  hule  es = 0.94 y la  densidad  del  asfalto = 1 
y si tenemos por ejemplo 100 m1 de  material  su  peso  sería - - >  
0.94 (32) + 1 (68) = 98.08  gr. entonces  el % en peso del 
copolimero  es = 30.08/98.08 = 30.7 y el % en peso  del  asfalto es 
= 68 / 98.08 = 59.3% 

Si  consideramos  que el volumen total  del  composito  está  formado 
por  canales de hule (las paredes de un hexágono)  nadando  en 

asfalto, el volumen  total  está  dado  por Ijl'cula+Vasf=VT esquema- 
ticamente  esto lo vemos en la  FIGbRA  30. 

FIGURA 30.  Relación  entre  hexágonos y paredes  que los forman, en ~- - 
la  estructura de panal de abejas. 

\ / NUMERO  DE HEXAGONOS = 7 
223 

~ ~~~~~ 

NUMERO  DE LADOS = 28 

RELACION HEXAG0NQS:LADOS 1:4 
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De la FIGURA 30, l a  relación  de  hexágonos y paredes  es  de 1:4, 
por lo que si el  volumen de  cada  pared ( volumen de hule=V, ) es 
1 x e x b, mientras  que el volumen  de  cada  hexágono ( volumen  de 
asfalto=VaSf ) es A x b, donde A = 2 . S 9 8  l2 (ársa de hexágonos 
regulares,  Ferry  y  Chilton, 1 9 8 2 ) . (  Nota: Recordar que  todas 
estas  dimensiones son promedio). El volumen  total  de  una  celda 
es: 

VT=2.598bli+41eb 

de donde  la  fracción de volumen  esta  dada  por 

22 el  caso de corrección  por concentraccih,  la FotografFa 
muestra r igs volumen de hule (de 1 0 %  se vf, 3 2 % )  , Si el  Volumen 
t o t a l  se cmserva constante y las  6imensiones  de los hexágonos 
tambign, entonces lo que  hay  que  modificar es e1 espesGr 

- 41e 
4hs:s" 2 . 5 9 8 1   ' + 4 l e  

donde  se  ve que coincide  con  el  valor  estimado  por áreas, por lo 
que  se  puede  confiar  en  que  las  dimensiones  obtenidas  de  la 
Fotografía son confiables. 

Si en volumen 

- e+ =espesor  modificado=l4 nm 

E,= 4 ( 3 . 3 )  ( 1 4 )  '~0630' 
( 1 8 5 + 1 8 5 s e n 3 0 P )   1 8 5 2 s e ~ 2 3 0 "  

E,=O. 013 NPd 
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2) MODIFICACION POR CELDA LLENA DE ASFALTO 
(Modificación  del Es de  la  pared) 

e*,,., = 14 nm efasf = 42 nm ya qye e = 5 7  nm. - 

por lo anterior @,=-=0.24 y &=-=0.76  en  la  pared. 14 4 2  
57 57 

E,= 4 ( . 7 2 @ )  (57 )3cos3@'  
(185+185sen30Q) 1 8 C ; 2 ~ e ~ 2 3 0 Q  

&=O. 2 0  MPa 

COMPOSITO  AL 14% 

Bajo l a s  mismas  consideracicnes, se efectúa  el  cálculo  para  la 
mezcla  al 14% de S-411. 

los valores  de  concentración en peso estimados a traves  de  las 
áreas  mostradas nos proporcionan los siguientes v a l o r e s :  

ohuJe=O - 4 5  o . 5  2 

4 1 ~  
2 . 5 9 8 1  "41e 

De acuerdo con @hule= 

lero: Modificación de espesor: 
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G, = 1.51 (.133) = 0,210 - -  > E, = 0 . 6 3  

E,= 4 ( . 6 3 )  ( 6 4 )  3cos30g  
( 1 4 0 + 1 4 0 s e n 3 0 Q )   i 4 G 2 s e n 2 3 í l P  

