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Resumen

Se estudié el comportamiento de los asfaltos modificados (AMP) con polimeros SBS (Lote 416) y SEBES a fin
de entender el efecto de la composicion del bloque elastomérico de esos dos tipos de polimeros en la morfologia
y la reologia de los AMP. Los polimeros SEBES fueron producidos por hidrogenacién homogénea de los SBS
con diferente grado de saturacion de las dobles ligaduras de polibutadieno (0%, 7%, 29% y 49%). Los asfaltos
modificados (AMP) con un 10% de polimero fueron preparados por mezclado a altas temperaturas (180 OC, 4 h,
5000 rpm). Los andlisis de microscopia por fluorescencia indican que el AMP es un material heterogéneo con una
fase rica en polimero y otra fase rica en asfalto. Los andlisis reoldgicos en flujo oscilatorio para varias temperaturas
(40 a 90°C) indican que los AMP producidos con SEBES con alta saturacién experimentan cambios estructurales
dando un incremento de su respuesta con respecto a la frecuencia, y exhibiendo una més alta elasticidad (G’>G”).
Se empled el modelo multimodal de Maxwell para reproducir G’ y G” de las curvas maestras. Se observé que el
nimero de modos para ajustar los datos de los AMP aumentan con el grado de saturacién

Palabras clave: asfalto, polimeros SBS (stireno-bloque-butadieno-bloque-estireno-bloque) y SBEBS (estireno-
bloque [butadieno; _,-etileno-co-butileno,]-bloque-stireno-bloque), viscoelasticidad lineal, multimodal de Maxwell.

Abstract

The behaviour of asphalt (PMA) modified with SBS (lot 416) and SBEBS was studied to elucidate the effect of the
composition of the elastomeric block of these two types of polymers on the morphology and rheology of PMAs. The
SBEBS polymers were produced by homogeneous hydrogenation of the SBS having different degree of saturation of
poly-butadiene double bonds (0%, 7%, 29% and 49%). Asphalt modified samples (PMA) with 10 wt % of polymer
were prepared by hot mixing process (180 °C, 4 hours, 5000 rpm). Fluorescence microscopic analysis indicated that
PMA are heterogeneous materials exhibiting a polymer-rich and asphalts-rich phases. Oscillatory flow rheology
analysis for various temperatures (40-90°C) indicate that all PMA prepared with SBEBS with higher saturation
degree undergo structural changes exhibiting a higher viscoelastic response, and higher elasticity (G’>G”). The
Maxwell multimodal model was employed to reproduce G’ and G” master curves. It was observed that the number
of relaxation modes required to fit the data of SBEBS modified asphalt increases with the degree of polybutadiene
saturation, since 12 modes are need are for SBEBS with 49 % of saturation while 8 modes are enough to fit the data
of SBEBS 7 % of saturation.

Keywords: asphalt, poly(styrene-block-butadiene-block-styrene-block) (SBS), poly(styrene-block (butadiene);_,-
(ethylene-co-butylene), -block-styrene-block) (SBEBS), viscoelastic materials, Maxwell multimodal model.
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1 Introduccion

En términos generales, al asfalto se le considera como
una mezcla de hidrocarburos en la cual se distinguen
dos partes principales: maltenos y asfaltenos. Los
maltenos tienen pesos moleculares (< 5,000 g/gmol)
que son menores que los de los asfaltenos; ademads,
son solubles en n-heptano, mientras que los asfaltenos
no (Polacco y col., 2004; Cobertt y col., 1976-
1979; Stastna y col., 2003; Gonzélez-Aguirre y col.,
2009). El asfalto tiene propiedades viscoeldsticas,
las cuales estan determinadas por la cantidad relativa
de maltenos/asfaltenos; los maltenos le confieren a
la mezclas sus propiedades viscosas, y los asfaltenos
las elasticas (Champion y col., 2001; Garcia-Morales
y col., 2004; Gonzalez-Aguirre y col., 2009). En
general, el asfalto mantiene su estabilidad mecanica en
un rango temperaturas relativamente estrecho: fluye
a temperaturas cercanas a los 60°C, y se fractura
a temperaturas alrededor de 0°C (Becker y col.,
2003). Para disponer de materiales que tengan un
costo semejante al asfalto, pero con una resistencia
mecdnica mayor, el asfalto se mezcla con polimeros,
entre los que destacan los copolimeros en bloque de
estireno y butadieno SBS (McKay y Gros; 1995;
Gonzalez y Muiioz., 2006; Airey, 2004; Gonzélez-
Aguirre y col., 2009; Becker y col., 2003). Esto se
debe a que ese tipo de polimeros son suficientemente
compatibles con los maltenos como para formar
particulas ricas en polimero (polimero hinchado con
maltenos), las cuales le confieren a la mezcla (asfalto
modificado con polimero, AMP) una resistencia
mecdnica que es mayor que la tendria el asfalto no
modificado (Polacco y col., 2004; Gonzalez-Aguirre y
col., 2009; Becker y col., 2003). Este comportamiento
se ha explicado considerando que la fase rica en
polimero consiste de una red de polimero, en la
cual los bloques de poliestireno b-PS son los nudos
que mantienen unidos a los bloques de polibutadieno
b-PB. A temperaturas bajas los b-PB se deforman,
debido a que tienen una Tg de aproximadamente 0°C,
asimilando asi los esfuerzos a los que pudiera estar
sometido el AMP, e impidiendo de esta manera que
se fracture. A temperaturas por arriba de 100°C son
los b-PS los que incrementan la resistencia al flujo del
AMP, ya que tienen un Tg de alrededor de +100°C
(Rojas-Garcia., 1998; Gonzélez-Aguirre y col., 2009).
Pese a las ventajas que se obtienen al modificar el
asfalto con SBS, las dobles ligaduras que tiene su b-
PB son susceptibles sufrir reacciones de degradacién
(ruptura de cadenas de polimero), lo cual se traduce
en la pérdida de la resistencia mecédnica de la

