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1. INTRODUCCION

La mayor parte de los pavimentos actuales estan fabricados con
una mezcla de aridos minerales ligados con betin de petrdleo llamada
asfalto. Esta mezcla posee unas propiedades mecanicas que la hacen
adecuada para soportar la carga del trafico en un amplio rango de
temperatura y situaciones de carga.

El uso del betin como ligante en la construccion de pavimentos
tuvo su expansion en los primeros anos del siglo pasado, aunque se
conoce desde la antigiiedad. Con el paso del tiempo, la tecnologia del
betun ha tenido que adecuarse a las nuevas exigencias que le impone un
sistema de transporte que demanda cada vez mejores propiedades de
resistencia y durabilidad de los pavimentos bituminosos. De esta forma,
el betin suministrado para la construccion de carreteras y autopistas,
esta siendo modificado, mediante la adicion de polimeros, para
adaptarse a estas demandas de resistencia y durabilidad. Por otra parte,
existen una serie de aplicaciones especiales en las que el betun es
sustituido por materiales de diseno, llamados ligantes sintéticos.

Generalmente, los ligantes sintéticos son una mezcla de un aceite,
que actua como fase dispersante, una resina que le otorga propiedades
de adhesividad y consistencia, y un polimero que les confiere
propiedades de elasticidad, de resistencia a la carga, y que forma la red
estructural. Eligiendo adecuadamente los componentes, aceite, resina y
polimero, asi como la proporcion entre ellos, puede cubrirse un amplio
intervalo de propiedades mecanicas y, de este modo, adaptarse a las
demandas del mercado. En este sentido, los ligantes sintéticos son
considerados materiales de disefo.

Por otra parte, los componentes de los ligantes sintéticos pueden
ser transparentes u opacos, asi como virgenes o reciclados. Estas
distintas propiedades, aumentan la versatilidad técnica de estos

materiales. Asimismo, son capaces de mejorar otras caracteristicas de
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los mismos, como, por ejemplo, su coloreabilidad, o su interés
medioambiental, cuando se trata de materiales reciclados.

El presente trabajo tiene como objetivo el diseno y caracterizacion
de ligantes sintéticos de propiedades seleccionadas. En su desarrollo, se
ha comenzado con el estudio de las propiedades mecanicas y térmicas de
los componentes puros, continuando con el estudio de las mezclas
binarias: aceite-resina, aceite-polimero y resina-polimero. El estudio de
los sistemas binarios permitira establecer una base de conocimiento
para el diseno de ligantes sintéticos de propiedades seleccionadas,
preparados a partir de una mezcla binaria a la que se le anade el tercer
componente, quedando asi formulado el ligante sintético.

Esta memoria de Tesis se estructura en diversos capitulos. En el
capitulo 2 (antecedentes bibliograficos), se describen la naturaleza fisico-
quimica de los componentes que forman parte de los ligantes sintéticos,
asi como los métodos de caracterizacion mecanica y térmica empleados
en este estudio.

En el capitulo 3 se describen las propiedades de los materiales
utilizados, la composicion de las mezclas estudiadas y los equipos y
protocolos experimentales empleados en la preparacion y la
caracterizacion de las mezclas estudiadas.

En el capitulo 4 se describen e interpretan los resultados mas
relevantes obtenidos a partir de la caracterizacion mecanica y térmica de
los componentes puros, mezclas binarias y ligantes sintéticos
preparados, concluyendo con la relacion entre composicion, estructura y
propiedades de los sistemas estudiados.

Las conclusiones de este estudio se presentan en capitulo 5,
demostrandose que la resina es la responsable de la consistencia del
ligante, mientras que el polimero le confiere propiedades elasticas y
resistencia a la carga. Por su parte, el aceite es un medio dispersante de
estos dos componentes, cuya proporcion determina el balance entre la
consistencia y la elasticidad, asi como el rango de temperatura donde

dominan dichas propiedades.
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2 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 Ligantes Sintéticos

2.1.1 Origen de los Ligantes Sintéticos

La apariencia habitual de los pavimentos de la red viaria, de color
negro con lineas blancas marcadas en diversas partes de la via, cumple
de forma adecuada con el propoésito al que se destina, esto es, delimitar o
senalar. A pesar de esto, hay ocasiones en las que la tonalidad cromatica
de los betunes tradicionales no es apropiada, ya sea por motivos de
seguridad o bien por cuestiones de tipo estético. Las causas mas
comunes por las que se requiere la modificacion del color de los betunes

tradicionales son las siguientes:

— Senalizar situaciones especiales de circulacion con objeto de
aumentar la seguridad vial en cruces, carriles de bicicletas,

de autobuses, etc.

— Indicar distintas zonas de uso de los pavimentos

(aparcamientos, vias de servicio, etc.).

— Incrementar el efecto de la iluminacion en zonas donde ésta
es especialmente necesaria, como tuneles, pistas de

aterrizaje, etc.

— Aumentar el atractivo de 2zonas deportivas, pistas de

atletismo, canchas de tenis, circuitos de Formula 1, etc.

— Disminuir el impacto ambiental en el paisaje de paseos,

jardines, etc.
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2.1.1.1 Aplicacion de capas pigmentadas

Una de las formas mas frecuentes de coloracion de pavimentos es
la aplicacion de capas de pequeno grosor, que dan las caracteristicas de
coloracion.

Existe un amplio conjunto de métodos de coloracion de
pavimentos, que se aplican una vez que éstos han sido construidos. Se
pueden anadir particulas coloreadas minerales disueltas en resinas que
se adhieren a la superficie [1], aplicandolas mediante rodillo o
atomizadores. Se han propuesto emulsiones de polimeros acrilicos [2, 3],
que con cantidades de pigmento entre el 0,5 y el 3% consiguen
coloraciones duraderas, resistentes al agua, la abrasion y los agentes
quimicos.

Es frecuente el uso de agregados coloreados en la formulacion de
la mezcla asfaltica. Por lo general, se emplean pequenas capas
superficiales extendidas sobre la base asfaltica.

Existen diversas formas de extension de capas. Una de ellas es el
riego atomizado de una mezcla de betin con soélidos minerales
coloreados, finamente divididos [4]. El resultado obtenido es una capa
coloreada que se comporta satisfactoriamente respecto a la carga del
trafico y es resistente al agua.

Se utilizan mezclas coloreadas en las que el pigmento se dispersa
en ligantes transparentes, los cuales se anaden al asfalto en el momento
de la compactacion [5]. Estas mezclas no necesitan la aplicacion en
caliente y pueden ser extendidas en capas permeables, manteniendo
esta propiedad después de la aplicacion sin tener influencia en el

comportamiento mecanico.
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2.1.1.2 Pigmentos disueltos en ligantes adhesivos

Los ligantes adhesivos son sustancias poliméricas de bajo peso
molecular, que se utilizan como medio dispersante del pigmento y como
compactante de capas de pigmentos en la mezcla bituminosa. Sus
propiedades mecanicas son mas de resistencia al desprendimiento de la
capa coloreada que de resistencia a la carga, papel que se deja a las
capas de asfalto sobre las que se aplica.

Estos ligantes, por lo general, estan formados por resinas de
poliuretanos [6], a los que se anaden los agentes de curado antes de la
aplicacion. Después de un tiempo, que oscila desde varias horas hasta
un dia, la capa coloreada queda perfectamente fijada. Presentan la
ventaja de que el material adhesivo es también coloreado, por lo que el
desarrollo del color es aun mejor.

Otro tipo de adhesivos coloreados de politerpenos [7] y EVA (etilen
vinil acetato) se puede aplicar con los equipos tradicionales de asfaltado.
El ligante se anade al arido mezclandose con éste, puede ser

compactado, presentando buena resistencia y conservacion.

2.1.1.3 Adicion de pigmentos al betun

La mayoria de las mezclas coloreables (Figura 2- 1) se fabrican
mediante la adicion de un pigmento, normalmente 6xido de hierro,
durante las operaciones de mezcla del bettin con el arido. Este proceso
conlleva una serie de limitaciones en cuanto a la gama de colores
obtenida, restringidos a tonos rojos y grises. Asimismo, se necesitan
considerables cantidades de pigmento para conseguir una coloracion

aceptable.
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Figura 2- 1. Asfaltos coloreados

Principalmente, los asfaltenos son los responsables de la dificultad
de coloracion de los betunes tradicionales, ya que estos sélidos, de color
negro, impiden u ocultan el desarrollo del color del pigmento.

Los procesos de eliminacion de los asfaltenos, ademas de
encarecer el betin, pueden llegar a tener una influencia negativa en las
propiedades reologicas del mismo, por lo que, en la practica, no se
utilizan. Se han desarrollado diversas formas de coloracion de los
betunes, cada una de ellas con ventajas e inconvenientes.

En general, la incorporacion de pigmentos al betun necesita
grandes proporciones de éstos, y no se consigue toda la gama de colores.
Se producen buenas coloraciones rojas y grises, por adicion de oxidos
metalicos fundamentalmente.

En otras ocasiones, se anaden aridos minerales coloreados,
sulfatos, carbonatos, y tierras metalicas [8]. Estas particulas forman con
el betin una mezcla a la que se ajusta el indice de penetracion segun las
necesidades. Este tipo de mezcla presenta la ventaja de ser menos
pegajosa y se puede almacenar a temperatura ambiente. Después,
mediante calentamiento, se transforma en un producto sélido resistente.

Otra forma de coloracion es la adicion de polimeros de etileno y
propileno y copolimeros de estireno-butadieno, etileno-vinilicos, etc., que

dan color a una resina termoplastica [9]. Este tipo de materiales, ademas
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de permitir la coloraciéon del betun, lo modifican, proporcionandole
mejores propiedades reologicas.

Se han empleado mezclas de pigmentos inorganicos [10], como
oxidos de metales, compactadas previamente, formado granos esféricos o
cilindricos de 1 mm que se adicionan a la mezcla asfaltica en el
momento de la compactacion en obra y que proporcionan coloracion.
Este procedimiento tiene un uso limitado, debido a la escasa gama de
colores que de €l se obtiene.

Otros meétodos de coloracion son la adicion de fangos rojos a las
mezclas de pavimentacion [11] y la adicion de vidrios coloreados [12] que

aumentan la fortaleza de la union adhesiva del ligante al arido.

2.1.1.4 Uso de ligantes sintéticos coloreables

Los ligantes sintéticos se definen como mezclas no bituminosas
que pueden ser coloreadas por adicion de pigmentos o de agregados
coloreados. A pesar de que la composicion quimica de los ligantes
sintéticos es muy diferente a la de los betunes de petréleo, ambos
pueden poseer propiedades reologicas similares, presentando los ligantes
sintéticos la ventaja de facil coloracion [13], como queda demostrado en
la bibliografia [14, 15, 16]. Los ligantes sintéticos son llamados, a veces,
mezclas coloreadas, por el hecho de que no contienen asfaltenos, que
son los componentes que proporcionan al betun el color negro. Se

pueden clasificar en dos grandes grupos:

— los que, ademas de facilitar la coloracién, proporcionan las
propiedades mecanicas de resistencia a la carga necesarias y

propias de los betunes,

— y aquéllos que s6lo son un medio de aplicacion y adhesion
del color, mientras que una base asfaltica bituminosa

mantiene las propiedades mecanicas.

En cuanto a la aplicacion de las mezclas del primer grupo, no se

necesita maquinaria especial, al contrario de lo que ocurre con el
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segundo grupo, para el que puede ser necesaria una modificacion de la

maquinaria.

2.1.2 Componentes de los ligantes sintéticos

Como se ha senalado, las dificultades para obtener mezclas
coloreables a partir de betunes han obligado a la investigacion y
produccion de sustancias sintéticas facilmente coloreables, con
propiedades mecanicas parecidas a las del betun, que permitan su uso
en la mayoria de las aplicaciones donde las mezclas coloreadas se
aconsejan. Estos productos, llamados ligantes sintéticos o ligantes
claros, debido a sus tonos acaramelados, son una mezcla de sustancias
que forman un sistema macroscopicamente compatible. Su coloracion es
facil, y, con cantidades de pigmento del 1 al 2% p/p, se obtienen colores
de tonalidades aceptables en casi toda la gama cromatica [17].

Los ligantes sintéticos presentan un comportamiento parecido a
los betunes destilados de crudo, con propiedades mecanicas y
comportamiento reologico similar, o incluso superior, al de los betunes
normales y modificados.

En general, un ligante sintético esta constituido por tres grupos de

componentes:

— Un grupo aceitoso, que tendria un papel estructural
correspondiente a la fase malténica de los betunes, es decir:
medio dispersante de componentes de mayor peso

molecular.

— Otro de naturaleza resinica, de pesos moleculares medios,
responsable de las propiedades de adhesividad y

consistencia.

— Y un tercer grupo, con pesos moleculares mas altos, de
naturaleza polimérica, que formaria una red estructural, y
responsable fundamentalmente de las propiedades de

elasticidad y resistencia a la carga.
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Desde el punto de vista estructural, el sistema anterior seria una
dispersion de las cadenas de polimero en un medio aceite-resina, como
mas adelante se discutira. Las propiedades mecanicas de este sistema,
dependen de su proporcion relativa, de su naturaleza quimica, asi como
de las distintas interacciones e incompatibilidades entre los

componentes.

2.2 Aceites de petroéleo

El medio dispersante en los ligantes sintéticos lo constituyen los
aceites de petroleo de naturaleza diversa (parafinica, aromatica, y
nafténica), obtenidos en distintos puntos del proceso de refino. En la
mayoria de los casos, se prefieren aceites de naturaleza aromatica y
nafténica, teniendo las parafinas influencias negativas en las
propiedades reologicas [18].

Las caracteristicas especificas de estos aceites dependen del tipo
de crudo de procedencia, asi como del tipo de proceso por el que se
obtienen. Se han utilizado extractos aromaticos, procedentes de
tratamiento de aceites lubricantes, como furfural, fenol, “bright stock”,

etc.

2.2.1 El aceite de petréleo como plastificante

La elasticidad y rigidez de los polimeros son, en ocasiones, unas de
las mayores desventajas de su utilizacion en numerosos campos de
estudio [19]. Los plastificantes son ampliamente empleados en la
industria de los plasticos para mejorar la procesabilidad, flexibilidad y
ductilidad de muchos polimeros. En los polimeros semicristalinos, como
el polietileno, un plastificante eficaz debe ser capaz de reducir la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de las regiones amorfas.

La Tg se define, en los polimeros amorfos y semicristalinos, como

la temperatura a la que el movimiento de las cadenas poliméricas esta
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altamente restringido, de forma que dota al material de una elevada
rigidez, y como consecuencia de ésta, de una enorme fragilidad [20]. Si la
Tg en los polimeros semicristalinos esta proxima a la temperatura
ambiente o por debajo de ella, se mejora la flexibilidad.

En ciertos casos, la adicion de un aceite plastificante a un
polimero cristalino desplaza el punto de fusion de la fase cristalina hacia
temperaturas mas bajas, por lo que se reduce la temperatura de
procesado y con ello se evita su posible descomposicion térmica a alta
temperatura.

Los aceites minerales provenientes de la destilacion del crudo son
plastificantes efectivos del polietileno, pero bajo determinadas
condiciones tienden a migrar hacia la superficie del material, provocando
que ésta se torne resbaladiza. La eficiencia de los plastificantes se evalua
en términos del desplazamiento de la Tg y de la mejora de las
propiedades mecanicas. Por ejemplo, la Tg del polietileno decrece a
medida que aumenta el contenido en plastificante [21]. El incremento de
la concentracion de plastificante puede alterar el grado de cristalinidad
del polimero, asi como desplazar la temperatura de fusiéon de la fase
cristalina a temperaturas mas bajas.

El descenso de la Tg con la adicion de plastificante es
satisfactoriamente descrito por diversas ecuaciones que correlacionan el
desplazamiento de la Tg con la concentracion de plastificante. Una de

ellas fue propuesta por Fox para mezclas de polimeros miscibles:

1 10) . ..
=—2 4L ecuacion 2- 1
ng Tgl

T

g(mezcla)

donde w; es la fraccion en peso o volumen de cada componente i y Tg es
la temperatura de transicion vitrea del componente i de la mezcla.
Otra expresion, descrita por Gordon y Taylor, se define del modo

siguiente:
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cul-Tgl—i-k-a)z-ng

T ecuacion 2- 2

| =
g(mezcla) wl + k . wz

donde w; y Tgi son la fraccion en peso o volumen y la Tg del componente i
de la mezcla, respectivamente, y k es un parametro de ajuste.

La influencia del contenido de plastificante sobre la temperatura
de fusion del polimero depende de la concentracion y de las

interacciones polimero-plastificante, segiin expresa la ecuacion de Flory:

1 1 R V ) ..
= = (- - ecuacion 2- 3
T Tn? AH, 'V, ((01 X1 ¢1)

m
donde Tw® y Tm son las temperaturas de fusion del polimero puro y del
polimero en una mezcla con una fraccion volumétrica del diluyente o1,
respectivamente; AHy y Vu son los calores de fusion y el volumen molar
parcial por unidad de repeticion polimérica; Vi es el volumen molar de
diluyente; y x1 es el parametro de interaccion polimero-diluyente.

No obstante, la aplicacion de plastificantes provoca algunos efectos
adversos, como el deterioro de las propiedades de adhesion. La
migracion de los plastificantes hacia la superficie de los polimeros es un
proceso que reduce la capacidad de adhesion. Los plastificantes mas
adecuados son aquellos con un punto de ebullicion lo suficientemente

alto como para evitar pérdidas de los mismos durante el procesado.
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2.3 Resinas

Los componentes resinicos fundamentales que se utilizan en la
formulacion de ligantes sintéticos son compuestos de origen natural o
artificial, de pesos moleculares medios, con propiedades de adhesividad

y plasticidad que posibilitan la cohesion de la mezcla final.

2.3.1 Resinas de petréleo

Se han utilizado resinas de petroleo [22], constituidas por
hidrocarburos termoplasticos derivados del craqueo intenso de aceites de
petroleo. Son compuestos de peso molecular en torno a 2000 g/mol.
Estan compuestos por hidrocarburos polimerizados y, dependiendo de
su grado de saturacion, son mas o menos resistentes a la oxidacion. Su
color suele ser claro, deseable en este tipo de aplicaciones. Estas resinas
se han obtenido también como subproducto del procesado de gasolinas y
lubricantes.

Las resinas de petroleo pueden obtenerse sintéticamente a partir
de la copolimerizacion de mezclas de olefinas y diolefinas puras [23]. Las
resinas de petréleo poseen un punto de reblandecimiento anillo-bola
entre 100 y 110°C su densidad oscila entre 0,7 y 1,0 g/ml. Presentan
buena compatibilidad con los aceites de petrdleo, resinas naturales y
sintéticas, y con las parafinas.

En su aplicacion como compuestos resinicos en la formulacion de
ligantes sintéticos, se prefiere una resina lo mas clara posible, que tenga
buena compatibilidad con los polimeros que se utilicen. Se anade en
cantidades que oscilan entre el 30 y el 60%, dependiendo de los valores
que se quieran obtener de indice de penetracion y punto de

reblandecimiento anillo-bola.
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2.3.2 Resinas de cumarona-indeno

Las resinas de cumarona-indeno se han empleado como
componentes de ligantes sintéticos coloreables [24, 25]. Estas resinas
son termoplasticas, de peso molecular relativamente bajo, producidas
por la polimerizacion catalitica de la cumarona (benzofurano) y el
indeno. La fuente de produccion es la nafta pesada del aceite de
alquitran de hulla.

Sus propiedades dependen de la forma en que se haya producido.
El color varia desde el ambar hasta el pardo oscuro, con puntos de
reblandecimiento anillo-bola entre 5 y 215 °C. Las resinas de color
palido se obtienen cuando las mezclas de monomeros purificados se
tratan con acido alquilsulfénico [26]. Los polimeros, de color mas claro,
se pueden obtener por polimerizacion a 200-260°C de aceites que
contienen cumarona, indeno, y diciclopentadieno [27], dependiendo las
coloraciones de las condiciones de control térmico. También se pueden
conseguir resinas practicamente incoloras, a partir de las coloreadas,

mediante procesos de hidrogenacion [28].

2.3.3 Resinas epoxi

Las resinas epoxi poseen pesos moleculares desde 200 hasta 8000
g/mol. Tienen aspecto de liquidos viscosos o soélidos quebradizos, son
transparentes y solubles en aceites de petroleo dependiendo de su peso
molecular.

Se han empleado compuestos epoxidos en la formulacion de
ligantes coloreables en pavimentacion [29, 30]. Las resinas epoxi son
productos termoestables que se convierten rapidamente en polimeros
mediante una reaccion de curado. Esto implica unas condiciones de
utilizacion distintas a las de los ligantes termoplasticos, en los que no es

necesaria la existencia de una reaccion de curado. La mezcla, una vez
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curada, posee gran resistencia mecanica y térmica, elasticidad, buenas

propiedades de adherencia y resistencia quimica.

2.3.4 Resina de colofonia

2.3.4.1 Descripcion y aplicaciones

Se denomina colofonia a las resinas extraidas de coniferas, como
el pino, abeto, y alerce. El nombre viene del latin “Colofonia”, que fue en
épocas clasicas el nombre de una ciudad en Lidia, en el este de Asia
menor. Se obtiene de la trementina o de la madera de tocones de pinos y
contiene principalmente acidos resinicos con pequenas cantidades de
compuestos no acidos. Su color varia de amarillo palido a marrén mas o
menos oscuro, segun la fuente y el método de recogerla o tratarla. Es
translacida, vitrea, fragil a temperaturas ordinarias y tiene ligero olor y
sabor, parecidos a los de la trementina. Es insoluble en agua, pero se
disuelve bien en la mayoria de las grasas y disolventes organicos
(alcoholes, ésteres, benceno, disulfuro de carbono, etc).

En la actualidad son tres las fuentes que existen para la obtencion

de productos resinosos (colofonia y aguarras).
— Miera (resinacion de arboles vivos).
— Madera de coniferas

— Aceite de sebo o “tall-oil” (subproducto del proceso al sulfato

para la obtencion de pasta celulésica).
Son tres los métodos de obtencion industrial mas importantes:
— Extraccion con disolvente de la madera de tocones de pino.
— Incisién del arbol vivo.
— Separacion a partir del aceite de resina.

La colofonia empleada tal cual se extrae se denomina colofonia sin

modificar. Si recibe algun tipo de tratamiento quimico (hidrogenacion,
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desproporcionamiento, polimerizacion, etc.), se denomina colofonia
modificada.

La colofonia sin modificar se usé extensamente en las industrias
de tintas tipograficas, lindleo, barnices, aislamiento eléctrico,
fundiciones, aceites para nucleo de vaciado, cuero, fosforos, adhesivos,
construccion, fundentes, papel cazamoscas, moldeo de termoplasticos,

depilatorio, etc. Puede sufrir tres procesos fundamentales:
— Tendencia a cristalizar en los disolventes empleados
— Oxidacion por el oxigeno

— Reaccion con sales de metales pesados, como en los

barnices.

2.3.4.1.1 Composicion: colofonias de resina y de madera

Las colofonias estan compuestas, aproximadamente, de 90% de

acidos resinicos y 10% de materia no acida.

2.3.4.1.1.1 Fraccion resinosa acida

Los acidos resinicos son acidos monocarboxilicos de alquil-
hidrofenantrenos. Los acidos, con dos dobles enlaces, tienen la formula
empirica C190H20COOH, y los acidos de tipo abiético y pimarico tienen las
estructuras que se representan en las Figuras 2-2 y 2-3, en las que las
lineas de trazos representan las diferentes posiciones de los dobles
enlaces. El grupo carboxilico esta unido a un atomo de carbono terciario
y se halla rodeado por otros grupos, lo que da lugar a un gran
impedimento estérico. Por ello, las reacciones del grupo carboxilo se

producen con dificultad.
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Figura 2- 2. Acido abiético Figura 2- 3. Acido pimarico

Los acidos resinicos se clasifican en dos grupos, atendiendo al tipo
de acido del que proceden: abiético y pimarico (Figura 2- 4) [31].

TIPO ABIETICO TIPO  PIMARICO

CoOH COOH COOH COOH
% % =CHy
’ CHy
ACIDO ABIETICO ACIDO LEVOPIMARICO . ACIDO NEOABIETICO ACIDO DEXTROPIMARICO

COOH ' _COOH COOH COOH

TR % % "
TN __ . PROBABLE PESICIN® : cr(:pn,

Y , , DEL DOBLE ENLAGE , , , .
ACIDO DEDROABIETICO  ACIDOS DEHIDROABIETICOS' ACIDO TETRAHDROABIETICO ACIDO ISODEXTROPIMARICO

Figura 2- 4. Formulas estructurales de acidos resinicos

Los dobles enlaces de los acidos de tipo abiético son conjugados,
mientras que los del tipo acido pimarico no pueden serlo, por la
naturaleza cuaternaria del atomo de carbono en posicion 7.

La estabilidad relativa de los dos tipos guarda relacion,
indudablemente, con esta ultima diferencia; el tipo abiético es
susceptible de isomerizacion por el calor y por los acidos y de oxidacion
por el oxigeno atmosférico, mientras el tipo pimarico es estable en estas
condiciones. Los acidos con dos dobles enlaces tipo abiético se
isomerizan por la accion del calor o de los acidos hasta una mezcla en

equilibrio que contiene principalmente acido abiético [32]. En las mismas
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condiciones se desproporcionan y dan mezclas de acidos dehidroabiético
e hidroabiético.

Las cantidades relativas de acidos resinicos en las colofonias de
trementina y de madera, como resultado del proceso de elaboracion, son
esencialmente las mismas, por lo que la diferencia entre las dos esta
presumiblemente en la fraccion resinosa neutra [31]. Sin embargo, antes
del tratamiento, las proporciones de los acidos resinicos en la oleorresina
recogida cuidadosamente difieren considerablemente de las que existen
en la colofonia que de ella se obtiene. El principal componente de la

oleorresina es el acido levopimarico.

2.3.4.1.2 Reacciones y derivados

La molécula de acido resinico tiene dos centros de actividad
quimica: los dobles enlaces y el grupo carboxilo. Gracias a ellos, se
obtienen muchas modificaciones en la estructura y numerosos
derivados. Como la colofonia estd compuesta por numerosos acidos

resinicos, la quimica de sus reacciones es compleja.

2.3.4.1.2.1 Reacciones en el doble enlace: isomerizacion

Los tres acidos que contienen dos dobles enlaces conjugados, esto
es, los acidos abiético, neoabiético y levopimarico, son inestables al calor
y en medio acido. Por el contrario, el acido pimarico, que carece del
sistema de dobles enlaces conjugados, no sufre estos cambios. La
isomerizacion tiene importancia practica por los cambios que ocurren en
el tratamiento de la trementina y de los extractos de madera en la
produccion de colofonia, y porque la reaccion se usa para obtener

colofonias modificadas, mas estables, y derivados.
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2.3.4.1.2.2 Oxidacion al aire

Una de las reacciones de los acidos resinicos, centrada en los
dobles enlaces, que causa mayores problemas y, por ello, de gran
importancia, es la oxidacion con el oxigeno atmosférico. Los acidos del
tipo abiético, con sistema de dobles enlaces conjugados, absorben
facilmente oxigeno, mientras que los del tipo pimarico son relativamente
inertes. En la oxidacion de dienos, que probablemente se produce por un
mecanismo de radical libre en cadena, se forman peréxidos y grupos
hidroxilos. En uno de los casos, el grupo metileno activado en C-6 es
atacado y forma un hidroxiperoxido, que se descompone y da un
hidroxilo en esa posicion; en el otro caso, el sistema de dobles enlaces
reacciona con formacion de un peroxido que se abre y da un glicol.
Indudablemente, las reacciones siguen mas adelante y se forma una
mezcla compleja de productos de oxidacion, en los que no siempre queda
intacto el nucleo hidrofenantreno, y que no son faciles de caracterizar.

Por ello, cuando se expone al aire la colofonia durante algin
tiempo, las superficies expuestas se oxidan y resulta un producto de
color mucho mas oscuro y, en muchos casos, de menor valor. Por lo
mismo, se obtienen colofonias de grado inferior si se deja el producto
fundido en contacto excesivo con el aire durante el proceso de refino.

Se ha dedicado alguna atencion al uso de la reaccion de oxidacion
para obtener colofonias de punto de reblandecimiento mas alto,
llamadas colofonias endurecidas. Un método eficaz para obtenerlas es
inyectar aire en resinato de calcio fundido durante 6 horas, a 200-
212°C. Se produce un aumento de mas de 20°C en el punto de
reblandecimiento, debido a la oxidacion y a las sales calcicas de punto
de fusion mas alto.

Como la oxidacion de los acidos tipo abiético y de la colofonia
ocurre en el sistema de dobles enlaces conjugados, un método para
reducir la oxidacion al aire de las colofonias tendria que basarse en la

alteracion de estos dobles enlaces. Se han empleado industrialmente,
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para obtener colofonias mas estables, la hidrogenacion, el

desproporcionamiento y la polimerizacion.

2.3.4.1.2.3 Polimerizacion

Los acidos con dos dobles enlaces tipo abiético, que se degradan
facilmente por la oxidacion al aire, se estabilizan en condiciones cuyo
resultado final es su polimerizacion. La colofonia polimerizada industrial
se obtiene por la accion de haluros alquilicos, o metalicos, o de acidos
inorganicos sobre la colofonia, a temperatura ambiente, durante tiempo
prolongado. El resultado final de la reaccion es la polimerizacion de una
gran parte de los acidos de tipo abiético, con formaciéon de un dimero
heterogéneo.

Una propiedad notable del sistema de doble enlace resultante en el
dimero es su menor susceptibilidad al ataque por el oxigeno atmosférico,
con lo cual se efectiia la deseada estabilizacion de los acidos de tipo

abiético con dos dobles enlaces.

2.4 Polimeros

Los polimeros son materias primas naturales o sintéticas que
estan constituidos por una sustancia organica de peso molecular
elevado. Se sintetizan mediante reacciones de polimerizacion, partiendo
de compuestos quimicos relativamente sencillos (monémeros).

Entre los distintos tipos de polimeros, se distinguen los
termoplasticos, termoestables y elastomeros. Los primeros son
permanentemente fusibles, es decir, que alternativamente se funden o se
reblandecen por el calor y se endurecen cuando se enfrian. Los segundos
fraguan con el calor y son permanentemente infusibles en los productos
moldeados terminados. Por ultimo, los elastomeros forman una red

tridimensional con altas propiedades elasticas.

Diserio de nuevos Ligantes Sintéticos a partir de materiales reciclados



Antecedentes bibliogrdficos 24

Los polimeros termoplasticos pueden hincharse o disolverse en
algunos disolventes organicos, mientras que los plasticos termoestables

son insolubles después del proceso de curado.

2.4.1 Composicion

Los plasticos se usan, a veces, sin la adicion de plastificantes o de
rellenos para la fabricacion de productos comerciales. Sin embargo,
suelen modificarse por la adicion de plastificantes, rellenos, colorantes y
pigmentos, para comunicarles las propiedades deseadas para usos
comerciales y para su tratamiento. Los plastificantes, ya sean liquidos o
solidos, por lo general, son compuestos quimicos que poseen una
tension de vapor muy baja, que se anaden en la proporcion de 10-40%

en peso respecto a la composicion final para:
— Mejorar la capacidad de moldeo.
— Aumentar la plasticidad y la flexibilidad.

— Aumentar la resistencia a la humedad, a los compuestos

quimicos, a los agentes atmosféricos, etc.

