CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS
DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

UNIDAD QUERETARO

AR L. IL CION
DE LIBROS

“Desarrollo y Caracterizacion de los Componentes: Cemento Reforzado con Fibras de
Vidrio tipo “e” y Espuma Inorganica, para Paredes No Estructurales tipo
“Sandwich”, en la Innovaciéon de Sistemas Constructivos de Edificacion.”

TESIS QUE PRESENTA:

M.C. José Carlos Rubio Avalos.

PARA OBTENER EL GRADO DE:

DOCTOR EN CIENCIAS
EN LA ESPECIALIDAD DE MATERIALES

DIRECTOR DE TESIS: Dr. Alejandro Manzano Ramirez.

SANTIAGO DE QUERETARO, QUERETARO. NOVIEMBRE 2004.






AGRADECIMIENTOS AL CONACYT.

José Carlos Rubio Avalos desea agradecer al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACYT), por la beca otorgada para la realizacion de los estudios de Doctorado en
Ciencias Especialidad en Materiales realizados en el Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados del I.P.N. Unidad Querétaro. Agradece también al CONACYT por el apoyo
brindado con los materiales, equipos € instalaciones; asi como los recursos humanos que se
necesitaron para llevar a buen término la realizacion de este trabajo de investigacion y su

respectiva tesis doctoral.



DEDICATORIAS:

Agradezco a Dios y a la Virgen de Guadalupe por la vida que me dieron y me dan.....
Por su compaiiia, apoyo, guia, ensefianzas y por iluminar mi camino.....
Pero sobre todo por su Amor, gracias a el se realizaron estas investigaciones, la tesis y

lo mejor mi vida y se que contaré siempre con ellos....... GRACIAS!

A mis Padres, el Sr. Roberto Rubio Arroyo y la Sra. Maria Luisa Avalos Villalobos,
por su Amor y apoyo incondicional en cualquier tiempo y momento, porque gracias a
su esfuerzo, trabajo, cuidados y motivacion estoy escribiendo estas lineas, porque
desde niiio alimentaron y cuidaron mi vocacion y soy solamente el reflejo de sus vidas,

el grado de doctor mas que mio es de ustedes......CON AMOR SU HIJO CARLITOS.

A mis hermanas: Ceci, Pili y Chio, quienes me orientaron, me cuidaron como a un
hijo mds que aun hermano y me enseiiaron a ver lo bello de la vida, gracias por sus

sacrificios y esfuerzos y sobre todo por su amor....CON CARINO SU HERMANITO.

A mis hermanos: Beto, José, Tabo y Neto, por cuidarme de niiio y hasta la fecha, por
su apoyo siempre oportuno y porque todos junto con nuestras hermanas y padres

somos un equipo y siempre lo seremos, gracias a todos Ustedes y a su vision lo

logramos.... CON AFECTO Y CARINO: JOSE CARLOS.

A mis cuiiadas por amar y cuidar de mis hermanos, porque siempre estén unidos y

felices.



A mis Sobrinas y Sobrinos: Cristy, Yadin, Astrid, Neto, Vero, Chabelita, Tabito,
Netito, Pepe Toiio y Marianita, porque ellos continiien igual de unidos que sus padres

y tios para que logren y vayan mas lejos que nosotros. Ustedes son el futuro!

A Dany, Bebo, Dolly y Luca siempre con nosotros y por su amor.

CON TODO MI AMOR PARA TODOS USTEDES.

A mi estimado amigo Luis Fernando Miranda Moreno, por los momentos

compartidos, Gracias Fer.



AGRADECIMIENTOS:

Al Dr. Alejandro Manzano Ramirez, por su paciencia, apoyo, confianza y por
enseiiarme el mundo de la investigacion. Porque es un excelente investigador y

maestro a quien le agradezco el ayudar a formarme como investigador.

Gracias por su Amistad.

Al Dr. J. Gabriel Luna Bdrcenas, por enseiiarme ¢l mundo de los polimeros y por su

amistad.

Al Dr. J. Francisco Pérez Robles, por sus consejos de laboratorio y su amistad.

A la Dra. Maria Eugenia Contreras Garcia, por sus ensefianzas desde la maestria y su

amistad, mil gracias.

A la Dra. Elia Mercedes Alonso Guzman, por su apoyo desde 1997 en el campo de la

Ciencia e Ingenieria de materiales para construccion, gracias por su amistad.



CONTENIDO GENERAL.

INDICE.

PAGINA

1. INTRODUCCION GENERAL. ..ot eeeeeeeeeeerseennneeenns |

1.1 GENERALIDADES :icovmmmnamnsimmms s e o i e i pae s s e i aass 1
12 JUIS TIFTCACTOMN .o s cosricms sosswmmimcisevins o scams ot oo v s 5 s s0n s s i3 5 00 556 603 S SS90 1
1.3 DESCRIPCION DE LAS PAREDES TIPO SANDWICH...........ccvvuvreeeirinenennnn, 2
1.4 DESCRIPCION DEL SISTEMA CONSTRUCTIVO Y APLICACIONES DE LAS
PAREDES TTROSANDWICH oo mi il sl s i s s o
2:OBJETIVOS GENERALLES: ... .icvivnninnmminisnssivaimiiiasissisiodissisivianie 7

3. DESARROLLO, FORMA DE ANALISIS Y EVALUACION DE LOS
MATERIALES PARA PAREDES NO ESTRUCTURALES TIPO “SANDWICH”....8

I.‘ SECCION I' IIIlIiilIiIlIii-lii-lIi-i-I-Ii-I-iii--l-li-I'I-ii-i-l--l-ii-l-l--l-l--l-l'liiill'l"lil-ll'lil-llhiil-illi-l'l'llii-l'lilill'l-illll'l'liillllllllllllllg

40 COMPOSITE DE SECCION DELGADA DE CEMENTO PORTLAND
REFORZADO CON VARILLAS DE POLIMERO REFORZADO CON FIBRAS DE
VIDRIO TIPO “E” (LAMINADO EXTERIOR DE LA PARED TIPO

HEANDWEICHY. cuovisssssssessivssssmssmovs s R A S R N 9
4.1.1 RESUMEN......comiiiiiieseaeseeesesssesesssssssssessssssensssessssessssssesesassssassasasees . 10
A2 ABSTRACT, i i A e i i e 11
R T TP EI IO i svisrosnsosonsnoesionesssgsosssnbursod s s e b ARAR KON 12
4.2.1 GENERALIDADES........cooooueeeuieeieeeeeieseeeesesaseesessssesssasassssesssssssssssesesssassssessssenssssassssas 12
A2 2 ANTHCEDBNTES: oz sinraoi s s s ies sigsots s s b i e s esass 13
42.3. ESTADO DEL ARTE ... omuiimii e e 15
43 OBIETIVO . ...t 29
S TG 70 o 20 L 5 ) ) [ B0 N ——————————— 29



441 OB TERCION:DE LA MATERIE PRIMA: oo s mis s Ssnas s saia sy 30

44.2 PABRICGACION PE LOS/ BOUIPOS. s s asmsma s 33
4.4.3 FABRICACION DEL REFUERZO.........ccuuuiiiieiieesiieeseneeeeiesenneessneesanns 35
4.4.4 ELABORACION DEL COMPOSITE DE CEMENTO PORTLAND.................. 38
4.4.5 CARACTERIZACION MECANICA DEL COMPOSITE........ccoumuieeeereerereeesssesnnes 41
4.4.6 CARACTERIZACION MICRO ESTRUCTURAL DE LOS COMPOSITES GRC
USANDO VARILLAS PRFV Y SU DEGRADACION QUIMICA...........c..0nevvnnrnnnn. 42
4.5 RESULTADOS Y DISCUSHON........cccncoessnmnsstnssssnsassanssermasnsmnsonsstnnmeomsnanm 44
4.5.1 CARACTERIZACION FISICA DEL AGREGADO PETREO..........cc..cvvvven... 44
B.5.2 AGUA .. oottt e e et e et e e e e e e 47
4. 5.5 CEMENTO UTILIZADO .+ cvivssss e it s i s sevenaass 48

4.5.5 PROPIEDADES MECANICAS DE LAS PRUEBAS REALIZADAS A LAS TRES
SERIES DE COMPOSITES GRC Y A LA SERIE DE MORTERO SIN REFORZAR.....50

4.5.6 CARACTERIZACION MICRO ESTRUCTURAL.........ccoovuieimiicaanicnennnnnns 61
46 CONCLUSIONES PARA EL LAMINADO DE CEMENTO PORTLAND
REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E”.......cccuuviiiuiiiiiiiiaacinieeeiie. 92
4.7 PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES.....oux v ssusisasiasvas vissssssssbisisassisss 96
48 BIBLIOGRAFIA DEL LAMINADO EXTERIOR DE LA PARED TIPO
B e 98
L1 57 04 (7], 2 1 USRS ——— 102
50 ESPUMA INORGANICA USADA COMO MATERIAL AISLANTE
INHELED). ..o snmsmomsamumsssimuses i A S O R B W 102
ST RESUMEN.......ciiiiiiiiitiee ottt 103
S DRBBYRECT: .. crveisssmemern b S TR T A U i A st 104



S2INTRODUCEION . isiaannunvaiassmmmnavmisssiibis it dealssnissesiasisss 105

5.2.1 ANTECEDENTES, APOYO Y FUNDAMENTO DE LA INVESTIGACION......105

S5.30OBIETIVO. ...ttt ettt e e e e e e et e e eeanae s rane s 107
5.3:1 OBIETIVOS ESPECIFICOS:..ooovvisnnmmmaimsisnusm s 107
534 DESARROLLO EXPERIMENTAL ....cvic.covnvomnvmanusunmimmsmsmeisssss s 108
5.4.1 MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.............cccoiviiinnn. 108
5.4.2 RESULTADOS DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DE LAS
TRES SERIES DIFERENTES. ........cccociitiirieerientrentennnsencssansancrrsnnssanessnssnrans 111
5.4.3 CARACTERIZACION MICRO ESTRUCTURAL.......:coovscvisvassuussvamissusinis 114
5.4.4 CARACTERIZACION TERMICA . ......civuniriniiiieeiinseneeiieesaesaneeeneeenseennns 120
5.5 CONCEUSIONES PARA BL NUCEEQ: :::ux:vouvsvesssissvsnsssiitonsisassasioaninsdsiss 124
5.6 BIBLIOGRAFIA PARA EL DESARROLLO DEL NUCLEO............ccvvivviinann. 126
6. SECCION I ..o e ettt et e ne e e naeeenas 128

6.0 COMPOSITE DE SECCION DELGADA DE CEMENTO BASE SULFATO

MODIFICADO CON POLIMERO DEL TIPO ELASTOMERO Y FIBRAS DE
VIDRIO TIPO “E” (LAMINADO INTERIOR DE LA PARED TIPO

U T S A O 128
6.1 RESUMEN . ......oiiiiiii et e et 129
6.1 Y ABSTRACT  ooasssmo s e s e s B S s 3 130
6.2 INTRODUCCION. ...ttt e e et e et e e e e e 131
6.2.1 ANTECEDENTES, APOYO Y FUNDAMENTO DE LA INVESTIGACION......131
5.3 OBTBTIVIO: v0miveseswnsamisss s s s s s B Y AN S R 133
6.3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS. .. ...unniiiii et 133
64 DESARROELD EXPERIMBNTAL ivsiss s nssssiismsarsion s siisi it ihnsnnnenonas 134
64.1 ADQUISICION DE MATERIA PRIMA.....c.iccuvisninssncossamisvisuusissavisseasassin 134



6.4.2 PREPARACION DE MUESTRAS, PRUEBA Y CARACTERIZACION DEL
CEMENTO BASE SULFATO Y EL ELASTOMERO (HIBRIDO).............cccceennne 134

6.4.3 PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DE UN MATERIAL COMPUESTO
BASE YESOX LATEX S5BR..... consmserssrosmnsanrsnnsnusnmrnsasvennrnonomssons sunnesmmmessvrms 136

6.4.4 CURVAS CARGA-DEFLEXION Y SU ANALISIS MICRO ESTRUCTURAL...139

6.4.5 EVALUACION NO DESTRUCTIVA DEL MODULO DE ELASTICIDAD DEL
YESO Y DE LOS MATERIALES COMPUESTOS BASE YESO (MCBY)............... 147

6.5 DESARROLLO Y CARACTERIZACION MECANICA Y MICRO ESTRUCTURAL
DEL COMPOSITE DE CEMENTO BASE SULFATO REFORZADO CON FIBRAS DE
VIDRIO TIPD MEY. . .o vocieemnsymommrrassannnans s sme s ssasmssenss e essssssssssssssns seswsssmessmssss 149

6.5:1 PREPARACION BE MUESTRAS vy s v s snvas s sve s iasss 149

6.52 CARACTERIZACION MECANICA Y MICRO ESTRUCTURAL DEL
COMPOSITE DE CEMENTO BASE SULFATO DE CALCIO REFORZADO CON
PIBRAS DENIDRID TIPO “E.. ... G simes i it 149

6.6 CONCLUSIONES PARA EL MATERIAL COMPUESTO: YESO/SBR REFORZADO
CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E” (LAMINADO INTERIOR DE LA PARED TIPO
A T (03 5 ) 154

6.7 BIBLIOGRAFIA PARA EL DESARROLLO DEL LAMINADO DE CEMENTO
BASE SULFATO DE CALCIO Y SBR REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO

505553058 0 5 B S TS S i B S SR S R 155
7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS GENERALES..................ccciiiiinnn. 157
S BIBLIOGRATFIA GENERAL: ...covcviicnmmsnnimssesisss s e vo s i s ve i s siweiasai 159

ANEXO: ARTICULOS ACEPTADOS, PUBLICADOS Y/O ENVIADOS............ 165



RESUMEN GENERAL.

En la presente tesis se estudiaron, caracterizaron y obtuvieron tres materiales, los cuales en
conjunto constituyen el sistema constructivo en base a una pared tipo “sandwich”. Dos de
estos materiales son los laminados de la pared tipo sandwich, y estin elaborados con
cemento reforzado con fibras de vidrio tipo “e”. Para uso exterior, se utilizd cemento
Portland reforzado con fibras de vidrio tipo “e”, por su resistencia al agua y a la
intemperie. En el caso del laminado interior, se sustituyo el tipo de cemento por un cemento
base sulfato de calcio (yeso) por sus propiedades ecologicas, economicas y estéticas. Estos
laminados son cementos reforzados con fibras de vidrio pero al cambiar su matriz, su
estudio y evaluacion cambiaron y cada uno se desarrollo y caracterizé conforme al tipo de
cemento utilizado.

El tercer material fue el nucleo de la pared tipo “sandwich”, y tiene la funcién de servir de
aislante térmico y como material de relleno entre ambos laminados; por lo que las
caracteristicas principales de este material son aislante térmico, bajo peso, econdomico,
reciclable, resistente e inflamable. Por lo tanto, el disefio e investigacion de este material
tambi€n vario respecto de los dos anteriores, pero con los resultados obtenidos se desarrollo
un material ceramico poroso y dimensionalmente estable.

Por lo tanto, la forma de analisis y evaluacion del sistema constructivo tipo “sandwich” fue

realizada en tres secciones, una para cada material, obteniéndose finalmente en base a los

resultados un nuevo sistema constructivo de edificacion.



ABSTRACT.

In this thesis three new materials has been obtained. A new construction system has been
developed using these materials in the form of sandwich wall structure. Sandwich wall
structure has a lot of advantages as lightweight, higher flexibility, better thermal insulation
and easier and faster construction than traditional brick construction system.

As it is well known, a sandwich wall structure is formed by two thin sheets and a core
between them. In this thesis, the thin sheets products were manufactured using inorganic
cements reinforced with “e” glass fibers. For outdoor applications a high performance fiber
reinforced thin sheet product was developed using ordinary portland cement reinforced
with “e” glass rods, in this way, the “e” glass fibers were protected by a polymer coating
against the alkaline environment of the ordinary portland cement (OPC). As a result of this,
a strong and water resistant thin sheet was obtained.

For indoor applications, a diferent inorganic cement was used as binder. A calcium sulfate
based binder (gypsum) was the raw material, but it i1s well known, that ceramic materials
like gypsum are too fragil to be used as a thin sheets products, due to this reason the micro
structure of the ceramic was modified using a special SBR latex as an organic polymer
source. A special hybrid material organic — inorganic binders were used as matrix and fiber
reinforced with “e” glass fibers. Finally, an environmental friendly material, low cost,
excellent mechanical properties were obtained. Finally, the core developed for this
sandwich wall structure was an inorganic one, with a cellular structure in the ceramic
product, so an excellent thermal insulation material was obtained. As can be read in this
abstract, these three new materials are different from each other. Therefore, the thesis was

separated in three sections for a better understanding and analysis.



1. INTRODUCCION GENERAL.

1.1 GENERALIDADES.

El desarrollo de la vivienda tanto en nuestro pais como alrededor del mundo es de vital
importancia. Se requiere desarrollar acciones estratégicas sobre las cuales se impulse la
politica de vivienda; derivada de la necesidad de mejorar la calidad de vida de los
mexicanos, especialmente los sectores mas desfavorecidos, para que puedan acceder a la
compra, construccion, remodelacion o renta de una vivienda para su familia.
Adicionalmente, los retos combinados de la dindmica demografica hacia el largo plazo y la
atencion al rezago habitacional, se convierten en los motivos para generar un ritmo de
apoyo a la adquisicion y mejoramiento de la Vivienda.

Para abatir esta problematica, una de las acciones prioritarias del gobierno mexicano, a
través del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) v sus respectivos
Centros de Investigacion es la investigacion y desarrollo de nuevos mateniales de
construccion y sistemas constructivos de edificacion que permitan reducir costos en la
industria de la construccion sin afectar la confiabilidad de las viviendas y la calidad de las
Mmismas.

Este trabajo de investigacion no pretende resolver el problema de vivienda en su totalidad,
sin embargo, presenta una innovacion constructiva factible de aplicar para disminuir esta
problematica; utilizando resultados de investigacion tangibles y cristalizandose en tres

nuevos materiales, los cuales constituyen el sistema constructivo de edificacion.
1.2 JUSTIFICACION.

Los sistemas constructivos tradicionales y actuales son costosos debido a los tiempos de

edificacion prolongados que se invierte por vivienda, adicionalmente son sistemas



constructivos que utilizan en su estructura elementos pesados, fragiles y rigidos, los cuales
en zonas sismicas son altamente peligrosos habiendo ya causado pérdidas irreparables de
miles de personas muertas debido a estos fenomenos naturales. La innovacion de materiales
de construccion y la propuesta constructiva que aqui se presenta se basa en el desarrollo de
materiales ligeros, flexibles, térmicos, elasticos, estéticos y confiables. Los paises mas
industrializados del mundo como son Japon (que presenta altos riesgos de estabilidad
sismica por estar ubicada sobre el cinturon de fuego), Alemania y Estados Unidos, entre
otros, han desarrollado materiales y sistemas constructivos prefabricados resolviendo

parcial o totalmente de esta manera sus problemas de vivienda.
1.3 DESCRIPCION DE LAS PAREDES TIPO SANDWICH.

Las paredes tipo sandwich representan la alternativa mas conveniente para resolver en
forma eficiente cualquier elemento exterior e interior que no forme parte de la estructura
del edificio o vivienda: paredes divisorias, fachadas, faldones, etc. Pueden ser construidas
en seco, rapida y limpiamente agregando un peso minimo a la estructura y cimentacion de
la vivienda o edificio.
Una pared tipo sandwich se compone principalmente de dos elementos los cuales son:

1. Los laminados de seccion delgada.

2. El nucleo o core.
Estos elementos se fijan sobre unos bastidores y/o estructura metalica o de madera
(soporte), de esta manera se asegura un sistema constructivo rapido, eficiente y estético. En
la figura (1) se muestra esquematicamente una pared tipo sandwich en tercera dimension

para apreciar los elementos que la constituyen.



Laminados de seccion delgada.

Figura (1) Ilustracion esquemaitica en tres dimensiones donde se muestran los
componentes de una pared tipo saindwich.

Los materiales desarrollados son tres los cudles en su conjunto constituyen el “sistema
constructivo tipo sandwich”, donde el laminado exterior es un material compuesto de
matriz de cemento Portland reforzado con varnllas de polimero reforzado con fibras de
vidrio tipo “e”; el laminado interior es otro material compuesto de cemento inorganico del
tipo sulfato reforzado con fibras de vidrio tipo “e” y polimero del tipo elastomero; y el
tercer material su funcion es servir de nucleo, aislante térmico y acustico (Espuma

Inorganica). Los materiales son fabricados a partir de materia prima econdomica y

disponible tanto en la region de Querétaro como a nivel nacional y el sistema constructivo



por ser del tipo prefabricado, ahorra tiempo y se adapta con los sistemas constructivos

actuales.

1.4 DESCRIPCION DEL SISTEMA CONSTRUCTIVO Y
APLICACIONES DE LAS PAREDES TIPO SANDWICH.

El sistema constructivo de la estructura base, se calcula y disefia por medio de los métodos
estructurales cominmente empleados. El tamaifio de los perfiles estructurales (esqueleto)
dependera de la estructura a disefiar. Para una vivienda pequefia de un solo nivel seran
pequenos, por el contrario para un edificio habitacional, seran lo suficientemente resistentes
para soportar los esfuerzos y cargas a los que se someta. En la figura (2) se aprecia una
estructura para un edificio y en la figura (3) se aprecia el mismo edificio pero simulando los

paneles ya colocados.

’ i R vii

Figura (2) Estructura tipo de un edificio habitacional.




Figura (3) Simulando el proceso de construccion. Las paredes sandwich colocadas
forran la estructura del edificio.

Algunos ejemplos de aplicaciones en las que se pueden emplear paredes tipo sandwich
construidas y fabricadas con los materniales desarrollados cementos reforzados con fibras de

vidrio tipo “‘€” y espuma inorganica, se muestran en las siguientes figuras:

Figura (4) Vivienda tipo en las que se pueden emplear paredes tipo sandwich.
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Figura (5) Multifamiliar tipo en las que se pueden emplear los materiales
desarrollados. Laminados exteriores de cemento Portland reforzados con fibras de
vidrio tipo “e”.

Figura (6) Ejemplos de interiores utilizando materiales de cemento base sulfato
reforzados con fibras de vidrio tipo “e” y polimeros.



2. OBJETIVOS GENERALES.

Desarrollar y Caracterizar los Componentes (materiales): Cementos Reforzados con Fibras
de Vidrio tipo “e” y Espuma Inorganica, para Paredes No Estructurales tipo “Sandwich”, en

la Innovacion de Sistemas Constructivos de Edificacion.



3. DESARROLLO, FORMA DE ANALISIS Y EVALUACION DE LOS
MATERIALES PARA PAREDES NO ESTRUCTURALES TIPO
“SANDWICH”.

El desarrollo y caracterizacion de los materiales (componentes) de la pared tipo “sandwich”
se realizo de manera independiente por ser materiales con estados del arte (antecedentes),
objetivos, hipotesis, desarrollo, caracteristicas y aplicaciones totalmente diferentes; pero en
forma conjunta constituyen la pared tipo “sandwich” y de esta manera se aporta una
innovacion en los materiales y sistemas de construccion de edificacion actuales.

Por lo tanto se dividio en las siguientes secciones:

Seccion I. Material compuesto de seccion delgada de Cemento Pértland reforzado con
varillas de polimero reforzado con fibras de vidrio tipo “e” (Laminado Exterior de la

pared tipo “Sandwich”).

Seccion II. Espuma Inorganica usada como material aislante (Nicleo).

Seccion III. Material compuesto de seccion delgada de Cemento base Sulfato

modificado con polimero del tipo elastomero y fibras de vidrio tipo “e” (Laminado

Interior de la pared tipo “Sandwich”).



4. Seccion 1.

Material compuesto de seccion delgada de Cemento Portland
reforzado con varillas de polimero reforzado con fibras de

vidrio tipo “e¢” (Laminado Exterior de la pared tipo

“Sandwich”).



4. COMPOSITE DE SECCION DELGADA DE CEMENTO
PORTLAND REFORZADO CON VARILLAS DE POLIMERO
REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E”.

4.1.1 RESUMEN.

La exposicion de los composites GRC a ambientes humedos y alcalinos provoca una
pérdida en la resistencia a la flexion en estos materiales. Se han realizado investigaciones
para la obtencion de varillas de fibras de vidrio (GFRP) que puedan ser empleadas en
ambientes altamente basicos como lo es el cemento Portland, sin embargo, se cree que en
condiciones saturadas la humedad y/o el medio acuoso alcalino puede ser absorbido por el
polimero a través de un proceso de difusion o por medio de micro grietas, poros, etc.
provocando una fragilizacion y debilitamiento de las fibras de vidrio en las varillas
fabricadas (GFRP). Esta seccion trata del comportamiento y durabilidad de un material
composite de cemento Portland reforzado con varillas de fibras de vidrio tipo “E” y varillas
de fibras de vidrio tipo “E” recubiertas (selladas) con polimeros tanto organicos (asfalto
oxidado) como inorganicos (azufre). Estos recubrimientos sobre las varillas su funcion
principal es de servir como barreras protectoras entre el cemento Portland y la superficie de
las varillas de fibra de vidrio tipo “E”. Se realiz6 tanto caracterizacion mecanica como
micro estructural y los composites GRC estudiados no presentaron pérdidas o disminucién
de la resistencia o esfuerzo a flexion. Este hecho puede ser atribuido a una buena resistencia
y durabilidad del polimero utilizado en la fabricacion de las varillas y de forma adicional el
efecto protector en el caso de las varillas “selladas”. Sin embargo, los GRC fabricados con
varillas de PRFV sin recubrimiento (sellado) mostraron la mayor resistencia a flexion
comparada con la que mostraron los GRC sellados con los polimeros organicos e
INOrganicos; esto se atribuye a una interfase elastica — lisa y una interfase fragil — ceramica

entre la matriz y las varillas “selladas™, respectivamente.
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4.1.2. ABSTRACT.

Exposure to humid and alkaline environments leads to loss of flexural strength in GRC.
Improvements such as Glass Fiber Reinforced Polymer rods (GFRP) have been made, but it
1s believed that in saturated conditions, moisture could be either absorbed by the polymer
resin either through a diffusion process or through microcracks to the fibers resulting in
embrittlement of glass fibers of GFRP. This section is concerned with the performance and
durability of a GRC using GFRP Rods and GFRP rods coated with inorganic and organic
polymers as an alkali barrier between OPC and GFRP Rods. Mechanical and
microstructural characterization were performed and no loss of flexural strength by the
GRCs studied in the present work was observed. This fact is ascribed to a polymer
durability. Nevertheless, the GRC with GFRP rods exhibited higher flexural strength than
that shown by the GRC with GFRP rods coated with inorganic and organic polymers; this

was attributed to a brittle-ceramic and to an elastic-smooth interfaces, respectively.
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4.2 INTRODUCCION.

