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INTRODUCCION

Desde el princinio de los tiempos, el hombre se ha
visto en la necesidad de unir partes, Al principio,
- generalmente utilizando uniocnes mecdnicas y, poste-
riormente, por medio de uniones adhesivas (unidn de
dos partes utilizando una sustancia adhesiva).

Al desarrollarse la industria, la demanda de unién de
partes aumentd en forma imprésionante. Como las unio-
nes adhesivas han demostrado ser una manera efectiva
de unir partes, &stos tienen actualmente una gran im-
portancia en la industria.

‘Los achesivos, particularmente en los paises muy indus-
trializados, han alcanzado tal grado de desarrollo aque
ha surgide la necesidad de caracterizarlos perfectamente,
Por ello, el presente trabajo pretende ayudar a las per-
sonas que se inician en el anflisis de productos adhe-

- sivos,

Para una buena caracterizacién, es preciso tener un am-
plio conocimiento sobre el producto a analizar. Asf,
en el primer capitulo de este trabajo se describe qué
compuestos se consideran adhesivos y cémo se clasifican.

Asimismo, se enumeran los componentes que pueden ser
utilizados en un adhesivo y se describe, en forma ge-
neral, su funcién.



;ﬁUna vez que se tiene cierta idea de lo que es un
adhesivo y sus componentes, amén de su funciébn,
' se puede entender el porqué de la adhesividad de

ciertos productos.

En el segundo capitulo se exponen algunas teorfas
~para la explicacifn del fenSmeno de adhesibn.,

En el tercer capitulo se describen los componentes
m8s comunes de las tres clases de adhesivos (clasi-
~ ficados segln el vehiculo que utilizan).

Ya sabiendo, en forma general, qué sustancias pue-
den estar presentes en el adhesivo, de acuerdo al
uso al que se vaya a destinar, se puede obtener un
mejor aprovechamiento de las técnicas de separacifn
e identificacitn.

‘En el cuarto capftulo se explican las té&cnicas de se-
paracibn e identificacifn de componentes que pueden
ser utilizadas en el andlisis de adhesivos.

Por filtimo, en el quinto capitulo, se presentan algu=-
nos ejemplos de andlisis de adhesivos con sus respec-
tivas gr&ficas*, que sirven para elucidar la composi-
cibn del adhesivo,

* de IR, RMN, etc,



GENERALIDADES

1. "Concepto de adhesivo

Se puede decir que no hay materiales que se clasifiquen
como adhesivos. Esto m&s bien depende de si es usado
como tal. '

Un adhesivo es una sustancia capaz de mantenexr dos ma-
teriales juntos por contacto de superficies y que, una
vez unidos, se requiera de un cierto trabajo para sepa~-
rarlos.

Un material adhesivo debe ser liquide o un semisflido
pegajoso, cuando menos por el tiempo suficiente para es-
tar en contacto con la superficie y mojarla, para ser
usado como una capa relativamente delgada para formar una
unién capaz de transmitir tensifn de un sustrato a otro.
(3)

En los Gltimos afios , los adhesivos han adquirido una
gran importancia en todas las industrias. Esta importan-
cia se debe a las ventajas que presentan las uniones por
adhesivos sobre las uniones mec&nicas como son el clava-
do, remachado y soldado.

Algunas de estas ventajas(d’s)

son:

- Permite la unifn de cualquier material s8lido o unio-
nes de materiales distintos (como uniones madera-pl4s-
tico, metal-plistico, huesos y tejido, agujas metdli=-
cas-vidrio, etc.)



Se pueden unir estructuras en masa (maderas lami-
nadas, secciones de puente concreto, divisiores de
carretera premoldeados).

Tolera materiales con coeficientes térmicos de ex-
pangifn muy distintos (ventanas a marcos de edifi-
cios, espejo retrovisor metdlico a parabrisas).

Puede dar uniones impermeables a lfquidos y gases
(selladores en cables repetidores submarinos, tube-
rias pl4sticas de agua, drenaje).

Elimina la corrosifn debida a sujetadores metdlicos.

Simplifica el desensamblado donde se requiere (Ej.
papel lija en discos lijadores, masking tape, sensores
médicos al tejido cutineo).

Es posible obtener uniones 6pticamente transparentes
(Ej. vidrios de seguridad laminados, peliculas plés-
ticas de filtro solar a ventanas, lentes de micros-
copios).

Proporciona transparencia a otras radiaciones electro-
magnéticas (Ej. cobertura de celdas solares, cobertura
de antenas de radar y onda corta, sostenes de pelifculas
de rayos X).

Produce uniones resistentes a bajas temperaturas (Ej.
refugios Srticos, paredes de contenedores criogé&nicos).

Ausencia de puntos de ruptura como los dan tornillos
o0 remaches.



Pero tambi&n presentan clertas limitaciones sobre las
uniones mecdnicas, como son:

Muchas combinaciones requieren de equipo costoso.

= Los materiales de poca viscosidad comunmente requie-
ren de equipo de laminado de alta velocidad.

- La impermeabilidad se puede deteriorar con el tiempo
y la temperatura.

- La humedad puede cambiar propiedades t&rmicas o eléc-
tricag de los adhesivos al paso del tiempo.

« Los adhesivos pueden causar corrosifn de metales ad-
yacentes.

- Algunos adhesivos son mis fuertes que log sustratos
y el desensamble puede destrufr las partes.

- La radiacifn puede causar caler interno, dando como
resultado pérdida de adhesién.

- Los adhesivos orginicos tienen limitada resistencia a
la temperatura.

- Muchos adhesivos se vuelven qgquebradizos a bajas tem-
peraturas.

- La mayorfa de los adhesivos requieren de un tratamien-
to de las superficies de los estratos para su funcio=-
namiento.



La ﬁléima limitaci6n que se menciond fué el tratamiento

, dé las superficies de los sustratos. Dada su importan=
cia en el resultado de la unibn de sustratos, é&sto se=
r& tratado un poco m&s en detalle a continuaci&n.

La preparacién de las superficies a unir es un factor

.~ muy importante para obtener un pegado Sptimo.

'  Existen diférentes.tipos de tratamientos, los cuales de-
penden del material a unir y de la resistencia que se

a)

b)

c)

"desee obtener.

Limpieza. Este es un tratamiento muy simple y debe
hacerse en todos los sustratos a ser pegados.

Consiste en eliminar grasas o aceites, polvo, hume-
dad etc.; ésto es, eliminar cualquier sustancia an-

:tiadhésiva de las superficies a pegar.

Atague ffsico de las capas superficiales. Consiste

-en la deformacién de la superficie del sustrato me-
‘diante rayado, abrasado o cardado. Con &gto se ob-

tiene una mayor superficie de contacto y mayor fric-
cibn entre el adhesivo y el sustrato,

Modificacifn de las capas superficiales, Este tra-
tamiento se usa generalmente en las superficies de
materiales a base de polimeros y consiste en modi=~
ficar la naturaleza quimica de la superficie,

El tratamiento m3s comin es una oxidacifn superfi-
cial gque nos da grupos polares, y €sto se puede con=-
seqguir por flameado, ataque con pertxidos, con ga-
ses activados, &cidos o radiacién.



d)

. e)

En alqunos casos es necesario preparar las superfi-
cles con los llamados agentes primarios (primers)

o reforzantes.

Estos son necesarios cuando la superficie del sustra-
to no es compatible c¢on el adhesivo.

io que se obtiene es, por ejemplo, adherencias por
unidn quimica covalente.

Tratamientos quimicos. Estos son modificaciones mis
drdsticas de las superficies de los sustratos.  Al-
gunos ejemplos de los agentes gufmicos utilizados
son soluciones sulfocrémicas, naftalénicas,-de'&cido
fosfbrico etc.



2, Clasificaciones para los adhesivos

Como ya se mencions, los adhesivos no pertenecen a
ninguna clase de material especifico y, por ello, no
" existe ninguna mejor forma de clasificarlos,

Los adhesivos pueden ser clasificados por modo de apli-
cacifdn, composicibén quimica, de acuerdo a su origen,
compatibilidad por wvarios adherentes, por propiedades
ffsicas o por su funcibn.

Usualmente, se usa una clasificacién mixta(4'6)

¢ POX ejem-
plo: 1los adhesivos orgfnicos e inorginicos son separados,
y luego los adhesivos orgénicos clasificados por sus pro-
piedades, Sin embargo, los adhesivos inorgénicos, usual-
mente llamados cementos, tienen igualmente moléculas

muy grandes, que una vez aplicados, la estructura mole-
cular posee una unidad estructural repetitiva como lo
tiene un polfmero orgénico, excepto que el primero estd

en dos o tres dimensiones, mientras que el polfmero ‘
tiende a estar en una sola dimensidn.

Algunos cementos org&nicos son, en realidad, hibridos,
como por ejemplo glicerol-6xido de plomo (Ver anexo 1)
el cual forma una estructura rigida en tres dimensiones
por la eliminacién de aqua.

Por todo 1, mencilonado anteriormente, es diffcil citar
una clasificacién que satisfaga todas las perspectivas.

El Instituto Britdnico de Est&ndares (4 propone una clasi-
ficacién de adhesivos basada en la composicién quimica



o0 en el ingrediente mids importante del que el adhesi-

~..vo esté hecho. Ademds de &sto, algunas otras consi-

deraciones se han hecho para el uso de sistemas tabu-
lados para la completa descripcifn de los adhesivos
en términos de los diferentes factores que interesan
al usuario,

. El esquema que se presenta a continuaci®n, estd basado
en el origen y en el car&cter quimico y fisico del

ingrediente principal en la formulacién del adhesivo.,
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CLASIFICACION DE: ADHESIVOS BASADO EN EL INGREDIENTE

PPINCIPAL EN LA FORMULACION.

CRIGEN Y TIPC BASICO

MATERTAL ADHESIVC

Natural

Sintétice

-

Aramal

Vegetal

Mineral

Elastirers

Termoplistice

Termofiye

ANOrina, pesmmentc auimal, aseina, cers de abeja.

