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RESUMEN

El presente trabajo se centra en el estudio deflleencia de la estructura/composicion
del betin sobre la compatibilidad del sistema/&BS. Cuatro betunes denominados
Al17, A570, M18 'y M172, provenientes de dos crudistintos han sido seleccionados,
y sus mezclas han sido utilizadas para prepar&snée modificados con contenidos de
SBS respecto al betin del 3% en peso. Con objeestdblecer las prestaciones de los
betunes modificados se han realizado medidas desiitad, penetracion y temperatura
de reblandecimiento en funcion del tiempo de almacgento a temperaturas elevadas.
Finalmente la estabilidad de los sistemas modifisase discute en términos de la
estructura y composicion de los betunes utilizadosu preparacion.

PALABRAS CLAVE : Betlin modificado, SBS, estabilidad.
1. INTRODUCCION

Los betunes modificados con polimeros (BMP) se eamplampliamente en la
pavimentacion de carreteras con trafico intensoon temperaturas extremas. En
términos generales, los asfaltos modificados cdifmeoo mejoran sus propiedades,
aumentando la resistencia a la deformacion perntaretemperaturas relativamente
elevadas sin que esto suponga el deterioro de regsegades a bajas temperaturas.
Todos los BMP comerciales, denominados compatildes, heterogéneos a escala
microscOpica, aunque la inspeccion de los mismossimple vista indique
homogeneidad. La morfologia de dichos sistema®gesponde con una fase rica en
polimero, constituida por el polimero hinchado @m domponentes aromaticos ligeros
del betdn, dispersa en una fase enriquecida eliessfa sélidos. Uno de los polimeros
mas utilizados en la fabricacién de BMP es el copao estireno-butadieno-estireno
(SBS). La naturaleza bifasica de estos sistemata edave de la mejora en sus
propiedades al ser comparados con el betun puro.

En la literatura existen numerosos trabajos deda investigar la estabilidad y la
morfologia de sistemas BMP [1-3], sin embargo ssrasos los estudios dedicados a
establecer la influencia de la estructura del betlbre la compatibilidad de los mismos
[3]. Por esta razdn en el presente trabajo sezanmalila influencia del tipo de betin
utilizado en la fabricacion de betunes modificados SBS. Se han utilizado cuatro
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betunes denominados arabia (A) y maya (M) de diferprocedencia, A17, A570, M18
y M172 que convenientemente mezclados se utilizaoeno base para la preparacion
de las mezclas con SBS. La concentracion de palirserha fijado en 3% en peso
respecto al betdn, utilizandose azufre como ageateanizador para aumentar la
compatibilidad del sistema. La estabilidad y la®ppEdades fisicas: viscosidad,
penetracién y temperatura de reblandecimiento, sidm determinadas en funcion del
tiempo de almacenamiento a elevada temperatura. résgitados obtenidos seran
analizados en funcién de la estructura y compasid@los betunes utilizados.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Materiales
La Figura 1 muestra el procedimiento establecid@ereparacion de los betunes para
la obtencion de betunes modificados a partir déé&tanes originales, A17, A570, M18

y M172 suministrados por REPSOL.

M18 M80/A20

M100

Vo : MB0/A40

A17 M40/A60

A100

A570 M20/A80

Fig. 1. Procedimiento seguido en la preparacion des betunes utilizados

Para clarificar la nomenclatura utilizada se indijicee el nUmero que acompafa a los
betunes originales corresponde con el valor deeleefpacion, por tanto Al7, hace
referencia a un betln de origen arabia que tienealar de la penetracion de 17 dmm.
Los betunes nombrados con las siglas M//A indicam cifras el contenido de betin
M100 y A100 utilizado en su preparacion; asi, utiihé120/A80 se corresponde con el
preparado con un 20% en peso de betiin M100 y une80feso de betin A100. Las
propiedades fisicas tales como, viscosidad, pesiétray temperatura de
reblandecimiento de los betunes aparecen citaddslgla 1. Como se puede observar
todos los betunes utilizados en las preparaciones8S, M100, M80/A20, M60/A40,
M40/A60, M20/A80 y A100, tienen parecidos valoresld penetraciéon y del punto de
reblandecimiento y varian significativamente envaleres de la viscosidad.

El SBS utilizado, denominado comercialmente cakprdil, es un copolimero en
estrella que contiene el 30% en peso de estiran@§ % en peso de butadieno con un
peso molecular promedio en pesayM3-10, de acuerdo con el suministrador. El
azufre utilizado es comercial y ha sido suminisirpdr REPSOL.

