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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas diferentes misturas de ligante
asfaltico modificado com polimeros. Foram utilizadas quatro
amostras de polimeros, sendo duas de SBS, uma de SEBS e uma de
Polietileno Modificado, as quais foram caracterizadas quanto a sua
estrutura e propriedades térmicas através de técnicas de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), Cromatografia por Permeacdo a Gel
(GPC), Anélise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC). O ligante modificado foi avaliado quanto a sua
viscosidade, retorno elastico, comportamento reoldgico e estabilidade
a estocagem. Foram correlacionadas a estrutura quimica e as
transi¢des térmicas dos polimeros com as caracteristicas do ligante
modificado. Os polimeros do tipo SBS foram os melhores
modificadores de asfalto, quando comparado com os demais
polimeros avaliados.
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ABSTRACT

In this work were prepared different mixtures of polymer modified
asphalt binder. Four samples of polymers were used, two of SBS, one
of SEBS and one of Modified Polyethylene, which were characterized
in regard its structure and thermal properties through techniques of
Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Chromatography Gel
Permeation (GPC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and
Differential Scanning Calorimetry (DSC). It was evaluated the
viscosity, elastic recovery, rheological behavior and storage stability
of the modified asphalt binder. The chemical structure and thermal
transitions of the polymers were correlated with the characteristics of
the modified binder. The SBS polymers were the best asphalt
modifiers when compared with the others polymers used.

1. INTRODUCAO

O desempenho de um pavimento flexivel estd condicionado as
caracteristicas gerais de seus componentes. Essas caracteristicas
dependem do tipo de material utilizado (solo, agregados e ligantes),
da dosagem da mistura betuminosa, das condi¢des de compactagao,
do processo construtivo, do trifego e de fatores climaticos. A adigéo
de polimeros ao ligante asfiltico, a fim de melhorar suas
propriedades, tem sido feita desde o inicio da década de 70 na
Europa e nos Estados Unidos. Nas tltimas décadas a utilizacdo de
ligantes asfalticos modificados com polimeros tornou-se expressiva,
devido a necessidade de rodovias que melhor suportassem o elevado
volume de trafego e que atendessem as exigéncias de conforto e
seguranca dos usudrios.

A razdo de se adicionar determinados polimeros ao asfalto é de
prevenir a ruptura prematura do pavimento e, desta forma, estender
a sua vida 1til, reduzindo custos de conservagido e restauragdo. As
melhorias nas propriedades do ligante asfaltico modificado sdo a
reducéo da suscetibilidade térmica e o aumento da ductilidade, o que
leva a uma maior resisténcia a deformacgdes plasticas em altas
temperaturas e maior resisténcia ao surgimento de fissuras devido a
retragdo térmica e fadiga. Os polimeros também podem contribuir
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para uma maior resisténcia ao envelhecimento e uma melhor adesdo
ligante/agregado. Varios trabalhos sobre asfalto-polimero tém sido
publicados nos tltimos anos, dentre estes se destacam Brulé e Druon
(1975), Dony (1991), Bonemazzi et al. (1996), Shin et al. (1996) e Hesp
(1997). No Brasil destacam-se as pesquisas de Ceratti et al. (1996),
DNER (1998), Leite (1999), Gongalves et al. (2000) e Socal (2000).

O fato das misturas modificadas com polimeros serem mais estaveis
a temperaturas elevadas e mais flexiveis a baixas temperaturas, em
relagdo as misturas asfélticas convencionais, torna este tipo de
material especialmente atrativo para regides onde se tém grandes
variages de temperatura didria e sazonal, como no Rio Grande do
Sul.

Varios tipos de polimeros, naturais ou sintéticos, tém sido utilizados
como modificadores de asfalto, tais como: borracha de estireno-
butadieno (SBR), copolimero tribloco de estireno-butadieno-estireno
(SBS), copolimero tribloco de estireno-etileno/buteno-estireno
(SEBS), copolimero (etileno-acetato de polivinila) (EVA), copolimero
(etileno-propileno-dieno) (EPDM), Resina Epoxi, Poliolefinas,
Poliuretanas, Borracha de Pneu Moida, etc. A escolha do tipo de
polimero modificador normalmente é feita em relagdo ao bindmio
custo versus desempenho e, nem sempre, o polimero de menor custo
¢ o que apresenta melhor desempenho.

