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Resumen

Los morteros poliméricos estan formados por una mezcla principalmente de resina/arena, en
los Ultimos afios su uso en la industria de la construccidn se ha incrementado
considerablemente debido a sus diversas propiedades. Sin embargo, una de las limitantes

que presentan estos materiales poliméricos, es su inestabilidad en diferentes medios.

En el siguiente trabajo se estudio el efecto de la temperatura en las propiedades mecanicas
y fisicas de morteros poliméricos elaborados a base de una resina de poliéster insaturada,

en los cuales se sustituyé agregado mineral por particulas de desecho de PET.

Primero se determind el porcentaje optimo de particulas de desecho de PET a sustituir por
agregado mineral. Se elaboraron morteros poliméricos con una relacion en peso de resina
termoestable/arena de 20/80, respectivamente; se sustituyeron porcentajes de particulas de
desecho de PET en 1%, 2% y 3% por agregado fino. Se evalud el efecto de la sustitucion de
la arena en estos morteros mediante ensayos de resistencia a la compresion y determinacion
de % en volumen de poros permeables y densidad. Los resultados arrojan que la
incorporacion de particulas de desecho de PET mejora la resistencia a la compresion en los
morteros poliméricos, con 1% y 2% de particulas de PET, después de esa cantidad aumenta
la cantidad de defectos generados por los desechos plasticos en el mortero, afectando el
desempefio mecanico. Se optd por elegir el mortero polimérico con 1% de PET (MP1), al
ofrecer la mayor resistencia a la compresion y presentar la menor cantidad de defectos (poros

permeables).

Posteriormente, los morteros poliméricos sin y con 1% de particulas de desecho de PET se
sometieron a tratamientos térmicos a 40 °C, 100 °C, 200 °C y 300 °C, por un tiempo de
exposicion de 3h. Después se determind la resistencia a la compresion y flexion, con el
objetivo de observar el efecto de la temperatura en el desempefio mecanico de estos
morteros. De igual manera se determiné el % en volumen de poros permeables, con el fin de

evaluar la evolucion de los poros de los morteros después del tratamiento térmico.

Al analizar estos resultados, dependiendo de la temperatura de tratamiento, se presentaron
cambios significativos en las propiedades antes mencionadas. Primero se presenta un post-

curado térmico en la resina por debajo de 200 °C, el cual mejora las propiedades mecanicas



de los morteros polimericos; y despues de esta temperatura se presenta la degradacion
térmica de la resina de poliéster y cambios fisicos en las particulas de desecho de PET, lo
que genera esfuerzos térmicos, causantes de la formacion de grietas en el material. Estas
grietas son las responsables de la disminucion de las propiedades mecanicas y el aumento

de la cantidad de poros en el material.

Por ultimo, se compararon los resultados de los morteros poliméricos sin tratamiento térmico
con un mortero base cemento Portland. Los resultados muestran que el mortero polimérico,
incluso sin particulas de PET, presenta mejor resistencia mecanica y una menor cantidad de

poros, inclusive aquellos que tienen hasta un 3% de particulas de desecho de PET.



Abstract

The polymer mortars are formed by a mixture resin/sand, in recent years its use in the
construction industry has increased considerably due to its various properties. However, one

of the limitations of these polymeric materials is their instability in different media.

In this work, the effect of temperature on the mechanical and physical properties of polymer
mortars made from an unsaturated polyester resin, in which mineral aggregate was replaced

by PET waste particles, was studied.

First, the optimum percentage of PET waste particles to be replaced by mineral aggregate
was determined. Polymer mortars were made with a thermoset resin/sand weight ratio of
20/80, respectively; percentages of PET waste particles were replaced by 1%, 2% and 3% by
fine aggregate (sand). The effect of sand substitution on these mortars was evaluated through
compression tests and determination of % in volume of permeable pores and density. The
results show that the incorporation of PET waste particles improves the compression strength
in polymer mortars, with 1% and 2% of PET particles, after that amount increases the quantity
of defects generated by plastic waste in the mortar affect mechanical performance. With the
aforementioned it is concluded that the polymer mortar with 1% PET, offers the highest

compression strength and the lowest number of defects (permeable pores).

Subsequently, polymer mortars without and with PET waste particles (MPO and MP1) were
subjected to a thermal treatment at 40 °C, 100 °C, 200 °C and 300 °C, for an exposure time of
3 hours. Then the compression and bending strength were determined, with the objective of
observing the effect of temperature on the mechanical performance of these mortars. In the
same way tests of determination of % in volume of permeable pores were carried out, in order

to evaluate the pores evolution of the mortars after the thermal treatment.

Depending on the treatment temperature, changes were made in the polymer mortars. First
there is a thermal post-curing in the resin below 200 °C, which improves the mechanical
properties of polymer mortars; and after this temperature the thermal degradation of the
polyester resin and physical changes in the PET waste particles take place, which generates
the presence of thermal stresses, which are the cause of the formation of cracks in the
material. These defects (cracks) are responsible for the decrease in mechanical properties

and the increase in the number of pores in the material.



At last, the results of polymer mortars without heat treatment were compared with a Portland
cement mortar. The results show that the polymer mortar, even without PET particles, presents

better mechanical resistance and fewer pores than the cement mortar, even those that contain
up to 3% PET waste particles.
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Introduccién

El mortero polimérico (MP) es un material compuesto que consiste en una mezcla de
agregados finos y una resina polimérica termoestable como aglutinante. Estos morteros no
contienen una fase de cemento hidratado, aunque el cemento Portland se puede usar como
agregado o relleno [1, 2]. Este material compuesto se caracteriza por una gran resistencia
guimica, por un rapido endurecimiento, una buena adherencia con los agregados vy
resistencias mecanicas hasta en un 50% superiores a los materiales a base de cemento [2,
3]. Debido a estas notables cualidades en comparacion con los materiales de construccion
convencionales, se recomienda el MP para aplicaciones en las que se necesitan alta
resistencia mecanica, rigidez y resistencia quimica (reparacion y revestimiento de

estructuras, elementos prefabricados, canales de transporte de fluidos, etc.) [4].

Las propiedades del mortero polimérico difieren mucho segun las condiciones de
preparacion. Para un tipo dado de mortero polimérico, las propiedades dependen del
contenido de aglutinante, la distribucion del tamafio del agregado, la naturaleza y el
contenido de los rellenos, las condiciones de curado, etc. [5, 6]. Entre las resinas mas usadas
para la elaboracion del MP, se encuentran la resina de poliéster insaturada, las resinas epoxi,
las resinas de furano, las resinas de poliuretano y la resina de urea-formaldehido [6], siendo
la resina de poliéster insaturada la mas usada debido a su bajo costo y facil procesamiento
[7]. Generalmente la dosificacion de resina descrita por diversos autores se encuentra en el
intervalo de 10 a 20% en peso de mortero polimérico [5, 8-11], el contenido 6ptimo de resina
para un mortero polimérico también depende de la naturaleza del agregado utilizado en el
sistema. Se recomienda un contenido mas alto de resina cuando se utiliza un agregado fino,

debido a la gran superficie de los materiales [6].

Los agregados utilizados se consideran uno de los principales componentes en el MP. En
general, mas de 75-80% del volumen en el mortero polimérico esta ocupado por los
agregados [6]. Con el fin de reducir la dependencia de recursos naturales, como la fuente
principal de agregado en morterc y concreto, los residuos industriales y urbanos constituyen
una opcion para la industria de la construccion [12]. Ademas, el desarrollo sostenible de la
construccion implica el uso de materiales no convencionales e innovadores; el reciclaje y
reutilizacion de materiales de desecho para compensar la falta de recursos naturales, es una

alternativa para la conservacion del medio ambiente. Uno de estos materiales de desecho
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gue ha sido usado como sustituto de agregado mineral y refuerzo son los desechos de
politereftalato de etileno, PET, que mediante un reciclaje mecanico se pueden convertir en
particulas o fibras, las cuales sirven de relleno y refuerzo en el mortero y concreto de resina

termoestable o base cemento [8, 13-15].

Un inconveniente de los MP, es que tienden a ser mas susceptibles a sufrir modificaciones
en su estructura debido a los cambios de temperatura, en comparacion a los materiales de
ingenieria convencionales, y se debe considerar que este material puede estar sometido a
altas temperaturas y/o incendios que alterarian su comportamiento mecanico dependiendo
de latemperatura y la duracién de la exposicion. Por lo tanto, es crucial evaluar la estabilidad

de los componentes poliméricos cuando son sometidos a temperaturas elevadas.

Recientemente, se ha realizado una considerable cantidad de investigacion sobre el
comportamiento de los materiales compuestos de matriz polimérica en diferentes tipos de
ambientes que estan sujetos a cambios de temperatura, porque éste es un problema
importante en la aplicacion de polimeros termoestables [4, 16-18]. Estos materiales sufren
tanto procesos fisicos como cambios quimicos cuando se aplica calor; esto generalmente
resulta en cambios indeseables en las propiedades del material [19]. Por ejemplo, en el
mortero polimérico de resina de poliéster, no se recomienda la exposicion prolongada a altas
temperaturas porque genera la degradacion de la misma, 1o que posiblemente da lugar a una

pérdida de resistencia mecanica [4].

Varios investigadores estudiaron las propiedades fisicas y mecanicas de morteros y
concretos poliméricos a base de resina de poliéster insaturada, cuando estos son sometidos
a temperatura por encima de la temperatura ambiente. Demostrando que los morteros
poliméricos tratados a temperaturas por debajo de 110 °C, no se afecta significativamente
las propiedades mecanicas totales, aunque las propiedades de flexion parecen ser mas

susceptibles a la temperatura, que las de compresion [9, 20, 21].

El comportamiento del MP bajo diferentes temperaturas es un parametro importante a tener
en cuenta porgque puede, en muchos casos, determinar el limite superior de las temperaturas
a las cuales un material tiene propiedades adecuadas de uso. Es por esto que el objetivo de
esta investigacion es estudiar el efecto de la temperatura sobre las propiedades mecanicas
de morteros poliméricos de resina de poliéster insaturada, cuando el agregado mineral es

sustituido por porcentajes de particulas de desecho de PET.
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Objetivos

El objetivo principal de esta investigacion es evaluar el efecto de la temperatura en las
propiedades mecanicas de los morteros poliméricos de resina de poliéster insaturada con

particulas de desecho de PET como sustituto del agregado natural.
Como objetivos especificos para poder cumplir el proposito de este trabajo se tiene:

— Determinar la cantidad 6ptima de particulas de desecho de PET a sustituir por

agregado mineral en los morteros poliméricos.

— FEvaluar el efecto del contenido de particulas de desecho de PET sobre las

propiedades mecanicas de 10s morteros poliméricos sometidos a tratamiento térmico.

— Analizar los cambios causados por la temperatura de tratamiento en la porosidad y

densidad de los morteros poliméricos.

— Analizar la interfaz resina/arena/PET de los morteros poliméricos antes y después de

los tratamientos térmicos.

— Comparar las propiedades mecanicas de un mortero base cemento Portland con los

morteros poliméricos.



CAPITULO I. Uso de polimeros en la

iIndustria de la construccion.

En el presente capitulo, se proporcionaran algunas definiciones y explicaciones bésicas
referentes a los polimeros, para poder entender el comportamiento de éstos: cuando son
usados en materiales compuestos, ya sea como matriz o como reforzante y posteriormente

abordar las aplicaciones de los polimeros como materiales de construccion.



1.1. Polimeros. Definicion y clasificacion.

Segun la Division Macromolecular de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), un polimero es una sustancia compuesta de macromoléculas. Una macromolécula
es una molécula grande que consta de hasta de millones de unidades estructurales
repetitivas (mondémeros) [22], en la Fig. 1.1 se muestra un ejemplo de cémo conforman los

mondmeros a un polimero [23].

Monomero

‘c— Polimero ———

Figura 1.1. Estructura quimica del etileno (izg.) y el polietileno (der.)

En algunos casos la repeticion de las unidades estructurales es lineal (Fig. 1.2a), de forma
semejante a como una cadena la forman sus eslabones. En otros casos las cadenas son
ramificadas (Fig. 1.2b) o interconectadas formando reticulos tridimensionales en las que cada
cadena esta conectada a todas las demas cadenas mediante una secuencia de puntos de
union, se dice que dichos polimeros estan reticulados (Fig. 1.2c) y se caracterizan por su
densidad de reticulacion, o grado de reticulacion, que se relaciona directamente con el
numero de puntos de union por volumen [24]. La longitud de la cadena polimérica viene

especificada por el nUmero de unidades que se repite en la cadena [25].

Todos los polimeros estan unidos mediante enlaces quimicos primarios a lo largo de las
cadenas (enlaces covalentes entre atomos de carbono) y fuerzas de enlace secundarias de
atraccion entre moléculas (enlaces débiles de Van der Waals o puentes de hidrogeno), los
cuales son débiles en relacion con las fuerzas de enlace primarias. Las reticulaciones o
enlaces entrecruzados son enlaces covalentes [25, 26]. En la Fig. 1.3 se esquematiza los

enlaces primarios y secundarios en un polimero [26].



®- Unidad repetitiva ( monémero)

aM‘*

Figura 1.2. Estructura de los polimeros a. Polimeros lineales, b. Polimeros ramificados y c. Polimeros
entrecruzados.

Figura 1.3. Esquema de un polimero amorfo lineal, que muestra los enlaces covalentes fuertes (lineas
completas) y los enlaces secundarios débiles (lineas punteadas).



1.1.1. Clasificacion de los polimeros.

La clasificaciéon de los polimeros de acuerdo a su comportamiento mecanico y térmico se
describe en la Tabla 1.1, donde se separan en tres grupos: termoplasticos, termoestables y

elastomeros.

Tabla 1.1. Clasificacion de los polimeros.

Polimero Estructura general Diagrama

Cadenas lineales

Termoplastico .
flexibles

Red rigida

Termoestable tridimensional

Cadenas lineales con

El Smer
astomero enlaces cruzados

a) Termoplasticos

Los polimeros termoplasticos normalmente se denominan plasticos, son polimeros lineales o
ramificados que se vuelven liquidos con la aplicacion de calor. Al calentar los polimeros
termoplasticos, se reblandecen: los enlaces secundarios que unen las moléculas entre si se
funden de manera que fluye como un liquido viscoso, es por esto que se puede moldear y
conformar en cualquier forma cuando se calienta, comunmente se comportan de una manera
plastica y ductil. Generalmente, los termoplasticos no cristalizan facilmente al enfriarse al
estado sélido porque esto requiere un ordenamiento considerable de las macromoléculas
altamente enrolladas y enredadas presentes en el estado liquido. Aguellos que cristalizan, no
forman materiales perfectamente cristalinos, sino que son semicristalinos con regiones tanto
cristalinas como amorfas. Las fases cristalinas de dichos polimeros se caracterizan por su
temperatura de fusion Tn, por encima de la cual dichos polimeros se pueden convertir en
artefactos mediante técnicas convencionales de procesamiento de polimeros tales como

extrusion, moldeo por inyeccion y moldeo por compresion [24, 26, 27].



Diversos polimeros termoplasticos son, sin embargo, completamente amorfos e incapaces
de presentar una cristalizacion, incluso después de un calentamiento (recocido). Los
polimeros amorfos (y las fases amorfas de polimeros semicristalinos) se caracterizan por su
temperatura de transicion vitrea T4, temperatura a la cual la transformacion se produce
abruptamente desde el estado vitreo (duro) al estado gomoso (suave), en esta temperatura
el polimero recibe la energia térmica suficiente para que sus cadenas experimenten un cierto
desplazamiento relativo; a medida que esta energia aumenta (es decir, se produce un
aumento de temperatura) este desplazamiento se intensifica, hasta que finalmente el polimero
funde; debajo de Tg, las cadenas de polimero no pueden moverse y estan "congeladas" en
su posicion. Tanto la T, como la Ty son mayores al aumentar la rigidez de la cadena y al
aumentar las fuerzas de atraccion intermolecular [24]. Algunos ejemplos de polimeros
termoplasticos son polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), politereftalato de

etileno (PET), entre otros [26].
b) Termoestable

Los polimeros termoestables o termofijos son aquéllos polimeros que se vuelven
irreversiblemente duros bajo la influencia del calor, de la luz, de agentes fotoquimicos y de
agentes quimicos, pasando de un material fusible y soluble a otro no fusible e insoluble, por
la formacion de un reticulo tridimensional covalente. Este endurecimiento o curado implica un

cambio quimico [28].

Este proceso de curado involucra invariablemente una polimerizaciéon, que conecta las
moléculas lineales entre si para formar una sola macromolécula, se suele presentar en dos
etapas: en la primera, se produce la polimerizacion parcial, formando cadenas lineales,
mientras que, en la segunda, el proceso se completa entrelazando las moléculas. Las
cadenas poliméricas (reactivos termoplasticos o liquidos) reaccionan entre siy, a la vez, con
un agente de reticulacion, generalmente un monémero de vinilo, formando macromoléculas
orientadas en todas direcciones y con numerosos enlaces covalentes entre ellas; debido a

estos enlaces entrecruzados, la estructura es casi siempre amorfa.