Los rellenos se usan para dar al producto plastico las propiedades
mecanicas y eléctricas deseadas, para mejorar la estabilidad interna y
para aumentar la resistencia en diversas condiciones de servicio.
Aunque la cantidad de relleno en una composicion suele estar
comprendida entre 20 y 50% en peso de la composicion final, algunas
pueden contener hasta 60%.

Para refuerzo, se usan rellenos de fibras de madera, de algodon y
de vidrio, cahamo, asbesto y pulpa de madera. Para aumentar la dureza
pueden utilizarse carburos metalicos, nitruros metalicos, cuarzo y mica.
La funcion de otros rellenos es comunicar resistencia al calor, al agua y
a los agentes quimicos, y para ello se usan asbesto, grafito, polvos
metalicos, diatomita, cuarzo, arena, 6xidos metalicos y diversos metales

pulverizados.
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Los colorantes y los pigmentos se emplean para obtener colores
deseados, pero pueden ser también utilizados como materiales de
relleno. No puede darse ningin esquema sistematico sencillo para elegir
los colorantes y los pigmentos, por ser muy grande la diversidad de los
mismos.

Los estabilizadores se anaden para aumentar la resistencia a
alguna fuerza degradante exterior, como el calor y la luz ultravioleta. Por
ejemplo: el dilaurato de dibutil-estanno inhibe la descomposicion del
plastico de cloruro de polivinilo durante el calentamiento y el salicilato
de fenilo retarda la degradacion de los plasticos celulésicos por la luz del

sol.

2.4.2 Los compuestos de vinilo

Las resinas de ésteres de vinilo se conocen desde hace mas de 100
anos, pero su desarrollo comercial es mucho mas reciente. Las mas
importantes industrialmente son los acetatos polivinilicos, los cloruros
polivinilicos, los copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo y los
acetales polivinilicos. La formacion de una resina partiendo de acetato de
vinilo, especialmente en presencia de oxidos o peroxidos, fue registrada
por Klatte y Rollet en 1917 [33].

El copolimero de etilieno y acetato de vinilo (EVA) es uno de los
derivados poliméricos mas empleados hoy dia. Se forma introduciendo
grupos de acetato de vinilo que rompen la simetria de la cadena
poliolefinica del polietileno. Esto permite obtener una poliolefina con un
comportamiento mas elastico y altamente flexible, rompiendo, en parte,
su estructura cristalina. Cuanta mayor cantidad de acetato de vinilo se
incorpora, menor tendencia a cristalizar tiene el polietileno y, en
consecuencia, se obtiene un termoplastico con un comportamiento
altamente elastico.

El grado de cristalinidad depende de la longitud de las cadenas,
asi como a su grado de linealidad. Asi, cuanto mas cortas y lineales sean

las cadenas, mayor grado de cristalinidad. (Figura 2- 5).
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Figura 2- 5. Distintas estructuras de polietileno

Por lo tanto, el grado de cristalinidad en un copolimero EVA,
vendra dado, por un lado, por la estructura del polietileno y, por otro,

por el contenido en vinil acetato.

2.4.2.1 Caracteristicas

En general, un copolimero, formado por homopolimeros en bloque
incompatibles, presenta una estructura polifasica. Esta estructura se
manifiesta macroscopicamente homogénea, existiendo una temperatura
de transicion, Ts, entre un sistema homogéneo de red tridimensional y la
separacion de microfases, situacion que tiene gran influencia en el
comportamiento reolégico del copolimero, sus disoluciones y mezclas
[34, 35].

La estructura del EVA se representa mejor por el siguiente

esquema:

Diserio de nuevos Ligantes Sintéticos a partir de materiales reciclados



Antecedentes bibliogrdficos 27

... [[CH2-CHa-]a...[-CH-CHalp...[-CH2-CHo-]. ..

|
O

|
C=0

|
CHs

Figura 2- 6. Estructura del EVA.

Estos copolimeros EVA estan compuestos, en general, por una fase
cristalina (formada por unidades polimetilénicas), una region interfacial
(formada por unidades etilénicas y segmentos de vinil acetato), y una
fase amorfa compleja (con segmentos metilénicos no cristalizados y

unidades de vinil acetato).

2.4.2.1.1 Degradacion

Las resinas de acetato de polivinilo son resistentes a la luz solar y
a la oxidacion del aire. La luz ultravioleta produce rapidamente un ligero
cambio en la superficie, que vuelve la pelicula opaca para longitudes de
onda por debajo de 3200 A. El polimero no muestra decoloracion visible.

Cuando se calienta por encima de la temperatura ambiente, se
hace muy flexible a 50°C, resiste durante horas el calor a 125°C, sin
alterarse, pero, a 150°C, su color se oscurece gradualmente y a unos
225°C libera acido acético y forma una resina parda insoluble, que a su
vez se carboniza a una temperatura mucho mas alta. Al enfriarse por
debajo de la temperatura ambiente, el acetato de polivinilo se vuelve
fragil a 10-15°C.

Las cualidades de envejecimiento son excelentes a causa de la
resistencia a la oxidacion y de la inercia a los efectos de la luz

ultravioleta.
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2.4.3 Plasticos reciclados de la actividad agricola

La aplicacion de materiales poliméricos en agricultura y
horticultura ha crecido considerablemente en los ultimos anos, no soélo
como sustituto de materiales tradicionales, sino como medio de
consecucion de mejoras [36]. La aplicacion de plasticos ha producido
importantes mejoras en los procesos de crecimiento y mantenimiento de
las cosechas, asi como en las tecnologias de riego de los cultivos. El
tiempo de vida media de las laminas de plasticos, expuestas a
condiciones ambientales, es de 2 anos aproximadamente, siendo
descartados tras su uso. Los residuos plasticos de la agricultura se
convierten en un problema medioambiental en aquellos paises en los que
el cultivo mediante plasticos en invernaderos es una practica comun.
Las administraciones publicas han considerado, en los ultimos tiempos,
las tecnologias de reciclado y las estrategias para la reutilizacion de
materiales reciclados como un método adecuado de gestion
medioambiental.

La gestion de los residuos plasticos es wun problema
medioambiental global, que puede ser reducido por medio de la ruta de
las 4 R: reduccion en la fuente, reuso, reciclaje, y recuperacion. Como
consecuencia del elevado consumo de plasticos para agricultura, se
originan cada ano grandes volumenes de plasticos de desecho en la
Comunidad Autoénoma de Andalucia, que desde hace algun tiempo
vienen causando grandes problemas medioambientales.

Los residuos plasticos pueden ser reciclados mecanicamente, para
obtener un nuevo plastico con propiedades y aplicaciones similares o
inferiores al de origen, o quimicamente, a fin de obtener materias primas
[37, 38].

El reciclaje mecanico y reuso de los films procedentes de los
residuos plasticos generados de los invernaderos puede contribuir a

paliar en parte este problema [39].
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El procedimiento que se sigue para reciclar mecanicamente
plasticos consiste en trocear el material e introducirlo en una extrusora
para fabricar granza reciclada [40]. Un plastico que ha sido reciclado
pierde en cierto grado sus propiedades, bien debido a la degradacion que
haya podido sufrir durante su uso, bien por el propio proceso de
reciclado. Esta merma de propiedades hace que estos plasticos
reciclados deban emplearse en la fabricacion de productos de menor
exigencia.

En la Comunidad Auténoma de Andalucia se concentra el mayor
volumen de utilizacion de plasticos para cubiertas de cultivo e
invernaderos [40]. Los dos tipos de polimeros mas empleados son el
polietileno de baja densidad (LDPE) y el copolimero de etileno-acetato de
vinilo (EVA), sin olvidar los policarbonatos y el PVC en el caso de
cubiertas de invernaderos [41]. El copolimero EVA es uno de los

polimeros reciclados mas importantes para dichos films [42].

2.4.4 Polimeros utilizados en la formulacion de
ligantes

Los polimeros utilizados en la preparacion de ligantes sintéticos
son del mismo tipo que los empleados en la modificacion de betunes,
fundamentalmente copolimeros de estireno y butadieno [43], estireno-
isopreno [44], etileno-acetato de vinilo, algunos acrilicos, poliuretanos,
[45, 46], etc.

El copolimero EVA se ha utilizado ampliamente como modificante
de los betunes [47, 48, 49], mezclado con un agente plastificante [S0, 51,
52, 53], o como componente de los ligantes sintéticos [54, 55, 56, 57].

Los polimeros se dispersan en el medio aceitoso de los betunes o
ligantes sintéticos, con el que deben tener cierto grado de
compatibilidad, jugando un papel estructural en el ligante. Asi, son los
componentes de mas alto peso molecular y responsables de la mejora del

comportamiento mecanico.
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Las caracteristicas moleculares, peso molecular medio,
distribucion de pesos moleculares, longitud de bloques y ramificacion
tienen una gran influencia en el comportamiento estructural y, por

tanto, mecanico que ejerce el polimero en el ligante.

2.5 Ensavos reologicos

El desarrollo de la industria quimica a principios del siglo XX,
seguido de la llegada de la produccion a gran escala de polimeros
sintéticos, resultdo en la aparicion de un gran numero de nuevos
materiales que presentaban unas caracteristicas de flujo especiales. En
1920, el profesor Eugene Bingham [58], de la Universidad de Lehigh, con
el fin de designar de una forma mas precisa la mecanica de los cuerpos
deformables, restringida hasta entonces a la elasticidad clasica y la
mecanica de fluidos, acuné el término Reologia. El término proviene del
griego petv, que significa fluir. La Reologia es, por tanto, la ciencia que
estudia la deformacion y el flujo de los materiales.

Asi, la Reologia estudia [59] la relacion existente entre las fuerzas
externas que actian sobre un cuerpo y la deformacion que éstas
producen. Dado que el movimiento de cada una de las particulas que
forman el cuerpo esta sometido a las leyes de la Mecanica, la Reologia se

basa en dicha rama de la Fisica.

2.5.1 Caracterizacion reolégica de un material

2.5.1.1 Comportamiento viscoelastico lineal

Los efectos de memoria de los materiales se manifiestan
fundamentalmente en experimentos en los que el fluido se somete a
tensiones dependientes del tiempo. El estudio de estos efectos de
memoria en materiales cuyo comportamiento es intermedio entre solidos

y liquidos, se conoce como viscoelasticidad. El término viscoelasticidad
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se usa para describir situaciones comprendidas entre los limites clasicos
de la respuesta elastica hookeana y el comportamiento viscoso
newtoniano.

Si la tension o deformacion aplicada es lo suficientemente pequena
para considerar la respuesta independiente de la magnitud de la misma,
se tiene una respuesta viscoelastica lineal. Esta respuesta proporciona
informacion del comportamiento del material en un estado donde su
estructura permanece practicamente inalterada.

Para un material viscoelastico, comportamiento intermedio entre
los limites clasicos, los esfuerzos internos son funcion no soélo de la
deformacion instantanea, sino también de la historia de la deformacion.
En los materiales reales, la historia mas reciente es mas importante que
la mas distante, por lo que pueden definirse como materiales con
memoria débil. En el caso de que tanto el esfuerzo como la deformacion
sean infinitesimales, las relaciones entre ambas magnitudes a lo largo
del tiempo se pueden describir mediante ecuaciones diferenciales
lineales de coeficientes constantes. Se estara definiendo, de este modo,
un comportamiento viscoelastico lineal, lo cual implica que, en un
determinado ensayo, la relacion entre la deformacion y el esfuerzo es
Unicamente funcion del tiempo y no depende de la magnitud del esfuerzo
[60].

En la Figura 2- 7, pueden observarse, comparativamente, las
respuestas caracteristicas de materiales viscosos puros (de Newton),
elasticos puros (de Hooke) y viscoelasticos lineales a diversos ensayos

tipicos: fluencia y recuperacion, relajacion del esfuerzo y oscilacion.
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Figura 2- 7. Solicitacion aplicada y respuesta producida para

distintos tipos de materiales

2.5.1.1.1 Funciones viscoelasticas lineales

Un material puede ser descrito reoléogicamente mediante ciertas
funciones respuesta de éste. Estas funciones pueden ser evaluadas
experimentalmente y los resultados ajustarse a un modelo de forma
empirica. En general, variaciones infinitesimales de esfuerzo,
deformacion o velocidad de deformacion, en funcion del tiempo, definen
adecuadamente las propiedades viscoelasticas lineales, lo que se
consigue con los ensayos de relajacion del esfuerzo y fluencia. Si el

ensayo es de oscilacion, la variable independiente es la frecuencia.
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2.5.1.1.2 Ensayos dinamicos en cizalla oscilatoria

Estos ensayos consisten en la aplicacion de un esfuerzo o
deformacion por cizalla sinusoidal, representada por una funcién seno o

COS€ENo:

o =0, -Ccoswt ecuacion 2- 4

Y=70 -COS(a)t + 5) ecuacion 2- 5

y en la medida de la respuesta, en funcion de la frecuencia, de la
deformacion o el esfuerzo. Esta respuesta esta desfasada respecto a la
solicitacion aplicada n/2 rad, en el caso de liquidos viscosos, no
existiendo desfase para solidos elasticos. Los materiales viscoelasticos
dan respuestas intermedias entre estos limites.

Se define el modulo de cizalla complejo, G*, como la relacion entre

el esfuerzo y la deformacion [61]:

G (0)=G'(0)+iG"(w) ecuacion 2- 6

La componente en fase, modulo de almacenamiento y denotada
por G’, representa el caracter elastico del material. La componente
desfasada, modulo de pérdidas G”, representa el caracter viscoso. La
tangente del angulo de desfase & es llamada, a veces, tangente de
pérdidas, y es una medida de la relacion entre energia almacenada y

disipada por ciclo:

G "

tgo =
g G

ecuacion 2- 7
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Siguiendo un desarrollo analogo al indicado, al reciproco del

modulo complejo se le define como capacitancia dinamica o compleja:

I (@)= =J'(0)+11"(w) ecuacion 2- 8

siendo J’ la capacitancia de almacenamiento y J” la capacitancia de
pérdidas.

Otra funcion viscoelastica muy utilizada es la viscosidad compleja,
n*(w), que viene definida en términos de esfuerzo y velocidad de

deformacion:

n (w)=7n'(0)+in"(w) ecuacion 2- 9

Puesto que las funciones resultantes de los ensayos de relajacion
del esfuerzo, fluencia y oscilatorio, son medidas diferentes de las mismas
propiedades, no son independientes, sino que estan interrelacionadas

[61] como sigue:

*

\G G2 +G"? ecuaciéon 2- 10
J'= G 5 ecuacion 2- 11
\G
Jrr_ G >
\G* B
ecuacion 2- 12
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n'= &
@ ecuacion 2- 13
. Grr
@ ecuacion 2- 14
2.5.1.1.2.1 Principio de superposicion tiempo-temperatura

Si un material es termorreologicamente simple se puede
generalizar el comportamiento de una funcién viscoelastica lineal,
aplicando el principio de superposicion tiempo-temperatura. Este
método permite obtener una curva maestra de dicha funcion
viscoelastica en el intervalo de tiempo o temperatura estudiado. Segun
este principio, se demuestra que cualquier funcion viscoelastica lineal
medida en funcion de la frecuencia, a una temperatura T, difiere de la
misma funcion, a la temperatura To de referencia, en un factor constante
en la escala de frecuencia.

Dicho factor, representado como ar, se denomina factor de
superposicion, y debe ser obtenido midiendo la cantidad de
desplazamiento a lo largo del eje x necesario para superponer las curvas.
Dicho parametro ar vale la unidad a la temperatura de referencia, y es
funcion unicamente de la temperatura. La dependencia con la
temperatura del factor de superposicion se puede expresar de forma

analitica como:

— Ecuacion WLF (Tg<T<Tg+100):

_Cl'(T _Tref)

ecuacion 2- 15
C,+T —Ty

loga, =

donde Ci, Cz son constantes y Trer €s la temperatura de referencia

elegida.
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— Ecuacion Arrhenius (T>Tg+100):

a

Ina; =In A+ ecuacion 2- 16

donde A es una constante, E, es la energia de activacion y R es la

constante de los gases.

2.5.1.2 Ensayos de flujo en estado estacionario

Un fluido viscoelastico, sometido a cizalla estacionaria, puede ser
estudiado desde el punto de vista de su comportamiento viscoso o
viscoelastico.

Los materiales que presentan un comportamiento no newtoniano
pueden ser clasificados por la forma en que el esfuerzo varia con la
velocidad de cizalla, o en términos de variacion de la viscosidad aparente

con el esfuerzo o con la velocidad de cizalla.

2.5.1.2.1 Comportamiento pseudoplastico o reofluidificante

Estos materiales muestran un descenso de su viscosidad aparente
(Figura 2- 8) al aumentar la velocidad de cizalla. Es el tipo de
comportamiento no newtoniano mas comun, presentandolo los
polimeros fundidos y/o en disolucion, las fases micelares de disoluciones
de tensioactivos, las suspensiones, betunes, etc.

Una generalizacion de este comportamiento corresponde a los
denominados fluidos estructurales. Estos materiales presentan una
region de viscosidad constante, mo, a bajas velocidades de cizalla,
seguida de una region no lineal a velocidades intermedias. A altas
velocidades de cizalla tienden nuevamente hacia una viscosidad

constante, Ne.
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La aparicion de estas regiones se relaciona con cambios de
estructura del material debidos al efecto de la velocidad de cizalla, de ahi
el término fluido estructural. Este efecto es muy comun en disoluciones

micelares, lubricantes, etc.

2.5.1.2.2 Comportamiento dilatante.

Algunos materiales experimentan un aumento de su viscosidad
aparente (Figura 2- 8) al aumentar la velocidad de cizalla. Este
comportamiento es mucho menos comuUn que el pseudoplastico,
encontrandose en algunas suspensiones concentradas de solidos,

proteinas y ciertas disoluciones de polimeros y tensioactivos.

2.5.1.2.3 Comportamiento plastico

La plasticidad es un fenémeno mostrado por algunos materiales
que se comportan como solidos elasticos, cuando se someten a un
esfuerzo cortante por debajo de cierto valor umbral, to. Para esfuerzos
superiores al umbral, el material se deforma continuamente como un
fluido (Figura 2- 8).

Presentan este comportamiento ciertas pastas, pinturas, cristales
liquidos obtenidos a partir de tensioactivos y polimeros, suspensiones,
etc.

En 1985, Barnes y Walters [62] publicaron un trabajo
cuestionando la existencia real del umbral de fluencia como propiedad
reologica. Estos autores argumentaban que, utilizando redémetros
capaces de medir velocidades de cizalla del orden de 10¢ s'!, se puede
observar como fluyen muestras de comportamiento supuestamente
plastico. Desde esa fecha mucho se la polemizado sobre la existencia o
no del esfuerzo umbral. En cualquier caso, es perfectamente admitido

desde el punto de vista ingenieril.
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Figura 2- 8. Curvas de flujo (a) y viscosidad (b) para fluidos: [1]

newtoniano, [2] pseudoplastico, [3] dilatante, [4] plastico

2.5.2 Reologia de polimeros

En las mezclas complejas con polimeros, el comportamiento de la
fase polimeérica juega un papel principal en las propiedades del sistema.
Existe un gran numero de factores que influyen en las propiedades de
un tipo determinado de polimero, como la distribucion de pesos
moleculares, la existencia y numero de ramificaciones laterales, los
entrecruzamientos quimicos, el estado amorfo o cristalino, etc. Si la fase
polimero esta en disolucion, influye también el tipo de disolvente, la
concentracion, asi como las interacciones polimero-disolvente.

Mediante ensayos reologicos, puede obtenerse informacion sobre la
microestructura de los polimeros y de como una modificacion de la
misma influira de modo significativo en el comportamiento reologico de
los mismos. Los polimeros son materiales viscoelasticos, por tanto, es
muy importante conocer la relacion de propiedades viscosas y elasticas a
diferentes temperaturas. Mediante ensayos de cizalla oscilatoria se
puede estudiar el comportamiento caracteristico de los polimeros al
aplicarles esfuerzos sinusoidales a distintas frecuencias.

En cizalla oscilatoria, en viscoelasticidad lineal, los polimeros

fundidos y disoluciones concentradas de los mismos presentan un
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comportamiento caracteristico. Asi, se pueden distinguir varias zonas
caracteristicas, segun la region de frecuencias en la que se encuentre el
material.

A bajas frecuencias, el valor del modulo de almacenamiento se
aproxima a cero al disminuir la frecuencia, lo que indica que la energia
almacenada es despreciable en comparacion con la disipada. Existe una
frecuencia a partir de la cual G’ se hace proporcional a ®2. En esta zona
de muy bajas frecuencias, el modulo de pérdidas, G”, se hace
proporcional a ®. Esta es la denominada zona terminal. Esto equivale a
una situacion en la que las cadenas poliméricas disponen en cada ciclo
de tiempo suficiente para deslizar unas sobre otras, produciendo un flujo
efectivo.

A valores intermedios de frecuencia, la funcion G’ llega a ser casi
independiente de la misma, obteniéndose un valor constante en un
cierto intervalo. Dicha region equivale a una relajacion muy pequena,
siendo el comportamiento casi perfectamente elastico, disipandose, por
tanto, poca energia en las deformaciones periodicas. Por otra parte, G”
tiende a ser considerablemente menor que G’ en esta zona, pudiendo
presentar un valor minimo. A esta region se le conoce como region
“plateau” o de entrelazamientos.

A altas frecuencias, el modulo de almacenamiento queda por
encima del de pérdidas: es la region vitrea. En esta region el movimiento
de las cadenas esta restringido a pequenos segmentos moleculares,
movimientos de corto alcance. Existe una zona de transicion, entre la
region de entrecruzamientos y la zona vitrea, donde se producen
reordenamientos configuracionales de segmentos y cadenas, y los valores
de G” estan por encima de los de G’.

No todos los materiales presentan todas las regiones citadas. Asi,
por ejemplo, el betin no presenta la region plateau, sino que su
comportamiento pasa de una region vitrea, donde los movimientos

moleculares estan restringidos a corto alcance, a una region terminal.

Diserio de nuevos Ligantes Sintéticos a partir de materiales reciclados



Antecedentes bibliogrdficos 40

2.6Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

2.6.1 Introduccion

La Calorimetria Diferencial de Barrido, comunmente conocida
como DSC, acronimo del inglés “Differential Scanning Calorimetry”, es la
técnica experimental térmica mas directa y precisa para sistemas
moleculares bien definidos, cuyas estructuras estan estabilizadas por
distintos tipos de fuerzas [63]. Por consiguiente, son susceptibles de
experimentar transiciones conformacionales y/o cambios de fase al
calentar o enfriar en un intervalo de temperatura experimentalmente
accesible. La fusion de un polimero cristalino, asi como la transicion
vitrea, son ejemplos de transicion térmica. Es, consecuentemente, la
técnica mas adecuada para caracterizar termodinamicamente los
sistemas. El dispositivo empleado para ello es similar a la figura que se

representa a continuacion:

i Sustancia
cdpsula con a medir cdpsula de

muestra referencia

AN l/‘
I\Iill II_| ] (_]
1 I

t Calentadores / /

Ordenador para controlar
temperatura y flujo calérico

Figura 2- 9. Esquema basico de un sistema DSC

Esta técnica mide la capacidad calorifica aparente de una
sustancia como una funcion continua de la temperatura. A partir de esta
funcion, es posible, si el sistema macromolecular esta bien definido, la
determinacion de los parametros termodinamicos asociados a la

transicion inducida por temperatura: cambios de entalpia, AH, de
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entropia, AS, de energia de Gibbs, AG, y de la capacidad calorifica, ACp.
Asi, la Calorimetria Diferencial de Barrido es la tinica técnica que mide
directamente la funcion de particion a través del incremento de entalpia
(AH) observable; esta peculiaridad la diferencia del resto de las técnicas
experimentales.

El conocimiento de los valores de los parametros termodinamicos y
su dependencia de las condiciones de entorno, tales como pH, fuerza
idnica, naturaleza del disolvente, presencia de ligandos, etc., unidos al
conocimiento detallado de la estructura tridimensional de las
macromoléculas, la posibilidad de observar los cambios introducidos por
mutaciones especificas y la modelizacion computacional, permite
interpretar y relacionar la energética de los procesos de
plegamiento/desplegamiento de las moléculas en términos de cambios

estructurales asociados.

2.6.2 Capacidad Calorifica

El flujo de calor, a una temperatura dada, sera expresado como
calor, g, suministrado por unidad de tiempo, t. La velocidad de
calentamiento es el incremento de temperatura, T, por unidad de tiempo,

t.

Calor :ﬂ: Flujo de calor ecuacion 2- 17

Tiempo t

Incremento de temperatura AT . .
- P =—=Velocidad de calentamiento
Tiempo t ecuacion 2- 18

Si ahora se divide el flujo de calor g/t por la velocidad de
calentamiento T/t, se tendra el calor suministrado dividido por el

incremento de temperatura.
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a
t_ 9. Cp = Capacidad calorifica ecuacion 2- 19
AT 4T

t

Cuando se aporta una cierta cantidad de calor a una sustancia, su
temperatura se incrementara en una cierta cantidad, y la cantidad de
calor necesaria para producir ese determinado incremento se llama
capacidad calorifica, o C,. La capacidad calorifica se obtiene dividiendo el
calor suministrado por el incremento resultante de temperatura, es
decir, se ha deducido la capacidad calorifica a partir del grafico de

calorimetria diferencial de barrido.

2.6.3 La Temperatura de Transicion Vitrea

Un parametro caracteristico en materiales amorfos es su
temperatura de transicion vitrea (Tg). La temperatura de transicion
vitrea representa un limite en la movilidad a nivel molecular, y se detecta
como un salto en la curva del flujo de calor, como el que se representa

en la siguiente figura:

Temperaturade
Transicion vitrea

Flujo de calor

>
Temperatura

Figura 2- 10. Transicion vitrea
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Este salto es consecuencia de que el material posee un valor
minimo de la capacidad caloérica en estado vitreo. Por tanto, la transicion
puede ser detectada estudiando los cambios en la curva de flujo de calor
en funcion de la temperatura, siendo la calorimetria diferencial de
barrido una de las técnicas mas utilizadas para su determinacion. El
cambio al estado vitreo no ocurre repentinamente, sino que tiene lugar a
lo largo de un intervalo de temperaturas. Esto hace que resulte un poco
complicado escoger una Tg discreta, pero generalmente se toma como Tg

el punto medio del salto (escalon).

2.6.4 Cristalizacion

Por encima de la transicion vitrea, las sustancias poseen una gran
movilidad en el estado fundido y nunca permanecen en una misma
posicion durante largo tiempo. Cuando desciende la temperatura, y se
alcanza una temperatura caracteristica, pueden adoptar una disposicion
sumamente ordenada, en forma de cristales. Los ordenamientos
cristalinos, liberan calor, que es detectado como un incremento del flujo

de calor en funcion de la temperatura.

Flujo de calor

Te

v

Temperatura

Figura 2- 11. Cristalizacion
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La temperatura en el maximo de la curva de flujo de calor se
considera, generalmente, como la temperatura de cristalizacion de la
sustancia, T.. También se puede medir el area de este pico, lo cual dara
la energia latente de cristalizacion de la sustancia. Dado que el polimero
cede calor cuando cristaliza, se dice que la cristalizacion es una

transicion exotérmica.

2.6.5 Fusion

Si se sigue calentando una sustancia mas alla de su Tc,
finalmente se llegara a otra transicion térmica que se denomina fusion.
Cuando se alcanza la temperatura de fusion de la sustancia, Tm, los
cristales comenzaran a fundirse. Las cadenas abandonan sus
conformaciones ordenadas y comienzan a moverse libremente.

Cuando los cristales funden, deben absorber calor para lograrlo.
Esto quiere decir que, cuando se alcanza la temperatura de fusion, la
temperatura de la sustancia no se incrementara hasta que hayan
fundido todos los cristales. Este calor suministrado durante la fusion
aparece como una gran depresion en la curva de flujo de calor respecto a

la temperatura, como se muestra en la figura 2-12:

»
»

Flujo de calor

VT

v

Temperatura

Figura 2- 12. Fusion
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Se puede medir el calor latente de fusion cuantificando el area de
este pico. Para ello, se considera la temperatura en el minimo como la
temperatura de fusion de la sustancia, Tm. Puesto que se ha
suministrado energia para que la sustancia funda, se dice que la fusion

es una transicion endotérmica.

2.6.6 Senales térmicas

Una curva de calorimetria diferencial de barrido suficientemente
completa tendria una forma similar a la que se presenta en la siguiente

figura:

Flujo de calor

v

Temperatura

Figura 2- 13. DSC completo

Normalmente, no todo lo que se ve aqui estara presente en una
curva de calorimetria diferencial de barrido. Las senales que representan
la cristalizacion y la depresion de la fusion solamente apareceran en las
sustancias capaces de formar cristales. Las sustancias completamente
amorfas no exhibiran cristalizacion ni fusion. Pero las sustancias que
contengan dominios tanto cristalinos como amorfos, es decir, las
sustancias semicristalinas, mostraran todas las caracteristicas que se
ven arriba.

Si se observa atentamente la curva de calorimetria diferencial de

barrido, se aprecia una gran diferencia entre la transicion vitrea y las
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otras dos transiciones térmicas, cristalizacion y fusion. En el caso de la
transicion vitrea, no hay ninguna depresion, ni ningun pico. Esto es
porque durante la transicion vitrea, no hay calor latente cedido o
absorbido. Pero la fusion y la cristalizacion si involucran cesion o
absorcion de calor. Lo Gnico que se ve en la temperatura de transicion
vitrea es un cambio en la capacidad calorifica del polimero.

Puesto que hay un cambio de capacidad calorifica, pero no hay
calor latente involucrado en la transicion vitrea, se dice que ésta es una
transicion de segundo orden. Las transiciones como la fusion y la
cristalizacion, que si tienen calores latentes, son denominadas

transiciones de primer orden.

2.6.7 Grado de cristalinidad

La calorimetria diferencial de barrido también puede informar
acerca de qué proporcion de la sustancia es cristalina y qué proporcion
es amorfa.

El calor de fusion de la sustancia se determina midiendo el area
del pico de fusion en el grafico del flujo calérico, por gramo de material,

frente a la temperatura.

calor xtemperatura _ J-K

- ecuacion 2- 20
tiempo x masa s-g

area =

Por lo general, se divide el area por la velocidad de calentamiento
en el experimento de calorimetria diferencial de barrido. La velocidad de
calentamiento esta dada en unidades de K/s. Por lo tanto la expresion se

hace mas simple:
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J-

J-K
: area : -S9 :i ecuacion 2- 21
velocidad de calentamiento K g

]

Dado que se conoce la masa de la muestra, se puede simplificar.
(JJX g=1J ecuacion 2- 22
g

De este modo, se calcula el calor total suministrado cuando la
sustancia funde. Si se hace el mismo calculo para la depresion obtenida
en la curva de calorimetria diferencial de barrido para la cristalizacion de
la sustancia, se puede obtener el calor total absorbido durante la
cristalizacion. Llamese Hm tota1 @l calor total cedido durante la fusion, y
Hc tota1 al calor de la cristalizacion.

Restando uno de otro:

H H

m,total — "¢ total — H ecuacion 2- 23

H es el calor liberado por esa porcion de la muestra que ya estaba
en estado cristalino antes de que se calentara por encima de su Tc. Si se
quiere conocer qué proporcion del polimero ya era cristalino antes de la
transicion, se resta el calor liberado durante la cristalizacion.

