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RESUMEN 

En la Introduccion de describe la historia de los ultimos 20 anos v estado del 
arte actual del Sistema Polimerico Compuesto ASFALTO-SBS (Asfalto 
Modificado con Polimero SBS AMPs o Com~osito de ASFALTO-SBS). se 
comentan las aplicaciones principales en e impermeabilizant& y 
se mencionan las diferencias cuando se modifica el asfalto con polimero y 
cuando no es asi, en terminos de la viscosidad en estado estacionario. Se 
describen vanos de los trabajos (y sus autores) que se han hecho en este 
campo, lo cual permite particularizar y establecer el objetivo principal y los 
objetivos colaterales de esta tesis. 

En el Capitulo 1, se describen las generalidades de los sistemas polimericos 
compuestos (compositos), compatibilidad, miscibilidad, termodinamica y desde 
luego se enfoca al sistema objeto de estudio ASFALTO-SBS, caracteristicas 
estructurales, propiedades fisicas y quimicas, parametros de solubilidad. 
Tambien se ilustran rnicroestructuras tipicas de los AMPs y se hace una 
descripcion esquematica. 

En el Capitulo II, se describen varios modelos aplicables a los AMPs.Desde 
los clasicos mecanico-reologicos, basados en una microestructura dada:Dickie- 
~ a k a ~ a n a ~ i - ~ e r n e r ~ ~ , ~ ~ ,  ~e rco lac ion~~  (Hammersley), pasando por un modelo 
desarrollado hace apenas un par de decadas exclusivo del sistema AMPs, 
conocido como el Modelo de Christensen-Anderson. Asi mismo se propone 
como herramienta predicha un modelo WLF-extendido basado principalmente 
en el modelo de volumen libre de ~ o o l i t t l e ~ ~  y en los trabajos de Fujita- 
~ i s h i m o t o ~ ~  y ~anzur". Un modelo totalmente estructural es mostrado y 
posteriormente usado en terminos de las fuerzas que actuan en una estructura 
celular tipo panal de abejas. Finalmente se utiliza tambien un modelo 
propiamente fenomenologico, general, conocido como Wagner que parte de 
ecuaciones basicas constitutivas y nos permite determinar propiedades 
reologicas en regimen de viscoelasticidad lineal y no lineal, via el espectro de 
relajacion. En la Tabla mostrada se resumen los modelos y estructuras tipicas 
para modelar las propiedades mecanicas y reologicas. 

En el Capitulo III, se muestran los resultados obtenidos y se discute el 
comportamiento del sistema AMPs funcion de la concentracion de SBS entre 

0% 100% 

Y 
1)Primero los resultados de propiedades tipicas: Penetracion, Ablandamiento, 

Viscosidad. 

2) Seguido estan las propiedades rnechnicas representadas por el modulo de 
Young, E [Pa] obtenido de los curvas de esfuerzo deformacion. 

3) Con el fin de correlacionar estructura y propiedades aparecen ahora una 
serie de microfotografias obtenidas via Microscopia Electronica de Transmision 
y Microscopia de Fluorescencia con diferentes cantidades de SBS en Asfalto. 
Una microestructura y esquema tipico es el mostrado en la Tabla. 



Propiedad 

Mecanica 

Modulo de 

Young [Pa] 

ASTM 638 

Reologica, 

Modulo G' 
Modulo G" 

ipal 

Fisica 

1 Microestructuras Fundamentales 
Modelo I para Modelado 

a) Dickie-Kerner (Inclusiones) 
b) Takayanagi (Resorte y 

Amortiguador) 
C) Hammersley (Percolacion) - .  

Microestructural: 
Esquema Tipico de AMPs 
celular o panal de abejas 

negro -Asfalto 

a)Asbhy-Gibson (Prediccion 
Morfologica ) 

4) En este mismo Capitulo se muestran los resultados reologicos puros y su 
tratamiento inmediato de reunirlos en una serie de curvas maestras y 
supermaestras por medio de desplazamientos alternos en temperatura- 
concentracion & concentracion-temperatura 

. 
blanco - Polimero SBS 

Microscopia 

Reolbgico: 
a) DickieTakayanagi, 
b) Percolacion 
c) Christensen-Anderson d) 
Wagner 
e) WLF-extendido 

Penetracion, Wmml ASTM D-5 
Ablandamiento, ["C 1 ASTM D-36 
Viscosidad, [cps] ASTM D-4402 

El Capitulo 1V compara los resultados experimentales de propiedades 
mecanicas y reolbgicas con los valores obtenidos de los diferentes modelos y 
se argumenta sobre la bondad de los ajustes. 

Transmision Fluorescencia 
6ernkrn. u 

Microestructura Tipica de AMPS celular 
o panal de abejas 

negro - Asfalto 
blanco - Polimero S85 
amarillo - Polimero SBS 

Finalmente el Capitulo V presenta resultados de viscoelasticidad no lineal 
totalmente calculados a partir de datos de viscoelasticidad lineal por medio de 
conocer los espectros de relajacion de cada composito. Asi mismo se 
mencionan las tendencias actuales y las perspectivas mediatas. Se resalta el 
hecho de hacer viscoelasticidad no lineal para entender mas acerca del 
comportamiento del composito AMPs, sobre todo a las altas frecuencias. 

Para los que no conocen la apariencia macroscopica y microscopica de los 
ingredientes que constituyen al AMPs, en seguida estan sus apariencias. 



ASFALTO-SBS 

ASFALTO y SBS JUNTOS ANTES Y DESPUES 
DE MEZCLAR. MICROFOTOGRAF~A DEL SISTEMA 



Generalidades 

En las ultimas dos decadas (1990-2010) al mundo le intereso mejorar la calidad 
del asfalto o bitumen ya que se trata de un producto con multiples aplicaciones, 
dos de las cuales resaltan mas por el volumen de consumo: los 
Impermeabilizantes y los Pavimentos. Durante la vida Util de un asfalto en servicio 
existen varios tipos de fallas que pueden reducir la calidad y el rendimiento del 
pavimento de carreteras. Estos se pueden agrupar en tres categorias principales: 
rodamiento, craqueo por fatiga y craqueo termico. El rodamiento es basicamente 
inducido por carga de trafico y deformaciones permanentes, especialmente en 
regiones con climas calidos, donde existe una reduccion en la viscosidad. El 
segundo tipo de falla tambien esta relacionada con el trafico, craqueo o fracturas 
'por fatiga, que aparecen como grietas en forma de tela-arana causadas por la 
aplicacion de ciclos de esfuerzo asociados al paso de los vehiculos. El ultimo tipo 
de falla, el craqueo termico, esta relacionado con los ciclos dia-noche de ciertas 
estaciones de ano, donde las variaciones termicas dan como resultado grietas casi 
uniformemente espaciadas, orientadas ortogonalmente a la direccion de la 
carretera. Contrariamente a las deformaciones, el craqueo termico es mas 
probable en un clima frio que lleva al asfalto al estado vitreo, reduciendo asi la 
capacidad de disipacion de la tension. Es importante subrayar que todos las fallas 
descritas estan directamente relacionadas con el comportamiento visco-elastico de 
la carpeta. De hecho, todas las normas desarrolladas en el campo, desde la vieja 
anillo-bola o alguna norma moderna ~uperpave', se basan en el comportamiento 
visco-elastico de los materiales y por lo tanto pertenece al campo de la Reologia. 
En el aspecto practico la Reologia es una de las herramientas mas poderosas 
para estudiar a estos materiales compuestos, junto con la Microscopia. 

Son diversas las formas de modificar las propiedades del asfalto, pero la que 
actualmente resulta ser mejor, es la que utiliza polimeros que generan compositos 
parcialmente compatibles. con cantidades relativamente bajas y que incrementan 
en mucho el comportamiento en la aplicacion y en la durabilidad. El conocimiento 
de la estructura del composito Asfalto-Polimero desde el inicio hasta el final de su 
elaboracion y de la cual dependen las propiedades, es aun incompleta y 
controversial, debido principalmente a la complejidad de la composicion quimica 
(principalmente la del asfalto). En este trabajo se correlaciona la morfologia con 
las propiedades de los asfaltos (BAs) y asfaltos modificados (AMPs) para explicar 
su comportamiento. 

La importancia de modificar el asfalto con polimeros para mejorar sus propiedades, 
sobre todo en aplicaciones en pavimentos e impermeabilizantes se manifesto 
cuando en USA en el periodo mencionado con una inversion de 150 millones de 
dolares aproximadamente se inicio un programa de optimizacion en la calidad y el 
uso del asfalto conocido como SHRP ( Strategic Highway Research Program )', 



programa dirigido precisamente para obtener una caracterizacion reologica de 
asfalto y asfalto modificado para determinar el llamado Grado Rendimiento (PG- 
Performace Grade) de este material durante el uso practico. Un gran esfuerzo se 
ha invertido para obtener una clasificacion con base cientifica del asfalto. Sin 
embargo, tres cuestiones son las principales a preguntarse cuando se formula: 
'Que tipo de asfalto necesito para un uso particular?, (2) tipo de asfalto se 
encuentra disponible en el mercado? y (3) se puede producir o modificar el 
asfalto que necesito del que dispongo? 

Las dos primeras preguntas pueden ser contestadas de la bibliografia disponible y 
de la informacion generada por el SHRP y por el trabajo de un sin numero de 
investigadores donde se han podido evidenciar los beneficios de la modificacion del 
asfalto con polimeros ( Bouldin y ~ o l l i n s ' ~  1991; Khattak y  alad di' 1998; King y ~ i n ~ ~  
1986; ~ewandoski~ 1994;  hule? 1987; ~rauss~, '  1987 ; ~acosko' 1991, Bahias 
1996 ), sin embargo otros investigadores no han encontrado beneficios ( Al 
  ha le en" 1992) 6 por el contrario han visto efectos contrarios ( Brown" 1992 ) 

La ultima pregunta, necesita todavia mas investigacion basica, principalmente 
debido a la compleja morfologia del asfalto y del asfalto modificado. Es 
precisamente el contribuir a contestar esta ultima pregunta parte de la motivacion 
de este trabajo. 

Durante los Ultimos anos, el numero de vehiculos por habitante ha aumentado 
considerablemente. Trafico, velocidad y carga tambien han aumentado. Esto 
significa que la mayoria de las carreteras estan sometidas a una sobrecarga que 
no fue considerada durante el proceso de diseno. Esto acorta la vida de la acera, 
aumenta la demanda de mantenimiento y, en consecuencia, incrementa los costos. 
Es en este contexto que nuevas soluciones se buscan con el fin de mejorar el 
desempeno del pavimento. Los Asfaltos Modificados con Polimeros fueron 
desarrollados principalmente por esta razon. Muchos de estos desarrollos han 
buscado la relacion entre las propiedades y la microestmctura de los AMPs, 
incluyendo desde luego la compatibilidad y las interacciones entre los componentes 
( ~o l l i n s ' ~  1991; King ~ i n ~ ~  1986; Krause and ~a11" 1983;  hule? ,1987; ~ h i n "  Y, 1996; Blanco 1995 ,1 99620,1 997", 2004'' ). Los efectos del envejecimiento 
acelerado en las propiedades reologicas y la susceptibilidad a la temperatura de los 
AMPs los investigo ~oodrich~~1988, Bouldin y ~o l l i n s ' ~  1991, ~ h i u * ~ e n  1994; King y 
Bru1eZ6 en 1990; Bahia y ~nde rson~  en 1996 y Marasteanu y ~nderson'~ en 1999. 

AMPs son mezclas de asfalto y uno o mas polimeros; normalmente se anaden en 
porcentajes que van del 1% al 15% en peso de SBS. La tarea principal de la 
modificacion de asfalto es mejorar las propiedades tal que se reduzcan las fallas 
mencionadas al principio y, por lo tanto, un aumento de la durabilidad global y la 
reduccion de costos de mantenimiento. Otras ventajas son: mayor resistencia a la 
abrasion, a la oxidacion y al envejecimiento, y la posibilidad de aplicar un 
pavimento mas delgado en comparacion con el convencional. Una vida mas larga 
y mejor calidad de la carretera estan directamente relacionados con los requisitos 



de seguridad y los requisitos economicos, ademas de ayudar a superar el 
problema de los costos iniciales que pueden ser dobles cuando se usan asfaltos 
no modificados (BAs). El rendimiento del sistema esta directamente relacionado 
con el efecto de los polimeros en las propiedades reologicas. No todos los 
polimeros pueden ser usados como modificadores de asfalto. Por ejemplo, la 
viscosidad a alta temperatura de la carpeta no se debe cambiar mucho despues 
de la adicion de polimero, ya que en la construccion de carreteras, existen 
procesos y aparatos que todavia se utilizan. En la practica, el Unico cambio 
necesario para la produccion de AMPs debe ser la adicion del polimero y la unidad 
de mezclado de asfalto-polimero. Sin embargo, el requisito mas importante y 
restrictivo es la compatibilidad de polimero con asfalto.Como regla general, 
sabemos que materiales con polaridades similares tienen una alta probabilidad de 
ser miscibles, asi mismo sabemos que para tener una mezcla con exito debe 
existir similitud entre los parametros solubilidad de Hildebrandt. El asfalto se 
caracteriza quimicamente de manera generica en 4 fracciones principales: 1) 
Aceites Parafinicos 2) Aceites Naftenicos 3) Aceites Aromaticos y 4) Asfaltenos, 
en el Capitulo 1, se describen con mas precision estas fracciones. Los cuatro 
componentes de los asfaltos interactuan de manera diferente con el polimero. Los 
parametros de solubilidad de Hildebrandt de cada uno han sido evaluados y se 
encontro que los asfaltenos son siempre los menos compatibles. Por lo tanto, si 
determinar la verdadera estructura del asfalto puro es dificil, la situacion se 
complica mas cuando se adiciona polimero, no solo porque es otro componente, 
sino tambien porque interactua preferentemente con los maltenos (los 3 aceites 
mencionados), lo que nos lleva a una extraccion local de solvente que altera el 
equilibrio coloidal original. En funcion de todos los parametros involucrados, la 
mezcla final puede tener diferentes morfologias, pero la deseada es una forma de 
condicion bifasica en la que la fase rica en el polimero y la fase rica en asfaltenos 
coexisten en una escala micm-metaestable en equilibrio6'. Desde un punto de 
vista termodinamico, estas dos fases siempre tienden a separarse. Que lo hagan o 
no es principalmente una condicion cinetica que adquiere una importancia crucial 
durante un almacenamiento prolongado a altas temperaturas, cuando existe 
reduccion de viscosidad a favor de una separacion impulsada por diferencia de 
densidad. Si la fase rica en polimero se segrega macroscopicamente en el tanque 
de almacenamiento, hay una perdida completa de las propiedades deseadas, mas 
la probabilidad de que la bomba habitual no seria capaz de mover el material. Este 
es el riesgo principal de operacion en produccion. Una vez que el material se 
enfria a temperatura ambiente, la viscosidad es lo suficientemente alta como para 
"congelar" la morfologia y evitar la separacion. Normalmente con membranas 
impemeabilizantes para techos, en el ciclo de produccion de asfalto modificado 
inmediatamente sigue la fase de impregnacion en una membrana reforzante de 
poliester o fibra de vidrio, no requiriendo de almacenamiento. Esta es la razon por 



la que polimeros menos compatibles se puede anadir a asfaltos para membranas. 
En el caso del material del pavimento, el almacenamiento de alta temperatura es 
necesario, al menos durante el transporte a la zona de aplicacion. Por supuesto, 
este almacenamiento puede ser prolongado debido al mal tiempo U otras causas 
de retraso. 

El punto principal en la modificacion de asfaltos con polimeros, por lo tanto, es la 
formacion de una mezcla termodinamicamente inestable, pero cineticamente 
estable6' (la estabilidad esta limitada por el tiempo maximo de almacenamiento a 
alta temperatura), en la que el polimero es parcialmente hinchado por los 
componentes mas ligeros del asfalto. Este punto debe ser aclarado. Como se 
menciono anteriormente, en el caso de carpetas de pavimento, la cantidad de 
polimero suele estar entre 1% y 5% en masa, mientras que para los imper- 
meabilizantes oscila entre 6% y 12% en masa. Durante la elaboracion de la 
mezcla, la microscopia de fluorescencia revela la aparicion de la morfologia de 
dos fases. La fase rica en polimero que es hinchada por la parte aromatica del 
asfalto, parece de color amarillo, mientras que la fase rica en asfaltenos es oscura. 
Debido al hinchamiento, la fase rica en polimero ocupa una fraccion volumetrica 
mayor que la de la masa de polimero en la mezcla, y la fase de la inversion se 
alcanza cuando el contenido de polimero es suficientemente alto como para que 
esta fase forme un continuo y la fase rica en asfaltenos sea la dispersa (inversion 
de fases). Esto es muy importante porque en estas condiciones, las propiedades 
reologicas de los AMPs se empiezan a inclinar hacia las propiedades del polimero. 
Sin embargo, esto ocurre solo debido a la solubilidad parcial y la compatibilidad 
que permite que el polimero mantenga su estructura morfologica y, por tanto, sus 
caracteristicas fisicas. Esto puede entenderse mejor teniendo en cuenta los dos 
casos extremos de compatibilidad total y compatibilidad nula. En el primer caso, 
las macromoleculas polimericas estarian totalmente dispersas en el asfalto, 
perdiendo asi su capacidad para formar dominios. Ademas, la mayoria de los 
anudamientos de las cadenas polimericas se pierden y las propiedades reologicas, 
se abaten. El material es monofasico, con una estabilidad de almacenamiento 
optima, sin embargo el efecto de la adicion del polimero esencialmente se limita a 
un simple aumento en el peso molecular (Mw) promedio, con pequenas mejoras 
en las propiedades reologicas. En el segundo caso, cuando se proporciona 
suficiente energia calorifica o mecanica el polimero se funde y se dispersa en 
gotas esfericas dentro de la matriz asfaltica. Estas gotas tendran una tendencia 
muy alta hacia la separacion y, desde el punto de vista reologico, su presencia 
sera similar al efecto que tiene una carga no reforzante. Por supuesto, ninguno de 
estos dos casos es deseable. El objetivo de la mezcla es la obtencion de un 
estado intermedio en el que el polimero se hincha por el material asfaltico, 
formando una red cuya estructura se mantenga. Esta condicion se asemeja mucho 
a la de los geles, explicando como relativamente pequenas cantidades de 
polimero puede tener efectos significativos en las propiedades. El hecho es evitar 
estos dos casos extremos, de tal forma que el procedimiento de elaboracion de la 
mezcla es critica, y su exito o fracaso depende de la composicion del polimero y 



del asfalto y, obviamente, de las condiciones de operacion (temperatura, tiempo 
de mezclado y dispositivo de corte). Cuando la estructura de polimero se conserva, 
las orooiedades de la mezcla estan basicamente determinadas oor este 
mod'k&dor y no conocer exactamente la estructura O composicion quimica del 
asfalto se puede perdonar. Sin embargo, la optimizacion del proceso sigue siendo 
un problema que puede ser resuelto por la experiencia del operador y por amplias 
pruebas de laboratorio. Una gran variedad de polimeros han sido utilizados como 
modificadores, y que se puede subdividir en tres categorias principales. En orden 
de preferencia tenemos los siguientes: los elastomeros termoplasticos, 
plastomeros y polimeros reactivos, que contienen grupos funcionales reactivos, 
como el anhidrido succinico o anhidrido maleico capaces de formar enlaces 
quimicos con las moleculas de asfalto. En algunos casos, la interaccion quimica 
entre el asfalto y el modificador puede ser favorecido por la adicion de un 
compuesto de bajo peso molecular que actua como agente compatibilizador 
(Proceso But-Asphalt, Proceso Styr-Elf) 6 acidos minerales (Proceso Innovalt- 
Elvaloy). Sin embargo, en cuando se conoce la naturaleza fisica (y mejor si se 
conoce su quimica basica) del asfalto y algunas propiedades reologicas de los 
ingredientes (como la viscosidad) se puede lograr la mezcla buscada 
aprovechando solo las interacciones naturales del Asfalto y del Polimero. 