El reticulo tridimensional formado confiere al material curado unas propiedades mecanicas,
térmicas y de resistencia quimica muy elevadas que lo hacen apto para multiples
aplicaciones, pero a expensas de un comportamiento relativamente fragil debido a una alta

densidad de reticulacion. La reaccion de curado es irreversible, de forma que el polimero



resultante no puede ser reciclado, ya que si se incrementa la temperatura el polimero no

funde, sino que alcanza su temperatura de degradacion [24, 26, 29, 30].
c) Elastbmeros

Los elastbmeros son polimeros de caucho reticulados (es decir, redes elasticas) que se
pueden deformar facilmente a extensiones elevadas (por ejemplo, se pueden alargar de 3 a
10 veces sus dimensiones originales) y recuperan rapidamente su tamano original cuando se
libera el esfuerzo aplicado. Esta propiedad es un reflejo de su estructura molecular en la cual
la red tiene baja densidad de reticulacion. Las cadenas poliméricas gomosas se tensan al
producirse la deformacion, pero evitan el flujo permanente por los enlaces cruzados y vuelven
a su posicion original al eliminar la tension. El término caucho, usualmente utilizado en lugar
de elastémero, preferiblemente debe usarse para describir polimeros elasticos que no estan
reticulados [24, 26].

La mayoria de los elastomeros obtienen sus propiedades finales al anadirles rellenos
triturados, auxiliares de procesamiento, antioxidantes, agentes de curado y otros, seguidos
de una vulcanizacion (curado) a temperaturas elevadas que reticulan las cadenas
moleculares y los hace ser sistemas termoestables. En la vulcanizacion, la reticulaciéon del
polimero elastomeérico se logra mediante una reaccion quimica irreversible normalmente a
altas temperaturas y usualmente implica la adicién de compuestos de azufre (S). Los atomos
de S son los que forman los enlaces cruzados del reticulo. Los elastdmeros son termoestables
debido a la reticulacion [24, 31]. Entre los elastdmeros se encuentra el poliisopreno,

polibutadieno y policloropreno [26].
1.2. Fundamentos de morteros modificados con polimeros.

En la actualidad se ha ido incrementando el uso y consumo de materiales poliméricos en
elementos para la industria de la construccion. Una de las aplicaciones de mayor interés es

SU USO como componente en morteros y concretos, ya sea parcial o totalmente.

En la categoria de compuestos de cemento-polimero, el mortero y concreto de cemento-
polimero o modificado con polimeros se preparan reemplazando parcialmente los
aglutinantes cementosos del mortero o concreto convencional con polimeros, es decir,
aditivos poliméricos o modificadores de cemento, fortaleciendo asi los aglutinantes con los
polimeros, o remplazados totalmente como en el mortero polimérico (MP) y concreto

polimérico (CP), donde el cemento se ha retirado en su totalidad para dar paso a las resinas
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termoestables como medio de union entre los agregados. A continuacion, se abordan los
principales materiales compuestos a base de polimeros usados en la industria de la

construccion.
1.2.1. Mortero o concreto de cemento Portland.

Aunqgue los términos "cemento" y "concreto” se usan a menudo indistintamente, el cemento es
en realidad un ingrediente del concreto. Los cementos son aglutinantes en concretos y
morteros, este elemento es el principal responsable de las fuerzas adhesivas, que mantienen
unidos los demas componentes [32]. El concreto es un material similar a una roca artificial,
basicamente es una mezcla de agregado grueso (grava o piedra triturada), agregado fino
(arena), cemento y agua, ver Fig. 1.4; el mortero es fabricado de los mismos componentes

del concreto a excepcion que no incluye agregado grueso.

Cemento tipo Portland Agua Agregado Fino Agregado Grueso

Figura 1.4. Componentes del concreto.

Existe una gran variedad de cementos, pero el mas usado es el tipo Portland [33]. El término
Portland es usado para describir una variedad de conglomerantes. Se les denominan
“‘cementos hidraulicos”, debido a que se fijan y endurecen al reaccionar quimicamente con
agua a través de una hidratacion [34]. La pasta de cemento Portland endurecida es
predominantemente una estructura aglomerada de silicatos y aluminatos de calcio unidos
entre si por fuerzas de Van der Waals relativamente débiles [35]. Estos enlaces se ven
favorecidos, debido a la afinidad quimica entre el agregado fino que es regularmente arena

de SiO; y los silicatos contenidos en la pasta del cemento.

Para comprender el proceso de hidratacion del cemento, a continuacién se presenta las
reacciones principales, se usara una denominacion abreviada de los cuatro componentes
béasicos del cemento [26]: éxido de calcio o cal viva, CaO—->C,; &xido de silicio o silice,
Si0.=2S; Oxido de aluminio o alimina, AlOs>A y agua, H.O-> H. Los diversos tipos de

cemento Portland se fabrican por calentamiento a temperaturas de 1400-1650 °C a partir de
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mezclas controladas de caliza, la cual esta compuesta mayoritariamente por carbonato de
calcio (CaCQs) y arcilla, constituida por agregados de silicatos de aluminio hidratados

(S2AH.). Los productos después del calentamiento, en nomenclatura abreviada son:

calentamiento

CaCO; + SpAH; ——— > C3A +C.S+CsS (reaccion 1)

Donde C3A es aluminato tricalcico, C.S es silicato bicalcico y CsS es silicato tricalcico. Esta

mezcla se denomina “clinker”; el clinker es molido para producir el cemento [34].

Dos reacciones tienen lugar durante la hidratacion del cemento Portland. La primera es rapida

y hace que se fije el cemento, es la hidratacion del CsA:
CsA + 6H = CsAHg + calor (reaccion 2)

La segunda es mas lenta y es donde la pasta de cemento se endurece. Es la hidratacion de
C2S y CsS formando gel de tobermorita (CsS:3H), el principal material de unién que ocupa el
70% de la estructura [26, 33]:

2C3S5+ 6H = C3S:3H+ 3CH + calor (reaccion 3)
2C,S + 4H > C3S:8H + CH + calor (reaccion 4)

El morteroy el concreto fabricado con cemento Portland han sido un material de construccion
popular en el mundo durante mas de 170 afos. Sin embargo, el mortero y concreto de
cemento tienen algunas desventajas, tales como endurecimiento retardado, gran contraccion
por secado y baja resistencia quimica. Para reducir estas desventajas, se han realizado
intentos de introducir polimeros en su composicion. Uno de estos intentos es el mortero y
concreto modificado con polimeros o mortero y concreto polimérico, que se fabrica
modificando el mortero y concreto de cemento con polimeros tales como latex, polvos

poliméricos redispersables en agua, polimeros solubles en agua y resinas liquidas [36].
1.2.2. Concreto impregnado de polimero.

El concreto impregnado de polimero, PIC, (por sus siglas en inglés, Polymer Impregnated
Concrete) es un concreto de cemento Portland hidratado que ha sido impregnado con un
mondmero de baja viscosidad, usualmente metacrilato de metilo, que posteriormente se
polimeriza in situ mediante técnicas de radiacion o técnicas cataliticas térmicas, que implican
el uso de iniciadores quimicos y aplicacion de calor [2, 37]; la razdn principal para la

impregnacion es mejorar las caracteristicas de resistencia del concreto.
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En general, casi cualquier forma, tamafio, configuracion y calidad del concreto de cemento
Portland endurecido se puede impregnar hasta cierto punto con mondmero, siempre que el
monomero tenga acceso al espacio vacio dentro del concreto, es decir la porosidad de la
pasta de cemento que representa el espacio no llenado por los componentes sélidos de la
pasta de cemento hidratado [38]. Una porcién sustancial de este espacio se obtiene
usualmente eliminando los residuos de agua libre de los poros en el concreto secandolo
mediante calentamiento [2], en la Fig. 1.5 se esquematiza el procedimiento para la

impregnacion del concreto.

Evaporacion de agua

Concreto o mortero tipo Secado del concreto o Impregnacion del Calentamiento y/o catalizador Concreto o mortero

i . . N impregnado de polimero
Portland endurecido mortero concreto o mortero con para polimerizar el monémero preg P

monémero liquido

Figura 1.5. Procedimiento para la impregnacion del concreto con monémero.

El mondmero se introduce en el concreto por inmersion a la presion atmosférica o vaciando
en la superficie para que penetre naturalmente en el concreto. El grado en el cual el espacio
disponible en el concreto esta ocupado por mondmero después de la impregnacion
determina si el concreto esta parcialmente o totalmente impregnado. La impregnacion total,
implica llenar con polimero aproximadamente el 85% del espacio vacio disponible despues
del secado, mientras que la impregnacion parcial consiste en un proceso en el que el
concreto se impregna soélo a una profundidad limitada por debajo de la superficie, con el fin
de crear una capa protectora en el concreto. Después de la impregnacion, el concreto que
contiene la cantidad deseada de monémero se somete a un tratamiento para convertir el

mondmero en un polimero, mediante una reaccién de polimerizacion [2].

El PIC desarrolla resistencias a la compresion tres a cuatro veces mayores que el concreto
del cual fue hecho, de igual manera se presentan aumentos en resistencia a la traccion y
flexion, y cuenta con excelente durabilidad, particularmente a ciclos de hielo-deshielo y
resistencia acida, debido a una permeabilidad extremadamente baja [37]. Con estas

propiedades sobresalientes, entre las aplicaciones para PIC, se incluyen cubiertas de



puentes, tuberias y conductos para fluidos agresivos, azulejo para suelos, revestimientos

para edificios, contencion de residuos peligrosos y vigas [37].
1.2.3. Concreto modificado con polimeros.

El concreto modificado con polimeros, PMC, (por sus siglas en inglés, Polymer modified
concrete) también llamado concreto de cemento Portland-polimero, PPCC, (Polymer portland
cement concrete) o concreto modificado con latex, LMC, (Latex-Modified Concrete), es
definido por el Instituto Americano del Concreto (ACI por sus siglas en inglés) como un
cemento Portland y agregado combinado en el momento de la mezcla con polimeros
organicos que se dispersan o redispersan en agua [35]. La Fig. 1.6 muestra los pasos de la

modificacion del concreto.

o

Cemento hidratado rodeado
de peliculas de polimero

.
e +e

Particulas de polimero Mezcla de cemento con Concreto modificado por polimero endurecido
dispesas en agua agregados ( fino y grueso)

Figura 1.6. Preparacion de mortero modificado con polimeros.

El polimero organico se suministra en tres formas: como una dispersion en agua que se
denomina latex, donde las particulas de latex son tipicamente mayores de 100 nm de
diametro; como un polvo redispersable, los cuales se redispersan ya sea en agua o durante
el mezclado con el cemento, el tamafio de la particula varia de 50 a 5000 nm, los polvos
poliméricos redispersables son emulsiones poliméricas, cuando se mezclan con agua, estos
aglutinantes organicos en polvo se pueden volver a dispersar en agua en nuevas emulsiones
con propiedades esencialmente idénticas a las emulsiones de copolimeros originales [35]; o
como un liquido que es dispersable o soluble en agua [4, 5]. En la Tabla 1. 2 se enlistan los
diversos polimeros que se han utilizado como modificadores en cementos hidraulicos,

ademas de la presentacion en la cual se suministran [35, 36].
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Tabla 1.2. Polimeros modificadores de cemento.

Latex de caucho natural

Caucho Estireno-Butadieno (SBR)

Latex Latex de Caucho de cloropreno (CR) (neopreno)
elastomérico caucho Caucho de metacrilato-butadieno de
sintético metilo (MBR)

Caucho de Acrilonitrilo-Butadieno (NBR)

Ester poliacrilico (PAE)

Poliacetato de etileno-vinilo (EVA o VAE)

Poliéster de estireno-acrilico (SAE)

Latex
Latex Acetato de polivinilo (PVAC)
o termoplastico
polimérico Propionato de polivinilo (PVP)
Polipropileno) (PP)
Policloruro de vinilideno-cloruro de vinilo (PVDC)
Latex
Epoxi (EP)
termoestable
Asfalto
Latex Asfalto de caucho
bituminoso Alquitran de hulla
Parafina

Mezcla de Latex *

Polvos
Caucho Estireno-Butadieno (SBR)
elastoméricos
Polvos de

Poliacetato de etileno-vinilo (EVA)
polimeros

Polvos Poliacetato de vinilo-versatato de vinilo) (VA / VeoVa)
redispersables

termoplasticos | Poliéster estireno-acrililico (SAE)

Ester poliacrilico (PAE)

Metil celulosa (MC)
Derivados de

Carboximetil celulosa (CMC)

Hidroxietil celulosa (HEC)

Polimeros celulosa

solubles en

Alcohol polivinilico (PVA, poval)
agua

Oxido de polietileno

Poliacrilamida

* Mezcla de Latex: son mezclas de diferentes tipos de latex, como un latex elastomérico con latex
termopléastico. Aunque estas mezclas se usan ocasionalmente para modificar el cemento, la

practica es limitada. 11



Dos procesos rigen la modificacion de mezclas de cemento hidraulico con polimeros: la
hidratacion del cemento y la coalescencia del polimero [35]. Conforme se hidrata el cemento,
las particulas de polimero se unen formando una pelicula de polimero que se entreteje en el
cemento hidratado (coalescencia del polimero), dando como resultado una co-matriz de
cemento hidratado y una pelicula de polimero a lo largo de la mezcla endurecida de cemento,

ya que las particulas de polimero se concentran en los espacios vacios, ver Fig. 1.6 [2].

Las proporciones de la mezcla de los morteros modificados con polimero se encuentran en
el intervalo de la relacion cemento-agregado fino = 1: 2 a 1: 3 (en peso), la relacion polimero-
cemento de 5 a 20% vy la relacion agua-cemento de 30 a 60%, dependiendo de la
trabajabilidad requerida [35, 36]; por trabajabilidad se refiere a la facilidad o dificultad relativa

de colocar y consolidar el concreto [14].

El PMC se utiliza en la reparacion de pisos industriales y comerciales que estan sujetos a
deterioro por abrasion, vibraciones, derrames y condiciones agresivas, en revestimientos a
cubiertas de buques para proporcionar una superficie antideslizante, parcheo de concreto y

una superficie protectora al acero [35].
1.2.4. Concreto polimérico.

El concreto polimérico, PC, (por sus siglas en inglés, Polymer concrete) es un material
compuesto en el que el agregado esta unido en una matriz con un aglutinante polimérico.
Este tipo de concreto no contiene una fase de cemento hidratado, aunque el cemento
Portland puede utilizarse como agregado o relleno [2]. En la preparacion de concreto
polimérico se podrian utilizar diferentes tipos de resina, es decir, resina termoplastica,
termoestable o de elastomero. Sin embargo, en la industria de la construccion, las resinas
termoestables liquidas son las mas utilizadas por ser un aglutinante polimérico técnicamente

adecuado y econdmico [36, 39].

Las resinas termoestables a emplear como aglutinante en los PC, han de poder curar
(proceso de polimerizacion) a temperatura ambiente, aungque los procesos puedan
acelerarse o regularse mediante la ayuda de calor, por radiacion y/o por la accion de
sustancias activadoras/reguladoras de la polimerizacién [40], como se puede ver en la

Fig. 1.7.
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Matriz polimérica
(resina curada)

’; Agregados

+ -

Resina liquida/monémero Agregados Concreto polimérico curado
con endurecedor (grueso y fino)

Figura 1.7. Preparacion de concreto polimérico.

Entre las resinas mas comunmente utilizadas para el concreto polimero se encuentran las
resinas de poliéster insaturadas (sistema poliéster-estireno), metacrilato de metilo, resinas
epoxi, resinas de furano, resinas de poliuretano y resinas de urea-formaldehido [6, 37];
aunque la seleccion de estas resinas depende de aplicaciones especificas. Generalmente
las resinas de poliéster insaturadas son las resinas mas usadas en los concretos poliméricos
debido a su bajo costo en comparacion a otras resinas poliméricas (epoxicas, latex, etc.),
facil disponibilidad, facil manejo, facilidad de pigmentacion, compatibilidad con diferentes
tipos de relleno y capacidad de reforzarse en estado liquido con fibras, asi como buenas
propiedades mecanicas después del curado, resistencia quimica y adhesion [6, 39, 41-45].
Estas propiedades dependen del contenido de aglutinante, la distribucion del tamano del

agregado y las condiciones de curado [2, 6].

Se han elaborado concretos y morteros poliméricos con diferentes proporciones de resina
termoestable/agregado; la dosis de resina reportada por varios autores se encuentra
principalmente entre 10 a 20% en peso de concreto polimérico [16], aunque los mas comunes

contienen 20% en peso de resina 'y 80% en peso de agregados minerales [6, 8, 46].

Para la preparacion de concreto polimérico con resinas de poliéster insaturadas, éstas
resinas se suelen disolver con un agente de reticulacion, el estireno es el monémero
comunmente utilizado debido a su compatibilidad, facilidad de uso y costo, este regula la
reaccion de reticulacion y asegura una buena procesabilidad [47]; aunque también pueden
usarse otros reticulantes comercialmente importantes que incluyen ésteres vinilicos,
dimetacrilato y divinilbenceno [43]. Para curar la resina de poliéster insaturada implica un
proceso de polimerizacion por radicales libres, el cual puede tomar lugar a temperatura
ambiente, en el cual se usan predominantemente un iniciador de perdxido organico que al

descomponerse, generan radicales libres que reaccionan con el poliéster y el estireno, y una

13



sal de cobalto o una amina aromatica como acelerador o promotor, que es una sustancia
reductora que descompone el iniciador, incluso a baja temperatura [43, 48]. También se
suelen reticular a temperaturas elevadas, empleado sistemas de iniciacion adecuados y

sometiendo la resina a temperaturas por encima de 70 °C [43, 49].