Con H se puede deducir el porcentaje de cristalinidad, dividiendo
por el calor especifico de fusion H." (cantidad de calor liberada por una
cierta cantidad de sustancia, generalmente un gramo). H esta dado en
julios y el calor especifico de fusion esta dado, por lo general, en julios

por gramo, asi que el resultado, mec vendra dado en gramos.
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=g ecuacion 2- 24

Esta es la cantidad total de sustancia expresada en gramos, que
era cristalina por debajo de la Tc. Si ahora se divide este numero por el
peso de nuestra muestra, miotal, S€ obtiene la fraccion de muestra que

era cristalina y por lo tanto, el porcentaje de cristalinidad.

m ., L ..
¢ = fracciéon cristalina ecuacion 2- 25
m

total

. - o . 5
fraccion cristalinax100= % cristalinidad ecuacion 2- 26

2.7 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (Termogravimetric Analysis, TGA) es
una técnica analitica empleada para determinar la estabilidad térmica de
un material y su fraccion de componentes volatiles, monitorizando el
cambio de peso que se produce cuando se calienta la muestra. La
medida se lleva a cabo normalmente en aire, o en atmosfera inerte (helio
o argon), y el peso es registrado en funcion del incremento de la
temperatura. A veces, la medida se lleva a cabo en una atmosfera pobre
en oxigeno (entre el 1 al 5% de O2 en N> 6 He), para minimizar la
oxidacion.

En muchos casos, el TGA es llevado a cabo en una atmosfera
oxidativa (aire, o mezclas de oxigeno y gas inerte) con una rampa de
temperatura lineal. La temperatura maxima se selecciona de forma que
el peso de la muestra es estable al final del experimento, lo que implica

que todas las reacciones quimicas se han completado (como, por
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ejemplo, la combustion). Esto proporciona dos importantes fuentes de
informacion: contenido en cenizas (masa residual, Mres) y temperatura de
oxidacion (To) (Figura 2- 14). Mientras que la definicion del contenido en
cenizas en clara, la temperatura de oxidacion se puede definir de
muchas formas, como, por ejemplo, el maximo del pico de la velocidad de
pérdida de masa (dm/dTmax), 0 bien como la temperatura inicial (Tonset).
Lo primero se refiere a la temperatura correspondiente a la maxima
velocidad de oxidacion, mientras que lo segundo hace referencia a la
temperatura a la que comienza la oxidacion. Se prefiere utilizar la
primera definicion, por dos razones: la primera, es que la temperatura de
inicio de oxidacion es dificil de determinar, ya que la oxidacion comienza
de forma gradual. En segundo lugar, la pérdida de peso debida a la

oxidacion del carbono esta normalmente sobrestimada.

onset 0

% Peso

res

Temperatura

Figura 2- 14. TGA tipico

En muestras heterogéneas, se obtendran pérdidas de peso
diferentes en cada experimento. Esta fuente de error puede subsanarse
repitiendo el experimento varias veces. Asimismo, durante las

combustiones, se observa un retroceso de la linea base. Esto se debe a la
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rapida pérdida de masa que se produce en la combustion (la muestra

debe pesar unos 10 mg aprox.), y que da lugar a éste fenomeno.

2.8 Ensavos tecnologicos

2.8.1 Superpave

El protocolo SHRP (Strategic Highway Research Programme) fue
establecido por el Congreso de los Estados Unidos en 1987 para mejorar
el funcionamiento y durabilidad de los autopistas y hacerlas mas
seguras para los usuarios. Como consecuencia surge SUPERPAVE, un
producto de la investigacion que el protocolo SHRP realiza sobre el
asfalto, el cual integra especificaciones basadas en el funcionamiento del
asfalto, métodos de ensayo, equipos y protocolos.

Ensayos tradicionales como los de penetracion o viscosidad no se
relacionan adecuadamente con el comportamiento y funcionamiento del
pavimento. El principal objetivo del protocolo SHRP fue desarrollar
especificaciones basadas en el funcionamiento para los betunes y
betunes modificados.

Superpave introduce un nuevo sistema de gradacion basado en el
comportamiento, denominado “grado asfaltico” (PG), que fue adoptado
por AASHTO (American Association of State Highway and Transportation
Officials) como MP1. Este sistema esta basado tanto en la determinacion
de la temperatura maxima promedio del pavimento en un periodo de
siete dias como en la temperatura minima del mismo. Un ejemplo es el
betin PG 64-28. El primer numero indica que el betun reune las
propiedades idoneas para satisfacer las necesidades hasta 64°C,
mientras que el ultimo indica que el betin se comportara
adecuadamente hasta un valor minimo de —28°C.

A raiz de las investigaciones realizadas en el marco del protocolo

SHRP surgieron nuevos métodos de caracterizacion de betunes y
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betunes modificados. Estos permiten relacionar resultados a escala de
laboratorio con las temperaturas adecuadas para su puesta en servicio.
Mediante la reometria de cizalla oscilatoria se obtienen medidas de
propiedades reolégicas como el moédulo de cizalla complejo (G*) y el
angulo de fase (§) en un intervalo de temperatura de O a 90°C, segun
AASHTO TPS. Segun las especificaciones que se presentan en AASHTO
MP1, deben obtenerse ciertos valores para que la temperatura a la que
se realizan los ensayos pueda ser considerada como temperatura
maxima en la gradacion del betin. Los ensayos se realizan tanto sobre

muestras no envejecidas como envejecidas:
- G*/sendé>1,0 kPa
- G*/send>2,2 kPa
— G*send<5000 kPa

Para ser considerados adecuados para la pavimentacion, segun
AASHTO MP1 (ASTM D4402-87), la viscosidad de los betunes o betunes
modificados sin envejecer, medidos a 135°C, no deberian superar los 3

Pa's.

2.8.1.1 Redmetro de cizalla dinamico

El redmetro de cizalla dinamico es empleado en el sistema
Superpave para determinar las caracteristicas reologicas de los ligantes
a temperaturas medias y elevadas. Las temperaturas previstas en el area
en la que el ligante asfaltico sera aplicado, determinan la temperatura
del ensayo.

Los ensayos basicos emplean una muestra de ligante asfaltico
colocada entre dos platos. El plato inferior esta fijo, mientras que el
superior oscila a una frecuencia de 1,59 Hz (10 radianes/s), para
generar un efecto de cizalla. Estas oscilaciones pretenden simular el
efecto de la accion cortante que ejerce el trafico a una velocidad media de
90 km/h.
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Las mezclas asfalticas, en el rango de media a alta temperatura, se
comportan en parte como un solido elastico (la deformacion debida a la
carga es recuperable, es decir, es capaz de volver a su forma original una
vez cesada la carga aplicada), y como un liquido viscoso (la deformacion
debida a la carga no es recuperable, es decir, no es capaz de volver a su
forma original una vez cesada la carga aplicada). A través de la medida
de G* (moédulo complejo) v & (angulo de fase), el reéometro de cizalla
dinamico es capaz de determinar el modulo complejo total, asi como sus
componentes elastica y viscosa.

Los parametros G* y § son empleados como factores para predecir

los siguientes parametros:

— “Rutting” (surcos causados por el trafico rodado). Para
resistir el “rutting”, una mezcla asfaltica debe ser rigida (no
deformarse demasiado) y debe ser elastica (debe ser capaz de
retornar a su forma original, tras la aplicacion de una
deformacion). Por consiguiente, la componente elastica del
modulo complejo, G*:cosd, debe ser grande. Es decir, cuando
se produce el “rutting” en mayor medida, esto es, durante la
etapa temprana y media de la vida del pavimento, Superpave
especifica un valor minimo para la componente elastica del
modulo complejo. Intuitivamente, cuanto mayor es el valor
del modulo complejo, mas rigido sera el asfalto (capaz de
resistir la deformacion), y cuanto menor sea el valor de 6,
mayor sera la proporcion elastica de G* (es decir, mas capaz
de recuperar su forma original tras la aplicacion de una

deformacion).

— Fatiga. Para resistir la fractura por fatiga, una mezcla
asfaltica debe ser elastica (capaz de disipar energia al
recuperar y no al fracturarse) pero no demasiado rigida (las
sustancias excesivamente rigidas se fracturaran mas que las
que se recuperan tras deformarse). Por consiguiente, la

componente viscosa del modulo complejo, G*'send, debe ser
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pequena. Por lo tanto, cuando la ruptura por fatiga es un
factor importante (cuando ha transcurrido mucho tiempo de
la vida del pavimento), Superpave especifica un maximo
valor para la componente viscosa del modulo complejo. Esta
relacion entre G*send y la ruptura por fatiga, es mas tenue
que la relacion para el rutting discutida en el apartado

anterior

El ensayo estandar con el reometro de cizalla dinamico es:
AASHTO TPS. “Determinacion de las propiedades reologicas de una
mezcla asfaltica empleando un redometro de cizalla dinamico”
(Determining the Rheological Properties of Asphalt Binder Using a
Dynamic Shear Rheometer (DSR)).

2.8.2 Ensayos tecnoldgicos tradicionales

2.8.2.1 Ensayo de penetracion

El ensayo de penetracion es el mas antiguo que existe. En 1888,
H.C. Bowen, de la “Barber Asphalt Paving Company”, invento el
precursor del equipo que se emplea en este ensayo, la “Bowen
Penetration Machine". Su principio basico de funcionamiento, que es el
mismo que el del ensayo de penetracion, era el de determinar la
profundidad a la que una aguja de coser truncada del n® 2 penetraba
una muestra de asfalto bajo unas condiciones especificas de carga,
tiempo y temperatura. En 1915, la ASTM fue incluso mas lejos en las
especificaciones para este ensayo: ASTM DS. “Penetracion de materiales
bituminosos” (Penetration of Bituminous Materials).

El actual ensayo de penetracion (ver Figura 2- 15), publicado por
primera vez en 1959, describe el procedimiento basico a seguir:

En primer lugar, se debe fundir y congelar la mezcla asfaltica bajo
condiciones controladas. A continuacion, se mide la penetracion de una

aguja estandar en la mezcla asfaltica bajo las siguientes condiciones:
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— Carga: 100 gramos
— Temperatura: 25°C

— Tiempo: 5 segundos

Figura 2- 15. Ensayo de penetracion

La profundidad de la penetracion es medida en unidades de 0,1
mm, y convertida a unidades de penetracion (por ejemplo, si la aguja
penetra 8 mm, el nimero de penetracion del asfalto es de 80). El grado

de penetracion se basa en el ensayo de penetracion.

2.8.2.2 Temperatura de reblandecimiento anillo-bola

El punto o temperatura de reblandecimiento anillo-bola se define
como la temperatura a la que una muestra de betin se deforma ante el
peso de una bola de acero de 3,5 gramos. Aunque es comunmente
utilizado en Europa, es mas empleado para asfaltos de
impermeabilizacion en los Estados Unidos. Basicamente, dos discos
horizontales de betun fundidos en anillos acodados de metal (ver Figura
2- 16) son calentados a una velocidad controlada en un bano liquido,
mientras que cada uno soporta una bola de metal. El punto de

reblandecimiento es definido como la media de las temperaturas a las
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que los dos discos se reblandecen lo suficiente para permitir que cada
bola, envuelta en betun, caiga una distancia de 25 mm (1 pulgada). La
norma en concreto es: AASHTO T 53 (ASTM D 36); Punto de
reblandecimiento del betun; aparato anillo-bola (Softening Point of

Bitumen; Ring-and-Ball Apparatus).

23 mm

Figura 2- 16. Muestra del ensayo del punto de reblandecimiento

2.8.2.3 Viscosidad cinematica a 135°C

La viscosidad cinematica de un liquido es la viscosidad absoluta (o
dinamica) dividida por la densidad del liquido a la temperatura de
medida. El ensayo a 135°C fue escogido para simular las temperaturas
de mezclado y vertido tipicas encontradas en la construccion de un
pavimento.

Los ensayos basicos de viscosidad cinematica miden el tiempo que
tarda, para un volumen fijo de mezcla asfaltica, en fluir a través de un
viscosimetro capilar bajo estrictas condiciones controladas (ASTM,
2001).

El ensayo de viscosidad cinematica estandar es: AASHTO T 201
(ASTM D 2170). “Viscosidad cinematica de asfaltos (betunes)”.

(Kinematic Viscosity of Asphalts (Bitumens))
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3 EXPERIMENTAL

3.1Materiales de partida

3.1.1 Aceite

El aceite utilizado en el presente trabajo, de naturaleza nafténica
(SR-10), ha sido suministrado por la empresa Verkol Lubricantes,

(Espana) y procede del refino de petroleo.
L)

I

Figura 3- 1. Aceite SR-10

Se almaceno en recipientes de aluminio, a temperatura ambiente
hasta el momento de preparar las muestras. Las propiedades fisicas del

aceite utilizado se resumen en la tabla siguiente:

Tabla 3- 1. Propiedades fisicas del aceite SR-10 de Verkol.

Propiedad Método ASTM Valor

Contenido en aromaticos D2140 11 %

o,
Analisis del tipo de Ca IR 16 %
hidrocarburo Cn IR 40 %
Cp IR 44 %

Hidrocarburos aromaticos o
polinucleares (PAN) IP346 20 %
Sulfuros D2622 0,06 %
Acidez D974 <0,01 mg KOH
Densidad (15°C) D4052 0,916 Kg/dm3
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El ensayo termogravimétrico realizado (TGA) (Figura 3- 2) revela

que el aceite empieza a evaporarse a partir de 150°C.

1,2
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Figura 3- 2. TGA del aceite nafténico empleado

3.1.2 Polimero

El polimero utilizado en el presente estudio (Figura 3- 3) ha sido
suministrado, en forma de granza, por la empresa EGMASA (Espana) y

procede del reciclado de plasticos de la actividad agricola de Andalucia.

Figura 3- 3. Polimero reciclado.

Se realizaron numerosos analisis, que se muestran en la Tabla 3-

2, para determinar la composicion del polimero, llegandose a la
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conclusion de que se trataba del copolimero EVA (etileno-acetato de

vinilo), cuya estructura se presenta a continuacion.

... [[CH2-CHa2-|a...[-CH-CH2z]p...[-CH2-CHa2-]e...

|
O

|
C=0

|
CHs3

Figura 3- 4. Estructura del copolimero EVA.

Tabla 3- 2. Propiedades del copolimero EVA reciclado.

Propiedad Valor
Contenido en acetato 5,4 % p/p
Residuo inorganico <3% p/p
Negro de humo <1 %p/p
Mw 1,23-105 g'mol!
Mn 1,17-10% g'mol!
Polidispersidad (Mw/Mn) | 10,54

El polimero reciclado se descompone segiun se muestra en el
analisis termogravimétrico realizado, y cuyos resultados se presentan en
la siguiente Figura (Figura 3- 5). El polimero reciclado empieza a
descomponerse a 250°C, presentando un maximo final a 472°C. En este
ensayo, el polimero reciclado presenta tres temperaturas caracteristicas
diferentes: la emision de acido acético (Ta) que se relaciona con el
porcentaje de vinil acetato del copolimero, la decomposicion de los
grupos polietileno procedentes de los grupos vinil acetato (Tp), y la

descomposicion de la cadena de polietileno (T¢) [1].
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Figura 3- 5. TGA del polimero reciclado.

3.1.3 Resina

La resina empleada (Figura 3- 6) ha sido suministrada por la
empresa Valcan, S.A (Espana) y procede de la extraccion de pino
pinonero (Pinus pinea L.). La resina es solida a temperatura ambiente y
no ha sido modificada por métodos fisico-quimicos. Sus propiedades se

encuentran recogidas en la Tabla 3-3.
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Figura 3- 6. Resina de colofonia.

Tabla 3- 3. Propiedades de la resina de colofonia.

Propiedad Valor

Neutros 10 %

Acidos tipo abiético de doble enlace. 53 %

Acidos-Dihidro (tipos abiético y pimarico) 13 %

Fraccion | Acidos-Tetrahidro (contienen &cidos tipo 16 %
pimarico)

Acidos Dehidroabiéticos 2 %

Bicarbonatos-solubles (acidos oxidados) 6 %

Punto de reblandecimiento 73°C

La resina de colofonia se descompone segun se muestra en el

ensayo de termogravimetria diferencial de la Figura 3- 7. La resina de

colofonia empieza a descomponerse a 150°C aprox., alcanzando a 303°C

su maxima descomposicion. La maxima pérdida de peso en la resina se

produce debido a la desorcion de componentes volatiles de bajo peso

molecular, esto es, hemicelulosas y ligninas procedentes del vegetal del

que fue extraida la resina [2, 3, 4]. Estas dos moléculas son las

responsables de la formacion de los alquitranes y de los residuos

carbonizados.
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Figura 3- 7. TGA de la Resina de Colofonia.

3.2Procesado de ligantes sintéticos

3.2.1 Relacion de muestras procesadas

Las mezclas binarias, asi como los ligantes sintéticos que se han
preparado, se detallan en la

Tabla 3- 4, y se representan en la Figura 3- 8:
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Tabla 3- 4. Relacion de muestras procesadas.

%
Sistema Muestra % p/ p 70 p/ p Poligl/elio
Aceite Resina
Rec.
AR20 80 20 0
Aceite- AR40 60 40 0
Resina AR60 40 60 0
AR8O 20 80 0
APOS5 95 0 S
Aceite- AP10 90 0 10
Polimero AP20 80 0 20
AP30 70 0 30
AP40 60 0 40
RPO5 0 95 S
RP10 0 90 10
Resina- RP15 0 85 15
Polimero RP20 0 80 20
RP30 0 70 30
RP40 0 60 40
RP60 0 40 60
Sintético 1 36 55 9
Sintético 2 19 76 S
Ligantes | Sintético 3 18 70 12
Sintéticos | Sintético 4 32 47 21
Sintético 5 23 62 15
Sintético 6 44 45 11
@ Muestras
Relacion AR constante
Resina Linea AR60
Linea AR80
Relacion AP constante
Linea AP20
Linea AP40
Relacion RP constante
Linea RP15

Linea RP20

0,8

Poll’merol’oi”%'< —7 7 77— \'/ ;/MOO

7 .
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Aceite

Figura 3- 8. Composiciones de los sistemas estudiados
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En la preparacion de los ligantes sintéticos, se ha estudiado la
influencia de la adicion del tercer componente a una mezcla binaria. Por
ello, se han preparado ligantes de relaciones binarias conocidas, aceite-
resina, aceite-polimero, y resina-polimero, con la posterior adicion del
tercer componente, polimero, resina, y aceite, respectivamente. Este
procedimiento permite, por una parte, dilucidar la influencia por
separado de cada componente en la mezcla ternaria, y por otra parte,
abre la posibilidad de disenar ligantes sintéticos de propiedades

determinadas a partir de las propiedades de las mezclas binarias.

3.2.2 Sistemas de procesado

El procesado de las mezclas binarias se llevo a cabo con diferentes
equipos, dependiendo de la muestra en cuestion, segun se detalla en la
Tabla 3-5. El protocolo que se siguio fue el siguiente: en primer lugar, se
procedio a termostatizar el sistema hasta la temperatura de procesado.
Seguidamente, se adicionaron al recipiente de mezclado las proporciones
adecuadas de los componentes en cada caso, y se esper6 hasta que se
alcanzase la temperatura de proceso. A continuacion, se agito la mezcla
hasta que todos los componentes formaran una mezcla homogénea. Una
vez finalizado el procesado, se almacend la muestra en el congelador

hasta su uso.
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Tabla 3- 5. Sistemas de procesado por muestra.

Sistemas | Recipiente S1st'em:';1‘ de Agitador Slstemg de. B
agitacion termostatizacion
Vidrio turbina de Bafio con cabeza
Aceite- cilindrico | IKA modelo 4 palas de o
. . termostatica
Resina (60 x RW-20 acero inox., (polietilenglicol)
140mm) (50 x 8 mm) | P g
Vidrio turbina de | Bafio con cabeza
Aceite- cilindrico IKA modelo 4 palas de termostatica
Polimero (60 x RW-20 acero inox., (polietilenglicol)
140mm) (50 x 8 mm)
Resina- Mezclador Rotor tipo Polylab (sistema
) Polylab modelo “ - L
Polimero Roller eléctrico)
3000 p
Ligantes Mezclador Rotor tipo Polylab (sistema
P Polylab modelo “ - L
Sintéticos 3000 p Roller eléctrico)

La eleccion de diferentes sistemas de procesado se debe a la

diferente naturaleza de las mezclas. Desde las muestras fluidas de los

sistemas aceite-resina, que eran imposibles de procesar en el médulo

Polylab, hasta mezclas de elevada elasticidad dificilmente procesables en

un agitador convencional, siendo necesario recurrir a meétodos de

amasado.

Figura 3- 11. Mezclador 300p

Figura 3- 12. Polylab

Diserio de nuevos Ligantes Sintéticos a partir de materiales reciclados



Experimental 70

Los sistemas objeto de estudio fueron sometidos a las condiciones

de procesado que se detallan en la Tabla 3- 6:

Tabla 3- 6. Parametros de proceso.

Sistema Temperatura | Tiempo Velo?lde}q
de agitacion

Aceite- 120 °C 1,5h 60 rpm
Resina
Aceite- o
Polimero 130 °C 6h 450 rpm
Resina- o
Polimero 130 °C 6h 20 rpm
Ligantes o
Sintéticos 130 °C 6h 20 rpm

Las condiciones empleadas proporcionaron una adecuada
homogeneizacion de todos los sistemas bajo estudio. Como se ha
senalado en el apartado anterior, estas condiciones de procesado se han
variado en funcion de las caracteristicas de las mezclas y procurando,
siempre, que el procesado sea lo menos agresivo posible para frenar, en

la medida de lo posible, el deterioro de los sistemas estudiados.

3.3 Estudio termomecanico v estructural

3.3.1 Preparacion de las muestras

Para preparar las muestras fluidas para su caracterizacion
reologica, se coloc6 una cantidad suficiente de muestra en la placa
inferior del reémetro, se llevo la placa superior a la posicion de medida,
aplicando calor cuando era necesario, y se eliminé adecuadamente (en
su caso) la muestra que sobresalia por los lados de ambas placas.

Para muestras tipo sélido o semisélido, se prepararon previamente
moldes de las mismas mediante una prensa (Figura 3- 13) de acero
inoxidable, de 1 mm de espesor. Las muestras se prensaron a una

temperatura de 135°C, durante 15 minutos, a 50 kg/cm? de presion.
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Figura 3- 13. Sistema de preparacion de muestras soélidas.

3.3.2 Ensayos reoldgicos

Los ensayos reologicos fueron realizados con un reometro (Figura
3- 14) de esfuerzo controlado RS-150, (HAAKE, Alemania) y con un
controlador de temperatura tipo Peltier (HAAKE, Alemania). La geometria
seleccionada fue de placas lisas paralelas, de 35 y 60 mm de diametro,
para las muestras aceite-resina, y de placas rugosas paralelas, de 20
mm de diametro, para los sistemas aceite-polimero y resina-polimero,
con una distancia entre placas de 1 mm, para las muestras aceite-
resina, y en torno a 1 mm para los sistemas aceite-polimero y resina-
polimero. El intervalo de esfuerzos aplicado vario segun la muestra y la
temperatura de medida, siendo el rango de temperaturas abarcado desde

-10 hasta 130°C.
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Figura 3- 14. Redmetro rotacional RS-150

Se llevaron a cabo diferentes pruebas reologicas:

- Ensayos en flujo estacionario, a diferentes temperaturas,
observando la variacion de la viscosidad con la velocidad de

deformacion.

- Barridos de esfuerzo, a distintas temperaturas, con objeto de

localizar la zona viscoelastica lineal.

- Barridos de frecuencia a diferentes temperaturas, y en un

rango de frecuencias desde 0,1 hasta 100 rad/s.

- Barridos de temperatura en ensayos de flujo, a una velocidad
de calentamiento constante de 1°C/min y a una velocidad de

deformacion de 1s-1.

- Barridos dinamicos de temperatura, observando la variacion
de los modulos elastico y viscoso con respecto a la
temperatura, a una velocidad de calentamiento constante de

1°C/min, y a una deformacion de un 1%.
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3.3.3 Analisis téermico

Los ensayos se llevaron a cabo con un equipo de calorimetria
diferencial de barrido (DSC), modelo Q-100 (TA Instruments, EEUU)
(Figura 3- 15), usando nitréogeno como gas de purga (50 ml/min). Se
prepararon capsulas hermeéticas de aluminio con una prensa para su
sellado, colocando en el interior de las mismas una cantidad de muestra

de entre 5-10 mg.

Figura 3- 15. Calorimetro diferencial de barrido (DSC).

En todos los casos, se realizaron ensayos de calorimetria
diferencial en el intervalo de [-80 = 200°C], a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. Se realizaron 3 ciclos: un primer ciclo de
calentamiento hasta 200°C, seguido de un enfriamiento hasta -80°C,
para finalizar con un nuevo calentamiento hasta 200°C. Con el objeto de
que todas las muestras tuvieran la misma historia térmica, fueron todas
termostatizadas a -80°C durante 5 minutos, y mantenidas también 5
minutos a temperatura constante entre ciclo y ciclo.

En los sistemas resina-polimero, aparecié una transicion térmica
en torno a 50°C, que se interpreto mediante la aplicacion de un nuevo
protocolo en el rango [-50 = 150°C]|, realizando rampas de temperatura
a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. El nuevo protocolo se
basa en los siguientes pasos: en primer lugar, se fundié la muestra a

150°C, y se mantuvo durante 10 minutos a esta temperatura. A

Diserio de nuevos Ligantes Sintéticos a partir de materiales reciclados



Experimental 74

continuacion, se sometio la muestra a una rampa de enfriamiento desde
150 hasta 50°C. Seguidamente, se mantuvo la muestra durante 1 hora a
50°C, con objeto de que cristalizara la mayor cantidad posible de
fracciones presentes en la muestra. Se volvio entonces a enfriar hasta -
50°C, y se mantuvo a esta ultima temperatura durante 10 minutos.
Finalmente, se realiz6 una rampa de calentamiento desde -50 hasta
150°C.

Los analisis termogravimétricos se realizaron en un TGA QS50 (TA
Instruments, EEUU), que es un equipo provisto de una microbalanza
(Figura 3- 16), capaz de registrar pérdidas de masa con la variacion de la
temperatura. Los ensayos se realizaron desde temperatura ambiente
hasta 500°C (aprox.), a una velocidad de calentamiento de 10°C/min,

usando nitréogeno como gas de purga.

Figura 3- 16. Analizador Termogravimétrico (TGA).

3.3.4 Ensayos tecnologicos

El ensayo de penetracion es uno de los ensayos mas significativos,
y se basa en la profundidad que alcanza una aguja suspendida en un
eje, a los que se acopla un peso, que en total suma 100g. Este peso se
deja caer durante S5s sobre una muestra que esta termostatizada a una
temperatura de 25°C. La penetracion resultante, esto es, la profundidad
que alcanza la aguja, se mide en mm (ensayo basado en la norma ASTM

D5). Este ensayo se ha realizado tanto a betunes comerciales de indices
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de penetracion 60/70 y 150/200, como a los ligantes sintéticos

preparados.

Figura 3- 17. Penetrometro

Otro ensayo interesante es el punto de reblandecimiento anillo-
bola, que determina el punto de fusion de materiales semisolidos
mediante un sistema normalizado. Este ensayo consiste en la colocacion
de dos esferas de 9,5 mm de diametro y 3,50 g sobre dos anillos
metalicos, rellenos de betun, y sumergidos en un bano con agua (o
glicerina), que se calienta a una velocidad de 5°C/min. La temperatura
de reblandecimiento anillo-bola se calcula como la temperatura media
entre las temperaturas a las que caen las dos bolas, a una profundidad
de 25 mm (ensayo basado en la normativa ASTM D36). Como en el caso
anterior, se comparan dos betunes comerciales con los ligantes

preparados.

Figura 3- 18. Dispositivo Anillo-Bola
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3.3.5 Microscopia optica

Se ha empleado un microscopio 6ptico Olympus BX51 (Figura 3-
19), con diferentes lentes de magnificacion: 4x, 10x, 20x y 50x. Este
microscopio se ha adaptado para ser acoplado a una camara digital
Olympus Camedia C-5050ZOOM (zoom Optico 3Xx y una maxima
resolucion de 5.0 Mega Pixeles), una video camara a color JVC TK-
C1481B, (velocidad de 50 frames/segundo) y a los sistemas Linkam
Cryo-CSS450 y Linkam LTS350.

Las muestras, depositadas sobre un portamuestras, se prepararon
llevandolas a su temperatura de fusion, y enfriando hasta temperatura
ambiente. Estas se han observado y se han tomado fotografias a distinta
magnificacion, empleando filtros de luz polarizada, que permiten

observar las fracciones cristalinas presentes en las muestras.

Figura 3- 19. Microscopio optico
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

Los ligantes sintéticos estudiados en esta tesis se han preparado
mezclando tres componentes; aceite, resina de colofonia y polimero
reciclado. Dada la complejidad de estos sistemas, se ha realizado un
estudio previo de las propiedades mecanicas y térmicas de las mezclas
binarias de estos tres componentes. Asi, la composicion del ligante
sintético puede disenarse partiendo de una mezcla binaria (base), a la
que se adiciona el tercer componente.

Los ligantes preparados estan constituidos por un aceite de bajo
peso molecular, que actia como dispersante de las moléculas mas
grandes [1, 2, 3, 4, 5]. Una resina, de peso molecular intermedio, es la
encargada de dotar a la mezcla de propiedades de adhesividad y
consistencia. Por su parte, el polimero es responsable de la elasticidad
del material y de la resistencia a la carga. Desde el punto de vista
estructural, estos sistemas son basicamente multifasicos, debido a cierto
grado de incompatibilidad entre sus componentes [6]. Las mezclas
aceite-resina son sistemas monofasicos, mientras que las mezclas aceite-
polimero y resina-polimero podrian no ser compatibles, dando lugar a

sistemas polifasicos.

4.1 Sistema aceite-resina

Las propiedades mecanicas de mezclas aceite-resina, tales como el
comportamiento en flujo y el comportamiento viscoelastico lineal, en
funcion de la composicion son cruciales para el diseno de mezclas
sintéticas con unas caracteristicas adecuadas, sobre todo en el caso en
el que la fase continua del ligante sea una mezcla de aceite-resina,
donde se dispersa el polimero. Asimismo, la evolucion de la viscosidad
con la temperatura y la composicion determina las condiciones de

procesado de las mezclas. Las propiedades de fluencia viscosa de las
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mezclas aceite-resina se pueden expresar en funcion de la composicion y
de la temperatura, por medio de reglas de mezcla y de modelos
viscosidad-temperatura, como las ecuaciones de Arrhenius o de
Williams-Landel-Ferry, con objeto de modelizar la consistencia de las
mismas [7].

Por otra parte, la fragilidad de los ligantes en la region de baja
temperatura esta relacionada con su temperatura de transicion vitrea.
Por tanto, la medida de la temperatura de transicion vitrea de las
mezclas es necesaria para determinar tanto las propiedades a baja
temperatura como el grado de compatibilidad de sus componentes, y

consecuentemente, la naturaleza de la fase continua [8, 9, 10].

4.1.1 Caracterizacion mecdnica

4.1.1.1 Ensayos de flujo en estado estacionario

En las Figura 4-1 aFigura 4-6, se presentan los resultados de los
ensayos de flujo en estado estacionario, en funcion de la temperatura,
para el aceite, la resina y las mezclas aceite-resina.

