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INTRODUCCION,

La aplicacion quinirgica de polimeros naturales representan el uso principal de polimeros en
este siglo. No mucho después del desarrollo de polimeros sintéticos, su uso en aplicaciones
biomédicas ha llamado la atencion de muchos investigadores y médicos. El interés en las
aplicaciones biomédicas de los polimeros ha crecido considerablemente. Actualmente la
mayoria de las aplicaciones biomédicas descansan en sustancias industriales que fueron
inicialmente desarrolladas para usos no-médicos. Los polimeros sintéticos presentan una
gran versatilidad, ya que se puede tener cierto grado de control sobre sus propiedades. Estos
han contribuido en el desarrollo de diferentes ramas de la cirugia, como por ejemplo en el
reemplazo de organos, cirugia pléstica, protesis vasculares, tratamiento de enfermedades
oculares, reparacion de nervios y vasos sanguineos entre otras.

En el uso de polimeros como biomateriales se debe de tomar en cuenta la interaccion de
factores biolégicos, fisicos, clinicos y tecnolégicos. Se debe de alcanzar una combinacion
adecuada entre las propiedades del material y el tejido para obtener una minima respugsta de
rechazo.

En estos materiales se busca que tengan una activa participacion en la terapia y que no sélo
sirvan como protesis o soporte de tejido. Uno de los principales usos de polimeros es en el
desarrollo de adhesivos para uso quirGrgico que presentan interacciones quimicas
compatibles con el tejido, pero esta rama no ha tenido gran desarrollo desde el uso de

resinas epoxicas y cianoacrilatos.

El uso de adhesivos, en cirugia ocular es de gran importancia, ya que esta terapia presenta
muchas ventajas sobre otros métodos, ya que la cirugia puede llevarse a cabo en minutos y
elimina la sutura en tejido.

Actualmente los adhesivos mas utilizados en cirugia ocular son los cianoacrilatos, estos

presentan ciertas desventajas, ya que al secar forman una membrana rigida, se presenta



vascularizacion, inflainacion y erosion del tejido, irritacion de parpados y existe el peligro de

la union de iris y cornea.

Se propone la sintesis de un nuevo adhesivo, que al ser utilizado no presente los problemas
mencionados anteriormente.
Asimismo este trabajo busca aportar una nueva aplicacion de los compuestos carboxilatados,

como biomateriales al utilizarlos en cirugia ocular.

Objetivo,

El objetivo del presente trabajo fue la sintesis de un adhesivo ocular a partir de la

combinacion de soluciones acuosas de acido poliacrilico con acetato de zinc,

Resultados.

En este trabajo se reportan los resultados sobre la sintesis, aplicacion y caracterizacion del
adhesivo.
Este trabajo se llevo a cabo con el fin de encontrar un adhesivo ocular y dar solucion a los

problemas que presentan los adhesivos utilizados actualmente en cirugia ocular.

En el Capitulo 1 se describen los cementos polielectroliticos, especificamente los
policarboxilatos obtenidos a partir del acido poliacrilico y oxido de zinc, asi como sus

aplicaciones actuales.

En el Capitulo II se describe una clasificacion de los adhesivos, tipos y teorias de adhesion.

Asimismo se da un panorama general de adhesivos de globo ocular.



En el Capitulo 111 se presenta el desarrollo experimental para la sintesis del adhesivo a partir
de acido poliacrilico y acetato de zinc, las pruebas de adhesion realizadas y la caracterizacion
del producto obtenido que comprende: espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier, espectroscopia Raman y Microscopia Electronica de Barrido.

En el Capitulo 1V se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de adhesion y de la

caracterizacion del adhesivo.

En ¢l Capitulo V se presentan las conclusiones obtenidas del analisis y evaluacion de la

informacion obtenida durante ¢l desarrollo experimental y la caracterizacion.



CAPITULOI

FISICOQUIMICA BASICA DE COMPUESTOS CARBOXILATADOS

L1, Introduccién.

Los polimeros y compuestos a base de polimeros han ido ganando terreno en medicina y
cirugia. Actualmente, muchos biomateriales descansan en compuestos industriales que
inicialmente fueron desarrollados para usos no médicos.

El interés en las aplicaciones biomédicas de los polimeros ha crecido considerablemente
debido a su diversidad y propiedades lo cual los hace muy atractivos para ciertas
aplicaciones en este campo. Estos pueden combinarse con materiales de diferente
naturaleza, ya sea con otros polimeros o con metales desarrollindose un nuevo material. Un
ejemplo de esto son los cementos polielectroliticos, los cuales representan una clase de

material relativamente nuevo.

1.2, Cementos Polielectroliticos.

El término de cementos polielectroliticos denota un tipo de material relativamente nuevo, ya
que [a mayoria de los articulos publicados datan de finales de los 70's.

Los cementos policlectroliticos estdn compuestos por un constituyente inorganico (6xido
metalico, silicatos minerales) y una solucion acuosa de un polielectrolito para formar en sus
fases iniciales un hidrogel, generandose posteriormente un proceso de entrecruzamiento
producto de la reaccion quimica entre el polielectrolito y el constituyente inorganico.
Debido a esta interaccion quimica, las propiedades finales pueden ser controladas

modificando varios parametros. Estos materiales se caracterizan por su rapido
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endurecimiento, exclentes propiedades mecanicas, su obtencion a baja temperatura y su
bucna adhesion a muchos materiales. Las propiedades caracteristicas de estos materiales
hacen que ellos sean muy adecuados para implantes de huesos y en aplicaciones dentates.

Exisien dos formas comerciales de cententos polielectroliticos, ¢l policarboxilata de zinc y
el cemento iondmero de vidrio, los cuales fueron desarrollados inicialmente para usos

dentales (1).

listos cementos pueden ser clasificados como cementos de reaccion acido-base, pues el
producto de la reaceion es como una sal y actia como una matriz de ligadura. Durante la
formacion del cemento se liberan cationes multivalentes por Ia migracion del polvo dentra
de Ia fase policlectrolitica donde llegan a enlazarse a las cadenas polianionicas. El hidrogel

formado es duro coma el vidrio.

Bl término poliefectrolito denota una clase de compuestos macromoleculares, los cuales, al
ser disueltos en un agente polar (generalmente agua), espontancamente adquicren un gran
nimero de cargas distribuidas a lo lago de la cadena macromolecular. Los policlectrolitos
pucden ser clasificados como polimeros sintéticos o bioldgicos compuestos por grupos
laterales , por cjemplo -COO o grupos soporte, por cjemplo - NH - . Entre los

polioelectrolitos sintéticos tenemos acido poliacrilico, y entre los biologicos el DNA.

Un policlectrolito sintética tipico usado en la preparacion de los compuestos carboxilatados
es ¢l dcido poliacrilico, con caracter débilmente acido, que presema la siguiente estructura
simplificada:

[ ~ CH2 — Cl} — CHp —— CH — CH p — CH — ]n

cooH COOH COOH

g
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La aplicacion mas conocida de este polielectrolito, es la de utilizarlo como componente en
la preparacion de dichos cementos. Actualmente, otra de sus aplicaciones es su uso como
aditivo para mejorar las caracteristicas de mojabilidad y durabilidad de las pinturas de latex.
También es utilizado como inhibidores a escala, dispersantes en sistemas de enfriamiento de

agua (3).

1.2.1. Reaccion de Formacion del Cemento,

Smith (4) en 1968 reportd un cemento formado al reaceionar vxido de zinc con una
salucion concentrada de dcido poliacrilico. Los cementos se preparan mezclando
mecanicamente polvo muy fino del oxido metatico con el polielectrolito, normalmente dcido
poliacrilico. Una vez mezclados, fa reaccion de entrecruzamiento se inicia.

El cemento formado es el resultado de una reaccion acido base, que puede ser representada

por la siguiente ecuacion.

MO + 2HA ooy » MA; + H0
Base Acido Sal hidroge!

Donde MO es ef axido metalico, HA carresponde al polielectrolito y MA,; corresponde a la
matriz de cemento polielectrolitico formado.

El cemento endurccido consiste en particulas del oxido metalico sin reaccionar embebidas
en una matriz de poliacrilato de zinc, debido a que el oxido metalico no reacciona
completamente, por el tamafio de particula refativamente afto. Los iones zinc liberados por
las particulas de oxido de zinc entrecruzan las cadenas de dcido poliacrilico y fas hacen
nsolubles ( 2,5,6).

Cuando un polimero se entrecruza todas las cadenas de el polimero se unen quimicamente
unas con otras en varios puntos, generando una red tridimensional. Las moléculas altamente

entrecruzadas presentan puntos frecuentes de coneccion a lo largo de fas cadenas, mientras
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que, las moléculas ligeramente entrecruzadas tienen menos puntos de interconeccion, Estos
polimeros no son solubles en agua, presentan estabilidad térmica y pueden soportar grandes

esfuezos mecanicos.

El cemento polielectrolitico formado presenta en su estructura una red tridimensional,
debido a la interaccion de los grupos carboxilicos del APA con las superficies de las
particulas de oxido de zinc. Se genera un entrecruzamiento entre los grupos laterales del
acido poliacrilico y el dxido metélico consecuencia de la reaccion entre ambos materiales,
siendo los puntos de interseccion las uniones entre el acido poliacrilico y los iones zinc.

La formula estructural sintetizada presentada seria la siguiente:

[ —cHp— 'cu - cuz-fu —CHz—CH— ]

fOO COOH |(200
Zn Zn
€00 COOH €00

I
[ —CHz—CH—CHz—CH—CHz—CH~— ]
n

La union de este tipo de materiales compuestos depende principalmente de la reaccién
quimica entre los constituyentes de los compuestos, de! nimero de los puntos entrecruzados
y del tamaiio de grano de las particulas de los Oxidos.

La reaccion toma lugar a través de varias etapas superpuestas: descomposicion del oxido
metalico, transporte de iones liberados, formacién de un hidroge! insoluble, su hidratacion y
reaccién. Los iones metalicos migran hacia la fase polielectrolitica, donde entrecruzan
cadenas polianionicas para formar una sal insoluble la cual se hidrata para formar una matriz
de gel. La alta densidad de los grupos COQ" en las cadenas ejercen una fuerte atraccion

sobre los cationes.