Entre las propiedades de los PC, se encuentran un rapido curado a temperatura ambiente de
-18 a +40 °C, alta resistencia a la traccion, flexion y compresion, buena adhesion a la mayoria
de las superficies, buena durabilidad a largo plazo con respecto a los ciclos de hielo-
deshielo, baja permeabilidad al agua y soluciones agresivas y buena resistencia quimica.
Debido a estas propiedades, algunas de las aplicaciones en donde se han empleado estos
compuestos son, en materiales de parcheo para concreto de cemento Portland, capas
protectoras antideslizantes, superficies de desgaste sobre el concreto, contenedores de
desechos peligrosos, paneles estructurales y decorativos para la construccion, tuberias de
alcantarillado, bévedas de equipos, canales de drenaje, revestimientos en tuberias de acero

al carbono para aplicaciones geotérmicas, piscinas y cubiertas de terrazas [2, 16].

A pesar de estas ventajas, 10s concretos poliméricos presentan desventajas que han limitado

su utilizacion mundial. Estas desventajas pueden ser [4, 42, 50]:

1. Su limitado desempefio frente a las altas temperaturas; las resinas que actian como
aglutinante en el concreto polimérico son compuestos organicos, por lo que son mas
susceptibles al calor que los materiales inorganicos como el cemento. Por esta razon,
no se recomienda una exposicion prolongada a altas temperaturas ya que generaria
la degradacion de la resina y como consecuencia, una pérdida en la resistencia
mecanica.

2. La resina de poliéster insaturada es un polimero termoestable caracterizada por su
estructura altamente reticulada, lo que le aporta una baja elasticidad y una fragilidad
caracteristica.

3. Las medidas apropiadas que deben aplicarse para lograr una adecuada colocacion
del concreto polimérico.

4. El costo elevado de las resinas utilizadas como agentes aglutinantes.

Con el fin de reducir los altos costos del concreto polimérico y ademas, junto con la reciente
preocupacion ambiental por los desechos plasticos que terminan en vertederos, varias

investigaciones se han llevado a cabo para analizar las propiedades de los concretos
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poliméricos con subproductos industriales y residuos plasticos que actian como agregados

[32, 33, 51], los cuales modifican sus propiedades mecanicas, fisicas e incluso térmicas [12].
1.3. Aplicacion de residuos plasticos en concretos y morteros.

Desde el siglo XX, se ha incrementado el consumo de los materiales polimeéricos en una gran
gama de productos debido a sus propiedades, como baja densidad, alta relacion de
resistencia-peso, facilidad de disefio y fabricacion, alta durabilidad y bajo costo. Actualmente
son ampliamente utilizados en casi todos los campos, en particular en el empaquetado,
edificacion y construccion, automotriz, electricidad y electrénica, agricultura y otras industrias
[15]. El consumo de estos productos ha contribuido en gran medida a la produccion de una
abundante cantidad de residuos sélidos y al tratarse de residuos no biodegradables generan

enormes impactos ambientales [13, 15].

Los residuos plasticos generados pueden ser tratados por tres métodos principales:
(i) depositados en un relleno sanitario, (ii) incineracion vy (iii) reciclaje segun el principio de la
jerarquia de residuos [52]. El relleno sanitario se considera ahora el Ultimo recurso en el
tratamiento de los residuos plasticos, ya que requiere una gran cantidad de espacio y causa
problemas de contaminacion a largo plazo. La incineracion se adopta en algunos paises
debido al alto poder calorifico del polimero y porque los residuos se eliminan por completo.
Sin embargo, se libera una gran cantidad de dioxido de carbono y productos quimicos

toxicos [13].

Debido al crecimiento desmedido de los residuos plasticos, se ha generado una busqueda
de medios alternativos de reciclado, que ofrezcan una mejor solucion para reducir el impacto
ambiental. La reutilizacion de estos desechos en la industria de la construccion parece ser
una ruta viable para contribuir tanto a la prevencion de la contaminacion ambiental como al
disefio de edificios econdmicos. El uso creciente de residuos en la industria de la
construccion ha incrementado el interés hacia el reciclaje de residuos plasticos, explotando
sus propiedades tales como peso ligero, durabilidad, resistencia a productos quimicos, etc.
[53]. Con el fin de desarrollar materiales compuestos innovadores y sostenibles, se ha
realizado un extenso trabajo sobre el uso de residuos plasticos como agregados o rellenos
en la fabricacion de concreto. Entre los polimeros utilizados se encuentran el politereftalato
de etileno (PET) [8, 12, 13, 54, 55], el cloruro de polivinilo (PVC) [56], el polietileno de alta
densidad (HDPE) [57, 58], resinas termoestables [59], el polietileno (PE) [60], Bakelita [61],
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espumas de poliestireno expandido (EPS) [62, 63], residuos de neumatico (contienen caucho
natural mezclado con caucho de estireno-butadieno (SBR), o caucho de polibutadieno (BR)

[64-66], policarbonato [67], espumas de poliuretano [68] y fibras de polipropileno [69].

Estos desechos se utilizan en el concreto principalmente en dos formas: agregados de
plastico (particulas) que reemplazan a los agregados naturales y fibras de plastico
(refuerzos), que se utilizan en el concreto armado [15]; esto mediante un reciclaje mecanico,
es decir, procesos que implican la fusion, trituracion o granulacion de estos residuos plasticos
[53].

En general, las particulas o las fibras se utilizan como refuerzos en compuestos, y su
efectividad depende de su tamario, concentracion, distribucion y relacion longitud/diametro;
tales refuerzos se utilizan para aumentar la rigidez, la resistencia a la abrasion, la resistencia

mecanica y el rendimiento de la temperatura [46].

En la Tabla 1.3 se muestran los tamafios, formas y tipos de particulas de desechos
poliméricos utilizados por diversos autores en la elaboracién de concretos poliméricos. Los
resultados expuestos en la Tabla 1.3, muestran la factibilidad de la reutilizacion de residuos
como sustitutos parciales de agregados en materiales compuestos [54], ademas la
incorporacion de diversos tipos de agregados de plastico puede mejorar el comportamiento
de permeabilidad del concreto, generando que el concreto que contiene agregado de
plastico sea mas duradero frente a ataques quimicos agresivos [57]. Los desechos plasticos
también pueden usarse con cierta eficacia como reemplazo parcial de los agregados
inorganicos en aplicaciones de concreto para disminuir el peso muerto de las estructuras
[53], reduce la densidad aparente del concreto directamente proporcional al contenido de
agregados plasticos, creando concreto ligero [59]. El uso de fibras de plastico reciclado da
como resultado una mejora significativa en la resistencia a la compresion del concreto [15] y

mejora considerablemente la resistencia al impacto del concreto [53].
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Tabla 1.3. Tamafios, formas y tipos de particulas de desechos poliméricos utilizados por diversos
autores en la elaboracion de concretos poliméricos.

Porcentaje Forma/tamano (mm) del agregado
Autor Plastico en peso de plastico
sustitucion
Frigione (2010) PET 5 irregular/0.1-5
Reis et al.(2011) PET 510,15y 20 irregular/0.1-5
Reis et al. (2012) PET 5 irregular/0.1-5
Miranda Vidales et al. (2014) PET 2,5 Particulas/ 5x5
Ge et al. (2014) PET 30 hojuelas/ sin especificar
Hannawi et al. (2010) PET/PVC 3,10,20y 50 irregular/5
Kou et al. (2009) PVC 515,30y 45 irregular/1-10

Sin embargo, se presentaron ciertas desventajas al usar residuos poliméricos, la resistencia
a la compresion disminuyd con el aumento del contenido de plastico reciclado; en general,
los resultados mostraron una disminucién en la resistencia a la compresion a medida que
aumentaba la cantidad de polimero afadido al concreto [53, 54, 57, 61]. Un aumento en el
contenido de residuos plasticos conduce al deterioro de las propiedades mecanicas del
concreto, por ejemplo la reduccion de la resistencia a la compresion fue entre 34% y 67%
para concreto que contenia 10-50% de plastico reciclado [53]. Ademas, a mayor contenido
de desechos plasticos, la porosidad aparente y la absorcion de agua parecen aumentar con
el contenido de plastico [67], por esto se recomienda usar la minima cantidad de desecho

plastico.

Otra alternativa de emplear residuos plasticos en la industria de la construccion, es aplicando
un reciclaje quimico en desechos de PET para producir resina de poliéster insaturada. Este
proceso de reciclaje quimico (depolimerizacion), involucra la fragmentacion de la cadena
polimérica del polimero [8], esto puede llevarse a cabo en residuos de PET mediante los
procesos de metandlisis, glicolisis o hidrélisis. Durante la metandlisis, los residuos de PET se
tratan con metanol a altas presiones (superior a 2 atm) para recuperar los mondémeros
iniciales, en la glicdlisis se disuelve poliéster en etilenglicol en ebullicion y presion atmosférica
y en la hidrélisis se puede llevar a cabo con agua, acido o alcali a presion entre 1 a 2 atm
[70-72]. Por medio de la depolimerizacion, se produce el mondémero de bis-hidroxietil
tereftalato (BHET), que se ha utilizado en la produccion de resina de poliéster insaturada, la
cual se puede emplear como aglutinante para la produccion de concreto o mortero polimérico

[8, 70, 73], ya que estudios anteriores han demostrado que es posible utilizar la resina
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obtenida a partir de botellas de PET como un aglutinante para producir concreto o mortero
polimérico de buena calidad [8, 10, 43, 47, 51, 53, 73]. El concreto polimérico de resina
basado en PET reciclado puede emplearse para producir elementos prefabricados de
concreto con suficiente resistencia mecanica para usarse en aplicaciones tales como

pavimentos, barreras de contencion y tuberias de alcantarillado [10].

El uso de concreto polimérico con resinas de poliéster insaturadas basadas en PET reciclado
puede ayudar a reducir el costo de los productos de concreto polimérico, ahorrar energia y

disminuir el problema de los residuos solidos que representan los plasticos [44].
1.4. Degradacion en polimeros.

Una funcién clave para el uso exitoso de un nuevo material en ambientes severos es la
durabilidad mecanica y térmica, las cuales son propiedades importantes para un material
que se utiliza en la industria de la construccion, se definen como la capacidad de una
estructura para retener sus propiedades fisicas y quimicas después de un dafno mecanicoy

después de la exposicidn a condiciones térmicas severas [16].

Todos los polimeros modifican su composicion original transcurrido un cierto periodo de
tiempo; estas modificaciones son favorecidas por la acciéon aislada o combinada de factores
térmicos, quimicos, mecanicos y radiactivos, ya que puede generar una degradacion en los

materiales poliméricos.

La degradacion es un proceso quimico que afecta no soélo a la composicion quimica del
polimero sino también a los parametros fisicos, el resultado puede ser endurecimiento,
fragilidad, ablandamiento, agrietamiento, decoloracion y pérdida de peso molecular en el
polimero, estos cambios repercuten en sus propiedades y prestaciones iniciales [71, 74]. La
pérdida de peso molecular puede ser tan grave que el polimero se degrada a una mezcla de
mondmeros y oligdmeros (un oligdmero es una sustancia compuesta de solo unas pocas
unidades monomeéricas unidas repetitivamente entre si, tales como un dimero, trimero,
tetramero, etc. [75]). Es por esto que la degradaciéon puede considerarse como un tipo de
modificacion de la cadena polimérica, ya que la degradacion se produce debido a los
cambios que acompafan a la cadena principal o cadenas laterales (ramificaciones) y grupos
funcionales del polimero. Otros efectos que pueden presentarse son ennegrecimiento o

carbonizacion y pérdida de propiedades mecanica [28, 76].
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Los procedimientos de degradacion se basan en la accion por:

el calor; degradacion térmica

N
— la atmosfera; degradacion oxidativa
— la humedad; degradacion hidrolitica
N

la luz; fotodegradacion

Degradacion térmica. Las reacciones de termodescomposicion o degradacion térmica se
pueden producir en ausencia de oxigeno (pirdlisis) o en presencia de éste (termo-oxidacion).
La tendencia de los polimeros a experimentar reacciones de tipo pirolitico tiene relacion con
las energias de enlace asociadas a su composicion quimica y para que ocurran es necesario
alcanzar niveles de temperatura relativamente elevados, para generar una ruptura de enlaces

covalentes [74].

Este proceso de descomposicion puede ocurrir en cadena (depolimerizacion en cadena) o
al azar (escision aleatoria), el mecanismo que predomina depende del tipo de polimero y la

temperatura de degradacion del polimero [76]:

a) En la depolimerizacion en cadena, también conocida como despropagacion en
cadena o "descompactacion” (unzipping), una cadena principal dada se reduce en
longitud por la eliminacion secuencial de unidades monomeéricas que se encuentran
en los extremos terminales del polimero donde las unidades de mondmero son
liberadas sucesivamente o en los "enlaces débiles". Un "enlace débil" puede ser un
defecto en la cadena. La depolimerizacion en cadena presenta tres rasgos
caracteristicos: (1) el producto principal (volatii o no) es un mondmero, (2) la
disminucién del peso molecular del polimero es inicialmente insignificante y (3) la

velocidad de conversion disminuye gradualmente [76].

La depolimerizacion implica una combinacion de algunos o todos los siguientes pasos

de reaccion [19, 77]:

Iniciacion. La depolimerizacion comienza con la fragmentacion homolitica de los
atomos en la cadena principal mediante la escision al azar o la escision de la cadena

final.

1. P, — R + R (escision aleatoria)

2. Pn— R + Ry (escision de cadena final)

19



donde P, es una molécula polimérica de grado de polimerizacion ny R, es un radical

polimérico de longitud r.

Propagacion. Las reacciones de propagacion de la depolimerizacion a menudo se

llaman reacciones de despropagacion. Hay tres tipos diferentes:

1. Rn — Rur+ R (transferencia intramolecular de H)
2. Rn— Rn1+ M (descompresion)

3. Rs + Pn— Ps+ Rar + Pr (transferencia Intermolecular H)

La descompresion produce mondmeros, mientras que la transferencia de hidrégeno
intermolecular e intramolecular suele dar como resultado fragmentos de tamario

superior al de las unidades del monémero.
Terminacion. Las tres reacciones de terminaciéon mas comunes son:

1. R, — P, (terminacién unimolecular)
2. R+ Rs— P+ s (recombinacion)

3. R+ Rs — P + P (desproporcion)

b) En la escisién aleatoria, la ruptura de la cadena se produce en puntos aleatorios a lo
largo de la cadena, ver Fig. 1.8 [78]. La escision aleatoria presenta los siguientes
rasgos caracteristicos: (1) los productos principales son fragmentos tipicos de
monomero, dimero, trimero, etc., hasta pesos moleculares de varios cientos; (2) la
disminucién en el peso molecular es inicialmente apreciable; y (3) la velocidad de

degradacion es inicialmente rapida y se alcanza un maximo.

NP YT .. 13 R
'
e [-0-0-0=C * Y o P

produciendo

HyC~——CHy alcanos
HsC -~~~ [=H, alquenos
H;C=C ~————C=CH, dienos

Figura 1.8. Mecanismo de escision aleatoria de una cadena polimérica
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Estos dos tipos de reacciones pueden ocurrir separadamente o en combinacion. Asimismo,
pueden ser iniciadas térmicamente o por la energia radiante u otro tipo de agente externo

como el O,[28].

Degradacion oxidativa. Los gases atmosféricos pueden provocar cambios quimicos. Dentro
de estos destaca la accion del oxigeno en combinacion con la temperatura (termo-oxidacion)

o con la luz (fotooxidacion) [74].

Para que una molécula de polimero sea atacada por oxigeno, debe entrar en contacto con
ella. Esto significa que el oxigeno debe poder penetrar en el material. De lo contrario, toda la
oxidacion ocurrira solo en la superficie. Se demostrd que la oxidacion se produce mas
facilmente en las regiones amorfas de los polimeros, debido a que en las regiones cristalinas
la permeabilidad de oxigeno se ve obstaculizada por el hecho de que las cadenas se

empaquetan, esto a temperaturas por debajo de T, del polimero [28].

Los procesos de oxidacion de los polimeros siguen un mecanismo en etapas de tipo
radicalaria o reaccion por radicales libres. La primera etapa (iniciacion) es promovida por una
fuente de energia (térmica o radiante). Los radicales libres asi formados experimentan
sucesivos procesos de oxidacion en la etapa de propagacion; como consecuencia, se
forman perdxidos e hidroperdxidos, ambos inestables. Finalmente, en la etapa de
terminacion, estas especies quimicas reaccionan entre si y dan lugar a productos estables
[74].

Degradacion hidrolitica. La degradacion hidrolitica de un polimero se produce como
consecuencia del contacto del material con un medio acuoso. Esto conduce a la
depolimerizacion total por acciéon del agua en presencia de acidos (hidrdlisis acida) o alcalis
(hidrélisis basica), incluso puede verse como el proceso contrario a una policondensacion
[79].

La penetracion del agua dentro de la matriz provoca la hidratacion de las moléculas, ruptura
de puentes de hidrégeno intermoleculares, el hinchamiento y finalmente la hidrdlisis de los
enlaces inestables. La ruptura de los grupos funcionales por hidrdlisis, puede suceder tanto

en los grupos situados en la cadena principal como en las ramificaciones [79].

Por lo tanto, para que este tipo de degradacion polimérica tenga lugar, es necesario que en
la cadena principal del polimero o en sus ramificaciones existan grupos hidrolizables; tal es

el caso de poliésteres, poliamidas y acetatos de polivinilo. En este ultimo, los grupos
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hidrolizables estan en las cadenas laterales o ramificaciones. Hay que sefalar, que este tipo

de proceso no es significativo a temperatura ambiente y pH neutro [74].