E,=O. 35 MPa 

En la FIGURA 31 se  resumen  de  manera gráfica, todos los 
resultados  del  modelado mecánico, comparándose  con los resultados 
experimentales. 
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Figura 31. Módulo de Young  experimental  comparado 
con el estimado  usando  varios  modelos. 
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v.6 Análisis de  Resultados 

Los cambios en el comportamiento  viscoelástico de las mezclas 
Asfalto - Copolímero  son  ilustrados  a  través  de las FIGURAS 22 
a 2 4 .  En las figuras 22 y 2 3  en  aonde se presentan  las  propie - 
dades  denominadas  tipicas, en ellas se aprecia  como  disminuye 
riipidarnente la  penetracijn,  mientras  que  la  resistencia  a  la 
temperatura  (representada  como  temperatura  de  ablandamiento)  es 
mayor  y  de  ascenso  pronunciado  conforme  (aumenta la cantidad  de 
copolimero  hasta  una  región  en la qae  se  aprecia  cierto 
amortiguamiento  en el  ascenso  (alrededor  de 6-8% de  copolímero) . 

Para  el  caso  de  la  viscosidad brookfielcl  el cambio de régimen 
también  se  aprecia  alrededor  del 8 % . Lcls anteriores  comporta- 
mientos nos dan  indicios de un cambio de régimen  viscoso  a 
réqimen  elástico  conforme  aumenta la cantidad  de copolimero. 

La  naturaleza  elástica  de  los composites es nás clara en 
proporciones  moderadas m6s ailá de 10 % .  Esto  es  ilustrado 
claramente en la  FIGURA 24 en  donde el  comportamiento  a 
concentración baja  es  el de un mate:rial  que  ofrece  poca 
resistencia y cede rápidamente,  mientras  que  a  concentraciones 
noaeradas el  material  muestra un comportamienro  con  mayor 
resistencia  y  tenacidad.  Las  respuestas de esfuerzo - 
deformación  indican  que  a  bajas  concentraciones el material  cede 
r6pido  d2bido  a que  se time ur,a matriz  de  asfalto,  mientras q-ue 
a  corcentraciones  moderadas  se  tiene una matriz  ae  copolimero  y 
por lo tanto  el  material  tiene  una  respuesta  elástica; es preciso 
notar  que si e1 material  compuesto no fuera  corpatible,  este 
comportamiento no se  tendría. 

La  ?videncia  más  clara  del  tipo de cornposito y su compatibilidad 
cuaiitariva  se  tiene  con las Fotografias de  la  estructura  a 
diferentes  concentraciones  (FIGURAS 25-23). A bajas  concentra - 
ciones  de  copolimero ( 4  - 6 % )  la f ase  rica  en  polímero  aparece 
como  partículas  pequeñas  cuasiesféricas  dispersas en la matriz 

- del 8 % las  particulas  empiezan  a  eccadenarse  y  a 
\:y c o c c i o n 2 s  moderadas (10 - 14%) el cropolírnerz, se  convierte 

en  ia  matriz del cornposito dispersando  ahora  a  la  fase  rica  en 
asfalto,  generando  Qna  estructura  celular  de  tipo  panal  de 
abe j as. 

.7$rq;,$sfalto, formando  inclusiones  simples‘*. 
.,) ,Q- l!Q 

L .-r: - I , . - 
2” 3 +- d 

Para el caso de  la  predicci6n  del  módulo  de  Young E, usando los 
modelos de Kerner-Takayanagi y Asbhy - Gibson se tiene  una  buena 
aproximación  para el caso  de bajas y moderadas  concentraciones. 
El modelo de Kerner  ajusta bien para bajas  concentraciones 
mientras Asbhy - Gibson ajusta bien  para  moderadas 
concentraciones,  como  se  aprecia en la FIGURA 31. 
En la  gráfica  de  la FIG‘LTXA 31 tambign se  nota un cambio  de 
régimen viscoso  a  elástico  en  la zona de  inversión  de fases. Para 
concentraciones < Cpi, la  tasa  promedio de cambio  de  Módulo  de 
Young es O - 8 3  MPa,  mientras que para concentraciones > Cpi el 
cambio es 2.75 MPa. 
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CAPITULO VI 

