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RESUMEN

En el presente trabajo se modifico un betin-Venezuela,
de naturaleza newtoniana, mediante reaccion de Friedel y
Crafts, transformandolo en unos nuevos materiales, ya de
cardcter pseudopldstico, con unas propiedades notable-
mente distintas a las del producto de partida. Los nuevos
materiales son mas duros y de menor susceptibilidad tér-
mica, lo que los hace utiles para pavimentacion e imper-
meabilizacién. Las modificaciones se han realizado con
cauchos, policloruro de vinilo, anhidrido ftalico, anhidrido
maléico, 1,2-propanodiol, hexametilendiisocianato y to-
luen-2,4-diisocianato.
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SUMMARY

In this work, a Venezuelan-bitumen of newtonian nature
was modified by Friedel and Crafts reaction, changing it
in new materials that present pseudoplastic characteris-
tics, with very different properties from the original pro-
duct. These new materials are harder and have less ther-
mical susceptibility and allow us to use them in many
applications such as paving and roofing. The modifica-
tions have been made with rubbers, PVC, phtalic anhy-
dride, maleic anhydride, 1, 2-propyleneglycol, hexamethy-
lenediisocyanate and toluylene-2,4-diisocyanate.

INTRODUCCION

El betun asfaltico es el residuo que queda en
la destilacion del petrdleo y, quizas, el primer
material termoplastico utilizado por el hombre.
Aparte de su utilizaciéon en pavimentacién, su
principal aplicacién es la impermeabilizacion,
desde cubiertas de edificios hasta la de em-
balses, presas, tlneles, tableros de puentes,
etc. Como tal material termoplastico, el betin
tiene una importante desventaja: es muy sen-
sible a los cambios de temperatura. Tiende a
hacerse duro y fragil en tiempo frio, mientras
que en épocas calurosas se reblandece vy flu-
ye. Las diversas técnicas que normalmente se
han utilizado para salvar estas deficiencias
han creado, frecuentemente, nuevos proble-
mas. Por ejemplo, al mezclar el betiun con
plastificantes para aumentar su resistencia a
las bajas temperaturas, se obtiene un produc-
to de menor resistencia a las temperaturas
elevadas. Inversamente el uso de un “filler”
para mejorar la resistencia a altas temperatu-
ras se traduce en un aumento de la fragilidad
a temperaturas bajas.

Por lo anteriormente expuesto, la modificacién
de los betunes asféalticos parece una necesi-
dad general: se debe mejorar la susceptibili-
dad térmica asi como sus propiedades reolo-
gicas y mecanicas. Este proceso puede llevar-
se a cabo mediante una adicién de determina-
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dos productos: azufre, copolimeros y elasto-
meros, o bien por reaccion quimica (1). En este
trabajo vamos a circunscribirnos a las modifi-
caciones producidas por reaccién de Friedel y
Crafts.

El betin asfaltico esta formado por un con-
junto de hidrocarburos aromaticos polisustitui-
dos a los que acompaian fundamentalmente
alcanos, cicloalcanos y alquenos. Muchos in-
vestigadores como Yen (2) demostraron por
RMN que habia hidrégenos aromaticos sin
sustituir capaces de reaccionar con distintas
sustancias en presencia de catalizadores aci-
dos mediante una reaccién de sustitucion
electroéfila (3,4):

Segun Epinat (5) la reaccion de Friedel y Crafts
aplicada a los betunes asféalticos puede ocurrir
segln los esquemas que se presentan a conti-
nuacién con dos tipos de productos.

a) Compuestos macromoleculares (poliésteres,
poliestirenos clorados,...).
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b) Moléculas bifuncionales (dienos, diacidos,
dioles, anhidridos ciclicos,...).

WMOLECULA
o UNCIONAL CATALIZADOR

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos empleados

Se ha utilizado un betin-Venezuela cuyas ca-
racteristicas se han medido convenientemen-
te con objeto de poder posteriormente com-
probar las transformaciones habidas en el mis-
mo.

Como catalizador de la reaccion de Friedel y
Crafts hemos empleado el clasico tricloruro de
aluminio anhidro, de elevado grado de pureza.