Durante el proceso de hidrdlisis ocurre una disminucion del pesc molecular de las cadenas
en funcion del tiempo de degradacion, producto de las escisiones de cadena al azar
caracteristicas de este proceso, esto ocurre como consecuencia del ataque del agua o los

iones acidos o basicos a los enlaces éster de las cadenas [79].

Fotodegradacion. Las reacciones promovidas por la accion de la luz pueden ser fotoliticas
o fotoquimicas. Las primeras estan provocadas por la accion exclusiva de la luz, mientras
que las segundas se deben a la accion combinada de ésta con algun otro agente, como por

ejemplo el O (fotooxidacion) o la humedad [74].

Las energias cuanticas asociadas con la luz solar en las partes del espectro violeta y
ultravioleta cercana son de la magnitud suficiente para romper los enlaces quimicos
presentes en la mayoria de los polimeros. El mecanismo de fotodegradacion, sin embargo,
es mas complejo de lo que se visualizaria por la simple ruptura del enlace, porque las
fotoabsorciones se complican por diversos factores, incluida la cristalinidad que causa la
dispersion de la luz. La presencia de impurezas pueden actuar como fotosensitivas

acelerando notablemente el proceso de degradacion [28].

Los polimeros en uso comercial actual a gran escala caen aproximadamente en tres

categorias, dependiendo de su capacidad para resistir la fotodegradacion [28] :

1. Polimeros que son resistentes a los ataques de la luz solar al aire libre, como el polietileno

y el polimetacrilato de metilo.
2. Polimeros moderadamente estables, como politereftalato de etileno y policarbonato.

3. Polimeros que son inestables a la luz solar y requieren estabilizador de luz ultravioleta,

como policloruro de vinilo, polipropileno, nailon, caucho y celulosa.
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CAPITULO Il.  Metodologia vy

composiciones de los materiales.

En este capitulo se describen las especificaciones de los materiales empleados en la
preparacion de los morteros poliméricos sin 'y con particulas de desecho de PET y de
los morteros de cemento Portland. Ademas de los métodos empleados para estudiar
el efecto de la temperatura en los morteros poliméricos de resina de poliéster
insaturada sin y con de desecho de PET sobre sus propiedades fisicas (% en volumen
de poros permeables y densidad) y mecanicas (resistencia a la compresion y
resistencia a la flexién). Por otra parte, se describen las técnicas usadas en la
caracterizacion de los materiales empleados (difraccion de rayos X) y de morteros

poliméricos (FTIR, microscopia estereoscopica y microscopia electronica de barrido).
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2.1. Materiales para la elaboracion de morteros.

Para la elaboracion de los morteros poliméricos se utilizaron los siguientes materiales; como
aglutinante se empleo resina de poliéster insaturada y como agregado fino se utilizé arena
silica. También se usaron particulas de desechos de politereftalato de etileno (PET) para
sustituir el agregado fino. Adicionalmente se elaboraron morteros base cemento, dentro de
los materiales convencionales para la preparacion se encuentra el cemento tipo Portland
como aglomerante, arena silice como agregado natural y agua. A continuacion, se describen

los materiales utilizados en este trabajo.
2.1.1. Resina de poliéster insaturada.

El aglutinante empleado para la elaboracion de los MP fue una resina termoestable comercial
de poliéster insaturada. Esta resina es conocida como de usos generales, por su gran
versatilidad en varias aplicaciones. Dentro de sus caracteristicas presenta buena aceptacion
de cargas minerales, excelente mojabilidad, gran versatilidad para formular el producto de
acuerdo a las necesidades del cliente y buen acabado superficial. Para la preparacion de la
resina, primero se diluyd con mondmero de estireno en una relacién en peso 4:1,
respectivamente. El sistema de curado de la resina se llevo a cabo usando peroxido de metil-
etil-cetona, MEKP, como iniciador (1% en peso de la resina) y Naftenato de Cobalto, CoNp,

(0.5 % en peso de la resina) como promotor.
2.1.2. Cemento: tipo Portland CPC-30R.

Para la elaboracion de los morteros de cemento Portland se utiliz6 un cemento comercial
Portland compuesto con 30 MPa de resistencia nominal, apto para la construccién de
elementos estructurales donde no se necesita algun requisito con caracteristica especial,
desarrollando un buen desempefio de fraguado, resistencia y rendimiento. Este cemento
hidraulico cumple con las especificaciones de la norma mexicana NMX-C-414-ONNCCE, es

clasificado como un cemento tipo I, de acuerdo a su resistencia [80].
2.1.3. Agregado fino: arena silica estandarizada.

La arena de silice o arena silica (SiO.) usada en este estudio cumple con la granulometria
establecida por la Norma ASTM C 778 como se muestra en la Tabla 2.1 [81]. En la Fig. 2.1 se
muestra la distribucion de particula de la arena empleada en la elaboraciéon de morteros
polimericos y de cemento Portland.
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Tabla 2.1. Granulometria de la arena para uso en morteros segun la norma ASTM C 778.

Tamiz Porcentaje que pasa
# Abertura Limite Limite
(um) inferior superior
16 1180 100 100
30 600 96 100
40 425 65 75
50 300 20 30
100 150 0 4
100 — . S
/‘ RN
80 —
3
&8 60—
o
) i
=}
g
2 40
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Figura 2.1. Distribucion de particula de la arena

2.1.4. Sustituto de agregado fino: particulas de desecho de PET.

Las particulas de desecho de PET, se obtuvieron de envases de PET de agua embotellada,
con diferente coloracion y espesores aproximados a 1 mm. Las botellas se cortaron
manualmente en particulas de 5x5 mm, como se puede apreciar en la Fig. 2.2. A

continuacion, para garantizar uniformidad en las dimensiones de las particulas fueron
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tamizadas usando mallas Tyler, No. 3%z y No. 4, las particulas se utilizaron directamente como

sustituyente de agregado mineral.

Figura 2.2. Particulas de desecho de PET.

2.1.5. Agua: agua potable proveniente de la red municipal.

Para la elaboracion de los morteros de cemento Portland se empled agua proveniente de la
red local. Esta agua de mezclado debe ser clara y aparentemente limpia, no se deben de
observar particulas flotantes ni contener sustancias saborizantes ni decolorantes, estas

especificaciones se marcan en la norma ASTM C-94/C 94M-03A [82].
2.2. Preparacion de los morteros.

A continuacion, se describe como se llevo a cabo la preparacion de los morteros poliméricos
sin y con particulas de desecho de PET y los morteros de cemento Portland. Se obtuvieron
probetas cubicas con tamafno de 50x50x50 mm para ensayos de resistencia a la compresion
y determinacion de % en volumen de poros permeables y densidad (p), y probetas
prismaticas de 40X40X160 mm para ensayos de resistencia a la flexion. Todos los ensayos

se realizaron por triplicado, el valor que se reporta es el promedio de los valores obtenidos.
2.2.1. Morteros poliméricos sin y con particulas de PET.

Para determinar el porcentaje Optimo de desechos de PET a sustituir por arena silica, en los
morteros con PET, se elaboraron morteros con 3 porcentajes de sustitucion de agregado fino

(arena silica) por particulas de desecho de PET, en 1%, 2% y 3% en peso, adicionalmente se
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elaboraron morteros poliméricos sin particulas de PET, como mortero de control para
comparar el efecto de las sustituciones de PET como agregado mineral. En la Tabla 2.2 se
enlista la nomenclatura empleada para las diferentes formulaciones y las proporciones
usadas en la elaboracion de los morteros poliméricos. Segun a lo que se ha reportado en los
primeros estudios sobre concreto con resina de poliéster, se informa que la resistencia a la
compresion del concreto polimérico depende del contenido de resina. Tanto la resistencia a
la compresion como la resistencia a la flexion se incrementan con el aumento en el contenido
del polimero. Normalmente, el contenido del aglutinante oscila entre 5% y 15% del peso total,
pero si en la mezcla se utiliza un agregado fino, puede requerir hasta un 20% de aglutinante
[6, 8, 46], se recomienda una mayor dosis de resina cuando se usa un agregado fino, debido
a la gran superficie de estos materiales [6]. Es por esto que se empled una relacion en peso

de resina de poliéster/arena de 20/80, respectivamente.

Tabla 2.2. Formulaciones empleadas en la elaboracién de morteros poliméricos.

. % peso
Formulacion

RPI* | Arena silica | Particulas de PET
MPO 20 80 0
MP1 20 79 1
MP2 20 78 2
MP3 20 77 3

*RPI, resina de poliéster insaturada

La preparacion de estos morteros se realizd primero diluyendo la resina de poliéster
insaturada con el mondmero de estireno y al obtener una mezcla uniforme, se inicié el proceso
de curado agregando a la mezcla 0.5% en peso del CoNp, después se afadié 1% en peso
de MEKP.

Por separado, la arena silica y las particulas de desecho de PET se mezclaron uniformemente,
después estos agregados se afadieron a la resina y se mezclaron manualmente hasta
asegurar una apropiada incorporacion de los componentes. Enseguida, la mezcla se vacio a
los moldes cubicos y prismaticos empleados. Las probetas fueron curadas a temperatura
ambiente y condiciones de laboratorio durante 5 dias, el primer dia en el molde, después se
desmoldaron y dejaron curar los 4 dias restantes a 25 °C aproximadamente. El aspecto de

los morteros polimericos curados se puede observar en la Fig. 2.3, los morteros polimericos
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se caracterizan por un buen acabado superficial, una superficie plana y lisa, la cual se
observa libre de defectos, por estas razones una aplicacion de estos materiales es en

recubrimiento de pisos o patios, sin la necesidad un trabajo de acabado.

Figura 2.3. Aspecto de los morteros poliméricos después del proceso de curado.

2.2.2. Morteros de cemento Portland (MCP).

Con el fin de comparar el rendimiento de los morteros poliméricos con un mortero base
cemento, se elaboraron morteros de cemento Portland. La relacion peso cemento/agregado
fino/agua fue 1/2.75/0.485, de acuerdo la norma ASTM C109 [83]. Los MCP se dejaron curar
en un recipiente cerrado herméticamente, cubriéndolos en su totalidad con agua por 28 dias,
en la Fig. 2.4, se pueden observar los morteros después de haber sido endurecidos. Estos

morteros de base cemento, presentan una superficie rugosa ademas de una serie de

protuberancias en sus caras.

AR ERST RIS
ss28 00888808 AR
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Figura 2.4. Aspecto de los morteros base cemento después de 28 dias de curado.
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2.3. Caracterizacion de la resina de poliéster insaturada y particulas de PET.

Para conocer las fases cristalinas presentes en los materiales empleados, se realizé analisis
de difraccion de rayos X de las particulas de desecho de PET (transparentes y de coloracion
verde), Fig. 2.2 y una pieza de la resina de poliéster insaturada que se curd sin ningun relleno
0 agregado, Fig. 2.5. Se utilizd un Difractometro de Rayos X marca Bruker Modelo D8
Advance, como generador de rayos X utiliza un tubo de Cobre y detector de ojo de lince, el
barrido se realizé en un angulo 26 de 0 a 60°. El numero de archivo PDF (por sus siglas en
inglés Powder Diffraction File) utilizado para identificar las fases presentes en los materiales
poliméricos fue: 050-275 Tereftalato de polietileno (C1oHsO4) » ¥ para la resina de poliéster

insaturada curada 060-0990 Resina poliéster (Ci:H120.4).

Figura 2.5. Mortero de resina de poliéster curada.

2.4. Tratamiento térmico a los morteros poliméricos.

Los materiales poliméricos son mas susceptibles a la exposicion térmica que los materiales
base cemento. Para poder evaluar el efecto de la temperatura en las propiedades mecanicas
se les aplicd un tratamiento térmico a los morteros poliméricos de resina de poliéster
insaturada sin y con particulas de desecho de PET. Al finalizar los cinco dias de curado a
condiciones de laboratorio, los morteros poliméricos se sometieron a un calentamiento a las
temperaturas de 40 °C, 100 °C, 200 °C y 300 °C por un periodo de 3 horas, posteriormente
se dejaron los morteros enfriando una hora dentro del horno para facilitar su manipulacion,
después de éste tiempo, se colocaron en un desecador donde continud el enfriamiento por
24 horas mas. El tratamiento térmico en las temperaturas de 40 °C, 100 °C y 200 °C se llevd
a cabo en una estufa marca Felisa modelo AR-290D, la cual cuenta con un rango de
temperatura: ambiente hasta 220 °C, sensibilidad: + 2 °C. Los morteros expuestos a 300 °C
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se sometieron en una mufla marca Felisa modelo FE-34, temperatura maxima de operacion

1100 °C y sensibilidad: + 2 °C a 1000 °C como se ilustra en la Fig. 2.6.

Figura 2.6. Morteros poliméricos antes de un calentamiento de 3 horas en la mufla.

2.5. Técnicas para la evaluacion del efecto de la temperatura sobre morteros

poliméricos sin y con particulas de desecho de PET.

Con el fin de describir el efecto de la incorporacion de las particulas de PET como sustituto
de agregado fino, antes y después de un tratamiento térmico, se llevaron a cabo ensayos
para determinar la evolucion de las propiedades fisicas (porosidad y densidad) asi como
mecanicas (resistencia a la flexién y resistencia a la compresién) en los morteros poliméricos
sin y con particulas de desechos de PET. Las propiedades presentadas en este documento

representan el promedio de tres especimenes, a menos que se indique o contrario.

2.5.1. Determinacion de la porosidad y densidad en los morteros

poliméricos tratados térmicamente.

Para medir la porosidad y densidad de los morteros poliméricos sin y con particulas de PET
después de un calentamiento controlado, se sigui¢ la metodologia de la norma ASTM C 642
[84]. Los morteros tratados térmicamente, se ensayaron después de un enfriamiento en un
desecador por 24 horas; de igual manera se ensay0® un mortero polimérico de cada
formulacion sin ningun tratamiento térmico, con el propdsito de contar con un mortero de
control; estos morteros (MPO, MP1, MP2 y MP3) se analizaron después de los 5 dias de

curado. Con respecto a los morteros de cemento Portland, se ensayaron a los 28 dias de
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curado. Todas las mediciones se registraron en gramos mediante una balanza analitica

marca Adventurer con una precision de 0.01 g.

Los morteros se examinaron en muestras con dimensiones de 50x50x50 mm (ver Fig. 2.3 y

Fig. 2.4), la prueba se realizd por triplicado, cada uno de los morteros se sometio al ensayo

por separado, verificando visualmente que cada muestra estuviera libre de grietas

observables, fisuras o bordes rotos.

El procedimiento para determinar la porosidad en cada uno de los morteros poliméricos se

describe a continuacion:

1.

Masa seca en el horno. Para determinar la masa de las muestras, se secaron en una

estufa marca Felisa a una temperatura de 100 °C + 5 °C por 24 horas. Después de
retirar cada muestra de la estufa, se dejaron enfriar en un desecador a condiciones
de laboratorio, posteriormente se determiné la masa. Este valor se designé como A.

Masa saturada después de la inmersion. Después de la determinacion del valor A, la

muestra se sumergié por 48 horas en agua. Al término de este lapso, se seco la
superficie de cada muestra mediante la eliminacion del exceso de agua de la
superficie con unatoalla, y se determind la masa. Se designo este valor como la masa
superficial seca después de la inmersion B.

Masa saturada después de la ebullicion. Enseguida se colocaron las muestras en un

recipiente metalico, cubriendo completamente las muestras con agua, posteriormente
se dejaron hervir durante 5 horas. Después de este tiempo, se retird el recipiente del
calentamiento y se dej6é enfriar mediante una pérdida natural de calor durante
aproximadamente 14 horas. Se retir6 el exceso de agua de la superficie con una toalla
y se determind la masa de la muestra. Se designd como C.

Masa aparente inmersa. A continuacion, las muestras son suspendidas con la ayuda

de un alambre en un recipiente con agua, para determinar el peso del agua

desplazada, designado como D.

Con los valores obtenidos de acuerdo al método descrito anteriormente, se determina el %

en volumen de espacio permeable de los poros (vacios) y la densidad de las muestras

ensayadas, con las siguientes ecuaciones:

Densidad aparente, seca = (cf;u) Xp =g (1)
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Densidad aparente = ( ) Xp=g, (2)

A
A-D
Volumen de espacio permeable de los poros (vacios), % = (%) x 100 (3)
2

donde:
p es la densidad del agua a 1 atmy 25 °C, en g/cm®y g1, g» se obtienen en g/cm?.
La densidad reportada en los resultados de este trabajo es la “densidad aparente, seca” o

g1, la cual solo se referira como densidad.
2.5.2. Ensayo de resistencia a la compresion.

La resistencia a la compresion se determiné en los morteros poliméricos sin y con particulas
de PET, ademas de los morteros de cemento Portland, segun la norma ASTM C 109 [83]. En
los morteros poliméricos a los cuales se les aplicd un calentamiento, se realizé el ensayo un
dia después haber realizado este tratamiento. En los morteros de cemento Portland se realizo

el ensayo a los 28 dias de curado.

Para la realizacion del ensayo se utilizé una maquina universal marca Shimadzu Modelo UH-
600 kNI. La carga se aplico a una velocidad de 1 mm/min, se debe de aplicar la carga a las
caras del espécimen que estuvieron en contacto con las superficies planas del molde, ver
Fig. 2.7. Una vez obtenida la carga maxima de rotura, se calcula la resistencia a la

compresion para cada una de las probetas ensayadas, con la siguiente ecuacion:
. . ./ F
Resistencia a la compresién, MPa = — (4)

donde:
F es la carga total maxima en N y A es el area de la superficie donde se aplica la carga en

mm?