REOLOGIA DE COMPOSITOS  ASFALTO - COPOLIMERO 

VI.l Resultados  de  Propiedades  Reológicas 

En  esta  sección  se  muestran los resultados de la  reometría 
dinámica  de los compositos  Asfalto - Copolimero,  obtenidos  en  un 
Reómetro  Bholin. El análisis  reológico se centró  en  la  obtención 
del  Módulo  Elástico  G' y del  Módulo  Viscoso GI1 a  difereates 
frecuencias y temperaturas. En este  análi,sis  se  midieron los 
compuestos  puros  y  las  mezclas  en  el  rango  de 4 a 20 % peso  de 
SBR. Como  identificación, el asfalto  puro 
( Asfalto 6 ) es  designado  como un material  al O % de SBX y el 
Copolímero  puro ( Solprene 411 ) como  un  material  al 100 % de 
SBR. Los resultados  de  estas  mediciones  están  mostrados  en  las 
gráficas  de  las  FIGURAS  que van desde  la 3 2  hasta  la 39. 
En la F I G W  40 se tiene  el  comportamiento de la pendiente  de  la 
componente  elástica  (dLog  G')  /(dLog w), como  función  de  la 
concentración  a  tres  temperaturas.  La FIGURA 41 muestra el 
comportamiento de la  Viscosidad  Dindmica  como  función  de l a  
concentración  a  tres  frecuencias  y  a  tres  temperaturas. 
A partir de los resultados  anteriores  se  obtienen  curvas  maestras 
de  los  Módulos  Elástico G',Viscoso GI' y de Relajación  de  Corte 
G ( t )  , calculado a  partir  de  la  aproximación  de  Ninomiya  et  .al . I 6 ,  

tomando corno temperatura  de  referencia 
4 0  "C.  Las FIGURAS que  van  desde la 42  hasta  la  52  ilustran  estas 
curvas; ahí mismo, también  se  presentan  las  constantes C1 y C,  de 
la  Ecuación WLF (Ec. 66). Finalmente  se tndestran los  resultados 
obtenidos  utilizando  dos  modelos  teóricos  para  la  predicción del 
módulo  complejo G', (FIGURAS 54-59). Los  modelos  usados son: 
Takayanagi  dinámico y Hammersley 
( Fercolación  dinámico. En los dos  mcdelos  fue  necesario 
obtener los parámetros  de  ajuste a y p a 15 frecuencias y a 3 

temperaturas  usando  métodos  de  regresión no lineal.  La  forma  en 
que  se  comportan  estos  parámetros  como  función  de  la  composición 
a  cada  temperatura  están  mostrados  en  las  FIGURAS 60-62. A partir 
de  estos  parámetros  de  ajuste  es  posible  entonces  modelar  el 
módulo G', con  las  ecuaciones  precedentes.  Se  usaron  dos  formas 
de  presentar  el  análisis  comparativo  entre los datos 
experimentales y las  predicciones  teóricas.  La  primera  es 
9raficando  el módulo dinámico G', como  función  de  la  fracción 
masa  a  diferentes  frecuencias  a  cada  temperatura,  tal  como  se 
muestra  en  las  FIGURAS 54-56; la  segunda  forma  es  graficando el 
módulo  dinámico  como  función de la  frec:uencia a diferentes 
fracciones  masa y a cada  temperatura,  tal  como  se  muestra  en  las 
FIGURAS 57-59. En  base  a los resultados  'anteriores  se  obtuvieron 
curvas  maestras  de G', como  función  de la composición  a  tres 
temperaturas,  utilizando  el  concepto  de  factor  de  desplazamiento 
de WLF., ; aplicado  ahora  a  composición ! , de 'cal forma que  si 
en WLF nolrrnal  el factor  de  desplazamiento  es A, (ya  que  la 
dependencia  es  con  la  temperatura,T)  ahora  es  Sustituido  por A, 
(porque  ahora  la  dependencia es con  la  frecuencia, w) . LO 
anterior  está  representado en las FIGURAS 63-67. 
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FIGURA 40. COMPORTAMIENTO DE  LA PENDIENTE DE LA 
COMPONENTE ELASTICA. "" . 
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Figura 62. Comportamiento  del  parámetro de ajuste beta  del  modelo 
de  Percolación  a  diferentes  Temperaturas 
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VI.2  Análisis  de  Resultados 

