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INTRODUCCION

Actualmente muchos de los materiales poliméricos de alta
ingenieria son fabricados mediante mezclas de polimercs vya
conocidos. En este tipo de productos, conocidos también como
materiales compuestos o compositos, uno de los ingredientes solo
entra en pequefla proporcién y se le denomina el material
modificador, mientras gue el otro constituyente viene a ser la
matriz continua gque se gquilere modificar. Los materiales
compuestos pueden estar constituidos por dos 6 mé&s materiales
diferentes, los cuales forman regiones lo suficientemente grandes
para ser consideradas como continuas; estas regiones generalmente
estdn fuertemente unidas en las interfases.

Muchos materiales naturales y artificiales tienen estas
caracteristicas, entre ellos estan: los plasticos reforzados
(como por ejemplo, los HIPS), polimeros rellenados, compositos
fibrosos, la celulosa, agregados policristalinos, asfaltos
modificados con hule, etc. Los compositos son considerados dentro
de un campo de la ciencia y tecnologia de polimeros conocido como
mezclas poliméricas o polimezclas, llamados también por otros
como aleaciones pocliméricas.

Los compositos polimero-pclimero tienen la peculiaridad de formar
fases segregadas, las cuales son las responsables de las
caracteristicas de la mezcla.

El grado de segregacidn es conocido como la compatibilidad que
exlste en la mezcla.

La segregacidn, la morfologia y el grade de adhesidn de las
fases, de las cuales dependen las propiedades finales del
material, estédn determinadas por la termodindmica del sistema.

Sin embargo los criterios convencionales de estabilidad

termodindmica (como la energia libre de mezclado, AG,<0 ) no son

suficientes para decidir si la mezcla sera estable o no.

En afios recientes uno de los materialess gue ha sido considerado
con mucho interés para su modificacidén es el asfalto o bitumen,
debido principalmente a sus miltiples aplicaciones en pavimentos,
impermeabilizantes, selladores, mastiques, etc.

Debido a que el asfalto es un material termopldstico presenta la
seria desventaja de ser guebradizo a bajas temperaturas y a fluir
demasiado a altas temperaturas, lo que limita su rango de utili-
dad. Una de las formas de mejorar las propiedades del asfalto es
oxidé&ndolo, sin embargo estudios diversos®® han mostrado que la
modificacidn con copolimero es preferible.

El asfalto en términos generales es una mezcla compleja de
hidrocarburos pesados, ( con peso melecular entre 700 y 7000
aproximadamente ) los cuales interactdan entre si formando un
fluido de comportamiento viscoeldstico.

El comportamiento reoldgico de 1los asfaltos depende de la
composicidn quimica, la cual depende 'a su vez de la fuente de
procedencia y del proceso de refinacidn.



El asfalto no es un material isotrdpico continuo, ni homogéneo,
de hecho es considerado como un material coloidal, formado por
micelas de tamaflos de varios miles de angstroms ( fase asfal -
ténica ), suspendidas en una fase aceitosa de alta viscosidad

( fase malténica ).?

La microestructura del asfalto queda definida entonces por la
cantidad de micelas y por la distribucidén de tamafios e
interacciones fisicas y quimicas entre ellas. Las interaccio -
nes son las responsables de que el asfalto forme una red
tridimensional mas o menos desarrollada, la cual determina la
naturaleza eldstica del material.

e
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Cuando se adiciona polimero al asfalto se crea una nueva
microestructura y por lo tanto el material es modificado en sus
propiedades. Este tipo de composito puede ser estudiado como una
mezcla polimero - polimero & polimero - solvente, ya que el
asfalto es una mezcla a su vez, de resinas y solventes orgdnicos.
Las caracteristicas fisicas resultantes de la mezcla asfalto -
copolimero dependen del tipo de asfalto, de la cantidad y tipo
de copolimero, de la compatibilidad de los constituyentes, del
proceso de mezclado y de las historias térmicas de los mate -
riales.® Generalmente se pueden distinguir dos tipos de mezclas
asfalto - copolimero: una consiste en un mezclado mecdnico, en
donde la estructura de red esta formada por uniones fisicas

( geles fisicos ) y otra que involucra una reaccidn quimica entre
los componentes y por lo tanto la red esta formada por uniones
quimicas ( geles quimicos ).

La investigacidén y desarrollo de las mezclas asfalto-copoli-
mero implica una caracterizacidn reoldgica y estructural.
Después de lo anterior la etapa para la comercializacidédn de un
producto de este tipo es diversificar sus aplicaciones para
aprovecharlos en forma ventajosa.

Por lo expuesto el objetivo fundamental de este trabajo es:
Entender la compatibilidad de la mezcla asfalto-copoclimero de
butadienc/estireno y las consecuencias que se derivan de esta
compatibilidad en las propiedades reoldgicas y mecénicas del
material compuesto y asi tener bases fundamentales para
desarrollar 6 mejorar esta clase de productos. La prediccion de
estas propiedades satisface el objetivo.

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

viscoeladsticas (comportamiento de Tan & ) del material compuesto.

N



Es por 1o anterior que el trabajo se centra en la obtencidn de
algunas propiedades reoldgicas y mecdnicas y en la obtencidn de
la estructura morfoldgica del material mediante el wuso de
microscopia electrbénica de transmisién (MET). Los resultados
experimentales de propiedades mecdnicas y reoldgicas son
comparados ccn una prediccion tedrica usando modelos mecénico-
reoldgicos, una vez gue es conocida la estructura.

Tambien se enfatiza la importancia de caracterizar adecuadamente
al asfalto y de obtener propiedades tipicas como: penetracidn,
viscosidad brookfield y punto de ablandamiento, gue son variables
normalmente usadas en laboratorios de control de calidad.



CAPITULO I
COMPATIBILIDAD Y MISCIBILIDAD EN MEZCLAS POLIMERICAS
I.1 Definiciones de Compatibilidad y Miscibilidad

En las primeras etapas de la Ciencia de Polimeros, los términos
compatibilidad y miscibilidad eran usados indistintamente, de
hecho la " miscibilidad " entre polimeros era tratada como un
caso especial en el campo de las mezclas & aleaciones poliméri-
cas. Sin embargo ahora, con los avances en la termodinéamica de
mezclas y con la comercializacidédn vertiginosa de materiales
compuestos, requiere que estos dos términos queden claramente
establecidos.

En un principio algunos investigadores® usaron el término de
compatibilidad en mezclas polimero - polimero, cuando el
comportamiento del material resultante era el de una fase, es
decir cuando el mezclado de las especies se verificaba a nivel
microscdpico 6 molecular y el material lucia homogéneo.

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

Una tercera interpretacidn de compatibilidad en polimezclas se
usd® para indicar la estabilidad del compuesto, al no haber una
apreciable separacién de fases.

Estas tres interpretaciones estan intimamente ligadas, ya que 1las
mezclas que no exhiben separacidén de fases y tienen un
mejoramiento en sus propiedades deben tener cierto grado de
afinidad a nivel molecular & a nivel microscdpico.

Con relacibén a la primera interpretacidn de compatibilidad, el
término que tal vez seria mas apropiado de usar es el de
solubilidad, ya que se esta indicando que el wmezclado es a nivel
molecular, no obstante la solubilidad es entendible en mezclas
solvente - soluto, solvente - solvente o solvente -polimero, pero
en una mezcla polimero - polimero ( ain cuando el sistema sea
idealizado ), la " solubilidad * no permite describir
apropiadamente la naturaleza del material, es por ello que se ha
escogido el término " miscibilidad " para indicar que el mezclado
entre polimeros se verifica a nivel molecular, teniendo por lo
tanto el material compuesto un comportamiento de una sola fase
homogénea; en este caso se dice gque el sistema tiene una

" compatibilidad " al 100 % °.

Por otro lado, existen mezclas en deonde los constituyentes no
estén dispersos a nivel molecular, sino qué se segregan de manera
caprichosa formando estructuras a nivel mesoscopico, en estos
casos se dice que el grado de compatibilidad de la mezcla es
parcial®.

Finalmente el tercer caso que se presenta al mezclar polimerocs
es cuando no hay compatibilidad alguna y por lo tanto el sistema
exhibe una separacién de fases completa®.



Los conceptos expuestos se resumen a continuacidn:

\

Compatibilidad al 100 % = Mezcla Miscible =

Mezcla con fases
segregadas

i

Compatibilidad Parcial

Mezcla con =

Compatibilidad nula
' fases separadas

Para ilustrar esquematicamente el concepto de
la FIGURA 1 se han representado los tres
ocurrir en una mezcla polimero - polimero

Mezcla a nivel
microscépico

Mezcla a nivel
mesoscopico

Mezcla a nivel
macroscodpico

Compatibilidad en
casos que pueden

En base a lo anterior es posible establecer una definicidén de

Compatibilidad en los siguientes términos:

" La compatibilidad polimero - polimero es el

grado de afinidad

que tienen las especies en la mezcla, la cual se manifiesta al

tener un sistema metaestable sin separacidn

de fases y con

mejores propiedades. Lo anterior es posible porque la especies
poliméricas se encuentran interactuando a nivel microscdpico &

a nivel mesoscépico ".

PARCIALMENTE
INCOMPATIBLE = COMPATIBLE MISCIBLE

1R T OA' & RN
(WY :***3 ° ':’f )
A‘ ARRRT

:.‘.o 0® k .0* )

ve’, S A

COMPATIBILIDAD

0% 100 %

FIGURA 1. Representacidn Esquemdtica d& la Compatibilidad

entre Polimeros.



I.2 Compatibilidad Polimero - Polimero

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

1) La termodindmica del sistema
2) La morfologia de las cadenas poliméricas

Si la energia libre de mezclado ( AG, ) pudiera ser calculada

para un intervalo amplio de composiciones, entonces seria posible
calcular los valores de temperatura, presidn y composicidn a los
cuales se formaran arreglos moleculares estables o metaestables,
0 en otras palabras seria posible estimar el grado de
compatibilidad en las polimezclas.

A pesar de los avances en termodindmica de macromoléculas la

estimacién de AG, para una mezcla miscible o una mezcla

parcialmente compatible es realmente compleja, es por ello que
el andlisis de compatibilidad para el sistema objeto de esta
tesis, Asfalto - Copolimero, se hace en funcidén de técnicas
experimentales.

Para tener wuna 1idea de la complejidad para estimar la
compatibilidad de mezclas polimero - polimero tedricamente, es
necesario mostrar los principios termodinamicos fundamentales gque
norman estos sistemas’.

En el caso de moléculas simples, por ejemplo solvente - solvente
6 solvente - soluto, la energia libre de Gibbs es calculada por
medio de la relacidn

AG,=AH,-TAS,... (1)
si la mezcla es ideal
AH =0...(2) y AS,=-k(N,*N,) (x,Lnx,+x,Lnx,) ... (3)
AG,=kT(N,+N,) (x,Lnx +x,Lnx,) ... (4)
si la mezcla es real
AH,= (N, +N,) zwx, X,... (5) con w=—é—ell+%622—elz. .. (6)
AG,=(N,+N,) zwx, X, kT (N, +N,} (x,Lnx, +x,Lnx,) ... (7)

Ni = No. de moléculas de la especie 1 = 1,2 ; k = cte. Bolztman
xi Fraccién mol de especie 1 = 1,2 ; T = Temperatura abs.
No. de coordinacidén ; w = energia de intercambio

N
[

m
1}

ij energia de interaccidn entre comporentes.