. -.. $2g |"
Figura 2.7. Ejemplo de ensayo de resistencia a la compresion en un mortero base cemento Portland.
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2.5.3. Ensayo de resistencia a la flexion.

Se realizaron pruebas de resistencia a la flexion de tres puntos, de acuerdo a la norma ASTM
C 348 en los morteros poliméricos y morteros de cemento Portland [85]. La resistencia a la
flexion fue evaluada a los 5 dias de curado en los morteros poliméricos, se realizd el ensayo
en los morteros a temperatura ambiente y un dia después de los tratamientos térmicos (40
°C, 100 °Cy 200 °C por 3 horas).

Para esta prueba se empled una maquina universal marca SHIMADZU modelo AG-1, con una
capacidad méaxima de 100 kN (ver Fig. 2.8b). La carga se aplicé a una velocidad de
desplazamiento de 3 mm/min. Una vez obtenido el valor maximo de la carga para cada

probeta, se calculo la resistencia a la flexion de acuerdo a la ecuacion:
Resistencia a la flexion, MPa = 0.0028 x P (5)

dénde:

P es la carga total maxima en N.

/ Probeta (mortero) \

apoyos

Figura 2.8. Probetas de morteros poliméricos para ensayo a la resistencia a la flexiéon (a) y ejemplo
de la realizacion de un ensayo de resistencia a la flexion (b).

2.6. Analisis de la morfologia de los morteros poliméricos sin y con particulas

de PET mediante microscopia.

Para observar la morfologia de los morteros poliméricos obtenidos, la matriz formada y la

interfaz entre la matriz y la particula de desecho de PET en los morteros poliméricos, antes y
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después de cada temperatura de exposicion se utilizaron dos técnicas, microscopia

estereoscopica y microscopia electrénica de barrido.
2.6.1. Microscopia estereoscopica.

Para observar la morfologia de los morteros poliméricos y la interfaz matriz-particula en los
morteros antes y después de cada una de las temperaturas de exposicion se utilizd un
microscopio estereoscopico Olympus SZX16 con luz polarizada reflejada, las imagenes se
tomaron a 7X. La principal caracteristica de este microscopio es que permite obtener una
imagen tridimensional (3D) de la muestra observada permitiendo una mayor profundidad de

campo y una mayor nitidez de las imagenes al tratarse de muestras porosas.
2.6.2. Microscopia electréonica de barrido (MEB).

Se obtuvieron imagenes por microscopia electronica de barrido de los morteros poliméricos
con particulas de PET, con el fin de observar la interfaz entre las particulas de PET y la resina
de poliéster insaturada con la arena, y los cambios ocurridos en la matriz después del
tratamiento térmico que se aplicd a los morteros. El equipo empleado fue un microscopio
electronico de barrido marca Phillips modelo XL -30, se trabajé con un voltaje de 20.0 kV. En
la preparacion de la muestra, primero se realizé un recubrimiento con oro (ver Fig. 2.9), con
el fin de comportarse como una muestra conductora y asi poder observarla con el

microscopio.

Mortero

Figura 2.9. Fragmento montado de un mortero polimérico con adicion de PET recubierto con oro para
MEB.
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2.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

El andlisis FTIR se basa en la absorcién de la radiacion infrarroja en longitudes de onda
determinadas, tiene lugar en la region del infrarrojo medio con una longitud de onda entre los
4000 a 400 cm™. La radiacion infrarroja interactla con la materia y se produce un cambio en
su estado energético lo que ocasiona una vibracion de los enlaces a ciertas frecuencias. Los
grupos funcionales absorben la radiacion infrarroja siempre en la misma longitud de onda sin
importar la estructura del resto de la molécula a la que pertenezcan, lo cual indica la
correlacion entre la longitud de onda a la cual la molécula absorbe la radiacion infrarroja 'y su

estructura [86].

El propdsito de este andlisis fue verificar si se presentaron modificaciones en la estructura
quimica de la resina de poliéster insaturada antes y después del tratamiento térmico de los
MP. Se realizé un andlisis de Espectroscopia Infrarroja mediante un Espectréometro FT-IR

Nicolet iIS10 de Thermo Scientific en las muestras después de cada tratamiento térmico.
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CAPITULO Il. Comportamiento de los

morteros polimeéricos frente a la temperatura.

La incorporacion de desechos plasticos en los morteros poliméricos no es una
actividad reciente en la industria de la construccion, sin embargo, no existe la
suficiente informacion sobre el comportamiento de morteros poliméricos de resina de
poliéster con incorporaciones de particulas de desecho de PET, los cuales hayan sido
sometidos a un tratamiento térmico. La evaluacion de las propiedades mecanicas y
los cambios en la porosidad ocasionados por el efecto de la temperatura es de vital
importancia para determinar cuales son los limitantes de uso de estos materiales. En
este capitulo se presentan los resultados obtenidos y la discusion del efecto de la

temperatura en los morteros poliméricos.
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3.1. Caracterizacion de la resina y de las particulas de PET por difraccion de

rayos X.

Los patrones de difraccion de rayos X de las particulas de PET (transparente y de coloracion
verde) y la resina de poliéster insaturada se muestran en la Fig. 3.1. Se puede observar que
los patrones de difraccion para ambas particulas de PET (transparente y de coloracion verde)
son muy similares, el PET es un polimero que tiene regiones tanto amorfas como cristalinas
[87], es decir, cuenta con una estructura semicristalina, ver Fig. 3.2b. EI PET posee una
estructura semicristalina debido a que es un polimero lineal y las cadenas cuentan con una
mayor capacidad de alinearse unas sobre otras, generando un ordenamiento parcial en
regiones, lo que favorece la cristalinidad del polimero. Tanto la particula de PET trasparente
y la particula de coloracion verde, comparten el mismo patréon de difraccion, se muestra un
pico de gran amplitud a un angulo 26 de 26° aproximadamente, el cual corresponde al pico

caracteristico del PET reportado en literatura [8].
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6000 \\ — Resina de poliéster curada

5000 - PET con coloracion
4000 - \ —— PET transparente

3000
2000
1000 -
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Angulo 26 (° grados)

Figura 3.1. Patrones de difraccién de las particulas de PET y de la resina de poliéster curada.
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La resina de poliéster curada muestra un patron de difraccién correspondiente a una fase
amorfa, el término amorfo se usa como una descripcion de la estructura de un material e
implica que no existe un orden de largo alcance como el que se encuentra en las sustancias
cristalinas, ver Fig. 3.2a [88]; esta ausencia de orden en los sdélidos amorfos, da como
resultado una curva de difraccion de rayos X que muestra uno o dos maximos con una
anchura que puede llegar a los 10° [89]. La fase amorfa de la resina de poliéster curada
puede atribuirse a que, durante el proceso de curado la estructura pierde su cristalinidad, ya
que se presenta la reticulacion de las cadenas; cada cadena de poliéster esta unida en
diversos sitios a lo largo de otras cadenas de poliéster, mediante el estireno, de alguna
manera “tejida” en tres dimensiones, por esto, en la resina curada debido a los enlaces

cruzados, sus cadenas no pueden doblarse o acomodarse [8, 26].

Figura 3.2. Estructura molecular de un polimero: a. Amorfo y b. Semicristalino.

3.2. Determinacion del porcentaje 6ptimo de particulas de desecho de PET a

sustituir en los morteros poliméricos.

En este apartado se discutiran los criterios que fueron tomados en cuenta para decidir el
porcentaje de particulas de desecho de PET a sustituir por agregado mineral en la
elaboracion de morteros poliméricos. Varios investigadores han sustituido parcialmente
agregado mineral por particulas de desecho de PET, en porcentajes menores a 5%, debido
a la disminucion de las propiedades mecanicas al aumentar el desecho de plastico en el
mortero, ver Tabla 1.3; en esta investigacion se empled 1%, 2% y 3% de particulas de PET
como sustituto de agregado natural. Ademas, se usé un mortero de control, el cual es un
mortero al que no se modificd su formulacion, es decir solo esta constituido de resina
termoestable/arena. Los resultados de cada ensayo realizado se mostraran en tablas, cada
ensayo se realizo por triplicado, en este trabajo solo se presenta el promedio de los resultados

obtenidos; se afnadira el valor de la desviacion estandar (o) de cada ensayo, ésta es una
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medida de dispersion que, en un conjunto de datos, indica cuanto pueden alejarse los valores

respecto a la media o promedio.

3.2.1. Determinacion de la resistencia a la compresion de los morteros

poliméricos con particulas de desecho de PET.

Las propiedades mecanicas de los materiales se refieren a la capacidad de cada material en
estado solido a resistir acciones de cargas o fuerzas, respondiendo con un esfuerzo
mecanico para alcanzar el equilibrio. El esfuerzo mecanico principal que evalia el
comportamiento mecanico de los materiales de construccién es la compresion. La resistencia
a la compresion del concreto o0 mortero es la medida mas comun de desempefio que se

emplea para disefar edificios y otras estructuras [90].

En la Tabla 3.1, se presentan los resultados obtenidos de los ensayos de resistencia a la
compresion realizados a los morteros poliméricos con sustitucion de agregado fino en 1%
(MP1), 2% (MP2) y 3% (MP3) con particulas de desecho de PET. Se puede apreciar el efecto
de la sustitucion de las particulas de PET en la resistencia a la compresion de los morteros

poliméricos.

Tabla 3.1. Resultados de ensayos de resistencia a la compresion de los morteros poliméricos

Formulacion MPa o
MPO 66.15 1.19
MP1 72.63 2.34
MP2 70.51 2.03
MP3 ©61.38 0.96

Al emplear particulas de PET como sustituyente de arena, se muestra un considerable
aumento en la resistencia a la compresion. Debido a la naturaleza quimica similar, de la resina
de poliéster insaturada y de las particulas de PET que contienen grupos poliésteres en sus
cadenas poliméricas, se favorecid una buena unién entre éstas [8], lo cual incidid en las
propiedades mecanicas que fueron mejoradas. El valor de la resistencia a la compresion
aumentd cerca de un 10% en el caso del MP1y cerca de 7% en el MP2, pero en la formulacion
MP3 su resistencia decae aproximadamente un 7%, cuando se sustituyd un 3% de desechos
de PET, estos valores en comparacion con el MPO. Posiblemente esto es causado por una

falta de union entre los agregados minerales y el PET con la matriz polimérica, al no existir
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una interfaz entre éstos materiales, la transferencia de carga de la matriz al refuerzo (o
particulas) no sera eficiente, provocando que falle el material, o produciendo huecos entre la

matriz y el refuerzo, hasta ocasionar que la unién entre la matriz y el refuerzo se debilite [46].

El valor de o es pequefio, esto significa que los valores de un conjunto de datos estadisticos
se encuentran cerca de la media del conjunto de estos, en promedio, es decir los valores

obtenidos fueron uniformes entre si.

3.2.2. Determinacion de porosidad y densidad de los morteros poliméricos

con particulas de desecho de PET.

La porosidad es una propiedad del mortero y esta expresada en porcentaje que relaciona el
volumen que ocupan los poros en un volumen referente al volumen total del mismo, por lo
tanto, la determinacién del porcentaje en volumen de poros permeables en el material,
representa la porosidad de las muestras. La densidad (p) de un material compuesto, en este
caso un mortero polimérico, dependera de las densidades de los materiales que lo
componen, asi como de la cantidad de poros presente en el mismo. En la Tabla 3.2 se
muestran los resultados obtenidos al sustituir agregado mineral por particulas de desecho de
PET mediante la norma ASTM C 642 [84].

Tabla 3.2. Valores de porcentaje en volumen de poros permeables y densidad de los morteros

poliméricos.
Formulacion % c P c
(g/cm?)
MPO 1.41 0.42 2.08 0.01
MP1 2.19 0.12 2.05 0.02
MP2 4.46 0.22 2.04 0.01
MP3 7.42 0.25 2.03 0.02

Al comparar los resultados de los MP1, MP2 y MP3 con el mortero de control, MPO; se puede
inferir que conforme se incrementa la cantidad de particulas de PET en el material compuesto,
se aumenta la cantidad de poros permeables. El MP1 tuvo un aumento de un 55%, cuando
se sustituye 1% de particulas de PET, mientras que en el MP2 se triplicé la porosidad y el
peor comportamiento lo presentd el MP3, puesto que su porosidad se elevé mas de 500%,

todos estos valores se toman con respecto al mortero de control.

Con respecto a la densidad de los morteros poliméricos sin y con particulas de PET, esta

varia de 2.03 a 2.08 g/cm?®, conforme se aumenta la cantidad desechos de particulas de PET,
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el valor de la densidad disminuye en 1.44% en el MP1, 1.92% en el MP2,y 2.04% en el MP3,
con relacion al mortero de control. Al tener menos cantidad de poros el mortero es mas denso,

por lo tanto, la cantidad de agua que puede pasar a través de ellos sera menor.

Estos resultados concuerdan con estudios previos, que de igual manera emplearon particulas
de PET como sustituto de arena en la elaboracion de morteros [54, 67], en los cuales se
concluye que, al sustituir agregado mineral por un desecho plastico, aumenta la absorcion
de agua conforme se incrementa la tasa de sustitucion, generando que el mortero se vuelva
poroso. Esto puede ser ocasionado por la forma plana y alargada que presentan las
particulas de PET, esto impide que los componentes del mortero puedan empaqguetarse
eficazmente, debido a que el PET retiene burbujas de aire en la interfaz durante el proceso
de mezclado [8]. Por lo tanto, los morteros poliméricos al contener una mayor proporcion de
particulas de PET, se incrementa la cantidad de burbujas, aumentando la porosidad. Albano
et al. atribuyen este aumento a que al sustituir parte del agregado natural por PET (con una
granulometria diferente), este ultimo crea una porosidad propia y diferente a la creada por la
arena [14], modificando la morfologia del mortero polimérico. En la Fig. 3.3 se puede observar
la interfaz de las particulas de PET, las cuales retuvieron burbujas de aire, indicados por

Ovalos con contorno negro.

La inclusion de PET implica defectos en la estructura interna del mortero, produciendo una
reduccion de la resistencia y una disminucion de la rigidez. Este comportamiento puede ser
rentable cuando no se requiere una resistencia muy alta del material, especificamente a
contenidos de PET del 2% y 3%. El tamafio y contenido de particulas de PET dificulta la
compactacién de los componentes, lo que aumenta las cavidades o poros en el mortero

polimérico, reduciendo asi significativamente la resistencia a la compresion.

Con respecto a los criterios antes mencionados, el mortero que ofrece el mejor
comportamiento mecanico, es el MP1. Su resistencia a la compresion fue mayor que el
mortero de control y que los morteros MP2 y MP3. El aumento en la resistencia demostré que
las particulas de PET no sdlo se comportan como sustitutos de agregado mineral, sino que
ademas se desempefian como refuerzo en el mortero polimérico. A pesar que la porosidad
del MP1 aument6 con respecto al mortero de control, fue minima en comparacion con las
demas formulaciones. Tomando en cuenta estos razonamientos se optd por excluir los
morteros poliméricos MP2 y MP3. El MP2, presentd una mayor resistencia a la compresion
que el mortero de control, no obstante, su porosidad aumentd mas del 50%, representando
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una desventaja en aplicaciones donde se requiere minima permeabilidad, porque puede
provocar que soluciones agresivas o agua permeen en el material y originen un deterioro en
el mismo, afectando su durabilidad. En el MP3, en donde se empled 3% de desechos de
particulas de PET, exhibe un deficiente desempefio mecanico, su resistencia a la compresion
fue menor que el mortero de control y el MP2, ademas que la porosidad que contiene fue

mayor que todos los morteros poliméricos.

Aungue en los MP2 y MP3, el efecto de la sustitucion del agregado fino por PET dio lugar a
una disminucion de las propiedades mecanicas, Albano et al. sugieren que estos tipos de
morteros pueden usarse para encapsular materiales de desecho de otras industrias y para
producir concretos ecologicamente seguros, asi como sub-bases de carreteras, barreras de
contencién y en aplicaciones donde no es necesaria una alta resistencia. Ademas, debido al
aumento en la porosidad, una posible aplicacion podria ser en canchas deportivas y

pavimentos que necesitan un buen drenaje de agua [14].
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Particula de

Figura 3.3. Micrograffas de morteros poliméricos (MP1) con particulas de desecho de PET.
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3.3. Comportamiento mecanico de los morteros poliméricos a altas

temperaturas

Los materiales compuestos son combinaciones macroscopicas de dos o mas materiales
diferentes que tienen una interfaz discreta y reconocible entre ellos. Consisten en una matriz
continua rodeada por fases dispersas. Las principales funciones de la matriz son: (a)
proporcionar las propiedades fisicas y quimicas; (b) transmitir cargas al refuerzo; y (c)
proteger y proporcionar cohesion. Varios tipos de materiales compuestos incluyen refuerzo
con particulas o fibras. Ademas, la interfaz matriz/refuerzo en los materiales compuestos
influyen en los procesos de fabricacion y determinan el rendimiento de los mismos. Algunos
refuerzos pueden no ser compatibles con las matrices poliméricas en vista de sus
propiedades fisicas y/o quimicas, causando un fallo prematuro de los materiales compuestos.
La resistencia a la compresion y flexion de los materiales compuestos se ven afectadas por
diferentes parametros, incluidos el tamafo y el tipo de relleno, la temperatura de
funcionamiento y la unién entre los agregados con la matriz [46]. Es por esto, qué en esta
seccion, se tratara el efecto de la temperatura en las propiedades mecanicas de los morteros
(MPOy MP1), los cuales estan constituidos por dos tipos diferentes de materiales poliméricos,
una matriz termoestable (resina de poliéster) y un agregado termoplastico (particulas de PET),

por lo tanto, su comportamiento frente a un tratamiento térmico sera completamente distinto.