Alguns polimeros, conforme suas caracteristicas estruturais,
apresentam boas propriedades a altas temperaturas, enquanto outros
apresentam boas propriedades a baixas temperaturas. Os
elastdbmeros termopldsticos sdo os que exibem bom desempenho
tanto a altas quanto a baixas temperaturas; seu arranjo morfolégico
promove no sistema asfalto modificado por SBS, o comportamento
similar ao da borracha vulcanizada em 6leo extensor com filer; sua
resposta elastica ¢ muito melhor que a do cimento asféltico original,
particularmente, nas temperaturas de servigo (-20 a 90°C) e as
caracteristicas adequadas de usinagem e aplicagdo sdo mantidas a
alta temperatura (acima de 100°C) devido a sua natureza
termoplastica. O copolimero tribloco de estireno e butadieno, SBS, é
um exemplo de elastdmero termoplastico, cuja morfologia apresenta
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dominios rigidos de poliestireno (PS) dispersos em uma matriz
flexivel elastomérica de polibutadieno (PB) numa ampla faixa de
temperatura. Os dominios de PS funcionam como pontos de ligagdo
das extremidades das cadeias de PB, atuando como reticulagbes das
cadeias deste tultimo, conferindo ao material propriedades de
resisténcia e elasticidade semelhantes as da borracha vulcanizada.

Existe uma relagdo complexa entre a composicdo quimica do ligante
asfaltico e suas propriedades fisicas e reoldgicas. Assim, a
modificagdo da composi¢do quimica do ligante asfaltico, pela adi¢do
de um polimero, implica na modificacdo de suas propriedades. A
correlacdo entre a estrutura do polimero e a composi¢do quimica do
asfalto permite prever se haverd ou ndo compatibilidade e
estabilidade da mistura asfalto-polimero, sendo estes fatores muito
importantes na preparacdo, na estocagem e nas propriedades do
ligante modificado.

O asfalto é um material formado basicamente de quatro fragdes
quimicas: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA), sendo
que as trés primeiras fracbes constituem a por¢do malténica e a
ultima denomina-se porgdo asfalténica. Os saturados e aromaticos
funcionam como plastificantes das fragoes de resinas e asfaltenos,
que por sua vez sdo sOlidos amorfos e de alto peso molecular
(Corbett, 1969; Rostler e White, 1959). A variacdo na proporgdo entre
estas fragdes origina asfaltos com diferentes composigdes quimicas. O
equilibrio entre os teores de cada fracdo € extremamente importante
na estabilidade coloidal do betume. O indice de instabilidade
coloidal, Ic, de um asfalto é calculado a partir do teor de suas fracdes
quimicas SARA e permite que se tenha uma idéia sobre a
compatibilidade deste com o polimero SBS (Gooswilligen e Vonk,
1994).

A adigdo de polimeros com peso molecular igual ou superior a dos
asfaltenos perturba o equilibrio das fases, devido ao fato de que
asfalteno e polimero competem na solvatagdo pelos maltenos.
Dependendo do poder de solvéncia dos maltenos, pode ou néo
ocorrer separagdo de fases. As interagGes entre as moléculas de
polimero e as fragdes asfalticas sdo extremamente importantes na
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definicdo da estabilidade da mistura (Kamiya ef al, 2001). A
compatibilidade da mistura asfalto-polimero depende, de um lado,
da aromaticidade, do teor de asfaltenos e de 6leos nafténicos do
asfalto, e de outro, do peso molecular, da estrutura quimica, do teor
de butadieno/estireno (no caso do SBS) e da morfologia do polimero.
As condi¢bes de mistura, como o tempo e a temperatura, também
influenciam na compatibilidade da mistura asfalto-polimero.

Os ensaios utilizados na andlise do ligante asfaltico puro ndo sdo
satisfatérios para a andlise do ligante modificado. Na andlise do
ligante modificado deve-se considerar a presenga do polimero no
asfalto, o qual possui estrutura complexa, e avaliar outras
propriedades importantes na mistura, como por exemplo a
compatibilidade e estabilidade das fases asfalto e polimero.

Em 1993, foi criada uma nova sistemética para especificagdo e andlise
de asfalto polimero, denominada norma SUPERPAVE (Superior
Performing Asphalt Pavements) (Asphalt Institute, 1994, 1995). Estas
normas sugerem métodos que avaliam o desempenho de ligantes
modificados e dentre estes se destaca a Reometria de Cisalhamento
Dinamico (DSR). Esta técnica consiste em submeter a amostra a uma
tensdo oscilatéria de cisalhamento, com freqiiéncia fixa e temperatura
variavel, durante todo o intervalo viscoeldstico do material. Neste
trabalho ndo se utilizou o reémetro especificado pela norma
SUPERPAVE, mas empregou-se um redmetro onde se pode variar a
freqiiéncia em temperaturas constantes. Os resultados, no entanto,
sdo validos, tendo em vista a equivaléncia temperatura-tempo-
freqliéncia. A freqiliéncia aplicada sobre o corpo de prova asféltico
durante o ensaio, pode ser relacionada com as condi¢des de
velocidade de triafego a que o asfalto serd submetido. Com os
resultados obtidos pode-se avaliar, com precisdo, a elasticidade do
ligante, a compatibilidade das fases e a susceptibilidade térmica do
ligante asfaltico puro ou modificado.
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Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas diferentes misturas
de ligantes asfélticos modificados com polimeros, tendo-se como
objetivo relacionar as propriedades dos polimeros modificadores
com as caracteristicas do ligante modificado. Para tanto, os ligantes
modificados foram avaliados comparativamente quanto a sua
viscosidade, retorno eldstico, comportamento reoldgico e estabilidade
a estocagem e os polimeros foram caracterizados quanto a seu peso
molecular, estrutura quimica e propriedades térmicas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Matérias primas

