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Resumen

El asfalto modificado, que en algunos proyectos se utiliza en la
construccion de carpetas asfalticas contiene pequefias cantidades de hule,
menores que la llamada concentracion de inversion de fase. Cuando este
asfalto modificado es almacenado por tiempos largos, hay una separacion
entre el asfalto y el hule; ésto es debido a la diferencia en densidades de
estos materiales. Este efecto es mas notorio para altas temperaturas ya que
la viscosidad del asfalto se reduce. Esta falta de estabilidad de la mezcla se
presenta en el caso de almacenamiento prolongado, sin agitacion y a
temperaturas altas. Para evitar este problema, se diseio, sintetizd y
caracterizd un agente estabilizante de bajo costo, el cual se probd en el
sistema asfalto-hule SBR, cuando el hule aparece en bajas proporciones
(3%). Se encontrdé que este nuevo agente estabilizante tiene un desempeio
practicamente igual a uno que actualmente se esta comercializando con

buenos resultados.
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Abstract

When the asphalt is modified to be used in some proyects for road
construction, small amounts of styrene-butadiene rubber are generally added;
in this case, the rubber concentration is lower than the so-called phase
inversion concentration. When this modified asphalt is storage for long
periods, without stirring, a phase separation can be observed; this effect is due
to the difference in densities of both materials, producing a sedimentation
effect. This effect is more notorious for high temperatures due to a reduction in
the viscosity of the material. In order to avoid the problem, a stabilizing agent
was designed, synthesized and characterized, showing a performance pretty

similar to a commercial one, which was used with good results.






Resumen Ejecutivo

La importancia de este trabajo consiste en disefar una tecnologia propia para la
fabricacion de agentes estabilizadores para el asfalto modificado con bajos
contenidos de hule SBR (estireno-butadieno), el cual es usado en la construccién de
pavimentos para carreteras. El asfalto usado en la construccion de carreteras puede
ser modificado con hule, con el objeto de aumentar substancialmente tanto el tiempo
de vida de los pavimentos carreteros, como el de incrementar la seguridad de los
usuarios de los mismos. Sin embargo, debido a los altos volumenes de asfalto
usado en la construccion de carreteras, éste es modificado (en los paises
desarrollados) con bajos contenidos de hule por razones econémicas. Debido al alto
costo inicial, no son muchos los proyectos en donde se usa hule u otros aditivos para
mejorar el comportamiento de la carpeta asfaltica.

Actualmente se esta modificando asfalto con pequefias cantidades de hule (entre
3 y 4%), sin embargo a estas bajas concentraciones de hule hay una separacion
entre el asfalto y el hule, sobre todo en condiciones prolongadas de almacenamiento
y altas temperaturas. Parar evitar este problema se han disefiado agentes
estabilizadores, los cuales efectuan una unién quimica entre el hule y el asfalto; lo
que impide que haya una separacion de fases entre estos dos materiales.

Esta separacion de fases ocurre debido a una diferencia en densidades entre el
asfalto y el hule, la cual da origen a un efecto de sedimentacion, que separa los
materiales. Este efecto se vuelve mas notorio cuando la temperatura es alta, ya que
la viscosidad del medio se reduce permitiendo mas la movilidad de los componentes.

En este trabajo se discuten primero los materiales de partida: el asfalto, el hule y el
composito asfalto-hule. Posteriormente se hace una discusion de los agentes
estabilizantes que ya existen en el mercado, la forma en que estabilizan el sistema
asfalto-hule y las aplicaciones que tienen. Se discute a continuacion la metodologia
experimental usada para sintetizar varios agentes estabilizantes y se discute la forma
en que éstos son introducidos en el sistema asfalto-hule. Este sistema ternario se
caracteriza usando diversas técnicas espectroscopicas de caracterizacion.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos y se discuten con base al
efecto de estabilizacion que deben de proporcionar. De los agentes estabilizantes
sintetizados, uno de ellos produce una estabilizacion muy similar a uno de los
agentes estabilizantes comerciales. Este nuevo agente estabilizante que se diseio
es considerablemente mas barato que el equivalente comercial. Este es un logro
tecnoloégico importante, no sélo por el ahorro econémico que significa, sino que
permite entender mas profundamente el comportamiento de estos agentes
estabilizantes, usados para estabilizar los materiales compuestos.

Xl



1 Introduccion

1.1 Antecedentes Generales

La demanda mundial actual en el uso de materiales asfalticos para
pavimentos, impermeabilizantes, etc., ha fomentado que en los ultimos afios
varios grupos de investigacion tedrica y aplicada se hayan interesado en
desarrollar un conocimiento fundamental y formal sobre estos materiales. Entre
los avances mas recientes estan los conseguidos por el programa estratégico de
investigacion de carreteras SHRP (Strategic Highway Research Program), que
se viene verificando desde hace unos 10 afos en los Estados Unidos de
América. Este programa tiene como objetivo el clasificar a los asfaltos en
términos de su funcionalidad (performance grade PG), por medio de mediciones
reoldgicas que simulan las condiciones de trabajo de los asfaltos en funcion de
la temperatura, carga y frecuencia.

Se sabe que en las aplicaciones para pavimentos de carreteras los niveles de
concentracidén de polimeros son relativamente bajos: del 2 al 3% cuando se usa
SBS (Styrene-Butadiene-Styrene) y del 4 a 8% cuando se usan poli-olefinas
amorfas del tipo APP (polipropileno amorfo). El problema que se presenta es que
en estos bajos niveles de concentracion, el polimero puede separarse del asfalto
por falta de estabilizacién cuando el sistema esta fluido; tal es el caso cuando
hay un almacenamiento prolongado, sin agitacién y a ciertas condiciones de
temperatura. Esta separacion surge debido a la diferencia en densidades del
asfalto y del polimero.