S8i el caso es ahora un sistema polimero - solvente, la teoria de

campo medio de Flory - Huggins® permite estimar AG, como:

AH = (N,V,+N,V,) (zwb,d,/ V) . .. (8)
AS =-k (N,Ln,+N,Lab,) . . . (3)
AGm=i‘</Z(NlVl+N2VZ){<I>1Ln<l>1+¢2(Vl/VZ)Lnd'?2+x<I>1<I>2}. .. (10)

1

[}

AG,=(N,V,+N,V,) kT{(¢,/V;) Lnd, + (d,/V,) Lnd,+xb, ¢,/ V. . . (11)

¢i= fraccién velumen de la especie i ; V=) V,

Ni= moléculas de la especie i

zZw . . .
=7€? = parametro de Flory y Huggins

Finalmente para un sistema Polimerc - Folimero, los cambios

conceptuales, provenientes del sistema Solvente - Polimero,

pueden ser grandes o triviales, ademds en este sistema se pueden
presentar dos clases de compatibilidad, la miscible y la parcial.
En el caso " sencillo ", cuando el sistema es 100 % compatible,
el concepto de red o lattice de Flory - Huggins, no puede ser
rechazado inmediatamente, aunque es dificil usar una red del
tamafio del solvente dejando muchos espacics vacios ya que ambos
componentes deben conservar su naturaleza de cadena polimérica,
sin embargo como los parametros de red no entran directamente,
la ec. (3) puede ser escrita en funcidén de un segmento con
volumen Vs interactuando, el cual conserva convenientemente la
energia de interaccidén w de la ec. (6) alrededor del mismo valor,
entonces:

AH, =Vzwd,$,/V,. .. (12)

AS, =-k(N,Ln® +N,LnP,) ... (13)

AG,=VKT(®,/V,) Lnd,+ ($,/ V,) Lnd,t+zwh. b,/ V,. . . (14)

A



en estas expresiones hay que notar que la magnitud de la entropia
combinatoria decrese em ambos términos, porque el volumen del
polimero V,, hace despreciable la contribucidén de la energia
libre de mezclado. El1 wvalor de Vs también puede ser grande
comparado con volumenes moleculares de solventes tipicos.

Para el caso en que el sistema presenta compatibilidad parcial,
la estimacidén de AG, se vuelve realmente complicada, va que

ahora la estimacidén debe ser un promedic de todos los arreglos
estructurales posibles, motive por el - cual el  estudio
termodindmico de la mezcla Asfalto= Copolimero queda fuera del
alcance de esta tesis, remitiéndose al estudio de compatibilidad
desde el punto de vista experimental.



I.3 Compatibilidad Asfalto - Copolimero

Generalidades del Asfalto: EL asfalto puede ser descrito como una
mezcla compleja de hidrocarburos, por lo gque su andlisis quimico
se reporta en términos de dos fracciones principales; la primera
se refiere a la fraccidn pesada, denominada como asfaltenos, cuyo
peso molecular oscila de 4000 a 7000 y la ligera denominada de
maltenos con pesos moleculares de 700 a 4000. A su vez la parte
malténica puede subdividirse en tres fracciones principales,
siendo estés la siguientes: parafinas con pesos de 600 a 1000,
resinas de 1000 a 2000 y aceites aromdticos de 2000 a 4000.%*
Las propiedades de cada asfalto dependen de los porcentajes de
cada fraccidén y de acuerdo con las referencias mencionadas el
asfalto adecuado para mezclas poliméricas debe ser bajo en
contenido de asfaltenos y debe poseer suficientes aceites
arcmaticos para disolver al polimero a las temperaturas de
mezclado. Los asfaltos oxidados son poco recomendados, ya que
poseen contenidos de asfaltenos altos debido a la oxidacidn de
las resinas y aceites que se convierten en asfaltenos.

Un asfalto puede ser "arreglado" para convertirse en material
adecuado para su mezclado con copolimero, con la adicidn de
aceites aromaticos o nafténicos. En la FIGURA 2 se muestra el
efecto de 1la aromaticidad de 1la fraccidén malténica en la
compatibilidad al 10 % en peso de copolimero de butadieno y
estireno en un asfalto no oxidado'. E1l asfalto que se usa en este
trabajo es el que se comercializa normalmente por PEMEX y se
trata de un asfalto no oxidado, conocido como asfalto 6. Para
fines comparativos se usd en etapas preliminares un asfalto
oxidado, denominado asfalto 12. En la tabla 1 se muestra 1la
composicidn de los asfaltos, obtenida de acuerdo con la técnica
analitica mencionada en el Apéndice A.°
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FIGURA 2. Influencia de la aromaticidad del asfalto en la
compatibilidad de una mezcla ali10% de SBR ( Shell Chem. 1987 )
TABLA 1. Caracteristicas del Asfalto 6 y 12
Asfalto Saturado Aromdtico | Resina | Asfalteno M&dulo
% % % % Tensil
6" 11.4 39 39.2 5.7 0.13 MPa
a 23 °C
127 11.2 43.6 34.2 11 0.52 MPa
. a 23 °C
* " petrdleos Mexicanos S.A. de C.V. % en peso
"M Imperquimia S.A. de C.V.




Generalidades del Copolimero.

Los resultados de algunas investigaciones industriales® en este
tipo de composito, indican que los polimeros mds 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 valores
indicados son los polibutadienos 1lineales, poliisoprenos,
copolimeros de butadieno y estireno lineales y ramificados y 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 regquieren
altos contenidos de aceites aromaticos.

Los polimeros 1lineales modifican el comportamiento de la
viscosidad frente a la temperatura, pero no forman estructuras
reticuladas, por lo gue no son mejoradas las propiedades
eldsticas, ni la fuerza cohesiva. Polimeros entrecruzados O
vulcanizados quimicamente ( geles quimicos ), modificarian la
viscosidad y las propiedades eldsticas y cohesivas, pero seria
priacticamente imposible de disolver. Algunos plésticos y hules
de desperdicio también se han usado para modificar asfaltos,
pero mas bien han servido como cargas, no tanto como
modificadores de propiedades.®

Son los copclimeros de butadieno y estireno radial los que se
encuentran en este punto intermedio de compatibilidad con el
asfalto. La cualidad descrita la posee el Solprene 411 de
Industrias Negromex, razdn por lo gque fué elegido en este
estudio; por otro lado también fue usado un copolimero lineal en
etapas preliminares denominado Solprene 1205, para fines
comparativos.

Esquematicamente en las FIGURAS 3 y 4, se aprecian la estructuras
de los copolimeros SBR lineal ( Solprene 1205 ) y ramificado (
Solprene 411 ) de Negromex, asi como la red que forma el
copolimero ramificado. En la tabla 2 se muestran las
caracteristicas de los polimeros indicados tomada del boletin

industrial de Fina Co.?
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TARLA 2. Andlisis de Copolimeros ™ de Industrias Negromex S.A.

COPOLIMERO RELACION B/S $ESTIRENO MW DENS | MOD.ELA
SOLPRENE1205 75/25 18 125000 0.93 | ~------
SOLPRENE 411 70/30 30 300000 0.94 | 3.3 MPa
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Generalidades del Composito Asfalto - Copelimero

En general existen cuatro clases de polimeros, gue han mostrado
ser los mas eficacez en la modificacidén asféltica.*®*?

a) Termoplésticos

b) Elastdmeros o hules

c) Termofijos y

d) Termoplasticos de copolimeros en blogue

Los copolimeros en blogue de polibutadienc - poliestireno son
probablemente los materiales que mejor actan como agentes
modificantes de asfalto. Los copolimeros en bloque poseen los
requerimientos estructurales Optimos para modificar efectivamente
al asfalto'; la caracteristica primordial que deben poseer es
gue facilite la formacidn de estructuras reticuladas.

Los termoplasticos elastoméricos radiales son los que actualmente
funcionan mejor como modificadores de asfalto.

Como se menciond previamente en este trabajo se han utilizado los
copolimeros de butadieno estireno en blogue ramificado de

Mw 300,000 denominado Solprene 411, y el copolimero lineal
llamado Solprene 1205 de Mw 80000 junto con los asfaltos A6 vy
A12.

El polimero ( el material modificador ) puede ser miscible,
parcialmente compatible o incompatible con el asfalto. Cuando
la mezcla resulta incompatible su apariencia es la de dos fases,
sin cohesiédn, ni ductibilidad, en cambio cuando  hay
compatibilidad parcial la segregacidén de fases es uniforme, asi
mismo si la mezcla resulta miscible lo que tenemos es un material
con mezclado a nivel molecular (microscopico) .En las microfoto -
grafias de las FIGURAS 5, 6 y 7, tomadas de una referencia®, se
pueden observar los estados de algunas mezclas asfalto -
copolimero.

FIGURA 5. MEZCLA COMPATIBLE
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FIGURA &. MEZCLA MISCIBLE

FIGURA 7. MEZCLA INCOMPATIBLE
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Polimeros ligeramente compatibles o incompatibles, requieren de
un proceso térmico o quimico para tener éxito en la modificacidn.
Un polimero puede ser incompatible con 1la mayoria de los
asfaltos, pero compatible con un asfalto en particular. La
compatibilidad es por lo tanto funcidén del tipo de asfalto y del
tipo de polimeroc. Esta compatibilidad puede ser mejorada con
aditivos y procesos quimicos & térmicos. De 1lo anterior,la
caracterizacidén adecuada de asfalto Yy polimero es muy
importante. De los tres casos mencionados, el que nos interesa
analizar es el compatible ( FIGURA 5 ) ya que este composito es
el que mejores propiedades tiene por la formacibn de estructuras
especificas que son las responsables de mejorar las propiedades
mecédnicas. La mezcla parcialmente compatible ASFALTO-SBR presenta
una morfologia multifasica® . la cual es ilustrada
esquematicamente en la FIGURA 8.

CONSTITUYENTES LIGEROS DEL ASFALTO

ASFALTO ENRIQUECIDO EN ASFALTENOS

/ |

~

~
\\
S

DOMINIOS DE POLIESTIRENO

POLIMERO ( SBR ) HINCHADO CADENA DE PB FORMANDO UNA RED

FIGURA 8. Morfologia Esquemdtica del Composito Asfalto - SBR

En este sistema tenemos dos macrofases:

MACROFASE I: Polimero enriquecido, hinchado por los
constituyentes ligeros del asfalto ( maltenos ) y es
esencialmente el Copolimero de SBR, tal como se representa en la
FIGURA 4. ,

MACROFASE II: Asfalto enriquecido, constituido por los compo-
nentes pesados del asfalto ( asfaltenos ), con contenido de
polimero casi nulo.

En la MACROFASE I existen a su vez dos microfases, microfase 1
( mf1 ) y microfase 2 ( mf2 )

mfl : Polibutadieno hinchado

mf2 : Poliestireno formando dominios,locs cuales son los respon-
sables directos del entrecruzamiento fisico para formar la red.
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CAPITULO II

METODOS EXPERIMENTALES PARA DETERMINAR
COMPATIBILIDAD EN COMPOSITOS

Las propiedades térmicas, mecéanicas y reolbégicas en
materiales compuestos, son el producto de la composicidén vy
morfologia de la estructura.

Es posible conocer la microestructura de un material mediante la
visualizacidn directa usando microscopia electrénica. Estudios
recientes en este campo'* han demostrado ademds que es posible
también estimar con precisién la composicidén quimica del
composito. Por otro lado el andlisis adecuado de resultados de
propiedades térmicas, mecdnicas y reoldgicas deben en principio
servir para conocer el arreglo estructural.

El primer paso para el disefio de un material polimérico de alta
ingenieria es siempre establecer la relacidn que existe entre la
estructura y las propiedades finales. Como conseguir una
determinada estructura para optimizar el material es el segundo
paso.

~1

as técnicas que normalmente son usadas para conocer o inferir
la estructura y por ende la compatibilidad en un material
compuesto son®: Microscopia, Temperatura de Transicidn Vitrea,
Dispersidn de Luz y Reologia; en las lineas abajo se describen
someramente estos métodos

) bt

L]

I.1 Microscopla

La microscopia &ptica y la electrdnica son las herramientas
adecuadas para la visualizacidn directa de la microestructura.
El contraste en la transmisidn es obtenido por medio del color
vy la opacidad, sin embargo esta técnica es Gtil si la mezcla
polimero -~ polimero es transparente, pero si no es asi es
necesario tefiir wuna fase para obtener las diferencias.
Generalmente el Tetradxido de Osmio 0sO, es el compuesto de
tincidn utilizado y es muy conocido en microscopia electrdnica.
La microscopia electrénica de transmisidén se ha usado ampliamente
en estudios de mezclas polimero - polimerc con suficiente éxito.
Las caracteristicas de las muestras para microscopia son
siguientes:

- espesor de pelicula del orden de las micras.

- tincién adecuada para tener contraste de fases.

- resistencia al haz electrdnico.

Para conseguir el espesor adecuado se utiliza muchas veces el
microtomo criogénico debido a la naturaleza pegajosa de las
muestras O bien preparando una solucidn para formar una peli-
cula con posterior evaporacidén del solvente. En el Apéndice C,
se describe la técnica para la preparacidén de este tipo de
muestras.