Foram utilizadas duas amostras de SBS, de diferentes fabricantes,
sendo uma com estrutura linear (Shell) e outra com estrutura radial
(Negromex), uma amostra de SEBS (Shell) e uma amostra de
polietileno modificado com anidrido maleico - PEAM (Eastman
Company). As amostras de polimeros foram doadas pela Ipiranga
Asfaltos S.A. (IASA).

O ligante asfaltico utilizado é procedente da Refinaria Duque de
Caxias — REDUC (R]), e também foi doado pela IASA. Este ligante
teve sua composigdo quimica SARA (saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos) determinada e possui indice de Instabilidade Coloidal, Ic,
igual a 0,18, considerado compativel com polimeros.

2.2. Preparacido do ligante modificado

As misturas asfalto-polimero foram preparadas em reator de 4 L
acoplado a um moinho de cisalhamento a 200°C, durante
aproximadamente 2h, conforme o esquema mostrado na Figura 1. O
ligante asfaltico foi modificado com 4,5% (em massa) de polimero.



90 TRANSPORTES

= reator encamisado e aquecido com dleo térmico

Figura 1: Esquema da unidade piloto de preparagio de asfalto modificado
com polimero

2.3. Caracterizacdo dos Polimeros

A avaliagdo térmica dos polimeros foi feita através de
Termogravimetria (TGA 2050 — TA Instruments) sob atmosfera de O»
e com taxa de aquecimento de 20°C/min, e através de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC 2010 — TA Instruments) com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

A identificagdo da estrutura quimica dos polimeros foi feita através
de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR H! e C2 — Varian Inova
VXL-300 MHz) a temperatura ambiente em CDCls. A analise foi
realizada com tempo de aquisi¢do de 1,5 s, tempo de relaxagdo de 4 s
e angulo de pulso de 74°. Pelos espectros de H! NMR determinou-se
o percentual de PS e de PB com configuracdo 1,2 e 1,4 e, pelos
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espectros de C'3 determinou-se o percentual de PB com configuracio
1,4 cis e 1,4 trans nas amostras de SBS e SEBS.

Os pesos moleculares numéricos médios - M, e pesos moleculares
ponderais médios - Mw, dos polimeros foram determinados por
Cromatografia por Permeacdo de Gel (GPC - Waters 2410) com
detetor de indice de refracio e trés colunas do tipo styragel,
calibradas com padrdo de estireno. As andlises das amostras de SBS e
SEBS foram realizadas a 35°C em tetrahidrofurano (THF) e a amostra
de PEAM foi analisada a 140°C em 1,2,4-triclorobenzeno (TCB).

2.4. Caracteriza¢do do Ligante Asfaltico

A viscosidade do ligante asfaltico, puro e apdés modificagdo, foi
determinada conforme a Norma ASTM D 4402-91 — Método Padréo
para Determinagdo de Viscosidade de Asfalto sem Filler utilizando-
se viscosimetro do tipo Brookfield e Aparato Thermosel. A
viscosidade Brookfield é a resisténcia relativa a rotacdo de um
“spindle” imerso em uma amostra do ligante asféltico, contida em

uma cubeta, & uma dada temperatura. Foram determinadas as
viscosidades dos ligantes puro e modificados a 135°C.

O retorno elastico do ligante asfaltico, puro e ap6s modificacéo, foi
avaliado através do método do ductilémetro (ASTM D 6084). Neste
método a amostra, colocada em um molde, é introduzida em banho a
259C durante 1 hora, e entdo submetida a uma tragdo até atingir 20
cm de alongamento. Apés 5 min, corta-se o corpo de prova no centro,
anotando-se seu comprimento. Apés 1 hora unem-se as duas
extremidades do corpo de prova e anota-se novamente seu
comprimento. O retorno elastico é a diferenca da medida do
comprimento do corpo de prova antes do corte e apds 1 hora,
dividida pela distancia do alongamento.