Por otro lado, en aplicaciones que involucran impermeabilizantes y selladores,
el sistema asfalto-polimero exhibe niveles intermedios de concentracion de
modificador del 7 al 15% para SBS y del 18 al 30% para APP. En estos casos
controlar la compatibilidad asfalto-polimero es fundamental para conseguir y
conservar las propiedades del sistema a través de la morfologia que forman la
fase elastica, es decir el polimero, y la fase viscosa, que es el asfalto. Es
importante decir que esta morfologia no siempre se obtiene de manera uniforme
en todo el sistema, debido precisamente a la compatibilidad de las especies, por
lo que se hace necesario un agente de compatibilizacion que lo normalice.
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Por lo antes mencionado, es necesario contar con un agente que estabilice al
sistema asfalto-SBS en bajas concentraciones y un agente que lo compatibilice a
concentraciones intermedias.

Varios son los proceso industriales que usan agentes estabilizadores o
compatibilizadores en sus productos asfalticos con polimeros (especialmente del
tipo SBS) protegidos bajo patente, para realizar la funcion mencionada.

Entre los principales que pueden ser mencionados estan:

1 StyrElf o StyrLink producido por Koch Materials Co,
2 Sealoflex producido por Ergon Inc.
3 Butafalt producido por TexPar Inc.

Independientemente de estas referencias, el trabajo que se ha realizado tiene
como objetivo que un mismo agente sirva de estabilizador y compatibilizador,
dependiendo del nivel de concentracion de SBS en el asfalto. Se parte del hecho
de que lo que se busca es una especie de vulcanizacion in situ del SBS en el
asfalto, la cual puede llevarse a cabo a partir de azufre acelerado y/o resinas del
tipo fendlico.

Por lo anterior ha sido necesario una revision de las rutas de sintesis de las
resinas fendlicas desde Baekland y Hultzsch (2) hasta Komatsubara(3).

1.2 Planteamiento del Problema

Cuando el asfalto es modificado con bajos niveles de hule para aplicacion en
pavimentos, hay una separacion entre el asfalto y el hule debido a la diferencia
en densidad de estos materiales. Para temperaturas altas, la viscosidad de la
mezcla asfalto-hule se reduce haciendo la mezcla mas fluida y acelerando el
proceso de separacion entre el asfalto y el hule. Esta falta de estabilidad se
presenta en el caso de almacenamiento prolongado, sin agitacion y a
temperaturas altas.

Cuando el asfalto es modificado con concentraciones intermedias de hule para
aplicacion en impermeabilizantes y selladores, los cuales son del 7 al 15% para
SBS y de 18 al 30% para APP, los problemas de compatibilidad asfalto-hule se
vuelven importantes para conseguir y conservar las propiedades del
sistema
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a través de la morfologia que forman la fase elastica (el polimero) y la fase
viscosa (el asfalto).

1.3 Objetivo General

El objetivo general de este trabajo es disenar y fabricar un agente que estabilice
al sistema asfalto-SBS en bajas concentraciones para aplicacion en pavimentos
y un agente que lo compatibilice a moderadas concentraciones para aplicacion
en impermeabilizantes.
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2 Fundamentos

2.1 Descripcion del Material Compuesto Asfalto-Hule

En esta seccién se describe tanto el material compuesto asfalto-polimero
como sus materiales constituyentes, haciendo énfasis en el asfalto, ya que es en
éste en donde tiene que estabilizarse el polimero.

2.1.1 El Asfalto

Como ya se ha mencionado en un reporte anterior, el asfalto es un compuesto
termoplastico sumamente complejo, derivado de la refinacion del petréleo crudo.
Este es un material de suma importancia para la industria de la construccién por
sus propiedades de consistencia, adhesividad, impermeabilidad y durabilidad, y
sobre todo por el bajo costo, ya que es el residuo en el proceso de refinacién del
petréleo (ver Figura 1). El asfalto tiene una gran variedad de aplicaciones; entre
estas podemos mencionar a las carpetas asfalticas (bases estabilizadas, riegos
de sello, emulsiones asfalticas, riegos de liga, riegos de impregnacion, todas
éstas dentro de la construccion de pavimentos flexibles) y a los adhesivos,
sellantes, impermeabilizantes, mastiques, etc.

El asfalto puede ser descrito como una mezcla compleja de hidrocarburos, por
lo que su analisis quimico se reporta en términos de dos fracciones principales;
la primera se refiere a la fraccion pesada, denominada como asfaltenos cuyo
peso molecular oscila de 4000 a 7000, y la ligera denominada como maltenos
con pesos moleculares de 700 a 4000. A su vez la parte malténica puede
subdividirse en tres fracciones principales siendo estas las siguientes: parafinas
con pesos de 600 a 1000, resinas de 1000 a 2000 y aceites aromaticos de 2000
a 4000. Los constituyentes del asfalto interactuan entre si formando un fluido de
comportamiento viscoelastico. EI comportamiento reologico de los asfaltos
depende de su composicion quimica, la cual depende a su vez de la fuente de
procedencia y del proceso de refinacion (ver Figura 2).

El asfalto no es un material isotrépico continuo, ni homogéneo, de hecho es
considerado como un material coloidal, formado por micelas de tamanos de
varios miles de angstroms (fase asfalténica), suspendidas en una fase aceitosa
de alta viscosidad (fase malténica).



Desarrollo de aditivos para asfaltos modificados con bajos contenidos de hule

La micro-estructura del asfalto queda definida entonces por la cantidad de
micelas, su distribucidn de tamafios y por las interacciones fisicas y quimicas
entre ellas. Estas interacciones son las responsables de que el asfalto forme una
red tridimensional mas o menos desarrollada, la cual determina su naturaleza
elastica.

Este material es muy susceptible a los cambios de temperatura, sufre
envejecimiento por intemperismo, es afectado por la oxidaciéon y la foto-
degradacion. Sus propiedades mecanicas son muy pobres: es quebradizo a
bajas temperaturas y fluye a temperaturas un poco arriba de la temperatura
ambiente, ademas de tener una baja recuperacidon elastica, lo que limita
ampliamente su rango de utilidad.

Por estas razones este material tiene que ser aditivado o modificado para
mejorar substancialmente sus propiedades. Una de las formas de mejorar las
propiedades del asfalto es oxidandolo; sin embargo, estudios diversos han
mostrado que la modificacion con polimero es preferible si se quieren mejorar
substancialmente sus propiedades mecanicas, en especial su recuperacion
elastica.