[}
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II.2 Transicidén Vitrea

Los polimeros tienen una propiedad conocida como temperatura de
transicidn vitrea (Tg). El método de la transicidén vitrea es uno
de los méds usados para estimar el grado de compatibilidad de las
mezclas polimero - polimero.

Existen muchos métodos para estimar Tg, entre los principales

estdn: Andlisis Térmico Diferencial ( DTA }, Anédlisis. de
Penetracidn Termomecé&nica ( TMS ) Calorimetria Diferencial de
Barrido ( DSC ), Mediciones Mecénico Dindmicas ( DMM ),

Mediciones Dieléctricas ( DM ) y Dilatometria.

El objetivo es determinar la Tg de la mezcla y compararla con la
correspondiente de los compuetos originales.

Una mezcla compatible al 100 % exhibird un solo valor de Tg, y
debera estar entre los valores de los componentes originales.
Una regla que normalmente se usa para estimar la Tg de la mezcla
es la ecuacidén empirica de Gordon y Taylor'’:

(w,Tg,+Kw,Tg.,) ,
Tg,-—2 "L 2 72 . (15)
! (W, +w,)
donde K=cte., si K=1, 1o que se tiene es una relacion lineal,
cuando K=Tg,/Tg, { usando temperaturas absolutas ), se obtiene la
relacidn inversa:
W, W.
1 - ™ "2 (16)

rg, Tg, Tg,

Esta relacidén es Util en la mayoria de los casos de
compatibilidad al 100%, sin embargo para los casos de
compatibilidad parcial puede usarse como una aproximacidn burda
para estimar la Tg de la mezcla.En el caso de mezclas poco
compatibles los valores de la Tgm se aproximardn al valor de la
Tg del material con mayor concentracidn.

Este método experimental es poco Gtil cuando los valores de las
Tg’s de los componentes originales son muy parecidas.

II.3 Dispersidén de Luz

Este método tuvo su origen en los resultados matematicos que Lord
Raleigh obtuvo al tratar de contestar la pregunta aparentemente
ingenua de porque el cielo es azul ?. Posteriormente Smoluchowski
establecid la teoria de fluctuaciones, una extensidén de la teoria
de Raleigh a sistemas ligquidos y finalmente Einstein refind el
método.

De acuerdo a estas teorias si un haz de luz pasa através de un
medio constituido por particulas con un volumen pequefioc en
comparacién con la longitud de onda del haz, entonces la luz es
dispersada. La intensidad de la luz dispersa es proporcional a
la raiz cuadrada promedio de las fluctuaciones en la concentra-
cidén en el pequefio volumen de las particulas y por lo tanto la
intensidad es inversamente proporcional a la segunda derivada de
la energia libre con respecto a la concentracién.
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Para sistemas multicomponentes y polimeros polidispersos 1
dispersidn se consigue por dos contribuciones, una debida a la
densidad y otra a la fluctuacidén de la concentracidn.

Para sistemas multicomponentes la dispersidén de luz extrapolada
a un angulo de dispersidén cero es dada por Zernike como:

dn
c 4n?n2 E:E: dC
Ryl = e lbl AV...(17)

donde [RY] 1la relacidn de Raleigh, significa la intensidad de
Ry g g

la dispersidn debido a las fluctuaciones de la concentracidén, A

es la longitud de onda en el vacio, k = cte. de Boltzman T =
Temperatura absoluta, n = indice de refraccidn,

b = es el determinante con elementos 0J°AG/JC;0C; en los cuales

G representa la energia libre de Gibbs de mezclado para el

elemento de volumen AV ; Ci y Cj las concentraciones de los
componentes 1 y J ; Bij el cofactor del elemento 1i,3j del
determinante.

Para poder encontrar los elementos de b, y sus cofactores, para
obtener una expresidén analitica para [Rsy] , Scholte utilizd la

funcidn de energia libre de Flory y Huggins, cuya expresidn para
un sistema binario de polimero - polimero se expresa CoOmo:

A6 M Ly row, vy L Low, +TJpA V. . . (18)
RT Esan M 278 Sy, 7
y obtuvo la siguiente funcidn:
2,52 27 -1
(R =4E L dny. 1, 1 OLI
AY e dwy W Mw, (1-W)Mw, gy

Por lo tanto por medio de una serie de mediciones de dispersidn
de luz a diferentes concentraciones de un sistema polimero -
v al

oy de aqui mediante
awz ¥ Ehe

polimero conocido, es posible calcular

una doble integracidn se obtiene la funcién T . La funcién T
nos indica el grado de compatibilidad entre un polimero y otro.

18



I1.4 Reologia:

Los métodos reoldgicos dinédmicos proporcionan una valiosa
informacidén en relacidén de las transiciones en los mddulos

dindmicos G’, G" & Tan § , que sufre una mezcla polimérica

cuando se barre un amplio rango de temperaturas. En el caso de
mezclas altamente incompatibles, los valores de los médulos en
la transicidén de los componentes individuales es casi
imperceptible, sin embargo cuando la mezcla exhibe cilerto grado
de compatibilidad los cambios son apreciables.
En la figura 9 y 10 se ilustra el comportamiento en los médulos
G’ & G" y Tan 0§ en en una mezcla incompatible y compatible
respectivamente como funciones de la temperatura.
( Olabisi, 1579 ).
FIGURA S
Comportamiento Generalizado de Propiedades

Diné&micas de una mezcla incompatible.
componentes puros

- - - mezcla.
a__ 8
\’ﬁl .
logtans v Tooe T log G
R R S VZ LA ?
it Y L / \‘
/ v N
S S S
Tg, Ta,
FIGURA 10

Comportamiento Generalizado de Propiedades
Dindmicas de una mezcla compatible.
componentes puros

- - - mezcla.
' 5Q/50 ~
T T
n e 2
i v\l\ /\\
j i1 fit j
: i; f ‘_11 t‘. -—— g"
. log ton 8‘ ha { ’ \“\ / \\ log G

~.
~.
—

De los métodos aqui mencionados para estimar compatibilidad se
eligieron para el sistema Asfalto - Copolimero la Microscopia
Electrdnica de Trasmisidn y el Reoldgico de Méddulos Dindmicos G,

G" & Tan &
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CAPITULO III

PROPIEDADES MECANICAS, REOLOGICAS Y TIPICAS
DE MATERIALES COMPUESTOS

III.1 Propiedades Mecd&nicas a Pequefias Deformaciones.?®®

El estudio de las propiedades mecénicas 6 eldsticas a pequeflas
deformaciones de polimeros amorfos ha sido uno de los campos mas
explotados - por los cilentificos tedricos. La ecuacidn de
elasticidad de equilibrio de materiales amorfos entrecruzados es
uno de los triunfos de la mecé&nica estadistica.

Similarmente la viscoelasticidad lineal ha permitido
generalizaciones empiricas, debido a que existen explicaciones
tedricas de los fenbmenos viscoeldsticos.

Por otro lado la cristalinidad parcial y la heterogeneidad que
se presenta en materiales reforzados y en compositos, no permiten
correlacionar todavia adecuadamente las propiedades, aun cuando
las deformaciones sean pequenas no obstante los estudios que
pueden hacerse para predecir propiedades como M&dulo de Young,
Esfuerzo Tensil, Esfuerzo al Impacto, Ablandamiento, Penetracidn,
Viscosidad etc., representan en la actualidad un reto importante
y un desarrollo de conocimiento empirico.

Algunas de las propiedades elasticas que son familiares estén
resumidas en la FIGURA 11 en términos generales es posible
caracterizar mecdnicamente a un material mediante la medicidn de
dos de los cuatro parametros siguientes: -

a) Moédulo de Young & Tensil E

b) Relacién de Poisson

B
c) Médulo de Corte G
K

d) Mbédulo Volumétrico

Los médulos de Poisson y de Young nos indican como responde el
material cuando cambia la forma y el volumen.

El1 mbédulo de Corte y el volumétrico nos indican cambios en 1la
forma y en el volumen.

Las constantes elédsticas estédn relacionadas por medio de:

E=2G(1+p)=...(20) E=3K(1-2p)...(21)
w=(3K-2G) / (6 K+2G) ... (22)
y por la definicién de la relacidn de Poisson ( FIGURA 11 ), se

ve que cuando el material no cambia de volumen al deformarse

p=0.5 , por lo que la relacidén entre los mbdulos de tensidn y

corte es: E=3G...(23) . Lo anterior es vadlido para materiales que

siguen la ley de Hooke, ya que se supone existe una relacidn
lineal entre el esfuerzo y la deformacidn, sin embargo cuando

esto no es asi, el valor de p puede ser diferente de 0.5.
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FIGURA 11. Propiedades Mecénicas a pequeflas deformaciones
Dimensiones Originales L, @&, . b,
. , e f
Tensién : ----- > Esfuerzo Tensil = fuerza _ o=—0 (24)
drea a
Tensidn: .
. . . AL .
L Deformacién Tensil = ——=6-1 (25)
i u
~
/l\\ /‘ 0‘
N2 Médulo de Young = == (26)
L €
; Mdédulo de Cedencia Tensil = D=—...(27)
1
I R . -d(In.a) _-d(Ln.b)
. . ~& L . = = = P (28)
R B Rel. Poisson = W -7y " 4(In. 1)
¥e
£
Corte :  ----- > Esfuerzo de Corte = r=$3§££i=4§...(29)
drea A
Ce .
) ~ Deformacidn de Corte = Yi%---(BO)
S 4 'A\~"‘; -
T <//.\A\
' ‘\al/fE Médulo de Corte = =2 ... (31)
b - :/;'/,4\’\‘; Y
Médulo de Cedencia de Corte = J=%u (32)
Volumen : ----- > Presidn Hidrostéatica = P
Total Volumen = V
( Bulk ) Médulo Volumétrico = Kk=—2P (33
= AV/V,
Materiales -— E=2G(l+u)=3K=(1-2p) ... {20), (21)
Isotrdpicos u=0.5 para ligquidos incompresibles

y la mayoria de los hules

Viga en cantiliver con carga en un extremo (
3 Ld
y=2LL7  (34)
ba°E
Viga simple con carga en el centro ( b=ancho
- N £73
y=—2L__ . (35)

" 4ba’rE’
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En materiales eldsticos que siguen la ley de Hooke la deformacién
y el esfuerzo estan relacionados de la forma

o=Ee... (36) si e=a-1...(37) g=E(a-1)...(38) siendo
= Médulo de Young

)

B
y o = % de deformacidn, expresado en fraccidn.

Sin embargo cuando el material exhibe wun comportamiento
viscoelédstico 1la relacidén entre o y o de acuerdo al modelo

estadistico termodindmico ( aungque no es general para cualguier
material viscoeldstico ) es:

0=RTN(a-1/c?)...{(39)

en este modelo R = constante universal de los gases por mol y N
es el numero de moles de cadenas poliméricas por unidad de
volumen. A manera de ejemplo sencillo, si se tuviera un
elastdmero entrecruzado formado por segmentos con peso molecular
de 10000 y la densidad total fuera 1 g/cm’, la estimacidn del

©

esfuerzo al 100 % de elongacidn ( a = 2 ) a 25°C, usando la

ec.(3%) gquedaria como:

N=(1g/cm®) (gmol/10000g) (6.023x10%moléculas/gmel) =6.023x10%°

N = moléculas / cm’

T - 298° K k=1.38x107° J/Kmol  0=0.433—L =4.42Kg,/cm?
cm

esta ecuacidén se ha usado para confirmar valores de ¢ y a de

materiales elastoméricos cuando 1los efectos viscosos son

pequenios.

Aunque el modelo termodindmico muestra que la relacidn entre
gy « no es lineal para eldstomeros ideales, cuando las

deformaciones de los materiales son pequeflas es posible combinar
los efectos eldsticos y viscosos en sus expresiones lineales de

0 vy ¢ para estimar el comportamiento real de los materiales;

la combinacidén de estos dos efectos es precisamente el campo de
accién de la Reologia.



II1.2 Propiedades Reocldgicas a Pequefias Deformaciones.®?’

Para combinar los efectos eldstico y viscoso, es necesario
primero definir un modelo matemdtico sencillo denominado:
Elemento de Maxwell.