Comparativo BAs y AMPs: 

En el periodo de los anos 2003 al 2006, se realizaron vanos trabajos relacionados 
con la viscosidad de corte de los BAs y AMPS'~,~'. Desde un punto de vista 
cualitativo, el comportamiento de la viscosidad de corte es parecida para el asfalto 
puro como lo muestra ~ o l a c c o ~  et.al. en la Figura 1. A bajas velocidades de 
deformacion se tiene una larga meseta donde el asfalto se comporta como un 
liquido newtoniano, hasta llegar a una velocidad de corte critica, en el que se inicia 
un adelgazamiento y la viscosidad disminuye muchos ordenes de magnitud en un 
intervalo corto de velocidades de corte [ $1. Asi mismo, al aumentar la temperatura 
de ensayo, la velocidad de corte critica tambien aumenta. Este comportamiento no 
es sorprendente, porque el esfueizo de corte aplicado altera el equilibrio coloidal y 
por lo tanto la orientacion y10 disgregacion de micelas asfaltenicas o de los 
agregados de micelas. La fuerte disminucion de la viscosidad del asfalto en la 
region Newtoniana cuando aumenta la temperatura se debe a los compuestos 
maltenicos y en el rango de temperaturas investigado, no esta probablemente 
relacionada con cambios significativos en la estructura de asfalto. En cambio, la 
viscosidad de la la fase de maltenica tiene un efecto significativo en el esfueizo 
que actua en las micelas y por lo tanto sobre el valor critico de la velocidad de 
corte en donde empieza el adelgazamiento. Un resultado similar fue encontrado 
por Perez-~epe~', demostro que el envejecimiento artificial reduce el valor de la 
velocidad de corte critica, al cual se inicia el adelgazamiento. En este caso, el 
efecto esta relacionado con la evaporacion parcial de los componentes ligeros del 
asfalto, que genera una fase maltenica mas dura. 
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Figura 1. Comportamiento de la viscosidad de asfalto puro como funcion de 
la velocidad de corte y la temperatura ( "C en la leyenda ). Polacco et.a16' 

La situacion es completamente distinta en el caso de los AMPs, en donde 
basicamente tenemos cuatro de curvas de viscosidad, cualitativamente 
representadas en la Figura 2. La curva 1 muestra dos regiones distintas de 
adelgazamiento. La primera inicia a velocidades de corte donde el asfalto puro se 
comporta de acuerdo con la meseta Newtoniana. La segunda aparece a 
velocidades de corte criticas, donde el asfalto puro empieza su adelgazamiento. 
Este tipo de comportamiento lo presentan clasicamente los cristales liquidos de 
bajo peso mo~ecular~~, el carbono mesomo~fko~~ y especialmente los polimeros de 
cristal ~ i q u i d o ~ * - ~ ~  Onogi y ~ s a d a ~ '  definen la parte decreciente como " region 1 ", 
la meseta intermedia como "region " II " y el adelgazamiento final como " Region 
111 ". Mas tarde, Sigillo y ~ r i u u t i ~ ~  denominan la Meseta de Newton " Region O ". 

Los copolimeros en bloque tienen un comportamiento newtoniano mas que 
elastico ( region O ) a velocidades corte muy esto debido al movimiento 
rigido de los polidominios del poliestireno junto con la difusion de cadenas de 
polimeros individuales. Como los copolimeros en bloque pueden tener 

79-85 transiciones de orden y desorden al ser sometidas a esfuerzos de corte , un 
reordenamiento de los dominios de poliestireno es la causa m&s probable de la 
aparicion de la region I , mientras que la estructura de las micelas asfaltenicas es 
la que esta involucrada en la Region III. Esta explicacion se apoya en el hecho de 
que un aumento en la temperatura favorece el primer mecanismo y desplaza la 
ubicacion de la Region I a la izquierda ( notar el desplazamiento de la Region III 
hacia la derecha). De hecho, a altas temperaturas, las dos regiones de corte 
aparecen mas claras que en las bajas temperaturas. 



Velocidad de corte 

Figura 2. Comportamiento Cualitativo de la Viscosidad 
de Corte en Asfaltos Modificados 

La curva 2 de la Figura 60 se observa tipicamente a 130 " C en un asfalto 
modificado al 7 % en peso de S B S ~ .  En este caso, la meseta de Newton (region O) 
es breve, seguido por un pequeno intervalo en la velocidad de corte que aumenta 
la viscosidad, seguido inmediatamente de un fuerte adelgazamiento por corte 
(region I).Posteriormente se tiene una meseta que se extiende sobre varias 
decadas (region II) hasta llegar a velocidades de corte que generan un 
adelgazamiento final (region 111). El hombro mostrado en la region I de la curva 2 
se puede explicar debido a la formacion de una red fisica por asociacion de los 
dominios de poliestireno que no es permanente y que cuando se incrementa la 
temperatura se obtiene suficiente energia para que las cadenas puedan saltar de 
un dominio a otro. El mismo fenomeno puede ser inducido a traves de un corte 
aplicado6'. Bajo una presion lo suficientemente alta, algunos bloques 
poliestirenicos puede cambiar de posicion en el dominio e incluso desprenderse 
de el, siendo obligados a "saltar" a otro de dominio, determinando asi un 
reordenamiento de la red. El resultado es un aumento en el numero de enlaces 
cruzados que es responsable del incremento en la viscosidad. Mas de un limite, la 
tension cortante aplicada, desata los entrecnizamientos y la fuerza de la red 
disminuye adelgazando a la viscosidad. 

La curva 3 aparece con mas frecuencia, cuando se usan modificadores del tipo 
copolimero Etil-ViniLAcetato. En este caso, las regiones I y III no estan claramente 
separadas, la meseta intermedia desaparece, y un corte gradual de 
adelgazamiento es observable. Este comportamiento puede ser explicado por el 
mismo mecanismo descrito para las anteriores curvas, teniendo en cuenta las 



diferentes caracteristicas de las redes fisicas formada por los bloques y los 
copolimeros olefinicos. Los copolimeros de bloque se producen por polimeri- 
zacion anionica; por lo tanto tienen un peso molecular estrecho y permiten la 
formacion de los dominios de poliestireno de tamano uniforme conectados por 
segmentos suaves de longitud uniforme. 

Los copolimeros olefinicos se sintetizan por polimerizacion con radicales, que 
generan productos con mayor peso molecular y a una distribucion aleatoria de los 
comonomeros. Por lo tanto se forman dominios semicristalinos rigidos de 
diferentes dimensiones y regularidad estructural que forman por asociacion, 
segmentos ricos en etileno con longitud variable. Como consecuencia, los nodos 
rigidos no son de fuerza comparable, y es por eso que no muestran un 
adelgazamiento brusco. En otras palabras no hay un valor definido del esfuerzo 
necesario para activar la naturaleza transitoria de la red, pero hay una 
participacion gradual de los dominios dependiendo de su fuerza. Al estar el 
sistema sometido a cambios graduales en el corte, la estructura de la red sufre 
cambios progresivos y se va deshaciendo, empezando con los dominios mas 
debiles hasta llegar a los "mas fuertes". Esto se refleja en el comportamiento de la 
viscosidad. Un comportamiento de la curva 3 tambien se ha observado en asfaltos 
modificados con Polietileno [PE]'~.'' y con copolimeros SEBS~~.  El caso de PE es 
comparable al de EVA, mientras que el SEBS esta en aparente contradiccion con 
SBS, pero eso es explicable ya que tiene menos compatibilidad con el asfalto. De 
hecho, los segmentos blandos no estan homogeneamente hinchados por el asfalto 
y esto nos lleva a tener una red con conexiones que puede tener fuerza y 
movilidad variable. Por ultimo, la curva 4 es similar a la descrita para el asfalto 
puro. Para un asfalto modificado este comportamiento es muy raro, esto solo 
sucede a concentraciones de polimero bajas y a temperaturas altas. No obstante 
curvas de este estilo son siempre obtenidas al utilizar un modificador reactivo 
como el Elvaloy. Esto sucede independientemente de la concentracion de 
polimero (si se mantiene por debajo del limite de formacion de gel), el tiempo de 
curado a alta temperatura y de la temperatura de la medicion. Las razones de 
este comportamiento son muy claras. Su alta compatibilidad con asfaltos conduce 
a una disolucion completa (100% compatible) formando una sola fase maltenos - 
polimeros. Como consecuencia, no hay formacion de cristales de polietileno en la 
mezcla, y, sin curar, la presencia del polimero solo provoca un aumento muy 
pequeno en viscosidad, debido a su alto peso molecular. Despues de la la 
reaccion de curado, el sistema sufre un aumento de viscosidad en casi dos 
ordenes de magnitud. Esto es en parte debido a las reacciones de 
entrecruzamiento. Sin embargo, el aumento de la viscosidad en el Elvaloy tiene 
como limite el punto de gelacion. 



En conclusion, no pueden existir redes, ni fisicas, ni quimicas en este tipo de 
asfaltos modificados por lo que la estructura del asfalto despues de polimero es 
muy similar a la original. En consecuencia, las curvas de viscosidad son tambien 
muy similares. 64 

Con base a lo anterior los objetivos de esta Tesis son: 

Objetivo General: 

Obtener las propiedades fisicas, mecanicas y reologicas de los AMPs resultantes . ~ 

entre el Asfalto y el SBS en amplio el espectro-de concentracion, desde 0% 
(Asfalto puro) a 100% (SBS puro) y las respectivas microestmcturas para conocer 
como el polimero se organiza. 

Objetivos Particulares: 

1) Analizar los datos resultantes, tratarlos y reunirlos para obtener informacion 
reologica adicional, con el objeto de conocer mas el comportamiento del 
material. 

2) Modelar y Predecir las propiedades mecanicas y reologicas a partir de 
modelos conocidos y a partir de ecuaciones reologicas constitutivas ( modelo 
de Wagner) 

3) Proponer un modelo predictivo tipo WLF aplicable a frecuencia-temperatura- 
concentracion y obtener una curva supermaestra. 



CAPITULO I 

ESTABILIDAD, COMPATIBILIDAD Y MlSClBlLlDAD 

EN MEZCLAS ASFALTO-POLIMERO 

1.1 Definiciones de Estabilidad, Compatibilidad y Miscibilidad 

En las primeras etapas de la Ciencia de Polimeros, los terminos estabilidad, 
compatibilidad y miscibilidad eran usados indistintamente, de hecho la "miscibilidad" 
entre polimeros era tratada como un caso especial en el campo de las mezclas o 
aleaciones polimericas. Sin embargo ahora, con los avances en la termodinamica de 
mezclas y con la comercializacion vertiginosa de materiales compuestos, requiere 
que estos tres terminos queden claramente establecidos. 

En un principio algunos usaron el termino de compatibilidad en 
mezclas ~olimero -  olim mero. cuando el com~oitamiento del material resultante era el 
de una fase, es decir cuando el mezclado de las especies se verificaba a nivel 
microscopico o molecular y el material lucia homogeneo (al menos por un tiempo). 

No obstante otros autores relacionaron el termino, con una buena adhesion entre las 
especies participantes, lo que daba como consecuencia una mejora apreciable en 
las propiedades del material compuesto; en esta misma linea de pensamiento la 
mezcla era compatible cuando el proceso de mezclado era relativamente sencillo. 

Una tercera interpretacion de compatibilidad en polimezclas se uso para indicar la 
estabilidad del compuesto, al no haber una apreciable separacion de fases. 

Estas tres interpretaciones estan intimamente ligadas, ya que las mezclas que no 
exhiben seoaracion de fases tienen un meioramiento en sus ~rooiedades Dor lo aue . . 
tienen ciert; grado de afinidad a nivel mol&ular o a nivel microscopico. 

Con relacion a la compatibilidad, el termino 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 - soluto, solvente - 
solvente o solvente - polimero, pero en una mezcla polimero - polimero ( aun cuando 
el sistema sea idealizado ), la~"solubilidadn no per&ite describir apropiadamente la 
naturaleza del material, es por ello que se ha escogido el termino " miscibilidad " para 
indicar que el mezclado entre polimeros se verifica a nivel molecular, teniendo por lo 
tanto el material compuesto un comportamiento de una sola fase homogenea; en 
este caso se dice que el sistema tiene una" compatibilidad " al 100 % 27. 

Por otro lado, existen mezclas en donde los constituyentes no estan dispersos a 
nivel molecular, sino que se segregan de manera caprichosa formando estructuras a 
'nivel mesoscopico metaestables en estos casos se dice que el grado de 



compatibilidad de la mezcla es parcial. Si ademas estas condiciones prevalecen con 
el tiempo, se dice que la mezcla es estable. 

Finalmente el tercer caso que se presenta al mezclar polimeros es cuando no hay 
compatibilidad alguna y por lo tanto el sistema exhibe una separacion de fases 
completa6. Los conceptos expuestos se resumen a continuacion: 

Compatibilidad al 100 % = Mezcla Miscible = Mezcla a nivel microscopico 

Compatibilidad Parcial = Mezcla con fases = Mezcla a nivel 

segregadas mesoscopico 

Compatibilidad nula = Mezcla con = Mezcla a nivel 

fases separadas macroscopico 

Para ilustrar esquematicamente el concepto de Compatibilidad en la Figura 3 se han 
representado los tres casos que pueden ocumr en una mezcla polimero - polimero. 

En base a lo anterior es ~osible establecer una definicion de Com~atibilidad en los 
siguientes teminos: 

"La compatibilidad Asfalto - Polimero es el grado de afinidad que tienen las 
especies en la mezcla, la cual se manifiesta al tener un sistema 
termodinamicamente inestable sin separacion de fases (cineticamente estable) 
de propiedades mejoradas. Lo anterior es posible porque la especies 
polimericas se encuentran interactuando a nivel microscopico o a nivel 
mesoscopico ". 



Figura 3. Esquema de la Compatibilidad Polimero -Asfalto 

1.2 Compatibilidad Polimero - Polimero 

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

1) La termodinamica del sistema 

2) La morfologia de las cadenas polimericas 

3) La cinetica de segregacion 

Si la energia libre de mezclado (AG,<O) pudiera ser calculada para un intervalo 
amplio de composiciones, entonces seria posible calcular los valores de temperatura, 
oresion v com~osicion a los cuales se formaran arrealos moleculares estables o 
hetaestables, o en otras palabras seria posible estimar el grado de compatibilidad 
en las polimezclas. 

A pesar de los avances en termodinamica de macromoleculas la estimacion de AG, 
para una mezcla miscible o una mezcla parcialmente compatible es realmente 
compleja, es por ello que el analisis de compatibilidad para el sistema objeto de esta 
tesis, Asfalto - Polimero, se hace en funcion de tecnicas experimentales. 

Para tener una idea de la complejidad para estimar la compatibilidad de mezclas 
polimero-polimero, es necesario mostrar los principios termodinamicos fundamenta- 

28.29 les que norman estos sistemas . 



En el caso de moleculas simples, por ejemplo solvente - solvente o solvente - soluto, 
la energia libre de Gibbs es calculada por medio de la relacion : 

AG, , AH,-TAS ,..... (1) , Si la mezcla es ideal AH,=0 ....... (2) y 

con 

Ni = No. de moleculas de la especie i = 1,2 ; k = cte. Bolztman 

xi = Fraccion mol de especie i = 1,2 ; T = Temperatura abs. 

z = No. de coordinacion ; w = energia de intercambio = energia de interaccion entre 

componentes. 

Si el caso es ahora un sistema polimero - solvente, la teoria de campo medio de 
Flory - ~ u g g i n s ~ ~  permite estimar como: 



bi = fraccion volumen de la especie i 

V = C V ~  Ni= moleculas de la especie i 

parametro de Flory y Huggins 

Finalmente para un sistema Polimero - Polimero, los cambios conceptuales 
provenientes del sistema Solvente - Polimero, pueden ser grandes o triviales 
ademas en este sistema se pueden presentar dos clases de compatibilidad, la 
miscible y la 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 dificil 
usar una red del tamano del solvente dejando muchos espacios vacios ya que 
ambos componentes deben conservar su naturaleza de cadena polimerica, sin 
embargo como los parametros de red no entran directamente, la ec. (3) puede ser 
escrita en funcion de un segmento con volumen Vs interactuando con el entorno, el 
cual conserva convenientemente la energia de interaccion w de la ec.(6) alrededor 
del mismo valor, entonces: 



en estas expresiones hay que notar que la magnitud de la entropia combinatoria 
decrece en ambos terminos, porque el volumen del polimero VI, hace despreciable 
la contribucion de la energia libre de mezclado. El valor de V, tambien puede ser 
grande comparado con volumenes moleculares de solventes tipicos. Para el caso en 
que el sistema presenta compatibilidad parcial, la estimacion de AG, se vuelve 
realmente complicada ya que ahora la estimacion debe ser un promedio de todos los 
arreglos estructurales posibles, motivo por el cual el estudio termodinamico de la 
mezcla Asfalto - Copolimero queda fuera del alcance de esta tesis, remitiendose al 
estudio de compatibilidad desde el punto de vista experimental. 