La modificacién del asfalto con polimero es un proceso que se lleva a cabo
afiadiéndole, a temperatura alta (entre 180 y 200 °C) y con altos esfuerzas de
corte, polimeros elastoméricos (del tipo huloso con Tg baja), los cuales son
usualmente poliestireno-polibutadieno, de tal forma de formar una red o malla
tridimensional en el interior del asfalto para darle a éste buenas propiedades
mecanicas. Esta malla de hule llena de asfalto, absorbera gran parte de la
energia de deformacion que sufre el material al ser sujeto a esfuerzos externos,
como por ejemplo cuando se usa en la fabricacion de pavimentos.

Esta red polimérica tridimensional llena de asfalto proporciona al compadsito un
mayor intervalo de temperaturas de servicio, asi como también incrementa el
intervalo de esfuerzos a que este material compuesto puede ser sujeto: un
asfalto suave (como por ejemplo el AC5) puede ser usado a mayores
temperaturas de servicio cuando es modificado con hule SBS.

Este tipo de compdsito puede ser estudiado como una mezcla polimero-
polimero 6 polimero-polimero-solvente, ya que el asfalto es a su vez una mezcla
de resinas y solventes organicos y estos solventes disuelven parcialmente al
polimero modificando significativamente la estructura de la red de polimero
formada.
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Las caracteristicas fisicas resultantes de la mezcla asfalto-polimero, dependen
del tipo de asfalto, de la cantidad y tipo de polimero, de la compatibilidad entre
los constituyentes, del proceso de mezclado y de las historias térmicas de los
materiales. Para asfaltos usados con polimeros, estos deben ser bajos en
contenido de asfaltenos y deben poseer suficientes aceites aromaticos para
disolver al polimero a las temperaturas de mezclado.

Los asfaltos oxidados son poco recomendados, ya que poseen contenidos
altos de asfaltenos debido a la oxidacién de las resinas y aceites que se
convierten en asfaltenos. Generalmente se pueden distinguir dos tipos de
mezclas asfalto-polimero: una consiste en un mezclado mecanico en donde la
estructura de la red esta formada por uniones fisicas (geles fisicos) y otra que
involucra una reaccion quimica entre los componentes y por lo tanto la red esta
formada por uniones quimicas (geles quimicos).

El polimero debe tener cierto grado de compatibilidad con el asfalto de tal
forma que no ocurra una completa separacion de fases, ya que en este caso las
propiedades del compdsito no son mejoradas; esta compatibilidad parcial se
logra mediante la disolucion parcial del polimero por los aceites malténicos del
asfalto.

Para extender el rango de aplicaciones del asfalto, es necesario conocer la
manera en que el polimero esta interactuando con él. Una de las formas de
conocer el grado de compatibilidad entre estos dos materiales es visualizando la
micro-estructura del compdsito; asi mismo, otra forma de inferir esta
compatibilidad es a través de las respuestas térmicas (comportamiento de la TQ)
0 viscoelasticas (comportamiento de Tan &) del material compuesto.
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GAS NATURAL
(Ci-Cy)
Destila abajo de 20°C

—® ETER DE PETROLEO (Cs-Cy)
Destila entre 20 y 60°C

—® NAFTALIGERA (C4-C))
Destila entre 60 y 100°C

CRUDO % GASOLINA NATURAL (C.-C,)
_> Destila entre 40 y 205°C

—# QUEROSENO (Ci»- Cio
Destila entre 175 y 325°C

—® GASOLEO (C;yy superiores )
Destila arriba de 205°C

—% ACEITES LUBRICANTES
(Cadenas largas unidas a estructuras ciclicas)
Liquidos No Volatiles

ASFALTO o COQUE DE PETROLEO
Estructuras Policiclicas
Solidos No Volatiles

Figura 1

Diagrama esquematico que muestra los diferentes productos obtenidos del
petréleo mediante procesos de refinacion. Se indica también el niumero de
carbonos que contienen estos productos obtenidos
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Figura 2

Diagrama de fase para el asfalto, el cual puede considerarse como una
mezcla tri-componente: asfaltenos+saturados, aromaticos y resinas. Se
indica la composicion de los diferentes tipos de asfaltos producidos en
México y el tipo de polimero que debe de ser usado para su modificacion
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2.1.2 El Hule SBR (estireno-butadieno)

Se describira brevemente el tipo mas comun de hule SBR usado para la
modificacion de asfalto, el cual ha dado muy buenos resultados.

Este es un hule SBS de estireno-butadieno producido por Industrias
Negromex y corresponde al tipo Solprene 411 el cual es de cadena radial en
forma de estrella de cuatro brazos en donde la parte butadiénica esta en el
centro, mientras que la parte estirénica esta en el exterior, como puede verse en
la Figura 3. En este hule el 30 % es fase estirénica y el resto es la parte
butadiénica. La proporcién de tetra-acoplado es mayor del 80%, siendo el resto
tri-acoplado y cadena lineal.

El primer paso para el disefio de un material polimérico de alta ingenieria es
siempre establecer la relacién que existe entre la estructura y las propiedades
finales. Como conseguir una determinada estructura para optimizar el material es
el segundo paso. Actualmente muchos de los materiales poliméricos de alta
ingenieria son fabricados mediante mezclas de polimeros ya conocidos los
cuales poseen estructuras bien definidas.

En este tipo de productos, conocidos también como materiales compuestos o
compositos, uno de los ingredientes solo entra en pequefia proporcion y se le
denomina el material modificador, mientras que el otro constituyente es el
material que se quiere modificar, y puede formar la fase continua o puede estar
formando la fase discreta. Los materiales compuestos pueden estar constituidos
por dos o mas materiales diferentes, los cuales forman regiones Ilo
suficientemente grandes para ser consideradas como continuas; estas regiones
generalmente estan fuertemente unidas en sus interfases para que el composito
tenga un buen desempeno.