A pesar que este modelo es inadecuado para obtener correlaciocnes
cuantitativas en las propiedades de los polimeros, ilustra muy
bien cualitativamente el comportamiento de materiales reales,
ademas con -un poco de generalizacidn a través de una distribucién
de tiempos de relajacién el modelo es Util para evaluaciones
cuantitativas. El elemento de Maxwell es una combinacidén simple
de un parametro viscoso con un parametro eldstico. Mecanicamente
se puede visualizar como un resorte unido en serie a un
amortiguador, FIGURA 12

FIGURA 12. Representacidn
del elemento de Maxwell

J.€

RESORTE O'1=E €

N

-~

AMORTIG UADOR I ‘;——j 0-2 = 7’

dE€ ,
det

{

y

0.€

en donde ¢ es el esfuerzoy € la elongacibn 6 deformacién d e /dt
es la velocidad de deformacidn con respecto al tiempo, siendo E
el mbédulo de Young & constante de Hooke y n el coeficiente de

viscosidad.

Del diagrama de la FIGURA 12 se tiene que

0=0,=0, Yy €=€,+€, —mat+E= o, {40)

El comportamiento del elemento de Maxwell en cuatro experimentos
reoldgicos tipicos se muestra a continuacién:
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1) Deslizamiento por Cedencia ( Creep Compliance ):

Si un material es sometido a un esfuerzo constante 0d, ,la

elongacidén & deformacidn € con el tiempo tiene un

comportamiento como el gue muestra la FIGURA 13.
Si el esfuerzo es constante, en el resorte del elemento de

Maxwell €, es constante y - ;=0 por lo que

FIGURA 13. Comportamiento de la Cedencia

Se elimina el esfuerzo

| 0

o, | Pendiente =—
eft) |

f:(t) d€=—%9fotdt' .. (42)

€(t) =€,+ 0;t=oo(E'l+(t/n)) c..(43)

A menudo este resultado es expresado en términos del mddulo de
cedencia tensil D(t)

.. (44)

La regibén 1lineal viscoelastica es aquella donde D(t) es

independiente de g, 6 en forma mas general cuando la

dependencia es expresada con una relacidn exacta como la
ecuacién 39. De la FIGURA 13 se puede observar que cuando el
esfuerzo es removido solo la deformacidén del resorte es
recuperada. El1 flujo del amortiguador es retenido como una
deformacidén permanente. Un polimero real no entrecruzado presenta
este tipo de comportamiento.
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2) Relajacién de Esfuerzo ( Stress Relaxation ):

Si ahora el material es colocado inicialmente a una deformacidn €,
y es mantenido en esa deformacidén mientras el esfuerzo disminuye,
1o que se estd realizando es una relajacién del esfuerzo o(t) ,

como se ilustra en la FIGURA 14.

FIGURA 14. Comportamiento en la relajacidn de Esfuerzo

———— Oy FE €,

13

Inolt Pendiente ==—77—

N
0 t
de de
ae 1 2
g1, "2=0...(45
dt dt dt 0 (45) .
1 do O
El=_+—-=0... (46
dt+n 0 (46)
fam@bgf:dt...(m)
o, g nJo
rn8lt) __Et  (4g)
Oy l
E(t) =38 op exp(-ELy ... (49)
€ n

El término {% es lo que se conoce como .l tiempo de relajaciodn

y es una medida de la rapidez con la que decae el esfuerzo, la
regidén lineal viscoeldstica es desde 1luego donde E(t) es

6
independiente de €0
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3) Velocidad de Deformacidn Constante (Constant Rate of

Strain) :
Una gran mayoria de equipos comerciales ( Tensildmetro Instron
y redmetro en condiciones estacionarias ) operan en condiciones
. . . 2 de
aproximadas de velocidad de deformacion constante -EE=R%

Lo que se desea en este experimento es obtener el esfuerzo como

una funcidén del tiempo & la deformacidn, ya que €=K,t .En la
FIGURA 15 muestra el comportamiento de o y € en estas

. de ., do 0o _
condiciones d1+___= ‘ (50) con £E naz+;?—K5“.(51)

fo(:>___d_o__=§f:dt,.. (52)
6 Kmn-o mJo

FIGURA 15. Comportamiento a velocidad de deformacidn constante

ot}

€ot

!
cuﬂ:&nh—aqﬂ—%%H;&np-mqﬂ~———J.”(Sw



4) Excitacién Arménica & Dindmica ( Harmonic Motion )

Si una fuerza arménica actla ahora sobre el elemento de Maxwelll
el resultado seria una deformacidn armdénica a la misma frecuencia
pero fuera de fase, lo mismo es valide si la entrada es la
deformacién y 1a salida es el esfuerzo. Por ejemplo si la
deformacidn es uyna funcidén sinusoidal dependiente del tiempo con

frecuencia' w ( rad/s ).

e=g,sen(wt) ... (54)

el comportamiento del elemento de Maxwell ( con médulo E y tiempo

de relajacién =1 de_1do, g (55
J 0== es  FTEacer Y

la solucibn G esta ecuacidn da el esfuerzo resultante como una

funcidén del ryoducto w6 con un desfasamiento
o) = cot * 8. .. (56)

]
w jsen(wt+6)...(57)

La situacidén g iiustrada en la FIGURA 16.

FIGURA Comportamiento del Elemento de Maxwell con

excitacidn armdnica

iy

Una notacién :e es de uso mas frecuente para experimentos
Sinusoidales ez 21 médulo complejo E' el cual es formado por los
modulos E’y £+ denominados moédulos dindmicos tensiles de
almacenamlento~u-p’rdida.respectivamente, siendo sus equivalentes

de corte G',G " y que forma el complejo G'.

et

g=g/+ig"=9_ . . . (s58)
e'



Si la deformacidn es una funcidén compleja dependiente del tiempo

con amplitud maxima €, y frecuencia
€' =g, exp(iwt) ... (59)

en donde la deformacidn real es la parte real de la deformacidn

compleja e* . El resultado final de la relacidn entre o¢*/e* es:

= 2R2
G Ew?6 ny wbE . (60)

€ 1+w?0? 1+w202

O

o'=0,exp(iwt+d) ... (61)

esto es ¢* esta relacionado con e* , por medio del &ngulo de
desfasamiento & . Nuevamente el esfuerzo real es la parte real

del esfuerzo complejo ¢* , comparando la ec. 58 con la 60 se

tiene que

.. (63)  tand=—=E_ . (54)
wo

,_ Ew?B? 1
B

S B0 gp)  pr=_w8E
1+w<0? 1+w46?

tyy

Las respuestas reoldgicas, en términos de los mdédulos eldastico
y viscoso que un material tiene son muy 1importantes por tres
razones basicas:

1) Es posible diseflar un producto para una aplicacidn especifica.
2) Es posible disefiar equipos de proceso.
3) Es posible inferir la estructura del material.

Comercialmente existen muchos equipos diseflades para realizar
mediciones armdénicas 6 dindmicas de esfuerzo y deformacidn, la
ventaja de estos dispositivos es que pueden excitar la muestra
varias veces al mismo ritmo (con la misma frecuencia) y por lo
tanto es posible alcanzar un estado estacionario.

Experimentalmente, las respuestas reoldgicas buscadas para
caracterizar un material son basicamente:

1) Viscosidad y esfuerzo de corte v.s. velocidad de deformacidn
en estado estacionario.

2) Viscosidad compleja, médulo eldstico y viscoso v.s. frecuencia
en estado armdénico & dindmico.
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De acuerdo con Ferry*® en un grafico de mbédulo Tensil E(t) & de
corte G(t) <contra temperatura existen <cuatro =zonas de
comportamiento reocldgico:

a) Zona de vidrio
b) Zona de transicidén
c) Zona de mesgeta
d) Zona de flujo

En la FIGURA 17 se pueden observar estas zONas.

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

Transitiga

/}/ (Lightly Cresstinked)

flinear}

El mdédulo de corte depende del tiempo y de la temperatura, en
términos generales no siempre es posible tener medidas completas
en un amplio rango de tiempos, no obstante utilizando el
principioco de superposicidn temperatura - tiempo es posible
estimar el comportamiento del material a tiempos largos, solo con
medir la propiedad a diferentes temperaturas; el principio de
superposicidn se expresa COmo:

G(t, Ty.e) =G(t/as T)...(65) con ar=ap(T, T,.f)

donde a, es el llamado factor de corrimiento, gque puede ser
estimado mediante la relacidén de Williams, Landel y Ferry

-C (T-Tqg)
Logla,)=—>2t" 2" |, . (66)
I =TT ‘

Yy T... puede ser Tg.



ITII.3 Propiedades Finales Tipicas para mezclas Asfdlticas

Existen algunas mediciones tipicas para la aceptacién de un
compuesto para una aplicacidén especifica ya que son ficiles de
medir en los laboratorios de control de calidad . Estas
propiedades generales dan una idea de como el material se
comportara en condiciones reales de trabajo.

Algunas propiedades que deben ser consideradas son: Apariencia,
dureza, rigidez, deslizamiento y flujo en frio, ablandamiento,
penetracidn, resistencia a la abrasidén, resistencia al impacto,
penetracidén, viscosidad brookfield entre otras.

Normalmente estas propiedades son medidas siguiendo estandares
de la ASTM 6 siguiendo algln método particular.

En este trabajo se efectuaron mediciones tipicas tanto de asfalto
puro como de material modificado de acuerdo a los métodos ASTM
siguientes:

Penetracidn ASTM D-5
Temperatura de Ablandamiento ASTM D-36
Vigcosidad Brookfield ASTM D-1084

Médulo de Tensidn El&stico ASTM D-638

De hecho estas propiedades también nos permiten inferir en cierta
medida el grado de compatibilidad del material y por lo tanto
vienen a complementar el estudio de la mezcla asfalto-copolimero.

30



CAPITULO IV

MODELOS PARA  PREDECIR PROPIEDADES MECANICAS Y
REOLOGICAS DE MATERIALES COMPUESTOS

Propiedades Mecénicas:

Las propiedades elédsticas o mecanicas a bajas deformaciones de
materiales poliméricos amorfos y homogéneos son determinadas por
procesos de relajacidén molecular. Los cambios en la historia
térmica y mecanica 6 adicionando solventes afectan las respuestas
mecdnicas, pero todo ello puede ser explicacdo en términos de los
cambios en el entorno molecular que rcdea a las cadenas
poliméricas. Para compositos incompatibles las respuestas de
relajacidn molecular son las propias de cada componente, ya gque
las respuestas estadn en funcidn directa de la comp08101on y la
estructura de la mezcla.

En principio los modelos matemdticos pueden describir las
respuestas mecénicas en términos de las propiedades de 1los
constituyentes de la mezcla, a través de las caracteristicas de
la respuesta. Soluciones exactas de los modelos a los problemas
mecanicos solo se han obtenido en pocos casos, pero muchas
férmulas empiricas y semiempiricas han sido desarrolladas, en
este capitulo son descritos algunos de los modelos que existen
para relacionar las respuestas eldsticas

( propiedades mecdnicas ) y las respuestas viscoelisticas

( propiedades reoldgicas ) lineales isotérmicas con la estructura
y la composicidn de materiales compuestos.

Existen tres grupos principales de modelos gque son utilizados
para relacionar estructura - propiedades en polimezclas®*®:

1) Modelos de accplamiento mecanico: Estos modelos representan
empiricamente, las respuestas en términos de las propiedades
mecdnicas de los constituyentes, el modelo de Takayanagy es un
ejemplo tipico de este grupo.

2) Modelos autocconsistentes: Los cuales generan aproximaciones
basadas en andlisis de deformaciones y esfuerzos con relaciédn a
una inclusidén, a tal grupo pertenece el modelo de Kerner.

3) Modelos de limites en los médulos: A este grupo pertenecen 1los
modelos que especifican los posibles rangos de los valores de los
médulos en base a una serie de suposiciones, el modelo de Hashin
- Shtriskman es representativo en este caso.

De manera adicional a lo anterior existe un modelo que permite
estimar las propiedades mecédnicas de materiales celulares bi y
tri dimensionales ( materiales de estructura como de panal de
abejas ) por medio del andlisis de la microestructura en términos
del pandeo elédstico y el colapso pléstico de las "vigas" que
forman las paredes de la estructura, este modelo fue desarrollado
por Ashby y Gibson.?*?