ResinAt NAtUTRieE

Materiales inoryse
nicos:

Hile natural

Derivados de cely
losa

Pelireros y oopo-
lreros de vinile

Polilsteres (satim
rados*

Poliazrilatos

Pol i8teres

Polisulfénicoe
Plisticoe aminjicos

Epfxicos y modifi-
caciones

Resiras fenfSiicac
y mdificaziones

Poliésweres {insa-
turados)
Poliaromdticos

Furanos

(Goma arfhica, tramsanto, cololenis,
btilsarc dc Canads, eic,) aceites y ceras
fceras de carmnauba, soceite de linaza};
proweinas (frijol de coya); carbchidratos
{alriddr., dextrinas)

{silicatos, magesia, fosfatos, sulfuroee,
etc.) ) ceras minerales {parafina); res-
ras minerales (copai, Smbar}; bitumen
(astalto)

{y derivados, hule clarads, hule cicli-
1k, hle hidrociorale)

(betil, Poliscbutileno, meztlas de poli-
braienc, polisgprenc, policloroprenos,
policretanws, silicones, polisulfuro:,
poaciefinas (clanae de vinilo-etilens,
etilermoclipropilenci)

{axtats, acetato-briirats, caproats,
rowats, metlil celulosa, hidroxdetiloe-
llosa, etil oelulosa, carbeximetil ce-
Julosa!

(adetatc de polivinilo, aloohol, acetal,
clzrae de polivinilders, polivinilc al-
qul &teres!

tpeliestirers, poliamids (mylon y sus
rocificaciones))

{;xlirerce acrilatos y metacrilatos, cia-
nc acriiatos, acrilamidas)

{elihidroxi 8teres, &teres polifenSli-
oo}

(oe2 y forraldehidos melarfnicos v sus
mdificaciones!

(peliamida eplixica, bitumen eplxicn, po-
lisalfuro epfixico, nylan epdodco)

el y formaldabidos de resorcinn, fens-
LX-npitrilos, fendliso-necprenc, fenSiico—
epcxy)

troliimida, politencenimudasol, polibenzo-
wasel, poldfenulenw)

(fexc! furfural
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3. Composicién de los adhesivos

Muchos de los antiguos adhesivos estaban basados en
‘un solo material, pero mientras &stos todavia son
fitiles para ciertas aplicaciones, la mayorfa de los
adhesivos hoy en dfa se componen de mezclas de varios
materiales. )

Los componentes de un adhesivo usualmente se deternminan
por la necesidad de satisfacer ciertas propiedades en
el adhesivo, o en la unifn final. ‘

El componente b&sico es la sustancia unificante gque pro-
porcicna la fuerza cohesiva y adhesiva en ia unibn. Los
otros constituyentes son los llamados aditivos y cumplen
.otras funciones en el adhesivo, de acuerdo a la necesidad
" del usuario.

PLASTIFICANTES Y AGENTES ADHERENTES(Z)(TACKIFIERS)

Los polimeros existen en diferentes estados fisicos a
diferentes temperaturas. Si la secuencia de estados es
enumerada como una funcidn de aumento de temperatura,

el primero es sblidc amorfo o con cierta cristalinidad
a la temperatura md&s baja. A medida que la temperatura
sube, el elemento el&stico que predomina a esta tempera-
tura se va perdiendo hasta llegar a una temperatura a la
cual los elementos eldsticos y viscosos son similares.

Si sequimos aumentando la temperatura, el elemento vis-
coso predomina sobre el elemento elistico y, eventual-
mente, el material es un lfguido, pero que afin conserva
cierto grado de elasticidad. Si la temperatura sigue
subiendo, se reduce la viscosidad hasta que la inesta-
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bilidad quimica destruye el polimerc. Cabe aclarar
que no todos estos estados se exhiben en un polimero,
y que los polimeros entrecruzados tienen muy poca res-
puesta a la temperatura y se descomponen en lugar de
fundirse.

La temperatura a la cual los polfmeros lineales exhiben
propiedades visco=-eldsticas puede ser modificada consi-
derablemente si se mezclan con los llamados plastifican-
tes,

Los plastificantes, se puede decir que son solventes pa-
ra los polimeros, aque al incorporarse separan las cade-
nas de polfimeros, lo que facilita la deformaci6n de éste.
Estos pueden ser disclventes imperfectos pero su inter-
accién y rclacién con el pol;mero es la misma que la de
un disolvente, excepto que los plastificantes son sustan-
éiés con una muy baja presibfn de vapor, de manera que se
evaporan muy lentamente o no se evaporan de la matriz
polimérica.

-
En general, los plastificantes sirven para mover la posi~
cibn de los polimeros en las escalas temperatura/frecuen-
cia de cualquiera de las propiedades sensibles a esas
variables.

Un plastificante también se puede usar para modificar la
pegajosidad del polimero.

También se ha visto que ciertos materiales resinosos au-
mentan la pegajosidad, aunque la accifn de &stos sobre
el volimero no es la misma que la de los plastificantes.
La accibn es distinta, debido a gque la temperatura de
transicifn vitrea (Tg) es mds alta que la del polimero
al cual le estén impartiendo la pegajosidad.



Esta pegajosidad depende de propiedades del material
resinoso, tales como la baja tensifn superficial y el
bajo peso molecular. El bajo peso moclecular de estos
agentes imparte cierta fuerza cohesiva al adhesivo y
previene la formacifn de finas peliculas del material
en la superficie de unibn, ocasionada por la difusién
de &ste, lo cual trieria’como consecuencia la forma-
cién de un lfmite débil en la unién.

La baja tensidn superficial disminuye, en .general, la
tensidn superficial del adhesivo, permitiendo asi un
mejor mojado a la superficie del sustrato,

DILUYENTES

Estos se emplean como un vehiculo disolvente para los
otros componentes del adhesivo. También se usan para
dar la viscosidad necesaria para obtener un adhesivo
delgado y uniforme, que pueda dar una capa sobre la
superficie a pegar.

En ocasiones se pueden agregar resinas lfguidas en lu-~
gar de diluyentes para controlar la viscosidad.

Los diluyentes, en algunas formulaciones especificas,
tambié&n preparan la superficie donde va a actuar el adhe=-
sivo, favoreciendo la penetracién de é&ste.

CATALIZADORES Y ENDURECEDORES

Estos son los agentes curantes para los sistemas adhe~
sivos.

13.



El efecto curante de los endurecedores es por combina-
cién guimica con el material unificante del adhesivo,
y estin basados en una variedad de materiales que pue-
den ser monoméricos, poliméricos o compuestos mixtos.

El radio de unién entre el endurecedor y el material
unificante determina las propiedades fisicas del adhe~
sivo y, usualmente, puede ser variado en un rango pe-
quefio. Asi, por ejemplo, las poliamidas se combinan
con las resinas epbxicas para dar un adhesivo curado.

En los catalizadores no hay combinaci6n quimica, es
decir, permanecen sin modificacifn quimica al final de
la reaccibn. Estos se usan como agentes curantes de
resinas termofijas para reducir el tiempo de curado e
incrementar el entrecruzamiento del polimero sintético.
Estos pueden ser 4cidos, bases compuestas sulfuradas,
etc. de los cuales, a diferencia de los endurecedores,
s8lo se requieren pequefias cantidades para obtener el
efecto de curado pero, al mismo tiempo, presentan un
problema. La cantidad de catalizador es critica, y se
pueden obtener unicnes muy pobres si la resina es scbre
o sub catalizada.

ACELERADORES, INHIBIDORES Y RETARDANTES

Esta clase de sustancias controla el tiempo de curado.
Un acelerador es una sustancia que acelera el curado
causado por un cata;izador al combinarse con la sustan~
cia unificante (un catalizador tiene el mismo efecto pe-
ro no pierde su identidad quimica durante el proceso).

14,
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Un inhibidor detiene la reaccién de curado completa-
mente, mientras que un retardante s6lo la disminuye
¥, por lo tanto, prolonga el tiempo de almacenaje y
la vida del adhesivo.

MATERIALES DE RELLENO (FILLERS)

Estos son materiales no-~adhesivos que mejoran las pro-
piedades de trabajo, permanencia, fuerza u otras cua-
lidades de la unibén adhesiva.

Los mis comunes en los adhesivos son: polvo de aserrin,
sflica, alfimina, 6xido de titanio, polvo de metales, ar-
cilla de porcelana, asi como tierras, asbestos, fibra

de vidrio, polvo de pizarra etc. Algunos de éstos tam-
bién se usan para abaratar el adhesivo.

TambiZfn pueden actuar en la formulaciébn como extendedores,
algunos de los anteriores.

EXTENDEDORES (EXTENDERS)

Estas son sustancias gue normalmente tienen propiedades
adhesivas, y se anaden como diluyentes para reducir la

concentracifbn de otros componentes adhesivos y que, por
lo tanto, bajan el costo del adhesivo.

Algunos extcndedores comunes son las harinas, ligninas
solubles, resinas sint&ticas parcialmente curadas y pul-
verizadas.

ADELGAZANTES

Estcs son generalmente liquidos volatiles que se afiaden
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al adhesivo para modificar la consistencia de otras
propiedades., También se usan para ayudar a la evapo-
‘racibn de los diluyentes. '

ESTABILIZADORES Y AGENTES MOJANTES

Los ‘estabilizadores se afiaden al adhesivo para incre-
mentar su resistencila a condiciones adversas, como son
la luz, calor y radiacibn, aumentando as{ el tiempo de
vida del pegado.

El mojado de la superficie a pegar por el adhesivo es
vital en el proceso de adhesifn, por lc gue los agentes
mojantes son de suma importancia en un adhesivo, si es
que éste por sf solo no puede mojar la superficie. -

Los égentcs mojantes son todos aquellos que tengan una
tensibn supcerficial menor que la del adhesivo, de mane-
ra que €ste baje la tensifn superficial del adhesivo
total. Estos agentes también deben ser compatibles

con cl adhesivo.
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TEORIAS DE LA ADHESION

" Las teortas de adhesifn no han influfdo sobre el gran
_desarrollo de los adhesivos; ésto tal vez debido a la

falta de teorfas que satisfagan los fenSmenos de adhe-
8ibn y a que, hasta ahora, ha sido mds sencillo prepa-~-
rar adhesivos y hacer pruebas de ensayo y error.

_Pero gracias a &sto mismo, los adhesivos han llegado'
‘a tal grado de desarrollo que ya se hace ;ndispensgblé

el entendimiento de los principios. involucrados en las °
unjiones por adhesivos. '

Hay un gran nimero de teorfas sobre la adhesibn, pero
ninguna de ellas ha podido explicar totalmente los re-
sultados experimentales, aunque todas ellas coinciden
en que la adhesién es un fendmenc interfadialayféue‘el‘
mojado de los sustratos es esggcial para la adhesibn.

Las fuerzas responsables del fenbmeno de adherencia han
sido atribufdas a: enlaces quimicos, adherencia mécéé
nica, adsorcifn fisica y quimica o a fuerzas electrosts-
ticas de atraccibén inherentes a toda materla.,

las teorfas adhesivas contempordneas se pueden dividir

en cinco categorias:

1. Teorfa quimica de la adhesiﬁn(z’s)

Esta teoria admite la formacibn de enlaces primarios es-
pecificos en la interfase, Estos enlaces son los que
incrementarfan la fuerza mecénica del Area pegada.