Entre los agentes alquilantes y acilantes se ha
hecho uso de dos tipos de productos:

1. Compuestos macromoleculares:

— Poli (cloruro de vinilo) en polvo y sin plasti-
ficar.

— Caucho-B de butadieno-estireno, con un
30 % de poliestireno, peso molecular tipico
3-105, peso especifico 0,94 y dureza Sho-
re-A, 80.

— Caucho-C, un elastomero de base poliole-

finica, suministrado por la firma Tecnopoli-
meri de Milan.

2. Moléculas bifuncionales:
— Andidrido ftalico.

— Andidrido maléico.

— 1,2-propanodiol.

— Hexametilendiisocianato.

— Toluen-2,4-diisocianato.

Procedimiento operatorio

La reaccién se ha llevado a cabo en un reac-
tor donde se colocaron el betlin vy el tricloruro
de aluminio anhidro, a una temperatura de
160° C, en atmdsfera inerte de nitrégeno. Poco
a poco se ha afadido el agente alquilante o
acilante, manteniendo la reaccion con agita-

50

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

TABLA |
Proporciones de reactivos introducidas
al reactor para la modificacion
de Betun-Venezuela con compuestos

macromoleculares
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al reactor para la modificacion
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cién constante durante 16 horas. La tempera-
tura no sobrepasd en ningln momento los
160° C para evitar el proceso de sublimacion
del catalizador que tiene lugar a 180° C.

Las cantidades de reactivos utilizadas para lle-
var a cabo la incorporaciéon de los compues-
tos macromoleculares al betin asfaltico objeto
de estudio figuran en la tabla I, mientras que
en la tabla Il aparecen las proporciones inicia-
les introducidas al reactor cuando la reaccion
tiene lugar con moléculas bifuncionales.

La dificultad de incorporacion de los cauchos
poliolefinicos ha sido obviada con la presencia
de un pequefio porcentaje de alquitran.

Para constatar la eficacia del catalizador en el
proceso reactivo se han hecho experiencias
sin el concurso del mismo (Experiencias nui-
meros 5, 6, 13, 14, 21, 22, 29 y 30). Al tiempo
que en otros casos (Experiencias nimeros 7,
11,15, 19, 23, 27, 31 y 35) no se utilizd agen-
te alquilante o acilante, es decir, que la reac-
cion se limitaba al contacto betun-catalizador,
pues sabido es que los catalizadores acidos
de Friedel y Crafts actian sobre los compues-
tos aromaticos, produciendo isomerizaciones,
desalquilaciones, transposiciones, etc. (6, 7).

Los ensayos realizados para la obtencion de
las propiedades que caracterizan a este tipo

de productos, tanto original como finales, se
han hecho siguiendo las directrices de la bi-
bliografia internacional sobre el tema (8). En
cuanto a las propiedades reoldégicas, hemos
hecho uso de un reémetro capilar, tipo Instron-
3211 de gran precision. Se determinaron las
caracteristicas reoldgicos entre 50 y 80°, con
velocidades de deformacion comprendidas en-
tre 1,77 y 2.362,2 s-1.

El envejecimiento de los productos que es-
tamos considerando se realizd por el procedi-
miento de “pelicula delgada” (9) sometiéndo-
los a calefaccion en una estufa a 163 = 1°C
durante 5 horas. Para ello se hizo uso de unas
bandejas apropiadas donde los materiales se
colocaban con un espesor de 3 mm.

RESULTADOS

Las caracteristicas tecnoldgicas del betin ori-
ginal asi como de los productos modificados
con sustancias de tipo macromolecular se pre-
sentan en la tabla Ill.

Las tablas IV, V, VI y VII, muestran, respectiva-
mente, las caracteristicas de los nuevos mate-
riales obtenidos en la modificaciéon de betun-
Venezuela, en presencia de tricloruro de alu-
minio, con anhidridos, 1,2-propanodiol, hexa-
metilendiisocianato y toluen-2, 4-diisocianato.