O comportamento reoldgico do ligante asfaltico, puro e apés
modificagdo, foi avaliado através do rebmetro com deformagao
controlada ARES (Advanced Rheometrics Expansion System). Usando-se
o principio da superposi¢do tempo-temperatura, os dados obtidos a
diferentes temperaturas foram convertidos a temperatura de
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referéncia de 40°C, obtendo-se uma curva mestra na faixa de
freqiiéncia de 103 a 107 Hz.

A estabilidade a armazenagem dos ligantes asfalticos modificados foi
determinada através do método da “proveta de estabilizacdo”,
desenvolvido pela SHELL. Este método consiste em manter uma
amostra do ligante asféltico a 160°C durante 4 dias em uma proveta
especial, a qual possui uma valvula de retirada de amostra no topo e
outra no fundo. A diferenga do ponto de amolecimento, em °C, entre
aquele determinado no topo e no fundo da proveta fornece o grau de
estabilidade a estocagem da amostra. Quanto maior for esta
diferenca, menor é a estabilidade do ligante modificado. A
estabilidade a estocagem também pode ser determinada conforme a
norma ASTM D 5976.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A modificacdo do ligante asfaltico com polimero ¢é feita pela adigdo
deste ultimo ao asfalto em temperatura em torno de 200°C. Assim,
nesta temperatura ndo deverd haver degradagéo do polimero. A faixa
de temperatura na qual ocorre degradagdo dos polimeros (Tinicia €
Thinal) e a temperatura na qual sua decomposicdo é maxima (Tmsx)
foram determinadas por TGA. As transi¢des térmicas destes, como
temperatura de transigdo vitrea (Tg), de fusdo (Tm), de cristalizagdo
(Tc) e a temperatura inicial de oxidagdo (Toxi) foram determinadas
por DSC. A Tabela 1 mostra as temperaturas de decomposicdo e
transi¢des térmicas dos SBS, SEBS e PEAM utilizados neste trabalho.

Tabela 1: Temperaturas de decomposicdo e transigdes térmicas dos
polimeros modificadores de asfalto

Temperatura de Decomposicio (°C) Transicdo Térmica (°C)
Polimeros T, T final T mixima | Tg(PB)  Tg(PS)  Tox
SBS linear 350 500 470 -94 100 376
SBS radial 300 500 470 -91 100 375
SEBS 300 500 455 -68 100 -
Tg Tc Tm  Tox
PEAM 300 500 478 -120 97 107 -
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Todos os polimeros decompdem-se dentro da faixa de 300 a 500°C,
com taxa de decomposicdo maxima em torno de 470°C, ocorrendo em
um Gnico evento. Verificou-se, para todas as amostras, um residuo
equivalente a aproximadamente 0,25% da massa inicial. Como todos
polimeros analisados decompde-se em temperaturas superiores a
300°C, na temperatura de preparacdo das misturas asfalto-polimero,
ou seja a 200°C, estes ndo sofrem degradagdo. A decomposicdo do
polimero, no entanto, é susceptivel ao tempo em que fica exposto ao
calor, ou seja, pode ocorrer degradacdo em tempos de preparagao de
mistura longos. Foi verificado por TGA que em 2Zh a 200°C os
polimeros estudados ndo apresentam perda de massa. No entanto,
durante a preparagdo da mistura ligante asfaltico-polimero pode
ocorrer quebra de cadeia do polimero, a qual pode ser seguida ou
ndo pela oxidagdo, sem volatilizacgio de componentes. Para
minimizar a ocorréncia dessas reacdes, que podem ser avaliadas
através da andlise de GPC do polimero antes e apods este ser
submetido as condi¢bes da mistura, um processo de alto
cisalhamento tem sido o mais usado na preparagdo de misturas
asfalto-polimero, pois este reduz o tempo da mesma.

Os tipos de transi¢es térmicas observadas nos polimeros foram:
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) para todas as amostras; fusado
(Tm) e cristalizagdo (Tc) para a amostra de PEAM e oxidagdo (Toxia)
para as amostras de SBS devido a presenca de duplas ligagdes. Essas
temperaturas sdo extremamente importantes na determinagido da
flexibilidade e elasticidade do polimero e, consequentemente, do
pavimento em relagdo a temperatura de uso.