Muchos materiales naturales y artificiales tienen estas caracteristicas, entre
ellos estan: concreto, madera, hueso, los plasticos reforzados (como por ejemplo
los HIPS), polimeros con carga, compdésitos fibrosos, agregados policristalinos,
asfaltos modificados con hule, etc.

Los compdsitos polimero-polimero forman fases segregadas las cuales son
las responsables de las propiedades caracteristicas de la mezcla. Los resultados
de algunas investigaciones industriales en este tipo de compdsito, indican que
los polimeros mas compatibles con asfaltos son aquellos con parametros de
solubilidad en el rango de 7.6 a 8.6. Polimeros tipicos que se encuentran en
los

10
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valores antes indicados son los polibutadienos lineales, los poli-isoprenos, los
copolimeros de butadieno y estireno lineales y ramificados y el hule natural.
Polimeros con parametros de solubilidad cerca de 7.6 se disuelven en caliente
en asfaltos con alto contenido de parafinas (saturados). Polimeros con
parametros cerca de 8.6 requieren altos contenidos de aceites aromaticos.

La modificacién del asfalto con polimeros lineales producen altas viscosidades
aun a altas temperaturas, pero es mas dificil de que produzcan estructuras
reticuladas las cuales son apropiadas para darle al asfalto un buen maddulo
elastico y buena recuperacion elastica. Polimeros entrecruzados o vulcanizados
guimicamente (geles quimicos), modificarian la viscosidad y las propiedades
elasticas y cohesivas, pero serian practicamente imposibles de disolver. Algunos
plasticos y hules de desperdicio también se han usado para modificar asfaltos,
pero mas bien han servido como cargas, no tanto como generadores de la
adecuada morfologia requerida para el compésito.

Los copolimeros en bloque de polibutadieno-poliestireno son probablemente
los materiales que mejor actuan como agentes modificantes del asfalto. Los
copolimeros en bloque poseen los requerimientos estructurales optimos para
modificar efectivamente al asfalto; la caracteristica primordial que deben poseer
es que faciliten la formacion de estructuras reticuladas o redes, las cuales son
requeridas para el buen desempefio del compdsito. Debido a esto, los
termoplasticos elastoméricos radiales son los que actualmente funcionan mejor
como modificadores del asfalto, y dentro de estos estan los copolimeros de
butadieno y estireno radial los que tienen una adecuada compatibilidad con el
asfalto. Sin embargo, el problema con los copolimeros radiales (como el 411 de
Industrias Negromex) es su alto costo.

Es por esta razén que en este proyecto se pretenden desarrollar agentes
estabilizantes que permitan reducir significativamente la cantidad de polimero de
estireno-butadieno necesaria para modificar el asfalto sin menoscabo de sus
propiedades mecanicas.

11



Desarrollo de aditivos para asfaltos modificados con bajos contenidos de hule

Poli-butadieno Poli-estireno

T

Figura 3

Estructura del copolimero SBR radial, el cual es muy cominmente usado
para la modificacion del asfalto. Esta estructura radial favorece la
formacién de una malla polimérica en el interior del asfalto

2.1.3 El Compésito Asfalto-Hule

En esta seccion se vera cuales son los factores que mas afectan el
desempeno del asfalto y que mejoras se obtienen cuando éste es modificado
con hule SBS.

12



2 Fundamentos

Como se menciond en la seccidon 2.1.1, el tipo de asfalto es muy importante,
ya son los elementos ligeros del asfalto los que disuelven el hule y favorecen la
formacion de la malla en el interior del material compuesto. Consecuentemente
hay que hacer un analisis de la composicion del asfalto para determinar bajo que

condiciones se puede usar el hule SBS como agente modificador. Esto es
mostrado en la Figura 4.

50
Demasiado Compatible

DISOLUCION

404 Compositos Estables

Parcialmente Compatibles

Estructura Reticulada

30
Incompatible
DISPERSION
20-
El SBR actia como carga y esta disperso en el asfalto
10 -
O | ) )
0 5 10 15 20

% en Peso de Asfaltenos

Figura 4

Diagrama que muestra la compatibilidad del hule SBR en funcién de la
proporcion de aromaticos y de asfaltenos en el asfalto
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Cuando un material asfaltico es modificado con hule SBS, se mejora

significativamente:

—_—

Su recuperacion elastica, o sea que aumenta su resistencia a deformaciones
permanentes debidas a altas temperaturas, altas cargas y cargas lentas.

. Se mejora también la resistencia a la fractura permanente, ocasionada por
bajas temperaturas y/o por cambios bruscos en las cargas aplicadas, ya que

una falta de flexibilidad da lugar a las fracturas permanentes

. Mejora su resistencia a la fatiga

. Mejora su desempefio

. No se reblandece a altas temperaturas

. A bajas temperaturas no se fractura

. Proporciona mayor seguridad en las autopistas
. Reduce la formacion de roderas

. Reduce significativamente los costos de mantenimiento

10. Reduce el ruido haciendo las autopistas mas silenciosas

Las deformaciones permanentes generalmente se presentan en:

. Zonas de climas calidos,
. Zonas de transito pesado y

. Zonas de estacionamiento (bajas frecuencias)

Las fracturas permanentes generalmente se presentan en:

. Zonas de climas gélidos

. Zonas con cargas aplicadas rapidamente (altas frecuencias)
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2 Fundamentos

Es conveniente modificar asfalto con hule cuando:

1. El tiempo de recuperacién de la inversion es importante
2. Se requiere de carreteras de altas especificaciones

3. Se requiere de carreteras de alto desempefio

4. Se requiere reducir el gasto de mantenimiento

5. Existen temperaturas extremas

6. Cuando existen condiciones de trafico intenso

Las causa principales del deterioro del asfalto son:

El clima, la carga y el envejecimiento.