10
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Recientemente, se ha desarrollado un método alterno de fabricacion para la obtencion de
poliacrilato de zinc, la sintesis del material se realizo a partir de disoluciones acuosas del
polietectrolito con dos sales solubles: acetato de zinc y cloruro de zinc. Estos compuestos,
al ser mezclados, presentan posteriormente la precipitacion o formacion de gel como
precursores del cemento polielectrolitico. Por medio de ésta técnica se aumenta el tiempo
de endurecimiento y se obtiene el cemento sin presentar fases de los reactivos sin

reaccionar, generandose un material mas homogéneo (7).

1.2.2, Caracteristicas de los Compuestos Carbozxilatados.

Se cree que en este material la combinacion de los dos componentes es una reaccién de
jones de zinc con el 4cido poliacrilico por medio de los grupos carboxilicos de cadenas
adyacentes del icido que forman una estructura de cadena cruzada entre los iones, El
cemento endurecido se compone de particulas de 6xido de zinc dispersas en una matriz de
policarboxilato. Los grupos R-COOH que no participan en la reaccion podrian estar ligados
a la superficie de un dxido.

La estructura final del cemento formado contiene siempre una porcion de los reactivos sin
reaccionar, presentan partes cristalinas debido al oxido de zinc sin reaccionar y partes
amorfas del cemento, por lo cual son polimeros semicristalinos, es decir una matriz continua
de un polimero amorfo en ¢l cual las propiedades son modificadas por las regiones

cristalinas que actian como sitios para reforzar la matriz amorfa.

Inmediatamente después del endurecimiento estos cementos son vulnerables a la humedad y
mecanicamente débiles, a medida que el cemento endurece sus propiedades mecanicas

mejoran sustancialmente y resultan practicamente invulnerables al agua.




Capitnlo i : Fisicoquimica Basica de Compuestos Carboxilatades

Las propicdades de estos materiales dependen de varios factores como son el grado de
polimerizacion del acido, composicion de los constituyentes del cemento (concentracion del
polielectrofito, del oxido de zinc, sales de zinc), tamafio de particula del 6xido de zinc,
tiempo de endurecimiento y condiciones en las cuales se lleva a cabo, a presencia de otros

iones como el magnesio o el calcio en el oxido de zinc (2,6).

Se ha considerado la naturaleza del cemento, aunque existe controversia acerca de las

conclusioncs alcanzadas.

[}l método mas usual hasta la fecha para la caraterizacion de los productos de reaccion entre
el APA y ZnO s el analisis por espectroscopia infrarroja debido al sensible cambio en las

bandas caracteristicas de absorcion infrarroja de los grupos carbonilos del APA.

Los estudios quimicos iniciales de espectroscopia infrarroja indicaron que el
entrecruzamiento formado entre los iones zinc y los grupos carboxilato eran puramente
ionicos. Las interacciones presentadas dependian de la cantidad de 6xido de zinc utilizado
para llevar a cabo la reaccion, ya que si se tenia un exceso de este, se presentaba una banda
caracteristica (9). Nicholson en 1988, por medio de cspectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), concluyo que mientras se llevaba a cabo el endurecimiento
la union era principalmente idnica; el cemento endurecido era unido por complejos de
carboxilato de zinc que presentaban caracter covalente. Existe una fuerte evidencia de que
los cementos presentan un arreglo complejo de interacciones zinc-carboxilato (5). El zinc
parece formar un enlace ionico con el acido poliacrilico aunque hay una figera evidencia de

que existe un caracter covalente.

La espectroscopia infrarroja da evidencia directa de que los grupos COOH son convertidos
progresivamente a grupos COO™ a medida que el cemento endurece (2). El proceso de
endurecimiento involucra la formacion de unidades de poliacrilato de zine. Se concluys que
¢l zinc parece formar un enlace ionico con el dcido poliacrifico aunque existe evidencia de

una contribucion pequefia de caricter covalente.
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Hailin Hu v colaboradores Hevaron a cabo experimentos con diferentes razones molares, y
la razon molar minima para consumir todos los grupos carbonilos disponibles fue uno, esto
flevo a la conclusion de que el oxido metdlico no reacciona completamente, debido al
tamaio de particula relativamente alto. Asi, la estructura probable de estos materiales es un
nicleo de oxido sin reaccionar y un revestimiento de cemento.

Se supvne que las cadenas poliméricas del acido poliacrilico estan unidos a la superficie de
los granos del Oxido metdlico por medio de enlaces quimicos entre ¢l ion metalico del oxido

y el grupo carbonilo de APA.

Por otro lado, si la reaccion ¢s llevada a cabo en solucion acuosa con sales de zinc y icido
poliacrilico (método de gel y precipitado), los resultados muestran una clara evidencia de
una union quimica entre el polimero y el zinc conlo consecuencia de su interaccion, se
supone que los cationes en solucion migran hacia la fase polielectrolitica donde se enlazan
con las cadenas polianionicas; presentandose un indicio de que en en éstos compuestos las
interacciones zinc-carboxilato sean mas fuertes que en los compuestos APA-ZnO,
presentando un cierto cardcter covalente.

En las muestras preparadas por el método de gel se presentan restos de la banda
caracteristica del grupo carbonilo del dcido (COOH) debido a la presencia de APA sin
reaccionar, ya que durante la preparacion de la muestra el gel formado endurece
rapidamente y no se completa la reaccion, quedando materia prima sin reaccionar dentro del

gel. Por el método de precipitado la banda del grupo carbonilo casi desaparece (7).

Esto es soportado por estudios de Rayos X, la reaccion entre el acido poliacrilico y el dxido
de zinc no resultaba en la formacion de ninguna fase cristalina, demostrando que el

compuesto formado es amorfo (6,7).

Por termogravimetria se determind que la temperatura de descomposicion del cemento es
de 420°C (6). En el policarboxilato de zinc preparado por el método del gel y del

precipitado la descomposicion se da en el intervalo de temperatura de 430°C (7).
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La morfologia de éstos compucstos no varia con el tipo de oxido metalico. estos materiales

son estables térmicamente hasta 400°C.

Los cementos polielectroliticos desarrollan su resistencia mecanica muy rapidamente, ya que
la velocidad de endurecimiento es muy alta, alcanza una bucna resistencia después de 24
hrs. con valores de 50-200 MPa después de mezclado dependiendo del tipo de cemento.
Posteriormente, su resistencia aumenta muy lentamente (2).

Siendo materiales compuestos de ceramicos y de polimeros, las condiciones ambicntales,
como la temperatura o la humedad, pueden afectar las propiedades mecanicas de éstos
compuestos.

El tiempo de curado influye en los valores de resistencia, ya que a medida que aumenta el
tiempo de curado, se tienc una mayor resistencia, hasta alcanzar un valor maximo. Si el
compuesto sufre una hidratacion, despues de ser curado en aire, se obtiene una disminucion
en ¢l funcionamiento mecénico.

Si ¢l curado se efectia con el compuesto completamente inmerso en agua , sus propiedades
mejoran, presentando un mejor comportamiento mecanico que a condicinnes de curado a
ambiente (10).

El rango de concentraciones para la obtencion del cemento con buenas propiedades
mecdnicas es pequefio, de 0.5 a 0.7 gr ZnO/ ml APA. Por medio de la composicion
polimero/Oxido metalico es posible producir un material con propiedades semejantes a los

mietales, polimeros o ceramicos (11).

Estas materiales presentan una buena adherencia a sustratos polares incluyendo
enamelapatita y dentine (colageno/apatita), acero inoxidable, plomo, cobre, yeso.

L.a adhesion de éstos cementos a superficies activas se ha atribuido a interacciones polares,
debido a los oxigenos involucrados en su molécula, se han encontrado cnlaces de puente de

hidrageno en estas interacciones.

Las propiedades eléctricas han sido estudiadas por Sawaby y Moharan,(12) analizando el

cfecto de la temperatura (después de curado) en la conductividad dléctrica del
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policarboxilato de zinc encontrando que los valores de conductividad decaen gradualmente
con el tiempo, y el grado de decaimiento depende de la temperatura. Concluyeron que
existian fases de polidcido y oxido metdlico sin reaccionar, al presentarse un aumento
gradual en la temperatura se presenta una reaccion adicional entre los compuestos sin

reaccionar, esto trae como consecuencia un decremento cn la conductividad.

Se ha encontrado que la conductividad eléctrica de éstos materiales se incrementa con la
temperatura, la conductividad decrece al alcanzar 415°C, que es la temperatura de
descomposicion del material. E! incremento de la conductividad de temperatura ambiente
hasta 400°C se puede atribuir a un incremento en la movilidad de los portadores de carga
™.

Recientemente Hill y Labok (5) investigaron el efecto del peso molecular del dcido
poliacrilico sobre la fractura de éstos materiales. Concluyeron que estos se comportan como
compositos poliméricos termoplésticos, con entrecruzamientos débiles entre las cadenas, lo
cual no concuerda con los estudios de espectroscopia infrarroja que mostraron que los

entrecruzamicntos son covalentes.

1.3. Aplicaciones *.

Los cementos polielectroliticos fueron desarrollados para satisfacer una necesidad de

adhesivos y materiales restaurativos, pero su uso se ha extendido a otros campos.

El uso de cstos cementos se ha restringido a Odontologia y otras aplicaciones biomédicas.
Su rapido endurccimiento representa una gran ventaja en Odontologia, donde el trabajo se

completa en pocos minutos.

Estos compuestos presentan una buena adhesion a ciertos sustratos polares y reactivos,
incluyendo cnamel (apatita), dentina, acero inoxidable, estaflo, cobre y cemento portland.

No se adhicren a superficies no reactivas quimicamente tales como metales nobles y
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porcelana. La resistencia de los enlaces adhesivos varia dependiendo del sustrato, pero en
algunos casos se han registrado valores tan altos como 8 MPa. La naturaleza adhesiva de
estos cementos sugicre que se puedan utilizar en otras aplicaciones no dentales, tales como

revestimiento de superficie o materiales estructurales.

Debido a sus propiedades adhesivas son adecuados para aplicaciones dentales, puentes y
dispositivos ortodonticos. Estos cementos son utilizados en restauraciones con un minimo
de preparacion de cavidad, cubriendo razonablemente el problema de la caries. Al curar no
generan agentes secundarios que dafien al diente, o a la pulpa, ya que al reaccionar solo
generan agua. También pueden usarse para restaurar lesiones de erosion pequeiia causada
no por caries, sino por abrasion y erosién. Se usan en odontologia preventiva para
obturacion o relleno de hoyos que ocurren naturalmente,

Este cemento presenta compatibilidad biologica con la pulpa y buena adhesion a la
estructura del diente. Debido a sus caracteristicas adhesivas se emplean en la ceinentacion

de ganchos ortodonticos, eliminandose la necesidad de ablandar el diente.