1.3 Compatibilidad Asfalto - Polimero 

1.3.1 Generalidades del Asfalto 

EL asfalto puede ser descrito como una mezcla compleja de hidrocarburos con 
pequenos porcentajes de azufre, nitrogeno y oxigeno; su analisis quimico se reporta 
en terminos de dos fracciones principales; 1) La primera se refiere a la fraccion 
pesada, denominada como asfaltenos, cuyo peso molecular oscila de 4000 a 7000, 
son productos solidos a temperatura ambiente y su naturaleza quimica consiste en 
hidrocarburos aromaticos polares que contienen heteroatomos y elementos 
metalicos con alto grado de asociacion; 2) La segunda es una fraccion ligera 
denominada de maltenos con pesos moleculares de 700 a 4000. La parte maltenica 
puede subdividirse en dos fracciones principales, siendo estas la siguientes: 2a) las 
resinas con pesos moleculares entre 2000 y 4000 y son sustancias solubles en 
disolventes clorados y sulfurados que actuan como agentes peptizantes de los 
asfaltenos, su naturaleza quimica consiste en hidrocarburos aromaticos conteniendo 
heteroatomos, bases nitrogenadas polares; a las resinas tambien se les conoce 
simplemente como Aceites Aromaticos (Polares). 2b) los Aceites, que pueden ser de 
tipo 2bi) Aromatico-Nafienico son productos solubles en toluenolmetanol con menor 
peso molecular que oscila entre los 1000 y 2000 con naturaleza quimica de 
hidrocarburos aromaticos no polares es por ello que tambien es conocida esta 
fraccion como aceites aromaticos no polares o simplemente como Aceites 
Naftenicos. 2bii) Por ultimo la fraccion de aceites de menor peso molecular que 
oscila entre los 600 a 1000 conocida como Aceites Saturados y que se conocen 
tambien como Parafinas, son sustancias solubles en n-heptano y estan constituidas 
principalmente por hidrocarburos del tipo a~ifatico.'~-'~ ver Figura 4 y 5. 



Figura 4. Constituyentes del Asfalto 

Las propiedades de cada asfalto dependen de los porcentajes de cada fraccion y de 
acuerdo con las referencias mencionadas el asfalto adecuado para mezclas 
polirnericas debe ser bajo en contenido de asfaltenos y debe poseer suficientes 
aceites aromaticos para disolver al polirnero a las temperaturas de mezclado. Los 
asfaltos oxidados con poco recomendados ya que poseen contenidos de asfaltenos 
altos debido a la oxidacion de las resinas y aceites que se convierten en asfaltenos. 

Un asfalto puede ser "arreglado" para convertirse en material adecuado para su 
mezclado con copolirnero, con la adicion de resinas o aceites. En la Figura 6 se 
muestra el efecto de la arornaticidad de la fraccion maltenica en la compatibilidad al 
10 % en peso de copolimerode butadieno y estireno en un asfalto no oxidado. El 
asfalto que se usa en este trabajo es el que se comercializa normalmente por 
PEMEX y se trata de un asfalto no oxidado, conocido como AC-20. En la actualidad 
PEMEX comercializa dos tipos de asfaltos no oxidados, uno "duro" AG20 y uno 
"blando" AC-5, cuya representacion esquematica se aprecia en la Figura 5, asi 
mismo en la Tabla 1 estan algunos datos de estos asfaltos. 



Representacidn Esquematica de un Asfalto tipo sol 

Representacion Esquernatica de un Asfalto tipo gel 

Figura 5. Representacion Esquematica de Asfalto "Suave" tipo "SOL" AC-5 y 
"Duro" tipo "GEL" AC-20 (Shell, ~andbook,1990)'~ 
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Figura 6. Influencia de la aromaticidad del asfalto en la compatibilidad de una 
mezcla al 10% de SBS ( Shell Chem. 1987 )" 

Tabla 1. Composicion del Asfalto AC-5, AC-10, AC-20 

3 0.5 * & Parametro de Solubilidad de Hildebrand (Jlm ) x 

Petroleos Mexicanos S.A. de C.V. 

La distribucion de los compuestos asfalticos permite crear estructuras definidas 
tipo sol y tipo gel Figura 5 ) de acuerdo con el modelo de fluido olar disperso de J ' P Anderson (1991)' 6 el modelo micelular de Nellensteyn (1924)' donde se tienen 
estructuras tipo sol, cuando los asfaltenos aparecen separados una cierta 
distancia unos de otros, como estrellas (soles) en un firmamento ( maltenos ). Este 
tipo de asfaltos normalmente son suaves ( como el AC-5 de PEMEX ). 



A su vez cuando el arreglo es de asfaltenos muy juntos y10 encadenados, la 
denominacion es de asfalto tipo gel, teniendo una microestructura como de una 
red. Estos asfaltos normalmente son duros ( como el AC-20 de PEMEX ). 

Diversas tecnicas quimicas han intentado determinar la composicion del asfalto en 
las fracciones mencionadas, puesto que de ellas dependen propiedades fisicas 
como : a) Ablandamiento, b) Penetracion y c) Viscosidad. 
Dentro de los metodos quimicos clasicos estan las tecnicas de S.A.R.A. 
( Saturados,Aromaticos,Resinas,Asfaltenos ) de Rostler y corbet3', que han sido 
vigentes durante 40 anos. No obstante estas tecnicas tienen limitaciones 
importantes: son poco precisas y son caras. Algunas estructuras quimicas basicas 
de estos constituyentes aparecen en la Figura 7. Recientemente (alrededor del 
ano 2000) ha aparecido una tecnica, derivada del S.A.R.A, mas eficiente 
denominada cromatografia de pelicula fina y el equipo es denominado IatroScan 
( Anexo E ). 

Figura 7. Estructuras Quimicas Basicas de los constituyentes del Asfalto 

1.3.2 Generalidades de Polimeros Compatibles con Asfalto 

Los resultados de algunas investigaciones en este tipo de composito, indican que los 
polimeros mas compatibles con asfaltos son aquellos con parametros de solubilidad 
de Hildebrand 16 a 18 ( J / ~ ~ ) O . ~  x Polimeros tipicos que se encuentran en los 
valores indicados son los mencionados en 1.3.3. 

Polimeros con parametros de solubilidad cerca de 16 se disuelven en caliente en 
asfaltos con alto contenido de parafinas (saturados). Polimeros con parametros" 
cerca de 18 requieren altos contenidos de aceites aromaticos. 



Los mlimeros lineales modifican el com~ortamiento de la viscosidad frente a la 
temperatura, pero no forman estructuras r&uladas, por lo que no son mejoradas las 
propiedades elasticas, ni la fueiza cohesiva. Polimeros entrecruzados o 
vulcanizados quimicamente, modificarian la viscosidad y las propiedades elasticas y 
cohesivas, pero seria practicamente imposible de disolver. Algunos plasticos y hules 
de desperdicio tambien se han usado para modificar asfaltos, pero mas bien han 
servido como cargas, no tanto como modificadores de propiedades. 

El polimero elegido especificamente para este trabajo es: Solprene 411 (SBS) de 
Dynasol . Aunque el trabajo se centra principalmente en la mezcla Asfalto-SBS, el 
estudio pretende dejar las bases para analizar cualquier sistema Asfalto-Polimero. 
Esquematicamente en las Figuras 8 y 9, se aprecian las estructuras de los 
copolimeros SBS lineal (Solprene 1205) y radial (Solprene 411) de Dynasol. En la 
Tabla 2 se muestran las caracteristicas del polimero indicado. 

Figura 8. Morfologia del SBS - 411 



Figura 9. Esiructura de cadena del S-41 1 

RELACION 

Tabla 2 .Caracteristicas del Polimero elegido en este trabajo. 
3 0.5 * & Parametro de Solubilidad de Hildebrand [(Jlm ) x 1 

(Mw) DENSIDAD &' 
POLIMERO 

SOLPRENE 41 1 

BUTADIENO I 
ESTIRENO 

70130 

% 
ESTIRENO 

30 

[9r19moi] 

300000 

[KgILtl 

0.94 17.6 



1.3.3 Generalidades del Composito Asfalto - Polimero -Compatibilidad 

Los termoplasticos elastomericos radiales (SBS) y los termoplasticos del tipo 
poliolefinas amorfas de Polipropileno (APP),son los materiales que mas se han 
usado como agentes modificantes de asfalto para impemeabilizantes y el (SBS), 
(EVA) y (EGA) para pavimentos. Estos materiales poseen los requerimientos 
termodinamicos para modificar efectivamente al asfalto tal como se indico; la 
caracteristica primordial es que formen un composito parcialmente compatible, lo 
que permite que las propiedades sean mejoradas. 

El polimero (material modificador) puede ser miscible o 100% compatible, Figura 
10; parcialmente compatible, Figura 11; 6 incompatible, Figura 12 con el asfalto. 
Cuando la mezcla resulta incompatible su apariencia es la de dos fases, sin 
cohesion, ni ductilidad (las fases pueden observarse muchas veces a simple 
vista); en cambio cuando hay compatibilidad parcial la segregacion de fases es 
uniforme y reticulada (la observacion puede ser con microscopia de transmision o 
con microscopia optica de fluorescencia, Anexo E). En la Figura 13 se muestra un 
diagrama clasico de composicion quimica de asfaltos mostrando zonas de 
compatibilidad para SBS y APP de los investigadores belgas Cogneau-Goose y 
~hyr ion~' .  

Figura 10.Mezcla Miscible o 100% Compatible-Microscopia de Fluorescencia, 
las particulas de SBS (puntos amarillos) se encuentran distribuidas 
finamente como soles en el firmamento (asfalto) y no forman estructuras 
a) 3% sbs b) 10% sbs, entonces el material actua como carga reforzante. 



a) 10% sbs con buen arado de b) 10% obs con mejor grado 300 M i C R n s  
compatibilidad de compatibilidad 

Figura 11. Mezcla Parcialmente Compatible - Microscopia de Fluorescencia, 
a) el sbs (amarillo-verdoso) forma filamentos y tiende a reticularse (un buen 
AMPs parcialmente compatible), b) el sbs se ha reticulado y forma una 
estructura panal de abejas (un mejor AMPs parcialmente compatible). 

Mezcla Incompatible llJ0 M i c m  

Figura 12. Mezcla Incompatible - Microscopia de Fluorescencia, el sbs 
(amarillo) se segrega del asfalto, actuando entonces como una carga no 
reforzante, las propiedades del AMPs son poco favorecidas por la presencia 
del polimero. 



Por medio del IatroScan los investigadores Cogneau-Gnose- 
Thyrion de la compania Alphamin ( Belqica ) realizaron un 
estudio para determinar el grado de Compatibilidad de Asfaltos 
con APP y SBS y sus resultados estan reportados en un diagrama 
de composicidn como el mostrado 1 

- 
ASFALTENOS + SATURADOS 

ZONA DE ICOMPATIBILIOAD APP .J 

, - \  

ZONA DE COMPATIBILIDAD SBS ( - ,' 

Composicidn Quimica de Asfaltos mostrando zonas 
de compatibilidad de SBS y APP, y la ubicacidn 
de Asfaltos Mexicanos. 

Figura 13. Diagrama Triangular que representa la composicion Quimica de 
diversos Asfaltos, mostrando zonas de compatibilidad SBS y APP. Asi 

mismo se ubican en el diagrama varios de los Asfaltos Mexicanos. 



Polimeros ligeramente compatibles o incompatibles, requieren de un proceso 
termico o quimico para tener exito en la modificacion. Un polimero puede ser 
incompatible con la mayoria de los asfaltos, pero compatible con un asfalto en 
particular. La compatibilidad es por lo tanto funcion del tipo de asfalto y del tipo de 
polimero. Esta compatibilidad puede ser mejorada con aditivos y estabilizadores. De 
lo anterior, la caracterizacion adecuada de asfalto y polimero es muy importante. 
De los tres casos mencionados, el que nos interesa analizar mas, es el parcialmente 
compatible ya que este AMPs es el que mejores propiedades tiene por la formacion 
de estructuras especificas que son las responsables de mejorar las propiedades 
mecanicas y reologicas. La mezcla parcialmente compatible ASFALTO-SBS 
presenta una morfologia multifasica6 la cual es ilustrada esquem8ticamente en la 

M l C R O F O T O G R A F l A  D E  U N A  M E Z C L A  
C O M P A T I B L E  D E  A S F A L T O  M O D I F I C A D O  

,limero de Poliestireno (PE)  
y Polibutadieno ( P B )  Uniones de  P B  

Figura 14. 

- 

R E P R E S E N T A C I O N  E S Q U E M A T I C A  
D E  U N A  M E Z C L A  C O M P A T I B L E  
D E  A S F A L T O  M O D I F I C A D O  

- 

Figura 14. Representacion esquematica de una mezcla parcialmente 
compatible de Asfalto Modificado con SBS radial (Solprene 411). 

d 

P c  

- 
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En este sistema tenemos dos macrofases: 

MACROFASE 1: Polimero ennquecido, hinchado por los constituyentes ligeros del 
asfalto ( maltenos ) y es esencialmente el Copolimero de SBS, tal como se 
representa en la Figura 14. 

MACROFASE II: Asfalto ennquecido, constituido por los componentes pesados del 
asfalto ( asfaltenos ), con contenido de polimero casi nulo. 

En la MACROFASE I existen a su vez dos microfases, microfase 1 ( mfl ) y 
microfase 2 ( mf2 ) : 

mfl : Polibutadieno hinchado 

mf2 : Poliestireno formando dominios los cuales son los responsables directos del 
entrecruzamiento fisico para formar la red. 



CAPITULO tl 

MODELOS PARA PREDECIR PROPIEDADES 
MECANICAS Y REOLOGICAS DE ASFALTOS MODIFICADOS 

Desde los anos 60's diversos investigadores han propuesto expresiones analiticas 
(modelos matematicos) para obtener las respuestas viscoelasticas de las aleaciones 
polimericas o de los materiales compuestos (composites o compositos) y que ahora 
nos son utiles en el sistema Asfalto-SBS; en estos modelos se relaciona la respuesta 
viscoelastica con la frecuencia y la temperatura y en algunos casos con la 
concentracion. Las propiedades elasticas o mecanicas a bajas deformaciones de 
materiales polimericos amorfos y homogeneos son determinadas por procesos de 
relajacion molecular. Los cambios en la historia termica y mecanica O adicionando 
solventes afectan las respuestas mecanicas, pero todo ello puede ser explicado en 
terminos de los cambios en el entorno molecular que rodea a las cadenas polimericas. 
Para compositos termodinamicamente inestables, pero cineticamente estables las 
respuestas de relajacion molecular son las propias de cada componente, ya que las 
respuestas estan en funcion directa de la composicion y la estructura de la mezcla. 
En principio los modelos matematicos pueden describir las respuestas mecanicas en 
terminos de las propiedades de los constituyentes de la mezcla. Soluciones exactas de 
los modelos a los problemas mecanicos solo se han obtenido en pocos casos, pero 
muchas formulas empiricas y semiempiricas han sido desarrolladas. En este capitulo 
son descritos algunos de los modelos que existen para relacionar las respuestas 
elasticas (propiedades mecanicas) y las respuestas viscoelasticas (propiedades 
reologicas) lineales isotemicas con la estructura y la composicion de materiales 
compuestos. 
Dentro de los modelos que son utilizados en la actualidad para predecir el comporta- 
miento mecanico-reologico de polimeros-compuestos y que aqui se aplicaron en la 
prediccion del comportamiento de los AMPs, tenemos a los clasicos como: 

1) Modelo de ~ a k a ~ a n a ~ i ~ ~  

2) Modelo de ~erne?' 

3) Modelo de ~ a r n m e r s l e ~ ~ ~  

4) Modelo de Asbhy- ~ i b s o n ~ '  

5) Modelo de Doolittle - W L F ~ ~ ,  modelo molecular basado en la teoria de volumen 
libre extrapolado a mezclas polimericas en combinacion con el principio de 
superposicion tiempo-Temperatura WLF. 



6) Modelo WLF-extendido a concentraci~n~~ , basado en los trabajos de Fujita & 
Kishimoto4' y ~ a n z u r ~ ~ ,  que genera curvas supermaestras. 

Otro modelo usado aqui, que pertenece al grupo de modelos especificos para 
predecir propiedades reologicas de los AMPs, que son pilares de la investigacion 
moderna en este tema y que los encontramos descritos en los trabajos de ~esseu?' , 
esta el: 

7) Modelo de ~hristensen-~nderson~'. 

Finalmente aplicamos un modelo reologico universal basado en ecuaciones 
constitutivas, que explican comportamientos visco-elasticos lineales y no lineales, 
conocido como: 

8) Modelo de wagner3' 

El alcance y principales parametros de cada uno de estos modelos se describen a 
continuacion: 

11.1 Modelo de Takayanagi 

Los modelos de Takayanagi 1 y 2 representados en la Figura 15 pueden ser 
considerados como una generalizacion de los modelos de resorte y amortiguador de 
Maxwell. En estos modelos se supone que cada bloque contribuye con su propia 
respuesta mecanica. Aunque aparenta ser un modelo de dos parametros, existe la 
restriccion de que ;llvI =;lIIv,I =b2 ,  la cual implica que el modelo solo requiere un 
parametro ajustable, ademas se ha discutido que en ciertos casos un modelo funciona 
mejor que el otro, no obstante ha sido probado por Dickie y ~ a ~ l a n ~ , ~ u e  los dos 
modelos son equivalentes ya que se obtienen resultados iguales, escogiendo los 
parametros adecuados en cada caso. 

Figura 15. Modelos de Takayanagi : a) 1 y b) 2. 



La expresion que se deriva del modelo para obtener el modulo de corte del AMPs G, 
teniendo como parametro a es: 

Gc - -- 4,Gl+(a+4,)G2 ( 5 )  lI = &= (a+42) donde G,= G del material 
GI ( j + a a , ) ~ i + a 4 1 G 2  VI ( I+a)  
compuesto, Gl= G del componente 1, en este caso el asfalto, G2= G del SBS 

$1 = fraccion volumen de 1,h = fraccion volumen de 2 

11.2 Modelo de Kerner 

El modelo de Kemer esta representado en la Figura 16 y consiste de una estructura 
ideal. En este esquema la estructura del AMPs composito consiste de una particula 
esferica que forma una fase, dispersada en una matriz continua de otro material que 
forma el medio continuo. 

Figura 16. Modelo de Kerner para estimar propiedades elasticas. 

En este metodo es necesario definir la magnitud relativa de r l  y r2 , el valor 

G,= G (puede ser G',G", G*) de AMPs 
G1= G del componente 1, en este caso el asfalto, G2 = G del SBS 
$1 = fraccion volumen de 1, = fraccion volumen de 2 

La expresion que Kerner obtuvo (Dickie, 1978) para el modulo de corte es de la misma 
forma que el modelo de Takayanagy, solo que el parametro a ya no es empirico y es 
sustituido por a, que depende de la relacion de Poisson ,u 1 de la fase continua: 



La expresion para el modulo volumetrico K en este modelo es: 

donde P, = (1 +p,)/2(1 -2pl)...(19) El modulo de Young y la relacion de Poisson para el 
composito, pueden ser calculados usando las ecuaciones (20), (21) y (22). 