mezcla (Guzman-Morales, 2006; Gonzélez y Muifioz,
2006; Polacco y col., 2004; Masson y Pelletier,
2001; Garcia-Guzmén, 2008). Con el propdsito de
conservar las propiedades que brindan los polimeros
tipo SBS y al mismo tiempo reducir las posibilidades
de degradacion, se han utilizado copolimeros tipo
SBS hidrogenados (SBEBS) (Garcia-Morales., 2006;
Fawcett y McNally., 2000; Perez-Lepe y col., 2006;
Lesueur y col., 1998; Polacco y col., 2006; Vargas
y col., 2005; Garcia-Guzman., 2008), esto se debe a
que los SBEBS forman particulas ricas en polimero
con propiedades semejantes a las que se obtienen
con SBS (Vargas y col., 2005; Garcia-Guzman.,
2008). No obstante, debido a que los SBEBS tienen
cierto grado de cristalinidad, mismo que depende del
grado de saturacion de las dobles ligaduras, los AMP
producidos a partir de SBEBS son mads elasticos que
los producidos con SBS, lo cual no es necesariamente
una ventaja (Vargas y col., 2005). Por lo tanto, se
considerd conveniente investigar el efecto que pudiera
tener el grado de saturacién de las dobles ligaduras
del b-PB sobre las propiedades termo-mecanicas de
AMP producidos a partir de SBEBS (Vargas y col.,
2005; Gonzélez-Aguirre y col., 2009). En este trabajo
se analizan las propiedades viscoeldsticas de AMP
producidos con polimeros tipo SBEBS, obtenidos
éstos ultimos mediante la hidrogenacién parcial de
un polimero tipo SBS (Wen y col., 2002; Hsieh.,
1996; Ho, R y col., 1997). Ademads, con el propésito
de completar el andlisis de estos materiales, se
reporta el modelado del comportamiento viscoelastico
lineal de las muestras investigadas. Para ello se
utilizé el modelo multimodal de Maxwell (Graeling y
col., 1996; Hyong-Jun y Yongsok., 2003; Gonzilez-
Aguirre y col., 2009), expresado en términos de los
modulos elastico G”y viscoso G (Ho, R y col., 1997,
Macosko., 1994), como lo indican las ecs. (1 y 2):

1 G,‘/liza)2
o= Z 1+ 20? M
"o & G,-/l,w
"=, 1+ 2w? @

1
G; y 4; representan valores caracteristicos del médulo
de rigidez y el correspondiente tiempo de relajacion,
respectivamente. Los parametros G; y A; de
cada muestra se calcularon mediante un algoritmo
desarrollado de manera no lineal y resuelto mediante
Mathematica-7, empleando los datos experimentales
de sus correspondientes curvas maestras G’(w) y
G”(w). En principio cada tiempo de relajacién estd
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asociado a un modo de relajacién de la estructura
del material. Los materiales complejos como los
asfaltos se alejan del comportamiento que predice el
modelo simple de maxwell debido a que no contienen
una estructura unica que relaje uniformemente bajo
la accién de un esfuerzo externo. En realidad
un polimero estd formado por macro-moléculas
de diferente tamafio que forman un espectro de
pesos moleculares.  Como cada peso molecular
tendria asociado un modo de relajacién (tiempo
caracteristico), en la realidad tenemos un espectro de
tiempos de relajacion. Pero en la practica proponemos
un espectro discreto de tiempos de relajacion, es decir,
solo consideramos los modos o tiempos de relajacién
dominantes para modelar, de hecho, se modela con
el minimo nimero de modos necesarios para seguir
el comportamiento reoldgico experimental con un
error menor al 1%. Los resultados experimentales
y los del modelado se utilizan para inferir la
complejidad del comportamiento reoldgico de las
muestras investigadas.

2 Metodologia

2.1 Materiales

Se utilizé un copolimero en bloque comerciales (SBS-
416), provistos por Dynasol Elastémeros S.A. de
C.V. México, los cuales cuentan con una arquitectura
de estrella de cuatro ramas, teniendo poliestireno
como bloques terminales y bloques centrales de
polibutadieno unidos por dtomos de silicio, y un
polimero hidrogenado tipo SBEBS.

n-Butilitio:  n-BuLi (iniciador y cocatalizador)
de FMC®, Lithium Division, (1.5 M en
ciclohexano) fue utilizado previa titulacién para
determinar su concentracion.