4.2.1 GENERALIDADES.

Los morteros y concretos, como es conocido, son materiales que poseen excelentes
propiedades para su utilizacion en la industria de la construccion. El concreto y mortero de
cemento Portland son clasificados por la ciencia de materiales, como un material ceramico
tradicional estructural de gran produccion mundial. Carolyn M. Hansson en Metallurgical
and Materials Transactions A 1995, se refiere a la produccion de la siguiente forma: “La
produccion del concreto excede a la del acero por un factor de 10 en peso y un factor de 30
en volumen, para poner esto en perspectiva, se puede considerar que mas de una tonelada
de concreto se produce cada afio por cada hombre, mujer y nifio sobre la tierra! El otro
material consumido por el hombre en tal cantidad solo es el AGUA......”. Sin embargo, su
escasa resistencia a la flexion y baja ductilidad exigen la utilizacion de armaduras de
refuerzo y asi, durante décadas, se ha utilizado el concreto armado primero y el concreto
pretensado después con excelentes resultados; el concreto o mortero resiste los esfuerzos de
compresion mientras que las armaduras de acero soportan los de flexion y/o tension. La
idea de reforzar los concretos, morteros y/o cementos con los mas diversos agregados data
de mucho tiempo atras [1]. En particular la resistencia a la flexion y tension mejora
sensiblemente con la incorporacion de fibras a la matriz cementicia ya que, como todo
material ceramico, el cemento se rompe por fractura fragil. Se fabrican asi morteros o
concretos con fibras ceramicas (asbesto, vidno, grafito), metalicas (aceros especiales con
bajo contenido de carbono) y polimeros organicos tanto naturales (fibras celulosicas, de
coco, sisal, bambu, bagazo, yute, palma, etc.) como artificiales (polipropileno, polietileno,

poliamida). El material compuesto resultante (concreto o mortero reforzado con fibras)
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presenta una elevada resistencia a la traccion a los 28 dias, que se mantiene por periodos
mas o menos prolongados; las fibras, por lo general cortas y distribuidas al azar, son las
responsables de la resistencia a la tension, y en caso de ruptura impiden en buena medida la
propagacion de la fractura y el desprendimiento de los trozos.

Desde el punto de vista moderno de la Ciencia y la Tecnologia de los materiales, los
morteros y concretos reforzados con fibras deben agruparse dentro de la categoria de los
materiales compuestos (compositos), de manera similar a otros materiales ceramicos
reforzados con fibras y juntamente con los compuestos de matriz plastica y matriz metalica
reforzados con fibras. El éxito de estos materiales ha permitido su aplicacion a los mas
diversos tipos de construcciones livianas, paneles, techados y revestimientos, pero no
todavia al reemplazo de las barras de acero en el concreto. Uno de los temas mas
difundidos ha sido el de las fibras de asbesto (asbesto-cemento o fibrocemento) pero su
aplicacion en estos dias esta limitada, por los problemas de toxicidad que presenta el
asbesto. Por tal motivo, el asbesto se esta tratando de remplazar por otro tipo de fibra con el
mismo 0 mejor comportamiento, pero inocua y de costo similar o menor.

El uso de fibras metalicas, ademas de su mayor costo, introduce complicaciones en la
preparacion del compdsito, por lo que su uso se reserva para aplicaciones particulares. Las
fibras plasticas no mejoran tanto la resistencia a la flexion y traccion, y aun se encuentran
en fase experimental. El material que se ha revelado como mas promisorio hasta el

momento para la fabricacion de fibras de refuerzo es el vidrio.
4.2.2 ANTECEDENTES.

El uso del vidrio en forma de trozos de tamafio variable, no ha dado nunca buenos

resultados, pues dicho vidrio denominado vidrio A, (ver composicion tabla 1), reacciona
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con el medio fuertemente alcalino del cemento portland, lo que lleva a su desintegracion y a
la expansion del compuesto por los productos de reaccion [2). La reaccion alcali-agregado
en los compuestos que usan cemento portland ha sido ampliamente estudiada con
agregados de todo tipo de materiales inorganicos, y justamente se utiliza un vidno de
composicion especial (vidrio borosilicato 3.3 de bajo coeficiente de dilatacion, (ver tabla
1), para evaluar en forma comparativa la efectividad de la adicion de productos minerales
(cenizas volantes, arcillas, silice coloidal, otros) en la prevencion de dicha reaccion [3].
Pareceria entonces no tener aplicacion alguna el vidrio en el cemento Portland debido que
este ultimo es un medio fuertemente alcalino. Sin embargo su uso se estimulé nuevamente
cuando se dispuso de una produccion comercial de fibras de vidrio, de bajo contenido en
alcalis denominado vidrio E (ver Tabla 1) y en particular debido al éxito obtenido en el
refuerzo de materiales plasticos con las mismas, principalmente, en las resinas epoxi y
poliéster insaturado formando un material compuesto conocido como PRFV (poliéster
insaturado reforzado con fibras de vidrio).

Las primeras experiencias, llevadas a cabo en la extinta URSS y en los EE.UU. en la

década de los 50, dieron buenos resultados al utilizar fibras de vidrio E como refuerzo de

materiales cementicios especiales, pero no con el cemento Portland, con el cual se
observaba también la corrosion y destruccion de las fibras en tiempos muy cortos.

Se plantearon asi dos alternativas: La primera, proteger las fibras del ataque alcalino
mediante la aplicaciéon de un recubrimiento adecuado sobre su superficie; la segunda
fabricar fibras con un vidrio resistente a los alcalis (vidrio AR del inglés alkali

resistant)[4,5].
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COMPOSICIONES TIPICAS PARA VIDRIO UTILIZADAS EN LA

FABRICACION DE LAS FIBRAS DE VIDRIO.

Componente | Vidrio Vidrio de Vidrio de Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio
(%e p/p) Comun | Borosilicato | Borosilicato AR AR AR AR
Sodico- Térmico Bajo CORNING | CEM-FIL | | Airfibre- | Minelon-L
Cilcico (3.3) Contenido 7280 Pilkington Super JAPAN
(Vidrio de Aleali USA. |UK. ASAHI
A) (Vidrio E) GLASS
Se fabrica en JAPAN
México.
Si0, 72.0 81.0 54.5 71.3 62.0 56.5 62.6
AlLO; 2.0 x5 14.5 0.8 1.6
B,0, 12.0 8.5
ZrQ, 15.8 16.70 17.0 14.1
CaO 10.0 22.0 0.2 5.6 6.9
Na,O 16.0 4.5 0.5 11.6 14.8 16.2 12.1
Tierras
Raras 10.3
YID.‘I':
Otros

TABLA (1) Composiciones tipicas de algunos vidrios para fibras.

4.2.3. ESTADO DEL ARTE.

4.2.3.1.-FIBRAS DE VIDRIO RA PARA REFUERZQO DE CONCRETOS
O MORTEROS ELABORADOS CON CEMENTO PORTLAND.

Cronolégicamente, los primeros trabajos sobre vidrios de elevada resistencia a los alcalis
fueron los de Turner y Dimbleby, quienes mostraron que los vidrios de silicato que

contenian hasta un 6% molar de ZrO, presentaban una pérdida de peso varias veces menor
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que los que contenian porcentajes similares de TiO; u otros oxidos [6,7]. Otros
investigadores en los afios sucesivos llegaron a conclusiones similares [8,9]. Basandose en
estos trabajos, en la década de los cincuenta, se desarrollé comercialmente en los EE.UU.,
un vidrio con alto contenido de ZrO, para la fabricacion de articulos de laboratorio
destinados a trabajar en medios fuertemente alcalinos [10,11]; su composicion (vidrio
CORNING 7280) se indica en la tabla (1). Sobre su superficie, como resultado del ataque
alcalino, se formaba una capa protectora, opaca e insoluble, pero no presentaba una
resistencia similar frente a soluciones acidas [12]. Fue a fines de los afos sesenta que se
renovo el interés en estos vidrios para la fabricacion de fibras AR con alto contenido de
circoma (ZrQ,) para refuerzo de cementos portland la cual fue encarada en Gran Bretana
basandose en el desarrollo de un método de fibrado especial, ya que se trata de un vidrio de
elevada viscosidad. El trabajo fue llevado a cabo por Majumdar et al [4] en la Building
Research Station del ministerio de construcciones y obras publicas de ese pais, fue
licenciado a la firma Pilkington, que comenzo la fabricacion en escala industrial; en 1971
de las fibras denominadas CEM-FIL como marca registrada su composicion se puede ver
en la tabla (1).

Blackman et al [4], de la compaiiia Pilkington, sefiala en su resumen que la durabilidad de
los GRC fabricados con las mismas podria asegurarse como minimo hasta los 20 afios y en
algunos casos hasta los 50; afirma que a los dos afios el GRC llega a una situacion de
equilibrio, y pronostica que este material podra reemplazar en el futuro a los concretos
reforzados en vigas, columnas y otros elementos portantes. Lo antenior no fue corroborado
por los hechos, ya que los GRC fabricados con dichas fibras mostraron una pérdida
gradual de su resistencia a la traccion, que después de 8 6 10 afios caia a valores muy bajos,

y se producia la destruccion del material.
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En lo que se refiere a mecanismos de ataque por soluciones alcalinas, ya en 1968 Baak et al
[4] habian confirmado la tremenda mejora a la resistencia a los alcalis, obtenida mediante la
introduccion de hasta un 8% molar de ZrO, proponiendo la hipétesis de que ello es debido
a la formacion de una capa superficial de silicocirconato de sodio, insoluble en medio
fuertemente alcalino. Este fue el primer intento de explicar el efecto del ZrO,, pero resulto
incorrecta, lo mismo que la de Larner et al [13] quienes supusieron la formacion de un
silicocirconato de calcio insoluble. Parfenov et al [14,15] formularon la hipétesis, hoy
generalmente aceptada, de que la elevada resistencia al ataque alcalino se debia a la
formacion sobre la superficie del vidrio de una capa constituida por circonio hidratado,
Zr(OH)s. H;0, junto con silice hidratada y qué, como consecuencia, de la lixiviacion
gradual de esta ultima por la solucidn alcalina, la capa se va enriqueciendo de la primera.
En la década de los setentas se multiplican los trabajos sobre los vidrios AR, y en particular
los borosilicatos que contenian ZrQ,, y se incrementa notablemente el namero de patentes.
Hay muchos sistemas explorados, aunque falta un estudio sistematico. No es de descartar
que puedan encontrarse composiciones con mayor resistencia a los dlcalis, pero en
cualquier caso se trata de un trabajo para hacer en estrecha colaboracion con una
empresa fabricante de fibras o interesada en fabricarlas. Debe disponerse de facilidades
para fibras en escala piloto y para hacer ensayos con probetas de cemento ya que, como se
ha explicado, los ensayos de laboratorio sobre muestras de vidrio, si bien son necesarios
como ensayos orientativos, no son suficientes. También hay que estudiar las curvas de
viscosidad de las distintas composiciones para ver las posibles dificultades practicas del
trefilado[16,17,18].

Entre los sistemas que parecen ser de mayor interés para ser investigados se deben

mencionar los siguientes:
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(i) Sistemas con Zr0;:

Entre los sistemas de vidrio con zirconia propuestos se encuentran los siguientes:

1.- Na;0-Ca0-Zr0,-Si0,. Se trata del sistema dentro del cual se comprenden varias
composiciones comerciales (ver tabla 1). Podria considerarse la posibilidad de mayores
contenidos de ZrO, [16].

2.- Ca0-Zr0,-Al20;-Si0,. Propuesto por Pena y de Aza [17] debido a las favorables
condiciones para la formacion de vidrio a temperaturas relativamente bajas (1450 a
1550°C) con un alto contenido de ZrO, (10 a 15 % p/p). Este sistema no parece haber sido
examinado desde el punto de vista de la resistencia a los alcalis.

3.- Ca0-MgO-Zr0,-S10,. Propuesto por Sircar et al [18]. Pueden hacerse consideraciones
similares al caso precedente.

4.- Na,0-Zr0,-S10,-M>0;3 (Siendo M un elemento del grupo del Sc o de los lantanidos). Se
han propuesto composiciones, pero faltan estudios sistematicos. (Podrian hacerse
consideraciones de costo y disponibilidad de los 6xidos M>03).

5.- Zr0,-810,. En forma de capas obtenidas por sol-gel. Estudiado por Maddalena et al
[18]. El mayor interés reside en su obtencion sin recurrir a la fusion a temperaturas elevadas
y también, desde el punto de vista economico, a la menor cantidad de ZrO; necesaria.
Habra que ver los resultados de los ensayos preliminares en curso.

(ii) Sistemas sin ZrQO,:

Si bien se han estudiado muchos, no puede recomendarse alguno en particular que, al
menos en ensayos preliminares, se muestre francamente superior a los vidrios con ZrO2.
Dada la amplisima gama de posibilidades, sin embargo, no pueden descartarse totalmente,

Yy mas si se tiene en cuenta el hecho del constante aumento de precio de los minerales de
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circonio requeridos hoy en dia para la fabricacion de refractarios especiales y otras
multiples aplicaciones.

(iii) La fibra de vidrio AR.

Un nuevo avance tecnologico parece haber sido logrado en Japén por la firma ASAHI
GLASS [19]. Esta empresa, que esta fabricando las fibras AR CEMFIL bajo la marca
registrada AIRFIBRE, ha desarrollado un nuevo tipo de vidrio, a base de SiO,-Zr(,-NaO,
pero que contiene un porcentaje importante de tierras raras (principalmente Ytrio) y no
contiene calcio; su composicion se indica en la tabla (1) (AIRFIBRE SUPER), vy se ha
basado en los trabajos de Ohta et al [20]. Estas fibras estan ademas recubiertas con una
capa protectora del ataque alcalino constituida por diversos ingredientes de los cuales no se
conocen detalles, pero que incluyen un inhibidor de la formacion de crnistales de Ca(OH);
en la superficie de la fibra, un retardante del ataque alcalino, y un lubricante. En la
actualidad estas fibras estan siendo ensayadas en la industria de la construccion y debera
evaluarse su comportamiento en el largo plazo. También en el Japon se han desarrollado y
estan fabricando otras fibras de vidrio AR: las fibras N-VARG, por la NITTO BOSEKI et
al [21]., las fibras ARG (AR-2500 y otros tipos), por la NIPPON ELECTRIC GLASS, y las
fibras MINELON-L (ver composicion en la tabla 1). Se trata de la fibra semejante a la
CEM-FIL, pero con contenidos de ZrO, ligeramente diferentes de los indicados en la
patente de Pilkington [2].

Cabe mencionar y es de suma importancia que todos los vidrios AR tienen una menor
resistencia que los vidrios del tipo E y ademas su mercado es relativamente limitado por el
momento, por lo cual las condiciones son favorables para el surgimiento de otros
fabricantes de fibras como ha ocurrido en Japon. Existe fabricacion en la extinta URSS y en

Checoslovaquia, pero no se dispone de informaciéon y no se exportan a otros Paises; todo
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esto con lleva a que el costo actual de las fibras AR para la fabricacion de los GRC (Glass

Reinforced Cement) sea alto.

4.2.3.2 TRATAMIENTO DE LA SUPERFICIE DE LAS FIBRAS DE
VIDRIO PARA SU ESTABILIZACION EN EL CEMENTO
PORTLAND.

Aunque este es un tema bastante importante ya que se trata del area donde se registra mayor

actividad de desarrollo de tecnologia y patentes en el campo de la fibra de vidrio para

usarse en la fabricacion de los GRC; se publica muy poco, por razones de secreto
industrial.

Los desarrollos cubren dos aspectos importantes:

1. La modificacion de la superficie de la fibra, mediante tratamientos quimicos para
incorporar determinados grupos organicos.

2. La aplicacion de recubrimientos con alguna funciéon protectora o reguladora de las
reacciones que se producen en la interfase vidrio cemento. (Es de hacer notar que
esta constituye el area de mayor actividad de investigacion y desarrollo tecnologico
en el campo de las fibras de vidrio para la fabricacion de materiales compuestos).

La segunda alternativa fue la que siguid0 Biryukovich [4,5] y posteriormente otros

tecnologos. Biryukovich et al. [4] decidieron recubrir la fibra E con polimeros organicos

como el polietileno y el cloruro de polivinilo (PVC) entre otros, sin embargo, estos
esfuerzos no prosperaron pues los elevados valores de la resistencia a la tension de los

compuestos preparados con cemento Portland y vidno E tratado decaian en pocos afios a

niveles inadmisiblemente bajos, encontrandose que la causa era que, aun con el

recubrimiento organico, el ataque alcalino de la fibra proseguia hasta su destruccion total.

Estos trabajos también pusieron de manifiesto la importancia de las técnicas de fabricacion
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de los GRC, que deberian asemejarse mas a las de los plasticos reforzados con fibra de
vidrio (PRFV) que a las del asbesto-cemento. Pero ain cuando esto sucedio, los resultados
mas satisfactorios se han encontrado por esta linea de investigacion y de acuerdo con Nieto

et al [22]:

“Cualquier trabajo de reforzamiento con fibra de vidrio pasa en primer lugar por un

conocimiento de la superficie de la misma, de su evolucion en condiciones fuertemente

alcalinas y de su modificacion con el objeto de hacerla resistente a dicho ataque, lo

que_implica un trabajo profundo v bisico en la caracterizacion y meodificacion

superficial, para lo cual es necesario poner en juego toda una serie de conocimientos y

de técnicas instrumentales.”

En México, en la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional Auténoma de México,
Mario Zermeiio et al [23], han estudiado el concreto preesforzado con cables de fibra de
vidrio (Resina epoxi reforzada con fibra de vidrio, PRFV), su estudio cubre los
comportamientos mecanicos y estructurales a corto plazo de vigas o elementos estructurales
como por ejemplo: puentes y edificios, obteniendo muy buenos resultados, y proponiendo
este sistema como un posible reemplazo del acero estructural. Sin embargo no tienen
estudios de degradacion quimica por el ambiente alcalino del concreto en el material de
refuerzo, por lo que desconocen totalmente su comportamiento a largo plazo o s1 existe

alguna estabilidad en el sistema vidrio-cemento Portland.

4.2.3.3 MECANISMOS DE ATAQUE Y DEGRADACION DE LAS
FIBRAS DE VIDRIO Y LOS GRC (GLASS REINFORCED CEMENT)
USANDO CEMENTO PORTLAND COMO MATRIZ CEMENTICIA.

Este tema se relaciona metodolégicamente con los dos precedentes y con el que sigue; en

efecto, el mecanismo de ataque y degradacion dependera de la composicion de las fibras, de
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los tratamientos de su superficie, y del método de fabricacion de los GRC, tipo de cemento
y demas aditivos agregados al mismo. Los criterios generales a utilizar son, en principio,
similares a los aplicados en el estudio de los mecanismos de ataque de las armaduras
metalicas por la fase acuosa del cemento en los concretos armados; en el presente caso se
tiene la desventaja de que, por tratarse de un proceso de corrosion no electroquimico,
resulta mucho mas dificil medir variables que vayan indicando el curso de las reacciones.
Evidentemente, un mejor conocimiento de estos mecanismos redundara en una
optimizacion de composiciones, tratamientos superficiales y procesos de fabricacion.
Massol et al. [24] distinguen correctamente entre resistencia al ataque quimico por alcalies
y resistencia al ataque quimico por el cemento, en vista de la gran complejidad de los
mecanismos de reaccion en el segundo caso, que no se limitan al simple ataque por OH'.
Esto ha llevado a que organismos nacionales e internacionales como la RILEM desarrollen
una normalizacion de métodos de ensayo. Entonces, la situacién es mucho muy compleja
en el caso del ataque de las fibras de vidrio provocado por la fase liquida del cemento, y
dentro de la misma matriz cementicia. Dicha fase liquida es una solucién sobresaturada de
Ca(OH), que contiene ademas cationes alcalinos, fundamentalmente Na' y aniones como
CI, SO4 y otros. Su composicion es variable segun el tipo de cemento, y su preparacion en
laboratorio presenta algunas dificultades. Parecen tener importancia factores como el agua,
la temperatura, y hasta reacciones muy lentas en fase solida. Se ha sefialado [25] como
particularmente perniciosa la cristalizacion del Ca(OH); sobre la superficie de las fibras, la
formacion de silicatos de calcio insolubles [26], la produccion simultanea o sucesiva de
reacciones en competencia durante largos periodos de tiempo, la hidratacion de los
productos de estas reacciones y la expansion consiguiente de los mismos [21], y el

incremento constante de la alcalinidad del medio debido a la difusiéon del Na' desde el
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vidrio hacia la capa liquida estatica en contacto con la fibra (recuérdese que esta difusion
del Na" implica un proceso de intercambio i6nico, con una contradifusién de iones H' de la
solucion hacia el vidrio). Recientemente, Koshizaki et al. [27], mediante el analisis de las
capas superficiales, han aclarado algunos aspectos de estas reacciones, demostrando que
siguen cursos muy distintos segun la composicion del medio de ataque, y que en ella la
concentracion de Ca** desempefia un papel decisivo, incrementandose la degradacién de la
fibra para altos valores de la misma. No se cuenta, hasta el momento, con un esquema claro
de los mecanismos de corrosion de las fibras en el GRC, dada su extremada complejidad y
la dificultad de reproducir las condiciones de ataque en el laboratorio.

Otra muestra de la complejidad de estos procesos es que también se ha observado que al
producirse la densificaciéon de la interfase fibra-matriz, debido a la expansién de los
productos de hidratacion, aumenta la friccion y el material se hace mas rigido y fragil,
dejando de funcionar como un compuesto [28]. En 1985, Proctor et al [29,30] resumen la
situacion, reconociendo que hasta el momento no ha sido resuelto el problema de la pérdida
progresiva de la resistencia mecanica del GRC, ni aclarada la causa de la misma. Admite
como probable que se trate de una combinacion de ataque gquimico continuado con el
tiempo, quizas sea un tipo de “corrosion bajo esfuerzo”, y dafio mecanico producido por los
cristales aciculares de Ca(OH), sobre la superficie. Ante ello, propone las siguientes
alternativas: (1) busqueda de composiciones de vidrio modificadas, (2) control de la
composicion del medio inmediatamente vecina a la fibra, y (3) modificacion de la
composicion del cemento mismo. Dado que esto ultimo es de dificil realizacion en la
practica, se ha continuado trabajando en las dos primeras direcciones. El recubrimiento de

las fibras por compuestos organicos, que actian como inhibidores del ataque alcalino,
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reduce significativamente la velocidad de reaccion e implica una mayor retencién en el

tiempo de los valores de la resistencia a la tension.

4.2.3.4 MODIFICACION QUIMICA DEL CEMENTO PORTLAND O
MORTERO USADO EN LA FABRICACION DE LOS GRC PARA
INCREMENTAR LA DURABILIDAD DEL COMPOSITO.

Se trata de un area de desarrollo tecnolégico que puede encararse mejor por los fabricantes
de los GRC. Se han propuesto una variedad de agregados inorganicos para neutralizar el
Ca(OH),: materiales puzolanicos, metacaolinita, cenizas volantes, silice coloidal, alimina,
entre otros. Uno de los mas interesantes seria la metacaolinita, pero habria que estudiar
como influyen los productos de la reaccion sobre el funcionamiento del material
compuesto. También se han propuesto cementos mezclados con escorias de altos homos,
menos alcalinos, carbonatados y otros [31]. Otra modificaciéon quimica seria la de agregar
polimeros organicos de distinto tipo, (ejemplo: Latex y otros elastomeros, poliacrilatos y
otros plasticos), en proporciones variables, que cumplen una doble funcion:

1.-Sirven como barreras para el H,O, retardando asi la accion de la fase liquida sobre las
fibras.

2.-Sirven también como relleno de huecos y poros (macrodefectos), lo que incrementa la
resistencia mecanica del compuesto (conocidos como concretos MDF, o macro defects
free).

Este es un campo muy activo, donde hay muchas patentes y en el que se han obtenido
resultados muy alentadores, incluso con fibras de vidrio tipo E [31].

Basados en el panorama anterior, resulta de intereés discutir los diversos lineamientos que
podrian presentar los proyectos de desarrollo tecnologico de las fibras de vidrio para

fabricar GRC. Luego de casi 40 afios de experiencia mundial, muestra que las fibras de
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vidrio con un tratamiento superficial adecuado siguen siendo las mejores candidatas para el
refuerzo de cementos. Sin embargo, se requiere ain de un importante esfuerzo de
investigacion y desarrollo tecnoldgico para lograr que la resistencia mecanica de los GRC
(Glass Reinforced Cement) en el largo plazo se mantenga en niveles aceptables, tanto en las
aplicaciones conocidas como en nuevas aplicaciones. Naturalmente, el factor economico y
la disponibilidad de la fibra (en el caso de las fibras AR) seran los que decidiran las cosas.
Uno de los aspectos mas importantes a considerar es precisamente la disponibilidad de las
fibras, ya que como mencionamos las fibras de vidrio AR (las cuales serian las mejores
candidatas para recubrir o estabilizar) no se producen a nivel nacional, es mas en la mayoria
de los paises en vias de desarrollo todavia no se conocen las composiciones tipicas que
estan funcionando actualmente en el refuerzo de los cementos: Alun cuando las empresas
fabricantes de las fibras poseen una gran cantidad de conocimientos, informacion Know-
How no es del dominio publico, y que no lo sera por mucho tiempo. Ademas existe una
politica de patentes que no contribuye a facilitar la informaciéon y que seria importante,
aunque trabajoso estudiar. En resumen, puede decirse que la informacion disponible
depende en gran medida de las politicas tecnologicas y comerciales de las empresas
fabricantes de fibras. Ademas una investigacion por esta direccion definitivamente
requerira del apoyo de una o varias industrias nacionales e intermacionales para su
realizacion, ya que se requiere de un estudio en escala piloto de obtencion y/o fabricacion
de las fibras para la correcta prueba de las mismas en los ambientes alcalinos del cemento
Portland, lo cual requiere de un interés bastante fuerte por parte de las compaiiias en
fabricar este tipo de fibras.

Ademas hay que hacer notar que las fibras AR, debido a su composicion quimica, tienen

una resistencia a la tension menor que las fibras E, lo cual afecta directamente en las
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propiedades del GRC. Por tal motivo mientras no haya un interés por parte de las industrias
nacionales o de los paises en vias de desarrollo en las fibras AR, seguira definitivamente
siendo la mejor opcion el recubrimiento de las fibras E y la modificacion de las matrices de
cemento Portland con materiales organicos o inorganicos o ambos para la fabricacion de

este tipo de composites (GRC) y su estabilizacion a largo plazo.
4.2.3.5. HIDROLISIS Y FRAGUADO DEL CEMENTO.

Para entender el ataque quimico que el cemento provoca a las fibras de vidrio en los GRC
es de suma importancia conocer los productos finales que el cemento genera una vez que ha
sido mezclado con el agua; esta fase se conoce como hidrolisis del cemento, toda vez que
cuando se agrega agua al cemento portland, los compuestos basicos presentes (silicatos,
ferroaluminatos, aluminatos) se transforman en nuevos compuestos por las reacciones
quimicas [32]:

1.Silicato Tricalcico + Agua = Gel de Tobermorita + Hidroéxido de Calcio3Ca0.S10, +

H,0 = Gel de Tobermorita + Ca(OH);

2.Silicato Dicdlcico + Agua = Gel de Tobermorita + Hidréxido de Calcio

2Ca0.810; + H,0 = Gel de Tobermonta + Ca(OH),

3.Aluminoferrita Tricdlcica + Agua + Hidroxido de Calcio = Hidrato de
Aluminoferrita de Calcio

3Ca0.Al,03.Fe;O5; + H,O + Ca(OH); = Ca0.Al>;0;. Fe,O3; + H,O
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4.Aluminato Tricidlcico + Agua + Hidréxido de Calcio = Hidrato de Aluminoferrita de

Calcio

3Ca0.Al,0O; + H,O + Ca(OH); = Ca0.Al03.Fe;0; + H,O

5.Aluminato Tricilcico + Agua + Hidréxido de Cdlcio = Hidrato de Aluminato
Tetracalcico.

3Ca0.AL0; + H,0 + Ca(OH), = 4Ca0.A1,0; + H,0

6.Aluminato Tricalcico + Agua + Yeso = Monosulfoaluminato de Calcio

3Ca0.Al,0; + H,0 + CaS042H,0 = CaOAl,03S04

Los silicatos de Calcio que constituyen alrededor del 75% en peso del cemento Poértland,
reaccionan con el agua para producir dos nuevos compuestos; el hidroxido de calcio
constituye el 25% del peso y el gel de tobermorita, alrededor del 50%. La tercera y cuarta
reacciones segun las ecuaciones muestran como se¢ combinan los otros dos compuestos
principales del cemento Portland con el agua para formar los productos de reaccion.