Si bien es cierto que ocurren cambios quimicos en

la interfase, este hecho por si solo no prueba que,
en verdad, haya alguna contribucién a la resisten-
cia mecdnica de la unién. Pero, si clasificamos al
puente de hidrfgeno como un enlace quimico, se podria
usar como ejemplo de este caso.

‘También se ha dicho que los agentes primarios (primers)
involucran en la adhesidn fuerzas atractivas de tipo

~ enlace quimico pero, en realidad, los cambios quimicos
aumentan la compatibilidad de las superficies en con-
tacto (y, por lo tanto, aumentan la superficie de con-
tacto) en lugar de enlaces quimicos especificos.

. . (2,4)
2. Adhesibn mecénica

Esta teorfa de la accibn adhesiva se basa en el postu-
lado de que la adhesifn es debida a un enclavamiento
mecdnico de los compenentes; este fendmeno, para mayor
claridad, se describe como el de gancho y ojal,

Como teorfa cientifica, &sta ha sido relegada por va-
rios autores, que hacen la distincifn entre una verda-
dera adhesibn y un simple enmpotrado. Sin embargo, e-
xisten ejemplos de fen6menos de adhesibén donde, para
dar una explicaci6n completa del fenbfmeno es necesario
invocar al comportamiento mecdnico (teoria mecdnica de
la adhesién).

Tampoco se debe confundir la situacifbn donde, con un
buen adhesivo y una unibn bien diseiiada, la resistencia
bajo presién o carga es una simple funrifn de la fuerza
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meclnica del adhesivo.

La perspectiva mecdnica de la accidn adhesiva se ti-
pifica muy bien en el pegado de madera. La madera

se limpia vy se le hacen asperezas de manera que el
pegamento pueda penetrar en las irregularidades de

la superficie y, por lo tanto, "enclavarse" al mate-
rial. Otro enfoque mecinico m&s sofisticado es el
tratamiento abrasivo de las superficies, anterior a
“la unibn adhesiva, ya que aumenta el &rea de contacto
'y, por lo tante, mayor posibilidad de enclavamiento.

7 En breve, se puede decir gque las uniones adhesivas

| poseen un componente mecdnico importante gue es esen-
cial en la funcibn de la unibn, pero este tipo de
componente no puede ser suficiente para explicar el
mecanismo completo donde dos supexficies se estin
uniendo.

3. Teoria de difusiﬁn(2)

Esta teorfa explica el fenbmeno de adhesibn, asumiendo

que existe una difusifn a través de la interfase de las
cadenas moleculares del polimero. Es dtil listar y

" discutir los ejemplos de adhesibn que Voyutskii (1960-

1963) propone en una monografia como debidos a la difu-
sibnt

1. BAutoadhesién de polimeros. La adhesifn de un mate-
rial a sf mismo. En la actualidad, &sto es gene-~
ralrente ‘aceptado. ' '



2. - Adhesifn entre polfmeros distintos. Esto no ha
‘ sido aceptado; de hecho, nc se ha podido detec~-
tar SBR marcado isot8picamente en polfmercs bu-
til, aunque &sto no evidencia que no suceda la
difusibn.

La difusifn molecular posiblemente tambi&n sea impoxr--
tante en la combinaci6n de pelfculas adhesivas por
arriba de sus temperaturas de transicién vItrea. Los
adhesivos en solucibn o suspens*én se aplican usual-
mente a la superficie de los dos adherentes y se de-
jan secar antes de combinar las superficies adhesivas.
La combinacifn adecuada debe involucrar la desapari-
cib6n de la interfase y 8ste es un proceso de difusifn.

4, Teoria“electrostatica‘Z)

Si dos cuerpos se ponen en contacto y tienen la misma
temperatura, se necesitarf una fuerza para senararlos.
La fuerza de atraccif6n puede venir de las fuerzas de
Van der Waals, pero si los cuerpos son de diferentes
sustancias, tambi&n habri fuerzas electrostiticas.
Estas fuerzas surgen de las cargas que Se crean en
ambos lados de las &reas encontradas cuando dos cuer-
pos distintos se ponen en contacto. Estas fuerzas
eléctricas surgen por la diferencia de funcibn de tra-
bajo electrbnico.

A este respecto, ha habido mucha discusibn acerca de
la contribucibn que las cargas electrostdticas hacen
al fenBmeno de adhesién. La mayorfa de los investi-
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gadores opinan que la contribucibn a una adhesién
(dependiente de un adhesivo) es muy pequefia o des-
preciable, pero cientificos rusos opinan que, aun-
que es mds notorio en los adherentes bituminosos,
en la adhesién si hay contribucién apreciable de
las fuerzas electrostédticas. No existen experi~-
mentos que confirmen &sto, mds que el muy conocido
fenbmeno de descarga que es la éparicién de chispas
saltando cuando una tira adhesiva flexible es qui-
tada répidamente de un sustrato.

fero, como va se dijo anteriormente, ésto podria
ser debido a que sb6lo fueron las cargas gue se ori-
ginan cuando dos materiales distintos se ponen.en

' contacto, pero sin contribuir apreciablemente a la
adhesibn.

Afin m&s, estas cargas podrfan deberse a la gran fuer-
za de unidn, mis que ser la causa de dicha unibn.

5. Teoria de digpersién

Esta teorfa establece que la explicacifn de la fuerza
de unibén adhesiva son las fuerzas de dispersién de

London(7).

Estas fuerzas tienen su origen por el espacio desigual
de los electrones alrededor de los nfcleos, por lo
que, para cue existan estas fuerzas, los &tomos deben
estar muy cerca uno de otro.
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Dé acuerdo con esta teorfa, dos materiales no de~
bieran separarse si se han puesto en contacto. Pe-
ro 8sto no sucede en la realidad, y se debe a:

= Que en realidad los dos materiales no han es-
tado en contécto uno, con otro debido-a que e-
xisten en las superfkciés caﬁés de grasa, polvo
u 6xido.

= Que tampoco llegan a estar en contacto debido

a gue la superficie es desigual y, por lo tanto,
el 4rea de contacto efectiva es de minima im-
portancia. ‘ 4‘

De ésto se deduce que un adhesgivo debe estar en
estado liquido y ademdis debe mojar la superficie,

El mojado de una superficie depende de la tensién
superficial del lfquido.
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* Piamante 5000 dyn/cm

Platine
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-
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Aluminio .
Estafio Mercurio
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Nylon
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Polietileno. Hidrocarburo aromdtico
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Teflon 3 Etil alcohol

)8 Eter

Fig. 1. - Valores de tensibn superficial de al-
gunos materiales sblidos y liquidos.



La figura 1l muestra la tensifn superficial de al-
gunos materiales comunes en orden decreciente.
TeSricamente, un liquido mojaEﬁ todos los materia-
les gblidos arriba de €1, pero no mojarf ninguno
de los materiales s&lidos debajo de €l. Asf, el
agua mojar8 metales pero no, vor ejemplo, polie-~
tileno o teflon. Las resinas epéxiéas no moja-
rén pblietileno sblido, pero es muy fécil pegar
resinas epbxicas a polietileno fundido.

Tebricamente, se puede hacer cue cualquier par de
materiales se adhieran uno al otro, solamentec es
necesario saber cuil de los dos debe estar en es-
tado liquido al ponerlos en contacto. Pero, en
realidad, ec necesario considerar otros fenSme-
nos(8), responsables de que la unibn adhesiva no
resulte comc se espera, A continuacibn se pre-~
sentan algunos de importancia. '

MOJADO

Como ya se dijo, el mojado es esencial para la
unién adhesiva, pero a este respecto hay gue dis-
tinguir entre la diseminacifn de lfouido sobre el
sustrato y el verdadero mojado, va que sin &sto
las uniones fuertes son imposibles.

El mojado resulta de una afinidad quimica entre

el lfguido y el s6lido. Industrialmente, se in-
vierte mucho tiempo en el limpiado de las super-
ficies ¢ modificando la superficie, de manera gque

: '4,
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reaimente haya un mojado. Asi, por ejemplo,

un calentamiento lento de adhesivos durante su

curado dan uniones més fuertes que productos de
composicibn similar curados r3pidamente a tem-

peratura ambiente.

ENCOGIMIENTO

Los adhesivos frecuentemente se encogen durante
el curado, debido principalmente a que los disol-
"ventes en el adhesivo se evaporan, dejando menor
masa en la 1fnea de unifn. Inclusive los adhe-
sivos de productos reactivos experimentan enco-
gimiento, ya que los productos s6lidos polimeri-
zados ocupan menor volumen gue los reactivos 1i-
quidos.

El resultado de este encogimiento es la aparicibn
de tensibn en la superficie (interfase) adhesivo-
sustrato y la posible formacifn de grietas y hue=-
cos en la lfnea de unibn,

Los adhesivos suaves se adaptan mejor a la tensifn
por encogimiento que los adhesivos rigidos.

COEFICIENTES DE EXPANSION

Las diferencias en expansifn entre adhesiwo y sus-
trato pueden llevar a problemas serios de tensién
en la interfase de la unifén. Una diferencia de
més de slete veces en los coeficientes de expan-
sifn entre el epoxi y el acero nos indica cque el
adhesivo debe expandirse mis de siete veces para



mantenerse al nivel del acero cuando la tempera-
tura cambila,

8 x 156 cm/ °C

60 x 10° cm/ °C

FENOLICO 25 x'10% em/ oc
Fig. 2. Diagréma de interfase mostrando la diferen-

cia en coeficientes de expansién.

Esto trae como congecuencia una tensidn interfa-
cial transversal.

Existen algunas soluciones a este problema de di-~

ferencia en los coeficientes de expansién:

- Usar un adhesivo el&stico que se expanda y con-
traiga con la temperatura. La desventaja es
un posible problema de deformacibn (creep) y,
por lo tanto, una unifn sin fuerza.

- Ajustar el coeficiente de expansibn del adhesivo
a la mitad de la diferencia de los coeficientes
de expansibén de los sustratos. Esto no siempre
es posible, peré cuando se puede obtener, el
adhesivo puede actuar como un buen puente entre
los sustratos.
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= Recubrir uno o ambos sustratos con un "primer"
o agente acoplante, Esta sustancia usualmen-
te es una sustancia eldstica o posee un compor-
tamiento intermedio de expansibn.