Las  respuestas  dinámicas G’ y GI1 obtenidas  a  diferentes 
frecuencias y temperaturas ( FIGURAS 32-39 ) muestran  claramente 
como  las  propiedades  del  asfalto  se  van  mejorando  al  incrementar 
la  cantidad  de  copolímero. 

El cambio  del  régimen  viscoso  al  elástico  es  fácil  de  observar 
a  través  del  comportamiento  de  las  pendientes a  diferentes 
temperaturas  de  la  componente  elástica  d(Log  G’)/d(Log w) 
( FIGURA 40 ) ,  ya que  existe un cambio  de  régimen  alrededor  de 
la concentración  de  inversión  de  fases ( Cpi=8% 1 .  

Por  otro lado el  comportamiento  de la viscosidad  dinámica 
( FIGURA 41 ) es  indicativo ae  la  formación  de  una  estructura  de 
red,  la  cual  se  extiende  a  todo  el  material ( y por  ende  un 
comportamiento  elástico ) ya que  existe  un  cambio  de r&imen 
alrededor de la  concentración de inversión  de  fases  Cpi. 

El comportamiento  general de la  curvas  maestras ( FIG’JIiAS 42-50 
) indica  claramente  como  se  cambia  de  .un  régimen  viscoso  a  uno 
elástico a l  incrementar  la  cantidad de copolímero, ya que  la 
frecuencia de cruce  entre G’ y GI1 ( FIGURA 53 ) va  disminuyendo 
al aumentar  la  concentración  y  la  inclinación  de  las  curvas  se 
atenua también, lo que  muestra  que  el  material  se  está 
conectando.  Es  importante  mencionar  que el  principio  de 
superposición  Tiempo-Temperatura  se  cumple  en  todo el  rango  de 
Tenperaturas  analizado,  como lo demuestran los valores  de  las 

La  curva de Relajación  de  Esfuerzo  de  Corte G(t) ( FIGURA 51 ) 
también reafirma el  cambio  de  régimen  viscoso  a  elástico y además 
en conjunción  con  la  curva de comportamiento  de  Tan  Delta ( 
FIGURA 52 ) muestran  que los compositos  tienen  compatibilidad 
parcial de acuerdo  con lo mencionado  en el  Capítulo 11.4 y las 
FIGURAS 9 y 10. 

En lo que se refiere  a  las  predicciones  obtenidas  con los modelos 
ae Takayanagi y Percolación,  se  ha  mostrado  que  es  posible 
modelar las propiedades  reológicas  del  composito  asfalto- 
copolimero y qye  además  se  ha  extendido  el  concepto  de WLF para 
incluir l a  composición  atraves  de  curvas  maestras.  Esto  permite 
poder  predecir  las  propiedades de este  composito a  diferente 
composición,  temperatura y frecuencia ( 6  tiempo). 



Los modelos  usados  tienen las  siguientes  características: 

A) Kerner-Takayanagi  dinámico:  Este  es  un  modelo  propuesto  por 
DickieLa, el  cual  extiende  el uso  del  modelo  de  Kerner-Takayanagi 
al  caso  dinámico  mediante  el uso del  principio  de  estados 
correspondientes  mencionado  en  el  capítulo IV. La  expresión 
correspondiente  está  mostrada a continuación: 

G*, = Módulo  Dinámico  de  Corte  del  material  compuesto 

G', = Módulo  Dinámico  de  Corte de la matriz  (asfalto) 
G*: = Módulo  Dinámico  de  Corte de la inclusión  (copolímero) 

(composito) 

a = Parámetro  de  ajuste  del  modelo  de  Takayanagi. 
Todos  estos  parámetros  dependen  de  la  frecuencia ( w en  Hz ) de 
excitación  de  la  muestra. 
4 = Fracción  volumen  de inclusión,  i ó fracción  volumen  de  la 

matriz m, este  caso la  fracción  volumen es = a  Fracción  Masa. 