Todos los sistemas presentan un comportamiento newtoniano en
el intervalo de temperaturas estudiado. Asimismo, para cada sistema
particular, se observa una disminucion de la viscosidad con el aumento

de la temperatura.
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Figura 4-1. Ensayos de flujo viscoso para el aceite a varias temperaturas.
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Figura 4-2. Ensayos de flujo viscoso para las mezclas aceite-resina, al

20% p/p de resina, a varias temperaturas.
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Figura 4-3. Ensayos de flujo viscoso para las mezclas aceite-resina, al

40% p/p de resina, a varias temperaturas.
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Figura 4-4. Ensayos de flujo viscoso para las mezclas aceite-resina, al

60% p/p de resina, a varias temperaturas.
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Figura 4-5. Ensayos de flujo viscoso para las mezclas aceite-resina, al

80% p/p de resina, a varias temperaturas.
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Figura 4-6. Ensayos de flujo viscoso para la resina a varias

temperaturas.
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En la Figura 4-7, se muestran las curvas de flujo, a 75°C, de las
mezclas, para diferentes relaciones aceite-resina (0, 20, 40, 60, y 100%
en peso de resina). A esta temperatura, la resina presenta la mayor
consistencia, mientras que el aceite presenta una viscosidad mucho
menor, si se compara con la de la resina (casi cinco ordenes de
magnitud). Las mezclas binarias presentan viscosidades intermedias
entre los componentes puros, aumentando sus valores a medida que se
incrementa el contenido en resina, lo que indica el efecto plastificante

que sobre ésta ejerce el aceite [11].
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Figura 4-7. Ensayos de flujo viscoso para las muestras aceite-resina a

75°C.

La similitud entre los sistemas binarios estudiados sugiere que la
viscosidad puede relacionarse con la composicion mediante reglas de
mezclado, en funcion de la viscosidad de los componentes puros y de las

fracciones en peso de los componentes presentes en la mezcla binaria.
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La regla de mezcla potencial ha resultado ser la mas adecuada
para describir la evolucion de la viscosidad con la composicion de las

mezclas aceite-resina [7]. Esta regla de mezcla se define como:

1/
77:(Vo'77cr;]+vr'77rn) " ecuacion 4-1

donde u,, ur son las fracciones en volumen de los componentes
puros, aceite y resina, 1o, 1r son los valores de las viscosidades de esos
componentes a una temperatura determinada, y n es un parametro
ajustable.

En la Figura 4- 8, se representan los valores experimentales de
viscosidad newtoniana, asi como sus estimaciones, segun la regla de
mezclado potencial, en funcion de la composicion, y en un rango de
temperaturas comprendido entre 50 y 100°C (donde los valores
experimentales de aceite y de resina son accesibles). Como puede
observarse, las viscosidades de las mezclas binarias aceite-resina se
predicen bastante bien, a partir de las del aceite y de la resina, mediante

la regla de mezclado potencial.
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Figura 4-8. Representacion de los valores de viscosidad para las

mezclas aceite-resina en funcién de la concentracién de resina.
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En la Tabla 4-1, se presentan los valores del parametro n,
obtenidos a cada temperatura, aplicando el modelo potencial. También

se representan los valores de viscosidad de los componentes puros.

T [°C] n 11 (resina) N2 (aceite) r2
50 -0,14 3,02-10° 0,06 0,942
75 -0,21 586 0,02 0,987
100 -0,30 4,80 0,01 0,971

Tabla 4-1. Valores del ajuste potencial de las viscosidades limite para

las muestras aceite-resina.

Como se observa, el parametro n es dependiente de la
temperatura. Consecuentemente, la modelizacion de las mezclas
binarias respecto de la temperatura necesita un parametro adicional,
con objeto de obtener una expresion capaz de predecir la evolucion de la
viscosidad de las mezclas binarias respecto a la temperatura (estando
ésta comprendida entre 50 y 100°C) y la composicion. Por todo ello, es

necesario utilizar otro modelo mas apropiado.

4.1.1.2 Barridos dinamicos de temperatura

Dada la naturaleza newtoniana de las mezclas aceite-resina, puede
afirmarse que la viscosidad depende unicamente de la temperatura,
siendo independiente de la velocidad de cizalla en el rango de velocidades
estudiado. En estas situaciones, es posible obtener curvas viscosidad-
temperatura a velocidad de cizalla constante, las cuales dan informacion
de la evolucion de la viscosidad en un amplio rango de temperaturas.

Asimismo, si se cumple la regla de Cox-Merz:

ecuacion 4- 2
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Es posible combinar medidas dinamicas y medidas de fluencia
viscosa, extendiendo el intervalo de temperaturas de estudio.

La influencia de la temperatura sobre el comportamiento dinamico
de los sistemas se ha estudiado mediante barridos de temperatura a la
frecuencia de 1 Hz. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4-
9. Para un mismo valor de temperatura, la componente viscosa (G7)
presenta un valor superior a la componente elastica (G') en todo el
intervalo de temperaturas estudiado. Si se calculan los valores de la
viscosidad compleja (n*) para todas las mezclas, y se representan junto a
los obtenidos en los barridos de temperatura en flujo viscoso (), se
observa una marcada similitud entre ambos, cumpliéndose la regla de
Cox-Merz (ver Figura 4-10). Por tanto, los sistemas aceite-resina pueden

considerarse termorreologicamente simples.
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Figura 4-9. Barridos de temperatura en cizalla oscilatoria a la

frecuencia de 1 Hz, para las muestras aceite-resina
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Figura 4-10. Comparacion entre las viscosidades obtenidas en los

barridos de temperatura en cizalla estacionaria y en cizalla oscilatoria.

4.1.2 Caracterizacion calorimétrica

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es un meétodo
empleado frecuentemente para la determinacion de la miscibilidad de
mezclas [12, 13, 14, 15]. En una mezcla de dos componentes con
diferentes temperaturas de transicion vitrea (Tg), la presencia de una
Unica Tg indica el caracter monofasico del sistema, y por tanto, la
compatibilidad del mismo, desde un punto de vista termodinamico[16].

En la Figura 4-11, se representan los termogramas del aceite, la
resina y las mezclas aceite-resina. Todas las muestras presentan un
Unico evento térmico: una transicion vitrea. La transicion vitrea del
aceite se produce a baja temperatura (-58°C) mientras que la resina la
presenta a temperaturas mas altas (33°C). Por su parte, las mezclas

aceite-resina presentan una Unica transicion vitrea comprendida entre la
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transicion vitrea del aceite y la de la resina. Este hecho pone de

manifiesto la compatibilidad termodinamica de aceite y resina.
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Figura 4-11. Termogramas DSC de los sistemas aceite-resina.

Si se representa la temperatura de transicion vitrea frente a la
concentracion en volumen de resina (Figura 4-12), la dependencia de Tg
con la concentracion puede ajustarse a un modelo de mezclado basado
en la ecuacion de Gordon-Taylor [15, 10, 17], que viene dada por la

siguiente expresion:

Vv, -Tg, +k-v, - Tg,
v, +K-v,

T

g

ecuacion 4-3

donde v,, Ur son las fracciones en volumen de cada uno de los
componentes de la mezcla binaria, aceite y resina, Tg,, Tgr son las
temperaturas de transicion vitrea y k es un parametro semiempirico,
cuyo valor equivale a 1,72 en este caso. La temperatura de transicion

vitrea de las mezclas presenta una desviacion negativa respecto a la
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regla lineal de mezcla simple, acentuandose el efecto plastificante que
ejerce el aceite sobre la resina.

El parametro k es un parametro ajustable que actia como medida
semi-cuantitativa de la interaccion existente entre los componentes que
conforman la mezcla y depende de la diferencia existente entre los
coeficientes de expansion térmica entre los estados gomoso y vitreo para

los componentes que integran dicho sistema [18, 19].

40 T T T T T T T T T
T Resiﬁa T T T T T T T T
304 %p/lp  %viv Tg[°C] -
1 O 0 -58,79
204 020 017 -51,55 L’ -
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104 o060 056 -1894 . 7
0 1 0,80 0,77 4,21 It
%) ] 1 1 33,31 e
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Fraccién volumen resina
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Figura 4-12. Valores de Tg frente a la concentracion en volumen de

resina. Los valores se ajustan al modelo propuesto por Gordon-Taylor

4.1.2.1 Dependencia de la viscosidad con la
temperatura

Los modelos de Ahrrenius y Williams-Landel-Ferry (WLF) se han
empleado para predecir la dependencia de la temperatura con la
viscosidad compleja para muchos materiales [20]. El modelo de
Ahrrenius ha sido previamente empleado para modelizar la relacion

viscosidad-temperatura para mezclas de aceites aromaticos de procesado
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con resinas, asi como para modelizar los ligantes sintéticos formulados a
partir de las citadas mezclas [3].

En la Figura 4-13, se representan los valores de viscosidad
obtenidos, para las muestras aceite-resina estudiadas, expresadas como
fraccion en peso de resina, mediante ensayos de flujo en estado
estacionario y los valores de viscosidad obtenidos mediante barridos de

temperatura a velocidad de cizalla constante (7 =w). La dependencia de

la viscosidad con la temperatura puede representarse por el modelo WLF

[19]:

n __Cl.(T_Tref)

= ecuacion 4-4
17 ret C2+(T _Tref)

log

donde Ci, C2 son constantes, Trer €s una temperatura de referencia
que puede identificarse con la temperatura de transicion vitrea, y nrer €S

la viscosidad a esa temperatura [20].
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Figura 4-13. Evolucion de la viscosidad con la temperatura para

distintas mezclas aceite-resina, expresadas como fracciéon en peso.
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Si se aplica el modelo a cada sistema, y se toma como Trer la Tg
obtenida en DSC, se obtienen los resultados que se muestran en la Tabla
4-2. El modelo WLF se ajusta bastante bien tanto a las curvas de los

componentes puros como a las de sus mezclas.

Fraccion | Fraccion T =T C
peso volumen | """ "¢ | net[Pas] | Ci[-] | o2 r2
resina resina [*C] °C]

0 0 -58,8 3,98-1012 |16,79 24,04 | 0,983
0,20 0,18 -51,6 1,86-1012 | 16,85 30,94 | 0,987
0,40 0,36 -38,3 1,42-101% 117,89 |31,35|0,994
0,60 0,56 -18,9 1,44-10% |15,85]88,15|0,977
0,80 0,77 4,2 4,94-1011 |17,05|40,91|0,994

1 1 33,3 6,74:-101° | 16,50 | 45,40 | 0,983

Tabla 4-2. Valores de los parametros del modelo WLF para mezclas
aceite-resina, empleando los valores obtenidos de Tg en ensayos de DSC

como temperatura de referencia.

La evolucion viscosidad-temperatura de estas muestras puede
expresarse mediante una curva maestra, utilizando un procedimiento
descrito por otros autores [20].

Asi en la Figura 4-14, se presenta la curva maestra viscosidad-
temperatura-composiciéon para las mezclas aceite-resina estudiadas. El
procedimiento de superposicion consiste en desplazar, en el eje de
abscisas, la curva viscosidad-temperatura del aceite hasta T-Tg, siendo T
la temperatura experimental y Tg la temperatura de transicion vitrea
termodinamica del aceite. Para el resto de muestras, cada una de ellas
con diferentes concentraciones de resina, los valores experimentales de
las curvas viscosidad-temperatura se han superpuesto a la del aceite,
desplazando los datos experimentales del eje de abscisas T-Tgrneo, donde
Tgrneo ha sido obtenida a través de procedimientos de ajuste lineales,

para cada muestra [21].
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Esta temperatura de transicion vitrea reologica (Tgrneo) S€ muestra
en la Figura 4-15. Como puede observarse, los valores de la temperatura
de transicion vitrea reologica difieren de los datos termodinamicos (Tg)
obtenidos mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). La relacion
con la composicion de esta temperatura de transicion vitrea reologica es
también diferente de la termodinamica. Asi, los valores termodinamicos
de Tg obedecen a una regla de mezclado tipo Gordon-Taylor, mientras
que los reoldogicos son linealmente dependientes de las fracciones en
volumen de los componentes de las mezclas, segun la expresion

siguiente:

Ty rneo = Vo " Tg rneo (o) T Ve Tg Rneo (1) ecuacién 4-5

donde u, y ur son las fracciones en volumen del aceite y la resina,
YV TgRrneolo) TgRheo(r), SON las temperaturas de transicion vitrea del aceite y
la resina, respectivamente.

Esta desviacion entre la Tg termodinamica (DSC) con respecto de
la Tg reolégica (modelo WLF) puede estar relacionada con la dependencia

de la Tg reologica con la frecuencia [22].
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Figura 4-14. Curva maestra viscosidad /temperatura/concentracion para

los sistemas aceite-resina.
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Figura 4-15. Comparacion entre los valores las Tg obtenidas a partir de

los ensayos reologicos y térmicos.
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El modelo WLF ha sido también empleado para describir el
comportamiento de la curva maestra arriba mencionada. En este caso, la

temperatura de referencia elegida ha sido 0°C. Los parametros obtenidos

para este ajuste se muestran en la tabla siguiente.

- 0 ) ; Co ) Desviacion
Trer [°C] | et [Pas] | Cy [-] °C] r Media (%)
Superposiciéon| 0°C 6,39-106 | 12,05 56,990,988 12,6

Tabla 4-3. Valores del ajuste del modelo WLF a la curva maestra, siendo

0°C el valor de Tg de referencia.
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4.1.3 Conclusiones

Las mezclas binarias estudiadas muestran un comportamiento
newtoniano en el rango de temperaturas estudiado. Tanto una regla de
mezclado de tipo potencial como la ecuacion WLF pueden predecir las
viscosidades de las mezclas aceite-resina partiendo de la viscosidad de
los componentes puros, en funcion de la composicion y de la
temperatura, respectivamente. La regla de mezclado potencial necesita
una relacion adicional entre el exponente n con la temperatura, mientras
que la ecuacion WLF puede ser aplicada mediante la obtencion de una
Unica curva maestra de viscosidad para los componentes puros y sus

mezclas.

Respecto a los ensayos de calorimetria, puede concluirse que las
mezclas entre el aceite y la resina conforman un sistema monofasico,
debido a la existencia de una Unica temperatura de transicion vitrea, en
todas las mezclas binarias. Se ha encontrado una dependencia tipo
Gordon-Taylor de la temperatura de transicion vitrea con respecto a la
fraccion el volumen de resina presente en la mezcla. No obstante, los
valores termodinamicos de Tg empleados para obtener una curva
maestra de viscosidad siguen una dependencia lineal respecto al

contenido en resina.
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4.2 Sistema aceite-polimero

4.2.1 Introduccion

Los plasticos reciclados de invernaderos pueden ser mezclados con
agentes plastificantes para diversas aplicaciones [1, 2]. Este es el caso de
las mezclas aceite-polimero reciclado que se estudian en el presente
capitulo, puesto que pueden utilizarse como mezcla base en la
elaboracion de ligantes sintéticos [3, 4]. Por todo ello, es fundamental
conocer las posibles interacciones que puedan producirse entre ambos
componentes, ya que el polimero constituye la base elastica del ligante
sintético. Con objeto de comparar las propiedades de estas mezclas con
las de las mezclas aceite-resina, se ha realizado un estudio de la
evolucion de la viscosidad (a partir de ensayos en cizalla oscilatoria) con
la temperatura y la composicion. Esta variable se puede expresar en
funcion de la composicion y de la temperatura por medio de reglas de
mezcla, como la regla de Lecyar [5, 6].

Es importante remarcar que el comportamiento elastico de los
ligantes sintéticos, en la region de alta temperatura, esta relacionado con
el desarrollo de un entramado polimérico en el sistema [7, 8], como se

discutira mas adelante.

4.2.2 Caracterizacion mecanica

4.2.2.1 Barridos de frecuencia

La Figura 4.2- 1 muestra los resultados obtenidos en los ensayos
oscilatorios realizados sobre  tres muestras aceite-polimero
seleccionadas, en un rango de temperaturas de 0 a 125°C. Las mezclas
aceite-polimero reciclado presentan un comportamiento
predominantemente tipo gel, en la zona de baja temperatura, mostrando
valores del modulo elastico (G') mayores que los del médulo viscoso (G™).

Asi, se observa una region “plateau” bien definida, en todo el rango de
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frecuencias estudiado, a temperaturas inferiores a 75°C. A esta
temperatura, los valores del modulo de almacenamiento y de pérdidas
son casi independientes de la frecuencia. A temperaturas superiores a
75°C, los modulos se tornan fuertemente dependientes de la frecuencia
y, como consecuencia, aparece un cruce entre la componente elastica y
viscosa, que senala la transicion del comportamiento elastico hacia un
comportamiento fundamentalmente viscoso. Este comportamiento ha
sido previamente detectado en mezclas de polimeros termoplasticos con

aceite usado de motor [ 9, 10].
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Figura 4.2- 1. Evolucion de las funciones viscoelasticas G'y G™

con la frecuencia para diversas mezclas aceite-polimero reciclado.
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La temperatura a la que la transicion ocurre aumenta
progresivamente con el contenido en polimero. Como en el caso de los
copolimeros de bloque, los cuales forman entramados estructurales de
tipo fisico, el polimero reciclado es capaz de formar una red entrelazada.
Estas estructuras pueden ser responsables del comportamiento tipo gel
mostrado por estos materiales en un amplio rango de frecuencias y
temperaturas [11].

Las caracteristicas mecanicas observadas en las mezclas aceite-
polimero reciclado las hacen especialmente utiles para la formulacion de
ligantes sintéticos, puesto que estos materiales muestran un
comportamiento predominantemente viscoso en la region de altas
temperaturas, donde se lleva a cabo el procesado. Por otro lado, en el
intervalo de bajas temperaturas, donde se exige un adecuado
rendimiento en servicio, el fuerte comportamiento tipo gel y su baja
susceptibilidad térmica (ver Figura 4.2- 1) hacen a estos materiales
suficientemente aptos como para ser empleados en una amplia gama de
aplicaciones comerciales, tales como impermeabilizacion, pavimentacion,
etc., en un amplio rango de temperaturas de servicio [12].

El diagrama de Black es 1util para obtener informacion de los
aspectos estructurales y morfologicos de las mezclas a diferentes
temperaturas y frecuencias. En estos diagramas, la simplicidad
termorreologica se refleja como una curva maestra uniforme, mientras
que la complejidad termorreologica se manifiesta con la evolucion no
uniforme del angulo de fase frente al médulo complejo [13].

En cuanto al comportamiento termomecanico de estas mezclas, el
diagrama de Black (Figura 4.2- 2) revela que son termorreologicamente
complejas, al no seguir las propiedades mecanicas una evolucion
equivalente con la temperatura y el tiempo. Este hecho se produce en
todos los sistemas estudiados, asi como en el polimero puro. La
complejidad termorreologica viene, por lo tanto, asociada al polimero,
puesto que el aceite, como se vio en la anterior seccion, es
termorreolégicamente simple. Esta puede deberse al desarrollo de

estructuras multifasicas dependiendo de la temperatura y del contenido
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en polimero [14]. Tales estructuras interaccionan entre si, originando

diferentes respuestas mecanicas con la variacion del tiempo y de la

temperatura.
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Figura 4.2- 2. Diagramas de Black de las mezclas aceite-polimero

reciclado estudiadas

4.2.2.2 Ensayos de barridos de temperatura en
cizalla oscilatoria

A través de ensayos de barridos de temperatura en cizalla
oscilatoria se puede caracterizar la evolucion de las propiedades
viscoelasticas lineales de un material en un amplio rango de
temperaturas, a una frecuencia determinada. Estos ensayos son
especialmente utiles cuando no se cumple el principio de superposicion

tiempo-temperatura. En este sentido, en la Figura 4.2- 3 se muestra la
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evolucion de los moédulos de almacenamiento y de pérdidas con la

temperatura para las citadas muestras.
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Figura 4.2- 3. Valores de los moédulos de almacenamiento y de pérdidas
obtenido a partir de barridos de temperatura en cizalla oscilatoria para

distintas mezclas aceite-polimero reciclado.

Como puede observarse, los modulos de almacenamiento y de
pérdidas descienden a medida que la temperatura aumenta. No
obstante, se aprecia una menor variacion del modulo de pérdidas hasta
aproximadamente 75°C en mezclas aceite-polimero que contienen al
menos un 10% de polimero reciclado. Por ello, esas mezclas binarias
muestran una baja susceptibilidad térmica en el referido intervalo de
temperatura. Los valores mas elevados de los modulos se obtienen para
la muestra de polimero reciclado en todo el rango de temperatura
ensayado, mostrando un comportamiento predominantemente elastico
(G > G7). Como cabria esperar, las mezclas binarias de aceite-polimero

reciclado presentan un comportamiento mecanico similar al del
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polimero, aunque, en general, los valores de los modulos descienden a
medida que aumenta el contenido en aceite. En la region de alta
temperatura (T>75°C), se observa un acusado descenso en los valores de
los moédulos viscoelasticos, poniendo de relieve la mencionada transicion
desde el comportamiento tipo gel hacia el viscoso.

Esta temperatura de transicion puede ser también observada en la
Figura 4.2- 4, puesto que se produce un espectacular incremento en los
valores de la tangente de pérdidas. Como es de esperar, la transicion se
desplaza a temperaturas mas bajas a medida que aumenta el contenido
en aceite de la mezcla. Ademas, todas las muestras revelan
caracteristicas de un comportamiento fundamentalmente elastico por
debajo de la temperatura de transicion, es decir, valores de la tangente

de pérdidas por debajo de la unidad.
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Figura 4.2- 4. Valores de la tangente de pérdidas en funcion de la

temperatura para los sistemas aceite-polimero estudiados.

Para muestras con un bajo contenido en polimero (5% p/p), se
observa una region no lineal en la evolucion de G™ con la temperatura,

que podria ser debida a complejas interacciones entre diferentes regiones
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estructurales poliméricas, a temperaturas inferiores a la temperatura de
transicion antes mencionada.

Por otro lado, esta transicion microestructural separa dos
importantes intervalos de temperatura, relativos a la aplicabilidad de los
ligantes sintéticos formulados con estas mezclas. A temperaturas por
debajo de la de transicion (region de servicio), un ligante estandar debe
de tener suficiente consistencia para resistir a la deformacion
permanente y, por otra parte, tener la suficiente flexibilidad para evitar
la fractura a bajas temperaturas. A temperaturas por encima de la de
transicion (region de procesado), se requiere una viscosidad lo
suficientemente baja para bombear el ligante, y permitir un apropiado

recubrimiento de los aridos minerales en la mezcla asfaltica.

4.2.3 Influencia de la concentracion de polimero en la
reologia de las mezclas.

Como se ha mencionado anteriormente, desde un punto de vista
practico, el estudio de la influencia de la concentracion de polimero en
las funciones viscoelasticas lineales es util para disenar ligantes
sintéticos con propiedades seleccionadas adecuadas.

Todas las mezclas de aceite-polimero reciclado preparadas en el
presente trabajo muestran valores de la viscosidad compleja intermedios
entre los del aceite y los del polimero, como se refleja en la Figura 4.2- 5,
donde se representan las curvas de viscosidad dinamica de las muestras

estudiadas, a 1 Hz (6,28 rad/s), frente a la temperatura.
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Figura 4.2- 5. Viscosidad compleja frente a la temperatura, y sus ajustes

mediante el modelo de Lecyar (Figura A), para las distintas mezclas

estudiadas. Valores del parametro de ajuste del modelo de Lecyar frente

a la temperatura (Figura B).

La viscosidad compleja de estas mezclas, a una temperatura dada,

puede ser predicha a partir de los valores de viscosidad compleja de los

componentes puros, esto es,

del aceite y del polimero reciclado,

empleando la regla de mezclado de Lecyar [5, 6]:

Log(n* )z X2 Iog(n; )+ X -Iog(n; )+ CXg X, + DXy X3

ecuacion 4- 1
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donde 71" es la viscosidad compleja, x la fraccion en peso, y Cy D
son parametros de ajuste. Los subindices o y p se refieren al aceite y al
polimero reciclado, respectivamente.

Los parametros C y D son funciones de la temperatura. En este
caso, tras diferentes ajustes, el parametro D se ha igualado a cero, y el
parametro C se ha correlacionado con la temperatura en el rango de 60
(temperatura minima a la que los valores de viscosidad compleja del

polimero son medibles) a 115°C, segun la expresion:
T .
C=(a- bT)E ecuacion 4- 2

donde T es la temperatura (°C) y a (°C-1) y b (°C-2) son constantes

independientes, cuyos valores se reflejan en la Tabla 4.2- 1.

% p/p Polimero a b-102
5 3,70 2,3
10 3,70 2,3
20 2,44 1,8
30 2,22 1,6
40 2,16 1,5

Tabla 4.2- 1. Valores de los parametros de ajuste del modelo de Lecyar

La evolucion del parametro C con la temperatura se refleja en la
Figura 4.2- 5. Como puede observarse, los valores de C disminuyen a
medida que aumenta la temperatura. Asimismo, la pendiente del
parametro C frente a la temperatura es mas elevada para muestras con
bajo contenido en polimero (<10% p/p), lo que evidencia una menor
susceptibilidad térmica para las muestras con un mayor contenido en
polimero. Este resultado sugiere que se desarrollan dos estructuras
diferentes en las mezclas, en funciéon de la concentracion de polimero, lo

que se discutira mas adelante.
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424 Caracterizacion térmica

El polimero reciclado (ver Tabla 4.2) se compone mayoritariamente
de polietileno, con un contenido en vinil acetato de un 5% p/p [15, 8]. El
polimero reciclado también contiene pequenas cantidades de rellenos
inorganicos, anadidos durante el proceso de reciclaje, como el negro de
carbono.

Los termogramas del aceite, polimero reciclado y de las mezclas

binarias se muestran en la Figura 4.2- 6.

5 % Polimero Rec.

10 % Polimero Rec. -

Flujo de calor total
|
|

Exotérmico

T ‘ T ‘ T ‘ T
-80 60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

T[°C]

Figura 4.2- 6. Termogramas de los sistemas aceite-polimero estudiados.

La curva de flujo de calor del polimero reciclado muestra un
amplio pico endotérmico principal, centrado a 109°C, atribuido a la
fusion de la fase cristalina del polietileno de baja densidad (LDPE), el

componente mayoritario de este material [16]. Asi mismo, se observa, a
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121°C, un pico secundario, que puede deberse a una pequena cantidad
de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), probablemente anadido
para mejorar las propiedades mecanicas. La aparicion del pico principal
y pico secundario en los termogramas de polimeros reciclados de
plasticos agricolas ha sido previamente documentada [17, 18], y podria
ser indicativa de la presencia de fases cristalinas separadas en la mezcla
LDPE/LLDPE. La amplitud del pico de fusion puede relacionarse con
diferentes fracciones de cadenas poliméricas de distinto peso molecular,
teniendo en cuenta la elevada polidispersidad del polimero (ver Tabla
3.2).

Las mezclas de aceite-polimero reciclado muestran dos principales
eventos térmicos. El primer evento térmico aparece en la region de baja
temperatura, alrededor de los -60°C, y corresponde a la transicion vitrea
del aceite nafténico. El segundo evento tiene lugar en la region de alta
temperatura, y es un doble pico endotérmico que aparece mas claro a
medida que la concentracion de aceite disminuye, o lo que es lo mismo,
a medida que aumenta la concentracion de polimero reciclado. Este
evento se ha identificado como la respuesta de la fusion de diferentes
fases cristalinas de diversos tamanos [19], como puede observarse en la
imagen de la Figura 4.2- 9.

Se sabe que la depresion del punto de fusion y el ensanchamiento
del intervalo de fusion ocurren cuando un material externo de bajo peso
molecular se mezcla uniformemente con un polimero cristalino [19]. Las
mezclas de aceite-polimero reciclado presentan una notable depresion
del punto de fusion. Sin embargo, no se observa ningun desplazamiento
en la Tg del aceite, indicando que la parte amorfa del polimero reciclado
y el aceite muestran una gran incompatibilidad en este rango de
concentraciones [20, 21] .

En la Figura 4.2- 7, se representa el grado de cristalinidad
aproximado del polimero puro y de sus mezclas en funcion de la
concentracion del polimero. El grado de cristalinidad se ha determinado
dividiendo el area del pico de fusion de la Figura 4.2- 6 por el valor de la

entalpia de fusion de un cristal perfecto de polietileno, 293 J/g [22].
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Como puede observarse, el grado de cristalinidad de las mezclas de

aceite-polimero reciclado estudiadas es proporcional al contenido en

polimero.

35 ————1————1————————1——

% Cristalinidad

10 || -

o4+ 7—77
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Polimero reciclado (% peso)

Figura 4.2- 7. Porcentajes de cristalinidad relativos de las muestras
estudiadas en funcion de la concentracion de polimero. Las entalpias de

cada mezcla se refieren a la del polimero reciclado.

De los resultados experimentales, puede concluirse que la
presencia de aceite no modifica significativamente el grado de
cristalinidad del polimero reciclado. Ademas de esto, como el valor de la
temperatura de transicion vitrea no se altera ostensiblemente con el
contenido en polimero, el aceite actia probablemente como un
lubricante entre las cadenas de polimero, en lugar de comportarse como

un disolvente termodinamico [21].
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4.2.5 Relacion entre reologia y microestructura

El comportamiento mecanico de los sistemas aceite-polimero
reciclado es consecuencia de la microestructura desarrollada en las
mezclas, que depende del contenido en polimero de éstas. De los ensayos
reologicos y térmicos realizados, pueden obtenerse una serie de
parametros caracteristicos de la estructura del material y de los cambios
de ésta en funcion de la temperatura.

La Figura 4.2- 8 muestra la evolucion de las diferentes
temperaturas caracteristicas obtenidas en los ensayos de DSC (ver
Figura 4.2- 6) y en los barridos de temperatura en cizalla oscilatoria
(véanse las Figuras 4.2- 3 y 4.2- 4), en funcion de la concentracion de
polimero reciclado. Asi, de los termogramas de la Figura 4.2- 6, la
temperatura Tpsci1 corresponde al pico de fusion mas bajo de la curva de
flujo de calor, Tpsc2 al pico de fusion intermedio y Tpscs al pequeno pico
que se produce a temperatura mas alta. Por otro lado, Truro1
corresponde al incremento de la tangente de pérdidas tras el minimo en
la Figura 4.2- 4, Truroz representa la temperatura de transicion desde el
comportamiento tipo gel al flujo viscoso y Tcruce €s la temperatura a la
que tan 6 = 1 o0 G’=G” en la Figura 4.2- 3 yFigura 4.2- 4.

En la Figura 4.2- 8, se observa que las temperaturas de fusion
aumentan proporcionalmente al contenido de polimero reciclado de la
mezcla. Asimismo, en dicha Figura se comparan las temperaturas
caracteristicas, obtenidas a partir del DSC, con las obtenidas a partir de
los ensayos reologicos dinamicos. Puede observarse que los valores de
las siguientes temperaturas termodinamicas y reologicas Tpsci/Trueoi;
Tpsc2/Truro2; Tpsca/Tcruce SON muy similares para mezclas que contienen
altas concentraciones de polimeros. Por el contrario, para mezclas con
bajo contenido en polimero reciclado, la temperatura de transicion desde
el comportamiento tipo gel hasta la fluencia viscosa, Truro2, y la
temperatura de cruce, Tcruce, son mas bajas que Tpsc2 y Tbscs,

respectivamente. Este hecho puede ser explicado teniendo en cuenta las
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diferentes microestructuras desarrolladas en las mezclas en funcion de

la concentracion de polimero [21].
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Figura 4.2- 8. Evolucion de los sucesos térmicos en funcion de la

concentracion de polimero reciclado

Asi, para muestras que contienen menor o igual cantidad del 10%
p/p de polimero reciclado, se desarrolla una fase dispersa rica en
polimero en una fase continua de aceite. Esta fase rica en polimero esta
constituida por partes cristalinas y amorfas del polimero reciclado
plastificado por el aceite a temperaturas por debajo de la primera
endoterma de fusion. El efecto lubricante del aceite puede ser
responsable de las bajas viscosidades dinamicas de estas mezclas. Del
mismo modo, la aparicion de fases cristalinas en la mezcla pueden
observarse mediante microscopia 6ptica con luz polarizada. Estas fases
cristalinas dispersas pueden ser observadas como zonas iluminadas en
la imagen de la Figura 4.2- 9 A y B para las muestras que contienen 5 y

10 % p/p de polimero reciclado, respectivamente.
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Figura 4.2- 9. Imagenes opticas, obtenidas mediante microscopia de
polarizacion, para los sistemas estudiados (A=5, B=10, C=20, y D=30%

de polimero reciclado).