TABLA

Caracteristicas tecnoldgicas de los productos obtenidos en la modificacion quimica
de Betun-Venezuela con sustancias macromoleculares

PRODUCTOS INCORPORADOS AL BETUN
BETUN PVC (5%) CAUCHO-B (2%) | CAUCHO-C (3%) CAUCHO-C (3%)
CARACTERISTICA VENEZUELA | AlGly (2%) | AL CLy (2%) | AQUTRAN(I%) | ALQUITRAN (2%)
. ALC; (2%) ALCly (2%)
N;PO‘ lec H 3 P°4 lce “' ’0‘ (0.3“) "' '0‘ n,“)
ORIG. ENV. ORIGINAL ORIG. ENV. ORIGINAL ORIGINAL
PUNTO DE REBLANDECIMIENTO 52 5 - 67 62
(ANILLO Y BOLA), *C so ¢
PENETRACION (25°C,100¢9. 5.)
63 35 26 39 28 Fyl 26
Decimas milimatro
INDICE DE PENETRACION -0,2 L 3,9 1,6 0,2 2,2 3,2
ROTURA FRAAS , °C -9 -17 -7 - 4,5 ~-1,9 [} —
OUCTILIDAD A 25°C, cm. >114 >4 4 93 50 - -
PESO ESPECIFICO 1,03 1,04 1,03 1,05 1,04 - -
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TABLA 1V
Propiedades tecnoldgicas de los productos modificados obtenidos por reaccién
de Friedel y Crafts entre Betun-Venezuela y los anhidridos maleico y ftalico

RELACION EN %, DE ANHIDHIDO . TRICLORURO DE ALUMINIO, ANADIDO AL BETUN

23
CARACTERISTICA |55 ANHIDRIDO MALEICO ANHIORDO  FTALICO
[ ]
S 105001 |05.1) 11 {81 |02 o5.2]1:2 5211050 05|11 |81 Q3.2 12 |82

PUNTO DE REBLANDECIMIENTO

52 |57 (60 |65 |68 |71 | TI [ 64|75 |78 |96 | 57 |80 | 70 | 68 | 64 | 78 | 8O | 8O
(ANILLO Y BOLA), °C

PENETRACION {25°C, 100¢. 8s.)

63 |46 | 39 | 33 |27 |25 |21 29 | 20 |17 15 | 55 | 50 | 27 | 25 | 30 | 20 I8 | 20
Decimas milimetre

INDICE DE PENETRACION [-02] 0 o3| o |4 ]3] 10|04 14|16 |34]-06[02]|14] 100617 |2p]|22
ROTURA FRAAS , °C -9|-5 |-6{-6 |-5 |-2 |3 |-7 |3 |0 |-4|-5]|-7|-5]0 3 ]o0/]-2]|
TABLA V

Caracteristicas tecnolégicas del Betiin-Venezuela modificado con 1,2-propanodiol
por reaccion de Friedel y Crafts

RELACION ,EN %, DE |,2— PROPANODIOL . TRICLORURO
BETUN Y
CARACTER'ST'CA DE ALUMINIO ANADIDO AL BETUN
ORIGINAL - ) ) -
1.0 5.0 0,51 [ 51 0,5:2 1.2 52
PUNTO DE REBLANDECIMIENTO 52 5s 53 64 67 - 60 73 72 62
(ANILLO Y BOLA), *C
PENETRACION (25°C,1004. 8s.)
. 63 55 63 30 28 50 26 25 37
Decimas milimelire
INDICE DE PENETRACION -0,2 0,2 -0,! 0,6 -0,9 e L7 1,6 1,3
ROTURA FRAAS , °C -9 -5 -6 -2 0 -3 —4 — 4 -2
TABLA VI

Propiedades tecnoldgicas de los productos obtenidos en la modificacién de Betin-Venezuela
con hexametilendiisocianato, mediante reaccién de Friedel y Crafts