La reaccion final incluye yeso, el compuesto agregado al cemento Portland durante la
trituracion del clinker, para controlar el fraguado. Cada Producto de la reaccion de
hidratacion desempeiia una funcion en el comportamiento mecanico de la pasta endurecida.
El mas importante de ellos es el llamado Gel de Tobermorita, el cual es el principal
compuesto aglomerante de la pasta de cemento. Este gel tiene composicion y estructura
cristalina semejantes a la de un mineral natural llamado tobermorita, debido a que fue
descubierto en la zona de Tobermory en Escocia. Este gel es una sustancia dividida,

extremadamente fina, con estructura coherente.
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Se observa claramente que debido a los productos de reaccion obtenidos y especificamente
el Ca(OH), (hidréxido de calcio libre presente en el concreto o GRC endurecidos) es de
vital importancia adicionar puzolanas al cemento, ya sea que el cemento las contenga
(cemento puzolanico) o se adicionen posteriormente al mismo en el momento del mezclado
0 bien pueden ser ambas cosas, como en el presente trabajo, ya que se uso cemento

puzolanico y arena con alto contenido de silice (Si0»).
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4.3 OBJETIVO.

El objetivo principal es el Desarrollo, Analisis y Caracterizacion del comportamiento y
durabilidad de un material compuesto de seccion delgada de cemento Portland puzolanico
reforzado con varillas de poliéster fumarato de bisfenol “A” y fibras de vidrio tipo “E”
utilizando recubrimientos orgdnicos e inorganicos para su aplicacion en laminados

exteriores en paredes tipo sandwich.

4.3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Recubrir la fibra de vidrio “e” con un polimero o combinacion de polimeros que presente
las siguientes caracteristicas:

1.- Evitar la degradacion de las fibras en ambientes basicos. (Polimero resistente a bases)
2.- Buena interfase entre la fibra y el polimero.

3.- Flexibilidad.

4.- Buena resistencia mecanica del polimero.

5.- Facil procesamiento por medios quimicos y/o térmicos.

6.- Disponibilidad en el mercado nacional (preferente).

7.- Bajo Costo.

8.- Buena interfase entre la superficie del polimero y la matriz de cemento.

9.- Baja absorcion de agua o nula.

Todo esto con la finalidad de formar el composite de seccion delgada de cemento Portland
reforzado con varillas de Polimero reforzado con fibras de vidrio (PRFV) que presente las
mejores Propiedades quimicas y mecanicas para el desarrollo de laminados exteriores para

paredes no estructurales “Tipo Sandwich”.
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4.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL.
4.4.1 OBTENCION DE LA MATERIA PRIMA.

4.4.1.1 CEMENTO PORTLAND PUZOLANICO (CPO) DENOMINADO
CPC 30R FABRICADO POR CEMEX.

De manera general [33], el cemento puede definirse como un material pulverizado que
ademas de oxido de calcio, contiene silice, alimina, 6xido de hierro y algunos componentes
menores, como son magnesia, trioxido de azufre, alcalis y dioxido de carbono y que forma
por adicion de una cantidad dada de agua, una pasta aglomerante capaz de endurecer tanto
en el agua como en el aire. Se excluyen de esta definicion las denominadas cales
hidraulicas, las cales aéreas y los yesos.

El cemento Portland Puzolanico es considerado como un cemento quimicamente reactivo,
por su alto contenido de puzolana (entre un 25 y 50%) y por esto recibe este nombre.
PUZOLANAS: Se define como un material siliceo o silico-aluminoso que por si mismo
posee poco o ningun valor cementicio pero finamente molido y en presencia de humedad,

reacciona quimicamente con el Hidréxido de Calcio, Ca(O a_temperatura

ordinaria vy forma compuestos de propiedades cementantes, ELIMINANDO DE

ESTA MANERA EL Ca(OH), DEL GRC O CONCRETO.

4.4.1.2 ELABORACION DEL CEMENTO PORTLAND.

Para entender mejor el comportamiento de los GRC y de los concretos en general es
necesario entender la quimica de los cementos, es decir, sus elementos constituyentes.

En la elaboracion del cemento Pértland [32], la matena pnima se dosifica con todo cuidado
para tener las cantidades correctas de caliza, silice, oxido de aluminio y 6xido de hierro

entre otras. Después de triturarlos para facilitar la calcinacion, la materia prima se pasa a
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través de un largo horno rotatorio, que se mantiene a una temperatura de alrededor de
1700°C. La materia prima durante su calcinacion sufre una reaccion quimica y forma
nédulos duros, del tamafio de una nuez de un nuevo material denominado “clinker”, el cual
molido forma el cemento.

La reaccion Quimica es la siguiente|32):

(CECOJ) + (Si0+ ALLO;1+Fe;03+H,0) + Calor

T

(3Ca0.Si0; + 2Ca0.Si0; + 3Ca0.ALO; + 4Ca0.A1,03.Fe;03) + CO,

El cemento entonces es una mezcla compactada de 4 componentes:
1. Silicato Tricalcico. (3Ca0.Si0;)
2. Silicato dicalcico. (2Ca0.Si0O,)
3. Aluminato Tricalcico. (3CaOAlO;)

4. Aluminoferritatetracalcica.(4Ca0.AL0;.Fe;03)

4.4.1.3 AGREGADO PETREO.
(ARENA)

El material empleado en este estudio, (arena de rio), pertenece a la region de Querétaro.
Este agregado pétreo se usé por su alto contenido de silice (SiO3), y por su finura, presenta
una granulometria bastante fina y con una amplia variedad de tamarios. Presenta una forma
de particula redondeada lo cual es favorable para €l estudio por el grado de compactacion

que se pudo obtener al elaborar las probetas de ensayo:; asi mismo no presenta materia

31



organica lo que favorece al composite y no interfiere quimicamente con su estudio. Es
importante mencionar que cumple con las Normas Oficiales Mexicanas para la elaboracion
de morteros (estudio de cementos hidraulicos), asi como también cumplié con las Normas
A.S.T.M. (American Society of Testing Materials) para el mismo estudio. Adicionalmente
fue lavada con agua potable para eliminar la mayor cantidad de impurezas, y fue secada a

temperatura ambiente antes de realizar la mezcla.

4.4.1.4 AGUA.

El agua es uno de los materiales mas importantes en la elaboraciéon del mortero, concreto o
materiales como el GRC en los que el material aglomerante sea un cemento hidraulico, y
lamentablemente es uno de los que menos atencidn se pone tanto en el laboratorio como en
las obras civiles y plantas industriales de prefabricados. El agua que se emplee en la
fabricacion y curado del concreto o mezclas con cemento hidraulico debe ser limpia y estar
libre de cantidades perjudiciales de aceites, acidos, alcalis, sales, materias organicas y

demas sustancias que puedan ser nocivas. El agua potable generalmente puede aceptarse

para la fabricacion y curado.
4.4.1.5 MEZCLA DE MORTERO.

El mortero de prueba utilizado consistio en 1 parte de cemento y 2.75 partes de arena
proporcion en peso. La relacion agua/cemento se mantuvo constante con un valor de 0.6 y

sus propiedades mecanicas fueron: Resistencia a la compresion simple a 28 dias de 5.60

MPa. y Resistencia a la flexion a 28 dias 4.41 MPa [34,35].
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4.4.1.6 VARILLAS DE POLIMERO REFORZADO CON FIBRAS DE
VIDRIO “E”.

Se utilizaron varillas de una resina poliéster con fumarato de bisfenol “A” (BPA) y fibras
de vidrio tipo “E”. Estas varillas se fabricaron por el proceso de pultrusion en las

instalaciones del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del I.P.N. Unidad

Querétaro.
4.4.1.7 RECUBRIMIENTOS ORGANICO E INORGANICO.

Dos polimeros fueron utilizados como recubrimientos, uno de ellos es un material
inorganico y el otro es organico. El polimero inorganico fue azufre en polvo grado
comercial, el cual cuando se calienta a una temperatura superior a 121° C rompe el anillo de
la estructura molecular del azufre formando cadenas largas de polimero liquido. El
polimero organico fue asfalto oxidado tipo IV (HTP-356-B) fabricado por PASA S.A,,

México bajo la especificacion A.S.T.M.-D-312.

4.4.2 FABRICACION DE LOS EQUIPOS.

El equipo para fabricar la varilla deberia cumplir con las siguientes caracteristicas
preferentemente:

1.- La fibra deberia estar orientada.

2.- Longitudes largas de varilla (desde 1 cm hasta 50 mts. o mayores)

3.- Realizable en obra.

4.- Bajo costo.

5.- Ligero.

6.- Operable por personal con educacién basica.
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Por lo cual se realiz6 un prototipo de pultrusion vertical como el que se¢ muestra a

continuacion:

i3 Lea®

g3 £ pip

Fig. (1) Prototipo de pultrusion vertical para la fabricacion de las varillas de PRFV.

El prototipo de pultrusion vertical no dio buenos resultados debido a una mala
impregnacion del roving de fibras de vidrio con la resina poliéster, presento altos
escurrimientos y muy mala homogeneidad.

Por la anterior se diseno y fabrico el equipo siguiente:

Fig. (2) Prototipo del equipo de pultrusiéon horizontal, las varillas de PRFV se
obtienen con buena calidad.
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Fig. (3) Equipo de Pultrusion en isométrico.

Las caracteristicas finales del equipo son:

Método de polimerizado: Extrusion por estirado.

Forma de polimerizado: quimica.

Costo del equipo artesanal de 50 a 100 pesos mex. segun tamafio. (6 a 12 u.s.d.)
Peso aproximado del equipo artesanal: de 500 a 1500 grs. (0.5 a 1.5 kg.)
Cantidad de varilla producida por jornada laboral (8-12 horas): 300 a 500 mts.

Nivel de estudios requeridos para fabricar la varilla: Elemental.

4.4.3 FABRICACION DEL REFUERZO.

Las varillas de polimero reforzadas con fibras de vidrio (PRFV) usadas en este estudio, se

fabricaron por el proceso de pultrusion a partir de un “Roving” (filamento de fibras de

vidrio en paralelo y sin torsion que forman una cuerda constituida generalmente por 60

cabos). El roving de fibras de vidrio “E” fue fabricado por VITRO FIBRAS S.A. y en
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presentacion Tex 2400. Los filamentos que conforman el roving tienen un recubrimiento
tipo silano clasificado por el fabricante como (357 B), este recubrimiento actua como
agente acoplante entre las fibras de vidrio y el poliéster y mejorar la interfase en el
composite de matriz polimérica. El roving se impregno con un polimero termoestable de la
familia de los poliésteres pero para aumentar su resistencia tanto quimica como de
absorcion de agua se selecciono una resina poliéster con fumarato de bisfenol “A” (BPA)
fabricado por IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES CO. LTD. (ICI). Este polimero fue
disuelto en un mon6émero reactivo (agente de enlace reticular), como el estireno, obteniendo
una solucion con una viscosidad tipica dentro del rango de 200 a 2000 centipoise (cp). La
adicion de un iniciador de radicales libres, como un peréxido organico (peroxido de metil
etil cetona), resulta en una reaccion de entrelazamiento entre el poliéster insaturado y el
monomero transformando la solucion de un estado viscoso a un plastico termoestable. La
reaccion de polimerizacion se realiz6 a temperatura abiente por el uso adecuado de
peroxidos e iniciadores como el naftenato de cobalto. El diametro de cada varilla fué de 1.9
mm Y la resistencia a la tension de cada varilla fue de 1050 MPa.

En la Fig. (4) se muestra la forma de preparacion del poli€ster utilizado para la

impregnacion de las fibras de vidrio, se aprecia el color ambar caracteristico del poliéster.

Fig. (4) Adicién y mezcla de los diferente reactivos para realizar la polimerizacion.
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Una vez que los filamentos de fibra de vidrio tipo “E” son impregnados con el poliéster,
pasan a la etapa de curado (cambio de las propiedades fisicas de un material por medio de
una reaccioén quimica, como la polimerizacion). Esta se aprecia en la figura (5), obteniendo

de esta manera las varillas de PRFV.

Figura (5) Curado a temperatura ambiente de las varillas de PRFV utilizadas en la
investigacion.

Después del Curado se obtienen las varillas de PRFV que van a ser utilizadas en la
fabricacion del composito de cemento Pértland. En la Fig. (6) se muestran las varillas
obtenidas.

Se muestran dos grupos de varillas de PRFV, un grupo de color azul y el otro de color
amarillo — ambar.

El color natural del PRFV es el ultimo, sin embargo para fines ilustrativos intencionalmente
se afiadié color azul a una mezcla de resina para resaltar en la fotografia las varillas

obtenidas por el proceso de pultrusion.
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Fig. (6) Se muestran las varillas de PRFV obtenidas por el proceso de pultrusion.

444 ELABORACION DEL COMPOSITE DE CEMENTO
PORTLAND.

Los composites de cemento Pdrtland y fibras de vidrio “E” (GRC) desarrollados en este
trabajo para evaluar sus propiedades mecanicas asi como micro estructurales fueron placas
(laminados delgados) de 600 x 130 x 20 mm. Tres series de composites GRC y una serie de
cemento Portland ordinario sin reforzar (CPO) fueron preparados simultaneamente en el
mismo molde para evaluar y comparar el comportamiento a flexion y evaluar la durabilidad
de las fibras de vidrio “E” de todas las series. Estas tres series de composites GRC fueron:
(1) Matriz de cemento Pértland — varillas de poliéster fumarato de bisfenol “A”™.

(IT) Matriz de cemento Portland - varillas de poliéster fumarato de bisfenol “A” recubiertas

con azufre (polimero inorgdnico).
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(IIT) Matriz de cemento Portland - varillas de poliéster fumarato de bisfenol “A” recubiertas
con asfalto oxidado.
La produccion de especimenes GRC consistio en los tres pasos que a continuacion se

describen:

(1) Se coloca una capa delgada de mezcla de mortero fresca dentro de un molde acrilico con

medidas: 600 x 130 x 20 mm. La figura (7) es ilustrativa de esta etapa.

Fig. (7) Colocacion de la primera capa de mortero fresco dentro de un molde.

(ii) Se colocan 12 varillas de Polimero fibras de vidrio tipo “E” en forma unidireccional de
600 mm de longitud y 1.9 mm de diametro dentro de la pasta de cemento con una
separacion de 10 mm entre cada varilla de PRFV. La figura (8) muestra la colocacion de las
varillas de PRFV en este caso se ilustra la colocacion de las varillas recubiertas con el

polimero organico (asfalto oxidado).
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Fig. (8) Colocacion de los PRFV recubiertos o sellados con Asfalto oxidado.

(iii) Posteriormente se llena el molde casi completamente con mortero fresco y se coloca
una segunda serie de 12 varillas de PRFV en la misma direccion (unidireccional) que las
anteriores, para finalmente cubrirlas con mezcla de Cemento Portland Ordinario (CPO) y se

le da un acabado liso y nivelado a la superficie. En la figura (9) se ilustra un probeta

terminada.

Fig. (9) Ejemplo de espécimen de un composite GRC terminado
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(iv) Se cura el composite GRC a temperatura y himedad controlada por un tiempo de 24
horas.

(v) Se desmolda el espécimen GRC del molde acrilico y se le da un curado adicional
sumergido totalmente en agua y a temperatura controlada (50° C) por diferentes periodos de
tiempo (envejecimiento), el rango de tiempo esta entre los 3 (tres) dias y 180 dias) para una
evaluacion completa de la degradacion o ataque quimico de los composites GRC. En la
figura (10) se muestra un espécimen terminado y listo para someterse a evaluaciones

mecanicas y micro estructurales.

Fig. (10) Ejemplo de un composite GRC utilizando varillas de PRFV en dos capas.
Para ser utilizado en las evaluaciones mecanicas y micro estructurales

4.4.5 CARACTERIZACION MECANICA DEL COMPOSITE.

Se realizo la prueba de flexion en 4 puntos de acuerdo a la norma internacional ASTM C-
947 [36] y se obtuvieron las curvas carga — deflexion y se calcularon tanto el limite de
proporcionalidad elastico (PEL) como el modulo de ruptura (MOR). Los apoyos usados
fueron disefiados para eliminar cualquier esfuerzo de torsion posible en el espécimen y
eliminar cualquier fuerza en sentido horizontal. De esta manera solo carga vertical fue
aplicada al espécimen. Se utilizO una maquina universal de pruebas marca Instron, la

velocidad de aplicacion de la carga fue de 2 mm/min y se montaron micrometros sobre una
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base magnética con una escala de 0.01 mm para medir la deflexion. De esta forma se
probaron 15 especimenes por edad (3, 7, 14, 28, 45, 90 y 180 dias), por cada serie de GRC
y de mortero sin reforzar para obtener suficientes datos y obtener un promedio para
asegurar que la evaluacion sea correcta y analizar de una manera confiable la durabilidad y
el comportamiento de todas las series. El tiempo maximo de envejecimiento para el analisis
fue de 180 dias, con la finalidad de detectar pérdida en la resistencia tanto del composite
como de las varillas de fibras de vidrio “e”. La pérdida en los valores de resistencia para
materiales reforzados con fibras de vidrio “e” y sumergidos en agua sucede dentro de los
primeros 30 dias de inmersion, las edades posteriores (envejecimiento hasta 180 dias) se
realiz0 para asegurar la durabilidad de las fibras de vidrio “e” dentro del ambiente de

Cemento Portland y observar el comportamiento de los diferentes composites [37].

4.4.6 CARACTERIZACION MICRO ESTRUCTURAL DE LOS
COMPOSITES GRC USANDO VARILLAS PRFV Y SU
DEGRADACION QUIMICA.

Un Microscopio Electronico de Barrido Ambiental marca PHILIPS modelo XL 30 fue
usado para evaluar alguna posible corrosiéon sobre las fibras de vidrio “e” y el ataque
quimico del polimero utilizado en las varillas de PRFV sobre su superficie y sobre sus
recubrimientos (asfalto oxidado y azufre) provocado por los productos de hidratacion del
cemento y el ambiente altamente alcalino de la matriz de cemento Pértland. La micro
estructura del material también se observo. Las muestras fueron tomadas de varillas de
PRFV nuevas (sin inmersion en CPO) y comparadas gradualmente con varilllas de PRFV
inmersas en CPO a diferentes edades (envejecimientos) en condiciones altamente basicas y

saturadas en agua.

42



Se realizé adicionalmente un estudio de Difraccion de Rayos “X” (DRX) de la matriz de
cemento Portland que estuvo en contacto directo con las varillas de PRFV (interfase) con la
finalidad de observar alguna posible formacion de una nueva fase que pudiera afectar o
beneficiar a los diferentes materiales. Estos analisis se realizaron tomando la pasta que
estuvo en contacto directo con las varillas y posterior molienda hasta que los polvos
pasaron la malla nimero 300.

Un difractometro de rayos “x”, marca Rigaku, modelo DMAX 2100, se utilizo para
identificar las fases presentes. El patron de difraccion se obtuvo usando una radiacion Cu
Kata (1.5406A) y filtrado por Ni. El barrido fue realizado con el goniémetro Rigaku a partir
de 2 a 80 grados, en un rango de 26 con 0.02 grados de intervalos de muestreo y una

velocidad de escaneo de 4.8 (grados/min).
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4.5 RESULTADOS Y DISCUSION.

4.5.1 CARACTERIZACION FiSICA DEL AGREGADO PETREO.

Las caracteristicas fisicas del agregado pétreo empleado se obtuvieron mediante las
diferentes pruebas de laboratorio practicadas a éste, siguiendo las normas ASTM
(American Society for Testing Materials), y Normas Oficiales Mexicanas (NOM). Esto nos
permite determinar la calidad del material y conocer sus propiedades para el disefio de

mezclas de cemento Portland. En la tabla no. 2 se muestran los resultados de las pruebas

fisicas del agregado pétreo.

PRUEBA FiSICA: RESULTADO:

| .Humedad real en arenas: 6.50%
2.Humedad de absorcién en arenas: 2.57%
3.Equivalente de arena: 85%

4.Peso volumétrico seco suelto (PVSS): 1.36 grs/cm’
5.Peso volumétrico seco varillado (PVSV): 1.41 ga's!ic:m3
6.Gravedad especifica en arenas: 2.33 grs/cm’
7.Densidad de la arena: 2.3 grs/em’
8.Matenal que pasa la malla 200 en arena: 6.06%
9.Sedimentacion en arenas: 430 ml., Inferior a 444 ml.
10.Terrones de arcilla en la arena: 0.5% No presenta.
| |.Impurezas organicas: No presenta.
12.Por ciento de grava: 9%

13.Médulo de Finura 3.00

14.Por ciento de arena: 21%
15.Granulometria: Ver grafica 1.

Tabla 2 Pruebas Fisicas realizadas al agregado pétreo utilizado en la elaboracion del

GRC.
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GRAFICA NO. 1 Anilisis de composicion granulométrica del agregado pétreo
(Arena).
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DESCRIPCION DE LAS PRUEBAS REALIZADAS AL AGREGADO PETREO.

1.

Humedad real en arenas.- Es la humedad presente en el agregado pétreo en el momento
de su almacenaje y uso.

Humedad de absorcion en arenas.- Es la cantidad de agua que el material puede

absorber.

. Equivalente de arena.- Es la cantidad de finos plasticos presentes en el agregado pétreo,

se recomienda un equivalente de arena minimo de 80%.
Peso volumétrico seco suelto.-Es el peso del agregado pétreo en relacion a su volumen

en estado suelto y seco.

. Peso volumétrico seco vanllado.- Es el peso del agregado pétreo en relacion a su

volumen en estado compactado y seco.

Gravedad especifica en arenas.- Es la gravedad especifica del material.

Densidad de arenas.- Es la densidad del material.

Material que pasa la malla 200 en arena.- Todo aquel matenal que pasa la malla no. 200
no es considerado como arena.

Sedimentacion en arena.- Es una prueba para conocer la cantidad de finos presentes en

el agregado pétreo (arcillas, limos, etc.)

10. Terrones de arcilla en la arena.- Método para conocer la cantidad de terrones presentes

en el matenal pétreo.

11. Impurezas organicas.- Se realiza con la finalidad de detectar materia organica presente

en el agregado pétreo; se recomienda que el agregado pétreo a utilizar este libre de estas

Impurezas.

12. Por ciento de grava.- Es para conocer la cantidad de grava presente en el material.

13. Por ciento de arena.- Es para conocer la cantidad real de arena en el agregado fino.
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14. Modulo de finura.- Es una relacion que nos sirve para conocer el tamaiio promedio del
material.

15. Granulometria.- Es la curva de los diferentes tamafios presentes y sus porcentajes
correspondientes, para conocer todas las variaciones de tamafios y sus cantidades en el
materal pétreo a utilizar.

INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS.

El material pétreo se considera adecuado para su uso en mezclas de cemento Poértland

debido a los resultados obtenidos en las pruebas anteriores. De estas pruebas se puede

constatar la calidad del material, por ejemplo su granulometria se encuentra dentro del
rango permitido (grafica nimero 1), saliendo ligeramente de este rango por tramos muy

pequenos lo que se considera que presenta una granulometria muy buena. En cuanto a

materia organica se puede constatar que ésta no existe y esto también hace que el material

sea propio para su uso con el cemento debido a que es bien conocido que la presencia de
materia organica en mezclas de cemento dafia su resistencia y la interpretacion de los
resultados obtenidos. El equivalente de arena obtenido asi como las otras pruebas fisicas

cumple con los requisitos para su uso como agregado pétreo en sistemas de cemento

Portland.

4.5.2 AGUA.

En este trabajo se utilizo agua potable de la red de distnbucion de la ciudad de Querétaro,

Querétaro, México.
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4.5.3 CEMENTO UTILIZADO.

En la tabla nimero 3 se muestran los resultados de los estudios realizados al cemento
utilizado, de acuerdo con las Normas Oficiales Mexicanas (NOM), asi como las normas

internacionales reguladas por el American Society and Testing for Materials (ASTM).

Material Analizado: Cemento Pdrtland Puzolanico.

Fabricante: Cementos Mexicanos (CEMEX).

Uso: Fabricacion de elementos estructurales.
ESTUDIOS REALIZADOS:

PRUEBA: RESULTADO:

Consistencia Normal: 30%

Tiempo de fraguado del cemento hidraulico | Fraguado Inicial: 3 horas
por medio de las agujas de Gillmore: Fraguado Final: 6.5 horas

TABLA (3) Informe de calidad del cemento.

4.5.4 RESULTADOS DE LA RESISTENCIA A LA TENSION DE LAS
VARILLAS DE PRFV.

Las varillas utilizadas para la elaboracion de los diferentes composites GRC fueron
evaluadas a tension utilizando varillas de 1.9 mm de diametro y 600 mm de longitud. En la
figura (11) se muestra una varilla cuando es sometida a esta prueba.

Los resultados a tension obtenidos son altamente positivos debido a que supera las
resistencias de muchos aceros y materiales utilizados como refuerzos y estos se debe a la
gran cantidad de fibras de vidrio que conforman un roving. De aqui se puede apreciar que

las varillas fabricadas son aptas para su uso en laminados GRC.
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Fig. (11) Evaluacion de la resistencia a la tension de una varilla de PRFV.
La resistencia a la tension obtenida por esta varilla fue de: 10,582.01 Kg/cm®.
Este valor es mucho mayor cuando se compara con los aceros comerciales utilizados en la

industria de la construccion como puede apreciarse en la figura (12).

Resistencia a la Tension en Varillas en Kg/iCm2,

@Vanlla de Fibra de Vidno “e"
® Acero Comercial,
O Acero Alta Resistencia

Fig. (12) Comparacion de la resistencia a la tension entre las varillas de PRFV y acero.
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4.5.5 PROPIEDADES MECANICAS DE LAS PRUEBAS REALIZADAS
A LAS TRES SERIES DE COMPOSITES GRC Y A LA SERIE DE
MORTERO SIN REFORZAR.

4.5.5.1 CURVAS CARGA - DEFLEXION.

La durabilidad de los composites GRC fue evaluada a través de sus propiedades mecénicas,
en especifico la resistencia o el esfuerzo de flexion. El comportamiento a flexion en una
viga (laminado de seccion delgada) y su respectiva prueba es importante para muchas
aplicaciones, y con una seleccion apropiada del claro, profundidad y configuracion del
refuerzo; la prueba de la viga puede ser usada para demostrar el efecto y durabilidad de las
fibras de vidrio tipo “e” y/o de las varillas de PRFV, asi como el tipo de fracturas micro y
macro grietas (las cudles estin relacionadas por esfuerzos de tension y compresion). En los
composites GRC el mortero soporta los esfuerzos de compresion, mientras que las
propiedades y orientacion de las varillas influyen en los esfuerzos de tension. Las curvas
tipicas carga — deflexion para composites de cementos reforzados con fibras (FRC) han
sido reportadas extensivamente [38,39,40,41], sin embargo, en la presente investigacion se
encontro y reporta una nueva porcion en las curvas carga — deflexion. El comportamiento a
flexion de las curvas carga — deflexion para un mortero sin reforzar se muestra en la figura
(13). Los valores de resistencia se incrementan con el tiempo, de 3 dias hasta los 28 dias,
posteriormente el envejecimiento a las muestras continua pero los valores de resistencia y
su comportamiento son muy similares y su comportamiento es constante, esto era de
esperarse debido a la forma de evolucion de la resistencia del concreto o cemento Portland.
Con la intencién de apreciar mejor la evolucion de la resistencia y el comportamiento de la
curva para un material de cemento sin reforzar las escalas en los dos ejes, tanto vertical

como horizontal fueron reducidas.
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PROPIEDADES A FLEXION DE UNA SECC. DELGADA DE CEMENTO PORTLAND.