11.3 Modelo de Hammersley o de Percolacion 

El modelo de Hammersley es conocido como de Percolacion y en general puede 
representarse como el paso de un fluido en una red de canales, en donde se han 
bloqueado algunos de ellos al azar. 
La teoria de percolacion esta relacionada con el efecto de variar en un sistema la 
abundancia de interconexiones existentes al azar. La transicion de percolacion se lleva 
a cabo cuando se incrementa la conectividad, densidad, ocupacion 6 concentracion. 
El proceso de percolacion de enlaces puede ser visualizado en terminos de un flujo 
generalizado a traves de un medio representado por tuberias interconectadas , algunas 
de las cuales tienen valvulas cerradas, como se muestra en la Figura 17 B. Esta 
analogia de plomeria puede servir tambien para construir los sitios de percolacion 
como se muestra en la Figura 17 A. Ahora las valvulas son colocadas en las uniones 
(intersecciones) en lugar que en las tuberias de la red de plomeria. Es claro de este 
esquema, que puede ser considerado un proceso de percolacion combinado, el cual 
corresponde a valvulas colocadas tanto en las tuberias como en las uniones. Este 
modelo es llamado de percolacion de enlaces y sitios, y es un ejemplo de un 
generalizacion de la teoria de percolacion convencional. El modelo de percolacion 
puede ser usado para una diversidad de fenomenos, como es el caso de la presencia 
de una transicion de fase muy estrecha en la cual subitamente aparecen 
conectividades de largo alcance. Algunos ejemplos importantes del uso de los 
conceptos de percolacion son: a) La transicion vitrea para movimientos atomicos. b) La 
transicion de Anderson para movimientos electronicos. c) La transicion sol-gel para la 
gelacion sin solvente.El modelo de percolacion puede ser explicado mediante el 
siguiente experimento: supongase una red de comunicacion, representada por una red 
cuadrada de interconexiones, esta red esta limitada por dos centros de comunicacion 
alejados, pero perfectamente conectados a traves de los entrecruzamientos de la red. 
Uno se preguntaria por el numero de uniones o enlaces necesarios que deben de ser 
cortados para poder aislar a los dos centros de comunicacion. La respuesta a esta 
pregunta es considerada como la parte medular de la teoria de percolacion: 



"La ~resencia de una transicion subita en la cual aparece o desaparece la conectividad 
del Sistema a largo alcance". 

Figura 17. A) y B) Analogia de plomeria para diferenciar sitios de enlace de 
percolacion. C) Esquema del Modelo de Percolacion de un material compuesto. 

Asi tambien en la Figura 17 C se muestra el arreglo de dos fases una rigida R y una 
suave S para estimar Gc, a partir de este esquema, es posible establecer relaciones 
matematicas que pemiten calcular el Modulo de corte del composito a partir de los 
componentes originales, estas expresiones se dan a continuacion: 



G:, = Modulo Dinamico de Corte del material compuesto (composito) 
G,, = Modulo Dinamico de Corte de la matriz (asfalto) 
G = Modulo Dinamico de Corte de la inclusion (copolimero) 
a,b = Parametros de ajuste del modelo de percolacion. 

Todos estos parametros dependen de la frecuencia ( w en Hz ) de excitacion de la 
muestra. 4 = Fraccion volumen de i, este caso a Fraccion Masa 

Las ecuaciones anteriores describen propiedades elasticas (procesos a frecuencia 
cero), no obstante es posible extender estos modelos para obtener propiedades 
viscoelasticas (procesos a frecuencias diferentes de cero) aplicando el principio de 
estados c~rres~ondientes~~; es decir mediante la sustitucion del modulo elastico por el 
modulo complejo correspondiente, por ejemplo E' (modulo dinamico tensil) por E 
(modulo tensil o de Young), asi como el modulo de corte G por el complejo G'. En el 
caso del modelo de Kerner-Takayanagi, aplicando el principo de correspondencia, las 
ecuaciones resultantes son: 



Con lo anterior el modelo de Kerner - Takayanagi dinamico para calcular el modulo de 
corte dinamico G', queda entonces como: 

donde los valores de G' y G" se obtienen de las ecuaciones (25) y (26) y estimando 
G:, q'm 

De la misma forma el modelo de Hammersley o de Percolacion dinamico queda como: 

11.4 Modelo de Asbhy - Gibson 

El Modelo permite estimar las propiedades mecanicas de materiales celulares bi y tri 
dimensionales ( materiales de estructura como de panal de abejas ) por medio del 
analisis de la microestructura en terminos del pandeo elastico y el colapso plastico de 
las "vigas" que forman las paredes de la estructura. Muchos materiales naturales y 
artificiales presentan microestructuras de tipo celular conocidas tambien como 
estructuras de panal de abejas tal como se muestra en la Figura 18 ; En el modelo de 
Ashby y Gibson (Asbhy y Gibson, 1982), las propiedades mecanicas de los materiales 
son estimadas aplicando la mecanica bi- y10 tri-dimensional a estas estructuras. 
En el modelo de Ashby - Gibson cada pared (de SBS) que forma el panal es modelada 
como una viga de espesor [e], diametro [d], longitud h+lsenO y ancho b de acuerdo 
con el esquema de las Figuras 18 y 19. 

Figura 18. Representacion esquematica de estructura celular, bajo deformacion 
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Figura 19. Deformacion de celda sometida a carga en la direccion x. 

Del analisis de la deformacion de la viga: 

F = a A = f i + l s e n B ) b  - F=crf i+IsenO)b  ...( 29) 

~ l ' s e n  0 
6 = deflexion = ...( 3 0 )  

1 2 E s I  

be3 con 1 = -...( 31) y de (30) la componente paralela al eje x es &en0 por lo tanto la 
3 

deformacion en este eje es 

&en0 
...( 3 2 )  -> E = 

FI' sen2 ...( 33)  
I cos e I ~ E , ~ C O S ~  

Por lo tanto el Modulo de Young del Composito en el eje x es : 



11.5 Modelo de Doolittle de Volumen Libre y WLF 

Las propiedades viscoelasticas de polimeros fundidos estan controladas por el 
coeficiente rnonomerico de friccion 5, ,la Masa Molecular (MM) y la distribucion de peso 
molecular del sistema (MMd). A pesos moleculares altos, las interaciones moleculares 
estan caracterizadas por Me, el peso molecular de anudamientos. <, es una medida de 
la resistencia local que impide el movimiento de un segmento de la cadena polimerica. 
La magnitud del modulo (G1,G" o G*) de la meseta (rubbery plateau) esta controlada por 
Me. Los valores de <, y Me son constantes para un tipo de polimero determinado. No 
obstante si dos especies polimericas diferentes (en este caso se considera que el asfalto 
actua como otro polimero) se mezclan intimamente a una escala de mesofases los 
valores de 4, y Me del fundido deben variar. Termodinamicamente la mezcla es intima 
a escala de mesofases y por lo tanto compatible si la energia libre de mezclado es 
negativa. Para un experimento dado, una mezcla puede ser considerada como 
compatible si las propiedades de la mezcla no muestran transiciones individuales de sus 
componentes. Experimentos de alta frecuencia 6 baja temperatura examinan la libertad 
de movimientos en el esqueleto molecular y en cadenas laterales. Por lo tanto estos 
resultados proporcionarian informacion de la miscibilidad entre mesofases de la mezcla 
ASFALTO-SBS. Por otro lado experimentos de bajas frecuencias o alta temperatura, que 
miden procesos de relajacion molecular de toda la molecula deben probar la 
compatibilidad molecular. El sistema ASFALTO-SBS es un sistema que se ha reportado 
como compatible, aunque dependiendo del tipo de asfalto no siempre se presenta 
compatibilidad en todo intervalo de concentraciones. Cuando el sistema tiene un grado 
de compatibilidad en todo intervalo de concentracion las mediciones reologicas deben 
mostrar cambios en el peso molecular efectivo de anudamientos Me, y posiblemente en 
5,. Ademas el sistema debe tener la habilidad de superimponer datos en amplios 
intervalos de temperatura y concentracion, es decir poder hacer desplazamientos en 
Temperatura y Concentracion, ya que los mecanismos de relajacion molecular de ambos 
componentes tienen la misma dependencia con temperatura y con concentracion, esto 
sera probado si se cumplen las teorias moleculares de volumen libre aplicadas tanto a 
temperatura como concentracion. 

40.41 Williams,Landel y Ferry , mostraron con gran precision que un factor de 
desplazamiento aT puede ser obtenido a partir de la ecuacion de volumen libre de 
Doolittle. Fujita y ~ishimoto~' mostraron como obtener una ecuacion para factor de 
desplazamiento aC a partir de la ecuacion de Doolittle usando un procedimiento similar 
a WLF. 



11.6 Modelo de WLF-Extendido 

Considerando que partimos de una mezcla Asfalto-SBS compatible en todo intervalo 
de concentracion, siendo Vi=volumen ocupado por el ASFALTO y V2= volumen 
ocupado por el SBS; vl=fraccion volumen de asfalto y v~=fracciOn volumen de SBS 

El Volumen total de la mezcla es: 

De acuerdo con los conceptos hasta ahora aceptados, los espacios locales vacios de 
una mezcla simple o compleja, o de un fundido se pueden expresar en terminos de un 
volumen conocido como volumen libre f. El promedio de volumen libre del componente 
1 y 2 seria el volumen libre de la mezcla, que se puede escribir de la forma: 

donde (V&= Volumen libre promedio del SBS puro a la misma temperatura de la 
mezcla. (Vf)l = el nuevo volumen libre producido en el sistema por la adicion del 
asfalto. Se debe considerar que la magnitud de (Vf)l, aumenta cuando aumenta VI, por 
un factor de proporcionalidad entre esos dos volumenes. Este factor es solo 
dependiente de la temperatura y del par SBS-ASFALTO si lo nombramos como y(T) 
entonces: 

Vf=y(T) VI +( Vf)z ..... ..(38) 

dividiendo (38) entre (36) y rearreglando, se obtiene la fraccion de volumen libre f, de la 
siguiente forma: 

La relacion (Vf)2N2 es la fraccion volumen libre del SBS puro a T, cuando vl=O y puede 
ser escrito como f(T.0) si usamos la notacion f(T,vl), para valores de f para la mezcla a 
una temperatura T, en la cual la fraccion de volumen del asfalto en la mezcla es VI. 

Entonces la ec.(39) se puede escribir en la forma siguiente: 

......... donde Q(T)= y(T) -f(T,O) (41) 



Ahora la viscosidad macroscopica de la mezcla se puede expresar por la relacion: 

donde N2 es el numero total de unidades monomericas del polimero contenidas por 
unidad de volumen de mezcla y<, es el coeficiente monomerico de friccion, como se 
habia mencionado y F es un factor de proporcionalidad. 

Entonces si ll<, representa la facilidad que cada monomero tiene de desplazarse de 
una posicion a otra por energia termica en el campo de fuerras moleculares locales a su 
alrededor, entonces esta movilidad es menor conforme aumentan los espacios vacios de 
la mezcla. Ya que esto ultimo depende del promedio de volumen libre f de la mezcla, es 
razonable suponer una relacion explicita entre <, y f. Fujita y ~ i s h i m o t o ~ ~  suponen que 
esta relacion es similar a la propuesta por Doolittle: 

donde A es una constante que depende del tamano y forma del monomero, as! como 
de la estructura particular SBS-ASFALTO. 

En la ecuacion original de Doolittle una constante B aparece como el coeficiente del 
termino l l f ,  que en este caso es considerado como B=l. Esto es porque en la 
derivacion de la ec. (40) a partir de f(T,vq) no se ha dado ninguna definicion explicita 
del volumen libre, esto es porque no se ha establecido una manera unica de definir 
este volumen. Hasta ahora Vf representa lo mejor del verdadero volumen libre. En 
otras palabras por conveniencia de la descripcion de la fraccion de volumen libre, la 
cantidad f es determinada por un factor de proporcionalidad todavia desconocido La 
constante B en la ecuacion original de Doolittle puede ser incluida en este factor 
desconocido hasta definir Vf de manera univoca, esto es matematicamente equivalente 
a que B=l . 
El factor F de la ec.(42) esta relacionado con el requerimiento fisico de que en un flujo 
viscoso los saltos de los monomeros no toman lugar de manera independiente de los 
otros, ya que deben ser saltos coordinados. Esto es porque los monomeros estan 
unidos entre si por los enlaces covalentes conformando la cadena polimerica. El 
trabajo de Gratch y ~ o s h a e k ( ~ ~ )  muestra que si una mezcla esta concentrada como 
para permitir nudos entre cadenas, su viscosidad a una concentracion fija y a una 
temperatura dada aumenta linealmente con una potencia a la 3.4 del peso molecular 

donde K depende de la densidad de nudos entre cadenas. 



Sustituyendo (43) y (44) en (42) 

donde vl es el valor de vl escogido como referencia para comparar viscosidades a 
diferente concentracion a una temperatura fija. Por lo tanto a temperatura constante 

y con la relacion de factor de desplazamiento 

la relacion entre a= y f queda como: 

Lnac =[l /f(T,vl)]-[l /f(T,vl')] ........... (49) 

ahora introduciendo la ec.(45) en (49) la relacion queda como: 

Si en lugar del asfalto se toma como concentracion de referencia el sbs la forma de la 
ecuacion quedaria de la siguiente manera: 

donde v* es la fraccion volumen de referencia del sbs(v*=v;), entonces si se grafica 
(Ln acyl V.S. (v-v*).' debe ser una linea recta. Si esto es asi, entonces el sistema se 
comportaria como una WLF pero aplicada a concentracion. 

Los desplazamientos a~ tambien son obtenidos por medio de la teoria de volumen libre 
y las constantes C1 y C2 son obtenidas de acuerdo con las expresiones siguientes: 



Con lo anterior se puede indicar que tanto C1 y C2, pueden ser obtenidos del volumen 
libre ya sea para log ac o log a ~ .  Las expresiones para estas constantes y los 
desplazamientos correspondientes y los valores de f , a y P seria: 

Ahora bien si se define explicitamente el volumen libre es posible determinar a y /3 
explicitamente tambien, asi como calcular los desplazamientos ac y a~ con las 
ecuaciones (54) y (55). 

11.7 Modelo de Christensen - Anderson 

Christensen y Anderson (1992) realizaron analisis mecanico dinamico en ocho asfaltos 
de acuerdo con el programa de investigacion estrategico de carreteras (SHRP) con el 
fin de desarrollar y de verificar los modelos matematicos que describen el 
comportamiento visco-elastico del cemento asfaltico. El analisis fue realizado en el 
intervalo de frecuencias de 0.1 a 100 radls y de temperaturas de - 35 a 60 O C  en la 
que la modelacion esta basada en una kncion de distribucion logaritmica para 
describir los espectros de la relajacion. Se describe el modulo complejo como sigue: 

L J 
......( 56) 

w = frecuencia en (radls) w, = frecuencia de cruce, en (radls) 
G* = modulo complejo en ( Pa ); 
R = indice reologico, el cual se determina como: 



. . 
El angulo de fase se describe como: 

w, y R son parametros que tienen considerable significado fisico. w, , es la frecuencia 
en la cual el angulo de fase es de 45O. Se ha encontrado en varios experimentos que 
esta frecuencia coincide con la interseccion de las asintotas vitrea y viscosa de la 
curva del modulo complejo. Por lo tanto, la frecuencia de cruce se considera un 
parametro de localizacion en la curva maestra. El indice reologico representa el ancho 
del espectro de relajacion y se considera un parametro de forma de la curva maestra. 
Asfaltos que tienen valores grandes de R'exhiben espectros de relajacion mas amplios. 

La dependencia de los factores de corrimiento con la temperatura es propuesta por 
estos autores usando funciones tipo WLF y Arrhenius. 

donde Ha = energia de activacion para el flujo abajo de Td en (Jlmol); 
Td =Temperatura de referencia en O K y R =Constante de gas ideal = 8.314 
(Jlmol OK). 

El modelo propuesto por Christiansen y Anderson es relativamente simple en forma, 
con respecto a modelos anteriores, sin embargo algunas discrepancias fueron 
observadas por los autores para los modulos por debajo de l o 5  Pa cuando se 
comparan los datos generados por el modelo y los datos experimentales. 
Determinaron que el modelo era bueno para caracterizar respuestas intermedias y 
altas del modulo, aunque limitado cuando se quieren valores en los limites asintoticos. 



11.8 Modelo de Wagner 

El modelo de Wagner es un modelo reologico, desarrollado para la prediccion de las 
propiedades viscoelasticas de polimeros. Puede ser considerado como una forma 
practica, simplificada del modelo de Bemstein-Kearsley-Zapas. El modelo fue 
desarrollado por el doctor en ingenieria quimica Manfred Wagner. 

Para las condiciones isotermicas, el modelo puede ser escrito como: 
rt 

~ ( t )  = -pI -k M ( t  - t')h(Il, Ii)B(t') dt' 1-, ...( 60) donde: 

Q ( ~ )  es el tensor de esfuerzo en funcion del tiempo t, 

p es la presion 

1 es tensor unitario 

M es la funcion de memoria, usualmente expresada como una suma de 
terminos exponenciales para cada modo de relajacion. 

rn 

Al(z) = %xp(-) 
k-1 4 ' i  . . .. ... (61), donde para cada modo de relajacion, gi es el 

modulo de relajacion y Bi es el tiempo di relajacion; 

h(ll,12) es el amortiguamiento elongacional, funcion que depende del primer y 
segundo tensor invariante del tensor B. 

La funcion de amortiguamiento elongacion es usualmente escrita como: 

h(1i.12) = m*exp(-ni JI,) + (1 - m*)irp(-n&Z)..,.(62) 

La ecuacion de Wagner puede ser aplicada en casos no isotermicos por medio de la 
correccion del factor desplazamiento de tiempo-temperatura. 

Lo primero que hay que hacer es obtener el modulo de relajacion y la funcion de 

memoria en la region viscoelastica y usar los datos de viscosidad de corte para 

determinar la funcion de amortiguamiento del material, con lo cual se puede determinar 

la viscosidad transiente y la primera diferencia normal del esfuerzo en estado estable 

(NI). Asi mismo se puede predecir el deslizamiento y la recuperacion por cedencia. 