Ciclohexano: provisto por Dynasol® Elastémeros
S.A. de C.V. México, se hizo pasar por
columnas empacadas con alimina pata reducir
la humedad.

bis-acetilacetonato de niquel (II): [Ni(acac);]
(precursor catalitico), de Merk con una pureza
del 98%, fue recristalizado de acetona.

Tetrahidrofurano (THF): Sigma-Aldrich grado
HPLC, fue secado con sodio y destilado antes
de ser utilizado.
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Terbutilhidroperéxido (BHT): empleado como
antioxidante y provisto por INSA, fue utilizado
como se recibid.

Hidrégeno de alta pureza (99.999%) y nitrogeno
4.8, reactivos utilizados en la reaccién de
hidrogenacidn catalitica, fueron provistos por
Praxair, México.

Asfalto (AC20) provisto por PEMEX, Salamanca-
México. Fue utilizado tal cual se recibi6.

n-heptano, grado Q.P fue utilizado sin previa
purificacién.

2.2 Hidrogenacion

Los SBEBS se prepararon mediante la hidrogenacién
homogénea de un polimero tipo SBS (Vargas y col.,
2005; Gonzalez-Aguirre y col., 2009; Wen y col.,
2002; Rojas-Garcia., 1998); variando el tiempo de
reaccién, de esta manera se obtuvo una serie de
SBEBS que se diferencian unos de otros Unicamente
por la composicién del bloque eldstomérico, razén
por la cual se les denominaron SBEBS-X, donde X
representa el porcentaje de saturacién alcanzado en el
bloque de polibutadieno del SBS (Gonzilez-Aguirre
y col., 2009; Hyong-Jun y Yongsok., 2003; Carreau
y col., 2000; Lacroix y col., 1996; Bousmina y col.,
1995; Bardet y col., 1993; Xicohtencatl Serrano.,
2007; Monroy y col., 1993). Todos tienen una
arquitectura molecular de cuatro ramas iguales, con
los bloques de elastdémero unidos en un atomo de
silicio, y los bloques de poliestireno en la parte final de
cada rama; ademas, todos son practicamente iguales
en cuanto a su peso molecular promedio (Mn=265,000
g/g mol) y contenido de estireno (30%, peso) (Tabla
D).

La cantidad requerida de precursor catalitico (2.5
mmol de niquel/100g de polimero) se disuelve en
50 mL de tetrahidrofurano seco en un recipiente
bajo atmdsfera inerte, se afiade lentamente n-BuLi
en relacion de 3:1 mmol de n-BuLi/ mmol de
niquel, el color de la disolucién inicialmente verde
trasldcida, cambia progresivamente a café oscuro.
Las reacciones de hidrogenacion catalitica homogénea
fueron llevadas a cabo en un reactor batch de 1L
el cual cuenta con un sistema de agitacion y de
calentamiento, el control de temperatura se lleva a
cabo mediante un serpentin y una chaqueta de vidrio,
alimentados mediante un bafio de recirculaciéon (Fig.
1). Los polimeros se disuelven en ciclohexano con una
relacién de 1/10 respecto al disolvente, siguiendo el
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siguiente procedimiento con la finalidad de prevenir la
desactivacion del catalizador (Xicohtencatl Serrano.,
2007; Vargas y col., 2005; Hsieh y Quirk., 1996):

1) Nitrégeno de alta pureza es introducido al
reactor con la finalidad de purgar el sistema
de sustancias que puedan inhibir la accién
del catalizador y mantener de esta forma una
atmosfera inerte.

2) Se introduce la cantidad necesaria de disolvente
y se afiade al reactor un indicador con la
finalidad de llevar a cabo una titulacién
colorimétrica con n-butillitio, lo cual minimiza
las sustancias que puedan inhibir al catalizador.

3) Se introduce el polimero y se incrementa la
temperatura hasta 60°C con agitacién lenta
hasta la completa disolucién del polimero.

4) Una vez disuelto el polimero el sistema de
reaccion se titula de nuevo. Una vez realizado
lo anterior, se afiade el catalizador y se alimenta
el hidrégeno a una presion de 40 psi, la
cual se mantiene durante toda la reaccién de
hidrogenacion.

Para obtener los polimeros parcialmente hidrogenados
del tipo SBEBS después de determinado tiempo el

proceso de hidrogenacién se interrumpe, se saca la
muestra del reactor, el catalizador se desactiva con una
disolucion de 4cido clorhidrico (1%m/v); posterior
a este paso se afiade una disolucién de BHT en
ciclohexano (0.8 g BHT/100ml de ciclohexano) con
la finalidad de prevenir reacciones de degradacion
térmicas. Finalmente las muestras se tratan con
etanol para precipitar al polimero hidrogenado y se
introducen en una estufa a vacio a 50°C durante una
noche, para su posterior caracterizacion.

Fig. 1. Sistema de hidrogenacién -catalitica
homogénea.