3.3.1. Resistencia a la compresion de los morteros poliméricos tratados

térmicamente.

Se determind la resistencia a la compresion de los morteros poliméricos, MPOy MP1, después
de ser tratados a 40 °C, 100 °C, 200 °C y 300 °C, en un tiempo de exposicion de 3 horas; de
igual manera, para cada formulacion (MPO y MP1) se empled un mortero de control, el cual
no fue tratado térmicamente, se mantuvo a condiciones de laboratorio hasta su ensayo, este

se designa como MPO o MP1 a 25°C.

En la Tabla 3.3 se relinen los datos obtenidos de los ensayos de resistencia a la compresion
de los morteros MPO y MP1 a las diferentes temperaturas de tratamiento. Conforme se
incrementa la temperatura de tratamiento, el comportamiento mecéanico que exhiben los

morteros poliméricos varia dependiendo de la temperatura.
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Tabla 3.3. Resultados de la resistencia a la compresién de MP tratados térmicamente.

Temperatura MPO MP1
(°C) MPa o MPa o
25 66.15 1.19 72.63 2.34
40 67.61 3.17 73.09 1.45
100 80.83 2.26 83.23 0.27
200 86.20 2.23 62.96 1.55
300 45.59 2.47 44.53 1.87

En primer lugar, se puede observar que, para ambas formulaciones, MPOy MP1, se presenta
un aumento en la resistencia mecanica al elevar la condicion de calentamiento. En los
morteros tratados a 40 °C, el incremento en su valor a la resistencia a la compresion no es
tan notable para el MPO, siendo un 2% mayor al mortero de control y para el MP1 la mejoria
fue menor al 1%. A 100 °C las resistencias se vuelven muy similares en ambas formulaciones
con una diferencia del 3% entre sus valores de resistencia. Sin embargo, a 200 °C el MPO
desarrolla la maxima resistencia a la compresion, aumentando un 30% en comparacion de
su valor inicial (MPO a 25 °C), a diferencia de los morteros que contienen particulas de
desecho de PET, en los cuales sus propiedades mecanicas empiezan a decaer cuando
fueron tratados a 200 °C. A 200 °C el MP1 pierde 13% de su resistencia respecto al mortero
de control, y en los morteros que fueron tratados a 300° C, la resistencia a la compresion
disminuye considerablemente un 38%, respecto al mortero de control y un 24% respecto al
maximo de la resistencia alcanzada en los MP1. A partir de 300 °C la resistencia de los
morteros poliméricos sin particulas de PET empezé a decaer, un 31 % en el MPO con respecto
al mortero de control. Al comparar el valor mas alto conseguido para cada formulacion (MPO

y MP1), en ambos casos desciende un 47%, al ser tratados a 300 °C.

El aumento en la resistencia a la compresion que mostraron los MPO tratados a 200 °C y en
los MP1 tratados a 100 °C, puede atribuirse a una post-reticulacion en el material. Una serie
de autores a pesar de haber curado la resina de poliéster insaturada mediante una iniciacion
quimica, han recurrido a un post-curado térmico, debido a que en la polimerizacion por
radicales libres que tiene lugar durante el curado, se detiene cuando los radicales libres no
pueden encontrar nuevos dobles enlaces. Un aumento de la temperatura durante el proceso

de curado permitira una mayor movilidad y la creacion de mas radicales libres. En la Tabla
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3.4 se muestran las condiciones a las cuales diversos autores han recurrido a un post-curado
térmico [20, 21, 41, 45, 47, 49, 91, 92]. En resumen, mediante un curado éptimo se obtienen
polimeros con mayor numero de reticulaciones, lo que conduce a un incremento en las
propiedades mecanicas [93], con esto se puede alcanzar la resistencia maxima del concreto
0 mortero polimérico, como se presentd en los morteros MPO tratados a 200 °C y en el MP
tratado a 100 °C.

Tabla 3.4. Post-curado efectuado por diferentes autores en morteros poliméricos de resina de
poliéster insaturada.

Referencia Post-curado térmico

La resina se curd durante 24 h a temperatura ambiente seguido de 3 h en un

Evans et al. (1996)

horno a 80 °C.

Aslan et al. (1997)

La resina se mantuvo durante 12 h en un bafio de agua a 70 °C y luego se
curaron posteriormente a 100 °C durante 2 h.

Evans et al. (1997)

La resina fue post-curada a 150 °C durante 3 h.

El-Hawary et al.
(2000)

Las muestras se dejaron curar a temperatura ambiente durante 28 dias,
después se calentaron en un horno a 100 °C, 150 °C y 200 °C durante 6 h.

Ribeiro et al. (2004)

Las muestras se dejaron curar, durante 7 dias a temperatura ambiente y
luego se curaron posteriormente a 80 °C durante 3 h.

Worzakowska
(2009)

Las resinas se curaron en un horno a 80 °C durante 5 h , seguido de post-
curado sucesivo a 100 °C durante 5 h, a 140 °C durante 5 h y finalmente a
180 °C durante 5 h.

Reis et al. (2011)

Las muestras se curaron inicialmente a temperatura ambiente y después se
curaron por 3 h a 60 °C.

Zhang et al. (2013)

La resina se calent6 por etapas: 100 °C (2 h), 120 ° C (2 h) y 140 °C (1 h).

Heidari-Rarani et al.

Las muestras se curaron a temperatura ambiente durante 7 dias y después

(2014) se curaron durante 2 h a 80 °C
Paluvai et al. La resina se mantuvo a temperatura ambiente durante 24 h, a 80 °C durante
(2015) 4 hy después del curado se realizé a 110 °C durante 2 h.

Especificamente no hay una temperatura de curado y un periodo especifico para llevar a
cabo un post-curado termico que permita garantizar un desarrollo optimo de la resistencia

del concreto o mortero polimérico, ya que depende del tipo de resina empleada, la relacion
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resina de poliéster insaturada-estireno, cantidad de iniciador y acelerador. Por ejemplo, Nur
et al. realizaron una investigacion para determinar la temperatura de post-curado 6ptima y el
periodo de tiempo necesarios para un concreto polimérico de resina de poliéster insaturada
[39]. Este concreto tenia una resistencia a la compresion superior después de someterse a
un periodo de curado por debajo de los 100 °C. En particular, se ha demostrado que cuando
se alcanza una temperatura por encima de los 100 °C en sistemas de resina de poliéster
reticulados con estireno que han sido curados con una iniciacion quimica, se logra el 100%
de la conversion de los sitios insaturados de la resina de poliéster [94, 95]. Esta temperatura
coincide con la temperatura de inicio de la reaccion de reticulacion de la resina de poliéster

insaturada cuando solo se usa iniciador en el proceso de curado [41, 43].

Otro aspecto a considerar es la cantidad de iniciador y acelerador empleada en los morteros
elaborados, la cual es la sugerida por el proveedor, sin embargo, esto no asegura que la
porcién de iniciador y/o de acelerador aplicada sea la Optima; de modo que, si aun existe
cierta cantidad de iniciador sin reaccionar después del curado a temperatura ambiente, al
momento de tratar los morteros a temperaturas por encima de 100 °C se podria asegurar que
se logra completar la reticulacion en los morteros poliméricos. Por lo tanto, la cantidad de
reticulaciones del aglutinante polimérico aumenta y se reduce la movilidad de las cadenas
poliméricas de la resina de poliéster que conforma el mortero y como consecuencia, se
mejoran las resistencias para ambas formulaciones. Por otro lado, si la cantidad de iniciador
no es la suficiente, la reticulacion de una resina de poliéster insaturada con estireno en
ausencia de un iniciador ocurre en un rango de temperatura de 180-210 °C [96]. Es por esto
gue en los morteros que no contienen particulas de PET (MPO) a 200 °C mejoré aun mas la
resistencia a la compresion. Caso contrario que en los MP1 que disminuyd la resistencia
mecanica, esto debido a cambios fisicos generados en las particulas de desecho de PET y

por la degradacion térmica de la resina de poliéster.

3.3.2. Resistencia a la flexion de los morteros poliméricos tratados

térmicamente.

Se ha llevado a cabo investigacion sobre el comportamiento mecanico de morteros
polimeéricos a temperaturas por encima de la temperatura ambiente, en general, se ha
concluido que el efecto de temperaturas arriba de 25 °C resulta solo en una pequefia
disminucion en la resistencia a la compresion, pero una disminucion relativamente grande en

la resistencia a la flexion [4, 20, 97], por esta razén se realizaron ensayos de flexion en los
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morteros MPO y MP1 tratados térmicamente. Ademas, se debe considerar la sustitucion de
los agregados naturales por particulas de desechos plasticos, con el fin de conocer su
desempefio mecéanico, cuando se tienen particulas con diferente geometria que los

agregados naturales.

Los resultados de los ensayos de resistencia a la flexién de 3 puntos de los MPO y MP1, antes
y despues de los tratamientos térmicos, se muestran en la Tabla 3.5. En los MPO no se
muestra un cambio significativo, entre las resistencias obtenidas a 40 °C y 100 °C solo varia
un +2% con respecto al mortero de control; hasta que la temperatura de tratamiento alcanza

los 200 °C, el material pierde cerca del 30% de su resistencia a la flexion.

Tabla 3.5. Resultados de resistencia a la flexion de los morteros poliméricos.

MPO MP1
Temperatura (°C)
MPa o} MPa o}
25 23.67 1.18 23.13 1.98
40 23.93 0.55 23.72 1.55
100 23.21 1.19 19.47 2.87
200 16.88 1.06 7.70 1.16

El comportamiento que mostré el MP1 frente a los tratamientos fue distinto, con un
calentamiento a 40 °C la resistencia unicamente aumento un 2%, a partir de 100 °C comenzd
a decaer un 15% y cuando se trataron a 200 °C la resistencia a la flexion decayd
drasticamente a un 70%, precisamente en estas muestras las grietas fueron mas evidentes,
incluso se presentd desprendimiento de material en las bordes del mortero polimérico
después del tratamiento térmico, en la Fig. 3.4 se muestran los morteros poliméricos tratados
térmicamente, asi como el mortero de control, donde se observan los cambios fisicos
realizados por el calentamiento a las diferentes temperaturas. En el mortero MP1 a 25 °C la
superficie se observa lisa y libre de grietas, en cambio en el MP1 200 °C, se observan grietas

en el material, las cuales se generaron debido al tratamiento térmico.
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Figura 3.4. Probetas de morteros poliméricos (MP1) después del tratamiento térmico y el ensayo de flexion.

Solo se realizaron morteros para hacer ensayos de resistencia a la flexion a temperatura
ambiente, 40 °C, 100 °Cy 200 °C, debido a que en los morteros ensayados no se observa un
aumento importante en la resistencia a la flexion con la temperatura, por el contrario, se
presenta una reduccion al incrementar las temperaturas de tratamiento. Este comportamiento
mecanico es similar a lo presentado por los siguientes autores, por ejemplo Reis realiz
mediciones de resistencia a la flexion en temperaturas que varian desde temperatura
ambiente hasta 90 °C, entre la temperatura ambiente y 50 °C, se observa una minima pérdida
en la resistencia a la flexion, a partir de esa temperatura disminuye la resistencia a la flexion

hasta un 90% [5] y Ribeiro et al. realizaron los ensayos en temperaturas de 10 °C a 100 °C,
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la resistencia a la flexion no se ve afectada significativamente dentro del rango de
temperatura entre 20 °C y 40 °C. Para temperaturas mas altas, se produce una disminucion
gradual de la resistencia a la flexion [20], estos ensayos son en morteros de resina de
poliéster insaturada y sin sustitucion de particulas de desecho, lo cual concuerda con lo

obtenido en esta investigacion.

La fractura que presentan las muestras de MP se vuelve fragil al incrementar la temperatura
de tratamiento térmico, promoviendo su tendencia de los materiales termoestables a una
fractura rapida; uno de los inconvenientes de las resinas de poliéster insaturadas es su baja
resistencia a la propagacion de grietas debido al alto grado de reticulacion [41, 50]; esta
fragilidad en los materiales termoestables es debido a la reticulacion entre las cadenas
poliméricas, resultando en una fragilidad excesiva como consecuencia de una movilidad
molecular reducida y es principalmente responsable de la formacion de microgrietas [17]. La
fractura para las muestras analizadas 25 °C y 40 °C fueron generalmente rectas sin ninguna
curvatura significativa, ver Fig. 3.5. Al incrementar la temperatura del tratamiento a 100 °C y
200 °C aumentara la cantidad de reticulaciones en el material, por esto las muestras
experimentaron una propagacion de grietas y la grieta fue irregular, en comparacion con los
MPO.
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Figura 3.5. Probetas de morteros poliméricos (MP1) después de cada tratamiento térmico y el ensayo de
flexion.

Al considerar morteros con residuos de PET, los resultados de la resistencia a la flexion
presentados por Albano et al. indican que la sustitucion de arena por residuos de PET
particulados en morteros de resina de poliéster insaturada, contribuyen a una disminucion de
la resistencia a la flexion [54], de igual manera en los MP1, el valor de la resistencia a la flexion
fue descendiendo en cada tratamiento térmico, debido a la presencia de las particulas de
desecho de PET. Esta variacién en las propiedades mecanicas se puede atribuir a la
diferencia de formay rigidez del agregado, ya que el PET tiene una forma planay rectangular

con caracteristicas suaves, diferentes de la arena, que es redonda y rigida [14].
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A diferencia de los ensayos de comprension, donde la presencia de las particulas de
desecho de PET aumentaron la resistencia en el material, en los ensayos de flexion las
particulas de PET, promovieron la formacion de grietas favoreciendo la falla del mismo,
facilitando la propagacion de la grieta provocada por la carga aplicada por el equipo. La
trayectoria de la fractura en las muestras tratadas térmicamente comenzo desde la punta de
la grieta y luego se extendio a lo largo de la direccion de la grieta inicial y termind en la
ubicacion de la carga aplicada en los morteros MPO. Un estudio reveld que el
microagrietamiento se produce en la matriz polimérica transversal a los particulas [17],
particularmente a lo largo de la interfaz de particulas-matriz donde no hay ningun obstaculo.
La grieta rodea la particula sin romper la unién interfacial particula-matriz, esto se puede
observar en Fig. 3.4, las particulas de PET no se rompieron o trozaron, permanecen adheridas

a la matriz, las cuales estan sefialadas mediante flechas blancas.
3.4. Degradacion térmica de los morteros poliméricos.

Antes de describir los cambios ocurridos en los morteros polimeéricos se abordara el proceso
de degradacion térmica de la resina de poliéster insaturada. La degradacion térmica de los
morteros poliméricos provoca la pérdida de propiedades mecanicas vy fisicas, las cuales
caracterizan a estos materiales, por ejemplo las elevadas resistencias mecanicas y la baja

permeabilidad frente a soluciones agresivas y humedad [2].
3.4.1. Degradacion térmica de un poliéster.

Los cambios fisicos y quimicos ocurridos en los morteros poliméricos son debidos a los
cambios volumétricos ocurridos en las particulas de PET y en la descomposicion térmica de
la resina de poliéster insaturada, mediante la cual se produce una modificacion de las
especies guimicas causado por el calor. Entre los diversos procesos fisicos que ocurren
durante la descomposicion térmica pueden depender de la naturaleza del material. Por
ejemplo, como los materiales poliméricos termoestables son infusibles e insolubles una vez
que se han formado, no es posible cambios de fase con el calentamiento. Los termoplésticos,
por otro lado, se pueden suavizar calentando sin cambios irreversibles en el material, siempre

que el calentamiento no exceda la temperatura minima de descomposicion térmica [19].

Cuando los materiales poliméricos son sometidos a altas temperaturas, es decir entre 300-
1000 °C, se presentan una serie de cambios [98]. El primero de los cambios ocurridos es la
pirdlisis de la matriz polimérica, que conduce a la formacion de una gran cantidad de poros
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llenos de productos gaseosos. En relacion a los polimeros usados en los morteros MPO y
MP1, los cuales son poliésteres tienen una estructura relativamente simple compuesta
solamente de atomos de carbono, oxigeno e hidrégeno en un anillo de benceno con CHs

unido mediante enlaces carbono-oxigeno, Fig. 3.6 [99].
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Figura 3.6. Estructura quimica de a. Politereftalato de etileno y b. Resina de poliéster insaturada.

Esta estructura quimica indica que, tras la descomposicion térmica de las especies que |os
conforman, los productos gaseosos serian diversos compuestos de hidrocarburos e
hidrocarburos oxigenados, asi como CO, CO, y agua. Ademas, se forma una nueva fase
sélida rica en carbono. El proceso de formacién de una nueva fase soélida y pirdlisis se
denomina usualmente carbonizacion, como se puede observar en la superficie de los
morteros poliméricos, ver Fig. 3.7. Los gases se filtran por los poros y pasan parcialmente al
medio ambiente. Sin embargo, bajo ciertas condiciones, los gases no tienen tiempo suficiente
para filtrarse, lo que resulta en la acumulacion en el interior del poro, generando una gran
presion, estos productos gaseosos pueden generar microgrietas en el material [100], como
se muestra en la Fig. 3.7, en donde se indican mediante flechas blancas. El
microagrietamiento de la matriz puede alterar las propiedades mecanicas tales como

resistencia, rigidez y estabilidad dimensional dependiendo del tipo de material.
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Figuré 3.7. Morteros MPb élespués de un tiempo de e>.<posiciéh de 3ha300°C.