El modelo permite tambien obtener el modulo de relajacion en la region viscoelastica 

no lineal. .Finalmente es posible obtener la viscosidad elongacional de acuerdo con 



Cogswell. El modelo de Wagner es una modificacion al modelo de ~ o d ~ e " ,  en el cual 

la region no lineal es descrita por medio de la funcion de memoria dependiente del 

tiempo y la deformacion p (t,  y ) . El modelo de Wagner parte del modelo de ~ o d ~ e ~ '  

por medio de la representacion de la funcion de memoria como el producto de dos 

funciones : la funcion visco-elastica lineal (independiente de la deformacion) p ( t )  y la 

funcion de amortiguamiento (dependiente de la deformacion) h(y )  .El modelo 

constitutivo resultante, la relacion entre esfuerzo y deformacion es obtenido entonces 

por medio de la ec. (63): 

donde: o ( t  ) es el esfuerzo 

p (t-tr ) es la funci6n memoria evaluada en (t-t') 

t es el tiempo al cual el esfuerzo o deformacion esta siendo evaluado 

t' representa tiempos previos a t 

h (y)  es la funcion de amortiguamiento y y es el esfuerzo, con 

p ( t - t  ' ) d t  ' = G(t) , Donde G(t) es el modulo de relajacion lineal visco-elastico. 
* 

Las soluciones analiticas de las ecuaciones para estimar el esfuerzo y la deformacion 

dependen del comportamiento de las funciones memoria y amortiguamiento, asi del 

comportamiento funcional de la deformacion. Las funciones memoria han sido 

representadas tipicamente con series de potencias exponenciales, concepto usado 

aqui para los calculos. En tanto, la funcionalidad de la function de amortiguamiento se 

ha representado de diferentes maneras. 

h (11 , I2 ) =1/ [ l+a  (1,-3) ] ....( 64) donde I,= PI1+ ( 1 - P )  12 

h ( y )  = exp (-nly) .....( 65) 

de otra forma es possible usar una doble funcion de amortiguamiento exponencial 

como lo sugiere Laun : h ( y )  =fl (exp (-nllyl ) + (1-fl)  (exp (-n2 Iyl) ..... (66) 



1) Soluciones para la respuesta de corte a velocidad de deformacion constante 

Para una situacion donde la deformacion es constante (p.e. velocidad de corte 

constante a un tiempo dado), la ecuacion se resuelve para estimar la viscosidad y la 

primera diferencia de esfuerzos normales: 

a) Viscosidad (11) 

b) Primera diferencia de esfuerzos normales (N,) 

NI it, j ) = y 2  {fl; ai D ~ ~ t l - e x p i - D ~  t l *  t l +  D l t - D I 2  ( n i  h i f  /2) t '1 1 
i=I 

+ (1- f~)  2 ai ~ ~ ~ ~ l - e x p [ - ~ z t l *  [ l + ~ z t - D 2 ~  in2hiy /2)  t '1 } ............. (68) 
i=I 

Donde: t =tiempo y = velocidad de corte a la cual la funcion es evaluada 

n,.n2 terminos sensible a la deformacion de la funcion de amortiguamiento 

f, factor de ponderacion de la funcion de amortiguamiento 

al factores de ponderacion de los terminos exponenciales (los cuales constituyen al 

espectro de relajacion) de la funcion de memoria 

hi Tiempos caracteristicos de relajacion de la funcion de memoria 

Di = (1+ nl h i r )  /hi) 

D2 = (1+ n2 hif)/IZi) 



2) Solucion para respuestas de corte a esfuerzo constante 

a) Deslizamiento 

La solucion de la ec. (60) para deformacion cuando el esfuerzo se mantiene constante 

con el tiempo nos lleva a la siguiente ecuacion: 

y(t)=(o+Al(t)) /(Ao(t)+h(y(t) )G(t)) ....( 69) donde: 

o es el esfuerzo 

h (t ) es la funcion de amortiguamiento a un tiempo dado 

h (t) = fl exp (-nll~(t)l ) + (1-fi) exp (-2 Ir(t)l -47 0 ) 

t 

Al(t) = J p(t-t')y(t,tf)h(t,t')dt' 
O 

y (trt') = y(t)-y(t') 

h (t,tr ) =  fl exp(-nlly(t,tl)l )+(i-fl)exp(-n21y(t,t1)l ) ....( 71) 

Una vez que la deformacion ha sido determinada, este valor es usado en la ecuacion 

para determinar la primera diferencia de esfuerzos normales durante la deformacion a 

esfuerzo constante 

Nl(t)= y2(t) [Ao(t)+h(t)G(t) 1-2 y(t)Al(t)+A2(t) ....( 72)donde: 

b) Recuperacion de la deformacion 

La solucion de al ec. (60) para la deformacion cuando el esfueno decae despues de 

haber sido constante un periodo de tiempo dado nos lleva a las siguientes ecuaciones: 

Y(tn)= Y(to)-[Ai(tn) / (Ao(tn)+ h(y(tn) )G(tn) ) 1 .... (73) 
donde: to es el tiempo al cual cesa el esfuerzo y t, 2 to. 



1) Elongacion uniaxial a velocidad de extension constante 

a) Viscosidad extensional 

La solucion de la ecuacion bajo deformacion uniaxial a velocidad de deformacion 

constante (E) require un cambio en el tensor de deformacion que considera la 

naturaleza de la deformacion ( Wagner 1976): 

exp [2Es] O O 

O exp [-Es] O 

O O exp [-ES] 

Donde S = (t - t') entonces la ecuacion se convierte en : 

t 

o(t)=exp[2Et] j p(t-t')h(t,tf )exp[-2Et'1dt1 - 
o 

t 

exp[-Et] 1 p(t-t')h(t,tf )exp [Et'] dt' + 
o 

o 
h(t) {exp[2Et]-exp[-Et] 1 J p(t-t') dt' ......... (75) - 

donde o(t) es el esfuetzo 

h (t) es la funcion de amortiguamiento a un tiempo t 

h(t) = flexp(-nl{exp [2Et] - exp [-Et] ) )  + 
(1-fl) exp(-n2 {exp [2Etl - exp [-Et] } )  

h ( t, t' ) es la function de amortiguamiento al tiempo (t-te ) 

hit,tr )=flexpi-nl{exp[2E (t-t') 1 -exp[-E (t-t') 1 })+l-fl) 

exp(-n2 {exp [ 2 &  (t-t' ) ] - exp [-E (t-t' ) ] } )  



La viscosidad elongacional es calculada usando una funcion de amortiguamiento 

sugerida por wagner3' (1976) y por Papanastasiou (1981), y usada por Verney (1993) 

y Tzoganakis (1996) para resinas PP. Notar que el modelo Wagner requiere 

basicamente dos funciones, la funcion memoria y la funcion de amortiguamiento. Estas 

funciones fueron determinadas calculando previamente el espectro de relajacion a 

partir de los datos experimentales. Como se puede observar el diagrama de flujo que 

se muestra abajo, resume los diferentes pasos en el uso del modelo de Wagner. 



Determinacion de las funciones de memoria y de amortiguamiento 

Los siguientes diagramas muestran los pasos a seguir para obtener las funciones de 

memoria y amortiguamiento: 

I 
Paso 4 

Obtener el Modulo de Relajacion(G(t1) 

Para la region visco-elastica lineal 

I 

Paso 1 

Medicion de los modulos de 

almacenamiento y perdida con Reometro 

Obtener la funcion de 

memoria( p(t) ) 

para la region visco-elastica lineal 

f 

T 
Paso 3 

Regenerar los datos 

experimentales 

1 
Paso 2 

Obtencion del espectro de Relajacion H(h)  



Paso 6 

Ajustar el modulo de relajacion con una funcion 

exponencial de 8 parametros 

I y obtener la funcion de memoria : 

Paso 7 

Determinar la funcion de amortiguamiento, ajustando los datos 

experimentales de viscosidad de corte, usando la ecuacion de 

estado estable y obteniendo n, y nz hasta congeniar : 

I I 
Paso 10 

Figura 20. Diagrama de flujo que muestra el procedimiento a seguir para obtener 
las funciones de memoria y amortiguamiento del Modelo de Maxwell. 

Calcular la Viscosidad 
de corte versus 

tiempo a diferentes 
velocidades de corte 

Calcular la primera 
diferencia de esfuerzos 
normales versus tiempo 

en estado estable 

Calcular la primera 
diferencia de esfuerzos 
normales versus tiempo 
a diferentes velocidades 
de corte 



CAPITULO III 

Resultados y Analisis de muestras de Asfalto y Asfalto 
Modificado despues de haber obtenido Propiedades: 
Fisicas, Mecanicas de Tension, Reologicas e Imagenes 
Estructurales por medio de Microscopia. 

En este capitulo se presentan los resultados y analisis de muestras de Asfalto y 
Asfalto Modificado despues de haber obtenido propiedades: Fisicas, Mecanicas de 
Tension, Reologicas e Imagenes estructurales por medio de Microscopia. 
Las propiedades de consistencia fisica, tipicas, son un recurso rapido de 
caracterizacion de los BAs y los AMPs, entre las que destacan: ablandamiento, 
penetracion y viscosidad. 
Estos resultados pretenden establecer una relacion cualitativalcuantitativa entre la 
morfoloaia de los AMPs v su resistencia a la deformacion elonaacional (Modulo de 
~oung),-las propiedade; fisicas mencionadas, asi como las ~eologicak En todos 
los casos, las materias primas fueron muestras comerciales. A continuacion se 
muestran estos resultados. 

111.1 Experimentacion 

III.l.l Seleccion de Materias Primas y elaboracion de los AMPs 

Las materias primas se caracterizaron antes de ser usadas para elaborar los 
AMPs. Estos materiales fueron obtenidos mediante la mezcla comercial de 
copolimero de estireno-butadieno (Solprene S-41 1 de ~ ~ n a s o l ~ ~  .!S.A.de C.V.) con 
un asfalto comercial (AC-20, cemento asfaltico 20 de, Petr6leos ~ e x i c a n o s ~ ~ ) .  
Los compuestos fueron preparados mezclando el asfalto con el copolimero con un 
agitador de alto esfuerzo cortante, denominado Mezclador Silverson (ver anexo B). 
La temperatura de la mezcla se mantuvo dentro del rango de 180-200•‹C la mezcla 
se considera completa con inspeccion visual y microscopica. En las Tablas 3, 4 y 
anexo A, se muestra la caracterizacion de estas materias primas. 

1 1 1 1 1 MODULO 1 
ASFALTO 

Tabla 3. Caracterizacion del AC-20 

PARAFINAS 

40% 10% 1 0.13 MPa 1 AC-20 1 11% 39% 

AROMATICOS RESINAS ASFALTENOS DE 
YOUNG 



COPOLIMERO 

Se elaboraron AMPs en todo rango de concentracion desde 0% a 100% utilizando 
tolueno como solvente a partir del 50% para poder dispersar a los componentes, 
en el anexo F se muestra la influencia que tiene este solvente en el 
comportamiento general. 

I I 1 

111.2 Caracterizacion y medicion de propiedades : 

BUTADIENOIESTIRENO 

SBS 41 1 

Las propiedades mecanicas estan representadas por la relacion esfueizo 
deformacion y el modulo de Young correspondiente y la medicion se realizo con un 
Tensilometro lnstron descrito en el anexo D, se pudieron hacer curvas esfueizo- 
deformacion en practicamente todos AMPs elaborados; para la realizacion de las 
pruebas se siguio la metodologia del ASTM D-638. Los parametros principales de 
medicion fueron: Temperatura = 20-23 "C. y velocidad de deformacion de 5 cmlmin. 

En el caso de las pruebas de consistencia fisica tipicas la caracterizacion se limito 
hasta los AMPs de maximo 20%, tambien siguiendo las nomas ASTM 
correspondientes, mencionadas un poco mas adelante. 

DENSIDAD 

Tabla 4. Caracterizacion del S-41 1 

70/30 

La caracterizacion reologica se limito hasta 40%, que fue la maxima concentracion 
sin usar tolueno. Las mediciones se realizaron en reometro dinamico Bholin (anexo 
D) determinando el modulo de almacenamiento G', modulo de disipacion G" y 
modulo dinamico complejo G* a diferentes temperaturas (desde [40•‹C] hasta 
[8O0C11 8O0C], dependiendo de la mezcla) en un intervalo de frecuencias de 0.04 a 20 
Hz, habiendo efectuado previamente los barridos de deformacion (amplitud) 
correspondientes para establecer la region de visco-elasticidad lineal. 

MODULO DE 
YOUNG 

En cuanto a la morfologia de cada AMPs se consiguio con microscopio electronico 
de transmision (JEOL 100 CX) y microscopio optico de fluorescencia (Nikon). Para 
el caso de la microscopia electronica, las muestras se preparan disolviendo el 
compuesto en tolueno (Baker, grado reactivo) y se evapora el disolvente para 
producir una pelicula con un espesor de alrededor de 0.1 pm. Estas peliculas 
fueron tenidas con vapores os04 para tener un buen contraste4' (ver anexo C). 
Para este tipo de materiales la microscopia de fluorescencia resulta la mas rapida 

0.94 g/cm3 52 MPa 



de realizar ya que no requiere ningun tipo de preparacion especia1,pero es limitada 
en cuanto a la magnificacion. 

111.3 Resultados de Propiedades de Consistencia Fisica-Tipicas 

En la Tabla 5 tenemos una serie de resultados de propiedades de consistencia 
fisica muy usadas en los laboratorios de Control de Calidad por ser rapidas y 
faciles de obtener ya que no se requieren equipos sofisticados, como los que 
apreciamos en el anexo E, entre las principales estan: Penetracion, 
Ablandamiento y Viscosidad. Normalmente estas propiedades son medidas 
siguiendo estandares de la ASTM, como los que se mencionan a continuacion: 

Penetracion ASTM D-5 

Temperatura de Ablandamiento ASTM D-36 

Viscosidad Brookfield ASTM D-4402 

Los resultados de varios AMPs nos permiten tener el grafico de dispersion de la 
Figuras 21 [A,B,C] y 22 [A,B] para Viscosidad y Ablandamiento. Al hacer el analisis 
de regresion-dispersion el estadistico nos permite obtener ecuaciones de 
correlacion y asi obtener datos mostrados en la Tabla 5. 

Tabla 5. Caracterizacion Fisica de Mezclas 



Figura 21 A. Dispersion de datos experimentales de viscosidad como 
funcion de la cantidad de SBS y su analisis de regresion 

.... ........ 16000 .- - 
Variacion de la Viscosidad con la Concentracion 

14000 ---p. 

f 

Figura 21 B. Viscosidad como funcion de la cantidad de SBS 

En esta grafica se puede apreciar facilmente que confome aumenta la cantidad de 
polimero la viscosidad aumenta en fonna continua con respecto a la concentracion 
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Figura 21 C. Viscosidad y relacionde cambio de ella con la variacion del % 
de SBS como funcion de la cantidad de SBS 

Analizando con cuidado la Figura 21 C, con el par de graficas mostradas, la primera 
nos da [la tasa de cambio (viscosidad - % de masa)] = [dqldm]; mediante el trazo de 
la linea tendencia de los primeros 3 puntos vs.la linea tendencia de los Ultimos 4 
puntos, se observa que esas dos heas se encuentran en la posicion [% en peso de 
sbs] = m = 11.4%; asi mismo en la grafica 2 [viscosidad-%masa, q-w] ajustando los 
3 primeros puntos (ecuacion de correlacion = 107.27x+112.69, linea roja) y los 4 
ultimos (ecuacion de correlacion = 182.36e~.*'~~~, curva verde) se aprecia coinciden 
en w = 7.4 %. Este intervalo caracteristico puede implicar que algo puede estar 
sucediendo a nivel microestnictura. Un analisis parecido en la propiedad de 
Ablandamiento nos lleva a las Figuras 22 A,B. 



Figura 21 A. Dispersion de datos experimentales de ablandamiento 
como funcion de la cantidad de SBS y su analisis de regresion 

O S 10 12.6 15 20 25 
%en peso de SBS 

Figura 22 B. Relacion de cambio del Ablandamiento con el % de 
SBS como funcion de la cantidad de SBS 

En estas ultimas figuras tambien notamos que entre 10% y 12.6 % de SBS ocurre 
un cambio significativo en el comportamiento del Ablandamiento. Lo anterior 
refuerza lo sugerido con la viscosidad entre 7.4% y 11.4%, que algo esta 
sucediendo en esa zona de concentracion. Estas obse~aciones aparecen nueva- 
mente al analizar como van cambiando las micro-estructuras en la seccion 111.4, 
asi como con los resultados mecanicos de 111.5 y los reologicos del 111.6 
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111.4 Resultados de Microswpia Electronica de Transmision y Microscopia de 
Fluorescencia 

Si ahora miramos con atencion las microfotografias de Transmision y Fluorescencia 
de los AMPs a las diferentes concentraciones, notaremos como el SBS se va 
acomodando de manera sistematica en el Asfalto y se nota un cambio de 
configuracion brusca entre 8% y lo%, y por lo tanto se puede determinar que el 
sistema esta sufriendo una inversion de fases en esa zona. Este punto de inversion 
se conoce como la concentracion critica para la inversion de fases (Cp,). Como se 
menciono mas evidencia sobre Cpi aparecera en las secciones y capitulos 
siguientes. Se aprecia claramente en las Figuras siguientes que conforme aumenta 
la cantidad de SBS la configuracion cambia paulatinamente.Cuando la 
concentracion esta al 4% y al 6% tenemos que el polimero forma la fase discreta 
particulas cuasiesfericas incrustadas en el asfalto tal como lo muestran las 
microfotos de las Fi 

Figura 23. Microestructura de la Mezcla Asfalto 96% - SBS 4% 
obtenida por Microscopia de Transmision Electronica 
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La Figura 23 muestra una microfotografia de un AMPs al 4%. Aqui, es posible ver 
que la fase discreta (el polimero) esta formando pequenas particulas esfericas 
incluidas en el asfalto e hinchadas por los maltenos. La Figura 24 A es similar, 
pero en este caso la concentracion es del 6%, ademas aparece una micro- 
fotografia, Figura 24 B, obtenida con Microscopia de Fluorescencia, tambien al 6%. 
En este caso tambien es posible observar las inclusiones (SBS) como soles en 
una noche estrellada (asfalto), pero sin el grado de detalle de la anterior. 

Figura 24 A. Microestructura de la Mezcla Asfalto 94% - SBS 6%. 
Transmision Electronica. El perimetro de los circulos negros 
esta formado por SBS hinchado por maltenos del asfalto que en la foto 
aparece como un fondo blancuzco 



Figura 24 B, obtenida con Microscopia ae tiuorescencia, tambien al 6% los 
circulos amarillos corresponden al SBS en fondo oscuro que corresponde al 
asfalto, aunque aqui no se nota que estan hinchados por maltenos. 

Por otra parte al acercarnos a la concentracion de 8%, las particulas de SBS antes 
aisladas, ahora se empiezan a aglomerar formando racimos o filamentos de SBS 
como lo muestra la Figura 25 A y 25 B. 