2500 -
180,90,45,28 DIAS
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Fig. (13) Curvas carga — deflexiéon para un mortero sin reforzar (comportamiento y
evolucion).

Estas curvas carga — deflexion son tipicas de un material ceramico. La mayoria de los
ceramicos a temperatura ambiente e intermedia para cargas cortas, tienen un
comportamiento elastico sin deformacién plastica hasta su fractura. Esto se conoce como
fractura fragil y es una de las caracteristicas de los materiales ceramicos para ser
considerados en el momento de su disefio y aplicaciones estructurales [42].

La Figura (14) muestra las propiedades a flexion de componentes de seccion delgada de
Cemento Poértland Ordinario — varillas de polimero reforzado con fibras de vidrio (CPO —
PRFV), en donde se puede apreciar la evolucion en resistencia a edades tempranas

(inferiores a 14 dias); a partir de los 28 dias de edad y hasta los 180 dias de envejecimiento
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el comportamiento del material y la resistencia es similar, es decir, que la resistencia a

flexion no decrece, por tal motivo se puede inferir que no hubo destruccion de las fibras de

vidrio tipo “E” en las varillas de PRFV.

Carga (N)

Propiedades a Flexion de una seccion delgada de CPO - PRFV.

Pmax.
6000 - J
180,90,45,28 Dias By
g o
5000 - e \
P4 14 dias
4000 - = 7 dias "
lp _ 3
3000 — f ’ 3dias !
2000 - / \ / -
A (i ()
1000
\
(i)
D | . | . 1 : T . | L 1 = | . |
0 5 10 15 20 25 30 35

Deflexién (mm)

Fig. (14) Curvas Carga — Deflexion para un composite cemento Portland ordinario y
varillas de poliéster reforzade con fibras de vidrio a diferentes edades.

En esta figura puede apreciarse que las curvas obtenidas son tipicas de un material

compuesto base cemento; en estas curvas facilmente pueden identificarse las siguientes

partes: (i) Una porcion inicial donde no se presenta agrietamiento estructural (antes del

limite de proporcionalidad elastico PEL o primera grieta. (i1) Una region de agrietamiento

miiltiple donde se desarrollan grietas y su ancho se incrementa conforme aumenta la carga

(después del punto en la curva carga — deflexion donde se desvia de la linealidad, después
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de la primera grieta). (iii) una region en donde se presenta la carga maxima (punto de la
curva de donde se obtiene el valor de la carga para el calculo del modulo de ruptura MOR).
Finalmente (iv) una porcién en donde ocurre la falla ya sea debido a la falla del mortero en
compresion o a la falla de la varilla.
La figura (15) muestra las curvas carga — deflexion de composites de CPO — Varillas de
PRFV recubiertas con el polimero inorganico (azufre). El azufre brinda una barrera fisica
contra el ataque alcalino de la superficie del poliéster bisfenol “A” de las varillas de PRFV,
de esta manera la superficie del polimero y las fibras estin alin mas protegidas del ataque
quimico aumentando la durabilidad del sistema compuesto cemento Poértland varillas de
fibras de vidrio tipo “e”. Adicionalmente, el recubrimiento de azufre provee también una
posible barrera quimica contra alcalis tales como Ca(OH);, NaOH , KOH, dependiendo del
tiempo, humedad, saturacion en agua y temperatura. Acorde con [43] la posible reaccion
quimica se muestra a continuacion:

3S + 3Ca(OH),—2CaS + CaSO3 + 3H,0 + S Ec. (1)
De acuerdo a la Ec. (1) pero considerando que el azufre fue utilizado como recubrimiento
delgado es posible que los productos de reaccion cristalinos no representen ningun dafio en
la interfase. Los monOmeros organicos son costosos y las técnicas de polimerizacion
complicadas. Por el contrario, el azufre es barato y facilmente disponible; de aqui que se
han realizado diferentes estudios azufre — concreto de cemento Portland que ya han sido
reportados [43]. En estas curvas carga — deflexion (figura 15) se puede apreciar la
evolucion de la resistencia del composite GRC para este grupo particular de muestras.
Entonces a partir de los 28 dias (cuando la matriz de cemento Portland ordinario alcanza su
maxima resistencia) y hasta los 180 dias no hubo ningin cambio significante en el

comportamiento a flexion.
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Propiedades a flexion de secc. deilgadas de CPO-PRFV-S.
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Figura (15) Curvas carga - deflexion de composites de CPO — Varillas de PRFV
recubiertas con el polimero inorganico (azufre).

Estas curvas carga — deflexion muestran un comportamiento especial para este tipo de
materiales que nunca ha sido reportado en la literatura; un segundo pico casi idéntico al
primer pico (Punto de la primera grieta). Este hecho nunca se ha mostrado por otros
cementos reforzados con fibras (FRC), estos solo han mostrado el pico de la primera grieta,
definido como la primera desviacion de la linealidad de la curva carga — deflexion del
composite, aqui se presenta una caida negativa en la curva la cual se mantiene negativa o
cambia a positiva dependiendo del comportamiento del material. Algunos investigadores

[39] han sugerido que el tipo de superficie del refuerzo (fibras o varillas), cambia la
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propagacion de la grieta de la matriz y puede ser responsable de un incremento en la
capacidad de soportar esfuerzos de tensién, de aqui se puede explicar que la sensibilidad del
esfuerzo de la primera grieta esta determinado por el tipo de superficie especifica, sin
embargo, estos investigadores han mencionado que se requiere de investigaciones
adicionales para comprender mejor esta hipotesis.

En el presente trabajo, se sugiere que el punto de la primera grieta puede ser atribuido al
desarrollo de una region de maltiple agrietamiento, la cudl esta directamente relacionada
con la interfase del azufre y de la varilla de PRFV. El segundo pico puede ser atribuido a la
interfase entre el azufre y la matriz de cemento Portland.

La figura (16) muestra las curvas carga — deflexion para la serie de CPO — Varillas de
PRFV utilizando asfalto oxidado como recubrimiento y/o sellador (recubrimiento
Organico).

De la misma manera que para el composite de cemento reforzado con varillas de PRFV sin
recubrimiento (figura 14), el comportamiento de las curvas carga — deflexion mostrado en
la figura (16) para las varillas selladas con asfalto oxidado es muy similar, asi como la
evolucion de la resistencia con relacion al tiempo. Para edades mayores a 28 dias y hasta
los 180 dias no hubo cambio significante en los valores de la resistencia, y en el
comportamiento de las curvas carga — deflexion.

El asfalto oxidado tiene la ventaja de ser un adhesivo; y tiene una mayor viscosidad
comparado con otros asfaltos. Esto es muy importante porque se obtiene una mejor
interaccion (interfase) entre las varillas y la matniz de cemento Portland.

Otra caracteristica muy importante es su resistencia a la penetracién de la humedad y del
agua y ademas no es atacado por alcalis, tiene una excelente resistencia a ambientes

basicos.
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Propiedades a flexiéon de una secc.delgada de CPO-PRFV y Asfalto Oxidado.
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Figura (16) Curvas carga - deflexion para el composite de cemento Portland
reforzado con varillas de PRFV recubiertas y/o selladas con asfalto oxidado
(recubrimiento organico).

4.5.5.2 CURVAS DEL LIMITE DE PROPORCIONALIDAD ELASTICO
Y DEL MODULO DE RUPTURA.

Como es bien sabido, el limite de proporcionalidad elastico (PEL), indica el esfuerzo en el
cual la matriz de cemento falla, este esfuerzo se calcula con la carga obtenida en el punto
donde la curva se desvia de la linealidad en las curvas carga — deflexion.
El limite de proporcionalidad elastico se calcula como sigue:

PEL=P.L/bd* (MPa) Ec. (2)
Donde: P.= Fuerza en el punto en el cual la curva fuerza — deflexion se desvia de la
linealidad, (N).

L = Longitud entre apoyos (claro), en este caso en particular, L = 450 mm.
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b = Ancho del espécimen, en este caso particular, b = 130 mm.

d = Espesor del espécimen, en este caso particular, d = 20 mm.

La figura (17) muestra las curvas PEL, para todas las series de composites GRC y su
comportamiento en relacion al tiempo. Estas curvas de los composites GRC muestran una
diferencia en relacion al tiempo y una clara evolucion de la resistencia con el tiempo antes
de los 45 dias, después de esta edad un valor casi constante se observa para todas las series
de composites, lo cual indica que la matriz de cemento Portland ha desarrollado todas sus
fases cristalinas alcanzando su maxima resistencia. Adicionalmente, estos valores de PEL
constantes muestra que la zona elastica de las curvas carga — deflexiéon permanecen sin
cambios significativos. Por lo tanto, se considera que el comportamiento a flexion respecto
al tiempo no cambia y el comportamiento elastico del material después de 45 dias
permanece constante con el tiempo.

En la figura (17) también puede observarse, como la serie de composites de CPO- PRFV
sellada con asfalto oxidado exhibe el esfuezo de limite de proporcionalidad elastico (PEL)
mas bajo de todas las series de composites de matriz de cemento Pértland, mientras que los
esfuerzos del limite de proporcionalidad elastico (PEL) mayores los presenta la serie del
composite de CPO — PRFV sin recubrimiento. Esto puede atribuirse a las diferentes
interfaces entre la matriz cristalina del cemento Pértland (CPO) y las varillas de refuerzo

(PRFVs).
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PEL DE TODAS LAS SERIES DE COMPOSITES.
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Figura (17) Curvas de los esfuerzos del Limite de Proporcionalidad Elastico (PEL) de
las diferentes series de composites GRC y su comportamiento con el tiempo.

La resistencia a flexion se define como el esfuerzo de tension maximo al momento de la
falla y frecuentemente es referido como Modulo de Ruptura (MOR).
Los valores del Modulo de Ruptura (MOR) se calcularon para verificar la durabilidad de las
diferentes series de composites GRC.
El Modulo de Ruptura se calculo como se indica en la ecuacién (3):

MOR= P,.,L/bd* (MPa) Ec.(3)
Donde: Pnax = La maxima fuerza alcanzada por el espécimen (IN).

L = Longitud entre apoyos (claro), en este caso en particular, L. = 450 mm.

58



b = Ancho del espécimen, en este caso particular, b= 130 mm.

d = Espesor del espécimen, en este caso particular, d = 20 mm.

En la figura (18) se muestran las curvas del Modulo de Ruptura (MOR) de todas las series
de composites GRC. En cada una de las series se aprecia que a edades tempranas se
presenta una evolucion de los esfuerzos hasta los 45 dias, después de esta edad, cada uno de
sus respectivos valores de MOR permanece sin cambio significativo lo que refleja una
estabilidad en los esfuerzos elasticos de flexion, y por lo tanto, una estabilidad de cada uno
de los composites de cemento Portland; como resultado de esto los esfuerzos de tension
para cada una de las series no cambia (no hay decremento en los esfuerzos de tension), esto
puede atribuirse a la durabilidad de las fibras de vidrio tipo “e” debido a los recubrimientos
protectores (organicos, inorganicos, o bien organico-inorganico).

Adicionalmente, en esta figura puede verse una diferencia en esfuerzos apreciable entre
todos los composites y la matriz de cemento Pértland sin reforzar, la cudl se utilizo como
referencia de un material ceramico; diferencia que puede atribuirse a los efectos
beneficiales del refuerzo y los cuales varian dependiendo del tipo de superficie de lisa, mas
lisa o cristalina y sus respectivas interfaces con la matriz de cemento Portland. El
composite de cemento Portland reforzado con varillas de PRFV sin sellar mostré los
valores mas altos de Modulo de Ruptura (MOR) de todas las senes.

Tomando en consideracion los resultados obtenidos de las curvas carga — deflexion, el
limite de proporcionalidad elastico (PEL) y el Mddulo de Ruptura (MOR) se puede
concluir de la caracterizacion mecanica que el composite de cemento Portland reforzado
con varillas de fibras de vidrio tipo “¢” es el mejor de todos los composites estudiados
debido a una transferencia mas efectiva de la carga a la matriz, debido a una mejor

adherencia o interfase.
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COMPORTAMIENTO DE TODAS LAS SERIES DE COMPOSITES (MOR vs. EDAD)

COMPOSITE CPO - PRFV

COMPOSITE CPO - PRFV SELLADO CON AZUFRE
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Fig. (18) Analisis de la evolucion del modulo de ruptura (MOR) de los diferentes
composites de cemento Portland obtenidos.
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4.5.6 CARACTERIZACION MICRO ESTRUCTURAL.

4.5.6.1 Durabilidad de las varillas de poliéster reforzadas con fibras de
vidrio tipo “e” embebidas en la matriz de cemento Portland.

La principal deficiencia de las resinas poliéster es su escasa o nula resistencia a los alcalis
debido a que los enlaces éster son susceptibles a la hidrolisis en presencia de bases, sin
embargo, si las resinas poliéster se modifican con la adiciéon de algunos grupos quimicos
como: glicol, trimetilpentanediol, fumarato de bisfenol “A”; su resistencia quimica y al
agua se incrementan considerablemente, lo cual es muy importante para aplicaciones en la
industria de la construccion como para equipos resistentes a la corrosiéon. La resistencia
mas alta contra alcalis se obtiene con las resinas poliéster bisfendlicas, y conforme la
temperatura se incrementa los enlaces quimicos se vuelven mas fuertes, aumentando su
durabilidad en ambientes alcalinos. Otra ventaja importante de la fabricacion de varillas de
poliéster bisfendlicas es su bajo costo cuando se compara con varillas o productos que
utilizan resinas epoxicas y vinilésteres. Finalmente, la relacion de acidos saturados y de
acidos insaturados, determina la densidad de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas,
lo cudl genera que se mueva el modulo de flexion de la resina de muy rigido a muy flexible
[44,45].

La durabilidad y resistencia de la resina poliéster insaturada con fumarato de bisfenol fue
evaluada por medio de microscopia electronica de barrido, a diferentes edades y en
condiciones altamente basicas (cemento Portland) y saturadas completamente en agua a
temperatura constante. Cuando un polimero del tipo poliéster insaturado se somete a estas
condiciones a muy tempranas edades se destruye, lo cual se aprecia fisicamente por fisuras,

grietas, cavidades y total rompimiento de los enlaces ésteres provocando la destruccion
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total de la superficie del polimero y de la masa del mismo, lo cual provocaria que los alcalis
del cemento Pértland destruyeran las fibras de vidrio tipo “e”

En la figura (19), se puede apreciar un poliéster insaturado del tipo ortoftalico, el cual fue
destruido en pocos dias por la accion del cemento Portland.

Pasta de cemento reaccionando con el poliéster insaturado y la fibra de vidrio.
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Figura (19) PRFV a 14 dias de inmersion en la pasta de cemento X 100. Poliéster
ortoftalico.

En la figura (20) se muestra el mismo poliéster embebido por un periodo de 90 dias, en esta
figura se ve un rompimiento total de las cadenas poliméricas y/o del polimero que va desde
la superficie a la masa, provocando que €l cemento Poértland ataque completamente a las

fibras de vidrio tipo “€” como se puede observar en las figuras (21) y (22)
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dias.
Este analisis preliminar se realizd para tener un estandar de referencia y realizar de una
manera eficiente la evaluacion del ataque quimico de la resina poliéster con fumarato de

bisfenol y por lo tanto la durabilidad y resistencia de las varillas utilizadas.

¥

F"j“
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Figura (21) Fibra de Vidrio tipo “e” mostrando en su superficie cristales de cemento
Portland.

Después de que las fibras de vidrio tipo “e” han estado en contacto directo con los cristales

del cemento Portland y principalmente los hidroxidos, las fibras de vidrio se destruyen

como se puede apreciar claramente en la figura (22).
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P S

Figura (22) Rumpmmntn de los enlaces Si-O-Si de la fibra de ﬂdrm e” provocado
por los alcalis del cemento, este rompimiento de enlaces produce el rompimiento del
vidrio.

Por lo tanto, en los plasticos reforzados es la resina la que proporciona la resistencia a la
corrosion. Cuando una resina como la anterior se deteriora es debido a la descomposicion
quimica del plastico. En una resina poliéster la hidrolisis puede causar tal descomposicion
atacando y rompiendo las ligaduras ésteres.

La estructura molecular entonces es la clave para elegir un determinado polimero para una
cierta aplicacion. En el caso de las resinas poliéster con fumarato de bisfenol como la
utilizada para la fabricacion de la varillas para el refuerzo del cemento, mortero o concreto,
tiene una diferencia significativa respecto de las otras resinas poliéster (como la orfoftalica
que se utilizo en el estudio preliminar y como estandar), esta diferencia es muy significativa
porque las resinas bisfenélicas tienen menos ligaduras ésteres y contiene muchas ligaduras
etéreas las cuales son especialmente resistentes a la hidrolisis, adicionalmente contiene

anillos aromaticos lo cudl mejora su resistencia al agua y a la humedad. Por esta razon se



selecciono este polimero para fabricar las varillas de fibras de vidrio tipo “e” y utilizarlas
como refuerzo en matrices de cemento Pértland.

A continuacion se muestran las micrografias del analisis por microscopia electrénica de
barrido, en ellas se hace un seguimiento del envejecimiento del polimero y del PRFV

dentro de la matriz de cemento Pértland y se observa su durabilidad y resistencia.

Figura (23) Superficie de la varilla de PRFV sin inmersion en la pasta de cemento
Portland.

Figura (24) Superficie de la varilla de PRFV a los 3 dias de inmersion en la pasta de
cemento Portland.
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Figura (25) Superficie de PRFV a los 7 dias de inmersion en la matriz de cemento.

Figura (26) Superficie de la varilla a los 14 dias de inmersion en cemento.

Figura (27) Superficie de la varilla PRFV a 28 dias de inmersion en cemento.



Figura (28) Superficie de la varilla PRFV a 45 dias de inmersion en cemento, se
aprecia claramente que no existe rompimiento de las cadenas poliméricas y/o del
polimero.

Figura (29) Superficie de la varilla PRFV a 90 dias de inmersién en cemento, se
aprecian algunos cristales de cemento los cuales no daian ni la superficie del
polimero, ni las fibras de vidrio “e”.

Figura (30) PRFV embebido 180 dias en cemento, la superficie no presenta daio
alguno.
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4.5.62 DURABILIDAD DE LAS VARILLAS DE POLIESTER
REFORZADAS CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E” RECUBIERTAS
O SELLADAS CON ASFALTO OXIDADO Y EMBEBIDAS EN LA
MATRIZ DE CEMENTO PORTLAND.

El desarrollo y aplicacion en matrices de cemento Pértland de las varillas de poliéster
reforzadas con fibras de vidrio tipo “e” utilizando como polimero protector el fumarato de
bisfenol mostraron en los ensayos mecanicos buena resistencia, de hecho la mas alta, y por
medio de los estudios micro estructurales una durabilidad excelente en los medios basicos
en un periodo de evaluacién considerable y en las condiciones mas desfavorables; sin
embargo, estas varillas son utilizadas como elementos de refuerzo en las matrices de
cemento Portland, por tal razon no debe quedar ninguna duda de su resistencia y
durabilidad, atin cuando esta es excelente para el periodo y condiciones fijadas.

Como se pudo apreciar en las micrografias anteriores en el proceso de fabricacion pueden
formarse rayas superficiales o algin otro micro defecto que pudiera ser perjudicial para la
durabilidad y resistencia de las varillas. Adicionalmente el contacto de los plasticos con el
agua y la humedad es potencialmente un peligro. Su pequefio tamafio respecto de las
moléculas del polimero le da una cierta capacidad de penetrar en el material. Una vez en el
interior puede provocar varios efectos: ampollamiento, hidrélisis de ciertos grupos
moleculares de naturaleza acida o alcali, en este caso ésteres, o adsorcion al ligante de la
fibra a la matriz.

Otra consideracion importante son las posibles microburbujas formadas en la masa de la
resina, ya que puede acumularse agua y formar vapor de agua y moléculas gaseosas de
estireno no reaccionado (solvente utilizado) presionando contra la resina y la interfase fibra
— matriz polimérica y disminuyendo la durabilidad y resistencia del composite a largo

plazo.
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Por lo anterior y para asegurar una excelente durabilidad, se desarrollo un composite de
cemento Portland y varillas de poliéster reforzadas con fibras de vidrio tipo “e” pero
selladas o recubiertas con un material resistente a los alcalis, repelente al agua y adhesivo,
el asfalto oxidado.

En las siguientes figuras se aprecia por medio de microscopia electrénica de barrido un
analisis del envejecimiento de las varillas de PRFV selladas con asfalto oxidado y

embebidas en una matriz de cemento Portland saturadas en agua.

Figura (31) Superficie de una varilla de PRFV sellada con asfalto oxidado sin
inmersion en la pasta de cemento, se aprecia claramente una superficie protegida.

Figura (32) Superficie de una varilla de PRFV sellada con asfalto oxidado embebida 3
dias en cemento Portland.
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Figura (33) Superficie de una varilla de PRFV sellada con asfalto oxidado embebida 7
dias en cemento Portland.

Figura (34) Superficie de una varilla de PRFV sellada con asfalto oxidado embebida
14 dias en cemento Pértland.

Figura (35) Superficie de una varilla de PRFYV sellada con asfalto oxidado inmersa 28
dias en cemento Portland.
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Figura (36) Superficie de una varilla de PRFV sellada con asfalto oxidado, 45 dias
dentro de una matriz de cemento Portland.

Figura (37) Superficie de una varilla de PRFYV sellada con asfalto oxidado, 90 dias de
inmersion, se aprecia claramente que no existen poros y no es atacada por el cemento.

Figura (38) Varilla de PRFV sellada con asfalte oxidado, 180 dias de inmersion, la
superficie asfialtica es una barrera fisica protectora del polimero y de las fibras.
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4.5.6.3 DURABILIDAD DE LAS VARILLAS DE POLIESTER
REFORZADAS CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E” RECUBIERTAS
O SELLADAS CON AZUFRE Y EMBEBIDAS EN LA MATRIZ DE
CEMENTO PORTLAND.

Los polimeros organicos su funcion es servir de barreras protectoras fisicas para las fibras
de vidrio tipo “e”’; generalmente lo mas deseable es que sean inertes para el medio quimico
en el que van a interactuar. Este trabajo de investigacion y desarrollo propone otra
alternativa que no ha sido considerada a la fecha para la proteccion de las fibras de vidrio
tipo “e” y para las varillas de PRFV, el uso de polimeros inorganicos, los cuales ofrezcan
tanto la proteccion fisica de los polimeros organicos sirviendo como barreras fisicas, y una
proteccion quimica anteriormente planteada en la ecuacion (1).

El polimero inorganico utilizado fue el azufre, el cual se aplicé sobre la superficie de cada
una de las varillas de PRFV y los resultados obtenidos fueron positivos, en las micrografias
que se muestran en las figuras siguientes se muestra el estudio realizado en un periodo de

cero dias (sin inmersion) hasta 180 dias.

Figura (39) Superficie de una varilla de PRFV recubierta con azufre sin inmersion en
cemento Portland.
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Figura (40) Varilla de PRFV recubierta con azufre embebida en cemento Pértland
durante 3 dias, se observan las dos estructuras cristalinas del azufre.

Figura (41) Varilla de PRFV recubierta con azufre embebida en cemento Pértland 7
dias.

g WU

Figura (42) Varilla de PRFV recubierta con azufre embebida en cemento Portland 14
dias.
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Figura (43) superficie de una varilla de PRFV recubierta con azufre embebida en
cemento Portland 28 dias.

Figura (44) superficie de una varilla de PRFV recubierta con azufre embebida en
cemento Portland 45 dias.

Figura (45) Varilla de PRFV recubierta con azufre embebida en cemento Portland 90
dias.
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Figura (46) Varilla de PRFV recubierta con azufre embebida en cemento Portland
180 dias, la superficie no presenta ningin daiio.

4.5.6.4 DURABILIDAD DE LAS FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E” DE
LAS VARILLAS DE PRFV, PRFV AZUFRE, PRFV ASFALTO
OXIDADO UTILIZADAS EN EL COMPOSITE DE CEMENTO
PORTLAND.

En la seccion anterior, se mostré la superficie de las varillas a diferentes edades y se pudo
observar que no existe degradacion de las varillas, sin embargo, para corroborar que no
existiera ningun tipo de penetracion a través del recubrimiento o recubrimientos
protectores, se analizaron las fibras de vidrio tipo “e” de las tres varillas utilizadas.

Para comprobar la integridad de las fibras de vidrio y que no existiera ningun tipo de
corrosion en el vidrio (rompimiento de las cadenas Si-O-Si), se cortaron secciones
transversales de cada una de las varillas estudiadas y se observaron por microscopia
electronica de barrido, es importante mencionar que estas secciones fueron tomadas de los
composites de cemento a las edades de 180 dias para que no existiera ninguna duda de su
durabilidad al ambiente del cemento Portland.

En las siguientes figuras se muestran las micrografias de las secciones transversales de las

fibras de vidrio de estos tres composites. En ellas se aprecia claramente que las fibras de
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vidrio para cada sistema soportaron el ambiente del cemento y que no tuvieron corrosion

alguna, por el contrario se observa una excelente integridad para cada fibra.

Figura (47) Seccion transversal de las Fibras de vidrio tipo “e” y la resina poliéster
bisfenolica, embebidas en cemento Pértland durante un periodo de 180 dias.

Figura (48) Seccion transversal de las Fibras de vidrio tipo “e” y la resina poliéster
bisfenélica sellada con asfalto, embebidas en cemento Portland por un periodo de 180
dias.

Figura (49) Seccién transversal de las Fibras de vidrio tipo “e” y la resina poliéster
bisfendlica sellada con azufre, embebidas en cemento Pértland por un periodo de 180

dias.
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4.5.6.5 INTERFASE DE LAS FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E” Y LA
RESINA POLIESTER BISFENOLICA.

La resistencia mecdnica de los composites GRC esta relacionada con la interfase de las
fibras de vidrio y la resina, ya que las varillas son el agente reforzante y la transferencia de
esfuerzos del composite esta intimamente ligada a la interfase fibra — matriz polimérica.

Las varillas de PRFV que utilizan fibras de vidrio resistente a los alcalis no tienen buen
comportamiento en matrices de cemento debido a que estas varillas no tienen buena
interfase la superficie de las fibras y los polimeros. Por el contrario, las fibras de vidrio tipo
“e” tienen un organosilano o un agente acoplante, el cual reacciona con los grupos
hidroxilos de la superficie de las fibras de vidrio y tambien contiene uno o mas grupos
reactivos que reaccionan con los polimeros, especificamente a los que se presentan en las
resinas termoestables, en sintesis, los silanos producen una forma de puente quimico entre
la superficie del vidrio y la matriz polimérica [45]. La interfase se define como la region
donde se forman enlaces entre las fibras y la matriz, en la figura (50) se muestra una
interfase perfecta obtenida entre las fibras de vidrio tipo “e” y la matriz de poliéster

fumarato de bisfenol “A” utilizadas en la fabricacion de las varillas PRFV de los

composites GRC.

Fig. (50) Interfase fibras de vidrio tipo “e” — poliéster bisfenolico.
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4.5.6.6 INTERFASES ENTRE LAS VARILLAS PRFV, PRFV
ASFALTO OXIDADO Y PRFV AZUFRE Y LA MATRIZ DE
CEMENTO PORTLAND ORDINARIO.