Tabla 1. Caracteristicas de los polimeros (Gonzalez-Aguirre y col., 2009)

Polimero M, oral PDI % 1,2- % Sat. % Sat. % 1,2- % Sat. % Sat. Tepp °C
[g/mol] [M,,/M,] vinilo Vinilo global vinilo Vinilo global
(FTIR) (FTIR) (FTIR) (NMR) (NMR) (NMR)
SBS 149 000 1.06 6.03 0 7.71 0 0 -92
SBEBS-48 153 000 1.07 0.77 87.5 65.63 0 100 60.48 —
T, °C Cristalinidad
por DSC %
— amorfo
54 7
Tabla 2. Caracteristicas del AC-20 utilizado
Asfaltenos  Aromaticos  Alifaticos  Resinas (% Penetracion Temperatura T, (°C),
(% peso) (% peso) (% peso) peso) (mm/10), Ablandamiento (DSO)
(ASTM D-5) (°C), (ASTM D-36)
21.2 38.7 11.1 29.0 60 40 -25
Tabla 3. Caracteristicas de los polimeros utilizados
Nombre del polimero SBS SBEBS-7 SBEBS-29  SBEBS-48
Tipo SBS (sin hidrogenar)  SBEBS SBEBS SBEBS
Saturacion 0 7% 29% 49%
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2.3 Resonancia magnética nuclear ('H-
RMN)

Los espectros fueron realizados en espectrémetros de
resonancia magnética de alta resolucion Varian (Unity
Inova) operando a 299.7 MHz para 'H. Se utiliz6
CDCI3 como disolvente para todos los polimeros. Los
desplazamientos quimicos se encuentran referidos a
TMS: 6'H= 0.00 ppm. El grado de hidrogenacion se
estimo en base a las dreas bajo la curva de las sefiales
de los protones olefinicos situados en 4.6 ppm (para el
isémero 1,2-vinilo) y 5.8 ppm (para los isémeros 1,4-
cis y 1,4-trans).

2.4 Asfaltos modificados, AMP

Las muestras de asfalto modificado se prepararon
utilizando asfalto AC-20 de PEMEX (Salamanca,
Gto.) (Tabla 2), y el polimero tipo SBS (Dynasol
Elastémeros de México: Solprene 416) y SBEBS
derivado de la hidrogenacién de acuerdo a lo reportado
en el laboratorio (Gonzélez-Aguirre y col., 2009)
(Tabla 3).

2.5 Preparacion de los asfaltos

modificados (AMP)

Para obtener los AMP se aplicé el proceso de
mezclado en caliente (Gonzélez-Aguirre y col., 2009).
Primeramente, una cantidad conocida de asfalto se
calent6 hasta 120 °C y se llevo la agitacién a 60
rpm (IKA, Yellow Line OST 20); enseguida, se
adicioné lentamente el polimero (10 % en peso);
entonces, se incrementaron tanto la temperatura como
la agitacion hasta 180 °C y 500 rpm, respectivamente,
y se mantuvo el mezclado durante 4 h, para asegurar
la incorporacién de los materiales. Muestras de
AMP fueron depositadas sobre papel teflon, mismas
que se almacenaron a —4 °C, para su posterior
andlisis. Debido que todos los AMP fueron
preparados con el mismo asfalto, variando tinicamente
el polimero, y a todos ellos fueron preparados y
caracterizados con los mismos procedimientos, se
asume que tanto la distribucién y morfologia de la
FRP como el comportamiento reoldgico estos AMP
estd determinados por la interaccién polimero/asfalto,
la que a su vez se ve influenciada por la composicién
del bloque elastomérico de los polimeros (Gonzalez-
Aguirre y col., 2009; Xicohtencatl-Serrano, 2007,
Escobar y col., 2000).
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2.6  Microscopia de fluorescencia

Los AMP fueron analizados por microscopia de
fluorescencia, mediante un microscopio electronico
Carl-Zeiss, equipado con una ldmpara que emite una
longitud de onda de 390-420 nm y un lente de 20X.
De esta manera fue posible distinguir la fase rica-
en-polimero FRP de las fases rica-en-asfaltenos FRA
y rica-en-maltenos FRM, ya que solamente la FRP
manifiesta el proceso de fluorescencia (Perez-Lepe y
col., 2006; Ho y col., 1997; Gonzélez-Aguirre y col.,
2009; Xicohtencatl-Serrano, 2007).

2.7 Reometria

La caracterizacién reoldgica se llevd a cabo en
un reémetro de esfuerzos controlados (TA modelo
AR2000), equipado con una geometria de placas
paralelas de 25 mm de didmetro. Cada muestra (Ah =
0.5 mm) se sometié a cizalla oscilatorio, con barridos
de frecuencia de 0.1 a 600 rad/s, a varias temperaturas
(40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C), cuidando siempre de
trabajar en condiciones de viscoelasticidad lineal (<
10 %), para preservar las caracteristicas estructurales
de la muestra. Datos de los médulos eldstico G’
y viscoso G” se utilizaron para construir curvas
maestras de dichos médulos empleando el principio de
superposicion para cada una de las mezclas (Becker y
col., 2003; Carreau y col., 2000; Lu y Isacsson, 1997;
Macosko, 1994). Estos datos fueron reproducidos
con el modelo multimodal de Maxwell y se predijo
la condiciéon G’ = G” de aquellas curvas en donde
esto no se pudo apreciar experimentalmente (curvas
AC-20 y AMP-0). Esta informacién fue utilizada para
explicar el efecto que tiene la composicion del bloque
elastomérico sobre las propiedades de la serie de AMP
estudiada.