RELACION ,EN %, DE HEXAMETILENDIISOCIANATO . TRICLORURO
CARACTERISTICA  |omuinaL DE ALUMINIO ANADIDO AL BETUN
1.0 5.0 0,51 [ 5.1 0,8:2 1.2 5.2
PUNTO DE REBLANDECIMIENTO
52 52 43 67 67 €5 70 T3 79
(ANILLO Y BOLA),*C
PE"ETMF'O““ C,100g. 81.) 63 56 150 29 3 35 29 28 32
Decimas milimetro
INDICE DE PENETRACION -0,2 -0,4 0,1 1,0 1,2 1,1 0,6 1,9 3,0
ROTURA FRAAS , °C -9 -3 -5 -2 -4 1,5 -4 -4 -
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TABLA

VI

Resultados obtenidos en los ensayos de cardcter tecnoldgico en los productos de modificacion
de Betun-Venezuela con toluen-2,4-diisocianato, mediante reaccién de Friedel y Crafts

BETUN RELACION EN %, DE TOLUEN-2,4- DUSOCIANATO . TRICLORURC
DE ALUMINIC, ANADIDO AL BETUN
VENEZUELA
CARACTERISTICA " o o "2 - 52
ENV, ENV ENY. ERV. ENV. ENV. ENV.
PUNTC DE REBLARDECIMIENTC R )
(ANILLO ¥ BOLAI, *C 52 65 71 75 T3 79 38 87 80 89 87 35 88 iog
PEMETRACIOR {25°C,100¢ §e.) ;
} €3 35 33 22 3z 21 26 20 20 | i8 24 20 22 17
Decimes mulimsire
INDICE DE PEMETRACION -0,2 | 1,2 20 | 1,8 24 | 2. 1,0 3,0 z2 | 34 35 39 | 3.4 4,8
ROTURA FRAAS , °C -9 |-717 | -4 | -2 o |-1,5 - - | -2 -1 -3 - — -
DUCTILIDAD & 28°C, ea. |>il4 |-114 14 6,5 9 7 9,5 45 a5 | 3,5 5 45 | 53 4
PESO E3PECIFICO 1,03 ] 1,04 | 1,04 ] 1,03 | 104} 195 | 1,05] 1,05] 1,05 ] 1,04 | 1,04 | 1,05 | 1,04 | 1,03
CENMIAS % 024 | 0,29 | 055 0731056 055 | 067 | 064 | 0,97 | 1,07 | 0,94 | 0,96 | 0,93 | 0,94
TasLa VI

Caracteristicas tecnolégicas del Betun-Venezuela modificado con diversas sustancias
mediante reaccion de Friedel y Crafts

BETUN PRODUCTOS INCORPORADOS AL BETUN MEDIANTE REACCION DE FRIEDEL Y CRAFTS
CARACTERISTICA |oma
vy s |12 mmommaoio | ML T DStanATo | PVE | caucko -8 | cacro-c
PUNTO DE REBLAWDECIMIENTO
52 58 71 67 67 71 88 | o7 20
(ANILLO ¥ BOLA), °C
PENETRACION {26°C, 100g. 5.
Clow (2 L] P 23 25 28 3 33 26 | 38 21
Decimes milimsire
INDICE DE PENETRACION | - 0,2 1,0 13 -0,9 12 2,0 s | e 2,2
ROTURA FRAAS , °C -9 0 -2 0 -4 -4 -7 | -es 0
DUCTILIDAD A 23°C, cm. | »114 - - — — 14 4 23 -
PESO ESPECIFICO 1,03 - - - — 06 |03l o3 -

Asimismo, en la tabla VIII y con objeto com-
parativo se da cuenta de los resultados tecno-
l6gicos habidos al hacer reaccionar al betdn
origina! con distintos agentes alquilantes y aci-
lantes. En todos los casos la relacion, en % en
peso de agente modificador/catalizador, ha si-
do de 1:1, excepto en el caso dei PVC y
Caucho-B, pues s6lo se disponia de una com-
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posicion. Para la comparacién con Caucho-C
se ha empleado la denominada experiencia
n.c 3.