A continuacidn se hace una descripcién somera de cada modelo



Modelo de Takavanagy:

Los modelos de Takayanagy 1 y 2 representados en la FIGURA 18
pueden ser considerados como una generalizacidn de los modelos
de resorte y amortiguador de Maxwell ( FIGURA 12 ). En estos
modelos se supone que cada blogque contribuye con su propia
respuesta mecénica. Aungque aparenta ser un modelo de dos

pardmetros, existe la restriccién de que A Y =AY =0,

la cual implica que el modelo solo reguiere un parémetro
ajustable, ademas se ha discutido que en ciertos casos un modelo
funciona mejor que el otro, no obstante ha sido probado por
Dickie y Kaplan®,que los dos modelos son equivalentes ya que se
obtienen resultados iguales, escogiendo los parametros adecuados
en cada caso.

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

t —

o 2

‘ ol BN
D1y
Fag

La expresidén que se deriva del modelo para obtener el mbédulo de

corte del compcsito Gc teniendo como parametro o es:

GC ¢1Gl+ (a+¢2) G2

—< ... (67
G, (1+ad,)G +ad,G, (7

donde A=
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Modelo de Kerner:

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

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

En este método es necesario definir la magnitud relativa de r, y
r, , el valcr seleccionado es:

Ge $,G +(a,+d,) G,

/r I, 3o —_—= T 68
\ 2/ ‘). ¢2 y Gl (l+a1¢2)Gl+a1¢lG2 ( )

La expresidén que Kerner obtuvo'® para el mdédulo de corte es de

la misma forma que el modelo de Takayanagy, solo que el parametro «a
ya no es empirico y es sustituido por @l gque depende de la
relacién de Poisson B de la fase continua,

al=2(4-5p,) /(7-51,) ... (69)

La expresidn para el mddulo volumétrico K en este modelo es

. 0. K+ (B +,) K,

= ...{70)
(1+B.0,) x5,+B,0, K,

Kc
Kl

donde B,=(1+u,)/2(1-2n,)...(71)

El médulo de Young y la relacidén de Poisson para el composito,
pueden ser calculados usando las ecuaciones (20) y (21).



Modelo de Hammersley & de Percolacidn:

El modelo de Hammersley es conocido como de Percolacidén y en
general puede representarse como el paso de un fluido en una red
de canales, en donde se han bloqueado algunos de ellos al azar.
La teoria de percolacidn estd relacionada con el efecto de variar
en un sistema la abundancia de interconexiones existentes al
azar. La transicidén de percolacidén se lleva a cabo cuando se
incrementa la conectividad, densidad, ocupacidén 6 concentracién.
El proceso de percolacién de enlaces puede ser visualizado en
términos de un flujo generalizado a través de un medio
representado por tuberias interconectadas , algunas de las cuales
tienen vadlvulas cerradas, como se muestra en la FIGURA 19 B. Esta
analogia de plomeria puede servir también para construir los
sitios de percolacidn como se muestra en la FIGURA 19 A. Ahora
las valvulas son colocadas en las uniones (intersecciones) en
lugar gue en las tuberias de la red de plomeria. Es claro de este
esquema, gque puede ser considerado un proceso de percolacidn
combinado, el cual corresponde a valvulas colocadas tanto en las
tuberias como en las uniones. Este modelo es llamado de
percolacién de enlaces y sitios, y es un ejemplo de un
generalizacidn de la teoria de percolacidn convencional.El modelo
de percolacidn puede ser usado para una diversidad de fendémenos,
como es el caso de la presencia de una transicidén de fase muy
estrecha en la cual stGbitamente aparecen conectividades de largo
alcance. Algunos ejemplos importantes del uso de los conceptos
de percolacidn son: a) La transicidén vitrea para movimientos
atébmicos. Db) La transicidén de Anderson para movimientos
electrénicos. c¢) La transicidén sol-gel para la gelacidn sin
solvente.

(a) (B) Cee -
A
AL Al
EN LAS UNIONES (VALVULAS EN LAS TUBERIAS)
SITIOS DE(VALVULAS EN LAS ! ) ENLACES DE 3 '
PERCOLACION PERCOLACION
34
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El modelo de percolacién puede ser explicado de una forma muy
simple empleando el siguiente experimento: supongase una red de
comunicacién, representada por una red cuadrada de
interconexiones, esta red esta limitada por dos centros de
conunicacidn alejados, pero perfectamente conectados a través de
los entrecruzamientos de la red. Uno se preguntaria por el
nimero de uniones 6 enlaces necesarios que deben de ser cortados
para poder aislar a los dos centros de conumicacién. La respuesta
a esta pregunta es considerada como la parte medular de la teoria
de percolacidén: "La presencia de una transicidén sUbita en la
cual aparece o desaparece la conectividad del sistema a largo
alcance ".

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

C NN |

|
FEHE |
! 1 - —
| m s = 1=
11 -

11 T

—

Figura 1¢ C Modelo de percolacién en un material compuesto (composito}

A partir de este esquema es posible establecer relaciones
matemadticas gque permiten calcular el Mddulo de corte del
composito a partir de los componentes originales, estas
expresiones se dan a continuacidn:

GI_ [(1-ad?) + (ad?) $]Go [ (ad?) (1-(adP) -¢) 1G] |
c: $Ga+ [ (1-(adP) -) 1 G:

. (72)

e [(1-adP) + (adP) & + [ (adP) (1-(adP) -d) ] (G]/Gy)

Gi=G;] - . (73)
d+[(1-(adP)-¢)] (G/G,)

pA

G, = M6dulo Dind&mico de Corte del material compuesto {(composito)
G, = Mé6dulo Dindmico de Corte de la matriz (asfalto)
G", = Md&dulo Dinamico de Corte de la inclusidén (copolimero)

o, = Pardmetros de ajuste del modelo de percolacidn.

Todcs estos parametros dependen de la frecuencia ( w en Hz ) de
excitacidén de la muestra.

¢ = Fraccidén volumen de i, este caso = a Fraccidn Masa
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Propiedades Reoldgicas:

Las ecuaciones anteriores describen propiedades elasticas
(procesos a frecuencia cero), no obstante es posible extender
estos modelos para obtener propiedades viscoelésticas

(procesos a frecuencias diferentes de cero) aplicando el
principio de estados correspondientes®®; es decir mediante 1la
sustitucién del mdédulo eldstico por el mdédulo complejo
correspondiente, por ejemplo E° (mddulo dindmico tensil) por E
(médulo tensil o de Young), asi como el médulo de corte G por el
complejo G'. En el caso del modelo de Kerner-Takayanagi,
aplicando el principo de correspondencia, las ecuaciones
resultantes son:

(G)=(G)(A/C)-(G)(B/C) ... (74)

() "=(6))"(A/C) -(G6)(B/C) ... (75)

(G)"  (B/A)+tand
tand =—< = L e
Roc (GJ/ 1-tand, (B/A) y dond

A=0, (1+a,d,) [(G) %+ (G,) 2] =, (a,+,) a, [ (G,) *+(G,) ] +

9Ta+ (0+,) (1-a,0,)] [(G,)'(G,)"+(6,)"(6,)")

C=(1+e,0,) 21 (Gy) P+ (G,) 2] +02a? [ (G,) 2+ (G,) ] +

2(1va,0,) .0, [(G)(G)/~(6,)"(6)"]

< 1

Con lo anterior el modelo de Kerner - Takayanagi dindmico para
calcular el mdédulo de corte dindmico G, gueda entonces como:

Ge . $,Gnt(a+d,) G]

... (786)
Gp (1+ad,)G,-ad, G}

donde los valores de G’ y G" se obtienen de las ecuaciones (74)

y (75) y estimando G;:JG;+G§A
De la misma forma el modelo de Hammersley & de Percolacién
dinamico queda como:

*

Ge _ [(1-adP) +(adP) ¢l G+ [ (adP) (1~ («d?) -¢) 1G]

G! PG+ (1-(adP) -$) 1G]

. (72)
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Modelo de Asbhv - Gibson:

Muchos materiales naturales 3% artificiales presentan
microestructuras de tipo celular conocidas también como
estructuras de panal de abejas tal como se muestra en la FIGURA
20 ; En el modelo de Ashby y Gibson (Asbhy y Gibson, 1982), las
propiedades mecdnicas de los materiales son estimadas aplicando
la mecanica bi- y/o tri-dimensional a estas estructuras.

En el modelo de Ashby - Gibson cada pared que forma el panal es
modelada como una viga de espesor e, longitud h+lsenf vy

ancho b de acuerdo con el esqguema de las FIGURAS 20 y 21.

FIGURA 20. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE ESTRUCTURA CELULAR
BAJO DEFORMACION.

FIGURA 21. DEFORMACION DE CELDA SOMETIDA A CARGA EN LA DIREC-
CION X.
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Del andlisis de la deformacidén de la viga:

F=0A=(h+1senB) b=F=0 (h+1lsenB)b... (77)

6=deflexién=£gi§§29...(78)
12E.T

(ver ecuacidn 35)

be?
3

con I=

...(79) de (78) la componente paralela al eje x es

0senB por lo tanto la deformacidn en este eje es

Flisen?6

c=0senb -
12E.IlcosB

Toost (81)

. {(80) -->

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

12E_IcosH

... (82)
(h+IsenbB)bl?sen6

(E=0/€)=E_=

-

o}

_ 4E e3cosB
¢ (h+lsenB) 1%sen?6

.. (83)
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CAPITULO V

MICROESTRUCTURA DE COMPOSITOS ASFALTO - COPOLIMERO
(Propiedades Tipicas y Mecé&nicas)

V.1l Criterio de experimentacidn

La asimilacidén de la informacidén disponible, discutida en el
capitulo I , establecid que las variables importantes a estudiar
son el tipo de asfalto, la cantidad de copolimero y la
morfologia.

En base a lo anterior se eligidé el siguiente camino de
experimentacién:

1) Primero se establecid un procedimiento de mezclado, para
conocer el régimen de agitacidn y el tiempo de homogenizacidn;
en el Apéndice B se describe la operacidn.

2) En la fase preliminar se trabajo con Solprene 1205 y Solprene
411 mezcléndolos con asfalto 6 y 12, las propiedades gque se
midieron fueron penetracidn, ablandamiento y viscosidad
brookfield. En base a los resultados de este trabajo y en base
a los reportes de los boletinss industriales ya mencionados ™ se
decidid trabajar exclusivamente con Solprene 411 y Asfalto 6,

Q

haciendo variar la concentracidn entre 4 y 14 %.

3) Las materias primas fueron caracterizadas antes de elaborar
el composito. En el Apéndice A se describen las técnicas de
caracterizaciodn.

4) Los resultados de esta seccidn estédn referidos a la relacidn
entre la morfologia del composito y algunas propiedades mecénicas

—

( en especial el médulo de Young Tensil, E ) y tipicas.

5) La Morfologia se obtuvo en un Microscopio Electrénico de
Transmisidn (JEOL 100-CX). En el Apéndice C se describe el
procedimiento.

€) E1 M&dulo de Young fue obtenido de la relacidn esfuerzo -
deformacién, obtenida en un Tensildmetro (Instron 1125). En el
Apéndice D se describe el procedimiento.

7) Las Propiedades Tipicas se efectuaron siguiendo los métodos
ASTM correspondientes. !
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V.2 Resultados de Propiedades Tipicas

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

TARLA 3. Resultados de Pruebas Convencionales de Mezclas
Asfalto - Copolimero de Butadieno/Estireno.

Tipo de % S-411 Ablanda- Penetra- | Viscosi-
mezcla miente, °C cién, dmm | dad, cps
Mezclas con
Asfalto 6
Asfalto 6 0 50 94 800
2sfalto 6 + 4 68 80 380
4 % de S-411
Asfalto 6 + S 84 64 1600
6 % de S-411
aAsfalto 6 + 8 90 58 2200
8 % de $-411
Asfalto 6 + 10 S2 42 5420
10 $ d= S-411
Asfalto 6 + 14 98 38 12000
14 % de S-411
Mezclas con
Asfalto 12
Asfalto 12 0 74 28 1400
Asfalto 12 + 4 78 18 1780
4 % de S-411
Muestra de
referencia
Raychem --- 74 50 17000
Ablandamiento °C Penetracidn: 5g, 5s, 25 °C

Viscosidad Brookfield: 160 °C, 5 rpm, husillo-->SC 4-27
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Penetracién y Ablandamiento de mezclas
asfalticas variando la cantidad de S-411

C dmm

100

P——

' —— Ablandawmisnto

+ [ .
— Punetragién
. ’_/ \ H

50 -

S~ |
40 T~ ,

30 Lt
0O 1 2 S 4 &5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 1§

% en peso de Solprene 411

1 i n !