La interfase es una pequeiia frontera entre dos materiales en contacto fisico. Las
caracteristicas morfologicas, la composicion quimica y las caracteristicas superficiales son
diferentes para cada material. Para explotar las caracteristicas potenciales de un material
compuesto un enlace perfecto entre el refuerzo y la matriz es requerido. Las prestaciones y
el comportamiento mecanico de un material esta relacionado con sus interfases; la
propagacion de las macro y micro grietas y su resistencia mecanica en un material
compuesto es una consecuencia directa de las diferentes interacciones de las interfases entre
los diversos componentes materiales.

Por medio de microscopia electronica de barrido se observaron las tres interfases.
Importantes diferencias se encontraron entre estas. Estas diferencias reflejan y ayudan a
entender el comportamiento mecanico (curvas carga — deflexion y la propagacion de la
fractura) en los tres diferentes composites. Las Figuras (51) y (52), muestran la interfase
entre una varilla de PRFV y la matriz de cemento Poértland. En esta interfase se aprecia una
union lisa y casi continia, solo una pequeiia frontera de pocas micras se aprecio entre ellos.
Como resultado de esto, se puede inferir que la transferencia de carga de la matriz ceramica
a las varillas y viceversa es mas efectiva. De hecho esto explica porque las curvas carga —
deflexion para este composite mostré la resistencia mas alta de todas las series.

La propagacion de las fracturas sobre el composite GRC utilizando estas varillas se muestra
en la figura (53), el comportamiento mecanico se comprende mejor al relacionarlo con su

micro estructura, la ruta de las micro y macro grietas, su orientacion lo determina la

interfase que se muestra en las figuras (51) y (52).
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Figura (51) Seccion transversal de una varilla de PRFV y una matriz de cemento
Poértland.

Figura (52) Interfase entre la superficie de la varilla de PRFV y la matriz ceramica.

Figura (53) Fractura tipo “longitudinal” en el composite PRFV — CPO.
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Para complementar el estudio de la interfase entre la varilla y la matriz ceramica y poder
relacionarlo de una forma mas cuantitativa se calculo el cortante interfacial utilizando el
método de una sola fibra (varilla), la cudl es embebida en un block de la matriz y una
Fuerza incremental es aplicada al extremo libre hasta que la fibra es desprendida de la
matriz sin fracturarse.
La max. Fuerza medida (F) se relaciona a la resistencia del cortante interfacial (Z) por
medio de la ecuacion (4):

F=27%3.1416*1*d Ec. (4)
Donde:
F = Fuerza medida en (Kg.)
Z = Cortante interfacial en (Kg/Cm?)
| = Longitud de la varilla embebida en (cm.)
d = diametro de la varilla en (cm.)

La figura (54) muestra una fotografia en el momento de realizar el ensayo.

Figura (54) Ensayo para el analisis de las interfases varilla — cemento Portland.

El cortante interfacial obtenido para esta serie fue el mas alto de las tres y su valor fue de

17.44 Kg/cm®
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Por el contrano, en el caso de las varillas de PRFV utilizando azufre como recubrimiento
(polimero inorganico), un comportamiento diferente se obtuvo; hubo una reduccion de la
resistencia de este composite respecto del composite sin recubrimiento. Las curvas carga —
deflexion fueron significantemente diferentes, el hecho puede atribuirse a la interfase

obtenida entre el refuerzo y la matriz ceramica (CPO), las figuras (55) y (56) muestran esta

interfase.

Figura (55) Seccion transversal que muestra del interior al exterior: varilla de PRFYV,
recubrimiento de azufre y cemento Portland.

Figura (56) interfase cristalina entre el azufre y el cemento.
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El cemento Pértland ordinario es un material cristalino, por lo tanto, si el azufre es
cristalino como pudo apreciarse en las dos figuras anteriores; se presenta un
entrecruzamiento de cristales entre los cristales de cemento Portland y los cristales del
azufre, produciendo una interfase “ceramica”, de aqui que una curva carga — deflexién con
dos puntos de agrietamiento fue obtenida y la propagacion de la fractura (micro y macro
grietas) cambio completamente respecto de las otras dos series.

En la figura (57) se muestra la propagacion de la fractura para este composite.

Figura (57) Propagacion de la fractura tipo “ortogonal” para el composite CPO-
PRFV-S.

El cortante interfacial obtenido para este composite fue de 13.61 Kg/cm?. El cuél es menor
que el obtenido para el composite de cemento — PRFV. Con este analisis sencillo se resalta
de una manera cuantitativa el efecto de la interfase en la transferencia de carga matriz —
varilla.

Por ultimo las figuras (58) y (59), muestran la interfase entre las varillas de PRFV usando
asfalto oxidado como sellador y la matriz de cemento Portland. Este composite GRC
mostro la menor resistencia de todos los composites desarrollados base cemento Portland.
Esto puede ser asociado a la interfase continua, lisa y mas elastica, interfase organica —

organica entre la varilla y el sellador y organica — inorganica entre el asfalto y la estructura



cristalina del cemento Portland. El asfalto oxidado actia como un material elastico, el cuéal
probablemente cuando se le aplica una carga este fluye entre las varillas de PRFV y la
matriz de cemento Pértland. De aqui, se explica la razon de que tenga la menor resistencia
mecanica (demostrada por las curvas carga — deflexién) y que tenga el menor cortante

interfacial con un valor de 11.77 kg/cml, respecto de las otras dos series, y una propagacion

a la fractura diferente como se muestra en la figura (60).

Figura (59) Interfase continia entre la estructura cristalina del CPO y la superficie
lisa de la varilla de PRFYV.
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Figura (60) Propagacion de la fractura del composite CPO — PRFV - Asfalto oxidado,
“fractura longitudinal con desviacion ortogonal”.

4.5.6.7 DIFRACCION DE RAYOS “X” DE LAS INTERFASES DE LOS
COMPOSITES CPO-PRFV, CPO-PRFV-AZUFRE, CPO-PRFV-
ASFALTO OXIDADO.

Se realizo adicionalmente un estudio de Difraccion de Rayos “X” (DRX) de la matnz de
cemento Portland que estuvo en contacto directo con las varillas de PRFV (interfase) con la
finalidad de observar alguna posible formacion de una nueva fase que pudiera afectar o
beneficiar a los diferentes materiales (composites). Estos analisis se realizaron tomando la
pasta que estuvo en contacto directo con las varillas y posterior molienda hasta que los
polvos pasaron la malla nimero 300. Los estudios se realizaron con un difractdometro marca
Rigaku y las condiciones de analisis se mencionaron anteriormente.

En la elaboracion de la matriz de cemento Portland se utilizo arena de rio como agregado
pétreo, esto con la finalidad de tener una heterogeneidad de minerales y no tener varnables
controladas para que el composite se apegue lo mas posible a la realidad y no a condiciones
de laboratorio. Por tal motivo se tienen presentes una diversidad muy amplia de fases en el
material y su identificacion de cada una de estas fases es compleja. Por parte del cemento
Pértland son bien conocidas las fases que puede presentar y se mencionaron anteriormente,

pero en el caso del agregado pétreo se tenia que identificar previamente las fases presentes;
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y una vez conocidas las fases tanto del cemento Pértland como del agregado pétreo
proceder a evaluar e identificar las posibles fases formadas en la interfase de los tres
composites o bien, determinar si no hubo formacion de ninguna nueva fase.

En la figura (61) se puede apreciar las fases identificadas para el agregado pétreo (arena de
rio) como puede apreciarse en el difractégrama la arena de rio es un material muy

heterogéneo.
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Figura (61) Difractograma de rayos “x” del agregado pétreo, se presenta en este
formato para una mejor identificacion de las diferentes fases.

Las fases principales fueron: albita (feldespato sodico) inerte en el medio de cemento,
cristobalita (Si0;), cuarzo (SiO;) las dos fases de silice son practicamente inertes por ser

cristalinas y montmorilonita (arcilla), la cudl dificilmente interactia en el medio.
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En la figura (62) se muestra el difractégrama realizado a la pasta de cemento Pértland y las
varillas de PRFV sin recubrimiento. La formacion y desarrollo de una posible nueva fase
puede ser formada en el momento de la reaccion o bien puede formarse y desarrollarse con
el tiempo. Por tal razon, se analizaron para cada composite GRC muestras a diferentes

edades de 3 dias hasta 180 dias para asegurar que no apareciera o hubiera formacion de

alguna fase.
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Figura (62) Difractégrama de rayos “x” del composite CPO-PRFYV de 3 dias hasta 180
dias y comparado con la arena utilizada para la elaboracion de esta serie.

Las principales fases presentes encontradas en el composite CPO-PRFV desde los 3 dias
hasta los 180 dias fueron: Portlandita Ca(OH),, fase producto de la reaccion del cemento y
principal compuesto quimico de riesgo para la destruccion de las fibras y polimero; debido

a que produce una gran cantidad de hidroxilos que atacan a las fibras y a los polimeros,
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pero como ya se demostré anteriormente para las tres series de composites GRC no hubo
ningin dafio ni a los polimeros, ni a las fibras. Con este difractégrama también se
demuestra que el cemento Portland, durante todo este periodo de tiempo, tuvo dentro de su
masa la presencia y el ataque de bases como es el hidroxido de calcio y el comportamiento
para este composite disefiado y elaborado fue excelente como ya se demostro.

Las otras fases presentes fueron: montmorilonita (arcilla), albita (feldespato), cuarzo y
cristobalita (silice cristalina), que al compararlo con el difractégrama de la arena realizado
previamente son las mismas fases encontradas en el agregado pétreo. De aqui podemos
concluir, que para este sistema no hubo formaciéon de ninguna nueva fase a lo largo de este
periodo de tiempo, el cual es considerable.

El difractograma para el sistema CPO-PRFV- azufre, se muestra en la figura (63).
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Figura (63) Difractégrama del sistema CPO-PRFV-azufre, periodo de 3 dias a 90 dias.
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En la figura (63) se realizé el analisis de las fases presentes para la serie utilizando azufre
como recubrimiento. En este difractégrama también se realizo una evaluaciéon de las fases
encontradas a distintas edades.

Las fases encontradas fueron: Portlandita, cristobalita, cuarzo, estas tres fases se
encontraron tanto en la arena como en el composito de PRFV sin recubrimiento. Pero otras
fases aparecieron como son anortoclasa, microclina y sanidina sodico-potasica, los cuales
son minerales procedentes de la arena de rio; en el difractégrama de la arena no aparecen
inicialmente, pero se debe de tener la consideracion que por ser un material muy
heterogéneo no estuvieron incluidos en el analisis, pero sirve ampliamente de referencia
para conocer los minerales posibles que se pueden encontrar debido a la zona geoldgica
analizada. Por ejemplo, es facil distinguir y reconocer que la anortoclasa es un mineral, el
cual es un feldespato, caracteristico de la region y no una nueva fase desarrollada en el
sistema, porque para su formacion se requiere de temperaturas y presiones elevadas; al
igual que la microclima y la sanidina. Por lo tanto, se concluye que para este sistema, no
ocurre la formacion de una nueva fase desde elaborado el matenal hasta los 90 dias, como
se puede apreciar en el difractograma de la figura (63), sin embargo, a los 180 dias se
presenta una nueva fase como se puede apreciar en la figura (64), y para poder distinguirla
y analizarla mejor se separo este difractograma de los anteriores.

En este difractograma se puede observar que continian algunas de las fases anteriores
como son principalmente la portlandita, cristobalita, cuarzo, y la anortoclasa. Sin embargo,
aparece la fase cristalina “calcita”, compuesto quimico CaCOj;, esta fase cristalina si es
resultado de una nueva formacion cristalina dentro de la masa del cemento o mortero y es

facil de explicar porque su formacién es muy comun en los cementos Pértland.
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El hidréxido de calcio Ca(OH),, se disocia en agua formando los iones Ca®* y (OH)
adicionalmente, el aire contiene CO,(g) y a temperatura ambiente se forma el carbonato de
calcio 6 calcita, lo cual se conoce en los cementos Pértland como carbonatacion del
cemento y esto es muy peligroso, debido a que se reduce el pH de la masa de 13 0 13.5 a
valores cercanos a 9 o 10. Cuédndo se utiliza acero como refuerzo esta es una de las causas
de la corrosion del acero, pero en nuestro caso esta conversion resulta benéfica debido a
que se reduce el nimero de posibles iones hidréxilos que pudieran en un momento

determinado atacar los polimeros y las fibras de vidrio tipo “e”.
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Figura (64) Difractégrama de rayos “x”serie CPO-PRFV-S a 180 dias de edad,
aparece la fase cristalina calcita en el sistema por efecto de carbonatacion del CPO.
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Para corroborar que esta fase cristalina de calcita fuera producida por el efecto de
carbonatacién del cemento Pértland, se realizé un estudio complementario, el cudl consistio
en rociar en la interfase de una muestra, una solucion de fenolftaleina, alcohol y agua. La
presencia de hidroxido de calcio en la matriz de cemento Portland colorea de rosa la
superficie en contacto, y la formacion de calcita (carbonatacion) no produce la generacion
de ningun color sobre la superficie de contacto (superficie transparente).

En la figura (65) se muestra una fotografia del estudio realizado.

Figura (65) Estudio de carbonataciéon del cemento, conversion de la fase cristalina
portlandita a la fase cristalina calcita.

Como se pudo apreciar en la figura (65), efectivamente el cemento Portland se carbonato
parcialmente lo que demuestra la formacion de la calcita en la masa, asi mismo se aprecia
que solo una pequefia area del total esta carbonatada, esto explica porque existe la presencia

de ambas fases en el difractograma de la figura (64).
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Para el sistema de cemento Portland- PRFV-asfalto oxidado, las fases cristalinas que se

encontraron se muestran en el difractograma de la figura (66).
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Figura (66) Difractégrama para la serie CPO-PRFV-asfalto oxidado, anilisis de fases
de 3 a 180 dias.

Las fases cristalinas encontradas son las mismas que para la serie de cemento Portland —
PRFV y son: Portlandita, montmorilonita, albita, cnstobalita y cuarzo y con relacién al
tiempo no se desarrollo ninguna fase nueva en el penodo de 3 dias a 180 dias, el cual es

bastante considerable. En sintesis este sistema presento una notable estabilidad.
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4.6 CONCLUSIONES PARA EL LAMINADO DE CEMENTO
PORTLAND REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E”.

1. Se disefio un equipo para el recubrimiento de las fibras y se adapto la técnica de
extrusion por estirado (Pultrusion), para poder realizarla de una forma de menor costo,
(curado en frio) desarrollandose el composite de matriz polimérica (varilla de refuerzo) mas
adecuado de acuerdo a las necesidades solicitadas, y en base a los resultados de las pruebas
de Tension se obtuvo un refuerzo con resistencias mayores a las de los aceros para

construccion convencionales, Esfuerzo a Tension de la Varilla= 10,582.01 Kg/cm2.

2. Las observaciones por microscopia electronica de barrido mostraron que la resina
poliéster bisfendlica utilizada en la impregnacion de las fibras de vidrio tipo “e” producen
suficiente proteccion contra el ataque alcalino del cemento Portland. Definitivamente no se
produce ninguna degradacion quimica (corrosion) sobre la superficie del polimero y en las
fibras de vidrio tipo “e”.

3. Observaciones por microscopia electronica de barrido muestran que ambos
recubrimientos (selladores) utilizados los cuales fueron: el polimero inorganico (azufre), y
el polimero orgénico (asfalto oxidado) son buenas barreras fisicas y posiblemente quimicas
entre las varillas de PRFV y la matriz de cemento Portland, esto se concluye debido a que
no se aprecio ningun ataque quimico.

4. Las curvas carga — deflexion de las tres series de GRCs mostraron una resistencia a la
flexion y un mejor comportamiento que la matriz de cemento Portland sin reforzar. Esto se
atribuye al efecto benéfico del refuerzo contimio unidireccional dentro de la matriz de
cemento Pértland y tomando en cuenta que la interfase entre la matriz y las varillas de

refuerzo tienen una frontera minima, para el caso de la serie CPO-PRFV
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5. Tomando en consideracion las curvas carga — deflexion, los resultados del limite de
proporcionalidad elastico (PEL) y del modulo de ruptura (MOR), se puede concluir que el
composite que mejor resultados dio fue el CPO-PRFV, debido a una mejor transferencia de
carga de la matriz al refuerzo y viceversa. Hecho que se atribuye directamente a la interfase
entre la matriz y el refuerzo.

6. Por el contrario, los materiales compuestos GRC recubiertos con los polimeros
inorganico (azufre) y organico (asfalto oxidado) mostraron resistencias a la flexion menores
y se atribuyen a una interfase ceramica fragil y lisa — elastica, respectivamente.

7. Los resultados obtenidos por el uso de recubrimientos poliméricos como el azufre y el
asfalto oxidado mostraron una mayor durabilidad a largo plazo, sin embargo, se requiere de
mas investigacion con otros recubrimientos que protejan a las varillas de los ataques
quimicos, pero que no reduzcan la resistencia mecanica, en especifico la resistencia a
flexion.

8. Las curvas carga — deflexion para el composite GRC utilizando varillas de PRFV
recubiertas con el polimero inorgéanico de azufre reportaron un comportamiento diferente y
nunca antes reportado en la literatura. El punto de la primera grieta puede atribuirse al
desarrollo de una region de multiple agrietamiento directamente relacionado con la
interfase fragil y cristalina del azufre y las varillas de PRFV. Como resultado de esto, se
encontr que el azufre modifica la transferencia de carga (energia) a la matriz ceramica, por
tal razén hay una disminucion de la resistencia a la tension. El segundo pico se atribuye a la
presencia de una superficie especifica alta de las varillas de refuerzo, las cuales cambian la
propagacion de la grieta (propagacion de la fractura) de la matriz. Tal superficie y la
transferencia de carga a la varilla de refuerzo son la causa del incremento en la resistencia a

la tension después del segundo pico.
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9. Por medio del analisis de las curvas carga - deflexion a diferentes edades, se observa que
la resistencia del material se incrementa con el tiempo hasta llegar a un limite donde se
mantiene y no decae, lo cual refleja de una manera macro estructural que las fibras no se
destruyen y el recubrimiento es efectivo.

10. El estudio micro estructural se realizo por MEB Y DRX donde se pudo observar,
después de un estudio a profundidad, por tiempos prolongados y en condiciones extremas
(Altamente Basicas), que tanto el Copolimero como las fibras de vidrio “e” no se degradan

o corroen en el sistema, no existe rompimiento de las cadenas poliméricas, ni de los enlaces

del vidrio.

1. También por MEB se pudo analizar y correlacionar las interfases Varillas-cemento con
el tipo de fracturas presentadas y entender con mayor profundidad los resultados obtenidos
de los cortantes interfaciales (Z) y sus resistencias mecanicas correspondientes de cada una
de las senes.

12. En el analisis realizado por MEB se observa que el mejor sellado de la varilla de
refuerzo se obtiene mediante el uso del Asfalto Oxidado y alin cuando este presenta una
resistencia media inicialmente, a largo plazo este podria ser el mejor refuerzo por la
proteccion y correspondiente durabilidad de las fibras de vidrio.

13. Por medio de DRX se realizo un analisis de las fases presentes en los diversos sistemas
y se encontré que la arena puede aportar una fase diferente de un sistema a otro, pero se
entiende debido a que la fuente es natural y presenta diferentes tipos de minerales. Cabe
sefialar que lo mas importante y ya conocido que se identifico en uno de los sistemas es la
conversion de Portlandita a Calcita, lo cual no se atribuye a la inclusion del refuerzo, sino a
la inclusion del dioxido de carbono de la atmosfera, generando una carbonatacién y bajando

gradualmente con el tiempo el pH del sélido, lo cual resulta benéfico para nuestro sistema.
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14. Con los resultados obtenidos se puede considerar que las fibras de vidrio tipo “e”
pueden ser utilizadas como agentes de refuerzo en matrices de cemento Portland y
desarrollar composites de altas prestaciones. Adicionalmente, con la informacién resultante
y disponible se concluye que se pueden disefiar paneles de construccion flexibles, como el
que se muestra en la figura (67), para ser aplicados en la industria de la construccion con la

forma y textura deseada, tridimensional, superficial, texturizado, pintado.

A) B)

Figura (67) Laminado exterior base cemento Pértland reforzado con fibras de vidrio
“e”,

A) Bajo carga a flexion. B) Después de retirar la carga y terminar la prueba se observa que

la deformacion del panel no es permanente, sino que €s un material ceramico con alta

capacidad de deformacion, alta flexibilidad y recuperacion de su forma estructural.
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4.7 PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES.

A continuacion, se discuten posibles lineas de accion en la investigacion de los composites

base cemento Portland reforzados con fibras de vidrio:

1.

Nuevas composiciones de vidrios AR; los sistemas con ZrO, son de bastante interés
para la investigacion y desarrollo de vidrios resistentes a los alcalis. Este es un tema
para desarrollarse solo con las empresas fabricantes de fibras de vidrio debido a la
disponibilidad del equipo para elaborar a escala producciones de fibras para su estudio
en laboratorios; es importante hacer notar que se deben hacer las pruebas de resistencia
quimica sobre las fibras de vidrio y no sobre un vidrio de otra forma o tamaiio ya que
esto no nos daria el comportamiento exacto de su resistencia y seria diferente para
cuando esta composicion estuviera en forma de fibra; solo nos daria una aproximacion
del posible comportamiento quimico.

El tratamiento de las superficies de las fibras de vidrio, es otro tema de bastante
importancia en la investigacion; lo cual se recomienda se realice solo con polimeros
organicos de afinidad quimica NO POLAR e investigar las posibilidades de penetracion
de las moléculas de agua en el polimero ya que puede presentarse el caso de que el
polimero no se destruya, sin embargo, el ataque continie sobre la fibra de vidrio hasta
su destruccion total debido a la destruccion de enlaces en la fibra de vidrio Si-O-Si.
Otro efecto interesante que ocurre es que si se lograra penetrar el agua al polimero por
cualquier forma que esta fuera como por micro agrietamientos, fracturas, fallas en el
recubrimiento o bien el tamafio de sus moléculas puede crear por capilaridad entre la
fibra y las moléculas de agua una pelicula alrededor de la fibra formando como un

guante y ocasionando problemas serios entre el polimero y la fibra que generen
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problemas de comportamiento mecénico severos del laminado o del sistema polimero —
fibra debido a una desviacién o distorsion de esfuerzos en este composito. Habria
entonces que tener especial cuidado en todos estos factores para el desarrollo de otros
sistemas de composites.

Oftro tema de bastante interés seria el desarrollo de cementos o concretos especiales que
tengan entre sus caracteristicas principales alta durabilidad y bajo costo. Cementos que
no contengan alcalis e hidroxido de calcio o bien que este se neutralice por adicion de
agregados inorgdnicos y con efecto puzolanico como la metacaolinita, cenizas volantes,
silice coloidal, alimina, entre otros. Uno de los mas interesantes de estudiar seria la
metacaolinita, pero habria que estudiar como influyen los productos de reaccién sobre
el funcionamiento del material compuesto.

El otro desarrollo pero un poco mas costoso y que ha tenido aplicaciones recientemente
en paises avanzados, es el de combinar polimeros en suspensién con los cementos,
formando lo que se conoce como cementos libres de defectos (MDF, macro defects
free) y estos ademas fibrorreforzarlos. El polimero en suspension tiene la funcién
protectora sobre las fibras, barreras frente al agua, reguladoras de reacciones quimicas y
de relleno de los poros del concreto; habria que desarrollar estudios de la forma en que
el polimero afectaria el desarrollo de las fases cristalinas del cemento, es decir, sus
productos de reaccion quimica.

La combinacién de uno o mas de los puntos anteriores resulta de bastante interés y de

grandes expectativas.
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S. Seccion 11.

Espuma Inorganica usada como material

aislante (Nucleo).

102



5. ESPUMA INORGANICA USADA COMO MATERIAL AISLANTE
(NUCLEO).

5.1.1 RESUMEN.

En la industria de la construccién casi todos los materiales expansivos y aislantes son
“espumas organicas’. En este apartado, se describe la produccion de una espuma inorganica
de bajo costo. El bicarbonato de sodio es usado como un generador de gas. El didxido de
Carbono (CO,), es liberado en el momento en que se adiciona el agua a la mezcla de
bicarbonato de sodio y yeso en polvo del tipo B-hemihidratado (CaS04.1/2H,0). La
estabilizacion de la espuma inorgédnica se logra cuando el gas de dioxido de carbono es
liberado y el yeso en polvo del tipo B-hemihidratado (CaSQy.1/2H,0) absorbe el agua para
posteriormente convertirse en una matriz de yeso de Sulfato de Calcio dihidratado
(CaS04.2H,0). Se realizo la caracterizacion micro estructural por medio de las técnicas de
microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos “x”, se determinaron las
propiedades mecanicas al igual que las propiedades térmicas como la conductividad

térmica y la difusividad térmica.
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5.1.2 ABSTRACT.

In the construction industry almost ali of the insulating and expansive materials are organic
foams. In this work, the production of an inorganic foam at a low cost is described. Sodium
bicarbonate is used as a gas generator. CO;, gas is released when water is added to the
mixture of sodium bicarbonate and B-hemihydrate gypsum powder (CaSO04.1/2H;0).
Hence, stabilization of the foam is achieved when CO; gas is released and water is
absorbed by B-hemihydrate gypsum powder which subsequently is converted into calcium
sulphate dihydrate (gypsum matrix). Microstructural characterization has been carried out
by SEM and XRD, mechanical properties were determined as well as thermal properties

such as thermal conductivity and diffusivity.
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3.2 INTRODUCCION.

5.2.1 ANTECEDENTES, APOYO Y FUNDAMENTO DE LA
INVESTIGACION.

Las espumas organicas son costosas y se queman a temperaturas muy bajas (80 a 100°C).
Cuando estos materiales sintéticos se queman se liberan gases toxicos. Ademas presentan
una baja durabilidad al medio ambiente, debido a un mecanismo de oxidacién producido
por los rayos U.V. proveniente de la radiacion solar. La oxidacion de las espumas organicas
empieza con un cambio de color y continia con una pérdida de dimensiones causada por
una reduccion de la estructura de cada una de las celdas del interior de la matriz polimérica
[1]. La significancia relativa de cada uno de estos problemas en las espumas organicas en la
industria no ha sido totalmente resueltas.

Para evitar esta rapida degradacion o pobre durabilidad, asi como para reducir los riesgos
de salud por el uso y aplicacion de las espumas organicas en la industria de la construccion,
se han realizado investigaciones dentro de la quimica inorganica, produciendo espumas
inorganicas, por ejemplo, el concreto celular [2-4]. Estos materiales son mas amigables con
los humanos y el medio ambiente.

Existen diferentes formas de producir el concreto celular; una de estas es usando polvo de
aluminio o polvos de otros metales los cuales reaccionen con el hidroxido de calcio
(Ca(OH);) en matrices de cemento Portland [2]. Sin embargo, polvos metilicos como el
polvo de aluminio no son amigables con el ser humano y ademas son materiales explosivos
cuando hay altas concentraciones en el medio ambiente. De aqui que se necesitan de
mayores cuidados para su manejo y cuando se usa en la elaboracién del cemento o concreto
celular. La elaboracion de concreto celular requiere de grandes cantidades de energia por

periodos prolongados, asi como del uso de altas presiones para obtener la mejor estructura

105



cristalina final [5]. Como es bien conocido [6], el B-sulfato de calcio hemi hidratado es un
material que es amigable con el ser humano y el medio ambiente y requiere de bajas
cantidades de energia para producir a partir de la materia prima, el sulfato de calcio di
hidratado (CaSO4.2H,0). El B-sulfato de calcio hemi hidratado (CaS04.1/2H,0), es una
materia prima cerdamica para una variedad de productos ceramicos y se convierte a sulfato
de calcio di hidratado cuando se adiciona agua, una vez que la hidratacién del yeso se

completa, una estructura de cristales monoclinicos se obtiene [7].
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3.3 OBJETIVO.