3 Resultados y discusiones

3.1 Hidrogenacion

La hidrogenacién parcial de polimeros produce
modificaciones importantes tanto en la arquitectura
como en la estabilidad quimica de los polimeros, dado
esto poseen diversas aplicaciones debido a que los
dobles enlaces remanentes son sitios disponibles para
posteriores modificaciones. Conforme el grado de
hidrogenacién se incrementa, la rigidez de la parte
elastomérica es mayor, ya que la cadena adquiere
un arreglo mds regular y con ello su temperatura de
transicion vitrea y grado de cristalinidad aumentan.
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La Fig. 2, muestra un esquema de ciclo catalitico de
hidrogenacion (Gonzélez-Aguirre y col., 2009) puede
describirse mediante la activacién de una molécula de
hidrégeno por un complejo de metal de transicion,
generando asi un hidruro metalico (adicién oxidante),
seguido de la adicién al complejo dihidruro de la
olefina, lo cual da lugar a la saturacién del doble
enlace. Una vez que se ha afiadido el hidrégeno,
el complejo metdlico sufre una eliminacién reductora
de la especie alquilo, con lo cual el metal queda
en disposiciéon sufrir una nueva adicién oxidante,
con lo que el ciclo de hidrogenacién continua. Las
condiciones de reaccién del proceso de hidrogenacién
catalitica homogénea empleadas permitieron obtener
polimeros parcialmente hidrogenados (SBEBS).

-

Fig. 2. Esquema del ciclo catalitico para la
hidrogenacién de olefinas.

Se ha observado que la mayor parte de
los catalizadores tipo Ziegler-Natta reducen
preferentemente el isémero 1,2-vinilo en relacién
a los isémeros 1,4-cis y trans, dada la naturaleza
estérica de las cadenas poliméricas. La hidrogenacion
“total” de los dobles enlaces del polibutadieno con
microestructura 1,4 da lugar a un polimero con una
estructura es similar a la del polietileno de baja
densidad, mientras que un polimero con alto contenido
de enlaces 1,2 vinilo se obtiene un polimero de
estructura tipo etileno-co-butileno. Ello otorga a
la parte elastomérica caracteristicas de un polimero
termopldstico semicristalino (Xicohtencatl-Serrano,
2007; Gonzélez-Aguirre y col., 2009).

3.1.1.  Caracterizacion de los polimeros mediante
resonancia magnética nuclear

El porcentaje de saturacién global de los polimeros
fue calculado utilizando las ecuaciones desarrolladas

por Sardelis (Xicohtencatl-Serrano., 2007; Gonzalez-
Aguirre y col., 2009). En la Fig. 3 se presenta el
espectro de protéon de un copolimero SBS, donde
se observan las sefiales de los protones alifdticos
entre 1.43 y 2.03 ppm, de los protones aromadticos
del bloque de estireno en 6.52 y 7.07 ppm, que los
protones asociados al enlace 1,2 vinilo se localizan en
4.98 ppm, mientras que la sefial situada en 5.35 ppm
es la correspondiente a los protones asociados a los
enlaces 1,4-cis y 1,4-trans.

Fig. 3. Espectro patrén de IRMN para el cédlculo de la
microestructura.

En la Fig. 4 se presentan los espectros de protén
para el polimero SBS P1 y su correspondiente SBEBS
PH1 donde se observa claramente un incremento
considerable en las sefales de los protones aliféticos,
mientras que la sefial atribuida a los protones vinilicos
desaparece y la sefial de los protones olefinicos de
los isémeros 1,4-cis y 1,4-trans disminuye. Por otra
parte, las sefiales de los protones fenilicos del bloque
de poliestireno permanecen practicamente inalteradas.
Esto indica que la saturacién ocurre exclusivamente
sobre los dobles enlaces del bloque elastomérico.
Ademads, se demuestra que son los protones vinilicos
son los mds susceptibles a la saturacion.
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Fig. 4. H-RMN (300 MHz) Espectro del polimero
P1 antes de la hidrogenacion, después de 55 min de
reaccion de hidrogenacion.
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3.2 Caracterizacion de los polimeros
mediante microscopia de fluorescencia