A temperaturas por encima del primer punto de fusion, la fase
dispersa desaparece, lo que lleva a un descenso en los valores de las
funciones viscoelasticas lineales observadas en la Figura 4.2- 3, debido a
la transicion desde el comportamiento tipo gel al viscoso. A medida que
aumenta el contenido en polimero, desde el 5 al 10% p/p, se amplia el
intervalo de temperatura en el que el comportamiento tipo gel se
manifiesta.

Por otro lado, las mezclas con concentraciones de polimero por
encima del 20% p/p desarrollan un entramado continuo (ver Figura 4.2-
9 C y D), en el cual queda atrapada la fase aceitosa. Tales mezclas
muestran unos valores elevados de las funciones viscoelasticas, y
consecuentemente, el efecto lubricante es menos apreciable,
presentando una buena correspondencia entre el proceso de fusion y la

transicion reologica gel-flujo viscoso.
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4.2.6 Conclusiones

Las mezclas aceite-polimero reciclado estudiadas en el presente
capitulo son materiales termorreologicamente complejos, debido a las
interacciones entre partes amorfas y cristalinas del polimero disperso en
el aceite. Estas mezclas muestran un comportamiento
predominantemente tipo gel a temperaturas bajas e intermedias con una
region plateau bien desarrollada. En la region de alta temperatura, se
observa una transicion desde el comportamiento elastico hacia el
viscoso, que se ha relacionado con el proceso de fusion de las fases
cristalinas del polimero reciclado.

Los valores de viscosidad compleja de estas mezclas son
intermedios entre los del aceite y los del polimero, y pueden ser
predichos a partir de las viscosidades dinamicas de los componentes
puros, esto es, aceite y polimero reciclado, empleando la regla de
mezclado de Lecyar. Las fuertes desviaciones positivas de la regla de
mezclado lineal sugieren que el aceite actia como lubricante entre las
cadenas poliméricas, en lugar de como un disolvente.

El polimero reciclado y el aceite empleados en estas mezclas
constituyen fases incompatibles desde el punto de vista termodinamico,
ya que la temperatura de transicion vitrea del aceite no depende del
contenido de polimero. Sin embargo, el aceite interacciona con el
polimero bajando el punto de fusion del mismo y promoviendo la
aparicion de diferentes fases cristalinas, aunque el grado de cristalinidad

no depende del contenido en aceite.
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4.3 Sistema resina-polimero

4.3.1 Introduccion

Las mezclas resina-polimero se emplean ampliamente como base
para la fabricacion de adhesivos termofusibles [1, 2, 3, 4, 5]. Asimismo,
pueden ser también utilizadas, al igual que las composiciones binarias
descritas en los capitulos anteriores, como mezclas base en la
elaboracion de los ligantes sintéticos, anadiéndoles posteriormente el
tercer componente, es decir, el aceite [6, 7, 8, 9]. Como se ha
mencionado a lo largo de la presente memoria, los ligantes sintéticos
aqui descritos son basicamente mezclas de tres elementos: aceite, resina
y polimero. Las posibles interacciones del polimero y la resina deben ser
estudiadas, ya que son los componentes que forman el entramado del
ligante y le otorgan consistencia.

Puesto que las propiedades de las mezclas finales pueden ser
sustancialmente diferentes de las presentadas por las sustancias
individuales, debido a posibles interacciones que pueden surgir entre los
componentes, en este capitulo se estudiaran las propiedades reologicas,
térmicas y microestructurales de las mezclas resina-polimero,
empleando para este fin ensayos oscilatorios y de calorimetria diferencial
de barrido (DSC). Asimismo, se analizara en detalle la dependencia de la
viscosidad compleja de estos sistemas frente a la composicion y la

temperatura, en la region viscoelastica lineal.
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4.3.2 Caracterizacion mecanica

4.3.2.1 Barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria

En las Figura 4.3- 1 a Figura 4.3- 4 se muestra la evolucion de los
modulos elastico y viscoso, asi como de la tangente de pérdidas con la
frecuencia para los distintos sistemas estudiados. Estos ensayos se han
realizado a 50, 75, 100 y 125°C, con el objetivo de caracterizar el
material en un rango amplio de temperatura, a valores superiores e
inferiores a de la temperatura de fusion del polimero reciclado.

Como puede observarse, a 50°C (Figura 4.3- 1 y Figura 4.3- 2), los
valores de los moédulos de almacenamiento y de pérdidas aumentan con
la concentracion de polimero (al menos en la region de bajas
frecuencias). A esta temperatura, inicamente la resina se ha fundido por
completo. Asimismo, aparece un cambio sustancial en la evolucion de
dichos modulos para las mezclas con alto contenido en polimero
respecto a las mas ricas en resina. Asi, la influencia de la frecuencia es
mas acusada para mezclas con baja concentracion de polimero,
disminuyendo progresivamente la pendiente a medida que aumenta la
concentracion de polimero. En este sentido, la resina y las mezclas con
baja concentracion de polimero presentan la region terminal de flujo
viscoso a bajas frecuencias. Sin embargo, los sistemas con
concentraciones mayores o iguales al 30% p/p de polimero reciclado no
presentan dicha zona terminal, lo que denota un cambio en su
comportamiento mecanico atribuible a un mayor desarrollo del
entramado polimérico.

Si se incrementa la temperatura hasta 75°C, la diferencia
cualitativa entre el comportamiento de las mezclas con bajas y altas
concentraciones de polimero se atenta. En este caso, los valores de los
modulos dependen monotomicamente de la concentracion de polimero, y
la evolucion de las pendientes de las funciones viscoelasticas lineales
con la frecuencia es mas gradual. Dicha evolucion puede explicarse

teniendo en cuenta que el entramado polimérico, que se desarrolla a
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altas concentraciones de polimero, ha comenzado a fundirse. La resina y
las mezclas con baja concentracion de polimero muestran aqui valores
del modulo de pérdidas superiores a los del modulo de almacenamiento,
en todo el intervalo de frecuencias estudiado. Sin embargo, las mezclas
con concentraciones mayores o iguales al 30% p/p de polimero
reciclado, como ocurria a 50°C, no presentan zona terminal, lo que
revela nuevamente un cambio de comportamiento mecanico, debido a un
mayor desarrollo de la red polimérica.

Sin embargo, si se observa detenidamente la mezcla al 20% p/p de
polimero reciclado, se observan dos tiempos de relajacion (es decir, dos
cruces entre ambos modulos) en los médulos viscoelasticos lineales: uno
presente a 50°C, y otro a 100°C. Estos tiempos de relajacion se han

relacionado con la presencia de una estructura multifasica.
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Figura 4.3- 1. Modulos de almacenamiento y de pérdidas en funcion de

la frecuencia para mezclas resina-polimero reciclado, a 50 y 75°C.
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Figura 4.3- 2. Tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia para

mezclas resina-polimero reciclado, a 50 y 75°C.

Diserio de nuevos Ligantes Sintéticos a partir de materiales reciclados



Resultados y Discusién. Sistema resina-polimero 124

A temperaturas mas elevadas (Figura 4.3- 3 y Figura 4.3- 4)
cercanas a la fusion polimérica (100°C) o posteriores a la misma (125°C),
los valores de las funciones viscoelasticas lineales de las mezclas
disminuyen de forma generalizada respecto a los que presentan a
temperaturas menores. Un aumento de la concentracion de polimero
produce un incremento sucesivo de dichas funciones.

Esta disminucion en los valores de las funciones viscoelasticas
lineales a partir de cierta temperatura, dependiente de la concentracion
de polimero, se relaciona con el proceso de debilitacion de la estructura
de polimero como consecuencia del proceso de la fusion del mismo,
dando lugar al inicio de la region de flujo viscoso. La region terminal o
viscosa es claramente visible para mezclas con bajas concentraciones de
polimero. Si embargo, para concentraciones altas de polimero (30% p/p
en adelante), la zona terminal no llega a alcanzarse, predominando en
las mezclas un comportamiento elastico, similar al del polimero reciclado

puro.
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Figura 4.3- 3. Modulos de almacenamiento y de pérdidas en funcion de

la frecuencia para mezclas resina-polimero reciclado, a 100 y 125°C.
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Figura 4.3- 4. Tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia para las

mezclas resina-polimero reciclado, a 100 y 125°C.
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En los diagramas de Black que se representan en la Figura 4.3- 5,
se observa una evolucion gradual desde wun comportamiento
termorreologicamente simple [6, 8, 10], caracteristico de la resina de
colofonia y de mezclas con bajas concentraciones de polimero, hasta un
comportamiento termorreologicamente complejo, caracteristico del
polimero y de las mezclas con concentracion mas alta de polimero. Este
hecho se relaciona con los cambios estructurales presentes en las

mezclas binarias en funcion de su contenido en polimero.
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Figura 4.3- 5. Diagramas de Black para las mezclas resina-polimero

reciclado.

Cuanto mas elevada es la concentracion de polimero en las
mezclas binarias, mas bajo es el angulo de fase, lo cual implica una

mayor elasticidad. A temperaturas bajas, las mezclas con altas
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concentraciones de polimero poseen menor rigidez que las de mas baja
concentracion. Ademas, la longitud total de los diagramas de Black, en
las mezclas de alta concentracion de polimero, para un mismo intervalo
de frecuencias, es mas estrecha, indicando una caida en Ila
susceptibilidad mecanica. No obstante, esta menor longitud en el
intervalo de frecuencias indica una menor uniformidad y homogeneidad
estructural, debido a la complejidad termorreologica que lleva asociada

el polimero reciclado.

4.3.2.2 Barridos de temperatura en cizalla oscilatoria

Como se ha mencionado en el capitulo dedicado a las mezclas
aceite-polimero, las mezclas resina-polimero  presentan un
comportamiento termorreologicamente complejo [11]. Los barridos de
temperatura en cizalla oscilatoria son especialmente utiles en estos
casos, cuando no se cumple el principio de superposicion tiempo-
temperatura.

Dichos barridos de temperatura (Figura 4.3- 6 y Figura 4.3- 7) se
llevaron a cabo en la region de temperaturas de fusion de las mezclas,

entre 50 y 130°C.
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Figura 4.3- 6. Influencia de la temperatura sobre los médulos de
almacenamiento y de pérdidas para las mezclas resina-polimero

reciclado.
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Figura 4.3- 7. Influencia de la temperatura sobre la tangente de pérdidas

para las mezclas resina-polimero reciclado.

La resina presenta un comportamiento predominantemente
viscoso, en el rango de temperaturas estudiado. Por el contrario, el
polimero reciclado se comporta como un material elastico. Asimismo, se
observa una evolucion gradual de las funciones viscoelasticas de las
mezclas binarias con el contenido en polimero reciclado. A bajas
concentraciones de polimero reciclado, las mezclas binarias presentan
un comportamiento analogo al de la resina, pero con valores de los
modulos algo mayores. Sin embargo, a medida que aumenta la
concentracion de polimero, los modulos aumentan, pero el grado de
termo-susceptibilidad - esto es, la dependencia de dichos moédulos con la
temperatura - disminuye. Asimismo, se observa una region de transicion
a un 30% p/p de polimero reciclado. Para dicha concentracion, las
curvas de los moédulos adoptan un doble comportamiento claramente
diferenciado: a temperaturas inferiores a unos 80°C, la forma de las

curvas se asemeja a las de las mezclas de bajas concentraciones de
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polimero, pero con valores mayores de los modulos viscoelasticos
lineales. Sin embargo, a partir de esta temperatura, las funciones
viscoelasticas adoptan el aspecto de las del polimero reciclado, pero sus
valores son algo menores que los de las mezclas de altas concentraciones
de polimero. Este cambio es indicativo de que se esta desarrollando un
entramado polimérico en las mezclas binarias que, a esta concentracion
de polimero, depende enormemente de la temperatura. A
concentraciones de polimero reciclado por encima del 30% p/p, las
similitudes con el polimero reciclado son mucho mayores. A pesar de
ello, la influencia de la resina en el comportamiento de las mezclas
binarias se sigue manifestando como un aumento del valor del moédulo
de pérdidas respecto al del polimero reciclado.

Los resultados arriba descritos avalan la existencia de una
inversion de fase, que se manifiesta en la mezcla del 30% p/p de
polimero. Asi, se produce una evolucion desde sistemas resinicos, con
una matriz resinica que contiene polimero reciclado disperso en ella,
hasta mezclas elasticas, que estan compuestas por un entramado de
polimero reciclado, que presenta inclusiones resinicas en él. Por este
motivo, la concentracion de polimero reciclado es una variable de capital
importancia en las morfologias de los sistemas resina-polimero reciclado,
y, por extension, en las propiedades de los ligantes sintéticos. Por un
lado, las caracteristicas de los sistemas binarios a bajas temperaturas
son similares a las de la resina, es decir, son materiales vitreos, con una
elevada susceptibilidad térmica. Por otro lado, las propiedades de las
mezclas binarias, a elevadas temperaturas, indican un descenso de la
susceptibilidad térmica y una respuesta elastica mejorada
proporcionalmente al contenido en polimero de las mismas. Este hecho
sugiere una nueva diferenciacion en el comportamiento basado en el
rango de temperaturas en las mezclas: la matriz resinica domina a bajas
temperaturas, mientras que el entramado polimérico predomina a altas

temperaturas.
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4.3.3 Caracterizacion térmica

En la Figura 4.3- 8, se representan los termogramas de todos los
sistemas estudiados. Con objeto de determinar, con mayor exactitud, los
eventos térmicos relativos al polimero, al estar solapados por la amplia
zona de fusion polimérica (ver capitulo 4.2), sobre todo a bajas
concentraciones, se ha empleado un nuevo protocolo de calentamiento
[12,13], que se describe en el apartado experimental. Mediante este
nuevo procedimiento, isotermo a 5S0°C durante 60 minutos, se pretende
cristalizar la mayor cantidad de polimero posible, pues la temperatura de
cristalizacion del vinil-acetato ronda los 50°C [14]. Una vez que éste ha
cristalizado, se realiza un segundo calentamiento, y se recogen los datos

de este ultimo.

— Resina R — T )

4 ---- 5% Polimero Rec. T Q. v i

10% Polimero Rec. e . e -

i B 15% Polimero Rec. e _
--==- 20% Polimero Rec.

"""" 30% Polimero Rec.
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~| —— 30% Polimero Rec. “~ et
i -- 40% Polimero Rec. ~ ] |
""" 60% Polimero Rec. “ ;
I Polimero Rec. \\‘ j |
T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

T[C]

Figura 4.3- 8. Termogramas de las mezclas binarias resina-polimero

reciclado.
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Como se ha discutido en capitulos anteriores, la resina es un
material amorfo, mientras que el polimero reciclado es un solido
cristalino multifasico que presenta una amplia region de fusion.

Las mezclas binarias resina-polimero presentan caracteristicas
similares a las de los componentes individuales. A bajas concentraciones
de polimero reciclado, en una region similar a la de la temperatura de
transicion vitrea de la resina, se observa una endoterma, que se
corresponde con el inicio de la fusion de los grupos vinil-acetato del
polimero. Esta fusion se observa Ginicamente en la curva de enfriamiento

(Figura 4.3- 9).

e Fusion grupos V.A. -
T=55°C

Flujo de calor total

T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T[°C]

Figura 4.3- 9. Curva de enfriamiento para el polimero reciclado

Como puede observarse, esta endoterma, situada cerca de la Tg de
la resina, aumenta a medida que lo hace la concentracion de polimero en
las mezclas binarias. Esta interaccion puede ser atribuida a una
compatibilidad parcial entre la polaridad de los grupos vinil-acetato
presentes en el polimero reciclado con la naturaleza aromatica de la
resina de colofonia [3].

A medida que aumenta la concentracion de polimero, se observa
un desplazamiento de esa endoterma en las mezclas binarias, asi como

un incremento y acentuacion de la senal. A concentraciones mayores del
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40% p/p de polimero, la senal de la citada endoterma desaparece,
probablemente porque se superpone al resto de la curva de fusion del

polimero reciclado.

4.3.3.1 Correlacion entre las transiciones térmicas y
la concentracion de polimero reciclado

La evolucion de los principales picos de fusion del polimero
reciclado con la concentracion del mismo, asi como la variacion del
porcentaje relativo de cristalinidad del polimero, se representan en la

Figura 4.3- 10.
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Figura 4.3- 10. Influencia de la concentracion de polimero reciclado en el
desplazamiento del pico de fusion de las mezclas binarias. Relacion entre

el porcentaje de cristalinidad y la concentracion de polimero.
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Como puede observarse, a medida que desciende la concentracion
de polimero, se produce una disminucion de la temperatura del pico de
fusion de las fases poliméricas de LDPE y LLDPE [15, 16, 17]. Este
hecho es indicativo de que se produce una interaccion entre las fases
resina-polimero reciclado, al igual que en el caso aceite-polimero (ver
Figura 4.3-11). Sin embargo, la variacion de la temperatura de fusion
con la concentracion es muy distinta. Para las mezclas aceite-polimero la
pendiente es 24,9 para la fase LDPE y 13,7 para la fase LLDPE, mientras
que para las mezclas resina-polimero la pendiente es 12,4 para la fase
LDPE y 10,7 para la fase LLDPE. Este hecho pone de manifiesto una
mayor interaccion del aceite con la estructura cristalina del polimero.

Asimismo, se ha determinado el porcentaje de fraccion cristalina
de polimero dividiendo el area del pico global de fusion por la entalpia
de un cristal perfecto de polietileno (293 J/g) [18]. Como puede
observarse en la Figura 4.3- 10, el grado de cristalinidad de las mezclas
de resina-polimero reciclado estudiadas es proporcional a la
concentracion de polimero. Consecuentemente, puede deducirse que la
presencia de resina no afecta significativamente el grado de cristalinidad
del polimero reciclado. Asi, una clara dependencia de tipo lineal se
observa con la concentracion de polimero.

Si se comparan los porcentajes relativos de cristalinidad de las
mezclas resina-polimero con las que se obtuvieron en las mezclas aceite-
polimero (Figura 4.3- 11), se observa claramente que ambas evoluciones
coinciden. Este hecho pone de manifiesto que, tanto el aceite como la
resina, ejercen un efecto similar sobre el grado de cristalinidad, aunque

no asi sobre el punto de fusion del polimero.
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Figura 4.3- 11. Comparacion de las evoluciones de la temperatura de
fusion y de la fraccion cristalina de polimero en mezclas aceite-polimero

y resina-polimero.
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4.3.4 Conclusiones

Los sistemas  binarios  resina-polimero  presentan  un
comportamiento reolégico intermedio entre el de la resina y el del
polimero reciclado. Las mezclas resina-polimero reciclado se comportan
como materiales viscosos o como solidos elasticos, dependiendo de la

concentracion de polimero reciclado.

Los ensayos reologicos revelan que el rango de temperaturas
modifica el comportamiento de las mezclas resina-polimero. Mientras
que a bajas temperaturas predomina el comportamiento de la matriz
resinica sobre las propiedades reologicas, a temperaturas mas elevadas

el polimero impone sus propiedades mecanicas.

Las mezclas binarias resina-polimero son sistemas bifasicos. La
temperatura de fusion de la fase polimérica depende del contenido en
resina, pero en menor grado que del contenido en aceite. Sin embargo, el
grado de cristalinidad del polimero reciclado no esta afectado por la
presencia de resina en las mezclas, y sigue la misma evolucion que en

las mezclas aceite-polimero.
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4 4Ligantes Sintéticos

44.1 Introduccion

Los ligantes sintéticos estudiados, como se ha remarcado a lo largo
de esta memoria, son mezclas complejas tri-componentes que contienen
materiales poliméricos reciclados, que pueden emplearse como
sustitutos de los betunes comerciales derivados del petrdleo [1, 2, 3].
Estos nuevos materiales, dada su naturaleza, pueden ser formulados “a
la carta”. En otras palabras, modificando las composiciones de los
mismos, es posible llegar a establecer un amplio abanico de aplicaciones
[4, 5]. El estudio de las mezclas binarias es el punto de partida, como se
pone de manifiesto a lo largo del presente capitulo, para llevar a cabo el
analisis de las propiedades de los ligantes sintéticos, el cual se ha
realizado comparando las propiedades de varias muestras preparadas en
las mismas condiciones de procesado.

Los resultados experimentales demuestran que los ligantes
sintéticos son sistemas termorreologicamente complejos, que presentan
un comportamiento de naturaleza dual, dependiendo del intervalo de
temperaturas considerado. Mientras que el comportamiento de la fase
aceite-resina es la que prevalece en condiciones de bajas temperaturas,
es el polimero el que adquiere protagonismo a temperaturas elevadas. No
obstante, la fase aceite-resina es la que otorga la necesaria cohesion al
ligante y es necesaria para que éste sea aplicable, dispersandose en ella
las cadenas poliméricas.

Sin embargo, las propiedades de los ensayos tecnologicos
normalizados, como la penetracion y la temperatura anillo-bola, se
agrupan segun concentraciones constantes de relaciones aceite-
polimero. Esto indica que la influencia del polimero en las propiedades
mecanicas de estos ligantes es notable. Por ultimo, si se comparan las
propiedades viscoelasticas de los ligantes sintéticos con las de betunes

comerciales, se observa una clara mejora de sus propiedades en todo el
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rango de temperaturas. Mientras que a bajas temperaturas disminuye la

fragilidad, a temperaturas mas altas se amplia el intervalo de
temperaturas de servicio del ligante, debido al aumento de la elasticidad

del ligante inducida por el polimero.

4.4.2 Caracterizacion mecanica de los ligantes sintéticos

En las Figura 4.4- 1 aFigura 4.4- 6 se presenta la evolucion con la
frecuencia de los moédulos elastico y viscoso a diversas temperaturas,
obtenidos en ensayos viscoelasticos dinamicos para los ligantes
sintéticos preparados. Del mismo modo, en la Figura 4.4- 7, se muestran
los diagramas de Black para cuatro de los ligantes procesados. Las
composiciones de los ligantes sintéticos y de las mezclas binarias de las

cuales proceden se presentan en la Tabla 4.4-1.

Tabla 4.4- 1. Composiciones de los ligantes sintéticos y de las

correspondientes mezclas binarias de partida.

% p/p % p/p
%A | %R | %P | AR60+%P | AR80+%P | AP20+%R | AP40+%R
31136 |55 |9 91+9 - 45 + 55 -
2119 |76 |5 - 95+5 24 + 76 -
S3 |18 |70 |12 - 88 + 12 - 30 + 70
S4 32 |47 |21 79 +21 - - 53 + 47
S5 (23 |62 |15 - - - 38 + 62
S6 | 44 |45 |11 - - 55 +45 -
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Para el ligante sintético 1 (Figura 4.4- 1), se aprecia un descenso
de los valores de los moédulos al aumentar la temperatura. A bajas
temperaturas (0 - 10°C), los modulos viscoelasticos presentan una clara
dependencia de la frecuencia, que se hace mas importante a medida que
aumentan los valores de ésta. A temperaturas intermedias (25 - 75°C), se
observa una extensa region plateau en el espectro mecanico del ligante.
A altas temperaturas (100 - 125°C), cuando se alcanza el intervalo de
fusion del polimero, los valores de los moédulos vuelven a depender
claramente de la frecuencia, al igual que a baja temperatura, aunque no
de forma tan importante.

Desde el punto de vista de los valores relativos de ambos moédulos,
se observan estas mismas regiones, en funcion de la temperatura. En la
primera, entre O y 25°C, se puede observar la region de transicion vitrea
(G">G") a la gomosa (G'>G™"). Se aprecia en esta region un cruce entre
los modulos elastico y viscoso, aumentando la frecuencia a la que se
produce dicho cruce a medida que aumenta la temperatura. En la
segunda region, a temperaturas comprendidas entre 50 y 100°C, las
propiedades elasticas del material dominan sobre las viscosas (G'>G").
En esta zona el comportamiento mecanico esta caracterizado por una
region plateau en la evolucion del modulo elastico con la frecuencia. Por
ultimo, en la tercera zona, a temperaturas cercanas a 125°C, el material
exhibe la zona terminal del espectro mecanico (G ">G’), pero sin llegar a
alcanzar las pendientes valores de 1 y 2 en las componentes viscosa y

elasticas, respectivamente, del modulo de cizalla complejo.
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Figura 4.4- 1. Valores de los moédulos elastico y viscoso obtenidos en los
barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria para el ligante 1 a diversas

temperaturas.

El ligante sintético 2 (Figura 4.4- 2) presenta un comportamiento
analogo al ligante sintético 1. Al igual que en el caso anterior, se
observan tres regiones en el espectro mecanico del ligante en funcion de
la temperatura. En la primera region (baja temperatura) se produce la
transicion desde la zona vitrea (G>G’) hasta la gomosa. En este
intervalo, se observa un cruce entre las funciones viscoelasticas lineales,
produciéndose un desplazamiento del punto de cruce (transicion vitreo-
gomosa) hacia frecuencias mas altas, a medida que aumenta la
temperatura, como en el caso anterior. Una segunda region elastica o
region plateau del espectro (G'>G™) esta presente a temperaturas
intermedias (75-100°C), y una tercera zona se observa a temperaturas
cercanas a 125°C, donde el comportamiento elastico evoluciona hacia la
region de fluencia viscosa (G>G’), con valores de la tangente de

pérdidas superiores a la unidad.
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El ligante 2 posee la misma relacion aceite-polimero que el 1, pero
un mayor contenido en resina. Este componente dota al material de una
consistencia mucho mayor a bajas temperaturas, pero, en cambio, le
confiere mayor termo-susceptibilidad (elevada variacion de los modulos
con la temperatura). Esta mayor consistencia hace que se produzca la
transicion de la zona vitrea a la gomosa a mayor temperatura. No
obstante, la transicion entre la region plateau y la terminal se produce a
la misma temperatura que en el caso anterior. Este hecho demuestra
que la influencia de la resina es mayor a temperaturas bajas, pero que, a

elevadas temperaturas, es el polimero quien tiene el papel predominante.
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Figura 4.4- 2. Valores de los moédulos elastico y viscoso obtenidos en los
barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria para el ligante 2 a diversas

temperaturas.

Los valores de la componente elastica y viscosa del ligante 3, en
funcion de la frecuencia, para distintas temperaturas, se presentan en la
Figura 4.4- 3. Como en los ligantes anteriores, se observan las mismas

regiones: vitrea, gomosa y terminal.
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El ligante 3 comparte con el ligante 2 una relacion constante de
aceite-resina, pero el doble de cantidad de polimero. El mayor contenido
en polimero conduce a una menor sensibilidad térmica, aunque el
comportamiento en la region de baja temperatura esta definido por el

contenido en resina.
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Figura 4.4- 3. Valores de los moédulos elastico y viscoso obtenidos en los
barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria para el ligante 3 a diversas

temperaturas.

En el caso del ligante 4 (Figura 4.4- 4), la dependencia de los
modulos con la frecuencia es similar a los anteriores en las regiones de
baja y alta temperatura. En la region de temperatura intermedia, la
dependencia de los modulos con la temperatura es menos drastica que
en los ligantes estudiados previamente, debido, probablemente, al
desarrollo de un entramado polimérico que estabiliza el sistema, dado su

alto contenido en polimero.
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Figura 4.4- 4. Valores de los moédulos elastico y viscoso obtenidos en los
barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria para el ligante 4 a diversas

temperaturas.

El ligante 5 (Figura 4.4- 5) posee un comportamiento similar al de
los ligantes 3 y 4, ya que tiene una composicion intermedia. Una vez
mas, vuelven a observarse las regiones vitrea, gomosa y terminal en el
espectro mecanico del ligante 5. Asi mismo, como en el resto de los
ligantes, se observa la existencia de una frecuencia de cruce en la region
de transicion vitreo-gomosa entre 0 y 25°C, a unas frecuencias

comprendidas entre 0,12 y 6 rad/seg, respectivamente.
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Figura 4.4- 5. Valores de los modulos elastico y viscoso obtenidos en los
barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria para el ligante 5 a diversas

temperaturas.

El ligante 6 (Figura 4.4- 6) posee una relacion aceite-polimero
constante idéntica a la de los ligantes 1 y 2, pero un contenido en resina
inferior, lo que implica un mayor contenido en aceite. En este caso, se
observa un fuerte descenso de los valores de los moédulos, sobre todo en
la region de baja temperatura, que desplaza la zona vitrea a
temperaturas mas bajas. Asimismo, Unicamente se observan frecuencias
de cruce de ambos modulos en la region de transicion vitreo-gomosa, a O
y a 10°C, a unas frecuencias de 2 y 20 rad/s, respectivamente. Esta
evolucion da idea de que una disminucion en el contenido en resina dota
al sistema de una menor rigidez (descenso de los valores de los

modulos).
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Figura 4.4- 6. Valores de los moédulos elastico y viscoso obtenidos en los
barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria para el ligante 6 a diversas

temperaturas.

Al observar los diagramas de Black (Figura 4.4- 7), queda una vez
mas patente que los ligantes sintéticos son  materiales
termorreologicamente complejos, al no existir superposicion de las
curvas a diferentes temperaturas. Como se mencion6é anteriormente, la
complejidad termorreologica del material es debida a la presencia del
polimero [6], ya que los sistemas aceite-resina son termorreoléogicamente

simples [5].
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Figura 4.4- 7. Diagramas de Black a partir de barridos de frecuencia en

cizalla oscilatoria para los ligantes 1, 2, 4 y 6, a diversas temperaturas.

4.4.3 Influencia de la adicion de polimero a una mezcla

binaria aceite-resina.

A continuacion, se compararan las propiedades de los ligantes

sintéticos que contienen una relacion constante de la mezcla aceite-

resina y distinto contenido en polimero.

4.4.3.1 Barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria

La evolucion con la frecuencia de las funciones viscoelasticas

lineales de los ligantes con relacion constante aceite-resina (60% p/p de
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resina) a 25°C, 75°C y 125°C, se muestran en las Figura 4.4- 8 a Figura
4.4- 10. Estos ligantes poseen elevados contenidos en aceite. La adicion
de polimero produce un aumento en el valor de los modulos y amortigua
su dependencia con la frecuencia, debido al desarrollo de un entramado
elastico que origina una region plateau en el espectro mecanico de estos
ligantes, claramente visible a 75°C.

Por el contrario, a temperaturas cercanas a 125°C la dependencia
de dichos moédulos con la frecuencia es clara. A esta temperatura, la red
polimérica se debilita y se favorece la aparicion de la region terminal del

espectro.
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Figura 4.4- 8. Evolucion de los moédulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-resina constante (60% p/p de

resina), a 25°C.
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Figura 4.4- 9. Evolucion de los médulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-resina constante (60% p/p de

resina), a 75°C.
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Figura 4.4- 10. Evolucion de los moédulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-resina constante (60% p/p de

resina), a 125°C.
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Los barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria para los ligantes
con relacion constante aceite-resina (80% p/p de resina) a 25, 75 y
125°C, se presentan en las Figura 4.4- 11 a Figura 4.4- 13. Estos
ligantes poseen los contenidos en resina mas elevados.