S
g 9
2
SEETY
=
T
' -20- 8% de SBS|
2
. -8 _30_
-
404
- - 4% de SBS|
0 50 " 100 150 200

Incremento en Durabilidad (%)

Figura 5

Cuando el asfalto es modificado con hule SBR, hay una reduccién en el
costo de mantenimiento de la carpeta asfaltica y un incremento en su

durabilidad
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Figura 6
Grafica comparativa de la profundidad de la impresidén en funcién del
numero de ciclos para asfalto modificado y no modificado
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Figura 7
Dependencia de la profundidad de la impresion en asfalto modificado y no
modificado, en funcién del nimero de ensayos de presion ejercidos sobre
la carpeta asfaltica
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2 Fundamentos

En la Figura 5 es posible observar como se reducen los costos de
mantenimiento de una autopista por kildmetro, como funcion del incremento en
la durabilidad, para un asfalto normal y para uno modificado con 4% y 8% de
polimero SBS.

En la Figura 6 es posible observar como depende la profundidad en la
impresion dejada por la rueda (wheel track) como funcién del numero de ciclos.
Cuando el asfalto no esta modificado, a los 4,000 ciclos la profundidad de la
huella dejada por la rueda es ya de 20 mm, mientras que para este mismo
numero de ciclos, la huella dejada en el asfalto modificado es 2 mm, o sea hay
un factor de 10 en la profundidad de la huella. Obviamente el asfalto no-
modificado no soporta mas de los 4,000 ciclos, mientras que el asfalto
modificado fue probado hasta los 20,000 ciclos con una profundidad de huella
de 14 mm. Estas pruebas fueron realizadas en la autopista Cuernavaca-
Acapulco.

Esta prueba de profundidad de huella o wheel track muestra las grandes
ventajas que tiene modificar el asfalto para uso en pavimentos. El asfalto
modificado es mas resistente a los esfuerzos producidos por los vehiculos y al
dafio ocasionado por el agua y la temperatura. Cuando el asfalto no es
modificado con polimero, éste se dafia con mayor facilidad y en menor tiempo,
sobre todo en clima caliente y/o con trafico intenso.

En la Figura 7 se muestra también una prueba de desgaste para asfalto no-
modificado y asfalto modificado.

2.2 Descripcion de los Agentes Estabilizantes

Los agentes estabilizantes empleados para estabilizar el compdésito asfalto-
polimero conteniendo bajas concentraciones de polimero, son estructuras
moleculares las cuales fijan, desde un punto de vista quimico, el polimero con el
asfalto para que no se presentes efectos de segregacién debido a procesos de
sedimentacion producidos por la diferencia en densidades de ambos materiales.

La forma de llevar a cabo esta union es mediante una reaccion quimica entre
las dobles ligaduras del hule polibutadieno con ellos mismos y con los policiclos
del asfalto. Esto es equivalente a un proceso de vulcanizacion o reticulacion,
para producir un material sélido e impedir la movilidad del polimero en el interior
del asfalto.
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2.2.1 Tipos de Agentes Estabilizantes

El mas simple y econémico agente de reticulacion es el azufre;: sin embargo,
ha habido un gran auge en el desarrollo de agentes reticulantes del tipo fendlico
y las resinas fenol-aldehido, especificamente la resina fenol-formaldehido.

Existen otros compuestos quimicos los cuales también han sido empleados
para estabilizar mezclas asfalto-polimero con bajas cantidades de polimero:
entre éstas podemos mencionar: los derivados quindnicos, las maleimidas, etc.

2.2.2 Mecanismos de Reaccion de Agentes Estabilizantes

Se analizaran cuales son los mecanismos de reaccion de las resinas de
reticulacién, haciendo especial énfasis en las resinas fenol-aldehido, ya que se
ha demostrado que éstas producen buena estabilizacion cuando son usadas en
el sistema asfalto-polimero.
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3 Metodologia Experimental

3.1 Agentes Estabilizadores Sintetizados:

Los agentes estabilizadores sintetizados fueron los siguientes:
1. FATAPHALT2560-amarillo: Sulfonacion de Fenol en posiciéon orto
2. FATAPHALT 2524-rojo: Resina Fenol-Formaldehido. Tipo Novolac

3. FATAPHALT F-F2524-blanco: Resina Fenol-Formaldehido catalizada con
acido. Tipo Novolac

4. FATAPHALT SBS170: 2524-Funcionalizacién de SBS lineal con pesos
moleculares de 170 000 y 120,000

3.2 Sintesis de Agentes Estabilizadores

1. FATAPHALT2560-amarillo: Sulfonacion de Fenol en posicion orto

Se mezcla 1 mol de fenol y 1 mol de acido sulfurico concentrado, con
agitacion y temperatura ambiente, durante una hora. Durante la sintesis se
puede observar que la reaccion es muy exotérmica y forma una solucion blanca
muy viscosa; con el transcurso del tiempo esta solucién va cambiando a un color
amarillo transparente y la solucion se vuelve menos viscosa.

2. FATAPHALT 2524-rojo: Resina Fenol-Formaldehido. Tipo Novolac

Se prepara una solucion de 1 mol de fenol y se le ahade, gota a gota con
agitaciéon vigorosa, 0.5 mol de acido sulfurico concentrado: Posteriormente se
van agregado 0.8 mol de formaldehido al 37%, y 0.5 mol de H,SO,; esta
reaccion se realiza bajo condiciones de agitacion constante durante 24 h y a
temperatura ambiente (25°C). Durante el curso de la reaccion es posible
observar que el sistema se torna de un color rosa palido a un rojo intenso;
terminando la reaccion se forman dos fases.
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OH OH OH
CH,- OH

+ +

+ CH.—0 1 » + H

= —>
FORMALDEIDO
FENOL
OH OH OH

- CH, CH, O — CH, CH, ..