La degradacion térmica se lleva a cabo mediante una compleja serie de reacciones quimicas
gue se producen ya sea en la fase condensada (mortero polimérico) o en la fase gaseosa
(productos gaseosos) por encima del sustrato polimérico. En general, la degradacion térmica

inicial de la resina de poliéster parece ser debida a la escision aleatoria del enlace éster y a
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la pirdlisis de los ésteres simples producidos [43, 99, 101]. Los grupos terminales recién

formados se descomponen por reacciones secundarias [29].

Se ha reportado que en una resina de poliéster reticulada con mondmero de estireno, muestra
un proceso de degradacion térmica en aire que consta de tres etapas [42, 49, 101, 102]. En
la Tabla 3.6 se proporciona informacién sobre las etapas de descomposicion y los intervalos
de temperatura correspondientes, aunque se trata de resina de poliéster insaturada, las
temperaturas de las etapas cambian de una resina a otra, es por esto que se presentan dos
valores de temperaturas reportadas por Ying [42] y Kandare [102] para ejemplificar las etapas
de degradacion. La degradacion ocurre en tres etapas; (i) la primera etapa que muestra una
pérdida de masa atribuida a la pérdida de agua por deshidratacion, seguida de (ii) la escision
aleatoria del enlace éster de las cadenas de poliéster que contribuyen a una pérdida de masa
del 80%, causada por la liberacion de estireno y una mezcla compleja de otros materiales,
anhidrido ftalico, CO y CO, y (iii) una etapa de oxidacion de carbdn formado que contribuye

con una pérdida de masa del 8% y deja 4% de carbodn residual a 800 °C [42, 91, 101, 102].

Tabla 3.6. Etapas de descomposicion térmica de la resina de poliéster.

1a etapa 2da etapa 3a etapa
Rango de Rango de Rango de

% masa % masa % masa

temperatura . temperatura . temperatura _
pérdida pérdida pérdida

(°C) (°C) (°C)
120-275 8 275-460 80 460-600 8
200-330 No reportado 300-420 No reportado 550-600 No reportado

Entre los principales productos de descomposicion se encuentran anhidrido ftalico,
acetaldehido, agua, mondxido de carbono y el didéxido de carbono, aunque también se
detectaron estireno y sus derivados (dimero de estireno y trimero y productos de degradacion
de estireno como benzaldehido, tolueno, etilbenceno y fenilacetaldehido y ftalato de dimetilo)
[43, 101]. Estos productos volétiles se producen en mayor medida a temperaturas mas altas,
originando mayor porosidad (agujeros) y esfuerzos térmicos en el mortero. En la Tabla 3.7 se
enlistan los productos gaseosos detectados en la degradacion térmica de resinas de
poliester, de los cuales algunos probablemente hayan sido desprendidos en la resina de

poliéster insaturada utilizada en este trabajo.
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Tabla 3.7. Productos gaseosos detectados en la degradacion térmica de la resina de poliéster.

Productos

Benzaldehido [43, 49, 91, 99, 101]

Benceno-3- butenil [102]

Tolueno [43, 99, 102]

Dioxido de carbono [99, 102]

Propil benceno [102]

Acetileno [99]

Mondxido de carbono [99]

Fenilacetaldehido [43]

Trimero de estireno [43]

Anhidrido ftalico [99, 102]

2-Fenil propanal [102]

Dimero etileno benceno
[99, 102]

Estireno [43, 99, 102]

1-Fenil-acido benzoico [102]

Etilbenceno [43, 102]

Benceno 2-propenil [101, 102]

2-Metil hidracina [102]

Acetona [99, 102]

Ftalato de dimetilo [43, 102]

a-Metil estireno [102]

Butaldheido [99]

P-terfenil [43, 49, 91, 99, 101]

2-Fenil oxitano [102]

Butano [99]

Alcohol alilico [99]

Acetaldehido [99]

Buteno [99]

Benceno [99, 101]

Agua [99]

1,4-Difenil-1,3 butadieno
[49, 102]

Acido benzoico [49, 99, 102]

Etanona-2-formiloxi [49, 102]

Ciclobutatona [99]

Butadieno [99]

Fenil éster [102]

Ciclohexadieno [99]

Propanal [101]

N-aminoftalamida [49, 91,
102]

Ciclohexano [99]

Benceno 1,2 dimetil [101]

1,4-Difenil-1,3 butadieno [49,
91, 102]

Ciclohexanona [99]

Un mecanismo de deterioro de la resina poliéster provocado por los tratamientos térmicos

puede ser el propuesto por Ravey, en el cual expone la formacion del anhidrido ftalico como

un producto de reordenamiento de radicales libres formado por escision en el oxigeno del

carbonilo. El mecanismo Ravey presentado en la Fig. 3.8 explica la formacion de anhidrido

ftalico [102]. De acuerdo con la proposicion de Ravey, el anhidrido ftalico se elimina de la

cadena de poliéster seguido de la combinacion de radicales resultantes para formar un

enlace éter. Esto es seguido por la divisién de la cadena para formar Acido 2-propenoico, 3

fenil-(E) como uno de los productos.
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Figura 3.8. Mecanismo de deterioro de la resina poliéster.
Indudablemente los morteros poliméricos estuvieron sometidos a las temperaturas en donde
inicia la descomposiciéon térmica de la resina. Es por esto que empezd a descender la
resistencia a la compresion, porque al irse degradando la resina, la cual es la matriz de los
morteros, ésta ya no transmitio eficientemente las cargas al relleno y ya no proporcioné
cohesion entre los agregados, es decir, la arena y las particulas de desecho de PET,

generando que el material fallara a una menor carga en el ensayo.

La Tabla 3.8 muestra los valores de pérdida de masa de los morteros MPO y MP1 antes de
ser sometidos a 300 °C y después de este tratamiento, se podria considerar las temperaturas
de las etapas de la Tabla 3.6, los MPO y MP1 tratados a 300 °C culminaron la etapa 1y el
inicio de la etapa 2. El MP1 presentd una pérdida de masa menor, esto se puede relacionar
a que contiene particulas de PET, de acuerdo a Rebeiz, los residuos de PET reducen

notablemente la transmision térmica (0 mejoran las propiedades de aislamiento) del concreto
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[44]. Estas particulas ayudaron a reducir la transmision de calor hacia la resina de poliéster,

reduciendo la degradacion de los morteros.

Tabla 3.8. Relacion de pérdida de masa de los morteros poliméricos.

Masa inicial | Masa después de tratamiento % Masa
Formulacién
(9) de 300 °C (g) pérdida
MPO 245.50 227.0 7.52
MP1 247.93 238.2 3.91

El PET es un poliéster que se degrada en 3 etapas, de igual manera que las resinas de
poliéster insaturada [99], mediante una serie de reacciones diferentes que ocurren
simultanea o consecutivamente. Los principales productos de la degradacion del
politereftalato de etileno son el didxido de carbono, el acetaldehido y el &cido tereftalico [28].
Ademas, se pueden detectar trazas de anhidridos, acido benzoico, acido p-acetilbenzoico,
acetofenona, benzoato de vinilo, agua, metano, etileno, acetileno y algunas cetonas; siendo
el producto de descomposicién primario el acetaldehido, representando 80% en moles de
los gases totales [28, 91, 99, 103]. La etapa inicial de degradacion térmica es la escision
aleatoria del enlace éster dentro de la cadena [71]. Esta escision puede producir gran
cantidad de sustancias gaseosas diferentes (productos primarios), que reaccionan entre si o
con oxigeno, si la descomposicion se produce en una atmosfera de aire [103]. En la Tabla

3.9 se detallan las temperaturas en las cuales se presentan los cambios en el PET [104].

Tabla 3.9. Datos del Politereftalato de etileno.

Propiedades Temperatura (°C)
Temperatura de transicion vitrea 744 +1.6
Punto de fusion 243.3+ 5.0

Temperatura de descomposicion inicial
en el aire (pérdida de masa del 5%) 3792+ 52

A las temperaturas de tratamiento de los morteros MP1, la maxima temperatura fue de
300 °C, considerando que el PET es estable quimicamente hasta 350 °C, a partir de esta
temperatura, comienza su descomposicion, completandose aproximadamente a 410 °C, en
la cual se alcanza una pérdida de masa del 84% [8]. Por lo tanto, se puede inferir que las
particulas de desecho de PET no se degradaron térmicamente en los MP1, presentandose

principalmente la degradacion en la resina de poliéster.
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3.5. Analisis de la estructura de la resina de poliéster insaturada mediante
FTIR.

Las resinas de poliéster insaturadas fueron caracterizadas mediante FTIR, con el fin de
identificar cambios en la estructura de la resina después de cada tratamiento térmico, en
primer lugar, se identifico la resina de poliéster sin tratamiento térmico. En la Tabla 3.10, se
encuentran indicadas las principales bandas de absorcion caracteristicas de los grupos
funcionales de la resina de poliéster insaturada reticuladas con mondmero de estireno,
existen bandas secundarias que complementan la identificacion de los grupo funcionales, en

la siguiente tabla solo se muestras las mas representativas [7, 42, 43, 45, 94, 105, 106].

Tabla 3.10. Bandas caracteristicas de una resina poliéster.

Identificacion Absorciones (cm™) Grupo funcional

2921 -CHa

B 2847 -C-H

C 1718 -C=0 (éster)

D 1455 -CH: (estireno)
1248

E 1118 -C-0-C-
1056
746

F -C-H (anillo benceno)
702
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En la Fig. 3.9a se puede observar el espectro FTIR de la resina de poliéster insaturada, y en
la Fig. 3.9b una representacion esquematica de la estructura de la resina de poliéster
insaturada reticulada con monémero de estireno; se etiquetaron los grupos funcionales (letras
A-F) que fueron identificados en el espectro con el propdsito de sefalar el grupo funcional
correspondiente a cada una de las bandas presentes. Se puede observar que los grupos
funcionales principales de una resina de poliéster insaturada estan presentes en el espectro,

lo que confirma el curado de la resina.

Algunos autores confirman el curado de la resina, mediante la intensidad de la banda que
aparecen en 2847 cm'[105, 107]. La banda perteneciente a 2847 cm™' representa que se
efectud la reticulacion de la resina, en la Fig. 3.10 se esquematiza el proceso de curado de
la resina, en la Fig. 3.10a se encuentra la resina con insaturaciones y al adicionar el estireno,
este se une en este doble enlace logrando la reticulacion, entonces el grupo funcional
-CH=CH- cambia a-CH-, ver Fig. 3.10b. Con la presencia de este grupo funcional se asegura

que se formo la estructura tridimensional que caracteriza un termoestable.

a Em o EE ﬁ—o—m O_C_(:_\}_lr_n_ +©—c_CH2

Figura 3.10. Esquema de la reticulacion de una resina de poliéster insaturada.

Las bandas de absorcion caracteristicas de la resina de poliéster fueron evidentes a
temperatura ambiente, pero a medida que la temperatura de tratamiento aumentaba,
continuaron apareciendo, pero con una intensidad mas marcada, como se puede observar
en Fig.3.11a y Fig.3.11b, en las cuales estan indicadas con elipses. La intensidad de una

banda de absorcion es proporcional a la concentracion del compuesto, al tratar la resina a
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40 °C y 100 °C, se favorecio el desarrollo de la estructura de la resina, incrementando la
intensidad de las bandas, entre un 5% y 20% de Transmitancia. Sin embargo, con las
temperaturas de tratamiento de 200 °C y 300°C, la intensidad de las bandas caracteristicas

de absorcion se redujo drasticamente entre un 10% y 25% de Transmitancia (ver Fig.3.11cy
Fig.3.11d).

Este mismo comportamiento lo reporta Zhang en su estudio, donde someti¢ una resina de
poliéster a temperaturas por encima de 300 °C observando que las bandas caracteristicas
de la resina se debilitaron claramente después del calentamiento [108]. Yu indica que esto
es debido principalmente al inicio de la degradacion térmico-oxidativa de las cadenas de
poliéster [42]. Las bandas de absorcion a 746 cm™ y 702 cm™ se intensifican al aumentar la
temperatura de 200 °C a 300 °C (ver elipse amarillo en Fig. 3.11d), indicando la formacion de

residuos carbonosos durante la pirdlisis del material [42].
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Figura 3.11. Espectro infrarrojo de la resina de poliéster curada, a. Tratada a 40 °C, b. Tratada a 100
°C, c. Tratada a 200 °C y d. Tratada a 300 °C.
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3.6. Analisis de la microestructura de los morteros poliméricos tratados

térmicamente.

En esta seccion se discutiran los cambios en la microestructura de los morteros polimericos
siny con particulas de PET, mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB)
y microscopia estereoscopica. Todas las imagenes se tomaron de fragmentos de MPO y MP1

ensayados a la compresion.
3.6.1. Desarrollo de la matriz polimérica y las particulas de PET

Se ha demostrado que es necesario un post-curado térmico para completar las reacciones
de polimerizacion y, en consecuencia, esto mejora la union entre los componentes. En la Fig.
3.12 se presenta el aspecto superficial de los morteros expuestos a distintas temperaturas. A
25°C, 40°Cy 100 °C (Fig. 3.12 a-c) se puede observar un buen mojado de la arena inmersa
en la resina de poliéster, también se aprecia la presencia de poros sin forma definida, con
tamanos aproximados a 0.5 mm distribuidos de manera uniforme en toda la matriz. Al
incrementar la temperatura a 200 °C (Fig. 3.12d) se observa una matriz mas homogénea, con
un menor contenido de poros en la superficie; la resina de poliéster embebid completamente
el agregado mineral corroborando el proceso de post-curado mencionado anteriormente en
la seccion 3.3.1. Finalmente, a una temperatura de 300 °C (Fig. 3.12e), se puede observar la
pérdida de la resina, quedando expuestas las particulas de arena en la superficie, lo cual
puede atribuirse a los efectos de carbonizacion durante la degradacion térmica en la matriz

polimérica.
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A A

Figura 3.12. Micrografias de morteros poliméricos (MPQ), a. Temperatura ambiente, después de un
tratamiento a b. 40 °C, ¢. 100 °C, d. 200 °C y e. 300 °C.
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El post-curado aplicado en los morteros poliméricos, permitio desarrollar la union interfacial
entre la matriz y las particulas de desecho de PET, como se puede observar en la Fig. 3.13,
indicado mediante flechas blancas. La mejora en las interacciones de matriz-particulas de
PET, se puede atribuir al calentamiento. Antes de cualquier tratamiento térmico, la adherencia
de la particula de PET a la matriz polimérica se observa que es uniforme, conforme se
aumenta la temperatura, los cambios fisicos ocurridos en las particulas de PET, permiten que
se adhieran mejor al mortero, Fig. 3.13d. Por adhesion, se entiende al estado en el que dos
cuerpos diferentes se mantienen unidos mediante un contacto interfacial intimo, de modo que
las fuerzas mecanicas pueden transferirse a través de la interfaz. Las fuerzas interfaciales
gue sostienen las dos fases juntas pueden surgir de las fuerzas de Van der Waals, enlace

quimico, o atraccion electrostatica [109].

Si se compara la superficie de la particula de PET en la Fig. 3.13a se observa completamente
lisa, pero en Fig. 3.13c y 3.13d se percibe un cambio en la superficie, ya que al ir mejorando
la adhesion al mortero, se fija mejor al agregado (arena); se puede observar como la particula
de PET paso de tener una superficie lisa a una, con cierto grado de rugosidad, debido a los
granos de arena. A 300 °C la particula de PET se adhirié completamente en la matriz, incluso
se percibe como tomo la forma de los poros del mortero, esto se indica mediante flechas en
la Fig. 3.13d. Martinez-Lopez et al. atribuyen el incremento observado en la resistencia a la
compresion al desarrollo de una adhesion interfacial entre la matriz y los componentes del
mortero [46]. Por esto al incrementar la temperatura del tratamiento (200 °C) se present6 una

mejora en la resistencia a la compresion en los MP1 (seccién 3.3.1).
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Figura 3.13. Micrografias de morteros poliméricos (MP1), a. Temperatura ambiente, después de un
tratamiento a b. 40 °C, c¢. 100°C, d. 200 °C y e. 300 °C.
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Debido al tratamiento téermico aplicado en los morteros polimeéricos, se degrada la resina de
poliéster, su contenido se disminuye en el mortero polimérico generando que los agregados

finos se desprendan del mortero, ver Fig. 3.14, incluso se deprenden fragmentos de mortero.

Figura 3.14. Aspecto de los granos de arena después de un desprendimiento en los morteros
poliméricos.

Mediante el uso de microscopia electrénica de barrido con detector de electrones retro-
dispersados fue posible identificar los cambios en la matriz polimérica, debido que con este
detector se generan imagenes con diferente brillantez en funcién de la composicion quimica
superficial. En la Fig. 3.15a se puede observar la matriz polimérica formada por la resina de
poliéster insaturada con el agregado natural (arena silica); los granos de arena estan
rodeados en su mayoria por la resina de poliéster, demostrando que se logré impregnar el

agregado fino sin ningun problema con la relacion peso 4:1 de resina/agregado.