Los grupos acidos en moléculas de cadena grande también tiene la capacided de gelar al
calcio y otros metales de reactividad quimica adecuada. Asi el cemento no endurecido se
coloca sobre una superficie metilica adecuada o sobre una superficie calcificada limpia, este
endurecerd a través del entrecruzamiento y el enlace a la superficie a través de gelacion. El
acido poliacrilico también se enlazard con proteinas, esto puede realzar o disminuir su

capacidad para enlazarse a una superficie, dependiendo de las condiciones particulares.

El uso de vendas basadas en éste tipo de cemento fue introducida por Pooter en 1977, La
venda de algodén es recubierta por el cemento seco, al ser humedecida, ¢ cemento
reacciona y endurece rapidamente presentando una mejor resistencia mecanica comparada

con ¢l yeso. La venda después de endurecer es altamente resistente al agua.

Los asbestos han sido utilizados como materiales de construccion debido a fas propiedades

de aislamiento y alta estabilidad térmica. Pero, debido a In toxicidad de las particulas que
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desprende, se han realizado trabajos para evitar este problema, sellando las superficies de
los asbestos con un cemento o por formacion de un cemento insitu con los asbestos
minerales. El cemento sella e impide el desprendimiento de particulas, ya que se da un

enlace entre el APA y los iones metalicos contenidos en los asbestos mincrales.

Estos materiales son altamente atractivos ya que son compuestos hibridos, entre organicos e
inorgénicos, realizando estudios méas profundos se podria comprender mejor el
funcionamiento de los biomateriales. Su velocidad de endurecimiento es muy alta; son

resistentes y adhesivos, su intervalo de aplicacion es muy amplia,

Los parmetros de reaccion de estos compuestos pueden variarse para producir cementos
con propiedades ampliamente diferentes. Se pueden incorporar aditivos para aumentar las
caracteristicas manipulativas del material.

Las propiedades finales de estos materiales pueden ser controladas por medios fisicos y
combinando varios pardmetros quimicos, ya que estos materiales consisten de una
interaccion quimica entre un compuesto inorganico y una cadena de polimero. Se pueden
agregar ciertos aditivos al cemento tales como diferentes oxidos metélicos, plastificantes;
variar el peso molecular y concentracion del APA modificando de esta forma sus
propiedades molecufares y mecénicas. Esto es de gran importancia para el disefio de nuevos
materiales con propicdaaes especificas. Por cjemplo, la resistencia y las propicdades de
estos cementos son ¢l resultado de un enlace quimico en contraste con 1a interaccion fisica
débil que ha sido utitizada industrisimente para producir algunos compuestos metal-

polimero.

Asimismo poseen resistencia a la tension mas alta y sofubilidad més baja que muchos otros
cementos. Ganan resistencia rapidamente al solidificarse y mejoran esta calidad en
almacenamicnto en agua. Poseen propiedades adhesivas importantes tales como son su

habilidad para gelar en una superficie calcificada limpia y su habitidad para enlazarse a

proteinas.
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Debido a que estos cementos son resistentes y altamente adhesivos, el rango de las
aplicaciones posibles se expande de usos quirirgicos y dentales hasta en microelectronica

como material de empaquetamiento.

El futuro de estos materiales podria ser en aplicaciones estructurales en ambientes altamente

himedos, aprovechando su resistencia al agua.




CAPITULO 11

ADIESIVOS.

IL.1. Introduccion

La importancia por los adhesivos ha crecido considerablemente. La funcion bisica de un
adhesivo es mantener los materiales unidos. Los adhesivos funcionan como materiales que
afectan y son afectados por los materiales con los cuales se encuentran en contacto.

El interés en adhesivos quirirgicos macio a partir de la comercializacion de 2-metil
cianoacrilato y formulaciones de poliuretano utilizados en la union de tejido y hueso.

Los cianoacrilatos fueron investigados a principios de los 60's en la union de tejido duro y
blando, en cirugia ocular y union de huesos.

Gracias a estas investigaciones, fue posible determinar las caracteristicas de los adhesivos

para uso quinirgico.

I1.2. Generalidades."™"

Un adhesivo ¢s definido como una sustancia capaz de sujetar dos materiales mediante la
union de sus superficies.

La adhesion es el estado en el cual dos superficies se mantienen unidas por fuerzas
interfaciales de atraccion debido a las interacciones moleculares de las dos superficies,

Adherente es un cuerpo unido a otro cuerpo por medio de un adhesivo.

Sustrato cs el material al cual se adhiere el adhesivo,
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113, Clasificacién de los adhesivos,

Los adhesivos no se desarrollan como materiales independientes, siempre forman parte de
una estructura. Su funcionainicnto depende del medio, los materiales a ser unidos y su
estructura.

Los adhesivos varian en su formulacion, estos pueden estar formados por resinas, proteinas
vegetales, y almidones. Los adhesivos de resinas sintéticas varian desde polimeros
termoplasticos simples hasta complejas combinaciones de compuestos elastoméricos y
termofijos. Algunos son relativamente puros en cuanto a ¢l contenido de polimero, otros
estan formulados con una amplia gama de materiales, incluyendo solventes, plastificantes,
antioxidantes, etc.

Existen muchas formas de clasificar a los adhesivos: por su formulacion, uso, secado,
reactividad, mercado, tiempo de vida y otros. A continuacion se presenta una clasificacion

por forma:

1L3.1, Adhesivos quimicamente reactivos,

Pueden ser subdivididos en sistemas de uno y dos componentes. Los sistemas de un
componente secan por medio de la humedad del medio ambiente o adsorben humedad de ta
superficie del sustrato incluyendo poliuretanos y silicon.

Entre estos tenemos los cianoacrilatos, que forman uniones fuertes y sccan rapidamente sin
necesidad de aplicar calor o algin catalizador, En estos materiales ¢l monomero liquido se
convierte en un polimero sélido en presencia de humedad.

En el sistema de dos componentes el adhesivo es aplicado a una superficie y el acelerador es
aplicado a otra. Las superficies (sustratos) son posteriormente upidos. Dentro de este grupo
se encucntran los acrilicos, '

Los adhesivos quimicamente reactivos mas utilizados son los epoxicos, poliuretanos,

acrilicos y cianoacrilatos.
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11.3.2. Adhesivos por evaporacién o difusién,

Se subdividen en materiales basados en solventes organicos o agua. En estos sistemas, ¢l
adhesivo cs impregnado en sustratos porosos, una vez que el solvente sc evapora o se
absorbe en los sustratos, éstos se unen.

La familias quimicas incluidas en adhesivos base solventc son resina natural, caucho
sintético, poliurctanos, fenolicos, acrilicos. Dentro de los adhesivos base agua tenemos

vinilicos, acrilicos, caucho sintético.

11.3.3. Adhesivos termofusibles (Hot-Melt),

Estos adhesivos son termoplasticos solidos hasta cierta temperatura, a partir de la cual se
fundiran abruptamente convitiéndose en un liquido de baja viscosidad, el cual es aplicado al
sustrato, formindose una union rapida al cnfriarse. Las familias quimicas incluidas en cste

grupo incluyen copolimeros de vinil-etilen acetato, poliolefinas, poliamidas, poliesters,

11.3.4, Adhesivos sensibles a presion,

Son sustancias permanentemente pegajosas, que se adhieren espontineamente a las
superficies del sustrato aplicando una presion ligera. No requieren activacion por calor, agua
o solventes, son faciles de aplicar. Son utilizados en cintas y etiquetas,

Las familias quimicas de este grupo incluyen estireno-butadieno (SBR), nitrilos,

poliacrilatos, polivinil alquil eters.

L.as caracteristicas de estos adhesivos se resumen en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Caracteristicas de varios tipos de adhesivos.

Quimicamente Evaparacion o Difusiin Termafusibles Sensihles a Presidn
Reactivas
Sistemas de uno o dos| Utilizan solventes  100% lermopldsticos | Mantiene  los  sustritos
componentes  Secan  por forginicos o agua . salidos. unidos por medio de una
medio de humedad. Al aplicarse a sustratos | Funden abruptamente en "gcf‘! aplicacion  de
No hay que aplicar calor|porosos, — una  vez|un liquido de  buja|Presion i temperatum
o cistalizador. evaporado ¢l soivente los! viscosidad, el cuai cs|Ambicnte.
Los sistemas de dos | Sustralos se anen. aplicado al sustrato. Sustancias
componenles  wilizan Secan rapidaniente. fermanenieinente
. . J1E0SAS.
acelerador. Compucstos por aditivos, | PB1BO%
La mayoria sc eecuentran
soportados en un sustrato.
Son  wutilizados  c¢n
cliquetas.

La seleccion de un adhesivo depende de ciertos factores como el tipo de sustrato, su
rugosidad y porosidad; requerimientos de uso final, eshiterzos a los que estard sometido el
sustrato, tipo de union, requerimientos de temperatura en secado y uso final, requerimicntos

de flexibilidad, condiciones de manufactura, costo.

11.4, Mecanismo de adhesion,”

La adhesion ha sido definida como el eslado en el cual dos superficics son mantenidas juntas
por fuerzas interfaciales de atraccion debidas a las interacciones moleculares, iones y lomos
en las dos superficies. Estas fuerzas varian en magnitud desde uniones quimicas resistentes
formadas cuando dos atomos comparten electrones, o cuando cargas eléctricas se atracn una
i la otra, hasta fuerzas débiles de atraccion.

La interaccion entre dos materiales a través de una interfase involucra una unién fisica o
quilnica. La union quimica consiste en un enlazamiento directo entre las moléculas de los

dos materiales, el adhesivo y el sustrato, por medio de uniones idnicas o covalentes. La
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union fisica puede ser el resultado de un entrelazado mecanico, o debido a las fuerzas de
adsorcion fisica entre las moléculas del adhesivo y del sustrato, o por la penetracion de las
moléculas del adhesivo en el sustrato por difusion. E! mecanismo de adhesion es diferente
para los diferentes tipos de adhesivos y sustratos.