En la Fig. 5 se muestran las imagenes de dos mezclas
de asfalto modificado que fueron producidas con los
polimeros con mayor diferencia tienen en su bloque
elastomérico: (a) corresponde al asfalto modificado
con SBS: AMP-0, y (b) al asfalto modificado con
polimero con mayor grado de saturaciéon SBEBS-48:
AMP-48. Como es comtin en este tipo de imagenes,
la fase rica en polimero FRP aparece clara y la
fase rica en asfalto FRA oscura, por la capacidad
que tiene cada una de ellas en emitir radiaciéon
fluorescente. Es evidente que la hidrogenacién parcial
del bloque de polibutadieno afecta la morfologia
de la FRP del AMP, ya que la FRP del AMP-0
estd constituida por particulas esferoidales, mientras
que la FRP del AMP -48 tiene forma una red con
oclusiones de FRA y FRM; en ninguna de ellas se
observa claramente que haya ocurrido una inversion
de fases (Airey, 2004; Wen y col., 2002; Hsieh y
Quirk, 1996). Las mezclas polimero/asfaltos son
sistemas heterogéneos bifdsicos que a bajos niveles de
hidrogenacion presentan una morfologia tipo emulsion
con particulas de polimero hinchado dispersas en una
fase continua de maltenos (parte ligera de los asfaltos),
mientras que a altos niveles de hidrogenacién de
polimero ocurre una inversion de fases. Estos sistemas
son capaces de disipar esfuerzos como resultado de
cambios estructurales.

Estos resultados demuestran también que ambos
polimeros sufrieron el proceso de hinchamiento con
maltenos, ya que la relacién de las dreas campo-
claro/campo-oscuro es mayor que el contenido de
polimero en la mezcla (10 % en peso).

3.3 Caracterizacion de los polimeros
mediante reologia de cizalla oscilatoria
de pequenia amplitud de deformacion.

En la Fig. 6 se muestra el dngulo de fase (AF) como
funcién de la frecuencia (w,r) en las mezclas (10 %
en peso) investigadas. Todas las muestras, incluido
el AC20 solo, tienen un perfil AF caracteristico
de materiales viscoeldsticos: a bajas frecuencias
(w < 107!, rad/s) o altas temperaturas muestran
valores altos de AF, lo cual indica que predomina la
componente viscosa; y conforme aumenta el valor de
la frecuencia (temperaturas bajas) el AF disminuye
(6 < 50°), lo que significa que el caracter eldstico del
material empieza a controlar el comportamiento de los
AMP. Finalmente, a frecuencias altas (w > 10! rad/s)
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se aprecia un valor constante del AF, el cual depende
del grado de saturacion del mismo, es decir que a estas
condiciones los materiales tienen una elasticidad que
es menos susceptible a los cambios de temperatura.
Es claro que en el rango de frecuencia investigado
(107*—10* rad/s) todos los AMP son mas el4sticos que
los AC20 solos. Al comparar el AC20 con el AMP se
nota que la presencia de FRP incrementa notablemente
la resistencia mecdnica al flujo del asfalto.

Fig. 5. Iméagenes de obtenidas por microscopia de
fluorescencia (20X) de asfalto modificado con 10 %
en peso de (a) SBS y (b) SBEBS-48.

Estos resultados se pueden explicar considerando
que la interaccion polimero/asfalto en todos los AMP
fue semejante, como lo indica la similitud que guardan
las imdgenes de microscopia de fluorescencia y los
perfiles de AF. Esto significa que los SBS y SBEBS
tienen una capacidad similar para incorporarse en
el asfalto y formar FRP que son responsables en
buena medida de la resistencia termomecdnica de las
mezclas resultantes. Ademads, la mayor resistencia
mecénica de los AMP preparados con SBEBS, y el
hecho de que este efecto se incremente al aumentar el
grado de saturacién del polimero modificador, pueden
explicarse considerando que el factor de solubilidad
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de los SBEBS es mads cercano al del asfalto que el
del SBS, y que los SBEBS tienen cierto grado de
cristalinidad, todo lo cual permite una interaccién mas
intensa entre este tipo de copolimeros y el asfalto,
lo que finalmente se traduce en que la FRP de los
AMP con SBEBS le confiera a la mezcla una mayor
resistencia termomecdnica al flujo. Asi pues, un
aumento en el nivel de hidrogenacién del polimero
modificador en la mezcla produce cambios en la
estructura de los materiales, como puede observarse en
la disminucién del angulo de fase, con lo cual, a altas
temperaturas, las mezclas cambian su comportamiento
de predominio viscoso a eldstico (6 < 50°).
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40E 1

Angulo de fase, (°)

no importando si ha ocurrido o no una inversién
de fases. Los asfaltos modificados con polimeros
hidrogenados muestran una mejor distribucién del
polimero en la mezcla debido a que los polimeros
tipo SBEBS presentan mejores estructuras de red
tridimensionales. Los asfaltenos, (recordando que se
trata de hidrocarburos de muy alto peso molecular)
confieren una mayor rigidez al sistema, con una
marcada contribuciéon de la componente -eléstica,
lo que origina que el material presente una mayor
resistencia a la deformacién, tal como se aprecia
en la Fig. 7a. Los resultados muestran que de
las dos variables moleculares de los polimeros
estudiados (microestructura y peso molecular), es la
microestructura (grado de hidrogenacion) quien otorga
mayores cambios al comportamiento reoldgico de
las mezclas otorgandoles una mayor viscoelasticidad
con una mayor contribucién del cardcter eldstico al
material.
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Fig. 6. Curvas maestras del 4ngulo de fase de
los materiales investigados:
modificado con 10 % en peso de copolimero a
diferentes niveles de hidrogenacién (SBEBS).

