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OBJETIVO

A partir de una revision bibliografica, describir el mecanismo mediante el cual un aditivo
permite aplicar un recubrimiento a un sustrato cuyas caracteristicas fisicas y quimicas, le

hacen presentar la propiedad de “dificil adherencia”.

Este trabajo bibliogréafico incluird un andlisis de la eficiencia de estos productos, en
particular, el uso de poliolefinas cloradas como promotor de adhesion en un sistema de
recubrimiento OEM (Pintura Automotriz Original) mediante pruebas especificas que

permiten evaluar la eficiencia de estos productos.

1. INTRODUCCION

Los recubrimientos son materiales que al momento de ser aplicados sobre una superficie
(sustrato), protegen, embellecen o impiden que elementos extrafios entren en contacto con
la misma. Los recubrimientos incluyen, pero no se limitan a pinturas, barnices, lacasy
recubrimientos para mantenimiento industrial, y pueden ser aplicados tanto en unidades o
equipos moviles como a superficies estacionarias.

Existe una amplia variedad de recubrimientos para satisfacer los requerimientos especificos

de cada necesidad.(1)
Las principales aplicaciones de los recubrimientos son:

o Instalaciones en general, tanques y tuberia industrial
o Envases para bebida

o Electrodomésticos

e Autopartes en general

e Muebles metélicos

o Partes metalicas en general

« Partes pléasticas en general

e Construccion y mantenimiento de naves industriales
e Acabado y/o Repintado automotriz

o Fachadas, oficinas y arquitectonicos en general



Es facil imaginar, dada la lista anterior, la variedad de materiales que deben ser decorados o
protegidos por un recubrimiento, asi como la diversidad de las propiedades fisicas y
quimicas de cada uno de ellos.

Muchos de estos materiales presentan poca o nula afinidad con los diversos tipos de
recubrimientos existentes, en consecuencia, la adherencia del recubrimiento sobre el
sustrato resulta dificil, por lo que es necesario hacer un tratamiento previo de la superficie
sobre la cual sera aplicado dicho recubrimiento para lograr una adhesion adecuada que le

permita cumplir con la funcién de proteger y decorar de manera eficiente y duradera.

Algunos materiales que presentan esta dificultad de adherencia se ejemplifican en la
tablal:

Tablal
Plasticos Metales no ferrosos Minerales vitrificados
Poliolefinas Aluminio Gres®
ABS Zinc Porcelanas
Polietileno Cromo Piezas refractarias
Polipropileno Cobre
PVC Magnesio

'Gres (palabra proveniente del francés grés, arenisca) es un tipo de producto ceramico con abundancia de
fundentes, cuyos materiales son molidos en presencia de agua, y sometidos a un proceso de prensado y
coccion que confieren al producto final una resistencia mecanica mayor que la de los materiales ceramicos
convencionales. El gres se utiliza como material de acabado en suelos y paramentos tanto de interior como de
exterior. El gres puede estar esmaltado, en cuyo caso también se denomina azulejo. Las piezas de gres
esmaltadas y de pequefio tamafio reciben el nombre de gresite



2. DESARROLLO

2.1. Adhesion

La adhesion es la propiedad de la materia por la cual se unen dos superficies de sustancias

diferentes cuando entran en contacto, y se mantienen juntas por fuerzas intermoleculares.

La cohesion es distinta de la adhesion. La cohesion es la fuerza de atraccion entre particulas
adyacentes dentro de un mismo cuerpo, mientras que la adhesién es la interaccion entre las
superficies de distintos cuerpos. En los gases la fuerza de cohesion puede observarse en su
licuefaccidn que tiene lugar al comprimir una serie de moléculas y producirse fuerzas de
atraccion suficientemente altas para producir una estructura liquida. En los liquidos, la
cohesion se refleja en la tension superficial causada por una fuerza no equilibrada hacia el
interior del liquido que actia sobre las moléculas superficiales y también en la

transformacion de un liquido en sélido cuando se comprimen las moléculas lo suficiente.