MOVIMIENTO

Como todos los polimeros orgénicos, las molé&culas
de los adhesivos constantemente experimentan vi-
braciones inducidas por la temperatura en varias
~direcciones al mismo tiempo; por lo tanto, es de-—
seable una cierta flexibilidad en las cadenas pa-
ra impartir elasticidad y fuerza a la capa adhe-
siva, aunque demasiada flexibilidad puede resul-
tar contraproducente.

Para formular un adhesivo es deseable tomar como
referencia la temperatura de transicibn vitrea
del polimero. Esto para evaluar la cantidad ade-
cuada de movimiento interno, debido a que en la
temperatura de transicidn vitrea el volumen sufre
un cambio brusco, como lo muestra la Figura 3.

t
t

Z M2 Qe O<

i

T,
TEMPERATURA

Fig, 3. Cambio de volumen en la temneratura de
transicibn vitrea.



"ios adhesivos estructurales deben tener su tem-
peratura de transicibn vitrea mas alta gque su
temperatura de uso, para evitar demasiada elas-
ticidad y el problema de deslizamiento,
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IXI.

1, Adhesivos de contacto

ESTUDIO DE DIFERENTES ADHESIVOS(%¢2s9)

-

Un estudio de todos los adhesivos existentes en el
mercado es un tema muy extenso, por lo que, a conti-
nuacién sblo se mencionarén los m&s importantes.

Tratando de hacer este estudioc lo mds general posi=-

~ ble, los adhesivos se separarin de acuerdo al disol-
vente en que se encuentran (org&nico, agua o sin di-

solvente).

{1,2)

Estos adhesivos tienen gran aplicacifn donde se re-
quiere flexibilidad, pero no donde se necesita resis-
tir grandes cargas, por lo que todos los polimeros
eldgticos pueden ser usados en esta clase de adhesivos.

Los adhesivos de contacto pueden estar comnuestos, ade=-
mds del elastbmero, por otros materiales tales como
agentes adherentes, cargas, agentes curantes y secues-
trantes, '

ELASTCMERO

Estos pueden ser definidos como materiales poliméricos
con propiedades ellsticas. Algunos ejemplos de poli~
meros que pueden ser usados en este tipo de adhesivos
son: (Ver anexo 1}

hule natural
hule ciclizado
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copolimero estireno-butadieno

copolimero acrilonitrilo-butadieno
policloropreno

poliuretano

polisobutileno

hule epiclorhidrina

copolimero etileno-propileno

terpolimero etileno-propileno-monomerodieno

- RESINAS O AGENTES ADHERENTES

Los adhesivos de contacto requieren un balance de tres
propiedades principales: resistencia al desgajamiento
(peel), fuerza cohesiva y pegajosidad a la superficie.
El polimero por si solo tiene poca vegajosidad y adhe-
si6n a las superficies; en consecuencia, es necesario
agregar una resina adherente. Existen tres clases
principales de resinas que se usan en esta clase de
adhesivos. Estas son: .

a) Brea y sus derivados

Aparte de la brea y sus esteres de glicerina, existen
otros derivados de este tipo de resinas gue se usan en
los adhesivos de contacto.

Si se desean resinas de diferentes puntos de reblande=~
cimiento, se usan los esteres de diferentes alcoholes;
por ejemplo, de pentaeritritol, glicerol, etc,

30.



La molécula de &cido abiftico (Ver anexo 1) en la
‘brea, contiene insaturaciones susceptibles a la oxi-
dacibén. Por ello, derivados hidrogenados de brea se
usan en adheivos que requieran propiedades de tiempo
de almacenaniento prolongado. Esto incluye esteres
de glicerol de brea parcialmente hidrogenada y esteres
de pentaeritritol.

b) Res’nas terpénicas

" Este tipo de resina, que esencialmente consiste en
B-pineno (Ver anexo 1) polimerizado, se comenz8 a usar
a finaies de los afios 50 y principios de los 60,

Puede ser usado en una variedad de puntos de reblande-
cimiento. Esta resina muestra un mejor balance entre
la pegajosidad vy la resistencia cortante (shear) que
los derivados de la brea; también posee excelentes pro-
piedades de ahejamiento.

Aunque Se usa en algunos adhesivos especiales, el uso
de esta resina ha declinads debido a su alto costo y su

disponibilidad variable.

c¢) Resinas de petr8leo

Estas resinas generalmente comprenden hidrocarburos de

5 a 9 carbonos o ciclos polimerizados derivados del pro-
ceso de cracking de las naftas. Aungue este tipo de re-
sinas ge usd por mé&s de 70 afos, las primeras resinas de

este tipo no daban buena pegajosidad, a pesar de dar buen

agarre y ser de bajo costo. Esta clase de resinas se ha
desarrollado en los filtimos afios y ahora existe una gran
variedad, de distintos puntos de reblandecimiento, que
dan adhesivos con buen balance entre la pegajosidad y la
cohesibn,
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" CARGAS

Estos materiales pueden ser neqro de humo, 6xido de
zinc, arcilloa, yeso, dib6xido de titanio, silicato

de calcio y sulfato de bario. Estos se usan para re-
ducir costos, incrementar lé gravedad especifica y au-
mentar la viscosidad de muchas formulaciones adhesivas.

PLASTIFICANTES

La adicién de un pLastificante‘al adhesivo siempre dis-
minuird su fuerza cohesiva, generalmente reducir&‘su
resistencia al desgajamiento (peel) y, ademds, tendrd

un efecto variable en la pegajosidad, dependiendo del
plastificante usado. Los plastificantes tipo aceite mi-
neral o lanolina reducen el costo de la masa adhesiva y
tienen un efecto depresivo en la resistencia al desgaja-
miento (peel). Esto puede ser itil para ciertas aplica-
ciones especificas, tales como las cintas adhesivas,

Se dice que la lecitina es un agente particularmente
efectivo para reducir la resistencia al desgajamiento
en peliculas de celulosa, ’

ANTIOXIDANTES

Los adhesivos de contacto son susceptibles a la oxidacibn
si el polimero base posee dohles ligaduras. Esta oxida-~
cifn se ve incrementada por la exposicifn a altas tempe-.
raturas o luz ultravioleta, En consecuencia, es necesa-
rio incluir antioxidantes en la formulacién, En general,
se han utilizado tres tipos de antioxidantes. Primero

estdn los compuestos de amina como el N-Nl-di-B-naftil-l,
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4-fenilendiamina. (Ver anexo 1). .
Después los de tipo fenblico como 2, 5-di-(tert-anil)
hidroquinona, (Ver anexo 1)

2-2-metilen-bis (4-metil-6-tert butil) fenol.

(Ver anexo 1)

El tercer tipo de antioxidantes es el de ditiocarbama-
tos, y el mis comfin es ditiobutil carbamato de zinc.
(Ver anexo 1)

Uno de los problemas de los antioxidantes es que cada
cual tiende a ser efectivo contra un tipo especific6
de envejecimiento (oxidacibén), y 1o que se busca es
una proteccién contra todo tipo de envejecimiento, por
lo que es necesario usar una mezcla de antioxidantes.

COMPONENTES PARA FORMULACIONES ESPECIFICAS

Estos compuestos son los agentes curantes; nor ejem?lo,

el azufre, que es probablemente el agente mis comln para
la vulcanizacifn. Existen otros materiales como los pe-
¥6xidos orginicos que se usan como agentes entrecruzantes,

Los aceleradores o catalizadores son otro tipo de compo-
nentes que se usan en ciertas formulaciones.

Los agentes secuestrantes son muy usados para capturar
trazas de manganeso y cobre, ya gue estos metales acele- -~
ran la oxidacién de muchos elast@meros.



2. Adhesivos termofusiblesfl.,2,4,9)

Estos adhesivos son s6lidos a temperatura ambiente
y se licBan cuando se calientan, normalmente a tem-
peraturas superiores a 100°C.

Los materiales que se usan para formular estos adhe-
sivos tienen un bajo contenido calorifico, y f&cil-
mente pierden suficiente calor para solidificarse en
sequndos si la superficie a pegar estid fria, por lo
que para su formulacifn es recomendable usar pblimg-‘
ros termopldsticos. '
Algunos'polimeros que pueden ser usados en esta clase
de adhesivos son:

POLIETILENO

(Ver anexo 1)

La estructura de éste es una cadena larga de metilenos,
terminando en dobles ligaduras o grupes metilos. En
realidad, ésta presenta irregqularidades, como son ca=-
denas laterales. Algunas veces, estas cadenas pueden
presentar dobles ligaduras o Stomes de carbbdn tercia-
rio, los que son el punto de atague del oxigeno al
elevar la temperatura, gque es un inconveniqntg'para el
adhesivo, '

COPOLIMERO ETILENO-ACETATO DE VINILO (EVA)

(Ver anexo 1)

Probablemente es el polimero m&s usado en estos adhesi-
voz, Estos son copolimeros al azar (estadisticos) vy,
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esencialmente amorfos. En la proporcién de 18 a 30%
de acetato de vinilo, son compatibles con parafina

. y otras ceras, pero los copolimeros con un alto con-
tenido de acetato de vinilo se hacen progresivamente
menos compatibles con las ceras.

COPOLIMERO ETILENO~ACRILATO DE ETILO (EEA)

(Ver anexo 1)

Este copolimero es de introduccifn mds reclente que

el EVA, pero no se ha usado tanto como 8ste, a pesar
de que se propohe como un copolimerc alterno al EVA.
Este copolimero, para una cierta cantidad de resina

adherente, da una mejor adhesi®n durante el enfriado
del adhesivo.

Los tres anteriores pueden ser el polimero base usado
en las formulaciones de los adhesivos termo=-fusibles
sensitivos a la presién.

POLIESTIRENO

(Ver anexo 1) .

Este polimero no se ha podido usar en las formulaciones

de los termofusibles debido a su inestabilidad térmica

y falta de compatibilidad con parafinas y ceras. Sin
embargo, se han desarrollado los copolimeros en blogue -
y graft donde el estireno tiene un papel muy importante.

Ast, el copolimero en hlogque estireno-butadieno ha ad-
quirido una gran importancia en los adhesivos termo-fu-
sibles.



POLIAMIDAS

Los nylon son muy usados en los adhesivos termofu-
sibles gue se usan para resistir grandes cargas o
solventes orginicos y no necesitan ser dilufdos con
ceras.