2.2 Preparacion de las muestras

Las mezclas betin-SBS han sido preparadas utilipadagitador de alta cizalla. El
tamafio de cada muestra ha sido de 500g vy la tetnperde preparacion 190°C. Una
vez que el betdn adquiria la apariencia de undlual SBS era afiadido lentamente
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hasta alcanzar un contenido del 3% en peso resgklseain manteniendo la agitacién a
5000 rpm durante 5.5 horas. A continuacién se liace adicionar una mezcla azufre +
ZnO para producir la vulcanizacion parcial de lablds enlaces de los bloques de
butadieno presentes en la estructura del SBS.dpstacion se prolongaba durante 30
min manteniendo el mismo nivel de agitacion. Lacemtracion de azufre en cada caso
ha sido 0.05% en peso respecto al betin, mantmsérs/Zn0O=1.5 en todos los casos.

Betdn Penetraciéfi | Punto de reblandecimientd Viscosidad®
25°C; 0.1 mm (°C) (135°C; Pa-s
M172 172 44 0.22
M18 18 66 1.65
Al7 17 61 1.02
A570 570 30 0.96
A100 100 45 0.27
M100 100 44 0.35
M80/A20 104 45 0.31
M60/A40 104 45 0.30
M40/A60 103 44 0.29
M20/A80 103 45 0.28

%EN 1426;°EN 1427;°EN 12595:2007
Tabla 1. Propiedades fisicas de los betunes utildas

2.2 Métodos de andlisis y estabilidad

Tanto los betunes de base como los betunes matbicaon SBS han sido
caracterizados mediante los siguientes ensayosetrpeidn (EN1426), punto de
reblandecimiento (EN1427) y viscosidad (EN125957)0Qas medidas de viscosidad
se han realizado en un viscosimetro Brookfield, elmdRVD-IIl a T=135°C. Los
ensayos de estabilidad se han llevado a cabo es tubtalicos de 32mm de diametro y
160mm de altura rellenos con las mezclas betin-SBBanizadas. Una vez
transcurridas 72 horas en posicion vertical a T2C60ada una de los tubos se enfriaba
en la nevera y se procedia a extraer la muestraanmiedel pelado del tubo. Cada
muestra era cortada en frio obteniéndose tres mexiequivalentes, determinandose
posteriormente las temperaturas de reblandecimé@mtas secciones superior e inferior.
Las micrografias de fluorescencia fueron obtenidaemperatura ambiente con un
microscopio Leika modelo DM1000 utilizando una litag de onda de excitacién en el
intervalo de 390-490 nm y una magnificacién100x.

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacién del bettn

El modelo méas aplicado para representar la estauctel betin es el modelo coloidal

[4]. Segun este modelo el betin es un coloide itomk: por micelas sélidas formadas

por asfaltenos peptizados por resinas, dispersasnanmatriz malténica constituida

fundamentalmente por saturados y aromaticos. Cdin e evaluar los contenidos de

las cuatro fracciones constituyentes del betUnuradbs, aromaticos, resinas y

asfaltenos, se ha realizado el fraccionamiento SARKSs resultados obtenidos se

muestran en la Figura 2. Como se puede observaetoses de origen maya poseen un
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contenido de asfaltenos superior al de los betarssa, al mismo tiempo que muestran
un contenido de aromaticos mas bajo. Al analizarcdmpatibilidad con el SBS esta
circunstancia es negativa, dado que el polimerodidéaal betln interacciona
principalmente con los aromaticos presentes enaf@izrmalténica hinchandose, hasta
alcanzar un grado de hinchamiento de equilibrioe depende de la estructura del
polimero, de la concentracién y de la temperafdsta situacion provoca que la matriz
malténica en contacto con el polimero hinchadmsig@ezca en asfaltenos peptizados y
por tanto se espera que un betlin sea mas compatiblel polimero cuanto mayor sea
su contenido de aromaticos y mas bajo el contetedasfaltenos.
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Fig 2. Fraccionamiento SARA para los betunes mayarabia y sus mezclas

En la Figura 2 es posible apreciar un cambio gfladea la relacion
aromaticos/asfaltenos que disminuye al pasar delnbeA100 al M100. Esta
circunstancia permite analizar la influencia de datructura del betin en la
compatibilidad de los sistemas betin-SBS que secatiia en el proximo apartado.