Uno de los aspectos esenciales para conseguir una unién correcta entre el recubrimiento y
el sustrato es el contacto entre ellos. De forma simplificada se puede decir que la energia
superficial relaciona el estado de los electrones superficiales, es decir, si estos tienen una
energia de excitacion alta, si estan siendo solicitados en varias direcciones por atomos
cercanos, o si estan en reposo, deduciéndose que las superficies con baja energia superficial
no son polares, mientras que aquellas que presentan una energia alta son generalmente

polares esto se ejemplifica en la tabla 2.

Tabla2 Comparacion de la energia superficial de algunos materiales

Material Energia superficial

Oxidos Metalicos...................... Muy alta
A

PV.Coo

Teflon.....oooovviiiiiiii Muy baja




Asi, los liguidos solo mojan solidos cuya energia superficial sea superior a la suya propia,
es el caso por ejemplo del agua que moja bien una superficie metalica, pero no lo hace
sobre una superficie de polietileno.

Si colocamos una gota de recubrimiento sobre una superficie limpia y plana, obtenemos
que en corto tiempo las orillas de la gota formaran un angulo de contacto con la superficie
del s6lido. Este angulo de contacto da la afinidad del recubrimiento sobre el sustrato, de
modo que si la gota de recubrimiento se extiende en una pelicula delgada con un angulo de
contacto cero, no deja duda alguna de que el recubrimiento ha mojado bien al sélido y est4
en intimo contacto con él. Por el contrario si la gota no se extiende sobre la superficie, 0
incluso, se retrae elevando el angulo nos indicara la poca o nula afinidad del recubrimiento

con el sustrato. (Figura 1)

El problema que se plantea con las superficies no mojables se puede solucionar
modificando su estructura superficial para incrementar la polaridad y la energia superficial
hasta el punto en que sea posible el mojado por el recubrimiento. (2)

Angulo de contacto del
recubrimiento con el
sustrato

vapor

Tension interfacial
entre adhesivo y vapor

liquido

Angulo de contacto

¥ Is <

Tension interfacial entre adhesivo y
solido sustrato

Figural angulo de contacto de un liquido sobre una superficie

10



El fendmeno de la adhesion ha sido objeto de un profundo estudio durante las Gltimas
décadas. Sin embargo, no existe una teoria unificada que explique el fendmeno en conjunto,
sino diferentes modelos que justifican cada caso particular. En la mayoria de los casos,
ninguna de ellas por si sola seria capaz de explicar plenamente el fendmeno de la adhesion,
siendo necesaria la combinacion de varias. Es por ello que en los libros de texto aparecen
descritas todas ellas.

Bésicamente, se pueden distinguir dos tipos de fendmenos en la interfase sustrato-adhesivo
(o recubrimiento): los de tipo fisico y los de tipo quimico. Las diferentes teorias pueden
encuadrarse dentro de esta primera division:

1. Fendmenos fisicos:
a) Modelo de adhesion mecanica.
b) Teoria de la difusion.
c) Teoria eléctrica.

2. Fendbmenos quimicos:

a) Teoria de la adsorcidn termodinamica o mojado superficial.

2.1.1. Adhesion mecéanica.

El modelo de adhesion mecanica representado en la figura 2, es el primero y mas antiguo
de todos. Segun este modelo, la adhesion se debe a un anclaje del polimero (adhesivo) en
los poros y rugosidades superficiales del sustrato. La penetracion del adhesivo en la
orografia superficial del sustrato provoca que la zona de contacto real entre los dos
materiales sea varias centenas de veces superior a la correspondiente a la superficie
aparente de contacto. Por tanto, rugosidad y porosidad son factores favorables a la
adhesion. Es preciso asegurar una buena humectacion del sustrato por el adhesivo, puesto
que las cavidades no alcanzadas por el adhesivo constituyen puntos potenciales de

iniciacion de rotura de la union adhesiva.(3)
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Figura 2. Representacién del mecanismo de adhesion mecanica

2.1.2 Adhesion quimica

Dos materiales pueden formar un compuesto quimico al unirse. Las uniones mas fuertes se
producen entre atomos donde hay permutacién (enlace i6nico) o se comparten electrones
(enlace covalente). Un enlace méas débil se produce cuando un atomo de hidrégeno que ya
forma parte de una particula se ve atraida por otra de nitrégeno, oxigeno o fluor, en ese

caso hablariamos de un puente de hidrégeno.