Figura 25 A. Microestructura de la Mezcla Asfalto 92% - SBS 8%. 
Electronica Transmision. Las inclusiones a estas concentraciones 
forman racimos o filamentos de SBS 
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Figura 25 B. Microestructura de la Mezcla Asfalto 92% - SBS 8%. Microscopia 
de Fluorescencia. Las inclusiones a estas concentraciones forman racimos o 
filamentos de SBS 

Finalmente una vez alcanzada la concentracion del 10% de SBS, las estructuras 
presentan una configuracion diferente; en este caso, las fases se han invertido y el 
polimero se convierte en la matriz continua, mientras que el asfalto adopta el papel 
de la fase discreta. Lo anterior es apreciable con ambas tecnicas microscopicas. 
En estas micrografias, la morfologia es similar a un material celular (panal de 
abejas). En las Figuras 26 A y 26 B se muestran las estructuras mencionadas 
tomadas con Microscopia Electronica de Transmision y Microscopia de 
Fluorescencia, respectivamente. 



Figura 26 A. Microestructura de la Mezcla Asraito YUYO - SBS 10%. 
La zona blanca con puntillos negros corresponde al asfalto 
La zona negra con inclusiones blancas corresponde al polimero 

Figura 26 B. Microestructura de la Mezcla Asfalto 90% - SBS 10%. 
La zona negra corresponde al asfalto 
La zona amarilla-verdosa corresponde al polimero 
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Es por lo anterior que la concentracion critica o de inversion de fases (Cpi) para 
estos AMPs se establezca entre 8-12% de SBS. Por Ultimo en la Figura 27 es 
posible ver las micrografias a la concentracion de 14% de polimero. 

Figura 27. Microestructura de la Mezcla Asfalto 86% - SBS 14%. 

111.5 Resultados de Propieuauas iviecanicas i ensiies 

En las Figura 28 se muestra la Relacion Esfuerzo - Deformacion de las mezclas a 
diferentes niveles de modificacion desde 0% hasta 100% usando un Tensilometro 
Instron, la velocidad de deformacion fue a 25•‹C y 50 mm/ min, Anexo E. En la Tabla 
6 se encuentran tabulados los datos generados de estas graficas. Por medio de 
estas curvas se puede calcular el Modulo Tensil o de Young, que es una medida de 
la rigidez del producto. La estimacion se efectua en la zona de deformacion elastica. 



Figura 28. Relacion Esfuerzo - Deformacion de los AMPs bajo estudio a 
diferentes niveles de concentracion de SBS en ASFALTO. 



1 

e AMPs 

% SBS 
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Los graficos correspondientes a estos datos se muestran en las Figuras 29 A y B 

Experimental 

52 

2 

18 Modulo de Young Experimental 

Tabla 6. Valores Experimentales de Modulo de Young, E en [ MPa ] < 

Figura 29 A. Modulo de Young como funcion de la concentracion de SBS 
en el intervalo 0-14% 
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Modulo de Young Experimental 

Figura 29 B. Modulo de Young como funcion de la 
concentracion de SBS en el intervalo 0-100% 

Lo que podemos notar en la Figura 29 A es que en el intervalo de concentraciones 
bajas de O a 14% el comportamiento del Modulo :oncentracion 
de 6.5% se tiene un punto de inflexion, donde 10 ~ U I V O  ~OI I IU IO I I  S C ~  concavidad, 
indicando tal vez un cambio estructural del AMP. Sin embargo analizando la curva 
de la Figura 29 B, el punto de inflexion lo encontramos al 19.5%, luego entonces el 
intervalo es muy abierto entre 6.5% y 19.5% donde el Modulo de Young manifiesta 
algun cambio estructural. 

Sin embargo regresando a la Figura 28, las curvas de esfuerzo deformacion 
muestran que a partir del lo%, el esfuerzo para estirar el material despues del 
punto de cedencia trata de mantenerse constante y no decae rapidamente como a 
concentraciones menores, esto sucede entre 10% y 14% y no es sino hasta el 
20% cuando el esfuerzo se incrementa continuamente con la cantidad de SBS en 
el AMP siguiendo patrones similares de comportamiento hasta el final donde el 
comportamiento es solo del SBS puro, donde se nota bien, el punto de cedencia 
seguido de su trayectoria ascendente. Entonces una vez mas vemos que el 
comportamiento de los AMPs cambia notoriamente, ahora en la zona de 8% y 
20%, estando la media, justo en 14%. 



111.6 Propiedades Reologicas en la region de Viscoelasticidad Lineal 

Continuando con el estudio del sistema AC-20 - S-41 1 descrito se busco ahora la 
relacion que existe entre la Morfologia y el comportamiento viscoelastico lineal del 
Asfalto Modificado. Las Propiedades Reologicas fueron determinadas a diferentes 
frecuencias y temperaturas, cuidando que la zona sea siempre visco-elastica lineal. 
Primeramente los datos experimentales fueron tratados para obtener curvas 
maestras, mediante el principio de superposicion tiempo-Temperatura, tal como lo 
mandan los canones, es decir mediante la relacion de Williams, Landel y Ferry 
tradicional ( WLFtST), asi mismo se usa una variante a esta ultima para incluir a la 
concentracion y se ha denominado como WLF extendida (WLF~.T.,), obteniendo 
una curva supermaestra, a la se puede llegar por 2 caminos: 

- Doble desplazamiento Temperatura-Concentracion ( L o g a ~ ~ )  
- Doble desplazamiento Concentracion-Temperatura (LogacT). 

Los resultados se muestran en terminos de tablas y curvas para cada uno de los 
AMPs; todos los resultados se encuentran en el anexo D. En las siguientes Figuras 
se muestran tan solo algunos de ellos. Para el asfalto puro ( AMPs al 0% de SBS ) 
los resultados son mostrados en las Figuras 30 y 31. Asi mismo el AMPs al 4% de 
SBS se presenta con las Figuras 32 y 33. En todos los casos se uso el metodo de 
las variables reducidas de WLF para obtener las respectivas curvas maestras. 



tddu!os F(noIoglcc\s a O <lb d e  
SBS a difert?nres Temperaturas 

Figura 30. Grafica del comportamiento de G' y G" del asfalto puro como 
funcion de la frecuencia a diferentes temperaturas. 

Curva M a r s t r n  de G' v G" 
a i: % do SBS 

1,000.000 

Figura 31. Curvas Maestras G' y G" a 0% de SBS ( Asfalto Puro), mostrando 
la frecuencia de cruce alrededor de 2 Hz. y la ecuacion para Log a ~ .  



Modulas Reologicos a 4 % de 
SBS a diferentes Temperaluras 

P 

Figura 32. Grafica del comportamiento de G' y G" de la 
mezcla al 4% de SBS en asfalto. 

Ciirvn Maestra de G' y Ci 
41 4 "F de S65 

Figura 33. Curvas Maestras G' y G" a 4% de SBS mostrando el 
valor de Log ar y la frecuencia de cruce alrededor de 0.15 Hz 



A un tratamiento similar es sometido el modulo complejo de cada AMP y el 
resultado final es el grafico de la Figura 34, que muestra las curvas maestras a cada 
concentracion. 

Curvas Maestras de G* a diferente concentracion 

1 1  d 

o 000001 O 0001 n 01 w a ,  Hz I 100 

Figura 34. Comportamiento Generalizado de Curvas Maestras de 
G* de Mezclas Asfalto-SBS 

El comportamiento reologico de las mezclas bajo estudio se ha ilustrado claramente 
en las figuras mostradas arriba. Facilmente distinguimos en cada concentracion los 
modulos dinamicos de almacenamiento G' y de disipacion G" como funciones de la 
frecuencia a cada temperatura para que a partir de ellos podamos tener las curvas 
maestras correspondientes a cada concentracion. En todos los casos se selecciono 
40•‹C como la temperatura referencia de tal foma que todos desplazamientos Log a~ 
estan calculados de acuerdo a esta referencia. Este mismo tratamiento es aplicable 
al modulo dinamico complejo G* y la grafica final que reune a todas las curvas 
maestras esta mostrada en la Figura 34. Las constantes de los factores de 
desplazamiento C, y C2 de cada una de estas curvas maestras de G* se muestran 
en la Tabla 7 y su comportamiento general con la concentracion en la Figura 35, asi 
mismo se estima f y u de acuerdo con las ecuaciones 52 y 53. 



Figura 35. Comportamiento de las constantes C1 y CZ del factor de 
desplazamiento al w como funciones de la concentracion 

Tabla 7. Valores de las constantes C1 y C2 del factor de desplazamiento a l  a 
diferentes concentraciones 

La Figura 34 sugiere que podriamos hacer una desplazamiento sobre las 
frecuencias otra vez, pero ahora a cada concentracion y asi conseguir una curva 
supermaestra unica. Este segundo desplazamiento se ha denominado como WLF- 

42.46 extendido . El procedimiento seguido es igual que en el caso de las temperaturas, 
realizar una serie de superposiciones horizontales hacia una curva de referencia, 
que en este caso se ha seleccionado como la curva a 40%. En la Figura 36 se 
muestra el procedimiento para obtener la curva supermaestra y en la Figura 37 esta 
el analisis de regresion correspondiente que permite obtener los valores de las 
constantes C',=ll l 1 y C'2=71 del factor de desplazamiento Log ac . 



Figura 36. Deslizamientos horizontales de curvas maestras hacia la curva 
maestra de referencia (sbs al 40%) y obtencion de la curva supemaestra . 

Figura 37. Obtencion de las constantes C'i y C'2 del factor de desplazamiento 
Log a, como funcion de la concentracion 

Ya que esta curva supermaestra fue obtenida primero por un desplazamiento a lo 
largo de la temperatura (Log a ~ )  y despues por otro a lo largo de la concentracion 
(Log ac), entonces este doble desplazamiento se ha denotado como Log a~c .  



Esta no es la unica manera de obtener una curva supermaestra. Si ahora la 
informacion se procesa determinando el Modulo Complejo G* a tres temperaturas 
fijas y obtenemos curvas maestras a cada concentracion en cada temperatura 
mediante desplazamientos Log ac ,tendremos una grafica con tres curvas 
maestras de concentracion para cada temperatura, tal como se muestra en la 
Figura 38.Este conjunto de curvas maestras se pueden utilizar ahora, para generar 
una curva supermaestra por un segundo desplazamiento Log a ~ .  En la misma 
Figura se muestra el calculo para obtener las constantes del segundo 
desplazamiento al graficar (T-40)-' vs (~o~a~)- 's iendo la temperatura de referencia 
T*=40•‹C y ademas se pueden apreciar los valores de las dos constantes,Cl = 11.1 
y C2 = 102.1. La curva supermaestra obtenida por este camino se ha denominado 

7 
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FIGURA 38. Curvas Maestras de G* que permiten obtener el factor de 
desplazamiento Log ac~.  

Ahora, si las comparamos y las ponemos juntas, mostrando ademas la curvas 
maestras G* de los componentes puros ( Asfalto y SBS ), tenemos el grafico de la 
Figura 39. 



Curvas superrnaesiras de G* 

Figura 39. Cuwas supermaestras superpuestas obtenidas por el camino aTc y el 
camino acT, comparando con las respectivas maestras de componentes puros. 

Luego entonces al empalmar la curva supermaestra obtenida por el camino Log a ~ c  
con la supermaestra obtenida por Log a c ~ ,  se observa que tenemos dos curvas de 
comportamiento similar, pero no igual , lo que implica que el sistema tuvo la habilidad 
de superimponer los datos reologicos (representados por G*) en amplios intervalos 
de temperatura y concentracion,y que los desplazamientos temperatura-concentra- 
cion (Log aTc) y concentracion-temperatura (Log acT) nos llevan a curvas parecidas, 
pero no iguales debido a que el sistema no es termo reologicamente simple en todo 
el intervalo probado.La expresion empirica de ajuste siguiente se obtuvo al combinar 
ambas curvas : 

Esta expresion nos permite saber el valor de G* como funcion de la frecuencia, 
temperatura y concentracion a determinada frecuencia reducida ( a ~ ~ w )  y por lo 
tanto nos sirve para modelar la reologia de este tipo de mezclas. 

Tratamiento adicional a los datos reologicos nos permite analizar el comportamiento 
de la pendiente de la componente elastica de las curvas maestras (dLog G')/(dLog 
w), como funcion de la concentracion a tres temperaturas, que apreciamos en la 
Figura 40. Finalmente tenemos una evidencia cuantitativa mas contundente que las 
que nos habian mostrado las propiedades fisicas y mecanico tensiles, que muestra 
la inversion de fases en los AMPs. El cambio del regimen viscoso (la matriz es el 
asfalto) al elastico (la matriz ahora es el copolimero) es facil de observar a traves del 
comportamiento de las pendientes a diferentes temperaturas de la componente 
elastica [d(Log G1)/d(Log w)] (Figura 40), donde este cambio de regimen se da 
alrededor de la concentracion de inversion de fases ( Cpi=8%-10% ). 



Cornportam~ento de d(Log G')/d(Log w) 
a d~ferentes Concentraciones y Temperaturas 

-- 

Figura 40. Comportamiento de la pendiente de la componente elastica, 
mostrando claramente un cambio drastico entre 8% y 10% de SBS. 

En la Figura 41 tambien se alcanza a apreciar un cambio alrededor de las 
concentraciones 8% y 10% en la viscosidad dinamica q* como funcion de la 
concentracion a tres frecuencias y a tres temperaturas, refoizando la conclusion de 
que en ese intervalo se tiene una concentracion critica que da pauta a la inversion de 
fases. 



Comportemiento de la Viscos~dad D~namica 
a diferentes Concentrac ones y Temperaturas 
-- -- - 

Figura 41. Comportamiento de la viscosidad dinamica (q* [Pa-S]) 

Discusion del comportamiento Viscoelastico lineal: 

En general, en el dominio viscoelastico lineal el asfalto convencional se comporta 
de manera similar a un polimero de bajo peso mo~ecular~~. Existe una controversia 
acerca de si el asfalto y el asfalto modificado son "materiales simples" y si el 
principio de superposicion tiempo-Temperatura aplica, y como aqui se ha visto 
pudiera extenderse a concentracion. Muchos autores han presentado curvas 
maestras 50.51,88 , donde el factor de desplazamiento horizontal a ~ ,  tiene una 
dependencia con la temperatura ya sea por las relaciones de Arrhenius o de 
Williams-Landel-Feriy. A veces, un desplazamiento vertical, debido a la expansion 
termica demostraria tambien su correlacion simple. Aun mas, como aqui se ha 
planteado la superposicion de las curvas supermaestras indicaria un 
comportamiento "termo-reologicamente simple" y en el capitulo anterior se mostro 
que existe una desviacion entre las curvas. En cualquier caso, aunque se ha 
utilizado de manera efectiva muchas veces, este concepto sigue siendo polemico 
para los asfaltos y los asfaltos modificados y como ~ e s u e u ? ~  lo ha mencionado no 
se aplica en todos los casos, especialmente a altas temperaturas ( bajas 
frecuencias ), ademas destaca que despues de envejecimiento el Modulo Elastico 



elastico (G') y el Modulo de perdida (G") parecen superponerse, pero el angulo de 
fase (o Tan 6) muestra una dispersion en las frecuencias bajas. 

Modulos Dinamicos.G".G. Tan 6 y q *  
-"<l. - "-*-"---" __.___ . _. . --" ,.,,- "* 

Figura 42. Cuwas Maestras dinamicas de G' y G", Tan 6 y q* de Asfalto puro 
mostrando las tres regiones viscoelasticas 

Aumento en la cantidad de asfaltenos y10 polimero ha sido reconocido como una 
posible causa de la no equivalencia entre la temperatura y la frecuencia. Del 
mismo modo, la adicion de ceras en el asfalto puede llevar a la superposicion a un 
error en las frecuencias bajas. Es probable que este fallo aparezca en la region de 
frecuencias donde la fase dispersa (las micelas de asfaltenos o de las ceras o 
polirneros anadidos) ha experimentado una transicion como la reorganizacion 
estructural o cristalizacion. Lesseur mismo muestra un ejemplo del fracaso de la 
superposicion para un Asfalto ~od i f i cado~~ .  En la literatura, hay una gran cantidad 
de datos viscoelasticos lineales como los que hasta ahora se han mostrado. La 
mayoria de los datos se han obtenido realizando un de barrido de frecuencias en 
el reometro dinamico oscilatorio usando geometria de cono y plato. Sin embargo, 
muchos autores han utilizado el analisis termico dinamico-mecanico con barrido de 
temperatura. Como ya se han mostrado en el capitulo anterior, todas las curvas 
maestras de Asfalto puro y de Asfaltos Modificados se puede dividir en tres partes, 
como se muestra en Figura 42 (replica de la Figura 31 mostrando ademas Tan 6 y 

q*). 



a) Zona de baja frecuencia (alta temperatura) con comportamiento Newtoniano, en 
donde el material se comporta como un liquido clasico, donde G '(w) - w2 y G "(w) 
.: w), correspondiendo con algunas analogias de los modelos de Rouse y Zimm 
para soluciones de polimeros lineales40. Dependiendo de la composicion del 
asfalto esta region se inicia alrededor de 60-70 "C, temperatura por encima de la 
cual los enlaces debiles de los asfaltenos se empiezan a romper y las moleculas 
se peptizan y dispersan en los maltenos; en esta region la viscosidad de corte cero 
y su dependencia con la temperatura son suficientes para caracterizar el material. 

b) En seguida tenemos la zona intennedia mostrando claramente las propiedades 
viscoelasticas donde se puede apreciar claramente el punto de cruce entre G' y G" 
en 2 Hz 

c) Finalmente la region de baja temperatura asociada al solido que inicia en el 
maximo de G" ( alrededor de -20•‹C). 

Estas tres regiones se aprecian tambien con los Asfaltos Modificados, la diferencia 
principal esta en la zona de transicion de flujo Newtoniano a no newtoniano, asi 
como la region que limita el cruce de G' con G" como se aprecia en la Figuras 
31,33 y 42. En la Figura 43, se puede ver el comportamiento de los valores de las 
frecuencias de cruce w, conforme se incrementa la cantidad de SBS. 

Figura 43. Posicion (frecuencia) en donde se cruzan G' y G" maestras a 
diferente composicion. 

Basicamente, la aparicion del comportamiento Newtoniano se va dando a menores 
frecuencias (tiempos o Temperaturas mayores). De hecho, en esta region los 
polimeros estan a una temperatura por arriba su transicion de vidrio o de la 
temperatura de fundido. Por el lado de las frecuencias altas, en la region vitrea 
no hay efectos notables de la presencia del polimero49. Los principales diferencias 
en las curvas maestras, que afectan apreciablemente el comportamiento reologico, 



aparecen en la region visco-elastica intermedia, donde se conserva todavia la 
estructura del polimero. En la Figura 44 se muestra muy claramente estas dos 
ultimas observaciones por medio del Modulo de relajacion G(t), obtenido de la 
aproximacion de ~ i n o m ~ ~ a - ~ e n y ~ ' .  

FIGURA 44. Comportamiento del modulo de relajacion de corte a diferentes 
concentraciones obtenido de las curvas maestras G' y G". 