Para unir una superficie, el adhesivo debe primero mojar y extenderse en esa superficie. Se
obticne un buen mojado cuando existen fuertes atracciones entre las moléculas del adhesivo
y la superficie del sustrato. Las fuerzas de adhesion o atraccion surten efecto durante esta
fase de aplicacion del adhesivo. Una vez que el proceso de adsorcion se ha alcanzado, el
adhesivo endurece por enfriamiento, secado o accion quimica.

Generalmente el proceso de adhesion involucra los eventos siguientes: un adhesivo liquido,
contacto intimo de las superficies a ser unidas y formacion de un solido que atraiga las
superficies.

Sc asume que las fuerzas de adhesion son eléctricas por naturaleza. Existen sitios
electricamente positivos y negativos en la superficie del adhesivo y del sustrato que ejercen
una carga de atraccion desigual entre ellas y como consecuencia se adhicren.

Los adhesivos forman peliculas internas resistentes solo cuando se trata de polimeros. Esto
se debe a que las moléculas del polimero son lo suficientemente grandes para contener sitios
positivos y negativos requeridos para producirse una alta atraccion entre ellos.
Probablemente, un punto critico en la obtencion de uniones eficaces, es asegurar un buen
contacto del adhesivo con la superficie del sustrato. Es por esta razon, que los adhesivos son
aplicados como liquidos, o al menos pasan por ¢l estado liquido durante el secada.

Lo que se ltama adhesion no es una propiedad intrinseca de cualquier adhesivo o polimero,
sino que es ¢l resultado de un ensamblaje unido por un adhesivo.

Una caracteristica importante comin a todos los adhesivos es la distribucion uniforme de
fuerzas sobre el drea unida. La capa adhesiva de unma union puede funcionar como
amortiguador por medio de sus propiedades aislantes, puede prevenir la corrosion, debe
ofrecer resistencia a la degradacion por elementos ambientales en los cuales es utilizado.

Se dice que un adhesivo es una constante, lo que cambia son los adherentes que son

combinados con el adhesivo, la magnitud y direccion en la cual son aplicadas las fuerzas,
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115, Teorias dec adhesidn,'*"*

Se han desarrollado diferentes teorias para explicar el mecanismo de adhesion, La adhesion
de un adhesivo a un adherente, en el cual se basa cualquier union, no ¢s un procese aislado,

sino una compleja adicion de varios efectos de adhesion.

11.5.1. Teoria Mecanica de Adhesidn,

Este mecanismo de accion ocurre cuando la superficie del sustrato, sobre la cual se ha
extendido el adhesivo, conticne poros dentro de los cuales et adhesivo puede fluir o
irregularidades alrededor de las cuales cl adhesivo solidifica. El adhesivo actia como una
ancla. Es posible obtener uniones fuertes de esta forma ain si las interacciones intrinsecas
entre el adhesivo y el sustrato son bajas.

La adhesion mecanica, juega un papel importante en fa union de madera, textiles o papel ya
que presentan naturaleza porosa. Por otro lado, este mecanismo no es aplicable cuando se

trata de unir solidos como vidrio, o algunos metales.

115.2, Teoria Electrostitica de Adhesion,

Se ha propuesto que las fuerzas electrostiticas desarrotlan una interfase entre los materiales,
por ejemplo, adhesivo y sustrato, con diferentes estructuras de bandas clectronicas. Estas
ﬁierms son atribuidas a la transferencia de electrones a lo largo de la interfase, creando
cargas positivas y negativas que se atraen unas a las otras.

De acuerdo a la teoria electrostitica, las fuerzas de adhesion entre el adherente y la capa de
adhesivo son aplicadas por contacto o transferencia de potenciales. Esta transferencia de
potenciales causa la acumulacion de una doble capa eléctrica en el limite adhesivo-adherente

y las correspondientes fuerzas de atraccion entre los dos componentes.
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§1.5.3. Teoria de Adsorcion,

La adsorcion es ¢l proceso por medio del cual las moléculas de adhesivo son atraidas a un
punta especifico en una superficie solida.

Esla teoria gira sobre las fuerzas superficiales para explicar el fenomeno de adhesion. Se
refiere a la adhesion como una propiedad de las interfaces, Las fuerzas de atraccion debidas
a la adsorcion son las Hlamadas de valencia sccundaria o Van der Waals. Estas fuerzas
presentan tres componentes, Harnadas efecto dipolo de orientacian de Keesom, efecto dipolo
inducido de Debye y fuerzas de dispersion de London las cuales estan presentes en todas las
moldeulas. Las fuerzas de dispersion son dipolos producidos por ¢l movimiento de los
clectrones dentro de fa moléeula y son independientes de 1a polaridad o falta de ésta de la
molécula. Para que éstas fuerzas se activen se requierc extender el adhesivo completainente
sobre la superficie del adherente. Se puede esperar una buena adhesion si ¢l adhesivo (en
forma liquida o en un medio liquido) moja el adherente. La adhesion esta determinada por

fas energias superficiales y el material que constituye ef adherente.

11.5.4. Teoria de Ia Difusién.

Un adhesivo liquido puede disolverse y difundirse en el material del sustrato. El grado de
difusion depende de la afinidad de los diferentes tipos de moléculas de una a otra.
Generalmente, las moléculas adhesivas son poliméricas y presentan una limitada
compatibilidad con las moléculas del sustrato.

De acuerdo con esta teoria, la adhesion se presenta por la penetracion mutua de las
moléculas de adhesivo y sustrato. Debido a su gran movilidad, las moléculas del adhesivo
toman parte en el proceso de difusion. Una union por difusion se caracteriza por la
desaparicion de un limite claro entce las dos fases y por e desarrollo gradual de una
transicion de una fase a otra. Se considera que la difusion contribuye sélo si las

combinaciones adhesivo-adherenie presentan cierta solubilidad mutua.
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Ninguna teoria cubre cada aspecto de la union. No existe una combinacion prometedora de
las teorias que permita una mejora. Las teorias presentadas solo san puntos de referencia.
Los factores secundarios como rugosidad de la superticie, impurezas, disefio de union y tipo

de estuerzos, son puntos importantes a considerar en las uniones presentadas por adhesivos.

11,6, Adhesivos de Globo Ocular,

L.os adhesivos para uso quirirgico fucron investigados a principios de los 60's en la union de
tejido blando y duro. Estos adhesivos polimerizaban rapidamente cuando eran aplicados en
delgadas capas a superficies tisulares extremadamente himedas y ain mas rapidamente en
superficies de tejido secas y superficies unidas bajo presion. Primero fueron investigados en
cirugia ocular. en la reparacion de vasos, en la union de huesos, piel, cirugia de oido.
También fueron investigndos como agentes hemostaticos en oOrganos altamente

vascularizados, como ¢l higado y los pulmoncs, y en ef reforzamiento de suturas en tejido.

Listos adhesivos no fueron tan exitosos como se esperaba. La necrosis de tejido adyacente
cra frecuente, debido en parte a la reaccion exotérmica presentada durante el secado y por la
biodegradacion toxica de los productos. Los adhesivos formaban barreras impenetrables
entre el tejido adyacente, interrumpiendo el proceso de cicatrizacion natural.

Debido a esto se estudiaron cianoacrilatos alkil-sustituidos superiores. Estas especies eran
por lo gencral menos biodegradables, lo que permitian al cuerpo metabolizar los productos
con un menos dafio, debido a que las capas de adhesivo eran retiradas como cuerpos
extrniias, presentaban respuesta de cuerpo extraiio.

Como resuitado de esta investigacion temprana, fue posible determinar los requerimientos
ideales para un adhesivo quirtrgico. Lste debe de ser capaz de mojar y unir ¢l tejido, debe
polimerizar ripidamente con una pequeiia capa, debe ser biodegradable sin la produccion de
productos toxicos o productos que no puedan ser eliminados facilmente por ¢l proceso
normal excretorio del cuerpo, no deben producir reacciones en el tejido que interfieran con

la cicatrizacion natural.
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Existe un gran nimero de aplicaciones quirtirgicas para adhesivos, pero en la mayoria de los
casas, no sc obtiene una adhesion verdadera en el tejido y una vez que el sisteina se

encuentra seco debe ser fijado por medio de sutura (15).

En 1960, Carton reportd el uso de 2-metil cianoacrilato en el uso de parches, anastomosis y
en la coneccion de pequedias arterias y venas en perros. En cirugia ocular, Straatsma y otros
investigadores, reportaron las propiedades de los cianoacrilatos en ¢studios con animales en
heridas de comea y miembros, en cirugia de parpado y masculo (16). La mayoria de estos
estudios fueron descontinuados, debido en parte a la toxicidad del adhesivo. Se han
sintetizado cianoacrilatos supcriores y han sido probados en otros organos (tabla 2.2).

Los requerimientos para los adhesivos en el cierre de perforaciones y heridas son: facil
aplicacion, rapida polimerizacion, toxicidad minima, y deben permanecer en su sitio por

varios dias. No debe adherirse accidentalmente al iris o lentes durante su aplicacion.

Se encontrd que los derivados n-butil y n-heptil eran mejor tolerados tanto como
monomeros como polimeros. Estos presentaban una mayor expansion y una polimerizacion
s rapida que el 2-metil cianoacrilato cuando se aplicaron en tejido. De este inodo, una
baja toxicidad unida a un secado rapido y la union de superficies relativamente himedas,
llevaron la atencion a derivados superiores de cianoacrilatos para su uso en oftalmologfa.

Se ha probado en humanos et uso de n-heptil 2-cianoacrilato para sellar perforaciones de
cornea, presentandose polimerizacion instantdnca, menor inflamacion y un mejor

esparcimicnto en el tejido,

Nombre R
/ CN Metil CHly
CHp=C n-Butil Cl;3 (CHy)s
COOR n-Heptil CH3(CHa)s

Tabla 2.2 Estructuras de los monomeros mas comunes de cianoacrilatos
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Refojo y colaboradores evaluaron las propiedades de metil, n-butil y n-heptil 2-
cianoacrilatos y de silicon en cirngia de cornea. Reportando su uso en perforaciones de
cornea en congjos, y como adherente en endotelio artificial en conejos y humanos. En la
figura 2.1 se observan los diferentes tipos de perforacion en cornea. En este estndio fue de
particular interés el uso de adhesivo para una rapida obturacion en corneas perforadas,
lnceraciones, vlceras y heridas quirirgicas. También reportaron su uso en la adhesion de
materiales plisticos a la cornea en endotelio artificial y en protesis. Los resultados de este
estudio mostraron que las reacciones a los cianoacrilatos dependian de la cantidad més que
del tipo de adhesivo utilizado. Cuando se aplicaba un exceso, los resultados fueron pobres,
se presentaba una gran inflamacion, vascularizacion, necrotizacion y crosion del tejido

adyacente a ¢l adhesivo.