En ia figura 1 se puede observar el diagrama
reologico del betin-Venezuela, de naturaleza
newtoniana, donde la velocidad de deforma-
cion varia linealmente con la tension. Las figu-
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ras 2 y 3 muestran, respectivamente, los dia-
gramas del betun-Venezuela modificado por
reaccion de Friedel y Crafts con toluen-2,4-dii-
socianato, en proporcién en peso, diisociana-
to/tricloruro de aluminio 1: 1, original y enveje-
cido.

La viscosidad ha aumentado de un modo muy
considerable con relacién al betun original, co-
mo se puede apreciar en las figuras 4 y 5,
donde representamos la viscosidad, en poises,
frente a la temperatura de ensayo, en grados
centigrados.

BETUN VENEZUELA
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0 (Omas/caf ) 0%

Fig. 1

BETUN-TOLUEN-2,4 - DIISOCIANATO /Al Cly | |

Dt-n)

00 100 wo o 0o

0 tDiaas /end )-10¢

"o

0 (Dwas/cm®) 04

54

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

n (Poses) |
20000
BETUN VENEZUELA MODIFICADO
CON TOLUEN -2,4- DIISOCIANATO.POR
REACCION DE FRIEDEL Y CRAFTS -
40000
20000
20000}
100008
50 © 70 0 T(°C)
Fig. 4
(Poises) \
1rosest § \
\
S20008 \\
\ 1
\ | BETUN VENEZUELA ENVEJECIDO MODIFICADO
\ \ CON TOLUEN-2,4 - DIISOCIANATO, POR
! REACCION DE FRIEDEL Y CRAFTS =~
20000
0009
pooslve
22000
2000}

Fig. 5

MATERIALES DE COSTRUCCION, Vol. 37, n.° 205, enero/febrero/marzo 1987

http://materconstrucc.revistas.csic.es



Si la representaciéon viscosidad-temperatura,
se lleva a cabo en papel doble logaritmico se
obtienen unas rectas cuya pendiente es la de-
nominada susceptibilidad térmica, es decir, la
resistencia que presenta el material a cambiar
su viscosidad con la variacion de la tempera-
tura. La disminucién de la susceptibilidad tér-
mica era uno de los objetivos fundamentales
de nuestro trabajo. De los datos experimenta-
les se han obtenido unas graficas cuyas pen-
dientes tabulamos en iX, donde se puede com-
probar que dicho pardmetro ha sido reducido
de una forma muy notable con respecto al
betdn originai.

TaLa IX
Susceptibilidad térmica del Bettiin-Venezuela
y de los productos obtenidos por reaccion
de Friedel y Crafts con toluen-2,4-diisccianato

SUSCEPTIBILIDAD TERMICA
P CT0
MAT ERIAL OE PRODU S
ORIGINALES | ENVEJECIDOS
3ETUN- .
VENEZUELA —7.527 —7 552
3iN ! '
MCOIFICAR
g 38 -6,104 -6,035
of
Q z
&S 3 40 -5,699 -5,707
> I
© 5 41 — 5,554 -5 643
W o3
z x
'2 "
g 42 -5,310 - 5,504

CONCLUSIONES

Como conclusiones finales nos parece ade-
cuado citar las siguientes:

1. Los nuevos productos obtenidos, mediante
reaccion de sustitucion electrofila de Frie-
del y Crafts, son mucho mas rigidos que los
betunes de partida, como consecuencia de
la formacion de estructuras complejas en-
tre los aniilos aromaticos de los betunes vy
los agentes macromoleculares o bifuncio-
nales con los que se han hecho reaccionar.

MATERIALES DE COSTRUCCION, Vol. 37, n.° 205, enero/febrero/marzo 1387

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Dicho aumento de la complejidad del ma-
terial ha dado lugar, asimismo, a un incre-
mento del indice de penetraciéon, que es
otra forma de evaluar la variacién de la sus-
ceptibilidad térmica; a mayor indice de pe-
netracion, menor susceptibilidad térmica.