La Fig. 7, resume los
caracterizacion reoldgica y el modelado de las
muestras analizadas. En la Fig. 7a se muestran las
curvas maestras de los médulos G’ y G” en el rango
de frecuencia investigado 107 rad/s < w < 10*
rad/s. En ella es claro que tanto G’ como G”
aumentan conforme aumenta w, pero la magnitud
de dicha variacién disminuye conforme aumenta el
grado de saturacién del polimero modificador, como
también se muestra en la Tabla 4. Cabe mencionar,
que los sistemas polimero/asfalto son compuestos
heterogéneos, donde coexisten tres fases, una fase
rica en polimero hinchado, una fase rica en maltenos y
una fase rica en asfaltenos estabilizados por maltenos.
En todo el intervalo de frecuencias estudiado todos
los asfaltos modificados con polimeros hidrogenados,
presentan un comportamiento mecanico cuya principal
contribucién es la respuesta de la fase rica en polimero,
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Fig. 7. a) Curvas maestras de los médulos G’ y G”
de AC-20, AMP-0, AMP-7, AMP-29 y AMP-48; b)
Modelado del comportamiento viscoeldstico lineal del
AC-20, AMP-0, AMP-29 y AMP-48 con el modelo
multimodal de Maxwell.
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Tabla 4. Valores de dlogG“/dlog? y dlogG”"/dlogw a valores bajos (10 a 107! rad/s)
y altos (107! a 10* rad/s) de w para AC-20 y AMP

Muestra dlogG’/dlogw ; dlogG™/dlogw ; dlogG’/dlogw ; dlogG”’/dlogw ;

baja w baja w alta w alta w

AC-20 1.861 1.179 1 0.849

AMP-0 0.645 0.81 0.619 0.566
AMP-7 0.689 0.782 0.575 0.525
AMP-29 0.479 0.354 0.272 0.314
AMP-49 0.446 0.396 0.294 0.325

Finalmente, en la Fig. 7b se presentan los
resultados de aplicar el modelo de multimodal de
Maxwell a las curvas maestras G’ (w) y G”( w) del
asfalto solo (AC-20), asfalto modificado con SBS
(AMP-0) y asfalto modificado con el SBEBS que
tiene el mayor grado de saturaciéon (AMP-48). Para
un mejor entendimiento del efecto de la composicion
del bloque elastomérico de esos polimeros y su
capacidad de modificacién de los asfaltos, el modelo
multimodal de maxwell fue empleado para reproducir
G’ y G” de las curvas maestras. Para reproducir
las curvas maestras de cada muestra fue necesario
emplear un ndmero diferente de los pares de modos,
G; y A; (mddulo de rigidez y tiempo de relajacion),
y los valores de dichos pardmetros de ajuste se
muestran en la Tabla 5. Es necesario reiterar que
el nimero de modos para el modelo es el minimo
ndmero de tiempos de relajacién necesario para seguir
el comportamiento reoldgico experimental de estos
materiales con un error menor al 1%. Entre mds modos
se necesiten para modelar mas complejo es el material
reolégicamente hablando. Como ya se coment6 en la
parte del modelo, cada modo o tiempo de relajacién
estaria asociado a un peso molecular de la distribucién
de pesos moleculares que forman al material. Ademas
existen interacciones entre las moléculas, lo que da
lugar a un material mas complejo con mds modos de
relajacion.

En el modelado viscoelastico lineal, en el rango
de frecuencia investigado, las curvas maestras G’ (w)
y G”( w) de mezclas AMP-7, AMP-29 y AMP-48
presentaron la condicion G' = G” , por lo que en
estos casos este tiempo de relajacion experimental fue
tomado como pivote para la regresion de los demés
datos modelados. Los resultados muestran un mayor
nimero de modos a mayor nivel de hidrogenacion,
esto tiene sentido ya que la estructura es mas compleja
y presenta un mayor niimero de tiempos caracteristicos
(Tabla 6).
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En la Tabla 6, estan identificados con un asterisco
los valores de los médulos G y G” y el tiempo
caracteristico correspondientes a la condicién G' =
G” (equimodulo experimental) de las muestras AC-
20 y AMP-0 que fueron calculados con el modelo
multimodal de Maxwell, porque en estas mezclas
no se presentd6 un punto de cruce en el rango
de frecuencia investigado, pero cabe resaltar que
es posible estimarlo, y este presenta una tendencia
similar con respecto a las demas mezclas modeladas
con punto de cruce.