Ln las prucbas llevadas a cabo con silicon, se mostro que una delgada capa se podia unir a la
cornea seca permaneciendo en su lugar, aiun después de la rehidratacion. Se ha encontrado
que este adhesivo es inerte cuando se probo en otros tejidos. Sin embargo, no muestra
adhesion en cornea completamente himeda. El tejido debe encontrarse completamente seco
para que se pueda llevar a cabo la union. En comparacion con los cianoacrilatos que secan
rapidamente, ¢l secado es lento y toma varios minutos antes de que se establezea la adhesion

entre membrana y cornea (17).

Se ha aplicado isobutil 2-cianoacrilato en varias enfermedades de crnea, mostrando especial
énfasis en su aplicacion. Se aplica una delgada capa de adhesivo para minimizar la
incamodidad. Este es aplicado directamente a la membrana de la cornea colocindose
prosteriormente un lente que funciona como venda (18). Este imismo adhesivo se ha utilizado
con hialuronato de sodio inyectado a la perforacion de cornea. El hialuronato sc inyecta a la
perforacion para cubrir la superficie de tejido intraocular detrds de la cornea; posteriormente
se aplica el adhesivo para cubrir el sitio perforado. Este experimento fue desarrollado en
simios y humanos. [El uso de hialuronato permite cubrir el arca del iris para la posterior

aplicacion del adhesivo, de esta forma se previene que se presente adhesion al iris (19). En
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las liguras 2.2 y 2.3 se observa un esquema representativo dc la aplicacion del adhesivo y su

uso en cirugia, respectivamente.

Los cianoacrilstos se han utilizado también en la union de pérpados, aplicAndose
directamente en parpados y pestaiias, este tipo de cirugia se efectia en casos de defectos

epiteliales de cornea (20).

Los adhesivos reportados se han aplicado directamente a la cornea, es importante una
correcta aplicacion para minimizar los efectos secundarios. Generalmente, después de aplicar
¢l adhesivo se coloca un lente o disco de polietileno, o un disco de colageno para proteccion
del ojo y para evitar su adhesion al iris, Estos discos evitan que se presente un exceso de

adhesivo, asegurando la estabilidad (16,21).

El uso de adhesivos en cirugia ocular ha mostrado grandes ventajas comparado con otros
métodos de terapia. Los adhesivos mas utilizados clinicamente son n-butil 2-cianoacrilato, n-
heptil 2-cianoacrilato, isobutil 2-cianoacrilato entre otros.

Estos presentan una mayor expansion y una polimerizacion més rapida, son menos toxicos,
secan ripidamente. Algunas desventajas presentadas son que al secar forman una membrana
rigida que lastima los parpados, en algunas enfermedades es necesario que el adhesivo al
secar sca transparente, los cianoacrilatos al ser aplicados en cornea no presentan ésta
caracteristica, si se aplica un exceso de adhesivo se presenta inflamacion, vascularizacion y
erosion del tejido, ademas existe el peligro de que se unan el iris y la cornea, si el adhesivo
se deja por muchos dias, se presenta una marcada irritacion de los parpados, conjuntiva,
cornea e iris. Se ha considerado que el 2-metil cianoacrilato es mas toxico que los derivados

superiores siendo no recomendable su uso en cirugia.
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Adhesivos
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Figura 2.1. Tipos de perforaciones en cornca. (A)
Perforacion paracentral. (B) Creacion de defecto
eliptico en la perforacion original. (C) Defecto cliptico.
(D) Obturacion primaria de defecto cliptico (22).

Dlsco de Pollellleno
Aitheslvo /
— 4
i -
\./

Figura 2.2. llustracion esquematica de la
obturacion de una perforacion en cornea. Se
coloca una pequedia gota de adhesivo en una
membrana de polietileno y se pone en
contacto con la perforacion por medio de un
empujon suave del aplicador (16).
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Fig 2.3, Obturacion de perforacion en cornea de conejo aplicando n-heptil 2-cianoacrilato
Fsquing superior derecha, se coloca una membrana de policiileno. Centro izquierda, se coloca
uni pequena gota de adhesivo en la membrana, y se pone en contacto con la perforacion. El
adhesivo polimeriza instantaneamente y sella la perforacion. Centro derecha, ta membrana
permancee con el adhesivo, pero puede ser removido ficilmente (esquina inferior izquierda)




CAPITULO

DESARROLLO EXPERIMENTAL

HL1. Desarrollo Experimental.

En este capitulo se dan a conocer las caracteristicas de la materia prima, formulaciones y
procedimiento experimental para la obtencion del adhesivo ocular

En la obtencion del adhesivo se realizaron formulaciones a distintas concentraciones
cquimolares de AcZn y APA , con la finalidad de determinar que concentracion es la mds
favorable para su uso médico en cirugia ocular.

Trabajandose a concentraciones de 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3N. Observando su comportamiento
en ¢l globo ocular y su resistencia al pelado.

Para cuestiones practicas, llamaremos muestra I, muestra If, muestra HI, muestra IV y

muestra V, respectivamente, a las diferentes variaciones de la concentracion realizadas.

111.2, Materinles y Método.

111.2.1 Materiales.

El adhesivo se desarrollo a partir de soluciones acuosas cquimolares de AcZn y APA, El
AcZn fue sintetizado a partir de oxido de zinc grado reactivo y acido acético al 30%
obteniéndose un producto con un 97% de pureza (ver Apéndice A). EI APA presenta un
peso molecular de 132,264 g/gmol determinado por viscosimetria, con un 38.75 % de

solidos.




Capinlo 1. Desarrotlo Experimental.

i11.2.2, Método Experimental (Método del Gel).

Las muestras fueron preparadas haciendo reaccionar una solucion acuosa de APA con una ;
solucion acuosa de AcZn (7). Las reacciones fueron llevadas a cabo a temperatura ambiente '
agitando constantemente con un agitador magnético.

La sintesis del adhesivo (ver Fig. 3.1.) comienza con la adicion gota a gota de AcZn a la

solucion de APA hasta lograr el grado de viscosidad deseado. La adicion del AcZn debe ser ;
regulada para evitar la aglutinacion del material, esperando la disolucion completa del
misma. La reaccion se detiene al obtener un gel de consistencia fluida, ya que de continuar
sc alcanzara la gelacion completa, formandose un material salido que no presenta caricter
adhesivo, resultado del total entrecruzamiento de las moléculas. Ll producto se decanté de
1a solucion y se lavo con agua desionizada. Una parte de la muestra fue secada a 70°C para

su caracterizacion y la otra parte fue destinada a la realizacion de pruebas de adhesion.

APA

Sol. Acuosa Sol. Acuosa
1.0N 10N

Pruebas de
Adhesién

Caracterlzacidn

Figura 3.1. Diagrama de bloques para la obtencion del adhesivo.
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1.3, Pruebas de Adhesion.

11L.3.1, Pruebas de Adhesion en ojo de perro.

Se realizaron incisiones en cornea, conjuntiva y misculo (Figura 3.2a y 3.2b) en ojos frescos
de perro para evaluar las diferentes formulaciones de adhesivo. Se aplico una minima

cantidad y se espero el secado para su evaluacion.

o (drnea.- Se hicieron cortes longitudinales en la superficie con de aproximadamente |
mm con bisturi y se aplico una pequefia cantidad de adhesivo con un isopo. Se observo
el tiempo de secado y si se presentaba adhesion.

o Conjuntiva.- Se hicieron cortes transversales en tejido conjuntivo, de aproximadamente
2 mm, después de aplicar el adhesivo se hizo una ligera presion. Se observaron los
mismos parametros que el anterior.

o Misculo Ocular.- Se segmentd una porcion pequefia de tejido muscular, al igual que en
conjuntiva, después de la aplicacion del adhesivo se hizo una ligera presion y se
observaron los parametros anteriores.

drinal y sus
de excrenion

b il - oM dssulo 110 {nteey

Limbo ex feroevenat
Excleitica
Onticio pupiiar

(R .
Figura 3.2.a. Corte de globo acular mos- Figura 3.2.b Diagrama esquematico de globo
trando la conjuntiva (23). ocular mostrando musculo y cornea (23).
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HL3.2. Pruebas de pelado (Peel). !

En general, la fuerza de una union adhesiva es una funcion de la carga y de la dimension y de
las propiedades clasticas de los componentes unidos. El objetivo de estas prucbas es
relacionar Ia carga con estos factores.

L.a prueba de pelado es muy simple de analizar, ya que la energia de deformacion del
adherente cambia muy poco mieniras la prueba es efectuada.

Para la evaluacion de las diferentes formulaciones, se eligieron dos tipos de pruebas de peel
a 180° y 90°, basados en las normas ASTM 903 y ASTM 1876, respectivamente (ver
Apéndice B).

Las pruebas fueron realizadas en una maquina Universal de Prucbas Mecanicas, modelo

DY .22, realizandose 10 pruebas para cada formulacion de adhesivo.

. Prucha de pelado a 180° .- Por medio de éste método se determino f pelado en
uniones adhesivas a 180°, las probetas consisticron de un sustrato flexible y uno rigido,
como sustrato flexible se selecciond piel de bovino y como sustrato rigido madera (ver
Figura3.3.a.).

. Prueba de pelado a 90° .- Este método consiste en determinar la resistencia al
pelado de uniones adhesivas entre adherentes flexibles. Como sustrato flexible se selecciono

piel de bovino. Las probetas de prueba fueron de Ix12" (ver Figura 3.3.b.).

Trobets de roshe.

e~

e

/A

Figura 3.3.a. Prueba de Pelado 180° Figura 3.3.b. Prueba de Pelado 90°
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HE4. Caracterizacién del Producto,

La caracterizacion es un paso esencial al trabajar con cualquier material. Esta consiste en
diversas pruebas para determinar la topografia, estructura quimica, identificacion y
composicion del material en estudio, relacionando su estructura con sus propiedades.

Por medio de la caracterizacion es posible optimizar los productos para producir las mejores
propiedades, podemos entender y predecir el uso final de nuevos materiales, asi como
comprobar que se obtiene et material deseado.