As transi¢des térmicas observadas para os polimeros do tipo SBS
foram Tgps a -95°C, Tgps & 100°C e Tox1 a 375°C. Este tipo de polimero,
devido a sua estrutura em blocos, apresenta duas Tg. A primeira,
referente aos blocos de polibutadieno, em torno de -90°C,
temperatura acima da qual o polibutadieno apresenta flexibilidade,
mesmo em temperaturas extremamente baixas se comparado com
aquelas de utilizagdo do asfalto. A segunda Tg é referente ao
poliestireno, abaixo da qual o polimero é rigido e capaz de atuar
como pontos de ligagdo das cadeias de polibutadieno, impedindo o
escoamento destas e conferindo elasticidade ao polimero. Na
preparagdo da mistura, a 200°C, os dominios de PS desfazem-se e o
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polimero encontra-se totalmente flexivel e o SBS mistura-se
homogeneamente ao ligante asfaltico. Sob resfriamento, os
segmentos ou blocos de PS reassociam-se promovendo a formagdo de
uma rede tridimensional dispersa na matriz elastomérica e estendida
no ligante asfaltico.

Para as amostras de SBS observou-se ainda uma transig¢do exotérmica
em torno de 375°C, devido a oxidagdo das liga¢des duplas dos blocos
de polibutadieno, o que favorece o processo de degradagio do
polimero.

O SEBS, copolimero tribloco de estireno-etileno/buteno-estireno,
possui o bloco central de polibutadieno hidrogenado, i. e., sem
ligagdes duplas, somente com unidades repetitivas de etileno e
buteno. Esse apresenta estabilidade térmica levemente superior aos
demais polimeros, sendo mais resistente a degradacdo e a radiagdo
UV quando comparado ao SBS segundo Holden (1996). O SEBS
apresentou temperatura de transi¢do vitrea do bloco hidrogenado em
torno de -68°C e dos blocos de PS em 100°C, ndo se observando
temperatura de oxidagdo como para o SBS.

As transicdes térmicas do PEAM modificado, foram Tg & -120°C, Tc a
97,5C e Tm a 107°C, transi¢des caracteristicas de polimero semi-
cristalino, cujos dominios cristalinos estdo fundidos na temperatura
de preparagdo da mistura, 200°C, o que facilita sua dispersdo no
ligante asfaltico. Com o resfriamento estes dominios podem se
refazer na temperatura de cristalizagdo. Assim como o SEBS, o PEAM
ndo apresenta Toxi.

Correlacionando-se as temperaturas de transigdo vitrea do
copolimero SBS com as temperaturas de trabalho do pavimento,
conforme a Figura 2, verifica-se que a faixa de temperatura de
trabalho do asfalto situa-se entre as temperaturas de transi¢do vitrea
do bloco de PB e do bloco de PS, ou seja, na faixa em que o polimero
apresenta caracteristicas elastoméricas. As misturas asfalto-polimero
apresentam maior resisténcia e elasticidade que o asfalto
convencional devido portanto, as caracteristicas elastoméricas do
SBS, proveniente da dispersdo dos dominios rigidos de PS dispersos
na matriz borrachosa de PB.
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Tg (PB) Faixa de Trabalho Tg (PS)

-90°C -30°C 60°C 100°C

Figura 2: Faixa de temperatura de trabalho de um pavimento asfaltico e
temperaturas de transigio vitrea do polimero modificador SBS

O SEBS na faixa de temperatura de trabalho do asfalto também
apresenta elasticidade, porém é menos flexivel que o SBS. O PEAM
ndo apresenta elasticidade por ser um polimero semi-cristalino e néo
apresentar morfologia adequada como o SBS.

A Tabela 2 mostra o percentual de PS e de PB com configuragdo 1,2,
1,4 cis e 1,4 trans, das amostras de SBS e SEBS, e os pesos moleculares
médios Mye My dos polimeros utilizados. Todos os copolimeros de
estireno utilizados contém em torno de 30% de estireno. O bloco
central de PB é mais rico na estrutura 1,4 do que na estrutura 1,2 para
ambos polimeros SBS. A estrutura 1,4 é a responsivel pela
elasticidade dos polimeros SBS. Esta caracteristica eldstica no SEBS ¢
perdida pela hidrogenagdo do seu bloco central, que passa a ser uma
poliolefina.

Tabela 2: Composic¢io percentual de poliestireno e de polibutadieno com
configuragdo 1,2, 1,4 cis e 1,4 trans e peso molecular dos polimeros
Peso molecular

Composicao (% massa)

(g/mol)

Polimeros Bloco central

Estireno Butadieno 1,2 Butadieno 1,4 M, My

cis trans
SBS linear 314 12,0 37,1 50,9 129.194  148.924
SBSradial 30,0 14,0 37,0 49,0 330917 413.436
1-Buteno Etileno