FIGURA 22. Comportamiento de la Penetracidn y Ablandamier:., ..
Mezclas Asfélticas o

Viscosidad Brookfieid
como funcién de la concentracidn de S411

x 1000 cps
4
|
3 ;
12+ —*— Viscosidad | /
10~ /
/ ‘
81 // ;
8- /
v
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FIGURA 23. Comportamiento de la Viscosidad Brookfieid ..
Mezclas Asfalticas
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v.3 Resultados de Propiedades Mecénicas

En la FIGURA 24 se muestran los resultados de esfuerzo -
deformacidn de 4 de las muestras.

Estos resultados fueron obtenidos a 23 °C, en un Tensilémetro
Instron modelo 1125 de capacidad méxima de 20000 1bf.

Propiedades Tensiles de Mezclas

Asfalticas
Esfuerzo Tensil Mpa
0,6
0.4+ E = 0.33
/
03F Asf.6 + 10% S-411
' E = 0.22
0,2+ Asf.6 + 6% S-411
E = 0.18
o,1r E=Mddulo de Young MPa
Asf.6+ 4% S-411
T =23+«
E = 0.14
o { ! 1 ! i | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

% Deformacion
Velocidad de gréafica: 50 mm/min

FIGURA 24. Propiedades Tensiles de Mezclas Asfalto-Copolimero
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FICURA 27. Microestructura del Composito al 8% de Copolimero



FICURA 28. Microestructura del Composito al 10% de Copolimero.
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FIGURA 29. Microestructura del Composito al 14% de Copolimero.
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V.5 Comparacidn de Datos Experimentales con Modelos Mecénicos

Para materiales inhomogéneos como los compositos, las respuestas
dindmicas estan relacionadas con los procesos de relajacidn
molecular de cada uno de los constituyentes que forman el
material. No obstante estos procesos estadn fuertemente influidos
por la composicidén, la morfologia del composito y la adhesidn
entre fases.

Como ya s$e ha indicado existen algunos mcdelos matemdticos, que
dependiendo de la morfologia de los materiales, pueden predecir
el comportamiento mecdnico del composito.

En esta seccidn se comparan los resultados experimentales de
propiedades mecdnicas de los compositos asfalto-copolimero con
dos de los modelos ya mencionados en el capitulo IV, el modelo
de Kerner-Takayanagi y el modelo de Asbhy-Gibson.

Para este composito en particular cuando la concentracidn del
copclimero esta en el rango entre 8 y 10 %, surge un inversidn
de fases con lo cual cambia drésticamente la morfologia del
material. Cuando la concentracidén es menor que la de inversidn
(Cpi), el polimero forma la fase discreta, teniendo entonces
particulas de forma cuasiesférica inmersas en un continuo
(matriz) de asfalto. Por otro lado, cuando la concentracidn es
maycr que Cpi, el asfalto se convierte en la fase discreta y el
polimero en la matriz, con un arreglo celular de tipo panal de
jas. La celda del panal estd constituida entonces por asfalto
con paredes de polimero.

Como se ha dicho en el modelo de Kerner la estructura del
composito es tratada como una matriz continua con particulas
dispersas embebidas en ella y donde las propiedades particulares
de cada gconstituyente se consideran las mismas, aln estando
formando un composito. ‘

En nuestro caso particular cuando la concentracién del polimero
es menor del 8% el material no ha sufrido inversidn de fases vy
su morfologia es apropiada para aplicar el modelo de Kerner

( ecuaciones 68, 69 y ) con la consideracidn de que u=0.5 *°® por
lo que E=3G ( ec.23 ) y «=0.67 . Asi mismo, es posible ajustar

p de acuerdo con los datos, con lo cual el modelo se convierte

en el de Takayanagi (ec. 67).

Ademds hemos considerado que después de cierta concentracidn Cpi,
existe una inversidn de fases por lo que al aplicar Kerner-
Takayanagl para compositos arriba de esta Cpi se deben invertir
los parametros de matriz e inclusidn.

En el caso de los compositos con microestructura de panal de
abejas el modelo de Asbhy-Gibson es el apropiado para la predic-
cidén de propiedades con una ligera variante al modelo original.
En los compositos con concentracién de pelimeroc arriba de 8 %,
una inversidn de fases ha ocurrido y la morfologia es del tipo
panal de abejas. La respuesta lineal elédstica de este tipo de
estructuras es causada por el pandeo de las paredes de la celda

/

( formadas por polimerc ).
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Como se describid las ecuaciones que aplican son ( 77-82 ), no
obstante en el caso original las celdas estén vacias y en nuestro
caso ! estdn llenas de asfalto !. Pcr otro lado en las
fotografias de 10 y 14 % apreciamos mayor contenidec de polimero
del que realmente fue usado, por lo tanto un par de variantes
deben hacerse al modelo:

1) Modificacidén por concentracidén ( modificacidén del espesor de
pared, e ) y

2) Modificacidén por celda llena de asfalto ( modificacidén del
médulo de Young de la pared, EZs ).

Modelo de Kerner-Takavanagi:

tilizando las ecuaciones (68), (69) y (20) es estimado el mddulo
de corte Gc y el médulo ten 511 Ec del comp051uo
Los valores gue son constantes en estas expresiones son:

Gl = M&dulo de corte del Asfalto 6 0.4/3 0.133 Mpa
G2 = M6dulo de corte del S-411 = 3.3/3 = 1.100 Mpa

Pauie = 0.940 Kg/l

P.cr = 1.00 Kg/1

¢ = Pardmetro del modelo cque depende de la relacién de

Poisson de la fase continua, en este caso es igual a 0.67 tanto
para el asfalto como para el copolimero de acuerdo con la nota
de la ecuacidn (20) de la figura 11 y la Tabla 3, para el modelo
de Kerner, e igual 0.1 ( ajustado de datos ) para el modelo de
Takayanagi, se usa ademds otro valor para fines comparativos,

o =0.15.

Q

Pcr lo tanto si la concentracidn de S-411 en la mezcla es de
X % en peso, el valor de Gc y Ec es obtenido de la siguiente

- (X/.94) L
®. (X/.94)+(100-X) $,=1-¢,

=(1+.67¢,)0.133+(0.67¢,) (1.1) B=(0.133¢,) +(0.67+d,) (1.1)

_0.133B E <30

Go= =

De lo anterior es posible obtener varias columnas de la TABLA 4.



TABLA 4. M&dulo de Young calculado de modelos
Kerner-Takayanagi y Asbhy-Gibson.

% de Experi - Kerner | Takaya- | Asbhy - | Percola-
Solprene 411 | mental nagi Gibson cidn
0 0.13 0.130 0.130 -—- 0.125
4 0.14 0.140 0.160 --- 0.150
6 0.18 0.147 0.176 -—- 0.170
8 - 0.152 0.192 -~- 0.210
10 0.22 0.164 0.211 0.200 0.230
14 0.33 0.175 0.246 0.350 0.310
100 3.30 3.300 3.300 --- 3.300

MODELQO DE ASHBY - GIZSON

Tomando coyo base las Fo%pgrafias de la estructura, en las
mezclas de (asfalto 6+10% y asfalto 6§14% tenemos un arreglo del
tipo celular & de panal de abejas. ‘En este caso el Copolimero
estd formando las paredes de la celda. La respuesta lineal
eldstica del panal es la consecuencia de la deformacidpn de las
paredes de la celda de acuerdo con el modelo de Ashby - Gibson.

COMPOSITO AL 10%

Del andlisis de la deformacidén de la viga si Es = Es del S-411
= 3.3 MPa y si consideramos figuras hexagonales con circulos
inscritos en el arreglo del composito; promediando los radios
internos r y las dimensiones de la celda por meadio de las
fotcgrafias de las FIGURA 28, para 10 % es obtenido de la
siguiente manera:

=156 nm J=h=27Tanb=185 nm
6=30° e=56 nm
12E_be3cosb

° 3 (h+lsenB) blisen<®

.

4E_e’cos30*®
¢ (h+lsenB) 12sen?6
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4(3.3) (56)cos30®
(185+185sen302%) 285%sen2302

E =

c

E_=0.84 Mpa

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

AGn cuando se ha partido de una mezcla al 10% de S-411 la
Fotografia revela gue la proporcidn de copclimero es mayor a la
indicada, por ello es necesaria una modificacidn a 1las
dimensiones de la celda. De acuerdo con las areas de la
Fotografia ( FIGURA 28 ) el 32% corresponde a copolimero (&reas
negras) y 68% al asfalto (dreas blancas), estos porcentajes son
a su vez los porcentajes en volumen ya que el espesor de la
pelicula ( b, en ec. 79 ) es el mismo en toda el area.

Sus equivalentes en peso son estimados en funcidn de la densidad;
si la densidad del hule es = 0.%94 y la densidad del asfalto =1
v si tenemos por ejemplo 100 ml de material su peso seria -->
0.94 (32) + 1 (68) = 98.08 gr. entonces el % en peso del
copolimero es = 30.08/98.08 = 30.7 y el % en peso del asfalto es
= 68 / 98.08 = 69.3%

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

asfalto, el volumen total estd dado por V., .*V_ . .=V esqguema-
A khule asft T

ticamente esto lo vemos en la FIGURA 30.

FIGURA 30. Relacidn entre hexagonos y paredes que los forman, en
la estructura de panal de abejas.

2
\
\ 7
\\\8
3 )
/
\ 11 /
10 / 9
24

L_\

T
23 \
2

27 /

2 \ . \ 5
22 26 ‘
NUMERO DE HEXAGONOS = 7
28

NUMERO DE LADOS = 28
RELACION HEXAGONOS:LADOS 1:4

51



De la FIGURA 30, la relacidn de hexdgonos y paredes es de 1:4,
por lo que si el volumen de cada pared ( volumen de hule=V, ) es
1l x e x b, mientras que el volumen de cada hexdgono ( volumen de
asfalto=V,,. ) es A x b, donde A = 2.598 1* (4rea de hexagonos
regulares, Perry y Chilton, 1982).( Nota: Recocrdar gue todas
estas dimensiones son promedio). El volumen total de una celda

es:

V,=2.598b1%+41eb

de donde la fraccidn de volumen esta dada por

$ru1e~Vy/ Vr

En el caso de correccidn por concentraccidn, la Fotografia
muestra mas volumen de hule (de 10% se ve 232%), si el volumen
total se conserva constante y las dimensiones de los hexdgonos

también, entonces lo que hay que modificar es el espesor =

41=
2.5981%+4]e

cbhule:

é - 4(185) (5€)

hule™ = =0.31
(2.598) (185)%+4 (185) (56)

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

Si la mezcla contenia 10% en peso = 10.5% en volumen

L=
b,*=.105= i ex -

2.59812+47 Bx

ex =espesor modificado=14 nm

4(3.3)(14)3cos30¢
(185+1855en309) 1852sen2302

E =

c

E_=0.013 MPa



2) MODIFICACION POR CELDA LLENA DE ASFALTO
(Modificacidén del Es de la pared)

€% e = 14 nNm e* . = 42 nm ya que e = 57 nm.

por lo anterior ¢h=%%=0.24 y ¢2=§%=0.76 en la pared.
G, = 1.54 (.133) = 0.240 --> E_ = 0.720

4(.720) (57)3%*cos30®
(185+1855en30%) 185%%sen?30®

<

E_.=0.20 MPa

COMPOSITO AL 14%

Bajo las mismas consideracicnes, se efectia el calculo para la
mezcla al 14% de S-411.