En el presente trabajo, se pretende desarrollar una red abierta tridimensional de cristales
monoclinicos modificada debido a la generacién de CO; (g); como resultado de esto una
considerable cantidad de pequefias celdas debera ser obtenida dentro de la matriz ceramica
(a temperatura ambiente y presion atmosférica). De esta forma se desarrollara un nuevo
proceso para la obtencién de una espuma inorganica homogénea, estable y amigable con el

medio ambiente (ecoldgico).

5.3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Desarrollar una espuma inorganica base yeso usando diéoxido de carbono como
generador de gas.

2. Determinar las propiedades fisicas y mecanicas.

3. Determinar las propiedades micro estructurales (quimicas, morfolégicas, etc).

4. Determinar las propiedades térmicas (conductividad y difusividad térmica).

107



5.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

5.4.1 MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

5.4.1.1. MATERIA PRIMA Y MANUFACTURA.

La materia prima requerida para la obtencién de una espuma inorganica homogénea
(espuma de yeso) fue: el B-sulfato de calcio hemi hidratado, bicarbonato de sodio (como
generador de gas) y agua.

Para fabricar la espuma inorganica, el B-sulfato de calcio hemi hidratado se mezclo
uniformemente con el bicarbonato de sodio, posteriormente se adicioné agua y se mezclo
hasta la obtencion de una pasta ceramica homogénea. Esta pasta ceramica puede ser
vaciada o colada en diferentes tipos de moldes plasticos dependiendo de la forma requerida.
La reaccion entre el B-sulfato de calcio hemi hidratado, bicarbonato de sodio y agua es
practicamente inmediata, de aqui que se requiere tener cuidado para evitar la pérdida del
dioxido de carbono liberado en la reaccién quimica entre los tres componentes; como se
muestra en la siguiente ecuacion (1):

Ca SO, .1/2 H,O + NaHCO; + nH,O0 — CaSO4. 2H;0 + Na,SO4 + COx(g) Ec. (1)
Esta reaccion quimica toma lugar a temperatura ambiente. Los productos finales de la
reaccion son; una matriz de yeso celular, pequefias cantidades de sulfato de sodio formado
como precipitado y dioxido de carbono (g).

Diversos experimentos se realizaron para obtener la cantidad optima de bicarbonato de
sodio usado, para producir la mejor espuma inorganica. Se encontr6 que el mejor
porcentaje de bicarbonato de sodio esta entre 1.0 y 1.5% por ciento en peso y la cantidad de

agua requerida es la que de una relacion agua/yeso= 0.50.
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54.12 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y MICRO
ESTRUCTURAL.

Un microscopio electrénico de barrido ambiental, marca Philips, modelo XL 30 se uso para
observar la morfologia de los productos de hidratacién, asi como la micro estructura del
material.

Un difractometro de rayos “x”, marca Rigaku, modelo DMAX 2100, se utilizé para
identificar las fases presentes en la espuma inorganica. El patron de difraccion se obtuvo
usando una radiacién Cu Kalfa (1.5406A) y filtrado por Ni. El barrido fue realizado con el
goniometro Rigaku a partir de 2 a 80 grados, en un rango de 26 con 0.02 grados de

intervalos de muestreo y una velocidad de escaneo de 4.8 (grados/min).

5.4.1.3 CARACTERIZACION MECANICA.

Esta se realizé siguiendo los estandares ASTM C 348 (para esfuerzo a flexiéon) y C 109
(para esfuerzo a compresion) [8,9]. De esta manera, una serie de 30 muestras para la
obtencion del esfuerzo a flexion y 30 muestras para esfuerzo a compresion se prepararon
para cada edad (3, 7, 14, 28 y 45 dias). Las muestras de yeso sin modificar (matriz de yeso)
fueron usadas como estandar y se prepararon dos series de la espuma inorganica con el 1.0

y 1.5% (por ciento en peso) de bicarbonato de sodio.
5.4.1.4 CARACTERIZACION FISICA.

La densidad se determiné siguiendo el estindar del ASTM C 373 [10]. Una serie de 30
muestras fue obtenida para contenidos de bicarbonato de sodio de 1.0 y 1.5 por ciento en

peso. Las muestras de yeso sin modificar fueron usadas como estandares.
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5.4.1.5 CARACTERIZACION TERMICA.

El calor especifico (C,), fue obtenido por medio de un DSC (calorimetro diferencial de
barrido), marca Mettler Toledo, modelo 822, las condiciones de medicién fueron: Crisol
estandar de aluminio; se uso una rampa de 10°C/min dentro de un rango de 30 a 400°C;
atmoésfera de argén a 50 ml/min y una referencia estandar de zafiro de 28.1 mg. El método
foto actstico [11], se uso para determinar la difusividad térmica (a) mientras que la
conductividad térmica (K) fue calculada a partir del flujo de calor, g, siguiendo el método
de prueba estindar para mediciones de flujo de calor en estado estacionario y sus

propiedades de transmision térmica, estandar ASTM C 177 [12,13].
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542 RESULTADOS DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y
MECANICAS DE LAS TRES SERIES DIFERENTES.

Las propiedades mecanicas tales como la resistencia a la compresion y flexion tanto de la
espuma inorganica con el 1.0 y 1.5 por ciento en peso de bicarbonato de sodio, como del

yeso sin modificar se muestran en las figuras (1a) y (1b), respectivamente.
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Figura (1a) Resistencia (Esfuerzo) a la compresién simple de un yeso sin modificar y
espuma inorganica usando 1% y 1.5% en peso de bicarbonato de sodio.
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Figura (1b) Resistencia (Esfuerzo) a la Flexion de un yeso sin modificar y espuma
inorgdnica usando 1% y 1.5% en peso de bicarbonato de sodio.

En las dos figuras se puede observar como la resistencia para la espuma inorganica con el
1% en peso es mas baja que para el yeso sin modificar y para la espuma inorganica con el
1.5% en peso. Esta reduccion en resistencia (esfuerzos) es debido a la formacion de una
estructura celular. Ademas el yeso sin modificar es una estructura muy compacta y en el
caso de la espuma inorganica usando 1.5% en peso de bicarbonato de sodio es mas débil

que ésta, como puede verse por sus valores de densidad en la tabla (1).
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‘Matriz de Yeso sin Espuma Inorginica 1% Espuma Inorganica 1.5%

modificar Densidad Densidad
Densidad
2300 Kg/m® 1400 Kg/m’ 2250 Kg/m’

Tabla (1) Densidad de la matriz de yeso y de la espuma inorginica usando el 1% vy
1.5% en peso de bicarbonato de sodio.

En resumen, las propiedades mecanicas de la espuma inorganica son menores que para el
yeso sin modificar, especialmente para la espuma con el 1% de bicarbonato de sodio, sin
embargo, las propiedades térmicas se mejoran ampliamente y esto se explicara
posteriormente en la seccion de caracterizacion térmica.

La densidad de la matriz de yeso y de la espuma inorganica se muestra claramente en la
tabla (1). Aqui se observa como la densidad de la espuma inorganica con el 1% en peso de
bicarbonato de sodio se reduce considerablemente con respecto de la matriz de yeso sin
modificar. Sin embargo este efecto no se observa para la espuma inorganica con 1.5% en
peso de bicarbonato de sodio. Esto puede atribuirse a que con el 1.5% de bicarbonato de
sodio la cantidad de gas generado es muy alta y entonces la cantidad de porosidad es mayor
que la obtenida con el 1% de bicarbonato de sodio y como resultado de esto, mientras la
pasta esta fresca, la estructura celular es mas débil y la masa del material se colapsa

produciendo una espuma inorganica mas densa.
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5.4.3 CARACTERIZACION MICRO ESTRUCTURAL.

5.4.3.1 MECANISMO DE SOLIDIFICACION DE LA MATRIZ DE
YESO.

Después de mezclar el yeso hemi hidratado (CaS04.1/2H;0) con el agua, el fraguado
comienza, formandose el sulfato de calcio di hidratado (CaS04.2H>0) y el maternal
endurece. El mecanismo de fraguado ya anteriormente se ha explicado por la ley de Le
Chatellier [14], en sintesis el hemi hidrato se disuelve en el agua, formando iones Ca*'y
SO4** que con el agua forma sulfato de calcio di hidratado que precipita de la solucion. De
esta manera el proceso continia hasta que todo el yeso ha completado las tres etapas
siguwientes: 1, disolucion; 2, hidratacion, es decir, umion molecular con el agua; y 3,
precipitacion de los cristales monoclinicos de (CaS04.2H20) como se muestra en la figura

(2) [14].

AccV Magn Det WD ————— 10m

150kY 3600k GSE 95 09 Torr

Figura (2) Cristales monoclinicos de CaSO;2H;0, red cristalina de yeso sin
modificar.
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En esta figura también es posible observar una red cristalina muy compacta en la matriz de
yeso. Es bien conocido [14], que la forma especifica de los cristales formados y la forma de
crecimiento €s muy importante para el tipo de expansién de la pasta ceramica, la formacion
de cnistales pequefios y delgados, los cuales llenan mas facilmente los espacios dentro de la
masa donde crecen ellos. Bajo estas circunstancias, fuerzas pequeiias se desarrollan en el
interior de la masa causando la expansion [14].

En la figura (3) se muestra un micro analisis por EDS-SEM de un cristal tipico de yeso de

la red cristalina mostrada en la figura anterior.

t

'-
X
-

-

S
s

050 100 150 200 250 300 350 400 450

Figura (3) Micro analisis por EDS-SEM de un cristal de yeso de la red cristalina de la
masa de yeso.

En esta figura se pueden apreciar los principales elementos de sulfato de calcio dihidratado

con pequefias trazas de silicio como impurezas.
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5.4.3.2 MECANISMO DE SOLIDIFICACION DE LA MATRIZ DE LA
ESPUMA INORGANICA.

El mecanismo es muy similar al de la matriz de yeso. Pasa por las mismas tres etapas: 1,
disolucion; 2, hidratacion, y 3, precipitacion de los cristales de yeso, pero en el proceso dos
diferencias importantes estan presentes: 1) la generacion de CO, gas por la adicion de
bicarbonato de sodio, lo que provoca la expansion de la red cristalina, Figura (4); 2) la
formacion de una nueva fase de cristales de sulfato de sodio los cuales precipitan dentro de
la masa de yeso, Figura (4), produciendo una estructura celular.

En la figura (5), diferentes tamaiios de células pueden apreceiarse en la matriz. La figura
(6) muestra el espectro de EDS de la espuma inorganica con 1% en peso de bicarbonato de
sodio, en estas, la figura (6a) muestra el espectro de EDS obtenido a partir del precipitado
de Na;SO4 mientras que la figura (6b) muestra el espectro de EDS de uno de los cristales de

CaS04.2H,0.

gy

Figura (4) Expansion de la red cristalina de la espuma inorginica y formacion de una
nueva fase de cristales precipitados dentro de la masa de yeso de sulfato de sodio.
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Figura (5) Estructura celular de la espuma inorganica.
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Figura (6a) Espectro de EDS obtenido del precipitado de Na,;SO,.
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1.20 2.40 3.60 4.80 6.00 7.20

Figura (6b) Espectro de EDS de un cristal de yeso (CaS042H;0) de la espuma
inorganica,

5.4.3.3 FASES CRISTALINAS FORMADAS EN LA MATRIZ DE LA
ESPUMA INORGANICA DE YESO.

Para identificar las fases cristalinas presentes en el sistema CaSQ,.1/2H,0-NaHCO;-H,0 :
después de que las reacciones de hidratacion han sido completadas, la técnica de difraccion
de rayos “x” (DRX) fue utilizada. Muestras de la espuma inorganica con el 1% y 1.5% en
peso de bicarbonato de sodio fueron analizadas. La figura (7a) muestra un patron de
difraccion de rayos “x” del yeso sin modificar, mientras que en la figura (7b) se muestra el
patron de difraccion de rayos “x” de la espuma inorganica con el 1.5% en peso de
bicarbonato de sodio, aqui se puede observar la presencia de dos fases cristalinas: la fase

cristalina de Na;SOys, asi como la fase de la matriz de yeso (CaS04.2H,0).
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Figura (7a) Patron de Difraccion de rayos “x” de una matriz de yeso sin modificar.

DRX ESPUMA INORGANICA 1.5% EN PESO DE BICARBONATO DE SODNO,
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Figura (7b) Patron de difraccion de rayos “x” de la matriz de la espuma inorganica
usando 1.5% en peso de bicarbonato de sodio.

119



5.4.4 CARACTERIZACION TERMICA.

Las propiedades térmicas de la espuma inorganica tales como la conductividad térmica (K)
y la difusividad térmica (a) se muestran en la tabla (2). En esta puede observarse como la
conductividad térmica medida cae de 0.591+0.012 W/m K, para matrices de yeso normal, a
0.399+0.008 W/m.K para la espuma inorganica con el 1% de bicarbonato de sodio, debido
a la matriz celular, figura (5), producida por la adicion de bicarbonato de sodio en el yeso
B- hemihidratado la cudl produce tal estructura celular, esto incrementa el efecto de
aislamiento térmico. Por otro lado, la medicion de la conductividad térmica de la espuma
inorganica con 1.5% de bicarbonato de sodio se incrementa cerca del valor del yeso sin
modificar, 0.571 = 0.011. Este hecho puede asociarse al colapso de la estructura cristalina
debido a un exceso de gas de CO, generado que destruye todas las celdas pequefias

formadas, dando como resultado una estructura cristalina compacta en la matriz de yeso,

Figura (8).

s At Soob Mgty POt WD ——————————— 10 umilR
Eﬂﬂh" 3.0 00 BEE 101 07 0oir GYP 15% NaHOGS v

Figura (8) Colapso de la estructura cristalina debido a un exceso de gas de CO,
generado en la espuma inorganica con 1.5% de bicarbonato de sodio.
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La difusividad térmica (o) representa la habilidad del material a transportar energia con
cierta rapidez, esta propiedad térmica muestra los mismos cambios que los que presenta la
conductividad térmica (K), tabla (2).

Conductividad | Difusividad | Cp Cp Cp
Material Térmica Térmica Jgr! °CA- | Jgr! °CA- | Jgr! °CA-
K a 1 I 1
(w/m.K) (m’/seg) 50°C 170°C 290°C
Matriz de
Yeso 0.591+0.012 36x10* 1.30 1.86 2.00
Sin Modificar
Espuma
Inorganica 1% | 0.399+0.008 16.04x10° | 1.26 1.73 1.58
Espuma
Inorganical.5% | 0.571+0.011 39.15x10° | 1.21 2.68 2.75

Tabla (2) Propiedades térmicas de un yeso sin modificar y de la espuma inorganica
tales como la conductividad térmica (K), la difusividad térmica (a) y el calor
especifico (Cp).

En el presente trabajo, la conductividad térmica obtenida para una matriz de yeso sin
modificar, 0.591W/m - K esta muy cerca de la reportada por diversos autores [14], K = 0.60
W/m - K. Este valor esta dentro de la precision de + 2% indicada por la norma internacional
ASTM C-177 para “Aislantes térmicos de baja densidad para aplicaciones a temperatura
ambiente”. El método de prueba y el equipo usado esta acorde con las normas ASTM C-

177, el método mide y reporta el flujo de calor en estado estacionario. Adicionalmente, en

este método, las lineas de flujo de calor de densidad constante son perpendiculares a los
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tres componentes del micleo, por tal motivo no hay componentes radiales de flujo de calor
dentro o adyacentes al volumen de prueba. Como resultado de esto, se decidié usar la
ecuacion de flujo de calor a través de una placa plana en estado estacionario en un sistema
en una dimension, ecuacién (2) [15], para calcular el espesor de varios materiales tales

como el concreto, el yeso sin modificar y la espuma inorganica, asumiendo el flujo de calor

constante:
q=-K (dT/dx) = -K/L(T1-T2) Ec. (2)
Donde:
q es el flujo de calor.
K es la conductividad térmica.
L es el espesor de la placa (losa).

(T1-T2) es el gradiente de temperatura.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla (3). En esta puede observarse, como se
esperaba, que el espesor de la losa disminuye conforme la conductividad térmica del
material disminuye. Adicionalmente, existe un por ciento de reduccion en el espesor del
yeso sin modificar, 60.6% respecto del concreto que fue tomado como referencia.
Adicionalmente al anterior = 14% de reduccion en el espesor fue obtenido para la espuma
inorgéanica usando el 1% de bicarbonato de sodio. Por el contrario y como resultado de las
conductividades térmicas similares entre el yeso sin modificar y la espuma inorgéanica
usando 1.5% de bicarbonato de sodio, la reducciéon en el espesor de la losa es casi la

misma.
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Conductividad

Material Térmica K Flujo de | Espesor de | Porcentaje de

(w/m.k) Calor losa reduccion del
q (m) espesor de la
(w/m?) losa. (%)

Concreto 1.50 300 0.10 0

Referencia [16]

Matriz de yeso sin

modificar

Referencia [14] 0.60 300 0.04 60

Matriz de yeso sin

modificar obtenida | 0.591+0.012 300 0.039 60.6

experimentalmente.

Espuma Inorganica

Usando 1% en peso

de bicarbonato de | 0.399+0.008 300 0.027 73.4

sodio.

Espuma Inorganica

usando 1.5% en

peso de | 0.5711+0.011 300 0.038 61.9

bicarbonato de

sodio.

Tabla (3) Porcentaje de reduccion del espesor de la losa de varios materiales tales
como el concreto, yeso sin modificar y espuma inorganica asumiendo el mismo flujo

de calor.
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5.5 CONCLUSIONES PARA EL NUCLEO:

(1) Por la adicién de bicarbonato de sodio, la estructura de un yeso normal (sin modificar)
se puede modificar generando una estructura celular debido a la liberacion de gas de
diéxido de carbono (CO,). De aqui que las propiedades térmicas de un yeso sin modificar
cambien y como resultado de todo esto, se ha obtenido un material inorganico que es
aislante térmico (espuma).

(2) La densidad de la masa y las propiedades mecanicas (resistencia a la compresion y
flexiéon) de la espuma inorganica con el 1% en peso de bicarbonato de sodio decrece
considerablemente respecto de la matriz de yeso sin modificar. Por el contrario, este efecto
no se aprecia para la espuma inorganica con el 1.5 % en peso de bicarbonato de sodio. Esto
puede explicarse por un colapso de la débil estructura celular con el 1.5% en peso de
bicarbonato de sodio.

(3) El proceso para la obtencion de la espuma inorganica pasa por las tres mismas etapas
que el yeso sin modificar lo hace y las cuales son: 1 disolucion, 2 hidratacién, 3
precipitacion de los cristales de yeso. Sin embargo en el proceso de la espuma inorgénica
estan presentes dos diferencias principales:

(i). Primero existe la formacién y liberacion del gas CO; por la adicion del bicarbonato de
sodio, promoviendo la expansion de la red cnistalina, dando lugar a una estructura celular
con diferentes tamafios de celdas.

(i1). La formacion de una nueva fase de cristales de sulfato de sodio, precipitados dentro de
la matriz de yeso.

(4) La conductividad térmica (K) en la espuma inorganica con el 1% en peso de

bicarbonato de sodio es menor que la obtenida para una matriz de yeso sin modificar (yeso
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normal) y la obtenida para la espuma inorganica con el 1.5% en peso de bicarbonato de
sodio. La capacidad de aislamiento térmico es una consecuencia directa de su estructura
porosa obteniendo de esta manera un mejor material aislante. La difusividad térmica (a)
representa la habilidad del material a transportar energia con determinada rapidez; esta
propiedad térmica muestra los mismos cambios que los presentados por la conductividad
térmica (K).

(5) Usando la ecuacion de flujo de calor a través de una placa plana en estado estacionario
en un sistema en una sola dimensiéon, se observa como manteniendo el flujo de calor
constante, el espesor de la losa de la espuma inorganica es 73.4% menor que la losa de
concreto de 10 cm. de espesor.

(6) El proceso para fabricar la espuma inorganica es considerado totalmente ecologico y de
muy bajo costo, de aqui que sea atractivo para un sinnimero de aplicaciones, entre ellas la

de servir como nucleo en sistemas constructivos tipo sandwich.
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6. Seccion I11.

Material compuesto de seccion delgada de
Cemento base Sulfato modificado con polimero del
tipo elastomero y fibras de vidrio tipo “e”

(Laminado Interior de la pared tipo “Sandwich”).
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6. MATERIAL COMPUESTO DE SECCION DELGADA DE
CEMENTO BASE SULFATO MODIFICADO CON POLIMERO DEL
TIPO ELASTOMERO Y FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E” (LAMINADO
INTERIOR DE LA PARED TIPO “SANDWICH?”).

6.1 RESUMEN.

Se desarrollo un material compuesto organico-inorganico con mayor flexibilidad, menor
densidad y de bajo costo, utilizando materiales de bajo costo como lo es el yeso (cemento
base sulfato de calcio) y una emulsion base latex de SBR. Se estudiaron la micro estructura,
las propiedades fisicas y mecanicas del nuevo material compuesto. Se demostré como
adicionando el latex de SBR en la matriz de yeso se desarrolla una red polimérica y/o una
delgada pelicula polimérica entre los cristales de yeso de la matriz incrementando la
elasticidad o el comportamiento a flexiéon de un yeso sin modificar.

Finalmente, de la mejor composicion obtenida se desarrollo y caracterizé un matenal
compuesto de seccion delgada de cemento base sulfato de calcio (yeso), modificado con el
elastomero y reforzado con fibras de vidrio tipo “E” obteniendo un laminado para uso

interior de la pared tipo sandwich.
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6.1.2 ABSTRACT.

A more flexible organic-inorganic composite material with low density has been obtained
using low cost and flexible latex, SBR latex in a gypsum matrix (Calcium sulfate based
binders). As a result of this, the microstructure and flexural properties of the new
composite, were studied. It is shown how by the addition of the SBR latex in the gypsum
matrix either a polymer network or a thin polymer film are developed between the gypsum
crystals increasing the elasticity or flexural behavior of normal gypsum.

Finally, a calcium sulfate based binder composite of thin section was obtained using the
best ratio of gypsum/sbr latex, water and “E” glass fiber as reinforcement matenal. This
composite has a lot of applications, one of them is as a wall panel for interior use in

sandwich walls or partitions.
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6.2 INTRODUCCION.

6.2.1 ANTECEDENTES, APOYO Y FUNDAMENTO DE LA
INVESTIGACION.

Cuando una carga es aplicada a un material ceramico, ejemplo en flexion, ocurre la
deformacion a causa de un pequefic cambio en el espacio interatémico tanto a temperatura
ambiente como intermedias por cargas o esfuerzos de corto tiempo. La mayoria de los
matenales ceramicos se comportan elasticamente sin deformacion plastica hasta la fractura
[1]. Esto se conoce como fractura fragil y es una de las caracteristicas mas criticas de un
ceramico que debe de considerarse en el disefio para cualquier aplicacion. Diversos
materiales ceramicos tienen una combinacion de enlaces ionicos y covalentes, ejemplo de
ello el yeso (CaS04.2H,0), del cual los enjarres o masillas ceramicas son fabricados [1]. El
yeso es un material cristalino y estd compuesto de muchos cristales monoclinicos en
orientacion aleatoria [2]. Ademas este ceramico tiene un modulo elastico simple y los
cristales individuales dentro de la micro estructura son anisotropicos, adicionalmente,
esfuerzos internos pueden estar presentes lo cual puede afectar la aplicacion del material.
Por el contrario, los materiales organicos son muy flexibles debido a sus bajos valores de
modulo de elasticidad [1]. Su comportamiento esta regido por débiles uniones de Van der
Waals entre sus moléculas, en lugar de los fuertes enlaces i6nicos y covalentes entre los
atomos de cada molécula de los materiales ceramicos [1]. La fabricacion de materiales
compuestos organicos-inorganicos esta bajo intenso estudio desde el punto de vista de sus
propiedades fisicas, mecanicas, quimicas y micro estructurales [3]. En décadas pasadas y
hasta la fecha, los recubrimientos base yeso y/o las pastas de yeso se han convertido en el
material preferido para acabados interiores en muchos paises. Excelente comportamiento,

apariencia atractiva, facil aplicacion, y su contribucion a la salud y ecolégica para las
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condiciones de vida han hecho al yeso el material mas popular para acabados durante siglos
y util para una variedad de aplicaciones [4]. La micro estructura y las propiedades
mecanicas de un material base yeso determina su comportamiento y aplicaciones y estas
propiedades pueden ser modificadas por el uso de polimeros organicos. Los materiales
compuestos base yeso (MCBY), se han hecho usando polimeros solubles en agua para
mejorar su comportamiento respecto del yeso tradicional. Los polimeros mas usados son
los siliconatos, acrilicos y meta acrilatos [5]. Estos polimeros son muy costosos y de aqui

que resulten inatractivos desde el punto de vista comercial.
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6.3 OBJETIVO.

Se plantea elaborar un material compuesto base yeso (MCBY), usando un latex de estireno
butadieno como fuente polimérica. Que forme una red polimérica de estireno butadieno que
modifique la micro estructura del yeso (cemento base sulfato) asi como su comportamiento
y propiedades mecanicas.

Después de obtener la mejor composicion desarrollar un composite de seccion delgada de
cemento base sulfato y elastomero reforzado con fibras de vidrio tipo “E” para su

aplicacion en laminados de paredes tipo “sandwich”.

6.3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Desarrollar un material compuesto organico-inorganico con mayor flexibilidad, menor
densidad y bajo costo.

2. Estudiar propiedades fisicas, mecanicas y micro estructurales del material compuesto.

3. Demostrar la formacion de una pelicula o red polimérica interpenetrante en la matriz
ceramica.

4. Desarrollar y caracterizar un composite de seccion delgada de cemento base yeso
reforzado con fibras de vidrio tipo “E” para su aplicacion en paneles interiores de paredes

no estructurales tipo “sandwich”.
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6.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

6.4.1 ADQUISICION DE MATERIA PRIMA.

l. Latex de estireno butadieno (SBR) con un contenido de sélidos de 45% y una razén
de estireno/butadieno = 44/50; pH = 8.6 - 9.4 a 25°C; Viscosidad Brookfield = 250
cPs; un emulsificante anidnico fue utilizado, el uso de mondémeros aniénicos con
aditivos carboxilicos permite un buen comportamiento a largo plazo y estabilidad en
el sistema base yeso; ademas el latex tiene una Tg = -15°C.

2. PB-Sulfato de calcio hemi hidratado (B-CaSQO4.1/2H,0) grado industrial fue usado
como fuente ceramica y posteriormente convertido a sulfato de calcio di hidratado
(CaS04.2H,0) cuando se adiciona el agua.

3. Apgua Potable.

4. Fibras de vidrio discontinuas tipo “e”.

642 PREPARACION DE MUESTRAS, PRUEBA Y
CARACTERIZACION DEL CEMENTO BASE SULFATO Y EL

ELASTOMERO (HIBRIDO).