Es  conveniente  indicar  que en el  cálculo  de G', teórico  usando 
Takayanagi  se  hizo  de  dos formas: 
1) Obteniendo  primero los valores  de G' y G" teóricas  de  las 

2) Obteniendo G,' y Gi' y Calculando G', de  acuerdo  con la 
ecuación (76). Independientemente  del  método los valores  de G', 
teórico  coinciden. 

B) Hamnersley ó de  Percolación  dinámico: En este  caso se extiende 
e1  modelo  de  percolación  estático  al  caso  dinámico  de  la  misma 
forma  en  que lo hizo Dickiei*, para el  modelo de  Takayanagi, 
mediante  el aso del  principio  de  estados  correspondientes.  Las 
expresiones  correspondientes  están  mostradas  a  continuación: 

G', = Módulo  Dinámico  de  Corte  del  material  compuesto  (composito) 
G', = Módulo  Din6mico  de  Corte de la matriz  (asfalto) 
G', = Módulo  Dinánico de Corte  de  la  inclusión  (copolimero) 
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a , p  = Parámetros de ajuste  del  modelo  de  percolación. 
Todos  estos  pardmetros  dependen  de  la  frecuencia ( w en Hz 1 de 
excitación  de  la  muestra. 
4 = Fracción  volumen  de i, este  caso = a  Fracción  Masa 

Como se  sabe  en  general  el  principio  de  correspondencia 
establecido  por Williams-Landel-Ferry,  tiempo-temperatura nos 
permite  conocer  el  módulo  dinámico  en  rango  amplio  de  tiempo 
( ó frecuencia ) si  es  conocido  experimentalmente  un  rango 
estrecho  de  tiempo  pero  a  diferente  temperatura y la 
correspondencia  es  através  de  un  factor de desplazamiento  que  se 
obtiene de la  ecuación de WLF. 

Con  base  a lo anterior  este  concepto  se  ha  extendido  para  tomar 
en  cuenta  el  comportamiento  del  módulo  dinámico  con  la 
composición ( expresada  en  términos  de  fracción  masa ) .  
Por  medio  de  está  manipulación  es  posible  predecir  el 
comportamiento  en un amplio  rango  de  composiciones 
( 0 %  a 55 % ) si  es  conocido  en  un  estrecho  rango  de 
composiciones ( 0% a 20 % ) pero  a  diferentes  frecuencias. En 
este sentido, es posible  llamar  a  este  tratamiento  como ur? 
principio  de  cQrre9pondencia  frecuencia-composición. - ,  
v-+-  

; 

Haciendo uso de 10s  modelos  ‘dinámicos  6eAcionado.s  fue. posihe ; b  
obtener  el  módulo  dinámico  de los compositos y al  comparar los 
resultados  se  aprecia  que  el  modelo  de  percolación  proporciona 
los mejores  ajustes ( FIGURAS 54-59 ) .  

f i  

~,-,q, ‘Js>- r , p l . d j i b  ?.;S ~,,zL./, : . ju;~ ~~)~,+;+~~ T-. ‘r, .-*- -pd<-:. >L.- i G J/-/&..-*+.y+ : :: I ‘  

El principio  de  correspondencia  frecuencia-composición  es  usado 
para  la  obtención de curvas  maestras ( Figuras 53-66 ) en  donde 
se  grafica G*c contra  composición  a  varias  frecuencias  y  se 
presenta la  forma de la ecuación  para  el  factor de desplzamiento 
en  los mismo  términos de la  ecuación  de  WLF.  Para  esta  curva  se 
se  escogió  arbritariamente la frecuencia  mas  baja w=0.04 Hz, como 
la  de referencia. Con esta  curva  maestra  es  posible  predecir  el 
comportamiento  del  composito  para  todas  las  frecuencias  como 
función de la  composición. 