SEBS 28,6 389 60,5 90.475 94.103
PEAM - - - 1.880 6.297

O polimero SBS linear utilizado apresenta peso molecular ponderal
médio da ordem de 150.000 g/mol, enquanto que o radial possui
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peso molecular mais elevado, da ordem de 400.000 g/mol. Tal
variacdo no peso molecular destes dois polimeros é fung¢do de
diferencas em suas estruturas. O polimero linear é formado por
blocos lineares seqiienciais de PS-PB-PS, enquanto o polimero radial
possui estrutura do tipo estrela de quatro pontas (star-shaped), onde
se tem quatro blocos de PS, um em cada ponta da estrela, estando
estes nas extremidades das cadeias de PB em estrutura estrela. O
polimero SEBS, assim como o SBS, apresenta estrutura linear
formada por blocos de PS-PEB-PS e peso molecular ponderal médio
da ordem de 95.000 g/mol. O polimero PEAM apresenta estrutura
ramificada, caracteristica de PE de baixa densidade, e peso molecular
ponderal médio da ordem de 6.000 g/mol. Apesar deste polimero
apresentar grupos polares derivados do anidrido maleico em sua
estrutura, o que aumenta sua afinidade com o asfalto, a ordem de
grandeza do peso molecular nido favorece a resposta eldstica do
material.

A Figura 3 apresenta comparativamente a viscosidade Brookfield a
135°C do ligante puro e dos ligantes modificados com 4,5% de SBS
linear, SBS radial, SEBS e PEAM. Os ligantes modificados com SBS
linear e SBS radial apresentaram viscosidade 2,7 e 3,5 vezes superior
a do ligante puro, respectivamente. O ligante modificado com SEBS
apresentou viscosidade ainda superior, em torno de 5 vezes a
viscosidade do ligante puro e o ligante modificado com PEAM
apresentou viscosidade préxima a do ligante puro.

Pelos valores das viscosidades dos ligantes modificados com SBS
verifica-se que o aumento desta ndo se deve somente ao peso
molecular dos polimeros, mas também a estrutura dos mesmos. O
polimero SBS de estrutura radial possui peso molecular 3 vezes
superior ao linear e, no entanto, a diferenca na viscosidade a 135°C
dos ligantes modificados com estes polimeros foi muito pequena.
Portanto, a viscosidade dos ligantes modificados pode ser atribuida
muito mais ao tipo de estrutura do polimero do que ao peso
molecular dos mesmos. O polimero SEBS, de peso molecular inferior
a ambos SBS, da ordem de 95.000 g/mol, conferiu ao ligante uma
viscosidade superior, devido a sua estrutura quimica ser menos
compativel com as fracdes quimicas asfilticas. O bloco central
hidrogenado deste polimero tem menor compatibilidade com o
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asfalto, ndo havendo uma boa dispersio do mesmo. Desse modo o
SEBS atuaria mais como uma carga na mistura, interferindo
significativamente na sua viscosidade e elevando este valor. O
ligante modificado com PEAM apresentou viscosidade proxima a do
ligante puro devido principalmente ao seu baixo peso molecular.
Assim, o peso molecular do polimero tem influéncia no aumento da
viscosidade do ligante modificado, mas néo é determinante na sua
ordem de grandeza, pois depende ainda da estrutura e da interagdo
quimica entre asfalto e polimero.

2500

1915
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Q
o

1500 - 1310
1042

1000 -

500 | 368 l—] 6

oo

puro SBS SBS SEBS PE
linear  radial

Viscosidade (cP)

Figura 3: Viscosidade Brookfield a 135°C do ligante asféltico puro e
modificado com polimeros

Em geral o acréscimo da viscosidade do ligante asfaltico modificado
pode ser atribuido a incorporagdo de moléculas de alto peso
molecular ou macromoléculas. Um ligante asfaltico modificado ideal
é aquele que apresenta simultaneamente boa resposta elastica e
estabilidade a estocagem, sem que haja grande acréscimo da
viscosidade em relagdo ao ligante puro.

A Figura 4 apresenta comparativamente o retorno elastico dos
ligantes modificados com polimeros. Os ligantes modificados com
SBS linear e radial apresentaram igual retorno eléstico, em torno de
75% superior ao do ligante puro, identificado como zero. Como o
retorno elastico dos ligantes modificados com SBS linear e radial foi
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igual, verifica-se que a diferenca entre estes, a nivel de peso
molecular e estrutura, ndo tem influéncia nesta propriedade, quando
avaliada pelo método do ductilémetro. O ligante modificado com
SEBS apresentou retorno eldstico igual a 81,5%, sendo superior a dos
ligantes com SBS. O maior retorno eldstico do ligante modificado
com SEBS pode ser atribuido ao fato deste estar menos disperso e
atuar como carga, possuindo dominios mais definidos e com maior
retracdo. O retorno elastico inexpressivo do ligante modificado com
PEAM, da ordem de 5%, se deve ao baixo peso molecular deste
polimero, bem como ao fato do mesmo ndo possuir caracteristicas
elastoméricas, e sim plastoméricas.
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Figura 4: Retorno elastico dos ligantes asfalticos modificados com polimeros