Los adhesivos termofusibles frecuentemente estidn com-
puestos de dos ingredientes primarios; unc o mis po-
limeros polares y una o mds resinas modificadoras.
Los componentes secundarios incluyen las ceras, los
plastificantes, cargas, antioxidantes y flexibilizan-
tes,

POLIMERO(S) POLAR(ES)

Como ya se dijo anteriormente, éstos pueden ser EVA,
EEA, poliamidas, poliuretanos o poliégteres, Un se-
gundo polimerd casi invariablemente mejora la flexi-
bilidad y firmeza de la composicibn. Asi, por cjem-
plo, si se escoje el polimero base y &ste resulta mis
rigido de lo deseado, el adhesivo se puede mezclar
con polimero hidrocarbonado elf8stico y, de esta mane-
ra, obtener un material firme {entendiéndose por fir~
me, la habilidad del material de no quebrarse a bajas
temperaturas) .,

Otra mezcla de polimeros muy usada es EVA con poliure-
tano o poliéster, por las ventajas que se tienen en
viscosidad y poder de mojado.
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INGREDIENTES SECUNDARIOS

Un polimero polar necesita un agente mojante polar.
Los esteres abiéticos y alcoholes tienen un alto
intervaloc de compatibilidad pero son caros; y afin mds
lo son las resinas terp@nicas como el - 6 B pineno,
de ahf que las resinas modificadoras is usadas sean
las breas y las breas modificadas.

Estas resinas han sido usadas en adhesivos termofu-
sibles para mejorar propiedades tales como adhesifn
y la fuerza de sellado en caliente. Cuando se usan
apropiadamente, estas resinas se manejan ficilmente,
pero no resisten altas temperaturas (260-300F) por
larqos periodos de:tiempo, ya que son susceptibles
a la degradacién y oxidacién., Otros compuestos que
gse usan como resinag modificadoras son polfmeros y
copolimeros de estireno de bajo pesoc molecular, y
aunque son incompatibles con las ceras, frecuente-
mente se usan con copolimeros de etileno para mejorar
las propiedades del termo~fusible.

CERAS

Las ceras usadas en los termo~-fusibles pueden ser cla-
sificadas, de manera general, en cuatro categorfas:

Ceras parafinicas
Estas son fracciones muy refinadas del petrfleo y es-

tin compuestas, bdsicamente, de cadenas lineales de
hidrocarburos con algunos grupes ciclicos,



Ceras microcristalinas

También son fracciones refinadas del petr6leo, que
por la distribucién de grupos hidrocarbonados linea4:
les, ramificados y cfclicos, forman s8lo peaquefas
regiones cristalinas. Esto se debe principalmente
al hecho de que hay menos cadenas lineales y m8s '
cadenas ramificadas y grupos ciclicos. .

Ceras orgénicas

Estas se obtienen de los vegetales y aceites de pes-

cado, las cuales son menos usadas por su alto costo.
Ceras sintéticas

Estas se usan muy poco y para controlar propiedades
especificas como ¢l punto de blogueo, punto de fusifn
Yy, algunas veces, la dureza.

PLASTIFICANTES

Tambi&n se puede usar, en estos adhesivos, plastifi-

cantes licuidos para msjorar la flexibilidad y la adhe-

sifn (ésto a través de un mejor mojado del sustrato).
CARGAS

Las cargas inorgédnicas se usan ocasionalmentc en los
termo~-fusibles. Sus princivales contribuciones son
bajos costos, control del color y mejora de la fuerza
cohesiva,
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ANTTOXIDANTES

Estos ge usan para mejorar la estabilidad térmica
de los adhesivos termofusibles, aunque no eliminan
por completo la oxidacién de &stos.

Una formulacifn tipica de un termo-fusible es:

"% en peso -
Copolfmero(s) de etileno 20~50
Resina modificadora 20-50
Cera 0-20
Plastificante 0-20
Cargas 0-20

Antioxidante 1=1.0



3, Adhesivos acuosos

Estos adhesivos estén‘hechos de materiales que pue-~-
den ser dispersados, emulsificados o disueltos en
'agua. Pegamento animal, almid®n, dextrina, albfimina,
metil celulosa, alcohol polivinilico y acetato de
polivinilo quedan comprendidos dentro de esta clase, -
asf como alqunos intermediarios de fenocl formaldehfdo
y urea formaldehido.

Otros materiales adhesivos gue pueden ser disueltc,
o dispersados en agua con medios alcalinos son la
caseina, brea, shellac, copolimeros de acetato de
vinilo o acrilatos aque contienen grupos carbonilo.

POLI ACETATC DE VINILO(l'Z)

(Ver anexo 1)

Este polimero casi siempre se usa en emulsibn, la
mayorfa de las cuales son estabilizadas.con 4 6 5%

de alcohol polivinilico que contiene alrededor de un
20% de grupos acetato residuales, Frecuentemente, se
usan estabilizadores secundarios como goma ardbica o un
polisac8rido. Una alternativa para el alcohol polivi-
nflico es hidroxi-etil celulosa.

Debido a que la temperatura de transicién vitrea del
poli acetato de vinilo es mayor que la temperatura
ambiente, es necesario agregar un plastificante que
permita la formacién de pelfculas por difusifn del
polimero. El plastificante mds usado es el ftalato
de dibutilo (Ver anexo 1) teniendo el inconveniente de
ser relativamentelcaro.
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También existen los esteres del dcido glichlico
(Ver anexo 1) que tienen la particularidad de ser
no t6xicos al contacto con comida. Los adhesivos
de PVAc, ademis de plastificantes, necesitan agen-
tes adherentes que deben ser afiadidos, dependiendo
del uso que se vaya a dar al adhesivo. Asi; por
ejemplo, en los adhesivos para madera se necesita
una buena pegajosidad antes de secar, y para ello
se puede agregar &ter monoetflico de etilen glicol.
(Ver anexo 1).

Ademis de los ingredientes ya descritos, los adhe~
sivos de PVAc pueden tener otros componentes como
son los estabilizadores, engrosantes, cargas, fun-
gluidas y bactericidas,

CELULOSICOS

La celulosavesuun golimero compuesto de unidades
de glucose € 10 "5, (VYer anexo 1).

Cada anillo de glucosa contiene un grupo OH primario
y dos secundarios que pueden ser esterificados,

La celulosa no se funde ni se disuelve en ninguno de
los disolventes comuncs y, por lo tanto, no se puede

utilizar como adhesivo; son los esteres y los &teres
de la celulosa que sf ge disuelven en disolventes co-
munes,



Estos derivados se pueden clasificar en los solu-
bles en agua y los solubles en solventes orgdnicos.
Asi, los solubles en agua son la metil celulosa, los
hidroxiéteres y la carboximetil celulosa.

Estos derivados ¢ usan en soluciones acuosas, y su
principal aplicacidn es en la industria del papel,
aunque suelen ser mfs usados en mezcla con otros
polimeros que en adhesivos solos.

Como adhesjivos llevan normalmente un fungiéida Y
cargas. ' :

ALMIDON Y SUS DERIVADOS
(Ver anexo 1)

El almidén granulado no tiene ninguna propiedad ad-
hesiva, a menos que una parte esté en solucibn co~
loidal o dispersa. Para un hinchamiento adecuado
y una solvatacidn adecuada, debe haber la cantidad
exacta de agua y ésta depende del tipo de almidén
usado.

También existen compuestos derivadog de modifica-
ciones del almiddén. Estas modificaciones quimicas

no degradativas involucran la introduccidn de pe-
quefias cantidades de grupos sustituyentes al almi-~
dén, formando los esteres y &teres. LOS grupos
tipicos incluyen carboxialquil, alquilamino, hidroxi-
alquilo, cianocetilo, acetilo. El principal efecto

de estas modificaciones es el debilitamiento del
grédnulo y, por lo tanto, la estabilizaci®6n de la
dispersién,
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Esta clase de adhesivos puede llevar otros compo-
nentes, como son:

Plastificantes Y

- Egtos se usan pgra disminuir- lo quebradizo en la 11-
~nea de pegado o para regular el tiempo de secado.
los més comunes son glicerol, ‘glicoles, sorbitol,
glucosa, azlcar etc.

,'Humectantes, licuantes

Los productos como cloruro de calcio, urea, nitratb
de sodio, tiourea, dicianodiamida, acetamida, sales
de guanidina, sales de tiocianato etc., se usan como
.licuantes para reducir la viscosidad o como humectan-
:tés para controlar el tiempo abierto y tiempo de se-
cado.

Usualmente se agregan de un 5 a 20%.

Cargas

se pueden agregar cargas tales como caolin, carbonato
de calcio, didxido de titanio, de un 5 a 50%.

Preservativos

En esta clase de adhesivos es factible 1a formaciéh
de bacterias por lo que, como preservativo, se puede
agregar formaldehfdo en 0.2 a 1%, sulfato de cobre en
un 0,2%, sulfato de zinc, benzoato, fluoruros y fe-
noles.
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TECHMICAS PARA LA CARACTERIZACION DE ADHESIVOS

Para el an&lisis de cualquier adhesivo, asi como para
el de cualguier otro producto, es conveniente tener
una idea de los componentes q@e lo constituyen, ya
que ésto ayuda a delimitar e1 é;mpo de andlisis, sim~
. plificéndolo. 'L;
Asi, por ejemplo, en un hot meltﬁho esperaremos encon-
trar poliestireno o neopreno como palimerq base del
hot melt. ' o .

Para determinar, con cierto grado de éxito, los compo-
nentes en un adhesivo es necesario, primeramente, se-
Vpararlos. Esta separacibn puede ser por precipitacibn
selectiva y/o por métodos cromatogrdficos.

Una vez que los componentes han sido aislados, se carac-
terizan por alguna té&cnica de identificacién o algunas

pruebas quimicas.

1. Técnicas de separacifn

l.a. Precipitacién selectiva ,
Los componentes mayores de un adhesivo se pueden
separar de acuverdo a sus solubilidades en los dis-

tintos disolventes orgdnicos.

Una secuencia muy comfin de separacibn de compues-

tos por solubilidades en los adhesivos, es la que

se muestra en la Figura 4520)
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1.b. Separacién por cromatograffa,
La cromatograffa es la separadién fisica de
dos o mAs compuestos, basada en la diferente
distribucibn entre dos fases, una de las cua=-
les es estacionaria y la otra mbvil, pudiendo
ser 8sta Gltima un 1lfquido o un gas. Existen
diferentes mecanismos de separacibn por cro=-
matograffa, basados en la naturaleza de la in-
teraccifn de las espeéies.