3.2 Sistemas betin-SBS

Las mezclas betin-SBS fueron caracterizadas y mymepades fisicas se encuentran
recogidas en la Tabla 2. La Figura 3 aporta lesltados de los ensayos de estabilidad
realizados en estos sistemas. En la Tabla 2 neagatos valores para el betin M100
dado que durante el proceso de mezclado con els8B8odujo la gelificacién de la
mezcla lo que impidié su preparacion. Por otro Jdde resultados mostrados permiten
observar que el enriquecimiento de las mezclas efinb maya provoca un
endurecimiento de las mezclas betin-SBS que peeserlores mas bajos de la
penetracién, al mismo tiempo que provoca un aumeaotable de la viscosidad y de la
temperatura de reblandecimiento, estos factor@ereaten negativamente en la puesta
en servicio de este tipo de betunes modificados.
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Betiin Penetracién | Punto de reblandecimientp Viscosidad
25°C; 0.1 mm (°C) (135°C; Pa:-s
A100 75 62 0.986
M20/A80 73 60 1.065
M40/A60 71 61 1.180
M60/A40 64 66 1.280
M80/A20 60 76 1.637

Tabla 3. Propiedades fisicas de las mezclas betliBS
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Fig. 3. Temperaturas de reblandecimiento de las sgiones superior e inferior
obtenidos en los ensayos de estabilidad de las muas betlin-SBS

Como ha sido comentado anteriormente los sistem@mipolimero son generalmente
heterogéneos a nivel microscdpico observandoseelsistencia de una fase enriquecida
en polimero, y constituida por el polimero hinchatddos componentes aromaticos del
betdn, y una fase enriquecida en asfaltenos sélR® interpretar los resultados de la
Figura 3 hay que tener en cuenta que al realizansdyo de estabilidad y debido a la
diferencia de densidades de las fases coexistesgeayorece la separacién de ambas
por migracion de la fase enriquecida en polimerenaes densa, hacia la parte superior
de la muestra ensayada, quedando la fase enriquetidasfaltenos y mas densa
depositada en la parte inferior. Una muestra b8&8-se considera compatible cuando
la diferencia en las temperaturas de reblandectmige la parte superior e inferior no
supera los cinco grados. La Figura 3 muestra conenmquecimiento del betin en
componente maya implica la separaciéon de ambas japer tanto la incompatibilidad
de la mezcla. En realidad, los sistemas que seepusghsiderar claramente compatibles
son aquellos en los que el betiin maya no suped®#nen peso de contenido. Con el
60% en peso de contenido en betin maya el sistetia-B8BS se encuentra en el limite
de compatibilidad y para un contenido del 80% ermopel sistema es claramente
incompatible.

Estos resultados han sido confirmados por micrdacde fluorescencia y la Figura 4
muestra las micrografias obtenidas para los sisteAEO0/SBS y M80/A20/SBS
obtenidas a distintos tiempos de almacenamientgl®d°C. Segln se puede apreciar
las micrografias para el sistema A100/SBS muestean todos los casos la
homogeneidad correspondiente a la dispersion unéfadel polimero hinchado en la
fase malténica, por el contrario en el caso ddersia M80/A20/SBS es posible
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distinguir la coexistencia de dos entornos, los miasos se corresponden con el
polimero hinchado en componentes aromaticos, maientjue los mas oscuros
representan a la fase malténica enriquecida etieasia.

@ 0 (©)

Fig 4. Micrografias de los sistemas A100/SBS y M&@X0/SBS después de ser
almacenadas a T=160°C. (a) t=6h; (b) t=30h; (c) t2h

3. CONCLUSIONES

Se han preparado diferentes betunes modificadosit@¥% en peso de SBS utilizando
azufre como agente de vulcanizado con el fin deeguir una mejor compatibilidad de
los sistemas. Los betunes elegidos denominados ynayabia diferian principalmente
en el contenido de asfaltenos y aromaticos. Emablajo ha quedado demostrada la
influencia de la relacion aromaticos/asfaltenos @dactor determinante para asegurar
la compatibilidad del SBS con el betin. Los betumeaya con una relacion
aromaticos/asfaltenos menor que la correspondeents betunes arabia, provocan la
desestabilizacion de los betunes modificados cof $Bando el contenido de los
mismos en el betln supera el 60% en peso.
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