Las reacciones entre el betun y el catali-
zador, sin la presencia de agentes de alqui-
lacion o acilacion, condujeron a resultados
semejantes, pero sin variaciones tan no-
tables a las citadas en el punto anterior. El
motivo radica en las reacciones que tiene
lugar en el betun: isomerizacién, desalqui-
lacién, transposicion, etc; o bien por las
reacciones entre los componentes aroma-
ticos de dicho betun con los agentes de
caracter alifatico del mismo, que actuarian
como agentes alquilantes en presencia dei
tricluroro de aluminio.

Asimismo, se han notado pequefas modi-
ficaciones en las propiedades del betin,
cuando se hace actuar sobre el mismo, al
agente alquilante o acilante, en ausencia
de catalizador. Estos pequefios cambios
pueden ser una consecuencia de las reac-
ciones de origen térmico que conducirian a
isomerizaciones, desalquiiaciones y trans-
posiciones aunque de una forma poco acu-
sada, debido a la falta de una actividad
catalitica.

El proceso de envejecimiento térmico se
ha realizado para intentar simular, a nivel
de Laboratorio, las transformaciones que
tendra el material cuando se realice su
puesta en servicio. Se ha comprobado, que
dicho proceso llevd consigo un aumento de
la rigidez del material, asi como de su vis-
cosidad aparente.

El betiun de partida era un newton puro
desde el punto de vista reoldgico; los nue-
vos productos obtenidos son ya de carac-
ter pseudo-plastico (véanse los diagramas
de las figuras 1, 2 y 3). Dicho alejamiento
de la fluencia newtoniana se hace mas acu-
sado a medida que disminuye la tempera-
tura.

El coeficiente de susceptibilidad térmica
obtenido a partir de las pendientes visco-
sidad-temperatura, en papel dobie logarit-
mico, disminuye en valor absoluto con rela-
cion al betun original. Por tanto la suscep-
tibilidad térmica, como se puede comprobar
en la tabla IX ha sido disminuida, de una
manera notable, al transformar el betun por
reaccion de Friedel y Crafts.
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Bohdan Lewicki

Este libro trata de los problemas relativos a
la construccion de los edificios de viviendas
o publicos realizados con elementos prefa-
bricados de grandes dimensiones. Se han
estudiado los problemas de arriostramiento,
asi como los que plantea la resistencia de
los elementos y de la estructura; se han
examinado las cuestiones de orden higrotér-
mico, acustico y de resistencia al fuego;
también se ha profundizado en el estudio
de la estanquidad de los muros exteriores y
de las juntas.

La obra incluye numerosas ilustraciones
que dan detalles de diversas soluciones, asi
como ejemplos de célculo, tablas de valores
numéricos, diagramas y abacos.

Un volumen encuadernado en tela, de
24 x 17 cm, compuesto de 616 pags.

Precios: 2.500 ptas.; $SUSA 36.00.
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Zorislav Franjeti¢

En la obra de Franjeti¢c se expone de una
forma minuciosa, ordenada y sistematica,
todo un cuerpo de doctrina que retne el co-
nocimiento actual sobre el endurecimiento
rapido del hormigén. Parte el autor de los
principios basicos y llega a las ultimas con-
secuencias y realidades técnicas y econo6-
micas.

Es una obra de consulta, tanto para el in-
vestigador sobre la materia, como para el
proyectista y el realizador y montador de
plantas e instalaciones y equipos de curado
y endurecimiento rapido.

Un volumen encuadernado en cartbné, de
17 x 24,5 cm, compuesto de 385 pags. 110
figuras y 10 tablas.

Precios: 2.500 ptas.; $USA 36.00.

A. M. Haas

Al escribir este libro el autor intentd poner
a disposicion de los estudiantes y de los
ingenieros unos conocimientos practicos,
adecuados para servir de guia en el disefio
y construccion de laminas delgadas de hor-
migon.

El autor estd convencido de que el éxito en
el disefio de una lamina exige, por parte del
proyectista, un examen de las tres fases por
las que pasa la materializacién de la l[amina:
el disefo, el andlisis estructural y la cons-
truccion de la estructura.

Un volumen encuadernado en tela, de
17 x 24,5 cm, compuesto de 420 pags., 141
figuras, 22 fotografias y 6 tablas.

Precios: 2.500 ptas.; SUSA 36.00.
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