Para  concluir  se  obtuvo  una  curva  super  maestra ( FIGERA  67 ) que 
agrupa  a  $as  tres  curvas  maestras  obtenidas  a diferentes 
temperatura>  La  finalidad  de  esta  curva  es  el  poder  predecir  el 
módulo  dinámico G‘, a  una determinada  composición 
( originalmente de O a 20 %, ahora  extendido  hasta  casi  65 % por 
los factores de desplazamiento ) ,  a una  frecuencia  dada  y  a  una 
temperatura  tambien  dada. 

Como  se  puede notar, esta  ley  empírica  de  correspondencia 4-0 
permite  ampliar  sustancialmente  le uso de las curvas  maestras, 
ya que permite  predecir el  comportamiento  a  mayores  fracciones 
masa  de  copolímero. 
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CAPITULO VI1 

CONCLUSIONES 

En este  sistema  en  particular  se  presenta  inversión  de 
fases  entre 8 y 10% de  Copolimero  en  la  mezcla  como lo 
demuestra  la  evidencia  estructural,  tensil y reológica. 

La estructura de  panal  de  abejas es  obtenida  en  este 
tipo de composito  después de la  inversión de fases 
(8cCpi<lO % )  sin  haber  usado un agente  compatibilizante. 

Fue  posible  conocer  la  morfología  del  composito  a 
diferentes  concentraciones  por  medio  de  microscopía 
electrónica  de  transmisión. 

Basados  en  la  microscopía  fue  posible  predecir  el 
comportamiento  mecánico y reológico  usando  modelos 
teóricos  con lo cual  el  objetivo  establecido al 
principio  se  satisface. 

Fue  posible  comprobar  que  le  principio  de  superposi- 
ción  Tiempo-Temperatura  es  válido  para  este  tipo  de 
materiales  compuestos. 

Fue  posible  mostrar  experimentalmente q-ue los compositos 
analizados  tienen  compatibilidad  parcial  por  medio  de : 

A) Microscopía : Ya  gue  se  formaron  estructuras  del  tipo : 

De inclusiones  simples  en  una  matriz. 

De estructura  de  Panal de Abejas. 

i3) Reología : Ya  que  e1  comportamiento de 

G ( t )  es  el  de  una  mezcla  compatible y el  de 

Tan Delta es  el  de  una  mezcla  compatible. 

Fue posible obtener un principio  de  correspondencia 
composición-frecuencia y composición-frecuencia- 
temperatura  para  este  tipo  de  sistemas,  hecho  que  se 
manifiesta al  haber  obtenido  una  curva  supermaestra  que 
puede  predecir el comportamiento  general de este  tipo  de 
compositos. 
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APZNDICE A 

ANALISIS DE ASFALTOS 

Zn la fig Al se indica  en  forma  esquemática  el  procedimiento  de 
análisis  para  determinar la composición  de los asfaltos,  asi  como 
la  relación  que  guarda  con  algunas  propiedades  típicas  como 
penetraci0n,  ablandamiento y viscosidad  brookfield  (reporte  de 
Fina Co. ) 3 .  En este  esquema,  aparece un diagrama  triangular  de 
composición  que  describe el posible uso del  asfalto  en  función 
de la  composición. Por ejemplo si el  material  tiene  una 
estructura tipo sol  el  material  es  mas  apropiado  para  uso  en 
pavimentos,  que  es  el  caso  de un asfalto  no  oxidado;  mientras 
que por  otro  lado  si e1 material  presenta  una  estructura  tipo 
gel, el material es mas  apropiado  para  impermeabilizantes,  como 
es el caso  de  un  asfalto  Gxidado. 
En  este  trabajo  se  utilizaron l a s  tecnicas  de  ultracentrifu- 
gacih, lixiviación y cromaEografía de permeación  en  gel  (G?C), 
para  separar  asfaltenos y maltenos, tal  como se ilustra  en  la 
figura Al . Una vez separadas  las  fracciones  principales  se 
recurre  a la técnica  de  Cromatografía  en  columna  para  obtención 
de  las  fracciones en  la fase  malténica ( Corbett, 1969 ) 9 .  