Este mismo comportamiento se puede observar en los morteros que fueron sometidos a 40
°Cy 100 °C, en los cuales no se presenta desprendimiento de agregados en la matriz (ver
Fig. 3.15by 3.15¢). Por el contrario, al aumentar la temperatura de tratamiento (Fig. 3.15e) es
evidente el cambio en la matriz polimérica, se puede observar como la resina empieza a
empobrecerse en la matriz de los morteros poliméricos, provocando que la interfaz de la
arena con la resina se debilite dejando expuestos los granos de arena. Debido a esto las
propiedades mecanicas empiezan a decaer en los MP. En las Fig. 3.15d y 3.15e, el deterioro

térmico de la matriz polimérica se hace mas visible, a causa de esto, los granos de arena se
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comienzan a desprender dejando cavidades en la matriz, ademas de la presencia de

microfisuras en matriz, indicados por elipses de contorno azul.

Figura 3.15. Micrograffas de morteros poliméricos (MP1) a. Temperatura ambiente y después de un
tratamiento a b. 40 °C, c¢. 100 °C, d. 200 °C y e. 300 °C.
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En la Fig. 3.16 se presenta la interfaz entre la particula de PET con el mortero (resina/arena)

en las diferentes temperaturas de tratamiento.

Wo /1 Imm A 0 ] et WD 1 Imm

SCOIRE MP1AO'C

D .
OSC 106G MP1

Figura 3.16. Micrografias de morteros poliméricos (MP1) a. Temperatura ambiente, después de un
tratamiento a b. 40 °C, ¢. 100 °C, d. 200 °C, e. 200 °C y f. 300 °C.

La particula de PET mantuvo su geometria a 25 °C, 40 °Cy 100 °C (Fig.16 a-c), apreciandose
claramente la adhesion de ésta con la matriz polimerica. Al sobrepasar la temperatura de
200 °C, la particula de PET comienza a reblandecerse, adoptando el aspecto rugoso de la
matriz; en la Fig. 3.16e se aprecia inclusive como los bordes adquieren la forma de los granos
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de arena. A una temperatura de 300 °C, el PET se funde y se deforma, esto genera que
sobresalga la matriz (Fig. 3.16f) apreciandose la presencia de granos de arena e inclusive
los poros (circulo negro). Al observar la misma muestra mediante el detector de electrones
secundarios (SE), (Fig. 3.17), se aprecia la particula de PET con algunos indicios de deterioro
en la superficie (zonas en 6valos negros), ademas pueden observarse algunos restos de

resina polimérica (circulo blanco).

Magn  Det WD A
19x SE 106 MP1-300°C .

PR

Figura 3.17. Micrografia de MP1 después de un tratamiento a 300 °C.

En la Fig. 3.16f se distingue una separacion entre la particula de PET y el mortero (6valo
negro), esta hendidura que se generd podria ser causado por los cambios volumétricos
ocurridos en el PET; las particulas de PET modificaron su morfologia después del tratamiento

térmico.

En la Fig. 3.18 se muestran particulas de PET sin tratamiento y con tratamiento a 200 °C
extraidas de los MP1. Se puede observar que las particulas de PET después del tratamiento
térmico, se deformaron, esto debido al calentamiento; también se observan cambios en su
coloracion. Lo anterior, puede explicar la formacion de la hendidura en la matriz polimérica,

expuestos en la Fig. 3.16f.
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Figura 3.18. Particulas de PET, a. Siny b. Con un tratamiento térmico a 200 °C durante 3 h.

En la Figura 3.19 se presenta el aspecto superficial del MP1 a 100 °C y 200 °C, mostrando
hendiduras entre la interfaz matriz polimérica-particula de PET. Estas hendiduras presentan
dimensiones aproximadas entre 0.22 mm a 100 °C, mientras que a 200 °C tienen un tamano
entre 0.42 mmy 0.64 mm, estos espacios representan 4.4%, 8.4% y 12.8% respectivamente

de la longitud de una particula de 5 mm.
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Figura 3.19. Micrografias de morteros poliméricos MPI, después de los tratamientos a.100 °C y b.200 °C.
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Al analizar la superficie de los morteros se hace visible la generacion de microfisuras en el
material. En la Fig. 3.20a, en el MP1 a 25 °C se observan solo algunas imperfecciones
(indicadas por las flechas) pero después de estar expuesto 3 horas a 300 °C (Fig. 3.20b), se
puede notar que una serie de microfisuras aparecieron en el mortero, causadas por la
descomposicion de la resina, con tamanos entre 0.7 mm y 1.4 mm. Este deterioro en el
material podria propiciar otro tipo de degradacion, por ejemplo, Kicko-Walczak [101]
menciona que estas microfisuras son indeseables en el mortero, ya que pueden ser
responsables de la degradacion ambiental del polimero y las consecuencias de la reduccion
del rendimiento mecanico, si el material se encuentra expuesto a una serie de soluciones

agresivas 0 agua gque permeé en el material como la humedad del medio ambiente.

un tratamiento a 300 °C.
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3.6.2. Evolucion de la porosidad y densidad en los morteros poliméricos

tratados térmicamente.

Todos los cambios mencionados con anterioridad modificaron la estructura de los morteros
poliméricos y esto se hace evidente cuando se examina el cambio de la porosidad, es decir,
la cantidad de porcentaje en volumen de poros permeables en el material. En la Tabla 3.11
se exponen los valores correspondientes para los morteros MPO y MP1. Se denominara
porosidad primaria a la cantidad de poros en los MPO y MP1 antes del tratamiento térmico,
es decir en los morteros de control, y porosidad secundaria a la que se desarrolld después
de cada temperatura de calentamiento. Se presentd una disminucion en la porosidad tanto
de los MPO y MP1 al ser tratados a 40°C, la porosidad primaria disminuyé un 46% para el
MPO y un 40% para el MP1, esto a causa del post-curado, con lo cual se obtiene un material
mas compacto, reflejandose en un aumento en la resistencia a la compresion. Este
comportamiento se presentd de igual manera en los morteros tratados a 100 °C, en los MPO
el porcentaje en volumen de poros permeables se redujo un 51% con respecto a la porosidad

primaria 'y para el MP1, en un 58% en relacion con el mortero de control.

Tabla 3.11. Porcentaje en volumen de poros permeables y densidad en los morteros poliméricos
después de un tratamiento térmico.

Temperatura MPO MP1
(°C) % | o |plg/em’)| o % o |plg/em’)| o
25 1.41 | 042 2.08 0.01 2.19 0.12 2.05 0.02
40 0.76 | 0.06 2.07 0.02 1.30 0.07 2.05 0.01
100 0.69 | 0.04 2.10 0.02 0.92 0.03 2.10 0.02
200 0.98 | 0.11 2.07 0.01 5.24 0.45 2.03 0.02
300 9.28 | 223 1.89 0.05 12.49 0.64 1.92 0.01

Sin embargo, al aumentar la temperatura de tratamiento, la porosidad se incrementd para
ambas formulaciones, debido a los cambios fisico y quimicos ocurridos en los morteros. En
el MPO tratado a 200 °C, aunque la porosidad secundaria es aun menor en un 30% a la
porosidad primaria, aumentd un 42% en relacién al valor obtenido al MPO tratado a 100 °C;
estatemperatura cae en la primer etapa de la degradacion térmica de las resinas de poliéster,
posiblemente este aumento en la porosidad sea causado por una pérdida de agua por

deshidratacion [102].
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En cuanto a la densidad, el valor para los MPO de 25 °C a 200 °C, oscild entre 2.07-2.10
g/cm?®, y para los MP1 entre 2.03-2.10 g/cm?® sin embargo, el cambio significativo se presentd
a 300 °C para ambos morteros, reduciéndose hasta 1.89 g/cm® y 1.92 g/cm?®
respectivamente. Esto debido a la generacion de grietas, las cuales, al aumentar el espacio

vacio en el material, contribuyeron a que se perdiera la compactacion de los morteros.

El mortero polimérico esta conformado por la resina de poliéster insaturada y el PET, cada
material cuenta con un coeficiente de expansion térmica diferente, en la Fig. 3.21 se muestran
los coeficientes de expansion térmica de la resina de poliéster y del politereftalato de etileno
[3, 11, 110]. En el MP1 tratado a 200 °C, se presentaron grietas provocadas por la diferencia
del coeficiente de contraccion térmica entre los dos materiales (PET-resina) después del
tratamiento térmico, promoviendo un aumento en el volumen de espacios vacios, ver Fig.
3.22a. Se puede inferir que el termoplastico se expande mas en comparacion del
termoestable, esto debido al arreglo de sus cadenas poliméricas; en el termoplastico las
cadenas lineales tienen mas facilidad para moverse cuando se aplica calor, en comparacion
con el termoestable, el en cual las cadenas poliméricas con enlaces cruzados no son tan
libres de deslizarse entre si. Debido a la gran diferencia entre ambos coeficientes, se

desarrollaron esfuerzos térmicos generando grietas en el material [11, 18].

Coeficiente de expansion térmica lineal

0 20 40 60 80 100
m/ (m *°C)

Termoplastico (PET) esssTermoestable (resina de poliéster)

Figura 3.21. Coeficientes de expansion térmica de la resina de poliéster y PET.
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Figura 3.22. Morteros poliméricos después de un tratamiento a. MP1 a 200°C, b. MP1 a 300°C y c.
MPO a 300 °C

Cuando los morteros MP1 son tratados a 200 °C, se alcanza la temperatura de transicion
vitrea (Tg) del PET [104], ver en Tabla 3.9, a esta temperatura la particula de desecho se
reblandece, pasando de un estado duro-rigido a un estado gomoso-flexible, provocando que
se expanda la particula; pero al ser la matriz mas rigida, se crean esfuerzos térmicos, que al

acumularse provocan la aparicion de microfisuras y grietas, después del calentamiento [102].
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En los morteros MP1 que fueron tratados a 100 °C, de igual manera se alcanza la Tq del PET,
pero en estos morteros no se presentaron grietas después del calentamiento, posiblemente
porque a 100 °C no se ha desarrollado completamente la resistencia maxima del mortero y

es menos rigido que el MP1 a 200 °C.

La porosidad de los MPO y MP1 a 300 °C se incrementd, para el MPO en un 658% vy para el
MP1 en un 560%, ambos valores en comparacion con el mortero de control correspondiente
(Fig. 3.22c y Fig. 3.22b). A esta temperatura se podria asegurar que la descomposicion de la
resina ha comenzado, por lo consiguiente la generacion de especies volatiles se hace
presente en los morteros; al calentar un material compuesto a la temperatura de pirdlisis de
su matriz, su densidad disminuye debido a la generacion intensiva de gas en la matriz [100],
como se muestra en la Tabla 3.11, la cual disminuyo drasticamente a 300 °C para ambas
formulaciones (MPO y MP1). Estos productos volatiles se producen en mayor medida a
temperaturas mas altas provocando una disminucion del peso molecular, originando mayor

porosidad (agujeros) y esfuerzos térmicos en el morteros [14].

Es importante notar que cuando se someten los MPO y MP1 a 300 °C su porcentaje en
volumen de poros permeables se incrementa, pero en el caso del MPO se acrecentd mas en
comparacion que el MP1 ambos con respecto a su porosidad primaria. La temperatura de
fusion del PET, es aproximadamente 240 °C, ver Tabla 3.9, sin duda al calentar los morteros
a 300 °C se alcanza la temperatura de fusion, entonces a pesar de que los MP1 presentaron
mayores incrementos en porosidad a 100 °C y 200 °C, el PET se fundié y al enfriar el mortero,
las particulas actuaron como adherente entre el mortero, permitiendo que las grietas que se
presentaron en el mortero se aminoraran, disminuyendo asi la cantidad de poros generados

en el material.

La formacion de grietas y poros después del tratamiento térmico afecta la rigidez del mortero

polimérico, por eso se presentd la disminucion de la resistencia a la compresion.
3.7. Comparacion de un MP frente a un MCP.

El mortero base cemento Portland es el material mas utilizado en la industria de la
construccion desde hace mas de 170 afios [36], por esta razdén es de interés una
comparacion de las propiedades fisicas y mecanicas del mortero de cemento Portland con
los morteros polimeros de resina de poliéster insaturada, ademas los morteros con particulas

de desecho de PET (MPO y MP1). Se evaluaron la resistencia a la flexion y a la compresion
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en los MCP, de igual manera se midi6 el % en volumen de poros permeables y densidad (p)
de los MCP, todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente. En la Tabla 3.12 se

muestran los resultados de las pruebas mecanicas.

Tabla 3.12. Comparativo de propiedades mecanicas de los MCP frente a morteros poliméricos.

Resistencia a la compresion

Formulacion | MPa o}
MCP 20.50 0.70
MPO 66.15 1.19
MP1 72.63 2.34

Resistencia a la flexion

Formulacion MPa o
MCP 4.60 0.20
MPO 23.67 1.18
MP1 23.13 1.98

La resistencia a la compresion y flexion en morteros poliméricos es mayor que la resistencia
de los morteros de cemento Portland. Estas se elevan aproximadamente un 300% en
resistencia a la compresion y 500% en resistencia la flexion, ambos valores con respecto a la

resistencia de los MCP.

En cuanto a la comparacion de las propiedades fisicas de los MCP, MPO y MP1 se presentan

en la Tabla 3.13, el % en volumen de poros permeables y la densidad (p).

Tabla 3.13. Comparativo de propiedades fisicas de los MCP frente a morteros poliméricos.

Formulacién % c p (g/cm?®) o
MCP 20.18 1.08 1.73 0.02
MPO 1.41 0.42 2.08 0.01
MP1 2.19 0.12 2.05 0.02

Los MCP cuentan con una mayor porosidad, aproximadamente 20 veces mayor que la
densidad del MP1 y cerca de 10 veces la del MPO, es por esto que su densidad es menor en
comparacion con ambos morteros poliméricos, por la cantidad de poros presentes en el

material, resultando en un material menos compacto.
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Ya se ha demostrado que el uso de polimeros en la industria de la construccion mejora las
propiedades del mortero y concreto polimérico (ver seccion 1.2), los resultados aqui
presentados corroboran esta informacion. Los morteros base cemento son una pésima
opcién cuando se requiere para aplicaciones donde el mortero esta expuesto a soluciones
agresivas, que puedan permear en el material y afectar su durabilidad, por ejemplo,
recubrimientos de tuberias o cubiertas de contenedores de productos quimicos, para lo cual
los morteros poliméricos son los materiales idoneos por su baja permeabilidad (baja
porosidad). Sin embargo, el mortero base cemento puede ser usado en otras aplicaciones
donde la permeabilidad sea necesaria, por ejemplo, en pavimento en vialidades de bajo
trafico, areas de estacionamientos y caminos para peatones y ciclistas, que permita filtrar el

agua a través de él y evitar encharcamientos.

Es importante recalcar, que dependiendo de la aplicacion y el medio donde se use el mortero,

es el material que se debe elegir.
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Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio sobre el efecto de la temperatura en
las propiedades fisicas y mecanicas de los morteros poliméricos a los cuales se sustituy6

arena silica por particulas de desecho de PET, se puede concluir lo siguiente:

— Las particulas de desecho de PET pueden ser utilizadas eficazmente como sustituto
de agregado mineral en la elaboracion de morteros poliméricos. Adicionalmente
sirven como refuerzo en el MP, debido a que se muestra un apreciable aumento en la
resistencia a la compresion en los morteros poliméricos al emplear 1% y 2% de
particulas de desecho de PET.

— Debido a la naturaleza similar entre la resina y las particulas de desecho, se obtuvo
una buena unién entre ellas, lo cual también se ve reflejado en las propiedades
mecanicas de los MP1.

— Al aumentar la cantidad de sustitucion de agregado mineral por desecho de PET,
aumenta la porosidad, debido a que éstas generan defectos en la estructura interna
del mortero.

— A 100 °C los MP1 presentaron los mejores valores de resistencia a la compresion, las
particulas de PET contribuyeron a este incremento en los morteros a esta temperatura.

— A 200 °C fue posible mejorar la resistencia a la compresion de los MPO, debido al
proceso de post-curado llevado a cabo, el cual permite terminar la reticulacion de la
resina de poliéster insaturada.

— A 300 °C se obtuvieron los valores de resistencia a la compresién mas bajos, esto
debido a una degradacion térmica en la resina de poliéster insaturada y a los cambios
fisicos en el PET; los cuales generaron la presencia de esfuerzos térmicos y aumento
en la cantidad de poros.

— La resistencia a la flexion de los MP se vio afectada con los tratamientos térmicos a
100 °C y 200 °C debido a la rigidez alcanzada durante el post-curado.

— La mayor cantidad de poros y grietas en los morteros poliméricos dependen del
tratamiento térmico aplicado, encontrando el mayor contenido a 300 °C.

— A pesar de la contraccion de la resina de poliéster generada por la descomposicion
térmica, las particulas de PET permanecen adheridas a la matriz polimérica a todas

las temperaturas tratamiento, esta unién se mejora con un tratamiento a 300 °C.
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— El uso de desechos de PET es importante ya que ayuda a reducir la cantidad de
agregado mineral empleado, ademas de un uso a largo plazo de residuos plasticos,
disminuyendo la contaminacion ambiental.

— Los morteros poliméricos mostraron un bajo porcentaje de volumen de poros
permeables y mejores propiedades mecanicas en comparacion con los morteros de
cemento Portland. Siendo una mejor opcion en aplicaciones donde se requiera alta

resistencia y minima permeabilidad.
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