RESINA FENOL-FORMALDEIDO

Figura 8

Formacioén de la resina fenol-formaldeido a partir de la reaccidon quimica
entre el fenol y el formaldeido

3. FATAPHALT F-F2524-blanco: Resina Fenol-Formaldehido catalizada con
acido. Tipo Novolac

Se prepara una solucion de 1 mol de fenol y se le afiade gota a gota con
agitacion vigorosa 0.1 mol de acido sulfurico, intercalando 0.8 mol de
formaldehido al 37%. Esta reaccién se realiza a temperatura ambiente, durante
24 horas. En el transcurso de la reaccion se puede observar que la reaccion es
muy exotérmica, la solucién es de color blanco y muy viscosa. No presenta
separacion de fases. Esta reaccion quimica es mostrada en la Figura 8.
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3 Metodologia Experimental

4. FATAPHALT SBS170: 2524-Funcionalizacion de SBS lineal con pesos
moleculares de 170,000 y 120,000

El polimero modificador del asfalto es el SBS radial, y el propdsito de este
trabajo es unir quimicamente el SBS con el asfalto, y por esto se busca un
agente estabilizante entre la fase polimérica y la matriz de asfalto. Una
posibilidad para lograr este propdsito es modificar el SBS quimicamente y usarlo,
ademas de modificante del asfalto, como agente estabilizante, o sea que este
polimero funcionalizado se auto-estabilice. Por lo anterior se propone
funcionalizar el SBS lineal y analizar la posibilidad de usarlo como agente auto-
estabilizante. Se usaran dos SBS con pesos moleculares PM=170 000 vy
PM=120,000

En este caso el problema principal es la solubilidad del polimero con solventes
afines a la mezcla asfalto-SBS. Se utiliza el tolueno, en el cual el polimero es
soluble. Esta solucidn de polimero hinchado se mantiene con agitacion y
temperatura y se le agrega el grupo funcional: 3-mercapto propil trimetoxisilano
(MPTS), el cual contiene una cadena con el grupo -(CH,);-SH unido
directamente al Si; se espera que el grupo thiol SH pueda unirse a la cadena de
polibutadieno y la estructura asfaltica. Por cada cadena polimérica se afiade una
molécula de MPTS.

Se prepara una solucién con relacién molar 1:1, (polimero:grupo funcional),
usando los SBS con los dos pesos moleculares (170,000 y 120,000) y tolueno
como solvente en el cual ambos polimeros son solubles. Se afiade el grupo
funcional MPTS en la proporcién adecuada con agitacion y a temperatura
ambiente manteniendo la agitacion durante 24 h.

Se realizaron mezclas de Asfalto-SBS con y sin agente estabilizante y se
evaluaron las propiedades como: punto de ablandamiento (°C), penetracion
(dmm), viscosidad a 135°C y a 180°C (cp), y se determiné la morfologia del
material mediante microscopia de fluorescencia.

Las mezclas se realizaron con asfalto AC-20 (PEMEX) y SBS radial (Solprene
411 de Industrias Negromex). En general, las mezclas a bajas concentraciones
se realizan al 3% de SBS. Estas mezclas se llevan a cabo con agitacion de alto
esfuerzo cortante durante una hora para dispersar completamente el polimero en
el asfalto y a una temperatura de 180°C. Una vez incorporado el polimero en el
asfalto se cambia la agitacién a una de tipo propela, y se mantiene en agitaciéon
continua una temperatura de 180°C durante 4 h.
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En la mezcla que contiene el estabilizador, el polimero funcionalizado se
incorpora después de que se ha dispersado el SBS en el asfalto a una
concentracion de 0.1% en peso.

3.3 Pruebas de Estabilidad

Después de obtener las mezclas se les realiza la prueba de estabilidad que
consiste en colocar 400 g de cada una de las muestras en un recipiente y
calentarlas en una estufa durante 48 h a 180°C sin agitacion. Una vez
transcurrido este tiempo, la muestra es retirada del recipiente, enfriada y cortada
a la mitad horizontalmente; cada mitad (la de arriba y la de abajo) se funden y se
cortan los especimenes para evaluar las propiedades de punto de
ablandamiento, penetracion, viscosidad a 135 °C y a 180 °C y la morfologia del
material mediante microscopia de fluorescencia.

Esta prueba permite determinar si el polimero se segregd del asfalto por
efectos de sedimentacion ocasionados por las diferencias en densidades de los
dos materiales. Se analiza la parte de arriba y la parte de abajo para ver si
muestran alguna diferencia debida a la migracién del polimero.

3.4 Mecanismos de Reacciones SBS-Agente Estabilizante

En las Figuras. 9 y 10 se muestran algunos posibles mecanismos de reaccion
entre el agente estabilizador, en este caso una resina fenol-formaldehido, con el
polimero el cual es un SBS. La reaccion se lleva a cabo principalmente sobre el
parte butadiénica del SBS.
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3 Metodologia Experimental
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Posible reaccion quimica entre la resina fenol-formaldeido y el hule
polibutadieno
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Figura 10

Otra posible reaccidn quimica entre la resina fenol-formaldeido y el hule
polibutadieno
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4 Caracterizacién de Mezclas Asfalto-Hule con Agente Estabilizante

Se realizé la caracterizacion de los agentes estabilizadores mediante las
siguientes pruebas:

4.1 Apariencia Fisica

En el andlisis de apariencia fisica se determiné el estado fisico, el color, el olor
y la solubilidad.

4.2 Prueba de Calcinacion

Esta prueba se realiza para determinar algun compuesto caracteristico por su
color en la calcinacién. La prueba se realiza calcinando a fuego directo 1 gr de
muestra en una espatula y observando el color de la flama y los olores emitidos.

4.3 Dispersiéon de Luz Dinamica

La prueba se realiza en un espectrofotometro de correlacion de fotones
Brookhaven BI-90, usando un laser de argdén operado a una longitud de onda A =
488 nm y a un angulo de dispersion de 90°.

Los resultados de dispersion de luz dinamica proporcionan el tamarfo

promedio de las particulas disueltas o suspendidas en un fluido. A partir de esta
informacién es posible determinar el peso molecular de la muestra.

4.4 Espectroscopia FT-IR

La muestra fue analizada en un espectrofotometro FT-IR Nicolet 910,
mediante la técnica de Reflectancia Difusa: en esta técnica la muestra se diluye
con una sal de alcali (KBr) y se coloca en un porta muestras.
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4.5 Espectroscopia FT-Raman

La muestra fue analizada en un espectrofotometro FT-Raman. La
espectroscopia Raman permite determinar ciertos modos vibracionales de las
moléculas involucradas. La informacién proporcionada por esta técnica es
complementaria a la obtenida por Infra-rojo, ya que algunos modos vibracionales
inactivos en IR, son generalmente activos en Raman. La caracterizacion por
ambas técnicas permite obtener una informacion estructural quimica mas
completa.