A analise do comportamento reolégico dos ligantes, por reometria de
cisalhamento dindmico, permite determinar pardmetros que podem
ser relacionados com a elasticidade, susceptibilidade térmica e
compatibilidade do ligante asfdltico. O moédulo cisalhante de
armazenamento G’, determinado por DSR, pode ser comparado com
o retorno elastico determinado pelo método do ductilémetro. Quanto
maior for o valor de G” a uma dada freqiiéncia, maior a elasticidade
do ligante asfaltico nesta freqtiéncia. Considera-se que freqiiéncias de
102 a 10? Hz simulam o trafego normal e freqiliéncias mais elevadas
que 102 Hz simulam o trafego de maior velocidade (Bull e Vonk,
1994) (freqgiiéncias de 10 rad/s eqiiivale a velocidade de 90 Km/h e
de 1 rad/s eqiiivale a velocidade de 8 Km/h). Vale lembrar que
temperatura é inversamente proporcional a freqiiéncia, ou seja, maior
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temperatura eqiiivale a baixa freqiiéncia e vice-versa. A tan 5, que
representa a razdo dos modulos viscoso G” e elastico G’ em uma
determinada freqiiéncia, permite avaliar a susceptibilidade térmica
do ligante asfaltico. A variagdo relativa dos médulos G" e G” em
baixas freqiiéncias fornece informagdes sobre a compatibilidade das
fases.

Os reogramas da Figura 5 mostram o comportamento reolégico do
ligante puro comparado aqueles modificados com SBS linear e radial
(a e b) e aquele modificado com SEBS (c e d). A Tabela 3 apresenta os
valores do médulo elastico G” e da tan & determinados para o ligante
puro e modificado com 4,5% de SBS linear, SBS radial, SEBS e PEAM
na freqiiéncia de 102 Hz.