En el presente estudio se trabajaron tres técnicas (Espectroscopia Infrarroja, Espectroscopia
Raman y Microscopia Electronica de Barrido) para comprobar la formacion del

policarboxilato de zinc en el adhesivo sintetizado.

111.4.1, Espectroscopin Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Se estudiaron los productos de reaccion entre APA y AcZn. El objetivo de usar
espectroscopiu infrarroja fue conocer cudl era el producto que se estaba obteniendo.

La espectroscopia infrarroja s una de las herramientas mas wilizadas en el estudio de
polimeros. El método es rapido y sensible y 1a técnica de preparacion de muestras es sencilla.
Una limitacion de espectroscopia infrarroja es en mediciones cuantitativas.

Las moléeulas consisten de dtomos que se mantienen unidos por fuerzas de valencia. Estos
dtomos vibran por energia térmica, dando a cada molécula un par de vibraciones. Cuando
una radiacion choca y pasa a través de un material este es absorbido solo a frecuencias que
corresponden a los modos moleculares de radiacion. y una grafica de la intensidad de la
radiacion transmitida contra frecuencia, muestra las bandas de absorcion (espectro de
absorcion). La espectroscopia infrarroja mide los niveles de energia vibracional de las
moléculas. Los parametros caracteristicos de las bandas medidos en IR son frecuencia
(energia), intensidad (cardcter polar), configuracion de banda y la polarizacion de varios
modos, esto ¢s, direcciones de transtcion-modo en la estructura molecular. El espectro IR ha

sido llamado la "huella digital" de las moléculas.
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La radiacion infrarroja se refiere a una parte del espectro electromagnético entre las regiones
del visible y microandas. Se wtiliza una porcion limitada entre 4000 y 400 cni’. La radiacion
infrarroja de frecucncia menores a 100 em”! es absorbida y convertida por una molécula en
energia de rotacion molecular, el espectro de rotacion molecular consiste en lincas discretas.
La radiacion infrarroja en ¢l rango de 10,000-100 e’ es absorbida y convertida por una
molécula a energia de vibracion molecular. el espectro de vibracion aparece como bandas, ya
que un solo cambio en la energia vibracional es acompafiado por cambios en la energia
rotacional. La frecuencia o absorcion de onda depende en la masa relativa de los dtomos, la

fuerza de las uniones y la geometria de los dtomos.

11.4.1.1. Mediciones FTIR,

Para fa preparacion de fas muestras se empleo la siguiente técnica:

1 APA v las muestras de adhesivo fueron secadas a 70°C en un horno a vacio, una vez
secas, se molieron finamente en un mortero de agata, fueron mezcladas con KBr (relacion
1:100) y se comiprimio 1a muestra obteniéndase una pastilla. Las pastillas se mantuvieron en
el az IR para su estudio. L.os espectros fueron registrados en un Espectrometro FTIR
Nicolet, modelo SPC. El analisis de datos se realizo en una estacion de trabajo espectral

Nicolet madelo 680.

1H1.4.2. Espectroscopia Raman,

La espectroscopia Raman depende de un cambio en ¢} momento dipolo inducido a
polarizacion para producir la dispersion Raman. E! efecto Raman es producido por el
intercambio de energia entre los fotones incidentes y los niveles de energia vibracional de la
molécula. Las dispersiones Raman surgen de grupos no polares. El espectro Raman es rico
en el rango bajo de frecuencia, donde existe poca absorbancia en IR. Las bandas que

absorben fuertemente la luz infrarroja, dan bandas de Raman débiles, vibraciones
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moleculares que producen bandas Raman intensas se presentan como bandas débiles en

infrarrojo. Asi, los dos métodos son complementarios.

111.4.2.1 Mediciones Raman

Las muestras fueron molidas finamente en un mortero de agata. Se realizo una comparacion
entre el APA y los compuestos obtenidos.
Las mediciones se llevaron a cabo en un equipo FT Raman modelo 910 de Nicolet, el cual

opera con una longitud de onda de 1064 nm.

f11.4.3, Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Los microscopios electronicos de barrido, son los mas comunes y estan disefiados para
proporcionar imégenes de alta resolucion espacial. Las imagenes del SEM despliegan las
caracteristicas tridimensionales del objeto examinado. Cuando un electron incidente de alta
energia choca con la muestra, se producen un gran nimero de electrones secundarios
removiendo electrones en el limite del solido. El voltaje utilizado es de 1-40 kV.

El objetivo del analisis por microscopia de barrido fue conocer la norfologla del adhesivo.

11.4.3.1. Preparacion de muestras,

Las muestras fueron molidas finamente en un mortero de agata. Sobre un portamuestras
limpio y pulido, se colocd sobre una de sus caras pintura de plata parn fijar la muestra, se
coloco el polvo sobre el portamuestras y se recubrieron de oro.

Las muestras fueron observadas en un Microscopio de Barrido JEOL Modelo JSM-5200.

38




CAPITULO IV,

RESULTADOS.

1V.1. Reacciones Quimicas Involucradas.

Al hacer reaccionar APA en solucion acuosa con AcZn también en solucién acuosa se da la

siguiente reaccion:

2(CHy - CH ,# Zn[CH3COOH)2 ——> [CHy-CHY  + 2CH3CO0H
|

€=0 €=0

[ I
OH

=0

— ) — ] —

I-CHy-CHA,

Como producto secundario se forma dcido acético, que es mas débil que el APA, por lo

tanto no se presenta una disolucion del gel.

Las fuerzas intermoleculares mas intensas se presentan cuando las cadenas poliméricas se
entrecruzan, formandose una red tridimensional. El entrecruzamiento es una reaccion de
union entre grupos quimicos. Por cada dos moléculas de polimero una se encuentra
entrecruzada. El entrecruzamiento propicia un decremento en el movimiento de las

moléculas,

En esta reaccion se produce un entrecruzamiento entre el APA y el AcZn. Es descable un

bajo grado de entrecruzamiento, ya que al incrementarse este se presenta un decremento en

la adhesion (pegajosidad y desgarre).




Capitula 1V, Resuitados.

1V.2. Pruebas de Adhesion.

1V.2.1. Resultados y Discusion de Pruebas de adhesion en ojo de perro.

o (Cdrnea.- Se presento una buena adhesion. El tiempo de secado fue de aproximadamente
30 min,, lo cual representa una desventaja en cirugia.

o Conjuntiva- No se presento adhesion. El adhesivo no seco completamente, solo
permanccla unido a los sustratos, pero no unia a los sustratos entre sk El adhesivo
conservo su pegajosidad.

e Misculo Ocular.- No se presentd adhesion. Presentandose el mismo probiema que en
conjuntiva. Al tratar de comprobar la adhesion, ei musculo fue desprendido
completamente del giobo ocular, quedandose parte del adhesivo en el misculo. El

adhesivo no seco. El adhesivo conservo su pegajosidad.

No se presentd adhesion en conjuntiva y masculo, debido a que éstos presentaron una mayor
humedad que la cornea. Para ci buen funcionamiento del ndhesivo es necesario que las
superficies a pegar se encuentran parcialinente secas o totalmente secas si es posible citando
se coloca el adhesivo, una vez que el adhesivo ha secado, es posible mojar la superficie del
sustrato y las superficies permanecen unidas, aunque la union presentada cs muy débil. Ei
adhesivo no es soluble en agua, al mojarse se presenta un reblandecimiento, pero como ya se
sefialo, fos sustratos se manticnen débiimente unidos. Una vez seco y al encontrarse en

contacto con fa cornea, ¢l adhesivo no forma una membrana rigida, y es transparente,
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1V.2.2, Discusién de resultados de pruebas de Pelado (PEEL).

1V.2.2.1, Resultados Estadisticos de Pruebas de Pelado.

Tabla 4.1.a. Pruebas de pelado a 90°

Formulacion
Probeta | 11 i} v v
No. Ib/in® Ih/in? Ih/ia® 1b/in® ih/in?
I (,4245 0,5494 0,62:42 0,6742 1,2986
2 0,4245 0.5244 0,7492 0,7991 1,0487
k] 0.4245 0,4993 0,6791 0,741 0,9739
4 0.5494 0,5494 0,6742 0,8491 10187
5 0,5494 0,5244 0,6242 0,874 1,2485
6 0,399 0,4993 0.6991 0711 1,1987
7 0.4993 0,4495 0,6991 0,874 1,1737
] 0,4744 0.4993 0,6493 0,7492 1,2736
9 0,4495 04495 0,6991 0,874 1,1237
i} 0.4493 00,4993 06242 0,6242 1,088
Mixiino 0,5494 0.5494 0,7492 0,874 1,2986
Minimo 0.3994 0,4495 0,6242 0,6242 1,0487
Promedio 0.4661 0,5043 0,6741 0,7865 1,1461
Desy, Est, 0,0552 0,0331 0,0402 0,0822 0,105

Tabla 4. Lb, Pruebas de pelado a 180°

Formnlacida
Probeta I it [ v \%
N, tb/in® i/in! /in? 1/in? i/in?
1 (.7229 0,8991 1,1238 1.4237 1.9482
2 0,7229 10,8241 1,0864 1,3487 2,0605
k] 0.71229 0,8617 1,2364 1,5735 1,9857
4 0,7229 08617 1LO1ES 1,5735 2,0081
5 0,684Y 0,8241 11238 1,4237 1,9182
6 0,5708 0,7492 278 1,461 1 1,7234
7 11,7229 0873 1,2738 1,461 22105
8 0.6468 0,965 1,2364 1,3487 1,7608
9 0,6849 0.8991 1,1278 1,611 1,9857
{1} 0,6849 0,9365 1,0491 1,4985 i,7984
Miximo 0,7229 0,9365 1,2738 1,611 2,2105
Minimo 0,5708 0.7492 10115 1,3497 1,7234
Promedio 0,6817 0,8665 1,1538 1,4723 §,9519
Desy, Est, 0,054 0,0541 0,0899 0,0871 0,1465

41




Capitlo IV, Resultados.

| —o— Pruchu 90° |
1
'

) - - - E - — L
- - 04 : =
.- .@- Prucha 180° et
VR e - r
i - a+

Fuerza de pelado (1b/in)

I 12 It 1.6 18 2 2,2 24 2,6 28 3

Concentracion (N)

Figura 4. 1. Efecto de la concentracion en la fuerza de pelado.