En la Tabla 6 se puede observar que el nimero
de modos G; y A; que fueron necesarios para
reproducir los datos experimentales, se observo que
el nimero de tiempos de relajacion necesarios para
ajustar los datos de AMP aumentan con el grado de
saturaciéon de polibutadieno, donde 12 de modos se
necesitan AMP con el 48% de saturacion, mientras
que 8 modos son suficientes para ajustar los datos
de SBEBS 7% de saturaciéon.  Estos resultados
sugieren que, independientemente de que el polimero
sea del tipo SBS o SBEBS, la mezclas asfalto-
polimero es mds compleja (mayores cambios, tiempos
caracteristicos) que el asfalto solo; asimismo, que
el asfalto modificado con SBEBS es mas complejo
que el que esta modificado con SBS; y que el
grado de complejidad del asfalto modificado con
SBEBS aumenta conforme a aumenta el grado
de hidrogenacion del SBEBS. Estos resultados
corroboran que los AMP preparados con SBEBS
con un mayor grado de saturacién son los materiales
mds estructurados, y que la microestructura del
bloque de elastémero de la SBS tiene un papel
importante en la determinacién del comportamiento
reoldgico de los PMA. Lo anterior posiblemente se
deba a que los b-PB tiene la capacidad de disipar
energia, caracteristica que impide la deformacién de
la mezcla cuando ésta a temperaturas relativamente
bajas (—100°C, que es la Tg del b-PB); ademds, a
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temperaturas elevadas (100°C, que es la Tg del b-
PS) la resistencia al flujo que tiene el b-PS dificulta
la deformacién del asfalto modificado. Teniendo en
mente lo anterior, se considera que los SBEBS tienen
una capacidad de interaccionar semejante pero no
igual a la que tienen los SBS, porque estos dos tipos
de polimeros tienen bloques elastoméricos diferentes
(Polacco y col., 2006; Ho, R., 1997). Se considera
que la compatibilidad asfalto-polimero cambia

conforme aumenta el grado de saturacién del bloque
elastomérico, lo que tiene un efecto importante sobre
las caracteristicas mecdnicas del asfalto modificado
con estos polimeros (mayor numero de tiempos
caracteristicos o cambios estructurales). Es evidente
la conveniencia de investigar mas este tipo asfalto
modificado, especialmente en lo que se refiere a la
resistencia y estabilidad térmica como una alternativa
de aplicacién en carpetas asfalticas.

Tabla 5. Médulos y tiempos en el punto de cruce (G’=G”)

Muestra AC-20* AMP-0* AMP-7 AMP-29 AMP-48
Mbédulos (G’=G") 800000 100500 13930 13240 20815
Tiempos caracteristicos 0.00021 0.08333333  46.53 662.69 1549

Tabla 6. Médulos y tiempos caracteristicos

Médulos  AC-20 AMP-0 AMP-7 AMP-29 AMP-48
1 0.325 218 7800 4900 10620
2 10 2160 13000 7400 24144
3 150 12800 13200 7700 27500
4 1200 23400 27500 22000 47400
5 1900 37000 39500 27500 74000
6 17000 70000 38000 57500 119000
7 51500 140000 63000 121000 219000
8 1680000 190700 210000 144000 264080
9 215700 405000 159000 391000
10 5240000 670000 455000 594840
11 4900000 670000 1240000
12 800000 9680000
Tiempos
1 290 300 270 3977 10980
2 12.8 29.8 37 431.8 3.6064
3 1.8 2.96 8 1022 1126
4 0.11 0.4396 4.95 130.7 175.5
5 0.21 0.1818 0.16 35.03 28.3
6 0.0215 0.04297 1 6.8 5.74
7 0.0037 0.0137 0.46 0.9 1.008
8 0.000205  0.0032 0.056 0.14 0.216
9 0.003 0.0096 0.055 0.067116
10 0.0002 0.00215 0.0088 0.01715
11 0.000192  0.0012 0.00404
12 0.00039  0.000164

Conclusiones

Los resultados de este trabajo sugieren que AMP
preparados con polimeros tipo SBEBS, producidos

éstos mediante la hidrogenacién parcial de SBS,
tienen mayores propiedades eldsticas que los AMP
preparados con SBS, y que al incrementarse el
grado de saturacion de los SBEBS se incrementa
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la elasticidad, y por ende su la complejidad (mayor
numero de modos) de los AMP preparados con
este tipo de materiales. El efecto del grado de
hidrogenacion se manifiesta en todo el rango de
frecuencia investigado (107 a 10* rad/s), y es
mas evidente cuando las mezclas estdn sometidas a
frecuencia bajas (temperaturas altas), y saturaciones
relativamente altas (> 29%).

El nimero de tiempos de relajacion del modelo
multimodal de Maxwell, requeridos para reproducir
los SBEBS modificados con asfaltos se incremento
con el grado de saturaciéon de las ligaduras del
polibutadieno, donde 12 modos son necesarios para
reproducir los datos con SBEBS con 48% de
saturacién mientras que 8 modos son necesarios para
reproducir los datos de SBEBS con 7% de saturacién.

Estos resultados corroboran que los AMPs
preparados con SBEBS con alto grado de saturacién
son materiales mds estructurados, y que la estructura
del bloque elastomérico de SBS juega un rol
importante, y es determinante en el comportamiento
de las propiedades reoldgicas de los polimeros AMPs.
Finalmente, estos resultados muestran un importante
efecto en el comportamiento viscoeléstico de los AMP
preparados con SBEBS, que aquellos preparados con
SBS.
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