A 25°C, la evolucion de los modulos viscoelasticos parece indicar
que existe un claro dominio de la fase aceite-resina, debido al elevado
contenido en resina que poseen estas mezclas. No obstante, la adicion
del polimero favorece un aumento de los valores de dichos moédulos.

A 75°C, la influencia del polimero es mucho mas clara, con un
desarrollo de la region plateau del espectro mecanico.

A 125°C, la dependencia de los modulos con la frecuencia vuelve a
ser significativa para los ligantes sintéticos, siendo los valores de los
modulos bastante inferiores a los mostrados por el polimero reciclado,

debido a la presencia de aceite y resina.
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Figura 4.4- 11. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-resina constante (80% p/p de

resina), a 25°C.
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Figura 4.4- 12. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-resina constante (80% p/p de

resina), a 75°C.

1062 P [ e 2106
10° 4 / / = 10°
10* 4 L 10
] . i
10° 3 _10°
E l... o. DDD(%%B@ E
2 ] a® °® co® _0° 2
107 5 " .® Loff o0 = 10°Q
’E‘ E .. .. |:|D OOO E |—:
o , " °® go” o F 9
= 10'4 =® P 8 0©® L 1082
) E o 00° E
1 e®® © N
10° 4 = 10°
10" 4 T=125°C, AR80=cte L 10*
o S2
2 | o S3 [ 12
10 Polimero rec. ?10
.1 T AR80 [
10° e e Voo - R e 10°
0,1 1 10 100 0.1 1 10 100
o [rad/s] o [rad/s]

Figura 4.4- 13. Evolucion de los moédulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-resina constante (80% p/p de

resina), a 125°C.
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4.4.3.2 Barridos de temperatura en cizalla oscilatoria

Se han llevado a cabo barridos de temperatura en cizalla
oscilatoria a una velocidad de calentamiento de 1°C/min, debido al
caracter termorreologicamente complejo que presentan los ligantes
sintéticos (Figura 4.4- 14 a Figura 4.4- 17). Mediante estos ensayos se
puede estudiar la evolucion de las funciones viscoelasticas de los
ligantes sintéticos en un amplio intervalo de temperaturas, a frecuencia
constante.

En las Figura 4.4- 14 yFigura 4.4- 15, se presentan las evoluciones
de los modulos de almacenamiento y pérdidas para los ligantes
sintéticos 1 y 4, el polimero, y la mezcla aceite-resina (60% p/p de
resina) de partida.

Si se compara la evolucion de los modulos de los ligantes
sintéticos con los de la mezcla binaria aceite-resina y el polimero, se
observan dos zonas claramente diferenciadas: a bajas temperaturas, la
evolucion de los moédulos de los ligantes es similar a la de los modulos de
la mezcla binaria aceite-resina, mientras que, a altas temperaturas, la
evolucion de los modulos de los ligantes sintéticos es similar a la del
polimero. Este hecho es indicativo de que, a bajas temperaturas, la fase
aceite-resina es la que determina el comportamiento mecanico de la
mezcla ternaria, mientras que, a altas temperaturas, es el polimero el
que establece el comportamiento en el ligante sintético.

Puesto que el ligante sintético 4 tiene doble concentracion de
polimero que el ligante sintético 1, el sintético 4 presenta unos valores
mayores de los modulos a altas temperaturas debido a la citada
influencia del polimero. En la region de baja temperatura, se produce un
ligero desplazamiento de la zona vitrea, a medida que aumenta la
concentracion de polimero, hacia temperaturas mas bajas. No obstante,
la variacion relativa entre los modulos no es significativa (las curvas
practicamente se superponen), como puede observarse en los valores de

tangentes de pérdidas, presentados en la Figura 4.4- 15.
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Figura 4.4- 14. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la
temperatura para ligantes con una relacion aceite-resina constante (60%

p/p resina).
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Figura 4.4- 15. Evolucion de la tangente de pérdidas con la temperatura

para ligantes con una relacion aceite-resina constante (60% p/p resina).
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En la Figura 4.4- 16 puede observarse que, al aumentar la relacion
aceite-resina (80% p/p de resina), la zona vitrea se extiende hasta
temperaturas mas altas y la influencia ejercida por el polimero sobre los
modulos viscoelasticos es ahora menos significativa, puesto que los dos
ligantes tienen valores bastante similares en amplias regiones del
espectro mecanico. Esto es debido a que la cantidad total de polimero es
mucho menor que en las mezclas preparadas a partir de una mezcla del
60% p/p de resina, aunque en el caso que ahora se aborda, el ligante
sintético 3 tiene una concentracion de polimero doble que el 2. No
obstante, es de resaltar que el comienzo de la region vitrea se desplaza a
temperaturas mas bajas con el aumento de la concentracion de
polimero, como puede observarse en la Figura 4.4- 17, donde se
presenta la evolucion de la tangente de pérdidas con la temperatura para

dichos ligantes.
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Figura 4.4- 16. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la
temperatura para ligantes con una relacion aceite-resina constante (80%

p/p resina).
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Figura 4.4- 17. Evolucion de la tangente de pérdidas con la temperatura

para ligantes con una relacion aceite-resina constante (80% p/p resina).

4.4.3.3 Caracterizacion térmica

Se han realizado ensayos de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) para determinar las propiedades térmicas de los ligantes sintéticos
y la correlacion que existe entre ellos, las mezclas binarias y los
componentes de los que proceden. En la Figura 4.4- 18, se representan
los termogramas obtenidos para los ligantes 1 y 4 (relaciéon constante
aceite-resina AR60). Como se indico en el capitulo 4.1, en el que se
estudiaron los sistemas aceite-resina, éstos forman una mezcla
totalmente compatible, en la que la temperatura de transicion vitrea
depende de la concentracion de ambos componentes. La influencia tanto
del aceite como de la resina se ve reflejada en el termograma de los
ligantes sintéticos por la presencia de una transicion vitrea en torno a
una temperatura similar a la que aparece la transicion para la mezcla
aceite-resina AR60. La influencia del polimero se hace patente mediante
la aparicion de un amplio pico de fusion, en el que se distinguen 3 zonas
(ver capitulo 4.2). Si se estudia la evolucion de la temperatura a la que

aparecen diversas transiciones térmicas con la concentracion, se observa
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que la transicion vitrea correspondiente a la fase aceite-resina
permanece practicamente constante, y que los picos de fusion
correspondientes a la fase polimérica sufren un desplazamiento a
temperaturas mas altas al aumentar el contenido en polimero (el ligante
sintético 4 tiene el doble de concentracion de polimero que el 1). La
evolucion de los eventos térmicos sugiere que existen dos fases

claramente diferenciadas: la fase aceite-resina, y la fase aceite-polimero.

Flujo de calor total

' ARGO Relacién AR60 constante

1 1 T T 1 T 1 T~ T T T T T T T T~ T T T
60 -40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
T[C]
Figura 4.4- 18. Termogramas para los ligantes sintéticos con relacion

aceite-resina constante (60% p/p resina).

En el termograma correspondiente a los ligantes sintéticos 2 y 3
(Figura 4.4-19), con relacion constante de aceite-resina ARS80O, se
observan los mismos sucesos térmicos que en el caso anterior, con la
salvedad de que, para el ligante sintético 2, el pico relacionado con la
fusion del polimero es mucho mas débil que para el ligante sintético 3.
Esto se debe a que el ligante sintético 3 tiene doble concentracion de
polimero que el ligante sintético 2. Como en el caso anterior, en la fase
aceite-resina no se produce un desplazamiento apreciable de la
temperatura de transicion vitrea con el contenido en polimero, mientras
que en la fase polimero se aprecia una evolucion muy leve de la

temperatura de fusion con la concentracion (no existe apenas
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desplazamiento de los picos), lo que indica que ambas fases son

incompatibles.

Flujo de calor total

1 T T "~ T T T " T T T T " T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

T [°C]
Figura 4.4- 19. Termogramas para ligantes sintéticos con relacion aceite-

resina constante (80% p/p resina).

444 Influencia de la adicion de resina a una mezcla
binaria aceite-polimero.

A continuacion, se describira la influencia de la adicion de resina a
una mezcla binaria aceite-polimero sobre las propiedades

termomecanicas de los ligantes resultantes.

4.4.4.1 Barridos de frecuencia en cizalla oscilatoria

La evolucion con la frecuencia de los modulos de almacenamiento
y pérdidas para ligantes con relacion constante aceite-polimero (20% p/p
polimero) a 25, 75 y 125°C, se representa en las Figura 4.4- 20 aFigura
4.4- 22. Las diferencias que se pueden observar en el comportamiento

del ligante sintético 2 en relacion con los ligantes sintéticos 1 y 6, de
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comportamientos bastante similares, se deben, principalmente, al
diferente contenido en resina.

Tanto el ligante S1 como el S6 presentan, en su espectro
mecanico, una region plateau bien desarrollada, a 25°C. No ocurre asi
con el ligante S2, que, al poseer un contenido en resina mas elevado,
muestra un comportamiento fundamentalmente tipico de la region de
transicion a la zona vitrea, altamente dependiente de la frecuencia, tipico
de la fase aceite-resina, a dicha temperatura.

Al aumentar la temperatura (75°C), los tres ligantes presentan un
comportamiento predominantemente elastico, con valores del modulo
elastico superiores a los del viscoso, en todo el rango de frecuencias
estudiado. A medida que aumenta la concentracion de resina,
descienden los valores de los moédulos.

Cuando se supera la temperatura de fusion de la fase polimérica
(125°C), todos los ligantes muestran un comportamiento tipico de la

region terminal del espectro mecanico.
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Figura 4.4- 20. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con relacion aceite-polimero constante (20% p/p polimero),

a 25°C.
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Figura 4.4- 21. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con relacion aceite-polimero constante (20% p/p polimero),

a 75°C.
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Figura 4.4- 22. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con relacion aceite-polimero constante (20% p/p polimero),

a 125°C.
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Los resultados obtenidos en los barridos de frecuencia en cizalla
oscilatoria de los ligantes con relacion constante aceite-polimero (40%
p/p polimero) a 25, 75 y 125°C, se presentan en las Figura 4.4- 23,
aFigura 4.4- 25.

Mientras que el ligante S3 presenta un comportamiento tipico de
la region de transicion a la region vitrea a 25°C, ademas de presentar
una fuerte dependencia de la frecuencia, el ligante S5 presenta un cruce
entre los modulos (comienzo de la transicion vitreo-gomosa) a 5 rad/s, y
el ligante S4 se comporta como un solido viscoelastico estructurado.
Esta variacion de comportamientos implica que, a medida que aumenta
el contenido en resina, la transicion vitrea se desplaza hacia
temperaturas mas altas.

A 75°C, se observa una extensa region plateau en los tres ligantes,
debida al desarrollo de un entramado polimérico, lo que implica que la
fase aceite-resina deja de ser decisiva en el comportamiento de los
ligantes. Como ocurria en las mezclas aceite-polimero al 20% de
polimero, la evolucion de las funciones viscoelasticas con la frecuencia
es muy similar. A mayor contenido en resina, los valores de los médulos
descienden, aumentando su dependencia con la frecuencia.

A 125°C, por encima de la temperatura de fusion del polimero, los
valores de los modulos descienden, pero son mas dependientes de la
frecuencia para los tres ligantes, hecho indicativo de que su
comportamiento es tipico de la region terminal del espectro mecanico.
Los tres ligantes tienen un comportamiento casi idéntico, sin aparente
influencia de la concentracion de la resina. Este hecho demuestra que, a
temperatura elevada, es la fase polimérica la que determina el

comportamiento mecanico del ligante.
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Figura 4.4- 23. Evolucion de los moédulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-polimero constante (40% p/p

polimero), a 25°C.
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Figura 4.4- 24. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-polimero constante (40% p/p

polimero), a 75°C.
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Figura 4.4- 25. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la frecuencia
para ligantes con una relacion aceite-polimero constante (40% p/p

polimero), a 125°C.

4.4.4.2 Barridos de temperatura en cizalla oscilatoria

En las Figura 4.4- 26 yFigura 4.4- 27, se presentan las evoluciones
de las funciones viscoelasticas con la temperatura para los ligantes S1,
S2 y S6.

Como puede observarse en la Figura 4.4- 26, los valores de los
modulos viscoelasticos en la region de bajas temperaturas son similares
tanto para los ligantes sintéticos como para sus correspondientes
mezclas binarias aceite-resina. Por otra parte, en la Figura 4.4- 27,
puede comprobarse que la zona vitrea se desplaza hacia temperaturas
mas altas a medida que aumenta el contenido en resina. Este hecho es
indicativo de la elevada influencia de la resina en la region de bajas
temperaturas.

Por el contrario, en la region de altas temperaturas, los valores de

la tangente de pérdidas para los ligantes sintéticos S1 y S6 son muy
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similares a los valores de la mezcla binaria aceite-polimero al 20% p/p
de polimero. No obstante, el ligante sintético S2 presenta un cambio mas
brusco entre las zonas vitrea-gomosa-viscosa, que se traduce en una
menor amplitud del minimo observado en la tangente de pérdidas, y un
mayor valor del maximo. A pesar de partir de una relacion idéntica
aceite-polimero, el contenido en resina es mucho mayor en el ligante S2,
por lo que las cantidades globales de aceite y polimero son menores que

en los otros dos ligantes.
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Figura 4.4- 26. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la
temperatura para ligantes con relacion aceite-polimero constante (20%

p/p polimero).
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Figura 4.4- 27. Evolucion de la tangente de pérdidas con la temperatura

para ligantes con relacion aceite-polimero constante (20% p/p polimero).

Un comportamiento similar se observa en las Figura 4.4- 28 y
Figura 4.4- 29, donde se presentan las evoluciones de las funciones
viscoelasticas con la temperatura para los ligantes sintéticos S3, S4 y
S5, relacion constante aceite-polimero (40% p/p polimero), la resina de
colofonia, las mezclas binarias aceite-resina, y la mezcla aceite-polimero
al 40% p/p. Como puede comprobarse, se produce un desplazamiento de
la region vitrea en los ligantes sintéticos a temperaturas mas altas a
medida que aumenta la concentracion de resina, a la vez que se reduce
la region plateau del espectro. No obstante, en la region de alta
temperatura, el comportamiento de los tres ligantes es bastante similar.
El ligante S3 presenta un comportamiento diferente a los otros dos en la
zona gomosa, con valores inferiores de los modulos debido,

probablemente, al menor contenido en polimero.
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Figura 4.4- 28. Evolucion de los modulos viscoelasticos con la
temperatura para ligantes con relacion aceite-polimero constante (40%

p/p polimero).
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Figura 4.4- 29. Evolucion de la tangente de pérdidas con la temperatura

para ligantes con relacion aceite-polimero constante (40% p/p polimero).
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4.4.4.3 Caracterizacion térmica

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos de calorimetria,
mostrados en la Figura 4.4-30, para ligantes con una relacion aceite-
polimero constante (20% p/p de polimero), puede observarse mas
claramente la variacion que sufre la temperatura de transicion vitrea del
ligante sintético con la concentracion de resina y aceite. Asi, se produce
un desplazamiento de la mencionada transicion a temperaturas mas
altas a medida que aumenta la concentracion de resina. Por otra parte,
el evento endotérmico que corresponde a la fase polimérica se desplaza
hacia temperaturas mas altas a medida que aumenta la concentracion

de polimero, del mismo modo que aumenta la amplitud del mismo.

Flujo de calor total
1
1

= AP20 Relacion AP20 constante

1 ' 1 T T T 1 T T '~ T T T T~ T T T T~ T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

T [°C]

Figura 4.4- 30. Termogramas para ligantes con relacion aceite-polimero

constante (20% p/p polimero).

Un comportamiento similar se observa en los ligantes sintéticos
con relacion aceite-polimero constante del 40% p/p de polimero (Figura
4.4- 31). La transicion vitrea se desplaza hacia temperaturas mas altas a
medida que aumenta la concentracion de resina, del mismo modo que
los eventos de fusion polimérica también lo hacen a medida que

aumenta la concentracion de polimero en la mezcla ternaria. Esto pone,
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una vez mas, de manifiesto que, a bajas temperaturas, las propiedades
del ligante quedan determinadas por la fase aceite-resina, mientras que

la fase aceite-polimero las determina a temperaturas elevadas.

Flujo de calor total
1
1

Relaciéon AP40 constante

1 T '~ T T~ T T T T T T T T T T T " 1
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

T [°C]
Figura 4.4- 31. Termogramas para ligantes con relacion aceite-polimero

constante (40% p/p polimero).

4.4.5 Relacion entre transiciones térmicas y reoldgicas.

En la Figura 4.4- 32 se representan los eventos térmicos obtenidos
en ensayos reologicos por el procedimiento que se emple6 en los
sistemas aceite-polimero, es decir, tomando como referencia la tangente
de pérdidas de los barridos de temperatura en cizalla oscilatoria (ver
capitulo 4.1) frente a la concentracion de polimero. Del mismo modo, los
valores de dicho eventos se comparan con las temperaturas a las que
aparecen las transiciones obtenidas en los ensayos de calorimetria. Si se
comparan las evoluciones de las temperaturas de transicion
relacionadas con la fusion del polimero en ambos tipos de ensayos, se
observa que dependen linealmente de la fraccion en peso de aceite, y que
los ligantes sintéticos que guardan una relacion constante aceite-

polimero, se relacionan entre si agrupandose en dos relaciones lineales
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distintas seguin tengan un contenido en polimero u otro. Si se observan
las pendientes de las rectas obtenidas, se deduce que, en el caso de las
mezclas con relaciones aceite-polimero al 20% p/p de polimero, la
pendiente es mayor, y por lo tanto, también lo es la influencia que la
concentracion ejerce sobre la temperatura de fusion. Esto puede deberse
a que al tener menor cantidad de polimero, los componentes de la fase
aceite-resina ejercen una mayor influencia, lo cual se traduce en una

mayor pendiente.
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Figura 4.4- 32. Comparacion de eventos térmicos obtenidos a partir de
ensayos reologicos y ensayos calorimétricos para ligantes sintéticos. En
linea discontinua, ligantes sintéticos con relacion aceite-polimero
constante (40% p/p polimero). En linea continua, ligantes sintéticos con

relacion aceite-polimero constante (20% p/p polimero).
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Si se representan en un mismo grafico las temperaturas de
transicion vitrea obtenidas de los termogramas de los ligantes sintéticos
con las temperaturas de transicion vitrea, obtenidas por el mismo
procedimiento, de las mezclas aceite-resina (Figura 4.4- 33) se observa
que guardan una estrecha relacion entre si. De hecho, ambas coinciden
en su evolucion (se superponen) si se representan frente a la
concentracion de aceite. Por tanto, puede deducirse que el
desplazamiento de la transicion vitrea en los ligantes sintéticos se debe

principalmente a la relacion aceite-resina, y no al contenido en polimero.
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Figura 4.4- 33. Temperaturas de transicion vitrea para los ligantes

sintéticos comparadas con las obtenidas para sistemas aceite-resina.

Al calcular el grado relativo de cristalinidad, se observa que
evoluciona linealmente con la concentracion de polimero, lo que da idea
de que la cristalinidad del polimero no se modifica sustancialmente con
la variacion de las concentraciones de polimero en los ligantes sintéticos,
al igual que ocurria en las mezclas aceite-polimero (ver capitulo 4.2). Si

se comparan los porcentajes de cristalinidad relativos de los ligantes
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sintéticos con los obtenidos para mezclas aceite-polimero y resina-
polimero (Figura 4.4- 34), se observa que practicamente coinciden,
reforzando la idea de que ni el aceite, ni la resina, ni siquiera ambos a la

vez, modifican sustancialmente la cristalinidad del polimero.
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Figura 4.4- 34. Evolucion del grado de cristalinidad de las mezclas
aceite-polimero, resina-polimero y de los ligantes sintéticos en funcion de

la concentracion de polimero.

4.4.6 Ensayos normalizados

4.4.6.1 Viscosidad a 135°C

Si se realizan ensayos de fluencia viscosa, a 135°C, a los ligantes
sintéticos preparados (Figura 4.4- 35) y se comparan con las curvas de
flujo de betunes comerciales de indices de penetracion 60/70 y 150/200,
se observa que, salvo para el ligante S2, presentan unas viscosidades
superiores a las de los betunes de referencia. Ademas, los ligantes

sintéticos presentan un comportamiento de tipo pseudoplastico, en
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contraposicion al comportamiento newtoniano tipico de los betunes
comerciales.

Segan la norma ASTM D4402-87, para que un betun sea
adecuado para pavimentacion, los valores de viscosidad no deben
exceder del valor de 3 Pa's a 135°C. Por lo tanto, a la vista de los datos
obtenidos, puede concluirse que los ligantes sintéticos S1, S2 y S6, son
adecuados para pavimentacion, mientras que los ligantes S3, S4 y S5

son mas adecuados para aplicaciones de techado e impermeabilizacion.
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Figura 4.4- 35. Curvas de flujo, a 135°C, para los ligantes sintéticos
estudiados y para betunes tipo 60/70 y 150/200.
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4.4.6.2 Barridos de temperatura en cizalla oscilatoria
a una frecuencia de 10 rad/s

Se han realizado barridos de temperatura en cizalla oscilatoria en
la zona viscoelastica lineal (Figura 4.4- 36) a una velocidad de
calentamiento de 1°C/min y a una frecuencia de 10 rad/s. Este ensayo
simula las condiciones de rodadura para una velocidad media del trafico
de 90 km/h (véase capitulo 2).

A la vista de los resultados obtenidos, se observa que, mientras
que los ligantes sintéticos presentan tres regiones diferenciadas en el
espectro mecanico (vitrea, gomosa y terminal), los betunes exhiben
Unicamente la primera y la ultima. Los ligantes sintéticos presentan
mayores valores del modulo complejo tanto en la zona de temperaturas
intermedias como en la de altas temperaturas. Esto implica que la
elasticidad, y por lo tanto la capacidad de recuperacion de los ligantes
sintéticos, es mayor a temperaturas intermedias y altas que la de los
betunes comerciales. No obstante, el comportamiento a baja temperatura
varia enormemente en funcion de la composicion de cada ligante.
Mientras que para el ligante S3, con altos contenidos en resina y
polimero, los moédulos son muy elevados en la zona de baja y media
temperatura, para el ligante S6, que posee alto contenido en aceite, se
obtienen valores de los moédulos mas bajos que los correspondientes a
los betunes asfalticos, a la misma temperatura, en la region senalada de
baja temperatura. En la zona de alta temperatura, los ligantes S4 y S5
poseen los valores mas altos de G*. El hecho de que los ligantes
sintéticos S4 y S5 contengan concentraciones mas elevadas de polimero
(21 y 15 % respectivamente) en la composicion global, es indicativo de
que existe una concentracion umbral a partir de la cual los valores de G*
aumentan, ya que el resto de los ligantes contienen concentraciones

inferiores al 12% en peso de polimero.
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Figura 4.4- 36. Barridos de temperatura en cizalla oscilatoria para

ligantes sintéticos estudiados y para betunes 60/70 y 150/200.

4.4.6.3 Penetracion

Si se estudian los resultados obtenidos en los ensayos de

penetracion (Figura 4.4- 37), se observa que existe una significativa

correlacion con el porcentaje de fase aceite-resina en el ligante, para

cada fase aceite-polimero estudiada. Asi existe una correlacion lineal

entre valores de penetracion y fraccion aceite-resina para una relacion

aceite-polimero constante. Concretamente, un aumento del contenido en

polimero implica una amortiguacion de la influencia de la fase aceite-

resina en la penetracion del ligante, como se observa en la Figura 4.4-

37.
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Figura 4.4- 37. Valores de penetracion para los ligantes sintéticos y los
betunes comerciales estudiados en funcion de la fraccion en peso de la

fase aceite-resina.

4.4.6.4 Temperatura de reblandecimiento anillo-bola

El punto de reblandecimiento anillo-bola (Figura 4.4- 38) puede
correlacionarse tanto con el contenido en fase aceite-resina, como con el
contenido en polimero del ligante, pero no de forma lineal, sino
exponencial. A medida que aumenta la concentracion de la fase aceite-
resina disminuye el punto de reblandecimiento. Asimismo, al aumentar
la concentracion de polimero, aumenta la temperatura, y se atenua la
dependencia con la concentracion de la fase aceite-resina. Si se
comparan los ligantes sintéticos con los betunes comerciales, los
primeros presentan puntos de reblandecimiento superiores a los

segundos, lo que indica una mayor resistencia a altas temperaturas.
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Figura 4.4- 38. Temperaturas anillo-bola para los ligantes sintéticos y

betunes comerciales frente al % p/p de la fase aceite-resina.
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4.4.7 Conclusiones

Los ligantes sintéticos preparados son materiales
termorreologicamente complejos, formados por una fase
termorreologicamente  simple de  aceite-resina, y otra fase
termorreologicamente compleja de aceite-polimero.

La fase aceite-resina, que posee caracteristicas viscosas
predominantes, determina el comportamiento mecanico del sistema en la
region de baja temperatura, ampliandose la influencia de esta fase,
hasta temperaturas mas altas, al aumentar el contenido en resina.

La fase aceite-polimero, que posee un marcado caracter elastico,
domina el comportamiento mecanico del sistema en la region de
temperatura media y alta, dependiendo del valor de las funciones
viscoelasticas lineales, y de la relacion aceite-polimero del ligante.

El contenido en aceite del ligante determina su temperatura de
transicion vitrea, la cual corresponde a la temperatura de transicion
vitrea de la fase aceite-resina, sin que la presencia de polimero tenga
una influencia significativa en el valor de ésta.

La temperatura de fusion del ligante disminuye al aumentar el
contenido en aceite, siendo menor a medida que aumenta la relacion
aceite-polimero.

El grado de cristalinidad de la fase aceite-polimero no se modifica
por la presencia de la fase aceite-resina y sigue la misma evolucion que

en los sistemas aceite-polimero y resina-polimero.
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5 CONCLUSIONES

5.1 Sistema aceite-resina

Las mezclas binarias estudiadas muestran un comportamiento
newtoniano, en el rango de temperaturas estudiado. Tanto una regla de
mezclado de tipo potencial, como la ecuacion WLF, pueden predecir las
viscosidades de las mezclas aceite-resina partiendo de la viscosidad de
los componentes puros, en funcion de la composicion y de la
temperatura, respectivamente. La regla de mezclado potencial necesita
una relacion adicional entre el exponente n con la temperatura, mientras
que la ecuacion WLF puede ser aplicada mediante la obtencion de una
Unica curva maestra de viscosidad, para los componentes puros y sus

mezclas.

Respecto a los ensayos de calorimetria, puede concluirse que las
mezclas entre el aceite y la resina conforman un sistema monofasico,
debido a la existencia de una Unica temperatura de transicion vitrea, en
todas las mezclas binarias. Se ha encontrado una dependencia tipo
Gordon-Taylor de la temperatura de transicion vitrea con respecto a la
fraccion el volumen de la resina presente en la mezcla. No obstante, los
valores termodinamicos de Tg empleados para obtener una curva
maestra de viscosidad obedecen a una dependencia lineal respecto al

contenido en resina.
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5.2 Sistema aceite-polimero

Las mezclas aceite-polimero reciclado estudiadas en el presente
capitulo son materiales termorreologicamente complejos. Estas mezclas
muestran un comportamiento predominantemente tipo gel a
temperaturas bajas e intermedias, con una region plateau bien
desarrollada. Una transicion desde un comportamiento viscoelastico a
uno puramente viscoso se observa en la region de alta temperatura, que
se ha relacionado con el proceso de fusion de las fases cristalinas del
polimero reciclado.

Los valores de viscosidad compleja de estas mezclas son
intermedios entre los del aceite y los del polimero, y pueden ser
predichos a partir de las viscosidades dinamicas de los componentes
puros, esto es, aceite y polimero reciclado, empleando la regla de
mezclado de Lecyar. Las fuertes desviaciones positivas de la regla de
mezclado lineal sugieren que el aceite actua como lubricante entre las
cadenas poliméricas, en lugar de como un disolvente.

El polimero reciclado y el aceite empleados en estas mezclas
constituyen fases incompatibles desde el punto de vista termodinamico,
ya que la temperatura de transicion vitrea del aceite no depende del
contenido de polimero. Sin embargo, el aceite interacciona con el
polimero, bajando el punto de fusion del mismo y promoviendo la
aparicion de diferentes fases cristalinas, aunque el grado de cristalinidad

no depende del contenido en aceite.
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5.3_Sistema resina-polimero

Los sistemas  binarios  resina-polimero  presentan  un
comportamiento reolégico intermedio entre el de la resina y el del
polimero reciclado. Las mezclas resina-polimero reciclado se comportan
como materiales fundamentalmente viscosos o elasticos, dependiendo de
la concentracion de polimero reciclado.

Los ensayos reologicos revelan que el rango de temperatura
estudiado modifica el comportamiento de las mezclas resina-polimero.
Mientras que a bajas temperaturas predomina la influencia de la matriz
resinica sobre las propiedades reologicas, a temperaturas mas elevadas
el polimero impone sus propiedades mecanicas.

Las mezclas binarias resina-polimero son sistemas bifasicos. La
temperatura de fusion de la fase polimérica depende del contenido en
resina, pero en menor grado que del contenido en aceite. Sin embargo, el
grado de cristalinidad del polimero reciclado no esta afectado por la
presencia de resina en las mezclas, y sigue la misma evolucion que en

las mezclas aceite-polimero.
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5.4 Ligantes sintéticos

Los ligantes sintéticos preparados son materiales
termorreologicamente complejos, formados por una fase
termorreologicamente  simple de aceite-resina, y otra fase
termorreologicamente compleja de aceite-polimero.

La fase aceite-resina, que posee caracteristicas viscosas
predominantes, determina el comportamiento mecanico del sistema en la
region de baja temperatura, ampliandose la influencia de esta fase,
hasta temperaturas mas altas, al aumentar el contenido en resina.

La fase aceite-polimero, que posee un marcado caracter elastico,
domina el comportamiento mecanico del sistema en la region de
temperatura media y alta, dependiendo del valor de las funciones
viscoelasticas lineales, y de la relacion aceite-polimero del ligante.

El contenido en aceite del ligante determina su temperatura de
transicion vitrea, la cual corresponde a la temperatura de transicion
vitrea de la fase aceite-resina, sin que la presencia de polimero tenga
una influencia significativa en el valor de ésta.

La temperatura de fusion del ligante disminuye al aumentar el
contenido en aceite, siendo menor a medida que aumenta la relacion
aceite-polimero.