Del analisis de las tablas 4.1.ab. y de la figura 4.1, se observa que la fuerza de pelado
aumenta con la concentracion en la formulacion.

Los valores obtenidos en la fuerza de pelado son similares en todas las concentraciones,
¢stos no varian significativamente, la variacion es aproximadamente de 0.1 en las
formulaciones 1 a 1V, en la formulacion V la fuerza de pelado presenta un incremento. Este
comportamiento s¢ observa claramente en la grafica, conforme aumenta la concentracion,
aumenta la fuerza de pelado.

En la prueba a 180° la fuerza de pelado es mayor que en la prucba a 90° debido a la
naturaleza del sustrato, ya que el sustrato rigido utilizado presenta una mayor porosidad que
el sustrato flexible, permitiendo que el adhesivo fluya presentandose un mejor mojado que se

traduce en una mayor adhesion.
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IV.3. Caracterizacion del Producto.

1IV.3.1. Resultados y Discusion de Espectroscopia Infrarvoja por Transformada de

Fouvrier,

Se realizd una comparacion entre el espectro de APA sin reaccionar y las muesiras
preparadas.

E!l resultado de la reaccion entre el APA y AcZn es la formacion correspondiente del
policarboxilato de Zinc. Su formacion involucra un cambio ¢n el arreglo de la banda del
grupo carbonilo (1719 cm ™). Esto involucra un cambio de estructusa y la aparicion de un

doblete a 1550 cm™ y 1405 cm™ cerca de la banda de vibracion del grupo carbonilo.

Los espectros del APA, acetalo de zinc y de los compuestos sal metalica/APA se muestran

en las figuras 4.2 a 4.5, las lablas de asignaciones se muestran en las tablas 4.2 a 4.4.

El patron general del comportamiento de los compueslos carboxilatados fue que la banda de
alargamiento caracteristica C=0 a 1719 cm™ se recorre a nimeros menores de onda. La
banda de alargamiento del CO, de los carboxilatos de zinc aparece en la region de 1546-

1554 e (alargamiento asimétrico). Esto muestra que se levd a cabo la reaccion.

La ligura 4.3 muestra el espectro infrarrojo del APA. La banda de atargamiento
caracteristica de los grupos carbonilo se encuentra en 1719 em™, el pico débil a 1449 puede
estar asociado con vibraciones del grupo - CH, -. La banda a 1414 esta relacionada al grupo
O-H y al alargamiento de Brupos carboxilos vecinos (CO), la banda 1175 esta asociada a la
flexion OH.

Las figuras 4.4 y 4.5 muestran los espectros IR obtenidos, solo se muestran dos
formulaciones, la de menor y mayor concentracion respectivamente ya que los especlros

obtenidos fueron todos nuy similares,
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En ambos espectros se observan restos de la banda caracteristica de APA sin reaccionar
(1719 em?). Las bandas caracteristicas de los carboxilatos de zine aparecen en las regionies

de 1548 em™, esto muestra que se Hevo a cabo una reaccion.

Iin Ias naiestras preparadas se presentan restos de la banda del grupo carbonilo del dcido
(COOH)a 1719 e, Esto se da por la presencia de APA sin yeaccionar, debido a que en I
preparacion de la muestra la reaccion se detiene cuando se obtiene ua gel de consistencia
fluida, no se permite Ia gelacion completa para evitar la formacion de un gel duro y no

adhesivo, de esta forma queda materia prima sin reaccionar dentro del gel.

Lixiste un cambio de banda del carbonilo al pasar el grupo carboxilo de estar unido al
Jidrogeno a enlazarse con el metal, en este casa la banda se presenta aproximadaniente a
1548 con’. La banda a 1175 em™ del APA sia reaccionar desaparcee, Aparecen nuevas
bandas a 1337 y 1217 em™ . Estos resultados indican qne existe una reaccion quimica entre
el dcido poliacrilico y las sales de zinc.

La ausencia de bandas a 1175 i en los compuestos carboxilatados, se debe a la pérdida
de cnlaces por puente de hidrogeno entre grupos Ol de distintos grapos carboxilicos como

resultado de la formacion de las sales.

Comparando los espectros IR de Tos compuestos obtenidos a partir de las sales de zine con
los de los compuestos obtenidos a partir del oxido de ziac, se presentaa las misntas bandas
caracteristicas exceptuando la debida al dxido de zinc. Por lo cual se concluye que el

niaterial obtenido es un policarboxilato de zinc,

Los resultados muestran una evidencia de fa union quimica entre el APA y el zine como

consecuencia del entrecmzamiento de mubos materiales.
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Resultitdos.

TABLAS DE ASIGNACIONES:

Tabla 4.2. Bandas caracteristicas del acetato de zinc.

No. de Onda (cm™) Asignacion
1555 (COQ) asimétrico
1456 (CO0) simétrico
1020 (CHy)
956 (CO)
696 (0C0)
618 (CH) 6 (CO0)

Tabla 4.3, Bandas caracteristicas obtenidas en el APA,

No. de Onda (em’) Asignncion
1719 alargamiento del grupo carbonilo (CO)
1449 deformacion CH,
1414 (OH) +(CO) del COOH
1175 deformacion (OH)
308 deformacion (COOH)

Tabla 4.4 Bandas caracteristicas de los compuestos carboxilatados.

No. de Onda (cm"l

Asignacion

1725-1700

alargamiento (CO) del acido

1546-1554

alargamiento C-O de la sal

1444-1451

deformacion (CH,)

1337-1321

deformacion (CH,) 6 (CI)

1217

deformacion (OH)
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Capitnlo 1V. Resultados.

1V.3.2 Resultados y Discusion de Espectroscopia Raman.

Los espectros del APA, acetato de zinc y de los compuestos obtenidos se muestran en las

figuras 4.6 a 4.9. Las asignaciones de las bandas se presentan en las tablas 4.5 y 4.6.

Se observa en los espectros una evidencia de la union quimica del APA con el zinc, la banda
caracteristica debida al grupo C=0 del COO en 1707 cm™, corresponde al APA sin
reaccionar, se presenta una nueva banda en 1579 cnr’* debida al grupo C=0 del COOZn. En

el espectro del APA esta banda no aparece.

La figura 4.7 muestra ¢l espectro Raman del APA. La banda de alargamiento caracteristica
del grupo C=0 del COOH se encuentra a 1707 cm’, el pico en 1448 puede deberse a
deformaciones de los grupos CH,, mientras que la banda a 1325 se debe a la oscilacion y

torsion de los gntpos CH,.

Se puede decir que en el compuesto obtenido se presentd una union quimica entre el APA 'y
el AcZn, obteniéndose de ésta forina el compuesto esperado. Los andlisis de las inuestras

por Raman ratifican los obtenidos por FT-IR.

TABLAS DE ASIGNACIONES.

Tabla 4.5, Bandas Caracteristicas obtenidas en el APA.

No. de Onda (cm™) Asignacion
2933 alargamiento asimétrico CH;
1707 alargamiento C=0 del COOH
1448 CH,
1325 torsion y oscilacion de CH,
1094 alargamiento C-C

‘Tabla 4,6, Bandas Caracteristicas Obtenidas en los conpuestos APA-Sal de Zinc.

No. de Onda (cm") Asignacion
2926-2935 alargamiento CH,
1707-1709 alargamiento C=0 del COOH
1575-1586 alarganiiento asimétrico (CO0)Zn
1448-1456 deformacion CH,
1325-1332 torsion y oscilacion del CH,
1093-1096 alargamiento C-C
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Capitulo IV Resultados.

1V.3.3 Resultados y Discusiin de Micrascapia Electronica de Barrido.

Los productos de reaccion entre ¢l icido poliacrilico y las sales de zinc son amorfos a nivel
microscopico,

En las figuras 4.10 a 4.12 se presenta fa morfologia del APA y de los compuestos obtenidos
a diferentes amplificaciones. De las diferentes formulaciones obtenidas solo se presentan las
formulaciones I'y V, que corresponden a la menor y mayor concentracion respectivamente,

ya que fa morfalogia observada para estos compuestos es similar.

En fas micrografias del dcido poliacrilico (Figuras 4.10.a.b.c.) se observa un material rigido,

a mayores amplificaciones se presenta mucha porosidad y rugosidad.

L.a morfologia de los productos obtenidos (Figuras 4.11.a.b.c. y 4.12.a.b.c.) es homogénea,
se observa un material rigido. Comparando las micrografias del APA con el compuesto
obtenido se observa (a amplificaciones de 5000 x) que ¢l APA presenta porosidad y
rugosidad, mientras que el producto obtenido es rigido. A mayores amplificaciones, se

observa una cierta rugosidad tanto en el APA como en el producto.
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CAPITU? O V.

CONCLUSIONES.

V.1 Conclusiones.

Se obtuvo un material adhesivo a partir de carboxilatos. El adhesivo obtenido es original, ya
que su sintesis se basa en una innovacion tecnologica utilizada en la obtencion de

compuestos carboxilatados.

El producto obtenido es un gel de consistencia fluida, altamente pegajoso, lo cual lo hace

favorable para su aplicacion en cirugia.

Por medio de espectroscopia IR y Raman se comprobo la formacion del policarboxilato de
zinc observandose las bandas caracteristicas a 1548 em™ para IR y 1579 cm” para Raman.

Esto da evidencia de una union quimica entre ¢l APA 'y AcZn.

El producto presento buena adhesion en cornea, no asi en conjuntiva y misculo. Por lo tanto
se recomienda su uso en cirugia de cornea y en defectos epiteliales de cornea, ya que en éste
altimo la superficie del sustrato (parpado) es poroso y se encuentra relativamente seco lo

que facilita la adhesion.

E! adhcsivo obtenido debe aplicarse en sustratos preferentemente secos 0 con poca
humedad. Se debe permitir que el adhesivo cure, formandose un pelicula, posteriormente
favorecer la humectacion natural del ojo. Una vez huinectado el ojo la pelicula se tornara
blanda y transparente fijandose al ojo como si fuera un lente de contacto. De esta manera s¢
obtienen las condiciones necesarias para un buen tratamiento postoperatorio en cirugia

ocular de cornea.




Capitulo V Conclusiones

Por medio de las pruebas de pelado se observo que el adhesivo presenta una mayor
resistencia a la fuerza de pelado directamente proporcional a la concentracion. Presentado

una mejor resistencia al pelado en la prueba a 180°.