Las técnicas m4s empleadas en el andlisis de
adhesivos son:

* CROMATOGRAFIA: DE LIQUIDOS DE ALTA PRESION
"H?LC112'24)

En principio, esta técnica es andloga a la cro-
matografia en columna convencional, pero difie-
re en el grado de separacifn gue se puede obte-
ner, debido al desarrolio en la tecnologia en
columnas, disefio de detectores y el uso de sis=-
temas de bombeo de 8isolventes bajdlpresién.- Un
diagrama esquemitico de un sistema de HPLC tI-
pico se muestra en la siguiente fiéura 5.

dﬂlﬁﬂh I

L B0KRAS

4 COLUMNA

CROMATOLRANA

i
to
Sl

)
J

Figura 5. Sistema tipico de HPIC



En el cromatégrafo, la muestra es introducida
al sistema por el inyector, donde es arrastra-
da hasta las cclumnas por la fase mbvil a alta
presibn.

La separacifn se lleva a cabo en las columnas;
por lo que es de vital importancia escoger las
‘adecuadas. '

Una vez sevparados los componentes, pasan a un
detector que puede ser de varios tivos. Por

Gltimo, la sefial del detector pasa a un grafi-

cador, dibujando el conocido cromatograma.

Existen columnas de separacién preparativas,
analfticas y microbore. Seleccionando tanto la
columna come el sistema de deteccibn adecua-
dos al material que se va a investigar, es po-
sible separar y detectar componentes en gramos
y hasta en subnanogramos.

CROMATOGRAFIA DE PERMFACION EN GEL - GPC(13)

GPC es una técnica de senmaracién de los materia-

les de acuerdo a su forma y tamafio molecular,
cuando una solucibn se hace pasar a través de
una columna con superficie de gel polimérica.

Fn esta té&cnica se utilizan sistemas de flujo a
presibn. La separacién se debe a gue las molé-
culas grandes no pueden tener permeacifn con la
fase estacionaria al no penetrar en el poro del
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gel. Las moléculas pequefias, por el con-

trario, tienen largos tiempos de retencifn
al caber perfectamente en los poros de la

fase estacionaria.

El aparato utilizado para esta técnica es el
mismo que para HPLC, Gnicamente cambifndose
las columnas.

CROMATOGRAFIA DE GASES —‘CG(12’21)

Esta técnica se basa en la separacién de mez-
clas en cantidades de nanogramos o microgramos,
por el peso de la muestra vaporizada en un flu-
jo de gas a través de una columna conteniendo
la fase estacionmaria. La separacifn ocurre a
través de la columna por una adsorcibén diferen-
cial sobre la superficie s8lida, dependiendo de
los puntoé de ebullicibn relativos, solubilida-
des o adsorciones. El esquema de un cromatbgra=-
fo tipico se muestra en la siguiente figura 6.

2uverron bRTECTOR
Y

CADMATOLRAMA

COLUMNA

FASE
MOVIL |

Figura 6. Sistema tipico de un cromatbgrafo de
gases, :



Al igual que en el cromat6grafo de liquides,
la muestra se introduce por el inyector y se
arrastra hasta las columnas por un flujo de
gas. Los componentes separados pasan al de-
tector que puede ser de conductividad térmi-
ca, ionizacibn de flama, captura de electro-
ﬁeg, detector nitr6qéno/fésforo, fotométrico
de flama, conductividad electrolitica o de=
tector micro-colombimétrico. La sefial pasa
~al registrador, obteniéndose el cromatograma
correspondiente.

Esta técnica tiene una gran limitacibn, la cual
consiste en que tedns las muestras deben ser
voiétiles, de lo contrario no pasar&n a través
de la columna. Por ello, es diffcil tratar
compuestos ibnicos, compuestos de elevada pola-
ridad y compuestos de peso molecular superior a
600,

Debido a esta gran limitaci6én para la caracte-
rizacibn de adhesivos, esta té&cnica s8lo es con~
veniente para la separacibn de disolventes.

Para los polimeros, la cromatograffia de gases
se utiliza en conjunto con la t&cnica de pir6li=-

sis, la cual se discutiri m&s adelante.

Identificacién de componentes

Una vez que se han aislado los componentes, el si-
guiente paso es identificar y caracterizarlos por
medio de las distintas té&cnicas disponibles.



Técnicas analfticas.

- ESPECTROSCOPTA DE INFRARROJO 42/19)

Esta es, tal vez, la técnica mids asada
para la identificacibn de compuestos, ya
que puede ayudar a identificar tedos los
materiales orgdnicos y la mayoria de los -
inorgénicos, ademds de que el equipo re-
querido no es muy,sofisticaqo.

- La técnica de infrarrojo estd basada en

el hecho de que todas las moldculas estén
constitufdas de &tomos unidos por enlaces o
" gquimicos. Estos enlaces actfian como re-
sortes entre los dtomos, permitiendo a

los &dtomos vibrar libremente. .Cada molé~
cula tiene su propio arreglo de &tomos

. unidos por sus "resortes", y el movimien~
to tesultaqte de los &tomos en una molé-
cula sers diferente para cada tipo de mo-
1&cula. v

Si se hace pasar una radiacidn infrarrbja

a través de una muestra cuyas moléculas
estén vibrando a la misma frecuencia que
la radiacién incidente, la molécula inter-
accionari o absorherd con parte de la ra-
diacibn, resultando un decrecimiento en la
energfa del haz. Pero si la frecuencia vi-
bracional de la muestra y la radiacién no
éoinciden, la radiaci6bn pasard sin verse a-
fectada. Ninguna sustancia que absorba ra-



diacifn infrarroja la absorberd a la misma fre-
cuencia y al mismo gradoc que otra. Por ello,
los espectros de infrarrojo. son la "huella digi-
tal” de una sustancia.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR - RMN(IZ)

La rescnancia magn&tica nuclear de protén y la
resonancia de carbono 13 son las t&cnicas mds im-
portantes para la identificacibn y caracterizacibn
de compuestos orgdnicos.

En la RMN, la energia de un campo de radiofrecuen-
cia interna se absorbe para cambiar la orientacibn
de un nlcleo girando y que est8 expuesto a un cam=-
po magn&tico. Tebricamente esta absorcifn dc ener-
gia debiera ocurrir en un solo paso, pero debido
a que el nticleo esti unido a diferentes especics
quimicas (nitrbgeno, oxigeno, etc.) se observa

una desviacidn de este valor esperado, debido a

la diferente densidad electréfnica alrededor de es-
tas especies. La medicibén de estas desviaciones
identifica a los grupos vecinos, de manera que se
genera la "fotografia" de la molé&cula completa.

Los espectros de RMN protfnica se pueden volver muy
complicados debido a los acoplamientos entre los
diferentes protones de la molécula.

La RMN de carbono 13 es menos compleja, principal=-
mente porque las desviaciones gquimicas son mayores
que para los protones y, la poca abundancia del
is6topo C13, virtualmente elimina aconlamientos in-
ternucleares.
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La técnica de carbono 13 s6lo se ha hecho via-
ble como resultado del desarrollo de técnicas
computacionales que dan una sensibilidad extra
a un alto costo.

ESPECTROMETRIA DE MASAS(IZ)

Esta es la técnica mds poderosa para identificar
y caracterizar perfectamente una sustancia, asi
como para la cuantificaciftn de cantidades muy
peguenas. '

As!, la espectrometrfa de masas es el andlisis
de los fragmentos de masa producidos por la ioni-
zacibn y subsecuente fragmentacifn de las molé-
culas de las muestras. La ionizacibn se puede
lograr por impacto electrbénico, por bombardeo

de &tomos rdpidos u otras técnicas.

El andlisis mésico de estos iones se compléta
haciéndolos pasar a través de un campo electro-
magnético o de radiofrecuencia y reportando la
corriente de iones resultantes como una funcidn -
del campo aplicado,

En térmiros de instrumentacifn, el espectrbémetro
de masas es el inico en el gue la muestra delibe-
radamente se intreduce al aparato para ser ioni-
zada, lo que pucde llevar a serios problemas de
contaniisacibn,

Estos instrumentos tienen una amplia aplicacién
en el andlisis de materiales org&nicos e inorgi-
nicos.
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A pesar de la complejidad v el relativo alto
costo, particularmente cuando se usa conjunta-~
mente con cromatograffa de gases, estos instru~
mentos son comunes.

La combinaciétn CG/CM va controlada por un siste-
ma de datos que obtiene, clasifica e identifica
los datos. Esto provee un mecanismo Gnico para
la identificaciln- de comﬁuestos a niveles del
rango de ppb.

.PIROLISIS

Esta técnica es muy utilizada en la identificacifn
de polimeros. El instrumento utilizado en la i~
“dentificacibn de polimeros por pir6lisis es el cro-
matb8grafo de gases, pero no se trata de una técni~
ca de senaracibn.

La pir6lisis se utiliza en muestra que no se pueden
volatilizar, y la manera en gque se hace es calentar
ripidamcnte la muestra por arriba de la temperatura
de descomposicibn, para romper la molécula y formar
grupos de productos volitiles. Al formar estos gru-
pos, el cromatégrafo de gases se usa para obtener
el equivalente de impresiones digitales, caracterfs-
ticas del material original.

La temperatura de pir6lisis es importante y debe
determinarse experimentalmente para cada muestra o
tipo de muestra. Una temperatura muy baja produce
poco o ningGn rompimiento y una muy alta destruye
totalmente, produciéndose fragmentos de peso mole-
cular muy bajo. La zona de las impresiones digi-



tales estd en cierta regibn intermedia.

ABSORCION ATOMICA(ll)

Para el andlisis de muestras inorgdnicas, &sta
tiene una gran importancia.

La absorcidn atfmica es el procesoc gue ocurre cuan-
do un Atomo en su estado basal absorbe energia en
forma de luz a una longitud de onda especifica y

se lleva a un estado excitado. La fuente de ener-
gfa para la produccifén de 4tomos libres es el ca-
lor broveniente de una flama acetileno/aire, 6xido
nitroso/acetileno o de un horno atomizador de gra-
fito.

Esta absorcifn de energia se mide y es caracteris-
tica para cada dtomo. Con esta técnica s8lo es po-
sible determinar un elemento a la vez.

En la emisidn atSmica, la muestra es sometida a una
alta energia y temperatura, con el objeto de produ-
clir &tomos al estado excitado, capaces de emitir
luz, La fuente de energfa puede ser un arco eléc-
trico, una llama o, mis recientemente, un plasma.

El espectro de emisifén de un elemento expuesto a
una de estas fuentes de energfa, consiste en una
coleccibn de bandas correspondientes a las longi-
tudes de onda permitidas, comunmente llamadas li-
neas de emisibfn, a causa de la naturaleza discreta
de las longitudes de onda emitidas. Este espectro
de emisidn puede usarse como una caracteristica
Gnica para la identificacién cualitativa del ele-
mento.