Las dimensiones promedio obtenidas de la FIGURA 29 son:
©=64 nm =120 nm 1=27TanB=140 nm

los valores de concentracidn en peso estimados a través de las
areas mostradas nos proporcionan los siguientes valores:

¢,,;.70.48 $,=0.52

(@]

41
2.5981%+4 ]e

De acuerdo con Prure™

4(140) (68)
(2.598) (140)2+4(140) (68)

Prue™ =0.42

por lo que son factibles las dimensiones.

Siguiendo el procedimiento del caso al 10 % de S-411, modificamos
primero el espesor y después el valor de Es considerando una
pared formada por el espesor modificado de hule y la diferencia
con respecto del espesor de la Fotografia es el espesor de
asfalto.

1°°: Modificacidén de espesor:

4(140) ex —
0.147= - — -—> ex=16 nm
2.598(140)°+4(140)ex=
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2° : Modificacidén de Es: S1 ‘e=64 nm Yy ex=16 nm entonces en la

pared tendriamos: ¢,,,,16/64=0.25 y ¢,.,=(64-16)/64=0.75

G, = 1.51 (.133) = 0.210 --> E,Z = 0.63

=

4(.63) (64)°cos30®
(140+140sen30%) 140%sen?30°

[

E_.=0.35 MPa

En la FIGURA 31 se resumen de manera grafica, todos los
resultados del modelado mecédnico, compardndose con los resultados
experimentales.
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V.6 Andlisis de Resultados

Los cambios en el comportamisnto viscoeldstico de las mezclas
Asfalto - Copolimero son ilustrados a través de las FIGURAS 22
a 24. En las figuras 22 y 23 en donde se presentan las propie -
dades denominadas tipicas, en ellas se aprecia como disminuye
répidamente la penetracidén, mientras gque la resistencia a la
temperatura (representada como temperatura de ablandamiento) es
mayor y de ascenso pronunciado conforme aumenta la cantidad de
copolimero hasta una regidn en la gue se aprecia cierto
amortiguamiento en el ascenso (alrededor de 6-8% de copolimero) .

Para el caso de la viscosidad brookfield el cambio de régimen
también se aprecia alrededor del 8 % . Los anteriores comporta-
mientos nos dan indicios de un cambio de régimen viscoso a

régimen eldstico conforme aumenta la cantidad de copolimero.

La naturaleza elédstica de los compositos es més clara en
proporcicnes moderadas mds alla de 10 %. Esto es ilustrado
claramente en la FIGURA 24 en donde el comportamiento a
concentracién baja es el de un material que ofrece poca
resistencia y cede rdpidamente, mientras gque a concentraciones
moderadas el material muestra un comportamiento con mayor
resistencia y tenacidad. Las respuestas de esfuerzo -
deformacidn indican que a bajas concentraciones el material cede
répido debido a que se tisne una matriz de asfalto, mientras que
a concentraciones moderadas se tiene una matriz de copolimero y
por 1o tanto el material tiene una respuesta eldstica; es preciso
notar gque si el material compuesto noc fuera compatible, este
comportamiento no se tendria.

La evidencia mds clara del tipo de composito y su compatibilidad
cualitativa se tiene con las Fotografias de la estructura a
diferentes concentraciones (FIGURAS 25-293). A bajas concentra -
ciones de copolimero (4 - 6%) la fase rica en polimero aparece
como particulas pequeflas cuasiesféricas dispersas en la matriz

~ ~fge asfalto, formando inclusiones simples*®

. ’$u2§g5é9¥ del 8 % las particulas empiezan a encadenarse y a

\CT“ concentraciones moderadas (10 - 14%) el copolimero se convierte
en la matriz del composito dispersando ahora a la fase rica en
asfalto, generando una estructura celular de tipo panal de
abejas.

Para el caso de la prediccidn del mdéddulo de Young E, usando los
modelos de Kerner-Takayanagi y Asbhy - Gibson se tiene una buena
aproximacidn para el caso de bajas y moderadas concentraciones.
El modelo de KXerner ajusta bien para bajas concentraciones
mientras Asbhy - Gibson ajusta bien para moderadas
concentraciones, como se aprecia en ia FIGURA 31.

En la grafica de la FIGURA 31 también se nota un cambioc de
régimen viscoso a elastico en la zona de inversidn de fases. Para
concentraciones < Cpi, la tasa promedio de cambio de Mddulo de
Young es 0.83 MPa, mientras gue para concentraciones > Cpi el
cambio es 2.75 MPa.
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CAPITULO VI
REOLOGIA DE COMPOSITOS ASFALTO - COPOLIMERO
VI.1 Resultados de Propiedades Reolégicas

En esta seccidén se muestran los resultados de la reometria
dinamica de los compositos Asfalto - Copolimero, obtenidos en un
Redmetro Bholin. El andlisis reoldgico se centrd en la obtencidn
del Moédulo Elastico G' y del Médulo Viscoso G" a diferentes
frecuencias y temperaturas. En este andlisis se midieron los
compuestos puros y las mezclas en el rango de 4 a 20 % peso de
SBR. Como identificacidén, el asfalto puro

( Asfalto 6 ) es designado como un material al 0 % de SBR y el
Copolimero puro ( Solprene 411 ) como un material al 100 % de
SBR. Los resultados de estas mediciones estdn mostrados en las
gréaficas de las FIGURAS que van desde la 32 hasta la 39.

En la FIGURA 40 se tiene el comportamiento de la pendiente de la
componente elédstica (dLog G’)/(dLog w), como funcién de 1la
concentracidén a tres temperaturas. La FIGURA 41 muestra el
comportamiento de la Viscosidad Dindmica como funcidn de la
concentracidn a tres frecuencias y a tres temperaturas.

A partir de los resultados anteriores se obtienen curvas maestras
de los M6dulos Eldstico G’,Viscoso G" y de Relajacién de Corte
G(t), calculado a partir de la aproximacidn de Ninomiya et.al.:s,
tomando como temperatura de referencia

40 °C. Las FIGURAS gue van desde la 42 hasta la 52 ilustran estas
curvas; ahi mismo, también se presentan las constantes C, y C, de
la Ecuacidn WLF (Ec. 66). Finalmente se muestran los resultados
obtenidos utilizando dos modelos tedbricos para la prediccién del

médulo complejo G'. (FIGURAS 54-59). Los modelos usados son:
Takayanagi dindmico y Hammersley
( Percolacidn ) dinamico. En los dos mcdelos fue necesario

obtener los parametros de ajuste o« y § a 15 frecuencias y a 3

CLemperaturas usando métodos de regresidén no lineal. La forma en
que se comportan estos parametros como funcidn de la composicién
a cada temperatura estan mostrados en las FIGURAS 60-62. A partir
de estos parametros de ajuste es posible entonces modelar el
médulo G°. con las ecuaciones precedentes. Se usaron dos formas
de presentar el andlisis comparativo entre los datos
experimentales y las predicciones teéricas. La primera es
graficando el médulo dindmico G'. como funcién de la fraccidn
masa a diferentes frecuencias a cada temperatura, tal como se
muestra en las FIGURAS 54-56; la segunda forma es graficando el
médulo dindmico como funcidn de la frecuencia a diferentes
fracciones masa y a cada temperatura, tal como se muestra en las
FIGURAS 57-59. En base a los resultados ‘anteriores se obtuvieron
curvas maestras de G'. como funcidén de la composicién a tres
temperaturas, utilizando el concepto de factor de desplazamiento
de WLF., ; aplicado ahora a composicidén !, de tal forma que si
en WLF normal el factor de desplazamiento es A, (ya que la
dependencia es con la temperatura,T) ahora es sustituido por A,
(porque ahora la dependencia es con la frecuencia, w). Lo
anterior estd representado en las FIGURAS 63-67.
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‘Modulos Reologicos a 4 % de
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FIGURA 33. MODULOS REOLOGICOS A 4 % DE SBR.
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Modulos Reologicos a 8 % de
SBR a diferentes Temperaturas

FIGURA 35. MODULOS REOLOGICOS A 8 ¥ DE SBR.
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Modulos Reologicos a 10 % de
SBR a diferentes Temperaturas

FIGURA 36. MODULOS REOLOGICOS A 10 % DE SBR.
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Modulos Reologicos a 14 % de
SBR a diferentes Temperaturas
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FIGURA 37. MODULOS REOLOGICOS A 14 % DE SBR.
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Modulos Reologicos a 20 % de
SBR a diferentes Temperaturas
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MODULOS REOLOGICOS A 20 %DE SBR.

FIGURA 38.
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VI.2 Analisis de Resultados

Las respuestas dinédmicas G’ y G" obtenidas a diferentes
frecuencias y temperaturas ( FIGURAS 22-39 ) muestran claramente
como las propiedades del asfalto se van mejorando al incrementar
la cantidad de copolimero.

El cambio del régimen viscoso al elastico es facil de observar
a través del comportamiento de las pendientes a diferentes
temperaturas de la componente eldstica d(Log G’)/d(Log w)

( FIGURA 40 ), ya que existe un cambio de régimen alrededor de
la concentracién de inversidn de fases ( Cpi=8% ).

Por otro lado el comportamiento de la viscosidad dinadmica

( FIGURA 41 ) es indicativo de la formacidn de una estructura de
red, la cual se extiende a todo el material ( y por ende un
comportamiento eldstico ) ya que existe un cambio de régimen
alrededor de la concentracidén de inversidn de fases Cpi.

El comportamiento general de la curvas maestras ( FIGURAS 42-50
) indica claramente como se cambia de un régimen viscoso a uno
eldstico al incrementar la cantidad de copolimero, ya que la
frecuencia de cruce entre G’ y G" ( FIGURA 53 ) va disminuyendo
al aumentar la concentracidn y la inclinacidn de las curvas se
atenua también, lo que muestra que el material se esta
conectando. Es importante mencionar gque el principio de
superposicidédn Tiempo-Temperatura se cumple en todo el rango de
Temperaturas analizado, como lo demuestran los wvalores de las
constantes de WLF y los valores de factor de correlacidn
obtenidos en cada concentracidn.

La curva de Relajacidn de Esfuerzo de Corte G(t) ( FIGURA 51 )
también reafirma el cambio de régimen viscoso a eldstico y ademas
en conjuncidén con la curva de comportamiento de Tan Delta (
FIGURA 52 ) muestran que los compositos tienen compatibilidad
parcial de acuerdo con lo mencicnado en el Capitulo II.4 vy las
FIGURAS 9 y 10.

En lo que se refiere a las predicciones obtenidas con los modelos
de Takayanagi y Percolacidén, se ha mostrado que es posible
modelar las propiedades reoldgicas del composito asfalto-
copolimero y que ademds se ha extendido el concepto de WLF para
incluir la composicidn através de curvas maestras. Esto permite
poder predecir las propiedades de este composito a diferente
composicidn, temperatura y frecuencia (6 tiempo).

0
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Los modelos usados tienen las siguientes caracteristicas:

A) Kerner-Takayanagi dindmico: Este es un modelo propuesto por
Dickie*®, el cual extiende el uso del modelo de Kerner-Takayanagi
al caso dindmico mediante el uso del principio de estados
correspondientes mencionado en el capitulo IV. La expresidn
correspondiente estd mostrada a continuacidn:

Go_ $.Gat(a+d,) Gi (76)

Gp (1+ad;)Gp+ad,G:

G'. = Médulo Dindmico de Corte del material compuesto
{composito)

G, = Mdédulo Din&mico de Corte de la matriz (asfalto)

G, = Mbdulo Dinédmico de Corte de la inclusién (copolimero)

a = Parametro de ajuste del modelo de Takayanagi.

Todos estos parametros dependen de la frecuencia ( w en Hz ) de
excitacidén de la muestra.

¢ = Fraccidén volumen de inclusidn, i & fraccidn volumen de la

matriz m, este caso la fraccidn volumen es = a Fraccidn Masa.

Es conveniente indicar que en el cdlculo de G'. tedrico usando
Takayanagl se hizo de dos formas:
1) Obteniendo primero los valores de G’ y G" tedricas de las

ecuaciones (74) y (75) y estimando GQ=¢G§K¥“Z ;%QK - E/Q‘i%~~i
; Sle — Y = =~

2) Obteniendo G, y G;° y Calculando G’ de acuerdo con la

ecuacidn (76). Independientemente del método los valores de G,

tedrico coinciden.