6.4.2.1 CARACTERIZACION FISICA Y MECANICA.

Esta se realizo siguiendo el método de prueba para propiedades tanto fisicas como
mecanicas de un tablero de yeso por ASTM C 473 y complementandose con los estandares
ASTM: C 348 para la resistencia o el esfuerzo a flexion usando especimenes con medidas 4
X 4 x 16 cm. Estos especimenes fueron probados con la prueba a flexion en tres puntos
usando un claro de 10 cm. Y la norma ASTM C 109 se utilizé para determinar la
resistencia o el esfuerzo a compresion, especimenes de 5 x 5 x 5 cm. fueron probados
[2,6,7]. La caracterizacion de esfuerzos a flexion para materiales ceramicos son reportados

en términos de su modulo de ruptura MR; el esfuerzo a flexion se define como el esfuerzo a
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tension maximo a la falla y frecuentemente es referido como el médulo de ruptura MR [1]y
el comportamiento elastico de los materiales puede apreciarse a partir de las curvas carga-
deflexion. Por lo tanto usando los estandares del ASTM C 473 y C 947 [2,8], las curvas
carga-deflexion fueron registradas usando micrometros a temperatura ambiente;
especimenes de 60 x 13 x 2 cm. bajo la prueba de 4 puntos usando un claro de 45 cm. Se
prepararon 30 especimenes para la prueba a flexion con carga en tres puntos, 30
especimenes para la resistencia a la compresion simple y 30 especimenes para la prueba a
flexion con carga en 4 puntos, estos se curaron en condiciones de laboratorio a 20° C y una
humedad relativa del 50% durante 45 dias seguido por un secado posterior en un horno a
40° C durante 24h y después probados. Se utilizaron como estandares los especimenes de
yeso sin modificar (matriz de yeso normal). Especimenes MCBY también fueron
preparados y la relacion de latex/yeso fue variada de 0.05, 0.10 y 0.20. La cantidad de agua
se mantuvo constante para eliminar el efecto de la relacion agua/yeso en los resultados. La
relacion agua/yeso utilizada fue de 0.5.

La densidad fue calculada a partir de la masa y el volumen de los especimenes usando la
norma ASTM C 473. Se obtuvo un valor promedio de 30 especimenes de cada serie
(0.05,0.10,0.20). Especimenes de yeso sin modificar fueron utilizados como estandares.

El tiempo de fraguado de un yeso sin modificar y de los matenales compuestos base yeso
(MCBY) fueron determinados por medio de la aguja de Vicat (aparato de Vicat) de acuerdo

con el procedimiento ya conocido [4,5].
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6.4.2.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y MICRO
ESTRUCTURAL.

Un microscopio electrénico de barrido, tipo ambiental, marca PHILIPS, modelo XL 30 fue

utilizado para observar la morfologia de los productos de hidratacion, asi como la micro

estructura del yeso sin modificar y de los materiales compuestos base yeso.

6.4.2.3 DETERMINACION DEL MODULO DE ELASTICIDAD POR
MEDIO DE ULTRASONIDO.

La inspeccion ultrasonica hace uso de vibraciones mecanicas de alta frecuencia (arriba de
20 kHz). Se uso un ultrasonido modelo 58 E-48 con un transmisor y un receptor de 54 kHz.

Esta prueba no destructiva se realizo usando la velocidad del pulso ultrasénico descrita en
[11].

6.4.3 PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DE UN MATERIAL
COMPUESTO BASE YESO Y LATEX SBR.

La adicion de latex SBR en el matenal ceramico (yeso) produce una pequefia reduccion

tanto en la resistencia a la compresion como en la densidad, como se muestra en la Tabla

(1).
Los resultados fueron obtenidos a una relacion constante de agua/yeso de 0.5 para todos los

Especimenes.
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SBR-Latex/Yeso Densidad Resistencia a la Resistencia a la
(%) (g/cm’) Flexién compresion
Prueba en Tres Mpa
puntos
MPa
0 1.40 8.9 17

5 1.33 9.0 16.5

10 1.26 11.5 16.2

20 1.17 11.0 16.0

Tabla (1) Propiedades de un yeso sin modificar y un material compuesto base yeso.

La reduccion en la resistencia a la compresion y la densidad de un MCBY cuando se

compara con un yeso sin modificar puede ser atribuida al contenido del ligero y suave

material polimérico (hule SBR), en la fragil matnz de yeso [9]. Sin embargo, esta reduccion

en la resistencia a la compresion es muy pequeiia y los valores obtenidos estan muy cerca

de los valores para un yeso sin modificar. Por el contrario, la resistencia a la flexion (en tres

puntos de carga) se incrementa por la adicion de latex SBR, como se puede apreciar en la

misma tabla. Este incremento en la resistencia a la flexion puede atribuirse al efecto

adhesivo del latex SBR en los cristales de yeso, asi como a la formacion de una red

polimérica y/o una pelicula polimérica delgada desarrollada en los MCBY. La figura (1)
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muestra una micrografia de la micro estructura de un MCBY. Aqui se puede apreciar como

una red polimérica a partir del latex SBR se desarrolla en el material ceramico (yeso).

Figura (1) Pelicula de SBR y su efecto adhesivo en los cristales de yeso en un MCBY.
La influencia de la relacion latex/yeso en el tiempo de fraguado de un MCBY con una

relacion agua/yeso de 0.5 se muestra en la figura (2).

Tiempo de Fraguado de un yeso sin modificar y un MCBY.

Tiempo de Fraguado (minutos)
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Figura (2) Influencia de la relacion SBR latex/yeso en el tiempo de fraguado usando
una relacion constante de agua/ yeso de 0.5.
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En esta figura, puede apreciarse, como el tiempo de fraguado de los matenales compuestos
cambia dependiendo de la relacion de SBR latex/yeso de 0 a 0.2. El latex SBR interfiere
con la hidratacion del yeso y causa mayores tiempos de fraguado. Este efecto es mas
notorio cuando la relacion SBR-latex/yeso se incrementa. Puede apreciarse que la adicion
de 20% de SBR-latex incrementa el tiempo de fraguado de aproximadamente 6 minutos a
60 minutos. El tiempo de fraguado se incrementa posiblemente por la interaccion que

ocurre entre el sistema coloidal del polimero latex y el ceramico (yeso).

6.44 CURVAS CARGA-DEFLEXION Y SU ANALISIS MICRO
ESTRUCTURAL.

El comportamiento de los materiales ceramicos y MCBY fueron evaluados por medio de la
resistencia a la flexion (Resistencia a la flexion en 4 puntos de carga). El comportamiento a
la flexion de una viga (plato) es relevante para muchas aplicaciones, y con una seleccion
apropiada del claro y de la altura, la prueba de la viga (plato), puede ser usada para
demostrar la flexibilidad de los materiales. El latex es una suspension coloidal de un
polimero en agua [10] y se cree que la interaccion entre el polimero y el material ceramico
(ejemplo, el concreto), existe la formacion de una pelicula polimérica continta dentro de la
pasta ceramica [11,12,13].

Esta pelicula cubre efectivamente las paredes de los poros capilares. Ademas, la alta
resistencia a la tension de la pelicula polimérica mejora considerablemente la naturaleza
fragil de la pasta ceramica e inhibe la propagacion de fracturas bajo esfuerzos debido a que
la pelicula polimérica inhibe la propagacion de micro grietas cuando el material se somete a
esfuerzos de tension; esta inhibicion es debido a la alta flexibilidad del polimero que ayuda

a disipar los esfuerzos antes de la fractura [11,14].
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El comportamiento a la flexion de las curvas carga-deflexion para un yeso sin modificar y

un MCBY se muestran en la figura (3).

Comportamiento a la Flexiéon de un Yeso sin modificar y MCBY.
3000 -
Muterial Compussto Basa Yaso

2500 -

:

CARGA (N)
:

1000 -

500 -

0 | = L L L o L Ly Li

0 1 2 3 4 ’ 5
DEFLEXION (mm)

Figura (3) Comportamiento de las curvas carga — deflexion de un yeso sin modificar y
de diferentes materiales compuestos base yeso.

Los valores de carga se incrementan directamente con el contenido de polimero hasta una
relacion de SBR-latex/yeso de 0.10, por el contrario se observa que existe una pequefia
reduccion para el compuesto con una relacion de SBR-latex/yeso de 0.20. Esta pequefia
reduccion puede ser atribuida a un exceso de material polimérico dentro del cuerpo
ceramico. Sin embargo, el comportamiento a flexiéon cambia con el contenido de polimero
(0.05, 0.10, 0.20). Estas curvas carga-deflexion son tipicas de un material cerdmico sin
deformacion plastica hasta la fractura, la cual es conocida como falla fragil. El aumento en
la flexibilidad de los materiales compuestos base yeso es reflejada por un modulo de
elasticidad mas bajo. Este modulo de elasticidad menor es debido al contenido de polimero

en el material cerdmico. El incremento en flexibilidad es importante para diversas
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aplicaciones donde se requieren materiales ceramicos mas flexibles que los tradicionales. A
partir de los datos de las curvas carga — deflexion, el modulo de ruptura (MR) se calculo

para obtener el esfuerzo a flexion y se compararon los valores obtenidos de un yeso sin

modificar y un MCBY.

El modulo de ruptura fue calculado como se indica en la Ecuacién (1):

MR= P L/bd> (MPa) Ec.(1)

Donde: Pax = Maxima Fuerza aplicada al espécimen (N).

L= claro entre apoyos, en este caso en particular, L=450 mm.
b= ancho del espécimen, en este caso en particular, b=130 mm.
d= espesor del espécimen, en este caso en particular, d=20 mm.

Los valores obtenidos del modulo de ruptura (MR) se muestran en la figura (4).

5 Modulo de Ruptura de un Yeso sin modificar y un MCBY.
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Relacién SBR-Latex/Yeso.

Figura (4) Module de ruptura de un yeso sin modificar y de diferentes materiales
compuestos base yeso.
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En todas las series de materiales compuestos base yeso hasta la relacion de 0.10 de sbr/
yeso a 45 dias, se observé un incremento en la resistencia a la flexion respecto del yeso sin
modificar, mientras que para la relacion de sbr/yeso de 0.20 una pequeifia reduccion en
resistencia se aprecid, esto se puede atribuir a que los esfuerzos a tension a la falla
cambiaron debido a un exceso de material polimérico, mientras que para valores de relacion
de sbr/yeso de 0.10 la resistencia de tension, esto se atribuye a los efectos benéficos de los
recubrimientos protectores del polimero SBR o a la formacion de peliculas poliméricas y/o
redes poliméricas en la matriz ceramica (matriz de yeso).

Investigaciones realizadas por microscopia electronica de barrido (MEB) de la micro
estructura, muestran algunos cambios del yeso sin modificar comparado con los matenales
compuestos base yeso (MCBY) con los diferentes porcentajes de latex SBR (relaciones
latex sbr/yeso = 0.05, 0.10, 0.20). La figura (5) muestra la micro estructura de una matriz

de veso sin modificar.

Figura (5) Estructura cristalina de la matriz de yeso sin modificar.
En esta micrografia, es posible observar una red cristalina de yeso muy compacta. Se ha

reportado [15], que la forma especifica de los cnstales formados y la manera en que ellos
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crecen es muy importante para la velocidad de expansion del ceramico (yeso), por lo tanto
se desarrollan cristales pequefios y delgados los cuales llenan mas facilmente la red
cristalina de la masa. Debido a estas circunstancias se desarrollan pequeifias fuerzas dentro
de la masa, lo cual se conoce bien como “expansion del yeso” [15]. Por el contrario, los
materiales compuestos de yeso-SBR muestran una micro estructura diferente, figura (1).
Los mecanismos de solidificacion de la matriz de yeso en los materiales compuestos base
yeso (MCBY) sigue casi los mismos pasos que para el yeso sin modificar y se describen a
continuacion: Inmediatamente poco después de mezclar el polvo de yeso B-hemi hidratado
(CaS04.1/2H,0) con agua el fraguado comienza, dando lugar al sulfato de calcio di
hidratado (CaS04.2H,0), formando una masa ceramica dura. En el mecanismo de
fraguado, el hemi hidrato se disuelve en el agua, formando iones Ca®>* y SO4* y junto con el
agua forman el sulfato de calcio di hidratado el cual precipita de la solucién de acuerdo a le
ley de Le Chatellier’s [15]. De esta manera, el proceso continia hasta que todo el yeso ha
pasado los siguientes tres pasos: 1, disolucion; 2, hidrataciéon, y 3, precipitacion de los
cristales monoclinicos de CaS04.2H,0 como se muestran en la figura (5) [15]. La principal
diferencia en los MCBY respecto del yeso sin modificar se encuentra solo en el tiempo de
fraguado debido a la adicion de latex SBR. El latex SBR modifica el tiempo de fraguado
debido a la reaccion de polimerizacion de la emulsion del latex SBR. La emulsion tiene
altos contenidos de agua, por lo tanto, la relacidon agua/yeso se incrementa, debido a la
adicion del latex, modificando los tiempos de fraguado. Después de que la reaccion de
polimerizaciéon ha terminado, se desarrolla dentro de la matriz cerdmica un material
polimérico suave y altamente flexible de morfologias diferentes, desde una pelicula
polimérica, hojuelas de polimero SBR, hasta la formacién de una red polimérica dentro de

la matriz. Esta red polimérica y/o peliculas poliméricas producen una reduccién en la
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densidad y una resistencia a la flexion mayor debido a los efectos adhesivos del latex SBR
formando un material compuesto organico- inorganico. Las propiedades adhesivas de la
pelicula de SBR en la micro estructura del MCBY se muestran en la figura (6), aqui se
aprecia como los cristales de yeso estan recubiertos por el polimero, se observa también

que los cristales ceramicos estan ligados entre si con una pelicula polimérica.

CRISTAL DE YESQ RECUBIERTC POR SBR

PELICULA SBR

Figura (6) Cristales de yeso recubiertos y unidos por una pelicula polimérica de SBR.

En la Figura (7) se puede observar parte de la red polimérica que esta entrelazada con la
micro estructura ceramica, como resultado de esto se obtuvo un material menos fragil y
mas elastico. El comportamiento mecanico de un material hibrido organico — inorganico

esta directamente relacionado con su relacion SBR/ceramico.

Figura (7) Red polimérica desarrollada en el material compuesto base yeso (hibrido
organico-inorganico).
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La micro estructura de los MCBY usando diferentes relaciones de latex SBR/yeso (0.05,
0.10, 0.20) se muestran en las figuras (8a, 8b, 8c) respectivamente. Estas figuras muestran
el efecto del polimero en la micro estructura del yeso, a bajos contenidos de latex SBR
(relacién = 0.05) se muestra que no existe la formacion de una red polimérica, sin embargo,

se aprecia la presencia de polimero en la estructura cristalina del yeso, esto puede

observarse en la figura (8a).

Maaqgn ot wpu o fp——o—mo—m—m—m—m—mou-— 10 uym

) KV 36500x GSE 124 09 Torr 575

Figura (8a) Pequenas hojuelas de SBR estan presentes en el yeso.

Usando una relacion de latex SBR/yeso = 0.10, la micro estructura cambia, se observa que
el polimero latex forma una pelicula polimérica, la cual esta bien dispersada dentro de la
matriz de yeso formando de esta manera una densa red polimérica que esta entrelazada con

la matriz de yeso; parte de la red polimérica desarrollada se muestra en la figura (8b).
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Figura (8b) Red polimérica de SBR entrelazada en la matriz de yeso.

Finalmente, cuando se usa la relacion de latex SBR/yeso = 0.20, se presenta una
precipitacion de polimero con morfologia de hojuelas grandes y bien definidas en lugar de
la formacion de la red polimérica, figura (8c), como resultado de esto se incrementa
ligeramente la elasticidad del MCBY (como se mostro en la figura 3), sin embargo, el
esfuerzo a flexion de este MCBY se reduce (figura 4), esto puede ser atribuido a la
formacion de hojuelas de polimero en lugar de la formacion de la red polimérica la cual

entrelaza la estructura cristalina de la matriz de yeso.

Figura (8C) Precipitacion de polimero y formacion de grandes hojuelas de polimero
SBR.
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6.45 EVALUACION NO DESTRUCTIVA DEL MODULO DE
ELASTICIDAD DEL YESO Y DE LOS MATERIALES COMPUESTOS
BASE YESO (MCBY).

Se determiné el modulo de elasticidad del yeso y de los MCBY usando la técnica de
ultrasonido, se fabricaron 30 especimenes para cada serie, se utilizo el método de velocidad
de un pulso ultrasénico el cual se describe ampliamente en [11]. Este método se basa en el
hecho que la velocidad del sonido, V, en un material esta relacionado con el modulo de
elasticidad, E, por la expresion:

V= (E/5)""* Ec. (2)

Donde: 6 es la densidad del material.

La velocidad del pulso ultrasonico depende solamente de las propiedades elasticas y no de
la geometria, esta es una técnica muy conveniente para la evaluacion de la calidad de los
materiales. Existen tres métodos para la medicién de la velocidad a través de un matenial: a)
método de transmision directa, b) método de transmision semidirecta; ¢) método de
transmision de superficie. El método de transmision directa parece dar los mejores
resultados, y fue utilizado para medir el médulo de elasticidad de un yeso sin modificar y
de los materiales compuestos base yeso MCBY. La figura (9), muestra el comportamiento
del modulo de elasticidad tanto del yeso sin modificar como de los MCBY. Se aprecia
claramente como el modulo de elasticidad disminuye aumentando el contenido de polimero
(latex SBR), como resultado de esto un material ceramico mas flexible se obtiene debido a
la adicion del latex y la formacion tanto de la pelicula como de la red polimérica en la

matriz ceramica como se mostré en las figuras (6, 7).
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MODULO DE ELASTICIDAD DE UN YESO SiN MODIFICAR Y DE MCBY.
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Figura (9) Moddulo de elasticidad de un yeso sin modificar y de los materiales
compuestos base yeso.
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6.5 DESARROLLO Y CARACTERIZACION MECANICA Y MICRO
ESTRUCTURAL DEL COMPOSITE DE CEMENTO BASE SULFATO
REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E”.

6.5.1 PREPARACION DE MUESTRAS.

Para la caracterizacién mecanica y micro estructural del composite de cemento base sulfato
de calcio reforzado con fibras de vidrio tipo “¢” se prepararon 30 especimenes siguiendo la
norma ASTM C 947 para laminados de seccion delgada, utilizando la composicion mas
optima de latex SBR/yeso.

Del estudio anterior, se pudo observar que la mejor composicion tanto por sus propiedades
fisicas, mecanicas comomicro estructurales es la relacion latex SBR/yeso = 0.10. A esta
composicion se le afiadié un 3% en peso de fibras de vidrio tipo “e” discontinias como
agente reforzante [14]. Una vez preparadas las placas del composite se procedié a

caracterizar mecanica y micro estructuralmente el material.

6.5.2 CARACTERIZACION MECANICA Y MICRO ESTRUCTURAL
DEL COMPOSITE DE CEMENTO BASE SULFATO DE CALCIO
REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E”.

Por ser un elemento sometido a esfuerzos de flexo — tension (laminado de seccion delgada),
la prueba requerida para su evaluacién es la de la resistencia a flexiébn en 4 puntos
determinada por la norma ASTM C 947, de aqui se obtuvo la curva carga — deflexién y su
modulo de ruptura, el cual fue calculado usando la ecuacion (1) de esta seccién.

A continuacion, en la figura (10) se muestran las curvas carga — deflexion para el
composite cemento base sulfato de calcio — latex SBR reforzado con fibras de vidrio tipo
“e” y de un yeso sin modificar. La curva del hibrido: latex-yeso reforzado con fibras de
vidrio tipo “e”, se puede comparar con las curvas obtenidas para el ceramico sin modificar,

para el hibrido en sus diferentes porcentajes sin reforzar y se aprecia claramente una mejora

149



en el comportamiento a flexién y su resistencia debido a la adicién del agente reforzante

(fibras de vidrio tipo “e”).

CURVAS CARGA - DEFLEXION DE UN YESO SIN MODIFICAR Y UN HIBRIDO FIBRO-REFORZADO.

3000 - COMPOSITE FIBRO-REFORZADO BASE ELILF.A'E"E ELASTOMERO,
2500 +
3
g 2000 -
<
QO 1500 =
1000 -
500 -
T T T
00 03 06 09 12 15 18 21 24 27 30 33 36
DEFLEXION (mm)
Figura (10) Comportamiento de las curvas carga — deflexion del hibrido

fibroreforzado y del yeso sin modificar.

El modulo de ruptura fue calculado utilizando la ecuacién (1), obteniéndose un valor de
25.53 MPa si se compara con el yeso sin modificar el cual presento un modulo de ruptura
de 20.55 MPa, el composite presenta un aumento de su resistencia cercano a 5 Mpa, esto
representa un incremento en porcentaje de aproximadamente el 25% en relacion al yeso
normal o sin modificar.

Adicionalmente en las curvas carga — deflexion se presenta una capacidad de deformacion

mayor entre el ceramico normal y el composite reforzado con fibras de vidrio tipo “e”. La
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deflexién para un ceramico sin modificar fue de aproximadamente 1.2 mm y para el
composite de cemento base sulfato de calcio reforzado con fibras de vidrio tipo “e” fue de
aproximadamente 3.6 mm equivalente a un 200% de aumento en su capacidad de
deformacion.

Esto se atribuye a la adicion del litex SBR y al reforzamiento de la matriz con fibras de
vidrio tipo “e”, las cuales tienen una distribuciéon en forma aleatoria como se pueden

apreciar en la micrografia de la figura (11).

Figura (11) Composite de cemento base sulfato modificado con latex SBR reforzado
con fibras de vidrio tipo “e” con distribucion aleatoria dentro de la matriz.

Las fibras de vidrio tipo “e” actian como las varillas de acero en un concreto reforzado,
soportando los esfuerzos de tension y aumentando la elasticidad del material ceramico. En
el caso particular de agentes reforzantes multidireccionales como el utilizado, tienen la
ventaja de estar mezclados dentro de la masa y los esfuerzos que se aplican se distribuyen

dentro de ella. Pero a diferencia del composite de cemento Portland reforzado con fibras de
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vidrio “e” en forma unidireccional la resistencia del composite aumenta cuando los
esfuerzos se dirigen en una direccidn.

En la micrografia del composite yeso — sbr —fibras de vidrio “e” mostrada en la figura (12)
se observa un acercamiento de un conjunto de fibras dentro de la masa hibrida (ceramica —

polimérica).

Figura (12) Micrografia de un grupo de filamentos de vidrio “e” dentro del hibrido.
Finalmente, en la figura (13) se observa la superficie de los filamentos de vidrio y su
interaccion dentro del hibrido.

En esta figura se aprecia como las fibras de vidrio “e” sirven de agentes reforzantes y su
funcion principal es la de transmitir los esfuerzos de tension de la matriz a la fibra y
viceversa, por otro lado, el latex SBR al formar una pelicula dentro del ceramico se adhiere
mejor a cada una de las fibras de vidrio “e” formando un “puente” entre la matriz y el

refuerzo esto explica el aumento de la resistencia a flexién (modulo de ruptura) y la mayor

flexibilidad del composite de cemento base sulfato de calcio (yeso).
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Figura (13) Superficie de los filamentos de vidrio y su interaccion dentro del hibrido.
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6.6 CONCLUSIONES PARA EL MATERIAL COMPUESTO:
YESO/SBR REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO TIPO “E”

(LAMINADO INTERIOR DE LA PARED TIPO SANDWICH).

En esta seccién, usando una estructura ceramica cristalina bien definida, (cristales
monoclinicos de yeso), y después del analisis mecdnico y micro estructural se observo que
la adicién del latex SBR en la matriz de yeso incrementa la flexibilidad de la matriz de
yeso, reduce el modulo de elasticidad debido a la formacion de una red polimérica
entrelazada en el cerdmico y adicionalmente se forma una pelicula polimérica, las cuales
actuan como agentes ligantes entre los cristales de yeso y las fibras de vidrio tipo “e”. Por
lo tanto, se obtuvo un material compuesto o hibrido organico-inorgénico fibroreforzado con
mayor resistencia a la flexion, menor densidad y fragilidad, lo cuél le permite ser utilizado
para diversas aplicaciones, como laminados interiores en estructuras tipo sandwich con una

diversidad de formas y apariencias.
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7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS GENERALES.

1. En la presente tesis doctoral se investigaron, caracterizaron y desarrollaron tres
materiales con principios y bases diferentes. Los cuales en conjunto forman un nuevo
sistema constructivo, el cudl se propone como una alternativa dentro de los sistemas
constructivos de edificacion actuales. Esta alternativa ofrece importantes caracteristicas y
ventajas como son: rapidez de edificacion (construccion), ligereza, resistencia mecanica,
estabilidad quimica y micro estructural, flexibilidad, estética y por el tipo de sus
precursores (materia prima) bajo costo.

2. Este trabajo de investigacion no pretende eliminar el problema de la vivienda en México,
sin embargo, con los resultados obtenidos ofrece una nueva propuesta a las ya existentes.

3. Para el laminado exterior de la pared tipo sandwich: composite de cemento Portland
reforzado con varillas de fibras de vidrio tipo “e”; se concluye de manera general que se
logré obtener un laminado GRC con resistencia a la intemperie, flexible, y con
recuperacion de su forma estructural. Utilizando las fibras de vidrio “e” en ambientes
altamente basicos.

4. El material desarrollado como nticleo de la pared tipo “sandwich”, se demostré (capitulo
5) que es dimensionalmente estable, aislante térmico y baratos por los precursores
utilizados.

5. Por ultimo, el laminado interior del sistema constructivo fue el material hibrido de
cemento base sulfato de calcio reforzado con fibras de vidrio “e”. Este material ofrece una
diversidad de ventajas como son: excelentes propiedades mecanicas, combinando su buena
resistencia a la flexion con su capacidad de deformacién. Micro estructuralmente se

observo que el latex funciona como un agente ligante entre las fibras de refuerzo y la matriz
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ceramica produciendo una buena transferencia de carga matriz — fibras y viceversa, €s un
material ecolégico (reciclable), barato por los precursores utilizados, y estético.

6. De manera general, la combinacién, uso y aplicacién de los tres materiales en conjunto
formaron un sistema constructivo de edificacién tanto para la construccién de viviendas
como de cualquier espacio habitable como hospitales, escuelas, oficinas, naves industriales
etc.

7. Las perspectivas generales para el sistema constructivo de edificacion utilizando paredes
tipo “sandwich”, con los materiales desarrollados son las siguientes:

(1) Realizar un trabajo de difusién y promocion del sistema constructivo y/o de cada uno de
sus materiales para su produccion y aplicacion. Tal vez esta es una de las partes que
requiere de mayor atencion y seguimiento debido a que una vez realizada la investigacion
trasladar los productos obtenidos a nivel planta piloto y escalarlos a nivel industrial es un
trabajo adicional y concluyente.

(i1) Por lo anterior, se requiere de la vinculacion con empresas interesadas en el sector y/o
bien con organismos y dependencias gubernamentales que fomenten los desarrollos
realizados para que estos puedan ser aplicados.

(iii) La fuerte necesidad de vivienda en nuestro pais y alrededor del mundo aumenta cada
dia, esta variable sera determinante para que los nuevos materiales y sistemas constructivos
se acepten con mayor rapidez.

(iv) Se requiere de mayores estudios e investigaciones para el desarrollo de nuevos
materiales de construcciéon que nos permita la creacion de otros sistemas de edificacion y o

productos materiales que se puedan combinar con los actuales (materiales tradicionales).
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Abstract

A more flexible organic-inorganic composite material with low density has been obtained using low cost and flexible latex, SBR latex in

a gypsum matrix. Because of this, the microstructure and flexural

addition of the SBR latex in the gypsum matrix, either a pol

crystals increasing the elasticity or flexural behavior of narmﬁgypsmn.

© 2004 Elsevier B.V. All nghts reserved.

of the new composite were studied. It is shown how, by the
network (PN) or a thin polymer film is developed between the gypsum

Keywords: Ceramics; Composite materials; Elastic prope:#f Mechanical properties; Microstructure;, Polymers

y

1. Introduction Oam

Most ceramics behave elastically: with no plastic defor-
mation up to fracture [}}*Many ceramic materials have a
combination of ionic and covalent bonding, e.g., gypsum
(CaSQ4 - 2H,0), from which plaster is manufactured [1].
Gypsum is a crystalline material and is made up of many
monoclinic crystals.in random orientation [2]. Although this
ceramic has an apparem single elastic modulus and the
individual crystals within the microstructure are anisotropic,
in addition, an internal stress may be present which can
affect the application of the material. On the contrary,
organic matenals are very flexible due to their low values of
modulus of elasticity (because modulus of elasticity E is the
amount of stress required to produce a unit elastic strain
[1]). Their behavior is dominated by the weak Van der
Waals bonds between molecules, rather than the strong ionic

o Cnrrtﬂpﬂndmg author. Tel.: +52 442 441 4900; fax: +52 441 4938,
E-mail address: jcrubioa@yahoo.com (J.C. Rubio-Avalos).