El grado de cristalinidad de la fase aceite-polimero no se modifica
por la presencia de la fase aceite-resina y sigue la misma evolucion que

en los sistemas aceite-polimero y resina-polimero.
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Abstract

This work is part of a comprehensive study on the design of synthetic binders. The overall objective of the whole research was to study
influence that the nature of each binder constituent, its mechanical and thermodynamic properties, binder composition and processing condi
exert on the microstructure and the rheological properties of the final product. Particularly, this work presents and correlates thermodynamic
rheological results of binary oil-resin blends, with the aim of estimating its viscous behaviour, in the whole range of in-service and processi
temperatures, by means of temperature-dependent models. The results obtained give some insight in the relationship between phase microstr
and mechanical properties of different binary oil-resin blends.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Synthetic binder; Resin mineral oil; Rheology; Viscosity; WLF equation

1. Introduction be a criterion to establish the degree of compatibility of the con-
tinuous phase constituer[is-9]. On the other hand, viscosity,
Synthetic binders are relatively new materials, used as sealaand it evolution with time, temperature and composition, has a
in many industrial applications, such as paving, roofing, etcparamount role during processing and for the final applications
[1-5]. In general, these binders are constituted by a low molecef these materials.
ular weight oil, which acts as a dispersant for longer molecules; The viscous flow properties of resin—oil blends depend on
a resin, of intermediate molecular weight, that improves adheeomposition (weight or volume fraction) and temperature. Con-
sivity and consistency; and a polymer, responsible for materiasequently, mixing rule models that represent the influence of
elasticity and resistance to loads and stresses. composition on the viscosity of the blend, and models that
Synthetic binders are basically multiphase systems, due tdescribe the influence of temperature on viscosity (such as
some degree of incompatibility among their compondfifs  Arrhenius’ or Williams—Landel-Ferry’s equations), may be used
Frequently, oil-resin blends are monophasic systems, where&s characterize heavy oil mixtur¢0].
oil-polymer and resin—polymer blends may not be totally com- This work is part of a comprehensive study on the design of
patible. Thus, the polymer (thermoplastic and/or elastomer) isynthetic binders. The overall objective of the whole research
usually dispersed in the oil-resin medium forming a multiphasevas to study the influence that the nature of each binder con-
system. stituent, its mechanical and thermodynamic properties, binder
Thermodynamic and mechanical properties, such as the glassmposition and processing conditions exert on the microstruc-
transition temperature7§), viscosity and viscoelasticity, are ture and the rheological properties of the final product. Partic-
crucial for the design of synthetic mixtures with suitable per-ularly, this work presents and correlates thermodynamic and
formance. Thus, the comparison among the glass transitiorheological results of binary oil-resin blends, with the aim of
temperatures of the oil, resin and the oil-resin medium mayestimating its viscous behaviour in a temperature range com-
prised between low in-service and processing temperature.
The results obtained may give some insight in the relation-
* Corresponding author. Tel.: +34 959019993; fax: +34 959019983. ship between phase microstructure and mechanical properties
E-mail address: martinez@uhu.es (F. Maniez-Boza). of different binary oil-resin blends, in order to have a bet-

0378-3812/$ — see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.fluid.2005.08.017
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ter understanding of the relationship among compositionlJSA), using cone and plate and parallel plate geometries (20,
microstructure and mechanical properties of synthetic binders35, 60 mm diameter, 1-2 mm gap), in a temperature range com-
prised between-10 and 150C.
2. Experimental Viscous flow measurements were performed with a
Rheostress RS150 rheometer (Haake, Germany), using serrated
A naphtenic oil (SR-10) from crude distillation, provided by plate-and-plate geometries (20 and 50 mm diameter; 1 and 2 mm
Verkol Lubricantes (Spain), and a colophony resin, supplied bygap).
Valcan, SA (Spain), were used to formulate binary oil-resin Temperature sweep tests in steady shear, at a constant shear
blends. Some physicochemical characteristics of these materiatate of 151, and oscillatory shear, at a constant frequency of
are shown infables 1 and 2 1rad/s, were conducted in both a Haake Rheostress RS-150 and
Samples were prepared by blending both components ian Ares (Rheometric Scientific, Germany), at a heating rate of
a low-shear four-blade impeller reactor, at a temperature of °C/min.
120°C, for 1.5 h. After processing, all the samples were imme- A good concordance between the experimental results
diately stored at-30°C, in order to avoid any phase separation. obtained with the different rheometers used has been found.
The compositions of the samples studied are shovirabie 3 Differential scanning calorimetry (DSC) were carried out
Rheological tests were carried out in two controlled-stressvith a DSC-Q100 calorimeter (TA Instruments, USA), using
rheometers, RS150 and Rheoscope (Haake, Germany), aff—20 mgsamples sealed in hermetic aluminium pans. The sam-
a controlled-strain ARES rheometer (Rheometric Scientificple was purged with dry nitrogen gas at a flow rate of 50 ml/min,
to avoid any condensation of moisture. First, the pans where
cooled at—80°C, for 5min, and then heated up to 120, at

Table 1 a constant heating rate of 1G/min. The samples were kept
Physicochemical characteristics of the SR-10 oil used at 120°C, for 5min, to reach the thermodynamic equilibrium.
Characteristic Unit ASTM method value Subsequently, the samples were quenched-coole®@€5C, at

10°C/min, kept for 5 min at this temperature to reach the equi-
_ librium, and, finally, heated, at Z@/min, up to 120C. The
Hydrocarbon type analysis glass transition temperature was determined, in the later heating

Aromatic content wt.% D2140 11

0, . . . . .
g’* x;‘: :E ig cycle, from the inflection point of the step-like decrease in the
N .
o W% R a4 heat flow.
Polynuclear aromatics wt.% 1P346 20 . .
Sulfur W% D2622 0.06 3. Results and discussion
Acidity index mg KOH D974 <0.01
Density (15°C) kg/dn? D4052 0.916 Fig. 1shows the viscous flow curves, at“@5, of blends con-
taining different resin/oil ratio, obtained in a controlled-stress
rheometer. As can be observed, all the samples show a Newto-
Table 2 nian behaviour in the whole range of shear rate studied.
Physicochemical characteristics of the colophony resin used At this temperature the resin shows the highest consistency,
Characteristic Unit value Whereas the oil presents very low viscosity compared to the resin
Fraction
Neutral wt.% 10
Double-bonded acids (abietic type) wt.% 53 110 5P
Dihydro-acids (abietic and pimaric types) wt.% 13 ] —0—  Owt% Resin
Tetrahydro-acids (containing pimaric type acids) wt.% 16 1 o7 20wt Resin 4
Dehydroabietic acids wt.% 2 10°3 - ~°T A0wt Resin 4
Vi . ] AW <99<4g4d<d —v— 60 wt% Resin ]
Bicarbonate-soluble (oxidized acids) wt.% 6 ] —o— 80 wt% Resin {
. i o | —a— 100 wt% Resin |
Softening point °C 73 10°4 E
Colour (Warner) - 8 _ 3
w
< 10'4 .
“'_; E COG-OBOOVOOTOOTOE
Table 3 10°] ]
Compositions of the blends studied UV IV VIV ITTIVIVY
Sample Resin (wt.%) Resin (vol.%) 104_; ADDDDDIDDPANDDA 4
oil 0 0 00-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0 ]
OR20 20 17.46 10 1 no-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0
ML LA B LY B LA BNLELALLLY BNLELELLL BNLELALLLL BNLILALLLL BELIRALLLL
OR40 40 35.87 10° 10* 10® 107 10" 10° 10" 10® 10° 10* 10°
OR60 60 55.96 y
OR80 80 77.46 vIls]
Resin 100 100

Fig. 1. Flow curves, at 75C, for different oil-resin blends.
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Fig. 3. Evolution of the steady and complex viscosity, at a shear rate df 1s
and a frequency of 1rad/s, respectively, of different oil-resin blends with tem-

Fig. 2. Evolution of viscosity with resin concentration at selected temperatureferature.
(50-100°C) and power-law mixing rule predictions.

% resin (v/v)

lated from:

i i . il-resi - 1x —
_(almost f!ve orders o_f magmtuql_e) T_he_0|l resin blends_ .Sh.OWAverage deviation (%)= — /(Nexp — Ncal) %
intermediate Newtonian viscosities, indicating the plasticizing Ng
effect that the oil exerts on the regit]. ) .
This fact suggests that the viscosity—composition relationship S ¢&n be observed,is temperature-dependent, decreasing

for these blends can be expressed by some well-known mixin?s temperature increases. Consequently, the modelling of the

rule equations, as a function of the viscosity of the pure Compo_emperature dependence of these blends viscosity needs addi-

nents and the weight or volume fractions of both components ifiona fitting of the parameter, in order to obtain a model that
the blend. may predict the viscosity evolution of the binary mixture with
The power-law mixing rule has been proved to be, amond°th temperature (between 50 and 10) and composition.

others, the most suitable one to predict the viscosity of oil-resin Pu€ 1o the fact that the viscous behaviour of the oil-resin
blends: blends studied is Newtonian, inside the shear rate range tested,

temperature-sweep tests in steady shear, at a constant shear rate
where carried out on these samples, in order to study the tem-
perature dependence of viscosity. Obviously, the Cox—Merz rule
wheren is the reciprocal of the power-law exponentgpresents  should be followed out. Consequently, the values of the complex
the volume fraction and o and r denote oil and resin componentand flow viscosity, for the same value of frequency and shear rate,
respectively{10]. respectively, and a given temperature, must coincide. Because
In Fig. 2, the experimental viscosity values of the samplessteady-state viscous flow measurements do not allow to obtain
studied and their viscosities predicted by the power-law mixingsiscous data in the low temperature range due to rheometer con-
rule, in a range of temperature comprised betweenCs8nd  straints, temperature-sweep tests in oscillatory shear where also
100°C (where experimental values of oil and resin viscositiescarried out on the same samples to extend the experimental tem-
are available), are presented. As can be observed, the viscositigsrature windowEig. 3shows the evolution of the flow viscosity,
of the oil-resin blends are predicted by the power-law mixingmeasured at the shear rate of £ sand the complex viscosity,
rule equation, in this high temperature region, fairly well. measured at 1 rad/s, with temperature. As can be observed, the
Table 4shows the values of the reciprocal of the power-lawsteady and dynamic data superpose fairly well, for all the blends
exponenty, calculated from Eq(1), as well as the experimental studied, in the whole temperature range studied.
viscosities of the pure oil and pure resin samples used in the A common method to determine the miscibility of the blends
above-mentioned equation. In addition to this, the values of thg to measure the glass transition temperature of the systems
average deviation error are presented. These have been calgyy DSC techniquefl2—-15] It is accepted that twdy's values
indicate a two-phase system, and a siriyés often taken as a
Table 4 evidence of a miscible bleri8]. The effect of resin concentra-
Parameters of the power-law mixing rule equation for binary oil-resin sampled¢ion on the DSC thermal traces of the blends studied is shown
in Fig. 4. As can be observed, the glass transition temperature

100 (2)
Nexp

1= (vons + ven) " 1)

T(°C) n no (Pas) nr (Pas) R Average deviation (%) . . . .
shifts to lower temperatures as oil concentration increases, due
32 —g-;‘l‘ g.BOGZX 100 0(-)0(?2 0(-)9;‘:7 14637 to the plasticizing effect of this component. The presence of
100  —030 480 0.01 0971 86 a uniqgue thermal event, the glass transition temperature of the

blend, comprised between tiig's values of the oil and the resin,
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Table 5
Parameters of the WLF model for oil-resin blends, as a function of resin concentration
Volume fraction resin WLF parameters R Average deviation (%)
TRret (°C) nRef (Pas) C1 G2 (°C)
0.00 -58.8 3.98x 1012 16.79 24.04 0.983 7.3
0.18 —-51.6 1.86x 1012 16.85 30.94 0.987 7.1
0.36 -38.3 1.42x 108 17.89 31.35 0.994 5.1
0.56 —-18.9 1.44x 10° 15.85 88.15 0.977 12.1
0.77 4.2 4.94¢ 101! 17.05 40.91 0.994 5.2
1.00 333 6.74 10° 16.50 45.40 0.983 8.5
016 . T . whereTy andTy are the glass transition temperatures of the
0.10 T § individual components, oil and resin, andv; are their respec-
005 T TN To(owssResiy ] tive volume fractions, antis a non-dimensional semi-empirical
0.00.] o parameter, with a value of 1.72 for the blends studied. This last
= 005 parameter is the ratio between the differences in the thermal
3 ] expansion coefficients of the rubbery and the glassy states for
z 107 components 1 and 2. In fact, it is a fitting parameter, that can
0% be taken as a semi-quantitative measurement of the interaction
T 020 strength between the mixed compondfs, 18]
-0.254 Arrhenius’ and Williams—Landel-Ferry’s models have been
0.30 extensively used to predict the temperature-dependence of vis-
035 cosity for many materialgL9]. The Arrhenius model has been
owo previously used to fit the viscosity—temperature relationship for

-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0O

10 20 30 40 50 60 70 80 90
T[°C]

aromatic process oil-resin blends and synthetic binders for-
mulated with these componeni3]. However, the Arrhenius

Fig. 4. DSC thermograms of different oil-resin blends as a function of resinmodel appears inadequate to explain the results obtained with

concentration.

the naphtenic oil and the colophony resin used in this study, and
consequently, with their mixtures.
Onthe contrary, as can be seefig. 3, the WLF model holds

systems.
As can be observed iRig. 5,

the experimental values @

can be satisfactorily fitted to a Gordon—Taylor equaf®,16}

UngO + k'l.)rTgr

_ ®3)
9 Vo + kUr
60 T L T T T T T T
40 1
20+ 1
ol 4
5 1
e
= ] 4
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-40 1
= Tg thermodynamic
Tg rheology 1
604 — Tg linear fitting T
——————————— Tg Gordon-Taylor fitting
-80 I L R L

——
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T T T
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% resin (v/v)

fairly well. This model correlates the viscosity as a function of
the temperature and two characteristic constants:

log (n) _ —Cu(T — TRrep)
IRef

~ C2+ (T — Tref) ®

where for this fitting Tret is the thermodynamic glass transition
temperature (obtained from DSC measurementgjie viscos-
ity at a temperatur@; nres, the viscosity of the sample @&kes;
andC1 andC> are the WLF constants.

The values of the fitting parameters of the WLF modgk,
CyandCy) to each of the viscosity curves of the pure components
and blends (sdeig. 3), using the thermodynamic glass transition
temperature as the reference temperature, are shovabla 5
As can be observed, the average deviation errors are normally
inferior to 10%. There is not a clear tendency of the above-
mentioned parameters with increasing resin concentration.

In order to obtain a master curve, which would represent
the viscosity—temperature behaviour of these blends in a larger
temperature region, a different procedure has been followed out,
previously described by other auth@t8]. First, the experimen-
tal viscosity—temperature curve of the oil sample @Gge3) has
been shifted td”— Ty, beingTy the thermodynamic glass tran-
sition temperature of this sample. For the remaining samples,

Fig. 5. Dependence of the glass transition temperature (thermodynamic ardl Of them containing different resin concentrations, the exper-
rheological) of oil-resin blends with resin concentration.

imental viscosity—temperature curves have been superposed
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Table 6
Parameters of the WLF model for the oil-resin blends master curve

WLF parameters R Average deviation (%)
TRref (°C) nRef (P2 s) 1 C2(°C)
Superposition 0 6.39 10° 12.05 56.99 0.988 12.6

onto the previous one (oil sample) by shifting the experimentaf. Conclusions

viscosity—temperature datafe- Tyrneo WhereTgrneo[20] has

been obtained from non-linear fitting procedures for each sam- The binary binders studied exhibit a Newtonian behaviour in
ple. These so-called rheological glass transition temperaturethe temperature range tested. Both a power-law mixing rule and
Tgrheo Obtained from the above-mentioned fitting procedurethe WLF equation can predict the viscosity of oil-resin mixtures,

are shown irFig. 5.

calorimetry,Tyq. The composition-dependence of thes@neo
values is also different. Thus, the thermodynaffjealues fol-

as a function of composition and temperature, respectively. The

Likewise, as can be observed in this Figure, the values opower-law mixing rule needs additional fitting of the expongnt
the glass transition temperature obtained from rheological datayhereas the WLF can be applied by obtaining a unique viscosity
Tgrheo differ from those obtained by using differential scanningmaster curve for the pure components and their blends.

From DSC tests, it can be concluded that the mixtures
between the naphtenic oil and the colophony resin form a

low a Gordon—Taylor equation, whereas the rheological glasmonophasic system due to the existence of a single glass tran-
transition temperaturedgrneo are linearly dependent on the sition temperature in all the binary mixtures. It was found a
Gordon-Taylor dependence @f with resin content. On the
contrary, theTy values used to obtain a viscosity master curve

volume fractions of the components.

Ttheo= Ttheo(o)Jo + Ttheo(ryr

(5)

follow a linear dependence of the resin content.

The WLF model has also been used to describe the behavioyfss of symbols
of the above-mentioned master cunfég; 6). The reference ¢, andC, WLF coefficient
temperature has been set &t{Tg).i, that is O°C. The fitting
parameters values and the average deviation error for this master

curve are shown iffable 6

Ng

Finally, it is worth pointing out that, although the superposi-
tion of the single viscosity curves onto an unigue master curvg
yields an average deviation error larger than those obtained fro
the fitting of the WLF model to each of the above-mentioned
single curves, the fitting error calculated for the master curvesyeek letters
(12%) is much more than acceptable, from an engineering poing
of view, to predict the viscosity—temperature relationship for any;,

oil-resin blend.

Gordon—Taylor’s semi-empirical parameter
reciprocal of the power-law exponent
number of experimental data points

linear regression coefficient
temperature°C)

glass transition temperatur&d)

sample viscosity (Pas)
volume fraction

Subscripts
o cal calculated value
I ' ' ' Lo 0%resin 3 exp experimental value
10° 4 W 20% resin 3 o oil
5 ] + n 40%resin ] .
1074 N 60%resin r resin
10° ] "' 80% resin Ref reference
+ 7' 100% resin 3 ;

— 10°4 — WiFmodel ] Rheo rheological
S . ? :
o 10°4 E Superscript
T o] ] * complex

10”4 ]
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Abstract

Synthetic binders are special paving materials manufactured by mixing polymers, resins and oils. These materials may
have improved mechanical properties as compared to the traditional modified bitumen. This work is part of a
comprehensive study on the design of synthetic binders with selected mechanical properties. In this sense, upgraded
mechanical properties of the final synthetic binder can be attained by understanding and correlating the mechanical
properties of its individual constituents (i.e. polymer) in the dispersing medium (i.e. oil) as a function of composition
and temperature. With this aim, this work deals with the thermo-mechanical properties of recycled polymer/oil
blends over a wide range of temperature and composition. Recycled polymer/oil blends are thermo-rheologically complex
materials. They show a predominantly gel-like behaviour at low and intermediates temperatures, a range in which
the oil seems to act as a lubricant between the polymeric chains. Blend complex viscosities can be predicted using Lecyar’s
mixing rule.
© 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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is a common practice. Administration has lately
envisaged recycling technologies and strategies for
reusing the recycled material as an environment-

1. Introduction

Nowadays, the use of plastic covers for rows of

crops in agriculture is a worldwide practice. The
average lifetime of plastic films exposed to atmo-
spheric conditions is about 2 years, with the film
being discarded after use. As a consequence,
agriculture plastic waste results in an environmental
problem for countries where the covering of crops
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0142-9418/$ - see front matter © 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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friendly way of disposal.

Recovery and mechanical recycling operations of
plastic waste involve several steps such as collection,
washing, grinding and extrusion. These operations
lead to a new recycled plastic with worse mechanical
properties than the virgin plastic [1]. This is a
consequence of both environmental and thermo-
mechanical degradation of its components due
to its primary use and the recycling process itself.
Recycled plastics from greenhouses can be used as
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raw materials by mixing with virgin polymers and
subsequent co-extrusion to produce multilayer films
[2], or blended with plasticizer agents for other
applications [3]. On the other hand, recycled plastics
with degraded properties can be eliminated by
catalytic cracking [4], energy recovery [5-7], bitu-
men modification [8] or landfilling.

The recycled plastics from greenhouses produced
in southern Spain are mainly composed of mixtures
of low-density polyethylene and ethylene-vinyl
acetate copolymer. Recycled LDPE/EVA mixtures
can be reused as a bitumen modifier for improving
binder mechanical properties [9,10]. Another inter-
esting potential application of this recycled polymer
is as a constituent of synthetic binders [11,12].
Synthetic binders are special paving materials
manufactured by mixing polymers, resins and oils.
These materials show improved mechanical proper-
ties compared to the modified bitumen ones. In
addition, synthetic binders can be easily coloured,
and consequently, this practice reduces the environ-
mental impact of black bitumen.

This work is a part of a comprehensive study on
the use of recycled mixtures of polymers, obtained
from agricultural plastic waste, as constituents of
synthetic binders. By studying the mechanical
properties of neat components and binary mixes,
and correlating them as a function of composition
and temperature, the authors attempt to develop a
procedure to design synthetic binders with selected
mechanical properties. With this aim, this work
deals with the thermo-mechanical properties of
recycled polymer/oil blends over a wide range of
temperature and composition.

2. Experimental

A naphthenic oil (SR-10) from crude distillation,
provided by Verkol Lubricantes (Spain), and a
recycled polymer from greenhouse films, supplied in
pellets by Egmasa (Spain), were used as base
constituents of the blends. Some physicochemical
characteristics of those materials are presented in
Tables 1 and 2.

Binary blends of recycled polymer and oil were
prepared in an open batch reactor using an IKA
RW-20 mixer (Germany) with a four-blade mixing
head. Samples were processed for 6 h in the molten
state at 130°C and rotational speed of 450 rpm.
Polymer contents in the blends were 5, 10, 20, 30
and 40 wt%.

Table 1
Physicochemical characteristics of the SR-10 oil used

Characteristic Unity ASTM Value
method

Aromatic content wt% D2140 11
Hydrocarbon type analysis

Ca wt% IR 16

CN wt% IR 40

Cp wt% IR 44
Polynuclear aromatics wt% 1P346 20
Sulphur wt% D2622 0.06
Acidity index mgKOH D974 <0.01

Density (15°C) kg/dm®  D4052 0916

Table 2
Some physicochemical characteristics of the recycled polymer
used

Characteristic Unity Value
Acetate content wt% 5.4
Inorganic residue wt% <3
Carbon black wt% <1
M, gmol ™! 123,143
M, gmol ™! 11,684

Oscillatory shear frequency sweep tests, in
the linear viscoelastic range, were carried out
in a controlled-stress rheometer RS-150 (Haake,
Germany), using parallel plate geometry (20 and
35mm diameter, 1 and 2mm gap) in a frequency
window between 0.1 and 100rad/s. Temperature
ranged from 0 to 125°C.

Dynamic temperature sweep tests were also
performed in the same device at a heating rate of
1 °C/min and 1% strain. Temperature ranged from
0 to 130 °C.

DSC measurements were performed in a Q-100
TA instrument (USA) using 5-10 mg samples sealed
in hermetic aluminium pans. Two heating cycles
were performed at a heating rate of 10 °C/min from
—80 to 200°C. The sample was purged with
nitrogen at a flow rate of 50 ml/min.

Optical images of samples were obtained by
placing samples under a polarizing microscope
(Olympus BXS51, Japan) coupled with a LTS-350
Heating-Freezing Stage, manufactured by Linkam
Scientific Instruments (UK). Samples were prepared
by using standard microscope slides (76 x 26 mm),
heating up to the molten state, and subsequent
cooling down to room temperature.
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3. Results and discussion
3.1. Linear viscoelasticity frequency sweep tests

Fig. 1 shows the frequency dependence of the
storage and loss moduli for three selected recycled
polymer/oil blends, containing 5, 20, and 40 wt%
recycled polymer, respectively, over a temperature
range between 0 and 125°C.

As can be observed, recycled polymer/oil blends
show a gel-like behaviour over a wide-temperature
range, with the storage modulus (G’) being higher than
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the loss modulus (G”). Also, a well-developed plateau
region was displayed at temperatures below 75 °C over
the whole range of frequency studied. At higher
temperatures, the storage modulus becomes strongly
dependent on frequency. Thus, a crossover between
two linear viscoelastic functions is seen, which indicates
the transition from gel-like to fluid-like behaviour.
This behaviour was previously reported in mixtures of
thermoplastic polymer/recycled motor oils [13,14].
The above-mentioned transition occurs at higher
temperature as polymer concentration in the blend
increases. As in the case of block copolymers, the
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Fig. 1. Frequency dependence of the linear viscoelasticity functions for selected oil-recycled polymer blends, at different temperatures.
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ability of the polyolefin to form physical networks
can explain the gel-like mechanical behaviour
shown by these materials over a wide range of
temperature and frequencies [15].

This behaviour makes recycled polymer/oil
blends particularly useful for the formulation of
synthetic binders, since these materials show pre-
dominantly viscous behaviour in the high-tempera-
ture region where the processing operations take
place. On the other hand, in the low-temperature
region, where an adequate service performance
is required, the strong gel-like behaviour and
its low thermal susceptibility (see Fig. 1) make
these materials sufficiently robust for a variety of
commercial paving applications, over a wide range
of in-service temperatures [16].

3.2. Linear viscoelasticity temperature sweep tests

The recycled polymer/oil blends studied are
thermo-rheologically complex materials. Thermo-

C. Fuentes-Auden et al. | Polymer Testing 26 (2007) 323-332

rheological complexity means that the effects of
time and temperature on the mechanical properties
of the material are non-equivalent [17]. This fact
may be due to the development of multiphase
domains depending on the temperature and poly-
mer concentration. Such domains interact leading
to the different mechanical responses with time and
temperature.

In order to get a deeper insight into the thermo-
rheological complexity exhibited by these materials,
temperature sweep oscillatory tests were performed
aimed at measuring the evolution of the linear
viscoelastic properties over a wide range of tem-
perature at a fixed frequency. In this context, Fig. 2
displays the evolution of the storage and loss moduli
with temperature for the different blends studied.
As can be observed, the storage and loss moduli
always decrease as temperature increases, although
only a slight variation in the modulus values is
evidenced up to 75°C for binary blends containing
at least 10% recycled polymer. Consequently, these
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Fig. 2. Evolution of the storage and loss modulus with temperature for recycled polymer and recycled polymer/oil blends.
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binary blends exhibit low thermal susceptibility in
this temperature region. The highest values of
the moduli correspond to the sample of neat
recycled polymer, showing predominantly elastic
behaviour (G'>G") over the whole temperature
window tested. As expected, recycled polymer/oil
blends display mechanical behaviour similar to
that of the polymer. Nevertheless, in a general
manner, the values of the moduli decrease as oil
concentration increases. In the high-temperature
region (7>75°C), a sharp decrease in the values
of the viscoelastic moduli can be observed, demon-
strating the above-mentioned transition from
gel-like to fluid-like behaviour.

This transition can also be observed in Fig. 3,
where a sudden increase in the values of the loss
tangent at temperatures above 75°C is seen. As
expected, the transition temperature is shifted to
lower values as oil concentration in the blend
increases. In addition, all the samples studied show
predominantly gel-like characteristics below the
transition temperature.

Blends containing a low polymer concentration
(i.e. 5% wt) display a shoulder in G’ (see Fig. 3),
which could be an indicative of complex interac-
tions between microdomains below the transition
temperature.

On the other hand, this microstructural transition
separates two important temperature ranges as
regards the applicability of the synthetic binder
formulated with these blends. At temperatures
below the transition (in-service region), the standard
binder should have sufficient strength, at the highest
temperatures, to withstand rutting or permanent
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Fig. 3. Evolution of the loss tangent with temperature for
recycled polymer and recycled polymer/oil blends.

deformation, and to avoid thermal cracking at low
pavement temperatures. At temperatures above the
transition (processing region), low enough viscosity
is required for binder pumping and appropriate
coating of all the mineral aggregates in the asphalt.

3.3. Influence of polymer concentration on blend
rheology

As was outlined before, from a practical point of
view, study of the influence of the polymer
concentration on the linear viscoelasticity functions
of the blends is interesting in order to design
synthetic binders with suitable selected properties.

All the recycled polymer/oil blends studied show
complex viscosity values in between those found for
neat recycled polymer and oil. This can be observed
in Fig. 4A, where the temperature dependence of the
complex viscosity, at the frequency of 1Hz, is
presented. In addition, all the recycled polymer/oil
blends show a strong positive deviation from the
linear mixing rule. The complex viscosities of these
blends, at a given temperature can be predicted
from the complex viscosity values of the neat
components, recycled polymer and oil, using the
Lecyar mixing rule [18,19]:

Log(n*) = xj log(n}) + x3 log(n3) + Cx{ x2 + Dxx3,

(1
where #* is the complex viscosity at a given
temperature, x the weight fraction, and C and D
fitting parameters; subscript “1” refers to oil whilst
subscript “2” refers recycled polymer.

Parameters C and D usually depend on tempera-
ture. In this study, and after different fittings,
parameter D was set to zero. Parameter C has been
correlated with temperature in the range of 60
(minimum temperature at which neat recycled

polymer complex viscosity values are available) to
115°C as follows:

C:(a—bT)g, )

where T is the temperature (°C), and a (°C™") and
b (°C™?) are temperature-independent constants,
whose values are shown in Table 3. The evolution
of parameter C with temperature is portrayed in
Fig. 4B. As can be secen, the values of C always
decrease as the temperature increases. In addition,
the slope of C vs. temperature is higher for samples
with low polymer concentration (<10wt%). This
fact indicates lower temperature susceptibility for
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Fig. 4. Evolution of (A) complex viscosity with temperature, and
(B) temperature dependence of parameter C (Lecyar’s mixing
rule) for the different binary blends studied.

Table 3
Parameters of the Lecyar model

Polymer content wt%  a (°C™") bx 10> (°C?)
5 3.70 2.3
10 3.70 2.3
20 2.44 1.8
30 222 1.6
50 2.16 1.5

blends containing a higher polymer concentration.
This result suggests that two different microstruc-
tures must develop in the blend as a function of
polymer concentration, as will be discussed later.

3.4. Differential scanning calorimetry tests

The recycled-polymer studied consists mainly of
polyethylene and a small amount of vinyl acetate
groups (see Table 2). The vinyl-acetate content is
around 5% wt., as previously reported elsewhere
[4,10]. The recycled polymer also contains small

amounts of inorganic fillers from previous usage, or
added during the recycling process (i.e. carbon
black).

The DSC thermograms of oil, recycled polymer
and binary blends are shown in Fig. 5. The heat flow
curve of the recycled polymer shows a broad main
endothermic peak, centred at 109 °C, attributed to
the melting of the low density polyethylene crystal-
line phase, the major component of this material
[20]. The shoulder observed at 121 °C must be due
to the presence of a small quantity of LLDPE,
added to improve its mechanical properties. The
appearance of a major peak and a shoulder in
recycled polymer DSC thermograms was reported
elsewhere [21,22], and could indicate the presence of
separate crystalline phases in the LDPE/LLDPE
blend. The broadening of the peak is probably due
to the melting of different fractions of polymeric
chains, taking into account the high polydispersity
of the polymer (see Table 2).

The recycled polymer/oil blends show two main
thermal events. The first one occurs in the low-
temperature region, at around —60 °C, and corre-
sponds to the glass transition of the naphthenic oil.
The second one takes place in the high-temperature
region and is a double endothermic melting peak
that becomes more apparent as polymer concentra-
tion increases. It was attributed to the crystalline
phase melting with crystals of different sizes [23], as
can be observed in Fig. 8.

It is well known that polymer melting point
depression and broadening of the melting range
occur when a low molecular weight material mixes
uniformly with a crystalline polymer [23]. In this
study, recycled polymer/oil blends present a notice-
able melting point depression. However, no sig-
nificant shifting in oil 7, is observed, which
indicates that the amorphous part of the recycled
polymer and the oil show a large degree of
incompatibility, from a thermodynamic point of
view, in this range of concentration [24,25].

The approximate crystalline fraction (%) was
determined by dividing the area of the melting
peak (see Fig. 5) by the fusion enthalpy of a perfect
crystal of polyethylene (293 J/g) [26]. Fig. 6 shows
the approximate percentage crystallinity of the neat
recycled polymer and its blends as a function of
polymer concentration. As can be observed, the
degree of crystallinity of the recycled polymer/oil
blends studied is proportional to polymer concen-
tration. Consequently, it can be deduced that the
presence of oil does not significantly modify the
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Fig. 6. Crystalline degree percentage of the systems studied as a
function of polymer concentration in the blend.

degree of crystallinity of the recycled polymer. In
addition to this, as the value of the glass transition
temperature is not significantly affected by polymer
concentration, the oil probably acts as a lubricant
between the polymeric chains instead of playing the
role of a thermodynamic solvent [25].