- 2
ANALISIS TERMICO (12,13)

Esta técnica nos permite medir cambios cn las pro-
pledades fisicas y cuinicas de los sistemas como
una funci6n dinfmica de la temperatura. Al cambijo
de propiedades del material, cuando éste es some-
tido a un programa de calentamiento, se le llama
eventos térmicos.

Las sustancias tienen eventos térmicos distintos,
por lo que es posible caracterizar alqunas por
estas técnicas, Las técnicas mis importantes son
las que toman como variable a la masa, Termogravi-
metrfa (TGA); a la temperatura Anilisis Térmico
Diferencial (DTR); entalpia, Calorimetria Diferen-
cial de Barrido (DSC); volumen, Andlisis Tormome=-
cénico (TMA).

De estas cuatro té€cnicas, la m&s importante para
caracterizar adhesivos es la calorimetrfa diferen-
cial de barrido.

En esta técnica, la muestra y la referencia se
mantienen siempre a la misma tempcratura, aplican-
do la cantidad de energfa necesaria para gue 8sto
ocurra y, al mismo tiempo, sometiendo el sistema

a un calentamiento controlado. Se registra el
flujo de calor dH/dt en mcal/seg, como funcién dc
temperatura. Si medimos el 4rea bajo la curva cn
un termograma DSC, se puede calcular el cambio de
entalpia que acompaina al evento t&rmico correspon-
diente. Con esta té&cnica también se puede hacer
trabajo cuantitativo.
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2.b.
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Pruebas quimicas

Cuando no se dispone de las t&cnicas anali-
ticas antes mencionadas, es posible tener una
idea de la composicién del adhesivo por medio
de pruebas quimicas sencillas o de observacio-
nes.

Observaciones iniciales.

Estas son importantes, ya que pueden orientar la

-~investigacibn ulterior, como por ejemplo:

~ Al separar el polimero del adhesivo, el resi-
duo es sb6lido cuebradizo o un 1lIquido viscoso.

- 51 el residuo tiene olor a pino, se trata de
una resina de brea.

-~ Si es ligquido poco viscoso, se trata de un
plastificante.

-~ 51 es un s6lido blando, posiblemente se tfate
de una parafina,

- El polimero aislado tiene propiedades eldsti-
cas o es rigido.

Al polimero aislado del adhesivo se le puede hace:
las llamadas pruebas de combustién%s La secuencia

. de esta prueba es la que se presenta a continua-

cibn:
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Figura 7. Secuencia para ensayo a la flama en

la identificacién de polimeros
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Figura 8. Secuencia para ensayo a la flama en
la identificacibn de polimeros(continuacidn)



Ejemplos de las t&cnicas analiticas en la caracte-

rizacifn de un adhesivo

Conociendo ya algunas de las distintas técnicas dis-

ponibles para el andlisis de una muestra, podemos

escoger alguna o algunas técnicas apropiadas para el

anilisis del adhesivo problema.

1.

(22,23)

Identificacibn de la base polimérica

Para una mejor caracterizacién de la base poli-

59,

mérica, es conveniente separarla del adhesivo to=-- -

tal.

As{, por ejemplo, el adhesivo se puede tratar de
disolver en tolueno: esta solucidn se filtra para
quitar cargas o pigmentos. - Después, como ya se
menciond, el polimero se puede hacer precipitar
con un no-solvente tal como un alcohol, y luego,
separar fisicamente el polimero por filtracibn.

Si se tiene una mezcla de polimeros, éstos se pue-—
den separar por cromatograffa de permeacifn en gel.

Asi, por ejemplo, se tenfa un adhesivo epbxico, el
cual se disolvid en cloroformn, de lo que resulta-
ron dos fases; la fase soluble se proces6 por GPC,
vesulcando el siguiente cromatograma.
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En la Figura 8, los picos 1, 2, 3, 4 del
cromatograma se colectaron para anilisis
por espectroscopfa de IR. los espectros
de IR mostraron que los picos 1 y 2 corres-
pondian a elastfmeros reaccionados con una
resina epbxica. El pico 3 correspondia a
una resina epbxica de peso molecular amplio
y el pico 4 se identific6 como una resina
epbxica halogenada.

 Una vez que se ha aislado la base polimérica,-
va sea por mBtodos comunes de solubilidad o
por GPC, &sta se puede identificar por varios
métodos.

La primera opcifn es espectroscopia de IR.
Para una mayor precisién, la identificacidn
se hace por comparaci®n con espectros estén-
dares.

Las siguientes opciones son:

RMN

Si el polimero es soluble en algfin disolvente.
Cuando se requiere una informacién detallada de
la secuencia de mon8meros presentes en, por e-
jemplo, la cadena de algfin copolimero, esta téc-
nica es 6ptima,

Pir6lisis

Con esta téenica, el polimero no necesita ser so-
luble. El inconveniente de esta técnica es que
se debe tener un patrbén del polimero que se sos-
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peche y hacer un cromatograma bajo las mis~-
mas condiciones que el polimero problema.

Si el cromatbgrafo de gases se tiene acoplado
a un espectrfmetro de masas, este problema se
elimina, y sb6lo es necesario interpretar el
espectro de masas y "reconstrufr" el polimero.

Espectrometria- de masas

Esta técnica ya no es tan accesible como las an-
teriores.en un laboratorio comn, pero la infor-
macién que da es muy valiosa.

GPC

Con esta té&cnica no es posible identificar un po-
limero, pero si obtener las propiedades del po-
lfmero rclacionadas con sus cadenas. Si se tie-
ne un cromatégrafo de liquidos para permeacibn en
gel, se pueden obtener los valores de peso mole-
cular {(Mw, Mz, Mn, Mv).

- DSC

Usando esta técnica fnicamente, es muy diffcil
identificar un polimero, pero es muy Gtil para
caracterizarlo perfectamente. En especial, en
la identificacifn de un copolimero en bloque o
estadistico, o0 si es un polimero entrecruzado.
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Figpwa 0. Cromntograma GIC de un adhesiv
epbiiico :
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Piragrama de un acrilato de butilo
aislado de un adhesivo termofusible.
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Figura 13, Cromatoorama GPC de un copolimero
etilen-vinil acetato aislado de un
adhesivo termofusible,
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En 1z Pigura 9, el espectro de IR es el polf-
mero base aislado de un termo fusible sensitivo
a la presibén. Como se puede ver en la gréfica,
ge trata de un copolimero en bloque o estadfs-
tico de estireno-butadieno. Por un anédlisis
térmico es posible determinar el arreglo de

las cadenas.

En la Figqura 10, se muestra el espgctfo de IR
del polimero base aislado de un adhesivo de

contacto para pegado de calzado. Se trata de
neopreno. ' ‘

En 1la Figura 11, el termograma corresponde a

un neopreno tipo AF y un neopreno tipo AD.

Dado que el neopreno AD tiene una mayor crista-
linidad que el tipo AF, su calor de fusifn es
mayor., Gracias a esta caracterfistica, es po-
sible distinguir qué tipo se estd utilizando
en el adhesivo que se analiza.

En la Figura 12, se puede ver el patrén de frag-
mentacibn del nirolizado del polimero base ais-
lado de un termo fusible sensitivo a la presibn.
Se trata de acrilato de butilo.

En la Figura 13, el cromatograma de permeaci®én
en gel (para peso molecular), corresponde a
un EVA aislado de un termo fusible.
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Con los datos del cromatograma fu€ posible sa-
ber el peso molecular y distribucién de pesos

moleculares del EVA que se recuerfa para obte-
ner un adhesivo con las mismas caracteristicas.

Identificacién de resinas adherentes (tackifiers)

Las resinas adherentes usualmente usadas en adhe=
sivos son los esteres de brea y otros derivados
de la brea, resinas politerpénicas, resinas de
cumareno~indeno, resinas fenblicas solubles en
aceite y resinas hidrocarbonadas de petr6leo.

Para una mejor identificacibn de la resina, al
igual que el polfmero base, es conveniente aislar-
la. Esta separacifn se puede lograr mediante una
extraccifn con un alcohol como n-butanol. Esta
extraccién puede arrastrar algunos otros compo-
nentes como plastificantes, antioxidantes, etc.,
por lo que la sevaracifn se puede realizar por
cromatografia de liquidos.

En la Figura 14, el cromatograma muestra la pre-
sencila de una resina y plastificante de un adhe~
sivo termo fusible. Para obtener el cromatograma
primero fué necesario eliminar las cargas.

Para la identificaci6n de la resina se puede in-

yectar al cromatb6grafo (bajo las mismas condicio-
nes), las resinas de las gque se sospeche y ver

si coincide el tiempo de retencién con la resina
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problema. Esto puede resultar un noco opeli-
groso, ya que es factible que dos sustancilas
distintas tengan el mismo tiempo de retencién.
La resina se puede aislar por cromatografia
preparativa, haciendo la recoleccién del pico
deseado para su posterior identificacibn.

Una vez aislada la resina, se pueden identifi-
car por IR. La técnica de RMN también es G(til
en la identificaci6n de la resina, encontrando
el disolvente adecuado para poder disolver la
resina., Otra opcién en la identificacién es la
espectrometria de masas, pero ésta no puede ser
acoplada a cromatografia de gases, ya que las
resinas no son productos voldtiles.

En la Figura 15, el espectro de IR corresponde
a una resina p-t=-butil fenol que fué aislada de
un adhesivo de contacto para pegado de zapatos.

En la Figura 16, este espectro de RMN corresponde
a una brea esterificada con pentaeritritol aisla~-
do de un termofusible para el pegado de ladrillo
refractario,
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Figura 14. Cromatogqrama GPC de un adhesivo termofusible que muestra
la presencia de una resina y un nlastificante,
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Figura 16. Espectro RMN protﬁhica de una brea esterificada
con pentaeritritol aislada de un adhesivo termo~
fusible. - : :
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Pigura 17. Cromatoarama HPLC del extracto al-
cohélico de un adhesivo termofusible
sensitivo a la presién.
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Identificacifn de plastificantes.

Los plastificantes usados en adhesivos pueden
ser, entre otros, aceites minerales, polibu-
tenos y poliacrilatos liquidos, ciertos fta-
latos, lanolina etc. Algunos adhesivos no
contienen plastificantes. Los plastificantes
uéualmente se encuentran en combinacién con

las resinas adherentes en el extracto alcohf-
lico al hacer la separacifn en el adhesivo.