4.6 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Esta técnica permite determinar parcialmente la conformaciéon molecular ya
que proporciona informaciéon referente al ambiente quimico en que se
encuentran ciertos atomos particulares.
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5 Analisis de Resultados y Discusion

Los resultados del analisis de apariencia fisica son los siguientes:

5.1 Apariencia Fisica

Estado fisico: polvo muy fino

Color: amarillo claro

Olor caracteristico: fenolico

Solubilidad: es soluble en metil-etil-cetona,

parcialmente soluble en tolueno,
insoluble en agua.

5.2 Prueba de Calcinacion

Los resultados de las pruebas de calcinacion son los siguientes:

Olor: azufre

Color de flama: densa blanca formando sélo un hilo
Cenizas: negras

Observacion: la muestra burbujea y hierve al calentarse

5.3 Dispersidon de Luz Dinamica

Los resultados de Dispersion de Luz Dinamica son mostrados en la Figura 11.
Aqui se muestra que la distribucién de tamafo de particula es una distribucion
bimodal, siendo los promedios de cada uno de éstos: 35 nm y 138 nm. A partir
de esta distribucion se puede obtener el diametro promedio, resultando ser de 73
nm con una varianza de 8.66.

5.4 Espectroscopia FT-IR

El analisis del espectro infra-rojo obtenido se muestra en la figura 12; ésto
permite observar un grupo acetato en la banda 1703 cm™, un grupo aromatico,
en este caso fenol, debido a la presencia de las bandas 752, 1231, 1365, 1456,
1506, 1703 y 3365 cm™'. Es posible observar también un grupo sulfato en la
banda de 1104 cm™, corroborandose este grupo por la presencia de bandas en
el rango de rango 1400-1150 cm™.
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De acuerdo con los resultados obtenidos del analisis se concluye que existen
tres grupos funcionales en la estructura molecular de la muestra, los cuales son
un acetato, un grupo fenol y un sulfato.

1007 —

757

507

25-

35 138
Didmetro (nm)

Figura 11

Histograma que muestra la distribucién de tamaino de particula para las
moléculas de Butaphalt, la cual es bimodal; uno de los modos esta
centrado en 35 nanémetros, mientras que el otro en 138 nanémetros
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5 Andlisis de Resultados y Discusion

5.5 Espectroscopia FT-Raman

En la figura 13 se muestra el espectro FT-Raman obtenido de la muestra
analizada; del analisis detallado de este espectro es posible corroborar los
grupos funcionales presentes en la estructura de la molécula, identificados
previamente con espectroscopia infrarroja (FT-IR).

En este caso es posible observar dos fuertes vibraciones en la regién abajo de
450 cm™. Por lo que se toma un espectro sobre esta regién, mostrandose en la
figura 13, el rango de 100 a 750 cm™ corresponde a compuestos inorganicos
como el azufre.

5.6 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La muestra se corrid en estado sélido en "*C, en un equipo Bruker. En la figura
14 se muestra el espectro de RMN, para la muestra analizada, donde se aprecia
una union -C=0 vy un grupo fenol.

En la Tabla | se muestran los resultados de las propiedades de:
Ablandamiento, Penetracion, Viscosidad y Morfologia, antes y después de
efectuar las mezclas con el agente estabilizador para entender el efecto que éste
tiene sobre la mezcla asfalto-polimero. Como se puede observar, el mejor
agente estabilizante es el Butaphalt ya que incrementa la temperatura de
ablandamiento de 65 a 72°C, disminuye la penetracion de 35 a 23 dmm, e
incrementa la viscosidad de 2324 a 3200 cp a 135°C. Estas mejoras tienen una
importante repercusion en la estabilidad de la mezcla asfalto-polimero, y debido
a que el agente estabilizante se usa en pequefas proporciones, es viable
economicamente.

En la Tabla Il se muestran los resultados de las pruebas de estabilizacion,
tanto en la parte superior como en la inferior de la muestra, con el fin de
determinar si el agente estabilizante estd en verdad proporcionando la
estabilidad requerida al sistema, ya que los valores en la parte superior deben de
ser muy similares a los de la parte inferior. A partir de estos resultados es posible
observar que los materiales preparados sin agente estabilizante muestran una
diferencia considerable en sus propiedades en las muestras tomadas en la parte
superior y en la parte inferior, significando que, en efecto, hay una migracion del
polimero hacia la parte superior de la muestra en las pruebas de estabilizacion.
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Figura 12

Espectro de infrarrojo del aditivo disefiado para el asfalto modificado
con bajos contenidos de hule
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Figura 13

Espectro Raman de la muestra del aditivo usado para modificar asfalto
con bajos contenidos de hule
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Espectro de resonancia magnética nuclear proténica del aditivo usado
para modificar asfalto con bajos contenidos de hule
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Por ejemplo, para el asfalto modificado con polimero pero sin agente
estabilizante, el ablandamiento en la parte superior es de 90°C mientras que en
la parte inferior es de 61°C, significando un cambio del 48%. Por el contrario,
para el sistema asfalto-polimero con agente estabilizante, los valores del
ablandamiento en la parte superior e inferior son 785 y 775 °C,
respectivamente, significando un cambio del 1%. Como se puede observar, el
efecto del agente estabilizante es muy importante.

Para la penetracion sucede algo similar: para el sistema asfalto-polimero sin
agente estabilizante la penetracion es 37 dmm en la parte superior y 25 dmm en
la parte inferior, lo cual significa un cambio del 48%: por el contrario, cuando se
usa el agente estabilizante el cambio es de 25 dmm a 26 dmm, correspondiendo
a una variacion del 4%. También para esta propiedad el efecto del agente
estabilizante es drastico.