3.5. Rheology—microstructure relationship

Fig. 7 shows the evolution of the different
characteristic temperatures of the blends, obtained
from DSC (see Fig. 5) and linear viscoelasticity
oscillatory tests (see Figs. 2 and 3), as a function of
recycled polymer concentration. Tpgc; corresponds
to the lowest melting peak of the heat flow curve,
Tpsc> to the highest melting peak, and Tphgcs to the
shoulder. On the other hand, Trygoi corresponds
to the sharp increase in tan¢ after the minimum
(see Fig. 3), Trygo> represents a mean transition
temperature from gel-like to fluid-like behaviour,
and Tcrossover 18 the temperature at which tan 6 = 1
or G’ = G". Fig. 7 demonstrates that the above-
mentioned melting temperatures linearly increase
with recycled polymer concentration. This increase
is more important for the melting temperature
characterized by Tpsci.

If characteristic temperatures obtained from DSC
and dynamic rheological tests are compared, it can
be noticed that the pairs of values of the follow-
ing thermodynamic and rheological temperatures

Tpsci/Trueot; Tosca/Trueo2; Toscs/Tcrossover are
very similar for blends containing high polymer
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concentrations. On the contrary, for blends contain-
ing lower recycled polymer concentrations, the
transition temperature from gel-like to fluid-like
behaviour, Truro, and the crossover temperature,
Tcrossovers are lower than Tpsco and  Tpscs,
respectively. This fact can be explained taking
into account the different microstructures deve-
loped in the blends as a function of polymer
concentration [25].
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Fig. 7. Evolution of different characteristic temperatures, ob-
tained from rheological (Trugo) and thermal (Tpsc) tests, with
recycled polymer concentration.

Thus, samples containing up to 10% wt recycled
polymer consist of a polymer-rich phase dispersed
in a continuous oil phase. This polymer-rich phase
includes crystalline and amorphous fractions of
recycled polymer plasticized by the oil at tempera-
tures below the first melting endotherm. The
lubricating effect of the oil would be responsible
for the lower dynamic viscosities of these blends.
The crystalline fraction was observed by using
optical microscopy with polarized light. These
crystalline domains can be observed as lighted
regions in Figs. 8A and B for samples containing
5% and 10wt% recycled polymer, respectively.

At a temperature above the first melting point,
the above-mentioned microstructure vanishes,
leading to a decrease in the values of the linear
viscoelasticity functions (see Fig. 2), due to the
transition from gel-like to fluid-like behaviour.
A stronger microstructure is developed (see
Figs. 8A and B) as polymer concentration increases
from 5 to 10 wt%, enlarging the temperature range
where the gel-like behaviour is apparent. On the
other hand, polymer concentrations above 20 wt%
yield the formation of a continuous polymer
network (see Figs. 8C and D), in which the oil
phase is entrapped. These blends show higher values
of the linear viscoelasticity functions, and conse-
quently, the lubricating effect is less noticeable,

Fig. 8. Polarized-light optical microscopy images for selected binary blends: (A) 5wt%, (B) 10wt%, (C) 20wt%, and (D) 30wt% recycled

polymer.
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presenting good correspondence between the melt-
ing process and the gel-like/fluid-like rheological
transition.

4. Conclusions

The recycled polymer/oil blends studied are
thermo-rheologically complex materials, due to the
complex structure developed as a function of
polymer concentration. These blends show a pre-
dominantly gel-like behaviour at low and inter-
mediates temperatures with a well-developed
plateau region. A transition from gel-like to fluid-
like behaviour is observed in the high-temperature
region, which was related to the melting process of
the crystalline fraction of the recycled polymer.

Complex viscosity values of these blends are in
between those found for neat recycled polymer
and oil, and can be predicted from the complex
viscosities of the neat components, recycled polymer
and oil, using the Lecyar mixing rule. The strong
deviation from the linear mixing rule suggests that
the oil acts as a lubricant between the polymeric
chains instead of as a solvent.

The recycled polymer and oil used in these blends
are largely incompatible from a thermodynamic
point of view. However, the oil influences recycled
polymer thermal behaviour, lowering its melting
point and promoting different crystallite sizes,
which may be responsible for the different gel-like/
fluid-like transition temperatures of these blends.
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LIGANTE SINTETICO PARA SU APLICACION EN PAVIMENTACION E
IMPERMEABILIZACION

CAMPO DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a un ligante sintético de altas prestaciones,
para su aplicacion en pavimentacion de vias publicas e impermeabilizacion,
el cual es preparado a partir de una mezcla de resinas, una sustancia

dispersante y un polimero termoplastico.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

En la actualidad la gran mayoria de los pavimentos de carretera se
construyen usando una mezcla de agregados minerales, llamados
comUnmente aridos, y un betln asfaltico que actGia como ligante. A pesar de
que el betlin es el elemento minoritario del pavimento, las prestaciones de
uso de este dependen en gran medida de aquél, dado que es el Unico
componente deformable. El betin, procede normalmente de la destilacion a

vacio del crudo de petréleo.

Existe una creciente necesidad de pavimentos con mejores propiedades
mecanicas, que eviten procesos de envejecimiento a altas temperaturas,
tales como deformaciones permanentes en forma de rodadura, y fracturas a
bajas temperaturas. Las necesidades actuales en cuanto a pavimentacion
exigen, cada vez mas, ligantes con mayor resistencia mecanica que los

betunes convencionales.

Se han producido, hasta la fecha, notables avances en el desarrolio de
ligantes sintéticos con propiedades equiparables a las de betunes

procedentes de la destilacién a vacio del crudo.
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Caracteristicas de tipo fisico y elastomérico, y que definen la aplicacion
especifica del producto obtenido son principalmente la penetracion, la
viscosidad, fragilidad, ductilidad a baja temperatura, recuperacién elastica y
esfuerzo de traccion, entre otras. En general, se sabe que los betunes
convencionales, obtenidos a partir de fracciones pesadas de la destilacion
del petréleo no presentan simultaneamente todo el conjunto de cualidades
actualmente requeridas para su uso como ligantes en mezclas con aridos;
también se sabe que la adicion a éstos de ciertos tipos de polimeros mejoran
sus propiedades mecanicas, de vital importancia cuando su uso es para
carreteras. Los polimeros susceptibles de ser afadidos son en su gran
mayoria elastomeros, del tipo por ejemplo: caucho-butilo, polibuteno,
copolimeros EVA, terpolimeros etileno/propileno/dieno conjugado (EPDM),
ademas de los conocidos copolimeros estadisticos o secuenciados de

estireno y de un dieno conjugado (elastémeros termoplasticos).

Es conocido el uso de aditivos modificadores del betun, entre los que
destaca el uso de polimeros, que en general hacen mejorar las propiedades
mecanicas del ligante, produciendo una reduccidon del efecto de la
temperatura y un aumento de la resistencia a la deformacién permanente y a
la fractura. Polimeros termoplasticos tales como polietilenos de alta y baja '
densidad y polipropilenos, copolimeros de etileno-vinil acetato, etileno-
propileno y estireno-butadienoestireno, han sido mezclados con betunes con

objeto de mejorar las condiciones de los pavimentos de carreteras.

En la patente britdnica GB 181,092, se describe un material basado en
caucho, resina, nafta, benceno, aceite u otro medio dispersante, y la adicion

de un colorante, para la obtencion de un ligante sintético coloreado.
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En la patente britanica GB 218,750, se describe la composicion y fabricacion
de un asfalto mineral sintético que contiene caliza, resina, un aceite mineral

ligero, alquitran Estocolmo, betun, aceite de crudo, agua y keroseno.

En la patente estadounidense US 2,195,536, se describe un asfalto claro

extraido de la destilaciéon del crudo, susceptible de ser coloreado.

En la patente britanica GB 802,168, se describe un betin sintético de bajo

coste, compuesto de asfalto, carbohidrato, sélido seco y un catalizador.

En la patente estadounidense US 4,437,896, se describen distintas
composiciones y métodos de fabricacion de gibsonita pulverizada con aceite

de brea (tall oil pitch).

En la patente estadounidense US 6,358,621, se describe un betln sintético
compuesto por resina, polimero, plastificante, pigmento, un relleno (filler),

agregado, modificadores reoldgicos y reforzadores de fibra.

En la patente espafiola ES 2,069,470, se describe un betin con bajo
contenido en asfaltenos, formulado a base de betin, aceite, resina,

polimeros termoplasticos, estabilizadores de luz ultravioleta y antioxidantes.

En la patente europea EP 179,510, se describe un asfalto sintético
coloreable compuesto de extracto de aceite mineral y resina de petroleo y/o

de cumarona-indeno.

En la patente espafiola ES 2,079,265, se describe un ligante no
convencional para su uso en pavimentos e impermeabilizaciones, asi como
sus aplicaciones. Estd compuesto de resinas de hidrocarburos, resinas de

cumarona-indeno, resinas de colofonia, aceites minerales, una mezcla de

!
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estabilizadores de luz ultravioleta y antioxidantes, y un polimero o mezcla de

polimeros termoplasticos.

En la patente espafiola ES 2,127,041, se describe un procedimiento para Ia
fabricacion de ligantes hidrocarbonato-polimérico-reticulados, que se basa
en mezclas poliméricas con un disolvente derivado del petréleo, que se
hacen reaccionar con un concentrado de asfaltenos, en presencia de un

|
sistema de reticulacion de los usados en la vulcanizacién del caucho.

En la patente espafiola ES 2,154,966, se expone el procedimiento para
sintetizar un ligante resistente al envejecimiento y a la deformacion plastica
para pgvimentaci(’)n. Se sintetiza a partir de la reacciéon de un gas con una
corriente pesada de refineria, empleando compuestos de fosforo como
catalizadores y una base organica para eliminar la actividad del catalizador

durante el envejecimiento.

En la solicitud PCT WO 03/062315, se describe un betln coloreable, que se
compone de resina, aceite lubricante, extracto de aceite lubricante, un aditivo

compuesto de un basado en la amida y un polimero.

En la patente europea EP 1,473,327, se describe una composicidn
coloreable similar al betin, compuesta de resina de petréleo hidrogenada,

aceite, y una mezcla de elastomeros.

En el disefio de ligantes sintéticos para su aplicacion en impermeabilizacion
y pavimentacién, es de capital importancia conocer las propiedades de las
sustancias que componen la mezcla resultante. No sélo es importante
caracterizar las sustancias de partida, sino que también es necesario
describir el comportamiento de las mezclas derivadas de ellas, para poder

predecir el de la mezcla global, es decir, del ligante sintético.
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Se han realizado notables avances en el desarrollo de ligantes sintéticos con
propiedades equiparables a los betunes procedentes de la destilacion a
vacio del crudo. No obstante, ain no se han descrito en la bibliografia

mezclas precursoras para la obtencidn de estas sustancias.

Uno de los problemas en la fabricacion de ligantes sintéticos y betunes
modificados es la dificultad para mezclar los componentes poliméricos con el
resto de materiales. Siendo necesario trabajar a elevada temperatura y

tiempos de procesado largos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Sorprendentemente los inventores de la presente invencion, han encontrado
que una mezcla de una o mas resinas, una o mas sustancias dispersantes y
uno o mas polimeros termoplasticos, conducen a la generacién de un ligante
con un perfil fisico y elastomérico adecuado para su aplicacion en

impermeabilizacién y en pavimentacién de vias publicas.

Por lo tanto un primer aspecto de la presente invencidon se refiere a un
ligante sintético que contiene una mezcla de una o mas resinas, una o mas

sustancias dispersantes y uno o mas polimeros termoplasticos.

Las sustancias resinicas aportan propiedades de cohesividad y consistencia,
el medio dispersante proporciona un medio para facilitar la dispersion de las
mezclas, y el polimero termoplastico proporciona las propiedades de

elasticidad y resistencia a la carga.

La obtencion de ligantes sintéticos de altas prestaciones, a partir de
polimeros reciclados, resuelve una serie de problemas, como dar salida a los

polimeros reciclados, minimizar los residuos poliméricos, favorecer su
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reutilizacion y disminuir el coste de la materia prima para la fabricacion de

ligantes sintéticos.

Los betunes asfalticos se definen como ligantes hidrocarbonados,
preparados a partir de hidrocarburos naturales, que contienen una baja
proporcién de productos voldtiles, poseen propiedades aglomerantes
caracteristicas y son esencialmente solubles en sulfuro de carbono. Se
clasifican de acuerdo con los valores indicadores del valor minimo Yy maximo
admisible de su penetracion, segtn la NLT-124, de modo que los betunes
asfalticos empleados para su aplicacion en carreteras son aquellos que
cumplen las especificaciones para los tipos B 13/42, B 40/50, B 60/70, B
80/100, B 150/200 y B 200/300.

El protocolo SHRP fue establecido por el Congreso de los Estados Unidos
en 1.987 para mejorar el funcionamiento y durabilidad de los autopistas y
hacerlas mas seguras para los usuarios. Como consecuencia surge
SUPERPAVE, un producto de la investigacion que el protocolo SHRP realiza
sobre el asfalto, el cual integra especificaciones basadas en el

funcionamiento del asfalto, métodos de ensayo, equipos y protocolos.

Ensayos tradicionales como los de penetracién o viscosidad no se
relacionan adecuadamente con el comportamiento y funcionamiento del
pavimento. El principal objetivo del protocolo SHRP fue desarrollar
especificaciones basadas en el funcionamiento para los betunes y betunes

modificados.

Superpave introduce un nuevo sistema de gradacién basado en el
comportamiento, denominado “grado asfaltico” (PG), que fue adoptado por
AASHTO (American Association of State Highway and Transportation
Officials) como MP1. Este sistema esta basado tanto en la determinacion de

la temperatura méxima promedio del pavimento en un periodo de siete dias
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como en la temperatura minima del mismo. Un ejemplo es el betin PG 64-
28. El primer nimero indica que el betdn redne las propiedades idéneas para
satisfacer las necesidades hasta 64°C, mientras que el dltimo indica que el

betiin se comportara adecuadamente hasta un valor minimo de —28°C.

A raiz de las investigaciones realizadas en el marco del protocolo SHRP
surgieron nuevos métodos de caracterizacién de betunes y betunes
modificados. Estos permiten relacionar resultados a escala de laboratorio

con las temperaturas adecuadas para su puesta en servicio:

1. Reometria de cizalla dindmica (DSR), para altas temperaturas.
2. Reometria de flexién (BBR), para la zona de baja temperatura.

Mediante la reometria de cizalla oscilatoria se obtienen medidas de
propiedades reol6gicas como el médulo de cizalla complejo (G*) y el angulo
de fase (8) en un intervalo de temperatura de 0 a 90°C, segun AASHTO TP5.
Segln las especificaciones que se presentan en AASHTO MP1, deben
obtenerse ciertos valores para que la temperatura a la que se realizan los
ensayos pueda ser considerada como temperatura maxima en la gradacién
del betin. Los ensayos se realizan tanto sobre muestras no envejecidas

como envejecidas:

G*/send>1,0 kPa
G*/send>2,2 kPa
G*send<5000 kPa

Para ser considerados adecuados para la pavimentacion, segin AASHTO
MP1, la viscosidad de los betunes o betunes modificados sin envejecer,
medidos a 135°C (ASTM D4402-87), no deberian superar los 3 Pa-s.
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Variando la proporcion y composicidon de las mezclas binarias pueden
disefiarse ligantes con propiedades similares o mejoradas a las de los

betunes comerciales, por ejemplo a distintos grados de penetracion.

Las caracteristicas a mejorar respecto de los betunes tradicionales son las
de flexibilidad a baja temperatura de servicio (<5°C), elasticidad o viscosidad
a alta temperatura de servicio (>50°C). Sin embargo, deben mantener la
facilidad de procesado y manejabilidad durante la construccién del
pavimento, y por consiguiente unos valores de viscosidad a esas

temperaturas (135-165°C) similares a los de los betunes tradicionales

Preferentemente, las resinas empleadas en la presente invencion, son
resinas de origen vegetal, que pueden emplearse modificadas o sin
modificar. Se consideran adecuadas resinas extraidas de la resina del pino,
con puntos de reblandecimiento entre 60 y 100 °C siendo mas preferidas las
de 70-80 °C. Respecto de la composicién se consideran adecuadas las que
contienen una concentracién total de acidos tipo abiético y pimaricos entre el
50 y el 90%, siendo mas preferidas las de 75-85%.

Los medios dispersantes preferidos para el desarrollo del ligante sintético,
son aceites minerales procedentes del refino del petroleo, principalmente los
extractos aromaticos. Se consideran mas preferidos aceites con contenido
en aromatico + nafténicos superiores al 50%. Son atn mas preferidos los

comprendidos en el intervalo 55-65%.

Los polimeros termoplasticos preferidos para emplearse en la formulacion de
los productos objeto de esta patente, son polimeros reciclados procedentes
de los plasticos de desecho agricola, conteniendo principalmente
copolimeros EVA (copolimero de etil vinil acetato) con distintos contenidos
en vinil-acetato y cantidades de polietileno, segln el origen del plastico

reciclado. Son particularmente preferidos aquellos copolimeros tipo EVA
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procedentes del reciclado de los plasticos de los invernaderos, con un % en

vinil-acetato de entre un 1 y 5%, siendo mas preferidos los del 4%.

Para la preparacion de los productos derivados de la presente invencién, se
introducen las materias primas en un dispositivo mezclador en las

proporciones y orden siguientes:

1. Entre el 40-95% en peso de resina, preferentemente
entre 60-90%;
2. Entre el 1-50% en peso de polimero reciclado,

preferentemente entre 5-40%:
3. Entre el 1-50% en peso de aceite mineral,
preferentemente entre 5-40%.

De acuerdo con una realizacion preferida, el ligante comprende un 55%
de resina, 36% de aceite y 9% de polimero. Seglin otra realizacion
preferida, el ligante comprende un 76% resina, 19% aceite y 5% de

polimero.

El orden de la carga es esencial para una buena disolucion.

Preferentemente en la preparacion de los ligantes sintéticos de acuerdo con
la invencion, se prepara inicialmente una mezcla binaria de dos de los

componentes y posteriormente se mezcla con el tercer componente.

Preferentemente, el polimero ha de adicionarse con un tamafio medio de
particula de 1-100 mm.

La operacion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 120-
200°C, en condiciones isotermas. Siendo preferida una temperatura entre
125-160 °C.
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El proceso de fabricacion puede realizarse tanto de forma continua como
semicontinua o discontinua. Preferentemente el proceso es de tipo

discontinuo.

El tiempo total de procesado oscila entre 2-12 horas, preferentemente entre
4-8 horas, siendo aln mas preferido entre 4-6 horas: y la velocidad de

agitacion entre 5-500 rpm, preferentemente entre 400-500 rpm.

Las muestras tras su procesado fueron sometidas a dos ensayos reoldgicos.
El primero de ellos consiste en realizar, en reémetros de esfuerzo
controlado, un ensayo de flujo viscoso en estado estacionario a 135°C. En
dicho ensayo, las muestras son sometidas a esfuerzos crecientes
unidireccionales (ensayos de tipo destructivo), determinandose la viscosidad
en funcion de la velocidad de cizalla. El segundo consiste en realizar
ensayos dinamicos de barrido de temperatura, en la region viscoelastica
lineal, a una velocidad de calentamiento de 1°C/min y a una frecuencia de 10
rad/s, también en redmetros de esfuerzo controlado. Estos ensayos
consisten en imponer un esfuerzo de cizalla oscilatorio constante sobre Ia
muestra, a una frecuencia también constante, aumentando la temperatura
progresivamente, manteniendo las muestras en estado “cuasi-inalterado”
(ensayo no destructivo). A partir de la respuesta dinamica del sistema se
obtienen dos magnitudes conocidas como médulo de almacenamiento (G)y
médulo de pérdidas (G”), que pueden relacionarse con las caracteristicas
elasticas y viscosas del material. Este ensayo simula las condiciones de
rodadura para una velocidad del trafico de 90 km/h. G* (modulo de cizalla
complejo) y el dngulo de fase se emplean como factores para predecir y
evitar diversos fendmenos que aparecen, como consecuencia del trafico, en
la mezcla asfaltica. Asi, la deformacién permanente de la mezcla asfaltica
esta relacionada con los valores de la componente elastica del médulo

complejo, G*cos(angulo). Por ello, el programa Superpave especifica un
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valor minimo de esta componente eldstica para evitar la deformacion
permanente de la mezcla asfaltica. Por otro lado, otro fenémeno comun es la
aparicion de rotura por fatiga, que esta ligada con el valor de la componente
viscosa del médulo complejo, G*sen(angulo). En este caso, el programa
Superpave especifica un valor maximo de esta componente viscosa, para

evitar dicha rotura por fatiga.

Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de
la invencién se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la
practica de la invencion. Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a
modo de ilustracién, y no se pretende que sean limitativos de la presente

invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Figura 1. En la Figura 1 se presentan los valores de viscosidad, a 135°C,
correspondientes a los ejemplos 1 (} ) y 2 (?) y de betunes derivados del
petréleo tipo B 60/70 (—) y B 150/200 (---).

Figura 2. En las Figura 2A y 2B se presentan los resultados obtenidos en
ensayos oscilatorios de barrido de temperatura para las muestras arriba
mencionadas en un rango de temperatura comprendido entre 0 y 130°C.
Figura 2A: betunes derivados del petréleo tipo B 60/70 (—)y B 150/200 (-—-
). ejemplo 1 (i ), de la mezcla aceite/resina al 60% (?).

Figura 2B: betunes derivados del petréleo tipo B 60/70 ((—)) y B 150/200 (--

-), ejemplo 2 (?), y de la mezcla aceite/polimero al 20% (?).

Figura 3. En las Figuras 3A y 3B se representan los ensayos de calorimetria
diferencial de barrido, flujo de calor (FC) en W/g, a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, desde -75 hasta 150°C.
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Figura 3A: betunes derivados del petréleo tipo B 60/70 (—) y B 150/200 (---
), ejemplo 1 (! ), y de la mezcla aceite/resina al 60% (?).

Figura 3B: betunes derivados del petréleo tipo B 60/70 (—)y B 150/200 (---

) ejemplo 2 (?), y de la mezcla aceite/polimero al 20% (?).

EXPOSICION DETALLADA DE UN MODO DE REALIZACION

Ejemplo 1: Obtencion de un ligante sintético a partir de una mezcla binaria

aceite-resina.

Se mezcl6 un 9% de polimero con un 91% de mezcla aceite/resina (al 60%
en peso de resina), a 120°C, y 60 rpm, durante 2h, obteniéndose los
resultados que se reflejan en las Figuras 1, 2 y 3. Las propiedades de la

resina, aceite y polimero utilizados se reflejan en las tablas 1, 2 y 3.

Ejemplo 2: Obtencioén de un ligante sintético a partir de una mezcla binaria

aceite-polimero.

Se mezclé un 76% resina con un 24% de mezcla aceite/polimero (al 20% de
polimero), con las condiciones expuestas anteriormente, obteniéndose los
resultados que se reflejan en las Figuras 1, 2 y 3. Las propiedades de la

resina, aceite y polimero utilizados se reflejan en las tablas 1, 2 y 3.

Ejemplo 3. Ensayo comparativo de curvas de flujo en estado estacionario.

Valores de viscosidad.
Se realiz6 un ensayo comparativo de muestras de los betunes sintéticos de
los ejemplos anteriores 1 Y 2, comparadas con dos betunes base tipo B

60/70 y B 150/200. En dicho ensayo se midieron las viscosidades a 135 °C,

En la Figura 1 se representan las curvas de flujo en estado estacionario, a
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135°C, de muestras de dos betunes sintéticos, comparadas con dos betunes
base tipo B 60/70 y B 150/200. Los valores de viscosidad (Figura 1), en todo
el intervalo estudiado de velocidades de cizalla, indican que el ejemplo 1
presenta un valor de viscosidad ligeramente superior al tipo B 60/70, sin
llegar a sobrepasar el valor limite de 3 Pa-s, por encima del cual un bet(in no
es adecuado para pavimentacion, mientras que el ejemplo 2 presenta
valores inferiores (2 décadas) de viscosidad al tipo 150/200, a altas

temperaturas de servicio.

Ejemplo 4. Ensayo comparativo de la evolucion de los moédulos de

almacenamiento y pérdidas con la temperatura.

Se realiz6 un ensayo comparativo de los médulos de almacenamiento y
pérdidas con la temperatura a una deformacién comprendida dentro del
intervalo viscoelastico lineal, 1% de deformacion, a una frecuencia de 10
rad/s, y velocidad de calentamiento de 1°C/min, de los ejemplos 1y 2, de la
mezcla aceite/resina al 60% y de la mezcla aceite/polimero al ‘20%, y de 2
betunes base tipo 60/70 y 150/200. Las figuras 2A y 2B representan los
resultados obtenidos.

Los valores del médulo complejo (G*) de las muestras indican que los
betunes sintéticos se comportan, a temperaturas bajas e intermedias, de
forma similar a los betunes base, mientras que manifiestan mejor
comportamiento a altas temperaturas de servicio, en las que sus valores del
modulo complejo son superiores a los de los betunes base tipo B 60/70 y B
150/200. En los ligantes sintéticos de los ejemplos 1 y 2, la zona de baja
temperatura manifiesta una clara influencia de la resina, que le otorga rigidez
a la mezcla, mientras que, en la zona de altas temperaturas, es el polimero
el que manifiesta su influencia, elevando los valores de los modulos en los

ligantes sintéticos con respecto a los betunes base.
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Ejemplo 5. Ensayo comparativo de calorimetria diferencial de barrido

Se realizaron ensayos comparativos de calorimetria diferencial de barrido
sobre muestras de los ejemplos 1y 2, de la mezcla aceite/resina al 60% y de
la mezcla aceite/polimero al 20%, y de 2 betunes base tipo B 60/70 y B
150/200, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

En la Figura 3, se observa que la muestra de aceite-resina presenta‘ una
Unica temperatura de transicion vitrea, en torno a unos -19°C, como evento
térmico, lo que indica que ambos componen una mezcla perfectamente
compatible. La mezcla aceite-polimero manifiesta una transicion vitrea a una
temperatura cercana a -60°C, que se sitGa exactamente en el mismo punto
en el que esta la del aceite puro, ademas de fusiones poliméricas, que
aparecen como una serie de picos de fusiéon a temperaturas cercanas a 80,
100, y 125°C. Dichas fusiones aparecen desplazadas con respecto a las
correspondientes al polimero puro, a temperaturas ligeramente inferiores, lo
que indica que la mezcla manifiesta cierto grado de compatibilidad, aunque
no plena. En los betunes base, se distinguen una transicién vitrea y una
banda ancha de fusion. Si se comparan con los termogramas de los ligantes
sintéticos, se observa que manifiestan un comportamiento similar. La
transicién‘ vitrea que aparece en ambos ejemplos se corresponde con el
contenido en resina y aceite de la mezcla, mientras que las fusiones estan

relacionadas con el contenido en polimero.

De los resultados obtenidos puede deducirse que las mezclas objeto de esta

patente presentan un alto grado de compatibilidad entre sus componentes.
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Tabla 1. Principales propiedades de la resina empleada en la presente

invencion.
Caracteristica Unidad | Valor
Neutros % 10
5 Acidos tipo abiético de doble enlace % 53
Acidos-Dihidro (abiético y pimaricos) % 13
Fraccion rz—= . P : —— 5
Acidos-Tetrahidro (acidos tipo pimarico) % 16
Acidos Dehidroabiéticos % 2
| Bicarbonatos-solubles (4cidos oxidados) % 6
0
Punto de reblandecimiento °C 73
Color (escala Warner) -- 8
Tabla 2. Principales caracteristicas del aceite utilizado en las formulaciones.
15
Método
Caracteristica Unidad Valor
ASTM
Contenido en
. % D2140 11
aromaticos
2
0 Analisis del Ca % IR 16
tipo de Cn % IR 40
hidrocarburo | Cp % IR 44
Hidrocarburos
’s Aromaticos % IP346 20
Polinucleares (PAN)
Sulfuros wt.% D2622 0.06
mg
Acidez D974 <0.01
KOH
30 Densidad (15°C) Kgldm® D4052 0.916
Color - D1500 <1.0




WO 2007/054596

PCT/ES2006/000621

16

Tabla 3. Principales propiedades del polimero utilizado en los ejemplos.

Caracteristica Unidad Valor
acetato %pl/p 5.4
5 % EVA 92
TGA % degradacion y productos inorganicos <3
% Negro de humo (carga organica) <1
°C(correspondiente al acetato de vinilo) 109
T2 de fusién
°C (correspondiente al polietileno) 118
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REIVINDICACIONES

1. Un ligante sintético, caracterizado porque comprende una mezcla de una
0 mas resinas, una o mas sustancias dispersantes y uno o mas polimeros

termoplasticos.

2. El ligante de acuerdo con la reivindicacién anterior 1, caracterizado porque

las resinas son de origen vegetal.

3. El ligante de acuerdo con la reivindicacion anterior 2, caracterizado porque
la resina es extraida de la resina del pino, con puntos de reblandecimiento
entre 60 y 100 °C.

4. El'ligante de acuerdo con la reivindicacién anterior 3, caracterizado porque

la resina tiene un punto de reblandecimiento entre 70-80 °C.

5. El ligante de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a
4, caracterizado porque los medios dispersantes empleados son aceites

minerales procedentes del refino del petréleo

6. El ligante de acuerdo con la reivindicacién anterior 5, caracterizado porque
se el aceite presenta un contenido en aromatico + nafténicos superiores al
50%.

7. El ligante de acuerdo con la reivindicacion anterior 6, caracterizado porque
el aceite presenta un contenido en aromatico + nafténicos comprendidos en
el intervalo 55-65%.

8. El ligante de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a
7, caracterizado porque los polimeros termoplasticos son polimeros

reciclados procedentes de los plasticos de desecho agricola.
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9. El ligante de acuerdo con la reivindicacion anterior 8, caracterizado porque
los polimeros son copolimeros tipo EVA procedentes del reciclado de los

plésticos con un % en vinil-acetato de entre un 1 y 5%.

10. El ligante de acuerdo con la reivindicacion anterior 9, caracterizado
porque los polimeros son copolimeros tipo EVA procedentes del reciclado de

los plasticos con un % en vinil-acetato del 4%.

11. El ligante de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1
a 10, caracterizado porque la resina constituye entre 40-95% p/p de la

formulacion total, el aceite entre el 1-50% p/p, y el polimero entre el 1-50%

p/p.

12. El ligante de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1
a 11, caracterizado porque comprende un 55% de resina, 36% de aceite y

9% de polimero.

13. El ligante de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1
a 11, caracterizado porque comprende un 76% resina, 19% aceite y 5% de

polimero.

14. Un procedimiento de preparacion de un ligante de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 13, caracterizado porque se
prepara una mezcla binaria de dos de los componentes de la composicion
seleccionados entre una resina, una sustancia dispersante y un polimero
termoplastico, posteriormente se mezcla dicha mezcla binaria con el tercer

componente, realizando dichas mezclas de modo isotermo, entre 120-200°C.
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15. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion anterior 14,
caracterizado porque la mezcla se realiza a una velocidad de agitacion de

entre 5-200 rpm.

5 16. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
anteriores 14 a 15, caracterizado porque el tiempo de procesado es de entre
2-12h.

17. Uso del ligante sintético de acuerdo con cualquiera de Ias‘

10  reivindicaciones anteriores 1 a 13, para su utilizaciéon en pavimentacion.
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Figura 1/5
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Figuras 2*/5 y 2B/5
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Figuras 3*/5 y 3B/5
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