Para la identificacifn del plastificante es ne=
cesario separarlo de la resina, lo cual se puede
lograr por cromatografia de 1fquidos. Algunas ‘
veces, la separacifn también se puede lograr

por cromatograffa en columna o pof extraccibn,

Una vez obtenido el plastificante puro, éste se
puede identificar por espectroscopia de IR. En
caso de que el plastificante sea algfin aceite
(s6lo cadcnas de carbono e hidrSgeno), la iden-
tificacibén se puede hacer por RMN o espectrome-
tria de masas.

En la Figura 17 se muestra el cromatograﬁa del
extracto alcoh6lico de un adhesivo hot-melt
sensitivo a la presidén. En él se ven dos com-
ponentes que se podria pensar eran la resina y
plastificante, pero después de la recoleccibn
e identificacibn de dichos picos, se vid que
se trataba de dioctilftalato y dibutil ftalato
{una mezcla de plastificantes).
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En la Figura 18, el espectro de IR perte-

nece a un plastificante hidrocarbonado. Por
esta t€cnica es diffcil identificar de qué
hidrocarburo se trata, por lo que se hace nece-
sario recurrir a atra técnica analftica.

La Figura 19 corresponde al espectro ¢&r RMN
del plastificante anterior. Con esta técnica
si fué& posible identificarlo como aceite 3hel-

flex.

Identificacifn de. antioxidantes.,

Los antioxidantes usados en adhesivos incluyen
compuestos tales como aminas arom&ticas, feno-
les e hidrogquinonas sustituidas, ditiocarbama-
tos metdlicos, tales como el n-propil galato

y 8~quinolato de cobre.

La mayorfa de los antioxidantes en los adhesi-
vos pueden ser separados por extraccidn con
acetonitrilo o metanol. Este filtimo tiende a
extraer otros componentes (resina o plastifi-
cante), lo que interfiere en la identificacién.

Como los antioxidantes estin en muy poca canti-
dad, el aislarlos a veces resulta un poco labo-
rioso.

Para la identificacién del antioxidante se usan
las mismas técnicas que para la resina o plasti-
ficante,
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Figura 19. Espectro RMN proténica de un plastificante
tino hidrocarburo.
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TIEMPO DE ELUCION —————

Figqura 20. Cromatoorama HPLC donde se puede
distinguir la presencia de un
antioxidante.
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En la figura 20, en el cromatograma se
puede distinguir la presencia de un anti-
oxidante. El pico se.distingue por estar
en una proporcidn menor que los otros picos.
Para la coleccibn de este pico es necesario
hacer varias corridas y obtener la cantidad
suficiente para poder identificarlo. :

En la figura 21, el pico del cromatograma

aislado se identificé con este espectro de
~ IR como Irganox 1010. (Ver anexo 1)

Identificacibn de especies inorginicas en

cargas, esiabilizadores y sistemas de curado.

Ta identificacifn de las cargas inorgénicas
normalmente se puede obtener corriendo un
espectro de IR de las cenizas derivadas de

la pir6lisis de la muestra en aire a 550°C,
De esta manera se identifican las cargas ta-
les como sflica, arcilla, talco, carbonato de
calcio, barita etc. V

Debe teaerse en cuenta al comparar espectros
de IR de cargas, gue en ciertos materiales
ocurren cambios al quemarse, como grados de
hidratacién o cambios en su arreglo crista-
lino; por esta razbn, en algunas ocasiones
es preferible separar las cargas del adhesivo
por filtracibn,

En la separacifn de estabilizadores y agentes
curantes, dada la proporcifbn en la que se en-
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cuentran,la Gnica técnica viable es la
cromatograffia de lfquidos de alta presién.
Una vez aislados estos componentes, la iden-
tificacién se puede hacer por espectroscopla
de IR.

En la figura 22, se muestra el espectro de IR

de-las cenizas de una emulsiSn acuosa de aceta-

to de p011v1nllo. El espectro corresponde a cab-
-511 (sflice).
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CONCLUSIONES

En las (Gltimas décadas, el anflisis de productos quf- .
micos existentes en el mercado ha cobrado gran importan-
cia en los pafses industrializados. Esto, tanto para que
los grandes productores tuvieran un mejor panorama de su
competencia en el mercado, como para tener un control de
calidad mds riguroso sobre los productos.

En México, s6lo recientemente se le ha empezado a dar
importancia a los laboratorios de control y anilisis,
pero ain falta que las grandes compafiias comprendan que
un laboratorio de este tipo vuede brindarles mucho apoyo,
tanto para ayudar a resolver problemas gue presenten sus
productos como para el desarrollo de nuevos. Ademds de
comprender €sto, deben entender la necesidad, dado el
gran desarrollo tecnolbgico, de adquirir los equipos a-
decuados para poder realizar un anilisis productiwvo y
confiable.

La industria de los polimeros tiene poco de haberse de-
sarrollado y mis afin el andlisis de productos con ellos.
Tal vez por &sto existan pocas personas con experiencia
en este campo. Asi, es comlin encontrarse frente al pro-
blema de llevar a cabo el anflisis de productos de poli-
meros.

Por todo lo anteriormente expuesto, lo que este trabajo
pretende es proporcionar algo de informacibn a las per-
sonas interesadas en el andlisis de productos adhesivos,
para hallar los mejores, y mis cortos, m8todos y técni-
cas analiticas. Asi, a lo large de este trabajo se ha
podido ver que:
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De las técnicas existentes, las que se pueden apli-

car para la separacifén e identificacién en cada ca-
so, son las que a continuacifn se presentans

POLIMERO BASE
- Separacibn: Precipitacibn selectiva
GPC

~ Identificacibn: IR
Pirflisis
Pirflisis - Masas
RMN
Masas

"= Medicibén de las

propiedades de

las cadenas po-

liméricas: . DSC ‘
Dispersién de luz
Viscosidad
Centrifugacién
GPC

ESPECIES INORCANICAS EN CARGAS, ESTABILIZADORES,
SISTEMAS CURANTES, ETC.

- Separacifbn: Calcinacién
Filtracifn
Centrifugacifn

- TIdentificacifn: Absorcibén atbmica
Emisidn atémica
via h@meda



Separacién:

Identificaci6n:

- SOLVENTES .

Separacifn:

Identificacifn:

PLASTIFICANTES, RESINAS, ANTIOXIDANTES, ADITIVOS ETC.

Precipitaci6én selectiva
Cromatografia en columna
Cromatografia de lfquidos de
alta resolucibn

IR
RMN
Masas

Destilacifn simple
Extraccibn
Cromatografia de ligquidos

IR

RMN
CG-Masas
Masas

2. Para la identificacifn de los distintos componentes,

también se pueden efectuar pruebas gquimicas que ayudan
a delimitar un poco mis las distintas posibilidades.

En el caso del andlisis de adhesivos, comprender los

mecanismos fundam=sntales a través de los cuales se pro-

duce el fenbmeno de adhesi6bn, puede ayudar a discernir
qué tipo de componentes e¢s de esperar se encuentren en

el adhesivo.
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4, Para que un andlisis se efectfe en el menor tiempo
posible y con la mayor exactitud, es necesario te-
ner la mayor informacifn posible sobre el producto
a analizar (los componentes m&s comunes, propiedades
de los componentes, costo de los posibles componen-
tes, etc.)

5. También, para abreviar el tiempo de andlisis, es im=-
portante saber los alcances y limitaciones de las -
distintas técenicas que se pueden emplear en el ani-
lisis y, de acuerdo a eso y nuestras posibilidades,
seleccionar la que mejor convenga.

6. Los m&todos de separaci6n e identificacibn que se
pueden utilizar en el andlisis de adhesivos, también
se pueden usar en el anflisis de otros productos con
base polim#rica. )

7. El andlisis de un producto ayuda al entendimiento del
paﬁel de los distintos componentes y, por ende, coo-
pera al mejoramiento y desarrollo de nuevos productos.
Esto es de vital importancia para minimizar nuestra
dependencia comercial y tecnolbgica.

Estas son algunas de las razones por las cuales tanto en

la industria de los adhesivos, como en cualquier otra, se
debe comenzar a formar grupos fuertes gue sepan sacar el
miximo rendimeinto de las técnicas analfticas, y que puedan
desarrollar nuevas t&cnicas de an8lisis. Todo &sto para
que, en conjunto con los encargados del desarrolloc y mejora-
miento de productos, pueda la industria mexicana salir de

su dependencia tecnolfgica y comercial, gue redundard en
beneficio para la economia nacional.
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ANEXO 1. FORMULAS ESTRUCTURALES

- Hule natural fCH’z - CH :-C“Csz
_ : |
| C
s,

\PV(:Fiz(:

- Hule ciclizado ' = H3 o
, . _ o C]4?V\’ |

/

- Copolimero SBR

“CH—CHZ CHZ—CZH‘&—CH#
Am

~

CHyC=CH-CHp T |
Cl |

- Neopreno
n

e 91
- Poliuretano | : O"R"‘O“"C—NH—R"‘NH_CJ
n
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| l’ CH |
-Polisobutlleno | : CHZ__C .
‘ -
CHy |
- Hule epiclorhidrina : r_ KHZ_C,:H—O_J )
[ CHyCll

- Copoiimero etileno-propileno {C HZ—C Hz HGH?,-C HZ-C H2 _..

J  GH, CH,
- Ac. abiético : \CHmC OOH
‘ : ~
i
' o ‘ H,C—C
- _B-pinenq ‘ 3 l@
- : : ‘ ' CH3 I
| | CH,

= N-N'-di-B-naftil-1,4 fenilen diamina

I




s0.

.~ 2-2-metilen-bis(4-metil-6-tert butil fenol)

= 2,5-di-(tert amil hidroquinona) -

- Ditio carbamato de zing:

~ Polietileno | ' | {'CHZ ”CHZ'}HM

CHZCHZ CHZ CH— ]
-Copolimero EVA o O 9 CL{3J
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|  FCHyCHR=TCH,CH ]
- Cop\olimero'EI:EA ‘ . : Q—O_CHZ'CH:; n
S T I ,fCHgCH?
- Poliestireno =« .- L /\.

o © FCH-CH-
- Poliacetato de vinilo O-C*CHS,J )
o . o =N
9 .
- Ftalato de dioctilo O CNO—C?3H17' e
o 0
- Esteres de acido glicBlico : HO."CHZ_C"O"R

- Eter monoetilicb de etilen glicol

HO-CHy CHy0-CyHs
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~Almid6n

e 3 w
I —
nuUu : H/ /N//v O Q\mx
NO O O“«
hnm, O \O . Q// \ﬁJ
; , | o1 /AWNG( \hJ 4&“%
. . AV \ .
T J=x o e et
515 MW
O | | \w\O //N,O

- Irganox 1010
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