En el caso de la viscosidad, para el sistema sin agente estabilizante ésta
cambia de 3406 cp (para 135°C) y 547 cp (para 180°C) a 1203 cp (para 135°C) y
172 cp (para 180°C), lo que corresponde a cambios de 183% (para 135°C) y
218% (para 180°C), respectivamente. Para sistemas usando agentes
estabilizantes, el cambio en viscosidad es el siguiente: ésta cambia de 3937 cp
(para 135°C) y 422 cp (para 180°C) a 3719 cp (para 135°C) y 406 cp (para
180°C), lo que corresponde a cambios de 6% (para 135°C) y 4% (para 180°C),
respectivamente. Como se puede observar el incremento obtenido en la
viscosidad es dramatico cuando se usa el agente estabilizante.

En la Tabla Ill se muestran los resultados en las propiedades de los materiales
usando SBS radial y SBS lineal funcionalizado a dos concentraciones diferentes,
(3 y 5% en peso). Como puede observarse, cuando sélo se usa el SBS sin
funcionalizar el cambio en ablandamiento es del 48%, en la penetracion es de
48% y en la viscosidad es de 183% a 135°C y de 218% a 180°C. Por el
contrario, cuando se usa SBS funcionalizado se obtienen los siguientes
resultados: se observa un cambio de 2% para el ablandamiento, un cambio de
1% y para la viscosidad un cambio de 9% para 135°C y de 7% para 180°C.

Respecto a los otros agentes estabilizadores sintetizados podemos mencionar
que:

1 Las mezclas preparadas usando Fataphalt 2560-amarillo como agente
estabilizante son las que mejor funcionan, ademas del Butaphalt, ya que la
diferencia en las propiedades arriba y abajo son cercanas; adicionalmente
se obtuvo una alta viscosidad, tanto en la parte de arriba como en la de
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abajo, sin embargo, presenta cambios substancialmente grandes de 25%
para 135°C y para 180°C.

2 Las mezclas preparadas con Fataphalt 2524-Rojo y Fataphalt 2524-Blanco
no muestras una estabilizacion adecuada, o sea que las propiedades en la
parte superior y en la inferior son significativamente diferentes: esto significa
que el agente estabilizante no esta actuando correctamente; esto puede
apreciarse en las Tablas | y II.

3 Es interesante notar que para el caso de azufre puro el comportamiento es
muy similar al caso del Butaphalt, o sea que cuando se usa azufre las
propiedades arriba y abajo son muy buenas. Podemos concluir que el
Butaphalt contiene una cantidad considerable de azufre, siendo lo restante
una estructura molecular del siguiente tipo:

O—0O

~N

Figura 15
Estructura molecular del polimero que forma el producto comercial

denominado Butaphalt

0 sea que es una cadena polimérica que contiene un éster de un sulfato fendlico.
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5.7 Caracterizaciéon Morfologica

Respecto a la caracterizacion morfoldgica, la cual se encuentra reportada en
las Tablas I, Il y Ill, vemos que para el Butaphalt, el Fataphalt 2560-Amarillo y el
Azufre se observa la formaciéon de una red en el interior del compdsito asfalto-
polimero, lo cual es garantia de tener un material con buenas propiedades
mecanicas. Para practicamente todos los demas se observan particulas de
polimero embebidas en el interior del asfalto. Estos resultados concuerdan
completamente con los obtenidos para las pruebas de ablandamiento,
penetracion y viscosidad.

TABLA |
Sistema Asfalto Asfalto A+H+B- A+H+ A+H+B-
Puro +Hule F(1) B-F(2) F(3)
Ablandamiento (°C) 55 65 72 72 73
Penetracién (dmm) 58 35 23 36 22
n (135°C) 500 2324 3200 1586 2609
n (180°C) - 254 380 - 344

Tablal. Se muestran los resultados de las propiedades de: Ablandamiento,
Penetracion y Viscosidad, antes y después de efectuar las mezclas con el
agente estabilizador
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TABLA 1l
Estabilidad Arriba
Sistema A+Hule(3%) A+H+B- A+H+B- A+H+B-F(3)
F(1) F(2)
Ablandamiento (°C) 90 90 101 77.5
Penetracion (dmm) 37 50 47 25
n (135°C) 3406 2883 3170 2718
n (180°C) 547 425 457 313
Estabilidad Abajo
Sistema A+Hule(3%) A+H+B- A+H+B- A+H+B-F(3)
F(1) F(2)
Ablandamiento (°C) 61 68 70 77
Penetracion (dmm) 25 29 24 26
n (135°C) 1203 1380 1255 2859
n (180°C) 172 213 192 320

Tabla ll. Se muestran los resultados de las pruebas de estabilizacion,
tanto en la parte superior como la inferior de la muestra, con el fin de
determinar si el agente estabilizante esta en verdad proporcionando la
estabilidad requerida al sistema, ya que los valores en la parte superior
deben de ser muy similares a los de la parte inferior.
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TABLA 1l

Estabilidad Arriba

Sistema Asfalto Puro Asfalto+SBS A+SBS-f(3%)
Ablandamiento (°C) 55 90 67
Penetracién (dmm) 58 37 75
n (135°C) 500 3406 787
n (180°C) ---- 547 150

Estabilidad Abajo
Sistema Asfalto Puro Asfalto+SBS A+SBS-f(3%)
Ablandamiento (°C) 55 61 66
Penetracién (dmm) 58 25 76
n (135°C) 500 1203 860
n (180°C) - 172 160

Tabla lll. Se muestran los resultados de las propiedades de: Ablandamiento,
Penetracion y Viscosidad de los materiales preparados usando SBS radial y SBS
lineal funcionalizado

37




Desarrollo de aditivos para asfaltos modificados con bajos contenidos de hule

38



6 Conclusiones

Se sintetizaron varias estructuras moleculares para que funcionaran como
agentes estabilizantes. Dentro de las estructuras sintetizadas se puede decir que
el Fataphalt 2560 y el SBS lineal funcionalizado, pueden funcionar como agentes
estabilizantes para el compdsito asfalto-polimero, ya que proporcionan valores
razonablemente cercanos en las muestras tomadas en las partes superior e
inferior, ademas de que favorecen la formacion de una malla polimérica en el
interior del asfalto a bajos contenidos de polimero. Una mezcla que puede
proporcionar buenos resultados es la de Fataphalt 2560-Amarillo con azufre en

proporciones iguales.
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