CAPITULO IV 

Resultados de Modelacion de Propiedades Mecanicas Tensiles y 
Reologicas en la region de Visco-Elasticidad Lineal de AMPs 

En este capitulo, despues de haber mostrado los resultados experimentales de 
los AMPs y despues de haber visto que los materiales poseen microestructuras 
especificas se procede a modelar las propiedades mecanicas (Modulo de 
Young) y las propiedades reologicas (G1,G",G*) en el intervalo de visco- 
elasticidad lineal. 

IV.l Modelacion Propiedades Mecanicas 

El modulo de Young es calculado por medio de tres modelos mencionados en 
el Capitulo II : 

- Dickie- Kerner -Takayanagi (DKT) (ec. 16) 

- Asbhy -Gibson (ec.35) 

modelo D-K-T 

A pesar de haber mostrado que el modelo DKT aplica a inclusiones simples o 
complejas, lo hemos utilizado en todo el intervalo de concentraciones medido 
para conocer su prediccion a traves de la (Ec.16) aplicada al modulo de Young, E 
con la consideracion de que p=0.5, por lo que E=3G y al =0.67. 

E,= E (puede ser E',EW, E*) de AMPs 

El= E del componente 1, en este caso el asfalto, E2 = E del SBS 

41 = fraccion volumen de 1, 42 = fraccion volumen de 2 



Figura 45. Modulo de Young como funcion de la concentracion de SBS y su 
comparativo con el Modelo de Dickie-Takayanagi-Kerner 



modelo de percolacion 

Para esta modelacion utilizamos la forma de la ec. (23), expresada en terminos 
de E, donde a y son parametros de ajuste y modificadores de la fraccion de 
volumen del SBS = 4 

con E,* = 0.1 MPa [25"C, 50 mmlmin] 

Esbs = 52 MPa 125% 50 mmlmin] 

a = 1.1 [25"C, 50 mmlmin] 

p = 2.6 [25"C, 50 mmlmin] 

Estos valores son conseguidos por medio de una regresion multiple no lineal. 
Los resultados estan graficados en la Figura 46. 

Figura 46. Comportamiento del Modulo de Young con la concentracion en 
AMPs Experimental y Modelo de Percolacion. 



modelo de Asbhy 4 i b s o n  

Por medio de las rnicrofotografias de fluorescencia siguientes, Figuras 26 B, 47 A 
y 47 B, es posible determinar los parametros del modelo de asbhy-gibson : 

----- 50 Micras 

Figura 26 B. Microestructura de la Mezcla Asfalto 90% - SBS 10%. 
de la cual medimos el parametro d y e. 

----- 50 Micras 

Figura 47 A. Microfotografia de Fluorescencia de la mezcla al 20% de un 
AMPs de la cual medimos el parametro d y e. 



----- 50 M~cras 

Figura 47 B. Microfotografia de Fluorescencia de un AMPs al 30% de la 
cual medimos el parametro d y e 

Se miden 2 parametros principales, el diametro de las celdas [d] y el espesor de 
las paredes del panal de abejas, con estos valores se estima la longitud I y h de 
la pared [ I=d/2, h=l] los valores de estos parametros promedio son los que se 
especifican a continuacion, estimando con la ec.35 el modulo de Young, E,. 

Modulo deYoung Experimental contra Modelo 
4 5  .- - 

de Asbhy -Gibson 
4 O 

0.0 

O 10 20 30 

Figura 47 C. Comportamiento del Modulo de Young con la 
concentracion ( de 10% a 30%) en Mezclas Asfalto- SBS 
Experimental - Asbhy-Gibson. 

* I = 7.5 rnicras d= 15 micras e= 1 micras 9 15% SBS 1 / ** 1 = 4 micras d= 8 micas e= 0.7 micras 9 20% SBS l 1 *** I = 1 micra d= 2 rnicras e= 0.2 micras 3 30% SBS 
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Figura 47 D. Comportamiento del Modulo de Young con la 
concentracion (de 15% a 30%) en Mezclas Asfalto- SBS 
Experimental - Asbhy-Gibson. 

En la Tabla 8 se resumen todos los resultados de las propiedades mecanicas 
tensiles o modulo de young, desde las experimentales hasta las calculadas. 
Despues de revisar las Figuras anteriores y la Tabla 8 vemos que el modelo de 
Asbhy es el que peor reproduce los datos experimentales como se aprecia en la 
Figura 47 D y esto se debe a que no es facil medir los parametros de celda. Por 
otro lado el mejor modelo es el DKT hasta concentraciones del 70% . Finalmente 
el modelo de Percolacion es mas preciso a bajas y altas concentraciones, no asi 
en la intermedias. 



% SBS 

Tabla 8 .  Resumen de datos de Modulo de Young, experimental y modelos 

o 

IV. 2 Modelacion de Propiedades Reologicas en el intervalo Visco Elastico lineal 

Experimental 

Teniendo en cuenta la aplicabilidad del principio de superposicion Tiempo- 
temperatura, muchos investigadores han trabajado en una descripcion analitica 
de las curvas maestras y en las ultimas 2 decadas, varios modelos han sido 
propuestos para describir el comportamiento reologico de asfalto, como ya lo 
hemos mencionado en el Capitulo II. Sin embargo, si comparamos con el 
avance que se tiene en los polimeros fundidos o de soluciones, no hay modelo 
estructural del asfalto o del asfalto modificado exacto, que teoricamente puede 
describir sus comportamiento visco-elastico, debido a la complejidad del asfalto, 
lo que hace dificil incluso una esquematizacion de la estructura molecular de 
asfaltenos y sus micelas y aun mas cuando ingresa al sistema el polirnero, sin 
embargo vanos de los modelos mencionados en el Capitulo II han sido 
utilizados con resultados muy aceptables. 

0.10 

Dickie- Kerner - 
Takayanagi 

(ec. 15) 

0.10 

Asbhy - 
Gibson 

Hammersley 
Percolacion 

(ec.35) (ec.28) 1 
0.10 



prediccion de G* utilizando la curva supermaestra 

Utilizando el software del Anexo G, el cual se basa en el desdoblamiento de la 
curva super-maestra usando los desplazamientos Log ~ T C  y Log acT, junto con la 
ecuacion 76, es posible obtener G* de los AMPs a cualquier frecuencia, 
temperatura y concentracion. En las Figuras 49 y 50 se dan un par de ejemplos 
de una curva experimental contra una calculada de esta manera. Otros 
ejemplos en el anexo D 

0% 

Figura 49 A. Modelacion (linea continua) de G* a diferentes frecuencias a 
40•‹C. del asfalto puro usando WLF extendido. contra los 
valores experirnintales ( puntos discontinuos) 

Figura 50. Modelacion (linea continua) de G* a diferentes frecuencias a 
40•‹C. del AMPs al 4% usando WLF extendido, contra los 
valores experimentales ( puntos discontinuos) 



modelo dkt y percolacion aplicado a funciones reologicas 

Los resultados de modelos clasicos como el de [Dickie-Takayanagi-Kerner], junto 
con el modelo de Percolacion [Modelo de Hammersley] se muestra en la Figura 
51 a manera de ejemplo. 

10 I Mass fraction - 
O 0,05 O,? O,? 5 0 2  0,25 

Figura 51. Modelado clasico de propiedades reologicas usando 
Takayanagi-Hammersley a 60•‹C. 

En este comparativo se aprecia que el modelo de percolacion ajusta 
razonablemente los datos experimentales, mas que el Modelo DKT. Se podria 
pensar que a las altas frecuencias el material exhibiera un comportamiento mas 
viscoelastico no lineal, sin embargo los ajustes parecen ser mejores a estas 
frecuencias. Por otro lado a las bajas frecuencias sucede lo contrario, el 
comportamiento esta mas alejado del modelo. Lo anterior da pauta para estudiar 
al sistema mas en el comportamiento no lineal para poder explicar mejor este tipo 
de comportamiento contrario. 



modelo christensen- anderson 

Ahora usamos el Modelo Christensen- Anderson con los resultados siguientes: 

w = frecuencia en (radls) w,= frecuencia de cruce, en (Hz) = 0.0003 

G* = modulo complejo en ( Pa ); Gg = 1 x 1 0 ~  Pa 

R = 1.92, indice reologico, el cual se determino con: 

Figura 52. Modelacion Christensen-Anderson para estimar G* a varias 
Frecuencias w en [Hz] de un AMP a 14% y 40•‹C 

En este caso el comportamiento del modelo predice valores ligeramente mayores 
a los obtenidos experimentalmente, aunque la tendencia es la misma. Luego 
entonces se considera un modelo aceptable para predecir el comportamiento de 
este tipo de materiales AMPs. 



CAPITULO V 

Modelacion de Propiedades Reologicas en la region de 
Viscoelasticidad No-Lineal de AMPs 

En capitulos anteriores hemos enfocado el trabajo en el comportamiento 
viscoelastico lineal, indicando inclusive que el principio de superposicion 
tiempo-Temperatura-Concentracion es aplicable al sistema. No obstante las 
curvas supermaestras obtenidas no son completamente identicas, por lo que 
es importante resaltar que el analisis no lineal puede revelar correlaciones 
importantes entre la estructura y las propiedades. Como se ha mencionado la 
composicion quimica de los asfaltos no se puede definir con exactitud 
porque es muy compleja y variable, dependiendo de la fuente del petroleo 
crudo de la cual el asfalto se origina y sobre la modificacion inducida por los 
tratamientos en la refineria o en el •áservicio•â. Se ha recalcado que los 
componentes del asfalto son por lo general agrupados en dos categorias: 
asfaltenos y maltenos. Este ultimo se subdivide en en aceites grasos 
saturados, aromaticos y resinas. No solo la composicion, sino tambien la 
estructura interna es casi desconocida y, a pesar de las tecnicas modernas 
sigue siendo un tema controvertido y solo una descripcion cualitativa de la 
morfologia de asfalto esta disponible. Sin embargo, el asfalto es 
universalmente considerado como una sustancia con caracteristicas de 
micelas coloidales hecho de asfaltenos (o de micelas agregadas) cubierto 
por una fase de estabilizacion de resinas polares, que constituyen la interfaz 
con el aceite maltenico, medio en el que estan dispersos o disueltos. A pesar 
de que es bastante esquematica, esta descripcion ayuda a apreciar la 
relevancia de como la composicion quimica afecta a la estructura interna, 
por supuesto, esto es importantisirno en el comportamiento reologico. Un 
alto contenido de resinas y compuestos aromaticos implica gran capacidad 
de peptizacion (solubilizacion) y por lo tanto buena movilidad de la micelas 
de asfaltenos, dando lugar a un asfalto tipo "sol". Por otro lado, cuando hay 
escasez de resinas y aromaticos existe una mayor tendencia de agregacion 
micelar hasta formar una red continua donde componentes mas ligeros se 
limitan a llenar los espacios inter-micelares resultando en lo que se 
denomina asfalto tipo "gel". En conclusion, el asfalto es una mezcla compleja 
de moleculas con diferente masa molecular (Mw) y de polaridad que se 
disponen entre si de forma mas o menos organizada en un sistema micelar 
cuya arquitectura final depende de debiles enlaces intermoleculares, como 
los de hidrogeno, y depende de la quimico-fisica de las interacciones entre 
todos los componentes. Esta es la imagen de un pseudo-equilibrio que 
debido a una compleja composicion quimica particular fija, que fuertemente 
depende de la temperatura y del corte aplicado al sistema. En consecuencia, 
las propiedades de las carpetas de asfalto son siempre muy sensibles a las 
condiciones de trabajo, y esto es particularmente cierto para el 
comportamiento reologico que se refleja directamente en cambios en la 
composiciony/o microestructura. 
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Desde la preparacion hasta su aplicacion en servicio como pavimentos o 
impermeabilizantes los compositos de ASFALTO-SBS estan sometidos a 
temperaturas que pueden ir desde los 200•‹C, hasta vanos grados bajo cero. 
De esta forma el compuesto existe desde un liquido newtoniano hasta un 
solido cristalino. Por supuesto a temperaturas intermedias estos materiales 
caen en la region visco-elastica de tal forma que sus propiedades dependan 
de la cantidad y forma de asfaltenos y maltenos y sus interaccion con el 
polimero, generando diversas microestructuras, corno ya se ha mostrado. En 
esta region pequenas variaciones en la temperatura o en esfuerzos aplicados 
inducen transiciones conformacionales que facilmente hacen caer al sistema 
en un comportamiento no lineal. 

Uno de los principales problemas en el estudio de asfaltos y asfaltos 
modificados es la alteracion de la estructura, y esto es particularmente cierto en 
el caso del peso molecular de la fraccion de asfaltenos y polimeros el cual 
depende en gran medida del grado de agregacion de estos en los maltenos. 
Por ejemplo, el peso molecular se puede obtener por medio de cromatografia 
en permeacion en gel (GPC), pero existen dos razones principales que le 
quitan contundencia. La primera esta relacionado con la curva de calibracion, 
ya que no hay metodos absolutos para los asfaltos. La segunda razon es que 
el grado de asociacion de las moleculas de asfalto depende de la polaridad del 
solvente y las condiciones de los asfaltos sin diluir no estan representados. En 
este sentido, las mediciones reologicas hechas en la region visco-elastica 
lineal, aunque sea de forma indirecta, tienen la ventaja de ser relativamente no 
invasivas y dependen directamente del "aparente" peso molecular de las 
asociaciones de asfaltenos y polimeros en lugar de las moleculas individuales 
solas. El uso de la reologia para medir el peso molecular de polimeros ha sido 
objeto de varios estudios empincos y t e ~ r i c o s ~ ~ ~ ~ ' ,  que han inspirado a muchos 
para realizar aproximaciones similares para los asfaltos utilizando la forma 

58.59 fracciona1 del modulo complejo . 



Comportamiento Visco elastico No-Lineal 

Casi todos los trabajos de difusion publica, en asfaltos modificados cubren 
tipicamente la visco-elasticidad lineal para la prediccion de propiedades y su 
relacion con la microestructura al trabajar con velocidades y deformaciones 
bajas, tal como aqui lo hemos mencionado hasta el momento. No obstante no 
siempre es posible encontrar correlaciones entre estructura y propiedades. Por 
lo anterior, cuando extendemos el estudio a grandes deformaciones donde las 
cadenas del polimero sufren cambios en la configuracion espacial 
significativos, la visco-elasticidad no lineal emerge como una herramienta muy 
poderosa de analisis. A este respecto la viscosidad de corte y el modulo de 
relajacion son probablemente las funciones no lineales mas simples que 
pueden revelar comportamiento "anomalo" de las mezclas de asfalto con 
po~imero~~. 

En las siguientes graficas se muestra el analisis de datos de acuerdo con el 
modelo de ~ a g n e r - ~ o d g e ~ ~ . ~ ~  generalizado no lineal para obtener la 
viscosidad de corte como funcion de la velocidad de deformacion [~l(i)] y la 
viscosidad dependiente de la velocidad de d eformacion y del tiempo [q($,t)] 
Asi mismo se estima lo mismo, para la primera diferencia de esfuerros 
normales, N1. Para ello se sigue la metodologia de la Figura 20. A continuacion 
se muestran los resultados del asfalto puro ( 0% de SBS) y la mezcla al 14% 
de SBS, analisis similares para las otras concentraciones estan en el anexo D. 

SBS 0% (Asfalto puro ): 

Se determina primero el espectro de relajacion H(h) por medio G' y G" 
maestras usando la aproximacion de Ninomiya-Ferry ajustando los datos 
experimentales por medio del parametro a de la ecuacion 77, que para el 
asfalto puro es igual a = 2.1, considerar que: r = h 

Los calculos se efectuaron en la tabla de Excel de la Figura 53 obteniendo el 
espectro de relajacion mostrado. Tambien se muestra la recuperacion de G' y 
G" por medio de H(h) y las ecuaciones siguientes: 

? 

-, ' 1  O- rf  11 0) A 
Cr = Y g . r  (yz i - 2Lei ,, ' I+$ A? i=l l+m- A: i=l i ..(ec 78) r . . .(ec.79), donde g(h) = H(h) 



Una vez conocido el espectro se pueden calcular propiedades como la 
viscosidad de corte dependiente de la velocidad de deformacion ~ ( 5 ) .  

En la Figura 54 se muestran los calculos para estimar la viscosidad de corte 
en estado estable utilizando la regla de C o x - ~ e d '  donde los resultados de 
q* (a). se toman como q (i). 

Figura 53. Obtencion del Espectro de Relajacion y su uso en obtener G(t), 
GY(a) y G"(o) de Asfalto Puro 
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Figura 54. Viscosidad de corte en estado estable para la mezcla al 0% de 
SBS a 40 "C. 

Asi mismo es posible calcular ahora la viscosidad como funcion del tiempo y la 
velocidad de corte q(t, i) con la (ec.67) sus valores se muestran en la Figura 
55. 

hiy)2{1- exp[-D2t]*[l-n2h i y  D2t]} ... ec.(67) donde: t = tiempo , -j = velocidad de 

corte a la cual la funcion es evaluada , nl,n2 terminos sensible a la 

deformacion de la funcion de amortiguamiento, f l  factor de ponderacion de 

la funcion de amortiguamiento gi(h) = Hi(h) factores de ponderacion de los 

terminos exponenciales ( los cuales constituyen al espectro de relajacion) de 

la funcion de memoria hi = tiempos caracteristicos de relajacion de la funcion 

de memoria D1 = (1+ n, hi? )/Ai) D2 = (1+ n2 hi5)lhi) 



Figura 55. Viscosidad de corte funcion del tiempo y de la velocidad de 
corte para la mezcla al 0% de SBS a 40•‹C 

Asi mismo es posible calcular la primera diferencia de esfuetzos de acuerdo 
con la ec.(68) y representada en la Figura 56. 

Figura 56. Primera diferencia normal de esfuerzos como funcion del 
tiempo y de la velocidad de corte para la mezcla al 0% de SBS a 40•‹C 



SBS 14% : En este caso a = 2.2 

FIGURA 57. Obtencion del Espectro de Relajacion y su uso en 
obtener G',G" de Mezcla Asfalto y SBS al 14% 
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Figura 58. Viscosidad de corte en estado estable para 
la mezcla al 14%de SBS 
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Figura 59. Viscosidad de corte funcion del tiempo y de la velocidad 
de corte para la mezcla al 14% de SBS a 40•‹C 



Figura 60. Primera diferencia de esfuerzos normales como funcion del 
tiempo y de la velocidad de corte para la mezcla al 14% de SBS a 40•‹C 

Si ahora reunimos en una sola grafica el comportamiento de la viscosidad de 
corte a 40•‹C a diferentes concentraciones, obtenidas de las Figuras 54 (O%), 
58 (14%) y las del anexo D, generamos la Figura 61 donde notamos que las 4 
curvas de viscosidad son muy parecidas a las descritas por ~ o l a c c o ~ ~  en la 
Figura 2; por ejemplo en el caso del asfalto puro se puede reconocer 
inmediatamente la curva 4, asi mismo la mezcla al 4% tiene un 
comportamiento parecido a la curva 3, mientras que las curvas a 8% y 14% 
son parecidas a las representadas en la Figura 2 como curvas 1 y 2. En otras 
palabras se han podido reconocer los comportamientos generales de los 
Asfaltos Modificados en nuestro sistema en el intervalo de baja y media 
concentracion . que es la zona tipica de trabaio de estos materiales en 
aplicacion. 