Una  Sreve  explicación  de  estas  tgcnicas se da a continuación: 

La  muestra  es  disuelta  en tolueno con  posterior  uitracentrifu- 
gacion ( 23000 rpm ) separando  las  fracciones  principales;  cada 
fraccien  es  inyectada  por s s p r a d o  al SGPC; así  mismo  otra  muestra 
sin  centrifugar  es  inyecta5a  para  comparar. 
Por otro lado  se realizó  una  separaci6n  selectiva  (lixiviación) 
de  las  fracciones  usando como solvente  heptano, los resultados 
del análisis  a los asfaltos 6 y 12 usando  estas  técnicas  se  dan 
en  las  figuras Al - A 6 .  

En cuanto  al  andlisis  de la fase  ligera, el procedimiento  usado 
es la crornarografía en  coiurr~a,  la  cual  consiste  en  separar  en 
forma  selectiva  cada  fraccijn  ligera ( parafinas,resinas y 
aceites  aromáticos ) mediante  e1  recorrido  de la solución a 
traves de la columna  la  cual e s t a  empacada  con  silica  gel y 
alúmina en determinada  prcporción de acuerdo con la  técnica  de 
Corbett’. 

Es importante  mencionar gtle la técnica  no  tiene  todavía 
suficiente  repetibilldad y reproducibilidad, por lo que  se 
requiere  trabajar mas en su depuración. 

L 



r”---l 
ASFALTO 1-b 

CENTRJFUGACJON 

LEXlVlAClON 

TOLUENO 

PENETRACION 

ASFALTENOS (4000-7000) MALTENOS 

A68 20 Yo A6m 8 0  ?o 

/600-4000) 
10-15 % ( 11000 ) 90-850/, ( 1800 ) 

Af2m 15% A12. 85% 
PARAFINAS RESINAS ACEJTES 

(600-1000) (1000-2000) (2000-4000) 

AROMATICOS 

. 

i P  E R M  

/ 
PAVIMENTOS 

n NAS R E S I N A S  
ACEITES AROMAT I cos 

FIGURA A l .  TECNICAS DE C4RACTERTZACTON DE ASFALTO. 



Mn octadecanof = 270 
Mn i r g a f o s  168 = 646 a 

& 

tn 

FTGUEIA 42. CROMATOGRAMA PARA OBTENER C m V 4  DE 
CALIBRACTON PARA DETERMINAR PESO 
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APENDICE  C 

TECNICA DE PREPARACION DE  MUESTmS ~~~ 

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRAhTSMiSION 

?equeÍíos especímenes  para  microscoscopía  electrónica son 
obtenidos ( del  orden  de 200 nm de espesor 1 a l  disolTv7er en 
tolueno  las  muestras del composito  asfalto-ccpolímero. 
La  técnica de preparación  fue  desarrollada  en  el Instituto de 
Física de la Univesidad Nacional Aut6noma de México y es la 
siguiente : 