Se dice que el material obtenido es biocompatible, ya que su precursor lo es al ser utilizado
en implantes 6seos y como adhesivo dental, dado el alcance de este estudio, no es posible

hacer esta aseveracion y se propone st estudio in vivo en trabajos posteriores.
Dadas las caracteristicas de éste material es posible extrapolar su aplicacion a otros campos

de cirugia y usos médicos, tales como protesis maxilofacial, aplicaciones dentales (cirugia),

cirugia reconstructiva, y otras aplicaciones en las cuales la sutura de tejido se torna dificil.

V.2, Recomendaciones,

Se propone realizar pruebas con 4cido poliacrilico de diferentes pesos moleculares, de
preferencia mayores a 100,000 g/gmol observando como afecta ¢l peso molecular a la

adhesion,

Agregar algin agente que aumente la adhesion, cuidando de que estos no sean toxicos.

Realizar prucbas en organismos vivos para evaluar la toxicidad y posibles efectos

secundarios.
Si el adhesivo es empleado en sustratos con poca humectacion (por ejemplo, piel), se

recomienda agregar un plastificante en la formulacion para dar flexibilidad. Ya que al sccar,

el adhesivo se torna rigide y quebradizo.
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APENDICE A,

PREPARACION DE ACETATO DE ZINC.

Materias Primas:

30 g de Oxido de Zinc.
160 g Acido Acético al 30%

Se colocan 75 ml de agua, oxido de zinc y 160 g (150 mi) de dcido acético al 30%
en un matraz Erlenmeyer. Se calienta la solucidn a bafio maria durante medio dia,
reponiendo el agua evaporada, filtrar en caliente, lavar cristales con agua destilada
fria, concentrar a la mitad del volumeny dejar cristalizar.



APENDICE B,
ASTM D 903,
Método de prucba estindar para fuerza de pelado (peel) de uniones
adhesivas,
L.~ Propasito,
1.1 Eiste método de prueba cubre la determinacion de la fuerza de pelado
comparativo de uniones adhesivas cuando son probadas en probetas estandarizadas
y bajo condiciones de pretratamicnto, temperatura y velocidad de prucba.
2.- Descripcion de términos.
2.1 Fuerza de Pelado (Peel).- La carga unitaria por unidad de espesor de linea de
union requerida para separar progresivamente un miembro de otro sobre las
superficies de adherente a un dngulo de separacion de aproximadamente 180° a
una velocidad de separacion de 152 mm(6 in)/ min. Expresado en libras por
pulgada (kilogramo por milimetro).
2.2 Flexible.- La designacion de {lexible en esta prueba indica un material que

pueda ser doblado en un dngulo de 180° capaz de soportar la carga durante la 3’
prucba sin que se presente falla. Al menos uno de los adherentes debe ser flexible.

3. Instrumentos,

3.1 Magquina de pruebas.- Maquina provista de una mordaza que presente los
siguicntes requerimientos:

3.1.1 La tension aplicada y medida debe ser precisa en un +1%.

3 1.2 Las probetas se deben sujetar firmemente por medio de mordazas y prevenir
deslizamientos.

3.1.3 La velocidad de la maquina de prueba sera de 305 mm (12 in)/min, lo que
proporcionard una velocidad de separacion de 152 mm (6 in)/ min.




Apéndice BB

3. Instrumentos,

3.1 Maquina de prucbas.- Maquina provista de una mordaza que presente los siguientes

requerimientos:

3.1.1 La tension aplicada y medida debe ser precisa en un +1%.

3.1.2 Las probetas se deben sujetar firmemente por medio de mordazas y prevenir

deslizamientos.

313 La velocidad de la miquina de prueba sera de 305 mm (12 in)/min, lo que

proporcionara una velocidad de separacion de 152 mm (6 in)/ min,

3.1.4 La maquina debe ser autografica. Debe de dar una grafica con las pulgadas de
separacion enun eje y tension aplicada en ¢l otro eje de coordenadas.

4. Probetas de prueba,

4.1 Las probetas de prueba, deben consistir en una pieza de material flexible de 25 por 304.8
mm (1 por 12 in), unido por 152.4 mm (6 in) a una pieza de material rigido, 25 por 203.2

mm (1 por 8 in), con las porciones no unidas frente a frente.

4.2 La probeta no debe ser extensible para mantener una separacion de 152.4 mm(6 in) /min

en el rango de carga esperado.

4.3 Los materiales no deben de tener un espesor mayor a 3 mm (1/8 in). En lo posible, cl

espesor de los materiales debe ser: metales 1.6 nun (1/16 in), plasticos 1/16 in, inadera 1/8
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in, algodén 627.4 gm/ m’. Otros materiales deben ser identificados en el reporte de la

prucba.
4.4 Se deben de probar por lo mienos diez probetas para cada adhesivo.

4.5 Cualquier probeta que presente falla debe ser climinada y se debe realizar una nueva

prueba.
S, Preparacion de probetas.

5.1 Cualquier condicion previa o preparacion especial de las areas a ser unidas debe llevarse

a cabo de acuerdo a las recomendaciones del fabricante del adhesivo.

5.2 Todas las uniones deben de realizarse de acuerdo al procedimiento y recomendaciones

del fabricante.

6.- Acondicionamiento.

6.1 Las probetas sc deben de mantener por sicte dias a una temperatura de 23°C, con una
humedad relativa del 50%. o hasta que se alcance el equilibrio, excepto cuando el fabricante
especifique que no es necesario un periodo de cnvejecimiento.

6.2 Condiciones especiales de acondicionamiento deben de ser utilizadas de comiin acuerdo
entre ¢l fabricante y et comprador.

7.- Procedimiento.

7.1 Llevar a cabo las pruebas tan pronto las probetas sean removidas de la atmosfera de

acondicionamiento y de ser posible bajo las mismas condiciones.
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7.2 Separar 25 mm (1 in) del lado libre del miembro flexible del otro miembro a una
distancia de | in. Colocar la probeta en la maquina como muestra la figura 3.3.a. Ajustar
simétricamente para que la tension sea aplicada en forma uniforme. Mantener un angulo de

aproximadamente 180° durante la prucba.

8, Calculos.

8.1 Determinar la fuerza de pelado por medio de la grafica obtenida durante la prueba.
Reportar el esfuerzo obtenido expresado en kilogramos por milimetro cuadrado o en libras

por pulgada cuadrada.

8.2 Para cada probeta, calcular la media aritmética de todos los valores, y reportar como

"valor promedio".

9. Reporte.

9.1 El reporte debe incluir:

9.1.1 Identificacion completa del adhesivo.

9.1.2 Identificacion completa de los adherentes utilizados.

9.1.3 Nimero de prucbas realizadas.

9.1.4 Tipo de maquina de pruebas utilizada.

9.1.5 Fuerza de pelado promedio, valores maximo y minimo para cada prueba.

9.1.6 Fuerza de pelado en kilogramos por milimetro o libras por pulgada cuadrada para cada

prueba.
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ASTM D 1876,

Método de prueba estandar para resistencia de pelado de adhesivos.

1.~ Propésito,

1.1 E} proposito de esta prueba es determinar la resistencia relativa al pelado de uniones

adhesivas entre adherentes exibles.

2.- Descripeion de términos,

2.1 Fuerza de Pefado es fa carga promedio por unidad de espesor de union requerida para

producir una separacion progresiva de dos adherentes flexibies unidos, bajo las condiciones
4

designadas en éste método.
2.2 Flexible - Indica que los adherentes deben de tener ciertas dimensiones y propicdades

fisicas para permitir una curvatura a cualquier angulo mayor de 90° sin sufrir ruptura.

3. Instrumentos,

3.1 Maquina de prucbas de tension, capaz de aplicar una carga de tension bajo las siguientes

condiciones:
3.1.1 El rango de carga debe ser tal que fa carga maxima de la probeta se encuentre entre

15y 85 % del limite superior del rango de carga,
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3.1.2 El grado de movimiento entre las cabezas debe permanecer constante bajo cargas

fluctuantes.

3.1.3 La maquina debe tener mordazas capaces de sujetar las probetas firmemente y sin que

se presenten deslizamientos durante la prucba.

3.1.4 La maquina debe ser autografica, proporcionando una grifica que pucda ser leida en
términos dc pulgadas de separacion en una coordenada y carga aplicada en la otra
coordenada.

3.1.5 La tension aplicada y medida debe ser precisa en un £1%.

3.2 Acondicionamiento del cuarto o desecador.- El cuarto de¢ acondicionamiento o
desecador debe ser capaz de mantener una humedad relativa del 50% a una temperatura de
23°C.

4, Probetas de prueba.

4.1 Las probetas de prueba (figura 3.3.b.) deben consistir de dos adherentes flexibles

adecuadamente preparados y unidos de acuerdo a las especificaciones del labricante.
4.2 Las probetas de prucba deben ser de 25 mm (I in) de ancho por 305 mm (12 in) de
largo. Una porcion de 76 mm (3 in) no debe ser unida para que esta sea sujetada por la

mordaza de la maquina de prueba.

4.3 Se deben de realizar por lo menos diez prucbas para cada adhesivo.
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5. Acondicionamiento.

5.1 Las probetas se deben de mantener por siete dias a una temperatura de 23°C, con una
humedad relativa del 50%. o hasta que se alcance el equilibrio, excepto cuando el fabricante
especifique que no es necesario un periodo de envejecimiento.

6, Procedimiento.

6.1 Sujetar los bordes no unidos de la probeta a las mordazas. Aplicar a carga a una

velocidad constante de 254 mm(10 in)/ min,
6.2 Durante la prucba, realizar un registro grafico de carga contra distancia de pelado.

6.1 Determinar la resistencia al pelado.

7. Ciilculos.

7.1 Determinar por medio de la grafica ¢l valor promedio de la carga de pelado en libras por

pulgada cuadrada requeridas para separar los adherentes.
8. Reporte,

8.1 Ef reporte debe contener fo siguiente:

8.1.1 ldentificacion completa del adhesivo.

8.1.2 ldentificacion completa de los adherentes utilizados.
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8.1.3 Numero de prucbas realizadas.

8.1.4 Tipo de maquina de pruebas utilizada.

8.1.5 Fuerza de pelado promedio, valores méximo y minimo para cada prucba.

8.1.6 Fuerza de pelado en libras por pulgada cuadrada para cada prueba.
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