B) Hammersley & de Percolacidn diné&mico: En este caso se extiende
el modelo de percolacidn estético al caso dindmico de la misma
forma en que lo hizo Dickie®®, para el modelo de Takayanagi,
mediante el uso del principio de estados correspondientes. Las
expresiones correspondientes estdn mostradas a continuacidn:

Ge_ [(1-a¢P) + (xdP) 1 Gy [ (adP) (1-(adP) -9)1G
Gi dGo+[(1-(adP) -d) 1G]

*

...(72)

.o [(1-adf) + (adP)dl + [ (adP) (1-(adP) -$) ] (G;/GCp)

Gi=G] - . (73)
¢+ (2-(adpP)-d) 1 (6]/G,)

G'. = Médulo Dinédmico de Corte del material compuesto (composito)
G', = Mddulo Din&mico de Corte de la matriz (asfalto)
G’; = Mbdulo Dindmico de Corte de la inclusidn (copolimero)
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&, = Parametros de ajuste del modelo de percolaciédn.

Todos estos parametros dependen de la frecuencia ( w en Hz ) de
excitacidén de la muestra.

2

¢ = Fraccidn volumen de i, este casc = a Fraccidn Masa

Como se sabe en general el principio de correspondencia
establecido por Williams-Landel-Ferry, tiempo-temperatura nos
permite conocer el mdédulo dinamico en rango amplio de tiempo

( &6 frecuencia ) si es conocido experimentalmente un rango
estrecho de tiempo pero a diferente temperatura y la
correspondencia es através de un factor de desplazamiento que se
obtiene de la ecuacidn de WLF.

Con base a lo anterior este concepto se ha extendido para tomar
en cuenta el comportamiento del mddulo dindmico con la
composicién ( expresada en términos de fraccidn masa ).

Por medio de estd manipulacién es posible predecir el
comportamiento en un amplio rango de composiciones

( 0% a 65 % ) si es conocido en un estrecho rango de
composiciones ( 0% a 20 % ) pero a diferentes frecuencias. En
este sentido, es posible llamar a este tratamiento como un
pr1nc1plo de correspondenC1a frecuencia- comp051c1on - i
DT JODs (YD A AR s BB e T e e e e
Haciendo uso de los modelos dindmicos menﬂlonados fue pos¢bl°
obtener el mdédulo dindmico de los compositos y al comparar los
resultados se aprecia que el modelo de percoclacidn proporciocna
los mejores ajustes ( FIGURAS 54-59 ).

‘:~ ,,,r

El principio de correspondencia frecuencia-composicidén es usado
para la obtencidn de curvas maestras ( Figuras 63-66 ) en donde
se grafica G'. contra composicién a varias frecuencias y se
presenta la forma de la ecuacidn para el factor de desplzamiento
en los mismo términos de la ecuacidén de WLF. Para esta curva se
se escogid arbritariamente la frecuencia mas baja w=0.04 Hz, como
la de referencia. Con esta curva maestra es posible predecir el
comportamiento del composito para todas las frecuencias como
funcidén de la composiciédn.

Para concluir se obtuvo una curva super maestra ( FIGURA 67 ) que

agrupa a las tres curvas maestras obtenidas a diferentefs

temperaturay La finalidad de esta curva es el poder predecir el
médulo dindmico G', a una determinada composicidn

( originalmente de 0 a 20 %, ahora extendido hasta casi 65 % por
los factores de desplazamiento ), a una frecuencia dada y a una
temperatura también dada.

Como se puede notar, esta ley empirica de correspondencia ¢-w

permite ampliar sustancialmente le uso de las curvas maestras,
ya que permite predecir el comportamiento a mayores fracciones
masa de copolimero.
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CAPITULO VII
CONCLUSIONES

En este sistema en particular se presenta inversién de
fases entre 8 y 10% de Copolimero en la mezcla como 1o
demuestra la evidencia estructural, tensil y reoldgica.

La estructura de panal de abejas es obtenida en este
tipo de composito después de la inversidn de fases
(8<Cpi<10 %) sin haber usado un agente compatibilizante.

Fue posible conocer la morfologia del composito a
diferentes concentraciones por medio de microscopia
electrdénica de transmisidn.

Rasados en la microscopia fue posible predecir el
comportamiento mecdnico y reoldgico usando modelos
tedricos con lo cual el objetivo establecido al
principio se satisface.

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

Fue posible mostrar experimentalmente que los compositos
analizados tienen compatibilidad parcial por medio de
A) Microscopia : Ya que se formaron estructuras del tipo
De inclusiones simples en una matriz.
De estructura de Panal de Abejas.
B) Reologia :  Ya que el comportamiento de
G(t) es el de una mezcla compatible y el de
Tan Delta es el de una mezcla compatible.
Fue posible obtener un principio de correspondencia
composicién-frecuencia y composicidn-frecuencia-
temperatura para este tipo de sistemas, hecho que se
manifiesta al haber obtenido una curva supermaestra gue

puede predecir el comportamiento general de este tipo de
compositos.
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APENDICE A
ANALISIS DE ASFALTOS

En la f£ig Al se indica en forma esquemdtica el procedimiento de
analisis para determinar la composicidn de los asfaltos, asi como
la relacidn que guarda con algunas propiedades tipicas como
penetracidn, ablandamiento y viscosidad brookfield (reporte de
Fina Co.)°. En este esguema, aparece un diagrama triangular de
composicidn gue describe el posible uso del asfalto en funcién
de la composicidén. Por ejemplo si el material tiene una
éstructura tipo sol el material es mas apropiado para uso en
pavimentos, gque es el caso de un asfalto no oxidado; mientras
que por otro lado si el material presenta una estructura tipo
gel, el material es mas apropiado para impermeabilizantes, como
es el caso de un asfalto oxidado.

En este trabajo se utilizaron las técnicas de ultracentrifu-
gacidén, lixiviacidén y cromatografia de permeacién en gel (GPC),
bara separar asfaltenos y maltenos, tal como se ilustra en la
figura Al . Una vez separadas las fracciones principales se
recurre a la técnica de Cromatografia en columna para obtencién
de las fracciones en la fase malténica ( Corbett, 1969 )°.

Una breve explicacidn de estas técnicas se da a continuacién:

La muestra es disuelta en tolueno con posterior ultracentrifu-
gacion ( 23000 rpm ) separando las fracciones principales; cada
fraccidn es inyectada por szparado al GPC; asi mismo otra muestra
Sin centrifugar es inyectada para comparar.

Por otro lado se realizd una separacidn selectiva (lixiviacién)
de las fracciones usando como solvente heptano, los resultadocs
del anadlisis a los asfaltos 6 y 12 usando estas técnicas se dan
en las figuras Al - A6,

En cuanto al an&lisis de la fase ligera, el procedimiento usado
es la cromatografia en columna, la cual consiste en separar en
forma selectiva cada fraccidn ligera ( parafinas,resinas Yy
aceltes aromdticos ) mediante el recorrido de la solucidén a
través de la columna la cual esta empacada con silica gel vy
alumina en determinada prcporcién de acuerdo con la técnica de
Corbett’.

Es importante mencionar gque la técnica no tiene todavia
suficiente repetibilidad y reproducibilidad, por lo gque se
requiere trabajar mas en su depuracién.



ASFALTO PENETRACION
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APENDICE C

TECNICA DE PREPARACION DE MUESTRAS PARA
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Pequefios especimenes para microscoscopia electrdnica son
cbtenidos ( del orden de 200 nm de espesor ) al disolver en
tolueno las muestras del composito asfalto-ccpolimero.

La técnica de preparacidén fue desarrollada en el Instituto de
Fisica de la Univesidad Nacional Auténoma de México y es la
siguiente

1) En un mortero se disuelve la muestra en un poco de tolueno
2) En una caja petri se coloca un poco de agua destilada

3) Con una micropipeta se coloca una gota de la solucién con la
muestra y coloca en la caja petri,la solucidn se extiende en el
agua y en la zona donde se aprecie una coloracidén plateada, el
espesor de pelicula para microscopia es el adecuado®®; en ese
lugar preciso se coloca una rejilla de 400 mesh recogiendo la
pelicula.

4) El proceso anterior se repite varias veces hasta tener varias
rejillas con pelicula de muestra, una vez gue se consigue un
numero suficiente se colocan todas en un soporte sobre el espacio
inmediato arriba de una caja petri, la cual contiene una solucidn
de tetradxido de osmio 0s0O,, entonces mediante calentamiento se
genera una nube de vapores de tetradxido,los cuales alcanzan a
ias muestras, tifiiendo al polimero, el proceso de vaporizacién
se realiza durante 20 minutos aprox.

5) Finalmente, cuando las rejillas estdn listas, son llevadas
para la observacién en el Microsceopio Electrénico de Transmisidn,
que en este caso fue un JEOL 100 CX.



APENDICE D
DESCRIPCION DEL EQUIPO DE CARACTERIZACION
PRUEBAS DINAMICAS

Todas las mediciones dinamicas ( reoclégicas ), se efectuaron
©n 2l Reémetro Bholin de la Universidad Autdnoma Metropolitana -
Iztapalapa, Div. CBI, usando geometria cono y plato. El espesor
de la muestra fue aproximadamente de 1mm.

Para obtener resultados satisfactorios es esencial establecer
PItZedimientos exactos de como llevar a cabo las mediciones yva
QU& no siempre se alcanza el estado estable en los periodos de
Medicidn y ademds es importante obtener la relacién de dilatacidn
©N <l gap entre cono y plato ya que las pruebas fueron a diferen-

Lern temperaturtas.

L4z muestras deben tenerse en papel antiadherente y se almacenan
‘s . = . 0 .
-+ para evitar efectos de envejecimiento.

PRUEBAS DE TENSION

wg}?; Pruebas se realizaron por duplicado en un tensildémetro
f“ﬁ-ﬁON mod.1125 de capacidad méxima de 20000 Lb perteneciente

:* -~% Laboratorios Nacionales de Fomento Industrial, a una
-CLeratura  aproximada de 23 °C. Los especimenes fueron
., ¥ oy
)/.'

‘#2rados de la manera usual para esta prueba.

PRUEBAS TIPICAS

[P
oo
Al

las determinaciones Tipicas se usaron los equipos del
Lakzraterio de Investigacidén de Industrias Negromex siguientes:

’
AN o
b

27i0n : Penetrdmetro Universal Humboldt
~LlZndariento - Equipo de Ring & Ball Universal

Yitoricdag : Viscosimetro Brookfield Mod. HBT

[
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o



NOMENCLATURA
- Factorde corrimiento..... ... ... ...
et e e Concentracildn. vt e gr/ml
CoiCy vie e Constantes de la Ecuacidn WLF (ec. 66) .......
Bt e e MOAULO e YOUNG . v v v v v vttt ie et e et iae e en Pa
Gt e e MAdulo de Corte. o v v ittt it ettt et e Pa
G e Médulo de almacenamiento.................. Pa
G e Médulodepérdida....... ... oo Pa
G Médulo compledo. ..ol Pa
G(E) ee e Médulo de relajacién de corte............. Pa
AG, ... .. ... Energia libre de mezclado............. cal/mol
AH, ... .. ... Entalpiademezclado.................. cal/mol
I e (-1)
Ko i Médulo de volumen total................... MPa
MET. ... ... ... Microscopia Electrdnica de Transmisidn
MW, ottt e e Peso Molecular..............iuin.... gr/gmol
S-1205. ... ... ... Sclprene 1205 Copolimeroc de Dbutadieno-
estireno lineal PM = 125 000
S-411.. ... ... ... Solprene 411 Copolimeroc de butadieno-
estireno radial PM = 300 000
Lo TilEMPO . o ottt et e e seg
Tan & ... Tangente de P&xrdida G"/ G’ ... .. ... ... ...
5 TemperaturafAbsoluta. . ........ .. ... . ..., K
Tgevvmmmaeeenunnn Temperatura de transicidn vitrea............ K
3 A Temperatura de referencia................... K
Simbolos Griegos
@, Fraccibén volumen polimero matriz
G, Fraccidén volumen polimero inclusidn
B Relacidn de POLiSSON. ... vttt ittt i e e i
O it Esfuerzocortante. . ... ... i i MPa
;SR Parametro de interaccidén de Flory-Huggins....
W oo FYECUGNCIA. « o v oo ee e e e rad/seg

’ Hz
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