1) En un mortero  se  disuelve  la  muestra en un poco  de  tofueno 
2) En  una  caja  petri se coloca un poco de agua  destilada 
3 )  Con una  micropipeta  se  coloca una gota  de la  solución cm. la 
musstra y coloca en l a  caja petri,la solución se extiende  en el 
agua y en la zona  donde  se  aprecie una coloración  plateada, e1 
espesor  de  película  para  v.icrcscopía  es  el  adecuado2'; en ese 
lugar  preciso se coloca  una  rejilla  de 400 mesh recogiendo  la 
película. 
4 )  31 proceso  anterior se repite  varias  veces  hasta  tener  varias 
r e j i l l a s  con película de muestra,  una  vez  que  se  consiFde un 
número  suficiente se colocan  todas en un soporte  sobre el  espacio 
inmediato  arriba  de  una  caja petri, la  cual  contiene  una  solución 
de  tetraóxido de osmio OSO,, entonces  mediante  calentamiento  se 
genera  una nube de  vapores de tetraóxido,los  cuales  alcanzan  a 
las  muestras,  tiñiendo  al  polimero, el. proceso  de vaporizacih 
se realiza  durante 20 minutos aprox. 
5) Finalmente,  cuando l a s  rejillas están listas,  son  llevadas 
para  la  observación  en  el  Microscopio  Electrónico de Transmisión, 
que en  este  caso  fue ur, JEOL 100 CX. 



APENDICE D 

DESCRIPCION DEL EQUIPO DE CARACTERIZACION 

PRUEBAS  TIPICAS 
;J& I -. lzs determinaciones  Típicas se usaron los equipos del 
Lah=ratorio de Investigación de Industrias Negromex siguientes: 
ir" -...J- . ' Y -  r.< '  on : Penetrómetro  Universal  Humboldt 

I-.:, 3 &-*43?. ...- 2 erito: Epipo de Ring & Ball  Universal 

*/if I.. ,.: r; -  ad : Viscosímetro  Brookfield  Mod. HBT 

, 



NOMENCLATURA 

i 

a . . . . . . . . . . . . . . . . .  

cl, c, . . . . . . . . . . . . .  
c . . . . . . . . . . . . . . . . .  

E . . . . . . . . . . . . . . . . .  
G . . . . . . . . . . . . . . . . .  
G' . . . . . . . . . . . . . . . .  
G " .  . . . . . . . . . . . . . . .  
G' . . . . . . . . . . . . . . . .  
G ( t ) .  . . . . . . . . . . . . .  

A Gm . . . . . . . . . . . . .  

AHm . . . . . . . . . . . . .  
i . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K . . . . . . . . . . . . . . . . .  
MET . . . . . . . . . . . . . . .  
Mw . . . . . . . . . . . . . . . .  
S-1205 . . . . . . . . . . . .  

S-411 . . . . . . . . . . . .  

t . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tan 6 . . . . . . . . . . . .  
T . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T, . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tref .  . . . . . . . . . . . . . .  

F a c t o r d e c o r r i m i e n t o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Concentración . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r-. 
Constantes de la Ecuación WLF (ec. 6 6 )  . . . . . . .  
MódulodeYoung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Pa 
MódulodeCorte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Pa 
Módulo  de  almacenamiento . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Pa 
Módulodepérdida . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Pa 

Módulo  de  relajación  de  corte . . . . . . . . . . . . .  Pa 
Módulo  complejo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Pa 

Energía  libre  de  mezclado . . . . . . . . . . . . .  cal/mol 

Entalpíademezclado..................cal/mol 

(-1) 
Módulo  de  volumen  total . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  MPa 
Microscopía  Electrónica  de  Transmisión 

Solprene 1205 Copolímero  de  butadieno- 
estireno  lineal PM = 125 O00 
Solprene 411 Copolímero de butadieno- 
estireno  radial  PM = 300 O00 
Tiempo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  seg 

Peso  Molecular . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . gr/gmol 

Tangente  de  Pérdida G I 1 /  G' . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
TemperaturaAbsoluta . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  K 
Temperatura de transición  vítrea . . . . . . . . . . . .  K 
Temperatura  de  referencia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  K 

Símbolos Griegos 

am . . . . . . . . . . . . . .  Fracción  volumen  polímero  mztriz 

4ji . . . . . . . . . . . . . .  Fracción  volumen  polímero  inclusión 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p . . . . . . . . . . . . . .  RelacióndePoisson 

U . . . . . . . . . . . . . .  Esfuerzocortante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  MPa 