FIGURA 61. Viscosidad de corte como funcion de las velocidades de 
corte a diferentes concentraciones de SBS a 40 "C, calculada de acuerdo 
con la ecuacion 80. 



CONCLUSIONES 

1 .- La teoria de volumen libre explica bien este sistema y los desplazamientos 
en concentracion v temperatura son equivalentes. Lo anterior es corroborado 
ya que el principiode superposicion fue validado para desplazamientos en: 

- temperatura-composicion Log a ~ c  

-composicion-temperatura Log a c ~  

cuya forma funcional es del tipo WLF y las curvas super-maestras obtenidas 
son similares. 

2.- Los metodos experimentales usados en la caracterizacion: 

a) Microscopia: Electronica de Transmision y de Fluorescencia 

b) Propiedades: Fisicas, Mecanicas y Reologicas 

evidenciaron que el sistema presenta una inversion de fases a una 
concentracion critica de copolimero de SBS en Asfalto (8<CpiclO% peso), 
teniendo que: debajo de esta concentracion el copolimero es la fase discreta 
dispersa en forma de inclusiones, mientras que despues de esa concentracion 
el copolimero se transforma en la fase continua, formando una estructura 
celular, tipo panal de abejas. 



3.-Basandose en las micrografias, varios modelos de analisis fueron 
utilizados Dara oredecir el com~ortamiento mecanico del material (Modulo de 
Young). EI modelo DKT funcibna bastante bien hasta concentraciones del 
70%, mientras que el de Percolacion usando la variante de fraccion volumen 
4> = ajusta casi todo el intervalo de composiciones experimental, 
convirtiendolo en el mejor modelo. Lamentablemente el modelo estructural 
de Asbhy y Gibson es el que menos ajuste teorico-experimental tiene. 

4.- Con relacion a la prediccion de propiedades reologicas lineales como el 
Modulo Complejo G*, el modeo de WLF-extendido correlaciona adecua- 
damente los resultados experimentales, asi mismo el modelo de 
Christensen-Anderson muestra tambien buenas predicciones. Finalmente el 
ensayo hecho con el modelo de Wagner luce prometedor ya que nos permitio 
obtener propiedades que normalmente se obtienen en el campo de la 
viscoelasticidad no lineal, tales como: 

a) Viscosidades dependientes del tiempo y de la velocidad de corte [q(t,j)] 
b) Primeras diferencias de esfuerzos normales [N,(t, y )] 



PERSPECTIVAS 

Durante las ultimas dos decadas, la atencion se ha centrado en las 
propiedades lineales (mecanicas o reologicas) de los AMPs, no obstante como 
en este trabajo se ha planteado, las propiedades no lineales pueden ser 
prometedoras para revelar los "secretos" del Asfalto Modificado. 

Es un hecho que los Reologos desean poder relacionar la estructura de los 
materiales polimericos a nivel molecular con las propiedades viscoelasticas 
correspondientes. Luego entonces un modelo fenomenologico que se base 
solo en parametros fisicos medibles seria el que pudiera estar mas cerca de 
describir la estructura del material y por lo tanto este modelo seria una 
verdadera herramienta predictiva general (como primera aproximacion a esta 
modelacion se ha planteado el modelo de prediccion a partir de ecuaciones 
constitutivas, Modelo de Wagner. Asi que una perspectiva es continuar con su 
USO. 

El modelo de Wagner a nuestro sistema luce prometedor ya que nos permite 
obtener viscosidades dependientes del tiempo y de la velocidad de corte, asi 
como primeras diferencias de esfuerzos y viscosidades extensionales,variables 
que normalmente son dificiles de medir. 

Los investigadores que trabajan con polimeros, tienen todavia un largo camino 
por recorrer para conseguir el objetivo (correlacionar estructura con 
propiedades); lo mismo se puede decir los que estan en el campo de los 
AMPs.y la linea de trabajo actual en el mundo nos lleva cada vez mas a 
ahondar en el campo de la reologia no lineal ya que estos compositos 
dependen de la composicion, del tipo de asfalto y polimero, de tal manera que 
su estudio y su comprension son muy importantes para predecir su 
comportamiento en el servicio. 
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NOMENCLATURA 

.............. a .................... Factor de corrimiento 
C& ............ Constantes de la Ecuacion WLF 
E ................. Modulo de Young .................... MPa 
G ................. Modulo de Corte ..................... Pa 

............ G' ................ Modulo de almacenamiento Pa 
G" ................ Modulo de perdida ................... Pa 
G' ................ Modulo complejo .................... Pa 

....... G(t) .............. Modulo de relajacion de corte Pa 
AG, ............. Energia libre de mezclado ...... callmol 

........... AH, ............ Entalpia de mezclado callmol 
K ................. Modulo de volumen total ............ MPa 
MET ............. Microscopia Electronica de Transmision 
Mw ................ Peso Molecular ................ grlgmol 
S411 ............ Solprene 411 Copolimero de butadienoestireno radial PM = 
300 O00 
t ................. Tiempo ............................. seg 
Tan6 ........... Tangente de Perdida G"/G' ............ 
T ................. Temperatura Absoluta ................. K 

..... T,. ............... Temperatura de transicion vitrea K 
............ TM .............. Temperatura de referencia K 

Simbolos Griegos 

@, .............. Fraccion volumen polimero matriz 
m, .............. Fraccion volumen polirnero inclusion 

................. ,u .............. Relacion de Poisson 
o .............. Esfuerzo cortante .................. MPa 
x ............. Parametro de interaccion de Flory-Huggin 
w .............. Frecuencia ................... radlseg o Hz 





Anexo A 

ANALlSlS DE ASFALTOS POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL 

En la FIGURA A l  se indica en forma esquematica el procedimiento de analisis para 
determinar la composicion de los asfaltos, asi como la relacion que guarda con 
algunas propiedades ti icas como penetracion, ablandamiento y viscosidad brookfield Y (reporte de Fina Co.) . En este esquema, aparece un diagrama triangular de 
composicion que describe el posible uso del asfalto en funcion de la composicion. 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 el material presenta una estructura tipo gel, el material es mas apropiado para 
impermeabilizantes, como es el caso de un asfalto oxidado. 
En este trabajo se utilizaron las tecnicas de ultracentrifu- gacion, lixiviacion y 
cromatografia de permeacion en gel(GPC), para separar asfaltenos y maltenos, tal 
como se ilustra en la figura A l  . Una vez separadas las fracciones principales se 
recurre a la tecnica de Cromatografia en columna para obtencion de las fracciones en 
la fase maltenica ( Corbeti, 1969 )'. 

Una breve explicacion de estas tecnicas se da a continuacion: 

La muestra es disuelta en tolueno con posterior ultracentrifugacion ( 23000 rpm ) 
separando las fracciones principales; cada fraccion es inyectada por separado al 
GPC; asi mismo otra muestra sin centrifugar es inyectada para comparar. 
Por otro lado se realizo una separacion selectiva (lixiviacion) de las fracciones usando 
como solvente heptano. 

Los resultados del analisis a los asfaltos 6 y 12 usando estas tecnicas se dan en las 
figuras A l  - A6. 

En cuanto al analisis de la fase ligera, el procedimiento usado es la cromatografia en 
columna, la cual consiste en separar en forma selectiva cada fraccion ligera 
( parafinas,resinas y aceites aromaticos ) mediante el recorrido de la solucion a traves 
de la columna la cual esta empacada con silica gel y alumina en determinada 
proporcion de acuerdo con la tecnica de corbettg. 

Es importante mencionar que la tecnica no tiene todavia suficiente repetibilidad y 
reproducibilidad, por lo que se requiere trabajar mas en su depuracion. 
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Anexo B 

PROCESO Y EQUIPO DE MEZCLADO NIVEL LABORATORIO 

El asfalto modificado fue preparado en el Laboratorio de Investigacion de la UAM-I 
y la tecnica es la siguiente: 

Se adiciona lentamente el polimero en forma pulverizada ( 2 a 5 mm tamano 
promedio del granulo ) a un recipiente con agitacion continua en donde se encuentra 
fundido el asfalto, procurando mantener la temperatura de proceso entre 180 y 200•‹C. 
Se considera que la mezcla es completa cuando ya no se aprecian grumos de 
polimero en el seno del liquido; la mezcla adquiere una apariencia homogenea y no 
se aprecia una separacion de fases. Fue necesario realizar pruebas previas con 
Solprene 1205 y asfalto oxidado (No. 12) para estimar tiempos de mezclado y afinar 
condiciones de operacion. En todos los casos se procuro minimizar la degradacion 
termica, para lo cual se trato en forma similar al asfalto puro y a la mezcla asfaltica. 
Asi mismo las muestras finales fueron sometidas al proceso de envejecimiento 
acelerado, tomando como criterio de separacion de fases una diferencia de 2 OC en el 
punto de ablandamiento. Se usaron tres tipos de agitadores para conocer los 
procesos de mezclado: 
1) Ross Mixer de Alto Esfuerzo Cortante 
2) Caframo Convencional 
3) Silverson L4R 

El procedimiento de mezclado recomendado para lotes de 600 g es: 
a) Al recipiente metalico ( 1 I de capacidad ) se le adiciona el asfalto y se calienta 

hasta 180 'C. 
b) Una vez a 180 OC, se anade el polimero finamente dividido, una vez terminada 

la adicion, permitir de 30 a 40 min. de agitacion si se usa el mezclador de alto 
esfuerzo; si se usa el Zanelli o el convencional de 2 a 3 hrs. 

c) Cuando la mezcla haya terminado, se deben preparar especimenes para las 
pruebas tipicas,mecanicas,reologicac y para la microscopia electronica. 

Agitador de Alto Esfuerzo Cortante, marca Silverson 
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ANEXO C 

TECNICA DE PREPARACION DE MUESTRAS PARA MlCROSCOPlA 
ELECTRONICA DE TRANSMlSlON Y PRUEBA DE ESTABlLlZAClON 

Pequenos especimenes para microscoscopia electronica son obtenidos ( del orden 
de 200 nm de espesor ) al disolver en tolueno las muestras del composito asfalte 
copolimero. La tecnica de preparacion fue desarrollada en el Instituto de Fisica de la 
Univesidad Nacional Autonoma de Mexico y es la siguiente : 

1) En un mortero se disuelve la muestra en un poco de tolueno 
2) En una caja petri se coloca un poco de agua destilada 
3) Con una micropipeta se coloca una gota de la solucion con la muestra y coloca en 
la caja petri,la solucion se extiende en el agua y en la zona donde se aprecie una 
coloracion plateada, el espesor de pelicula para microscopia es el adecuadoz0; en ese 
lugar preciso se coloca una rejilla de 400 mesh recogiendo la pelicula. 
4) El proceso anterior se repite varias veces hasta tener varias rejillas con pelicula de 
muestra, una vez que se consigue un numero suficiente se colocan todas en un 
soporte sobre el espacio inmediato arriba de una caja petri, la cual contiene una 
solucion de tetraoxido de osmio 0 ~ 0 4 ,  entonces mediante calentamiento se genera 
una nube de vapores de tetraoxido,los cuales alcanzan a las muestras, tiniendo al 
polimero, el proceso de vaporizacion se realiza durante 20 minutos aprox. 
5) Finalmente, cuando las rejillas estan listas, son llevadas para la observacion en el 
Microscopio Electronico de Transmision, que en este caso fue un JEOL 100 CX. 



ANEXO D 

Archivos Excel de Propiedades Reologicas y su tratamiento 

PRUEBAS DlNAMlCAS REOLOGICAS 

Todas las mediciones dinamicas ( reologicas ), se efectuaron en el Reometro Bholin de la 
Universidad Autonoma Metropolitana -Iztapalapa, Div. CBI, usando geometria cono y 
plato. El espesor de la muestra fue aproximadamente de Imrn. 

Para obtener resultados satisfactorios es esencial establecer procedimientos exactos de 
como llevar a cabo las mediciones y que no siempre se alcanza el estado estable en los 
periodos de medicion y ademas es importante obtener la relacion de dilatacion en el gap 
entre cono y plato ya que las pruebas fueron a diferentes temperaturas. 

Las muestras deben tenerse en papel antiadherente y se almacenan O OC, para evitar 
efectos de envejecimiento. El equipo mostrado a continuacion no es el equipo usado, pero lo 
ilustra convenientemente. 



M a d u l o s  R e o l 6 g i c o s  G ' , G  " , G *  
y a n g u l o  f a s e  S 

E Q U I P O :  R E O M  E T R O  

L a  r e o l o g i a  d e  a s f a l t o s  m o d i f i c a d o s  e s  e l  n u e v a  c o n c e p t o  d e  
c a r a c t e r i z a c i o n  d e  e s t a s  m a t e r i a l e s ,  la i d e a  e s  d e t e r m  i n a r  e l  

g r a d o  d e  r i g i d e z  ( e l a s t i c i d a d )  G '  y e l  g r a d o  d e  f l u i d e z  
( v i s c o s i d a d )  G " ,  y l u e g o  a g r u p a r  a m  b o s  c o n c e p t o s  e n  G *  y T a n  

S ( v i s c o e l a s t i c i d a d )  y d e  a h i  c o r r e l a c i o n a r  p a r a m  e t r o s :  a )  D e  
r o d a m  i e n t o  G  * /  s i n  S y 

b )  D e  f a t i g a  G  * s i n  S 

Algunas tablas y10 figuras resultantes. en varios archivos Excel de este anexo estan varias 
del tratamiento de datos 

PRUEBAS DE TENSION 

Estas pruebas se realizaron por duplicado en un Tensilometro lnstron Mod. 1125 de 
capacidad maxima de 20000 Lbs., perteneciente a la Universidad AutSnoma Metropolitana- 
lztapalapa Div. CBI, a una temperatura entre 23 "C y 25 "C. Los especimenes fueron 
preparados de acuedo al metodo ASTM D-638 



ANEXO E 

PRUEBAS FlSlCAS 

Para las determinaciones de condicion fisica se usaron los equipos del Laboratorio 
de Investigacion de Grupo Industrial Alce siguientes: 

Viscosidad: Viscosimetro Brookfield Mod. HAT 

Penetracion: Penetrometro Universal Humboldt 

Ablandamiento: Equipo de Ring & Ball Universal 

Ductilidad: Ductilometro Universal Humboldt. 

Microscopia de Microscopio de Fluorescencia Nikon 
Fluorescencia: 

VISCOS~METRO BROOKFIELD 

PENETROMETRO 



EQUIPO DE ABLANDAMIENTO 



MICROSCOPIO DE FLUORESCENCIA 

Esta prueba es la mas importante del Control de Calidad a corto y largo plazo, ya 
que dependiendo de la microestructura se puede apreciar la forma en que las 
cadenas polimericas se han distribuido en el asfalto. Si se forma una red del tipo 
panal de abejas cerrada (mezcla parcialmente compatible) el material ofrece mas 
resistencia al envejecimiento y por lo tanto la vida util es mayor, si la red es tipo 
panal de abejas abierta o muy dispersa ( mezcla incompatible), la vida util es menor. 



. - - . . . -. - - 
1 Esta medicion es fundamental, ya que las propiedades fisicas y reologicas 
dependen de la composicion quimica del asfalto. Asi mismo la compatibilidad con 
los polimeros tambien depende de la quimica del asfalto. El cromatografo adecuado 
para esta determinacion es el equipo denominado IatroScan, y lo que proporciona 
es un cromatograma en terminos de Asfaltenos y Maltenos. 



ANEXO F 

Influencia del Solvente en Mezclas AsfaltoSBS 

Se hicieron mezclas de Asfalto-SBS desde 0% hasta 100% de SBS, usando un Asfalto 
Tipo AG20 de Pemex y un SBS radial Tipo S-41 1 de Industrias Negromex, junto con 
Tolueno como disolvente, para determinar propiedades de esfuerzo-deformacion. Para 
conocer el grado de plastificacion de la mezcla, debido al tolueno residual, se 
prepararon muestras previas al 15%,20% y 30% de SBS en Asfalto con diferentes 
niveles de Tolueno. Soluciones de SBS en Tolueno fueron hechas en las siguientes 
proporciones 15%, 20% y 30%, para posteriormente ser mezcladas con el Asfalto para 
obtener las cantidades indicadas previamente.; ademas se hicieron las mezclas de 
15%,20% y 30% de SBS en Asfalto sin Tolueno. 

En la Tabla F1, se indican las cantidades para preparar estas muestras. 

Mezcla 
Asfalto-SBS 

15% SBS 

20% SBS 

30% SBS 

Solucion Tolueno-SBS 

TABLA F1. Cantidades de Solucion de SBS en Tolueno y Asfalto para preparar 
muestras al 15%,20% y 30% SBS en Asfalto. 

15% SBS 

4 
300 g SBS 
255 g Asf 

5 
60 g SBS 
240 g Asf 

9 
90 g SBS 
210 g Asf 

Las temperaturas de mezclado fueron a 40 OC para las mezclas con solvente y a 180 
OC para las mezclas sin solvente (muestras 1 5  y 9). Despues de elaborada la mezcla 
se permitio un tiempo de 48 hrs. para evaporar el solvente a 120 OC en estufa y 
ademas se dejaron reposando las muestras 15 dias a la intemperie, antes de las 
pruebas de esfuerzo-deformacion, para eliminar todo el solvente residual. Los 
resultados de esfuerzo-deformacion de estas 12 muestras despues de la evaporacion 
del Tolueno se dan a continuacion en las graficas de la Figura F1.De acuerdo con los 
resultados de este estudio previo, se aprecia que elaborando muestras con una 
solucion al 20% de SBS en Tolueno, la influencia del Solvente es menor , con un 
grado de plastificacion de un 5-1 0%. 

20% SBS 

3 
225 g SBS 
255 g Asf 

100% SBS 

1 
45 g SBS 
255 a Asf 

30% SBS 

2 
150 g SBS 
255 a Asf 

6 
200 g SBS 
240 g Asf 

10 
300 g SBS 
210 g Asf 

7 
300 g SBS 
240 g Asf 

11 
450 g SBS 
210 gAsf 

8 
400 g SBS 
240 g Asf 

12 
600 g SBS 
210 g Asf 



Figura F1. Influencia del solvente (tolueno) en mezclas concentradas de SBS en Asfalto 
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ANEXO G 

PROGRAMA EXCEL PARA CALCULAR G* = f ( w , T , c )  
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