0167-577X/$ - see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved
doi:10_1016/;. matlet 2004 07 054

and covalent bonds between atoms within each molecule of
ceramic materials [1]. The fabrication of organic—inorganic
composites is under intense study from the viewpoint of
their physical, mechanical, chemical, and microstructure
properties [3). In the past few decades, gypsum-based
renders and plasters have become the material of choice for
indoor finishing in many countries [4]. Gypsum-based
composite materials (GBCM) have been made using
water-soluble polymers to improve its performance with
regard to traditional gypsum matenal. The most widely used
are siliconates, acrylics, and methacrylate polymers [5].
These polymers are expensive, and therefore commercially
unattractive. Hence, it 1s desirable to develop and alternate
and less expensive approach to accomplishing this objec-
tive. This article discusses the flexural behavior and the
microstructure formation of a gypsum-based composite
material (GBCM), using styrene—butadiene polymer latex
as an organic polymer source. A polymer network (PN) and/
or a polymer thin film of styrene—butadiene modify the
gypsum microstructure as well as its flexural properties and
behavior.
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2. Experimental procedure

2.1. Raw materials

(1) Styrene-butadiene latex (SBR) with a solid content of
45% and styrene/butadiene ratio=44/50; pH=8.6-9.4 at
25 "C; Brookfield viscosity=250 c¢Ps. Anionic
emulsifier was used and the use of anionic mono-
mers with carboxylic additives allows a long-term
behavior and stability in gypsum material; this latex has
a Tg=—15°C.

(2) Industrial-grade P-calcium sulfate hemihydrate (p-
CaS0Q, - 12H-0).

(3) Potable water.

2.2. Sample preparation, testing, and characterization

2.2.1. Mechanical and physical characterization

This was performed following the physical testing of
gypsum board per ASTM C 473 and C 348 for flexural
strength using 4x4x16 cm specimens tested under three-
point loading on a span on 10 cm ([2,6]. The strength
characterization data for ceramics are reported in terms of
MOR (modulus of rupture) or bend; the bend strength is
defined as the maximum tensile stress at failure and it/is
often referred to as MOR [1] and flexural materials
behavior can be appreciated from the load—deflection
curves. In this way and using the ASTM standard C 947
[2.7], load—deflection curves were recorded usmg strain
gauges al room temperature; specimens of 60x%13x2 cm
tested under four-point loading on a span of 45 cm. Total of
30 samples for flexural under three-point loading and 30
samples for flexural under fourpoint loading were pre-
pared, cured in laboratory conditions at 20 “C and 50% of
relaive humudity for 45 days, fellowed by drying in an
oven at 40 “C for 24 h and then tested. Unmodified gypsum
samples (normal gypsum matriX) were used as standard.
GBCM samples also were prepared and the latex/gypsum
rato was varied from 0.05, 0.1, and 0.2. The quantity of
water was kept constant to eliminate the effect of the water/
gypsum ratio-on results. The water/gypsum ratio used was
0.5.

Density was calculated from the mass and volume of the
samples using the ASTM C 473 [2.4.5]. Hence, an average
value of 30 samples in each series (0.05, 0.1, and 0.2.) was

Table |

Density, flexural strength, and modulus of rupture of unmodified gypsum
and GBCM

SBR-latex/ Density Flexural strength Modulus of
gypsum ratio (g/em’) {MPa) rupture (MPa)

0 | 40 %9 20.55

0.05 1.33 9.0 22.50

0.10 1.26 11.5 24.75

(.20 1.17 11.0 23.85

obtained. Unmodified gypsum samples were used as a
standard.

2.2.2. Morphology and microstructure characlerization

A PHILIPS Environmental Scanning Electron Micro-
scope (ESEM) model XL 30 was used to observe the
morphology of the hydration products as well as the
microstructure of the ceramic material and the gypsum-
based composite material (GBCM).

ré
» f_‘*«{

3.1. Physical and mew ncéemm- of SBR latex—
gypsum-based mmpasﬁe mafq'mf

3. Results and discussion ,-:""'

The addition. u{*ﬁﬂg. atex in the cersmic material
produce a rndnqpm in density, as it can be seen in Table .
The reduction in density of GBCM when it is compared
with unm gypsum is ascribed to the content of the
hgbf and soft’ polymeric material in the stuff gypsum
matrix [8). However, this density reduction is not

lgnﬁi.cam On the contrary, flexure strength under three-

*_point loading increases by the addition of SBR-latex, as it
is shown in the same table. These increment in flexural

strength can be attributed to the adhesive effect of the
SBR-latex between gypsum crystals as it is shown in Fig.
| as well as to the polymer network (PN) developed in the
GBCM in Fig. 4a.

3.2. Load-deflection curves and its microstructure analysis

Flexural performance in a beam (plate) test is relevant to
many applications, and can be used to demonstrate the
flexibility of the matenal. As its well known, latex is a
colloidal suspension of polymer in water [9] and it is
believed that, in the interaction between polymer and the
ceramic matenal (e.g., concrete), there is the formation of a
continuous polymer film within the ceramic paste [10-12].
This film can effectively coat the walls of the capillary
pores. Moreover, the tensile strength of the polymer film can
offset the brittle nature of the ceramic paste and inhibit crack
propagation under stress; it 1s also thought that the polymer
film inhibits the propagation of microcracks under tensile
stress because the high flexibility of the polymer will relieve
the stresses at the crack tip [10.13].

The flexural load—deflection behavior curves for unmodi-
fied gypsum and GBCMs are shown in Fig. 2. The load
values increased with the polymer content until 10 wt.% on
the contrary, a small load reduction for the composite with
20 w1.% of SBR-latex 1s observed. This small load reduction
can be ascribed to an excess of polymeric matenal in the
ceramic body. Nevertheless. the flexural behavior changes
with polymer content (5, 10, and 20 w1.%). Improvements
in matenal’s flexibility have been shown by the GBCMs; in
addition, the increase in flexibility is important for many
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Fig | Adhesive effect of a thin SBR polymer film coating i the ceramic
mucrostructure of GBCM

applications where more flexible ceramic materials than
tradinonal ceramics are required.

From the load-deflecuon curves data, the modulus of
rupture (MOR) values were calculated so that the bend
strength obtained for the unmodified gypsum and GBCM
were compared.

The modulus of rupture were calculated as it is indicated

mn Eq. (1)
MOR = P,.L/bd* (MPa) (1)

where: P ,,=maximum force achieved by the specimen (N).
L=major support span; in this particular case, L=450 mm.
h=width of specimen; in this parucular case, »=130 mm.
d=depth of specimen; in this particular case. d=20 mm.
MOR values are shown in Table 1. In all series at 45
days. an increase in bend strength s observed from
unmodified gypsum until 10 wt.% of SBR-latex, while for
20 wt% of SBR-latex, a small strength reduction is
appreciated and because of this, the tensile stress at failure
for each series change; this can be atiributed to the
beneficial effect of the protective SBR polymer coating or

Flexural Behavior of Unmedified Gypsum and SBR-GBCM.
SBR Latex - Gypsum Based Composite Material

| Unmaodifed Gypsum 10% SBR

L]
-7 20% SBR

o T T T T -
0 1 2 3 4 5
Deflection (mm)

Fig. 2. Flexural load—deflectuon curves for unmodified gypsum and GBCM

Fig. 3 Typical unmodified gypsum matrix, o well-compacted crystalline
network 15 observed

polymer film formation and the polymer network (PN) in
the ceramic matnx.

SEM investigation of the microstructure showed major
differences between the unmodified gypsum and the
gypsum-based composite materials. Fig. 3 shows a typical
unmodified gypsum matrix; in this figure, it 1s possible to
observe a well-compacted crystalline network in the gypsum
matnx. On the contrary, SBR-gypsum composite matenal
shows a different microstructure (Fig. 1). Here. 1t can be
seen a more open crystalline gypsum network mixed with

Polymer Network _

n -
n

S

-

Fig 4 (a) Using 10% of SBR-latex i the ceramic matmix, the micro-
structure changed, the polvmer latex was observed 1o form o polymer
network which 1s well-dispersed throughout the gypsum matnx (b)) About
20% of SBR-latex n the cerarme matnx. a polymer precipitation i the
Malrmx GCCurs.
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SBR polymer. It is believed that the solidification mecha-
nism of the gypsum matrix in GBCM follows the same
mechanism for the unmodified gypsum and it is described as
follows: shortly after mixing {3-hemihydrate gypsum pow-
der (CaSO, - 1/2H,0) with water, setting begins, calcium
sulfate dihydrate (CaSO, - 2H,0) is formed, and the material
hardens. In the setting mechanism, the hemihydrate dis-
solves in water, forming Ca®* and SO~ ions which, with
water, form calcium sulfate dihydrate that precipitates from
the solution, according to Le Chatellier’s law [14]. In this
way. the process continues until all the gypsum has passed
the following three stages: 1, dissolution; 2, hydration, i.e.,
binding to the water; and 3, precipitation of the CaSO;

2H,0 monoclinic crystals as it is shown in Figs. | and 3
[14]. In GBCM. afier the polymenzation reaction has
fimished, a soft polymeric matenal is developed in the
ceramic matrix (as a polymer network and/or a thin polymer
film coating). These PN and/or thin polymer coatings
produce a density reduction and a higher flexural strength
due to the adhesive effect of the SBR in the organic-
inorganic composite. The adhesive effect of SBR film in the
ceramic microstructure of GBCM is shown in Fig. 1; here,
the gypsum crystals are coated by the polymer. These
ceramic crystals were found to be bridged with the polymer
film. In Fig. 4a, the PN which is interwoven with the

ceramic microstructure can be observed and because of this,

a less fragile and more elastic matenal was obtained. The
mechanical behavior of the hybrid organic—inerganic
matenal is related with the SBR/Ceramic rauo. The micro-
structure of the GBCM using different contents of SBR 10
and 20 wi.% of SBR latex are shown in Fig. 4a and b,
respectively. The panels show the effect of the polymer in
the microstructure. Using 10% of SBR-latex in the ceramic
matrix, the microstructure changed; the polymer latex was
observed to form a polymer film which is well-dispersed
throughout the gypsum matrix forming a dense network
(PN) which 1s interwoven with the gypsum matnx as shown
in Fig. 4a. Finally, when it used 20 wt.% of SBR-latex in the
ceramic matrix, a polymer precipitation with a flake
morphology occurs instead of the PN formation, Fig. 4b;
as a result of'this, there is a slight increase in the elasticity of
the GBCM as shown in Fig. 2. However, the bend strength
of this GBCM is reduced (Table 1) and this may be
attributed to the polymer flakes instead of the PN because
the latter is interwoven with gypsum crystals.

4. Conclusions

In the present work, using a well-defined crystalline
ceramic structure, (monoclinic gypsum crystals), mechan-
ical and microstructure analysis have shown how the

development of a polymer network (PN) interwoven with
ceramic matrix as well as a polymer film formation in such
matrix, after the addition of a latex in gypsum, increases the
elasticity or flexural behavior of the ceramic material.
Hence, it is considered that a more flexible or elastic hybnd
ceramic material (with low density) has been developed for
ceramic and building applications.
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Abstract

Silica based coatings with various thicknesses (600-3000 nm) were prepared from the gellation of aqueous suspensions
composed of colloidal silica particles, small graphite particles and inorganic binder materials, the latter were included to tmprove
the coating structure. The graphite particles added in amounts of 0.8-3.6 wt.%, in the dned coating, absorb visible light with the
same efficiency, which results in coatings with neutral optical density in this range of the spectrum. The optical density of the
coatings can be changed from basically 0, in coatings without graphite, to more than 2 in thick coatings with 3.6 wt.% of
graphite. The structural charactenization of the coatings was carried out using X-ray diffraction, Raman scattering and atomic

force microscopy.
© 2002 Elsevier Science B.V. All nghts reserved.

Keywords: Silicon oxide; Optical properties; Optical spectroscopy, Optical coatings

1. Introduction

A filter, which is intended to reduce the intensity of
an incident beam of light evenly over a wide spectral
region is known as a neutral-density filter. The perform-
ance of a neutral-density filter is usually defined in
terms of the optical density D, which is defined as D=
log,o(Iy/1;), where I, and I; are the incident and
transrmtted  intensities at a given wavelength,
respectively.

Thin-film neutral-density filters generally consist of
single metallic layers with thicknesses chosen to give
the correct transmission values. Rhodium, palladium,
tungsten, chromium, as well as other metals, are all used

*Corresponding author. Tel.: +52-442-211-99-25: fax: +52-442-
211-99.39.

E-mail address:
gonzalezi@ciateq.net.mx (J. Gonzalez-Hernandez).

to some extent, but one of the best performance is
obtained by a nickel chromium alloy, approximately
80% nickel and 20% chromium [1]. In most cases the
thin-film neutral-density filters are prepared using vac-
uum techniques, such as thermal evaporation and RF-
and DC-sputtering [1].

In the present article we will show how it is possible
to prepared thin-film neutral-density filters using a
modified sol-gel method. This method 1s simpler and
less expensive than the vacuum techniques.

In recent years, several publications have described
low temperature preparation and processing of ceramic
coatings on various types of substrates [2-6]. For
instance, using the sol—gel and spin-on techniques silica
based coatings with vanous structural characteristics
have been prepared for multiple applications [7-12].
The term sol—gel processing is broadly used to describe
the synthesis of inorganic oxides by wet chemistry

0040-6090/03/$ - see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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methods, Starting from molecular precursors, this pro-
cess i1s based on the hydrolysis and condensation of
metal alkoxides. The oxide network is obtained via
inorganic polymerization reactions, which occur in
solutions.

Another method used to produce ceramic coatings
with different characteristics is based on the use of
aqueous colloidal silica suspensions, as the main com-
ponent, combined with inorganic binding agents. The
use of appropriate binders produces coatings with dense
structures [13-16). The term colloidal silica here refers
to a stable dispersion or sols of discrete particles of
amorphous silica, commonly suspended in water with
size larger than approximately 5 nm in diameter. During
the evaporation of the water, in which the colloidal
silica particles and binders are suspended, some polym-
erization/condensation reactions take place and a solid
dried coating is obtained when the water is completed
removed.

The use of the methods described above, allow the
incorporation of different spices such as atoms, mole-
cules or small particles into the dried glass. These spices
are incorporated in the precursor suspensions and pro-
duce characteristic properties in the solid glass. For
instance, the optical properties of silica based coatings
prepared using wet processes depend on the type and
amount of the incorporated spices. In general, atoms,
molecules and nanometnic particles embedded in a
transparent glass matrix produce a special coloration
due to the presence of characteristic absorption bands in
the visible spectrum [17-20). Silica based opaque
ceramic coatings have been prepared adding absorbing
f[»pir.]:e-s, such as tungsten carbide into the ceramic matrix
21].

In this article we report the optical and structural
properties of silica based coatings prepared from precur-
sor suspensions, consisting of commercial colloidal sil-
ica, small graphite particles and inorganic binder
materials to form the coating matrix in which the small
graphite particles are embedded. X-ray diffraction
(XRD) and Raman scattering show the presence of
small graphite particles embedded into the coating
matrix. From optical transmission measurements it is
observed that, in the visible range, the coatings have a
constant optical density, due to the absorption of the
graphite particles. The value of the optical density
depends on the amount of graphite particles added and
on the coating thickness. Coatings with reflecting sur-
faces were obtained. The surface morphology was ana-
lyzed using the atomic force microscopy (AFM), and
surface features were much smaller than the wavelength
of visible light. To our knowledge, the preparation of
ceramic coatings, with a neutral optical density in the
visible range, produced using the method described in
this article, has not been reported in the literature.

2. Sample preparation

The samples were prepared from the gellation of an
aqueous suspension consisting of a mixture of colloidal
silica, graphite particles and the inorganic binders, KOH
and Sodium Metasilicate. The aqueous colloidal silica
was obtained from the company OPTA, Mexico, D.F.
with 40 wt.% of solid material, the binders were com-
mercial grade. The graphite was obtained in the form of
a paste from the company Forjas Spicer, Grupo Spicer,
Queretaro, Meéxico. The aqueous suspension was pre-
pared in the following way: 50 ml of colloidal silica
were added to 70 ml of distilled water, the suspension
was homogenized using magnetic stirring for 5 min,
after that, 2.4 g of KOH were added to this suspension
under magnetic stirring for another 10 min. In two
separate vessels, 12.5 g of sodium metasilicate were
dissolved in 60 ml of distilled water and the graphite
particles were suspended in 12 ml of distilled water.
These two components were mixed together using mag-
netic stirring to form a suspension of the graphite
particles with the binder dissolved in it. This latter
suspension, was mixed using magnetic stirring for 20
min, with the suspension containing the colloidal silica
to form the precursor suspension. The amount of graph-
ite paste was adjusted to obtain 0.8, 2.4 and 3.6 wt.%
of graphite into the dried samples.

Samples in the form of coatings and powders were
obtained. The coatings were prepared on commercial
microscope glass slides and copper substrates using a
dip coating apparatus. The substrates were immersed
into the precursor suspension, maintained there for
approximately 30 s and then removed at a constant
speed of approximately 4.8 mm/seg. At this removal
speed, the coating thickness was of approximately 600
nm. Coatings with various thicknesses were prepared by
successive exposures of the same substrate to the pre-
cursor suspension. The latter was done in the following
way, after the first application was done, the coating
was dried in air in an open oven at 100 °C for 10 min;
this procedure was repeated up to five times to build up
a thickness of approximately 3000 nm. For comparison,
coatings without graphite were also prepared, for that,
the precursor suspensions were made without the addi-
tion of the graphite particles. Samples in the form of
powders were obtained by drying various precursor
suspensions, with and without graphite, in air at tem-
peratures of 100 °C for approximately 4 h. Both coatings
and powders were heated in air at 100, 200 and 300 °C
for 30 mun.

The XRD measurements were carried out using a D/
Max-2100 Rigaku X-ray diffractometer, equipped with
the Cu Ka radiation. The optical transmission measure-
ments were done in an UV-VIS Perkin—Elmer spectro-
photometer Lambda 2 and the Raman measurements in
a Dilor micro-Raman system with the 632.8-nm line for
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Fig. 1. XRD of powder samples with 3.6 wt.% of graphite treated at
100 °C (c) and at 300 °C (b). Patterns (a) and (d) correspond to the
graphite particles and to the ceramic matrix without graphite particles,
respectively.

excitation. The surface morphology was analyzed using
a nanoscope Illa from Digital Instruments operating in
the AFM mode. The composition and thickness of the
samples were obtained with a Philips environmental
scanning electron microscope model XL30ESEM. For
samples without graphite, deposited on copper sub-
strates, the percentage atomic composition was O (45),
Na (12), Si (38) and K (5).

3. Results and discussion

Fig. 1 shows the XRD patterns for samples in the
form of powders subjected to different treatments. Pat-
tern (a), corresponds to the graphite particles obtained
after the commercial graphite paste was dehydrated in
an open oven at 80 °C for several hours. As it is
observed, only the (0 0 2) diffraction line of graphite is
observable at approximately 26.4 ° in the 2q scales, this
1s the most intense line in a powder diffraction pattern.
The intensity of other diffraction lines is significantly
lower than that of the (0 0 2), for instance, the intensity
of the (1 0 1) and the (0 0 4), the second and third most
intense lines in a diffractogram of a graphite powder, is
only 6 and 4% that of the (0 02) line, respectively.
From the linewidth at half intensity of this line, a
particle size of approximately 12 nm was calculated.

In Fig. 1, the broad signal at lower angles of the
(002) line could be associated with some amorphous
graphite or with some organic impurities added to the
graphite paste as dispersing agents of the graphite
particles. Patterns (b) and (c) correspond to dned
powder samples with 3.6 wt.% of graphite particles heat
treated in air at 300 and 100 °C for 30 min, respectively.
Pattern (d) corresponds to a dried powder sample
prepared under the same conditions as samples repre-
sented by pattemns (b) and (c), but without graphite.
The broad diffraction signal centered at approximately
22 ° is produced by the amorphous ceramic matrix. A

weak graphite signal is observed in patterns (b) and
(c), the low intensity of these lines is basically due to
the small amount of graphite and also to the low X-ray
scattering efficiency of graphite, Notice that the intensity
of the diffraction line of graphite is slightly reduced
after the sample has been heated at 300 °C, this could
be due to partial oxidation of the graphite particles by
atmospheric oxygen permeating into the porous ceramic
structure of these materials. Powdered samples with
lower graphite contents showed weaker graphite signal.
XRD measurements were also carried out in coatings,
however, no clear evidence of the graphite signal was
observed, this is due to the small amount of analyzed
material. Another sensitive technique that can be used
to analyze samples with carbon in both graphite and
diamond structures, especially in thin coatings, is Raman
spectroscopy, the results of this measurements are shown
in the next figure.

Fig. 2 shows the first-order Raman data for two
samples, spectrum a corresponds to the graphite particles
obtained after the commercial graphite paste was dehy-
drated in an oven at 80 °C for several hours. Spectrum
b was obtained from a coating with 2.4 wt.% of graphite
particles; the coating was treated in air at 200 °C for 30
min. The lower intensity in spectrum b is due to the
less amount of graphite in these samples. As can be
observed in both spectra, the Raman signal consists of
two lines. For spectrum a, the position of these lines is
well defined at 1340 and 1580 cm ™' and their linewidth
is of 55 and 25 cm™!, respectively. Spectrum b also
shows two lines at positions (1320 and 1581 cm ')
similar to the observed in spectrum a, but with a much
broader linewidth, of approximately 275 and 97 cm ™',
respectively. The position, amplitude and width of the
Raman lines in spectra @ and b, were obtained using a
computer program to decompose the spectra into two
Gaussian lines, for that a linear background was used.

a

(b

Raman Intensity (arb.units)

E i, .

1200 1400 1600
Raman Shift (cm™)

Fig. 2. Raman spectra for the graphite particles (a), for a coating with
3.6 wit.% of graphite particles (b} and the result of the decomposition
of spectrum b is shown at the bottom of the figure.
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Result of the decomposition of spectrum b is shown at
the bottom of the Raman figure. If instead of the linear
lliackgruund, we used a parabolic background, the posi-
fion and relative amplitude of the Raman lines do not
change but they appear approximately 30% wider. In a
graphite single crystal the Raman spectrum only shows
the line at 1580 cm ' with a linewidth of 12 cm '
Raman spectra of natural [22] and synthetic [23] gra-
phitic samples in which both lines have widths compa-
rable or wider than the observed in the present work
have been reported in the literature. Previously, these
two lines have been denoted as the D and G lines [22-
25]. The G line is related to vibrations associated with
the E;, mode in the hexagonal planes of the graphite
structure [22-25]. The D line only appears in micro-
crystalline samples and its origin is associated to struc-
tural disorder induced by the small particle size
[22,24,26]. In a previous publication it was shown that
the intensity ratio of the D/G lines in the Raman spectra
of microcrystalline samples is inversely related to the
particle size along the hexagonal plane of the graphite
structure [26]. According to this method, the particle
size of sample in spectrum a in Fig. 2 is of approxi-
mately 12 nm, and it is less than 9 nm in the sample
corresponding to spectrum b in the same figure. The
broader Raman lines in spectrum b not only indicate a
smaller particle size but also a more disordered structure
for the graphitic particles in the ceramic matrix [24].
The structural degradation of the graphite particles could
be related to the chemical process utilized to introduce
them into the ceramic matrix. The particle size deter-
mined by Raman scattering is smaller, but of the same
order of magnitude, than that determined from XRD
measurements.

Fig. 3 shows tri-dimensional AFM images, in an area
of 5X5 pum?*, for coatings on glass with a thickness of
approximately 1800 nm, heat treated in air for 30 min
at (a) 200, (b) 300, (c) and 300 °C. In these images,
each division in the vertical scale corresponds to 200
A. Images a and b were obtained form a coating with
3.6 wt.% of graphite particles and image ¢ from a
coating with similar thickness, but without the graphite
particles. In general it was observed that the surface
features in samples with graphite depend on the heat
treatment, being smaller for higher temperatures, but
they are basically independent of coating thickness.
From the AFM measurements the average surface rough-
ness was obtained for coatings treated at 100, 200 and
300 °C. The values were 10, 4.6 and 5 nm for samples
with graphite and 6.7, 3.1 and 1.8 nm for samples
without graphite, respectively. Coatings with less amount
of graphite have a smoother surface. The AFM also
suggests that the graphite do not aggregate into large
particles, otherwise one would see a larger roughness
corresponding to the size of the features formed by the
aggregation of multiple single graphite particles. The

(b)

(c)

Fig. 3. Atomic force images of coatings with 3.6 wt.% of graphite
treated at 200 °C (a) and 300 °C (b). Image (c) corresponds to a
coating without graphite particles treated at 300 °C.

fact that the roughness is of few manometers results in
highly reflective surfaces for all the coatings.

Fig. 4 shows the optical density, in the range of 350-
750 nm for coatings on glass substrate with (a) 0.0, (b)
0.8, (c) 2.4 and (d) 3.6 wt.% of graphite, heated in air
at 300 °C for 30 min. All coatings have a thickness of
approximately 1.8 pwm. The coating without graphite (a)
was prepared using similar conditions than the others.
The absorption curve for this coating is constant with
basically 0 absorption in the investigated wavelength
range.

For the coatings with graphite the absorption curves
are approximately flat in the spectral range investigated
and the optical density increases with the increase in
the amount of incorporated graphite. Coatings with a
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0 2)
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Fig. 4. Optical density for coatings with 0.0 (a), 0.8 (b), 2.4 (¢), and
3.6 (d) wt.% of graphite,

thickness of approximately 3.0 um and 3.6 wt.% of
graphite are black with less than 0.5% of transmission
in the visible range. The fact that these curves are
approximately flat is because the black graphite particles
absorb the incident light in the spectral range investi-
gated with the same efficiency. In pninciple, varying the
thickness and/or the amount of incorporated graphite it
is possible to prepare uniform coatings with the desired
neutral optical density. However, we observed some
agglomeration of the graphite particles, in the precursor
suspensions, when the amount exceeded 3.6 wt.%,
reason why, for films with a high optical density can
only be prepared by increasing thickness.

The optical stability of the coatings was tested using
white light from a tungsten lamp with the intensity
equivalent to 10 suns. In samples treated at 300 °C, no
change in the absorption coefficient was observed after
light exposure for various periods of time, adding a total
of 250 h. In coatings treated at lower temperatures it
was observed that in the longer wavelength range, the
absorption coefficient was slightly increased after long
exposures to the light.

4, Conclusions

In this article, the properties of opaque ceramic
coatings with neutral optical density in the visible range
are reported. The coatings were obtained from the
gellation of an aqueous suspension composed of colloid-
al silica particles, small graphite particles and other
inorganic materials used as binders, the latter materials
allowed the solidification into a dense coating. XRD
and Raman scattering show the presence of the graphite
particles embedded in the ceramic matrix. The AFM
show coatings with surface features of less than 10 nm,
with no evidence of large graphite aggregates, the result
of this, is a coating with a highly reflective surface. The

incorporation of small graphite particles in controlled
amounts in coatings with various thicknesses allows to

increase the optical density from basically zero, in
coatings without graphite particles, to more than 2.
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