100 4

10

tan delta

ligante REDUC
~~~~~~~~ modif. ¢/ 4,5% SBS linear
—+— modif. ¢/ 4,5% SBS radial

Freq (Hz)

(5a)
Figura 5: Variagdo de G’ e tan 8 vs freqiiéncia do ligante puro e modificado
com 4,5% de SBS linear e radial (5a e 5b) e com 4,5% de SEBS (5c¢ e 5d)
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Figura 5: Variagdo de G’ e tan 8 vs freqiiéncia do ligante puro e modificado
com 4,5% de SBS linear e radial (5a e 5b) e com 4,5% de SEBS (5¢ e 5d) (cont.)
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ligante REDUC
1074 e modif. ¢/ 4,5% SEBS

G’ (Pa)

Freq (Hz)

(5d)
Figura 5: Variacdo de G’ e tan § vs freqiiéncia do ligante puro e modificado
com 4,5% de SBS linear e radial (5a e 5b) e com 4,5% de SEBS (5¢ e 5d) (cont.)

Tabela 3: Médulo cisalhante de armazenamento G e tan 8 a 102 Hz dos
ligantes puro e modificados

Ligante asfaltico G’ (Pa) tan &
puro 16,82 38,6
¢/ 4,5% SBS linear 3,29 x 102 4,8
¢/ 4,5% SBS radial 7,67 x 102 3,8
c/ 4,5% SEBS 747 x 102 6,5
c/ 4,5% PEAM 2,45 x 102 8,1

Observa-se através dos reogramas da Figura 5b e 5d e dos valores de
G’ da Tabela 3 que, & uma mesma freqiiéncia, os valores do médulo
G’ sdo significativamente maiores e os de tan 8 sdo menores, para os
ligantes modificados do que para o ligante puro. Esta anélise mostra
que a adigdo de polimeros ao asfalto aumenta o médulo G' e reduz o
angulo de fase 8, o que melhora suas propriedades elasticas. Os
ligantes modificados com SBS radial e SEBS apresentam valores
semelhantes e mais elevados de G’ que os demais ligantes
modificados & 102 Hz. Comparando-se os valores de G’ dos ligantes
modificados com SBS linear e radial, observa-se, por este método,
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que o SBS radial confere ao ligante asfaltico maior elasticidade que o
SBS linear (Figura 5b), o que nao foi observado através do método do
ductilémetro.

Grande variagdo no valor de tan 8 representa alta susceptibilidade
térmica do material, ou seja, o material é susceptivel a variagoes de
temperatura. Para o ligante puro foi observada uma variagdo
significativa na curva de tan 3 e para os ligantes modificados foi
observado um patamar nesta curva, ou seja, o valor de tan &
permanece constante dentro de uma ampla faixa de freqiiéncia
(Figura 5a e 5c). Nesta faixa o ligante modificado apresenta baixa
susceptibilidade térmica, ou seja, as propriedades deste tém pouca
variagdo, indicando que sdo pouco susceptiveis a variagdes de
freqliéncia ou de temperatura. A extensdo do patamar varia
conforme o tipo de polimero modificador. Para os ligantes
modificados com SBS o patamar se extendeu de 102 até
aproximadamente 102 Hz, regido esta de freqiiéncia que simula o
trafego normal. O ligante modificado com SEBS além de apresentar
menor extensdo de patamar, teve um aumento consideravel na tan 8
em baixas freqiiéncias, conforme observado na Figura 5c. Este
aumento de tan § em baixas freqiiéncias é conseqiiéncia da variagdo
dos médulos G’ e G” do ligante modificado e indica separagdo de
fases ou incompatibilidade. Este resultado confirma o que foi
proposto para o SEBS, o qual possui pouca afinidade pelas fra¢des
quimicas asfalticas, funcionando como carga na mistura.

Quanto a estabilidade a estocagem dos ligantes modificados (4
dias/160°C), avaliada pelo teste da proveta de estabilizagdo,
observou-se que o ligante modificado com SEBS apresentou
diferenca no ponto de amolecimento de 6°C enquanto os ligantes
modificados com SBS e PEAM apresentaram diferengas em torno de
1°C. O polimero SEBS, devido a seu bloco central hidrogenado,
apresenta menor afinidade com as fragdes asfilticas do que os
demais polimeros de SBS, produzindo uma mistura heterogénea,
menos compativel e, portanto, instavel. Este teste estd de acordo com
o resultado observado por DSR. O polimero SBS apresenta boa
dispersdo no asfalto devido ao fato de ter maior afinidade quimica
com o mesmo, sendo melhor solvatado pelas fra¢des aromaticas do



ARTIGO - POLIMEROS COMO MODIFICADORES... 103

asfalto, formando uma mistura estavel. O PEAM utilizado possui em
sua estrutura grupamentos polares de anidrido maleico, o qual tem
afinidade com as resinas do asfalto, formando também uma mistura
estavel. A melhor ou pior dispersdo deste tipo de polietileno no
ligante asféltico depende do teor de resinas polares na composigéo
quimica do asfalto. O retorno elastico a 25°C é uma caracteristica que
s6 deve ser determinada em asfaltos modificados por polimeros
elastoméricos. No caso do PEAM, que é um polimero plastomérico,
esta caracteristica ndo auxilia na avaliacdo do seu comportamento. Os
resultados de médulo de cisalhamento e tan & a 102 Hz de asfaltos
modificados por 4,5% de PEAM apresentaram valores ligeiramente
mais baixos que os observados para os asfaltos modificados por SBS,
mas bem mais altos que os de ligante asfaltico puro, mostrando que a
freqiiéncias baixas ou temperaturas altas o PEAM enrijece o ligante,
podendo melhorar sua resisténcia a deformagéo permanente.

4. CONCLUSOES

Os polimeros SBS linear e radial foram os melhores polimeros
modificadores para o ligante asfaltico utilizado, pois ambos
incorporaram-se ao ligante asfaltico de maneira estavel, aumentando
sua elasticidade sem aumentar excessivamente sua viscosidade.
Dentre esses ligantes, aquele modificado com SBS radial apresentou
maior elasticidade.

O ligante modificado com o polimero SEBS, apesar de apresentar
melhor retorno elastico pelo método do ductildometro e por DSR,
mostrou-se instdvel a estocagem e, portanto, inadequado ao
armazenamento e transporte, o que descarta sua utilizagdo na
modificagédo de asfalto.

O ligante modificado com o polimero PEAM apresentou boa
dispersdo e baixa viscosidade, o que representa uma vantagem em
termos de processo e aplica¢do do pavimento, entretanto apresentou
baixo retorno eldstico a 25°C, significando baixa elasticidade a
temperaturas intermedidrias, mas suas caracteristicas reoldgicas a
baixas freqiiéncias ou altas temperaturas sdo bastante superiores as
dos ligantes puros o que deve representar uma melhoria nas



104 TRANSPORTES

caracteristicas das misturas quando sujeitas a altas temperaturas de
servigo.

A estabilidade do ligante asfaltico modificado pode ser avaliada
preferencialmente por DSR, uma vez que é um método rapido, de
alta sensibilidade e cujos resultados obtidos estdo de acordo com
aqueles do ensaio da proveta de estabilizagdo.
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