2.1.3. Adhesion dispersiva

También conocida como teoria de la adsorcién termodindmica o mojado superficial.
Explica muchas de las uniones adhesivas que se realizan habitualmente. Algunos autores
apoyan la idea de que al poner en contacto intimo dos sélidos no importa que haya o no
difusion porque cuando se produce, las fuerzas intermoleculares que se desarrollan en la
interfase son suficientes para garantizar una adhesién del mismo orden de magnitud, no
existiendo por tanto una frontera clara entre difusion y adsorcion termodindmica. En esta
teoria estas fuerzas se denominan "fuerzas de humectacion o mojabilidad™ porque cuando
se forma una union adhesiva se pasa por una fase de contacto entre el liquido y el sélido, y
este proceso es al fin y al cabo de mojado.

En general, se distinguen diferentes tipos de fuerzas involucradas en el fenomeno de

adsorcion:
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Enlaces secundarios:
a) Fuerzas de Van der Waals.
b) Puentes de hidrégeno.
Enlaces primarios:
a) Enlace ionico.
b) Enlace covalente.

A pesar de su debilidad relativa, los enlaces secundarios generan en la practica uniones
suficientemente fuertes, dado que la superficie que entra en juego es considerable. Los
enlaces primarios mejoran la durabilidad de las adhesiones y suelen ser necesarios para la

adhesion de materiales ceramicos y vidrio. (3)

2.1.4. Adhesion electrostatica.

La teoria eléctrica representada en la figura 3, compara el sistema adhesivo/sustrato a un
condensador plano cuyas placas estan constituidas por la doble capa eléctrica que se forma
cuando dos materiales de naturaleza diferente se ponen en contacto, por ejemplo un
polimero y el vidrio. La existencia de una doble capa eléctrica es fundamental para explicar
los fendmenos de adhesion, pero no puede considerarse un modelo universal, y s6lo se
puede aplicar a determinados casos particulares. Ademas, la contribucion a la adhesion
debida a fuerzas de Van der Waals es en algunos casos superior a la procedente de

interacciones electrostaticas. (3)

+++++++++

+++++++++

Figura3. Representacion del mecanismo de adhesion electrostatica
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2.1.5. Adhesion difusiva.

La teoria de la difusion que se representa en la figura 4, se utiliza para explicar la adhesion
de los polimeros entre si. Plantea la adhesion como resultado de una interdifusion de las
moléculas de los planos superficiales, lo que genera una zona de transicion entre el
adhesivo y el adherente, la cual sustituye la nocion de interfase pura sin espesor por la
nocion de interfase espesa o densa o "interfase”. EI mecanismo parece ser basado en la
migracion de las cadenas poliméricas largas que son mutuamente solubles. Este fendmeno
se encuentra limitado a la autoadhesion, a la adhesion de polimeros compatibles y quizas

también a la soldadura termoplastica o con disolvente.(3)

NAANSSOS SO RERRRN

f.h‘ ﬁﬁﬂ}f&.ﬁtf:&l ‘m. .‘ﬁ?‘ﬂ'

b

‘V?Vi“@”WWW&?W‘WW‘

BUULRLEEEE LR

Figurad. Representacion del mecanismo de adhesion difusiva

2.2. Tratamiento de superficies

La adhesion es un fendmeno de superficie. El espesor dentro del cual tienen lugar las
interacciones entre adhesivo y sustrato (interfase adhesiva) tiene una magnitud del orden de

las distancias intermoleculares. Es claro suponer que cualquier sustancia intermedia va a

14



interferir en este fendbmeno. Es mas, cualquier capa exterior de composicion o estructura

diferente de la del seno del sustrato va a afectar la calidad de cualquier adhesion.

Cuando se buscan uniones reproducibles con durabilidad se necesitan procesos que
aseguren la aptitud de la superficie para adherir o lo que es lo mismo, que se halle exenta de
cualquier agente extrafio que provenga del entorno o del mismo sustrato. Estos procesos se

denominan tratamientos superficiales.

La superficie de las peliculas fabricadas sobre todo de poliolefinas (familia a la que
pertenecen los polietilenos y el polipropileno), es quimicamente inerte. Los enlaces
quimicos que unen los a&tomos de carbono que forman sus moléculas son no polares, por
tanto, poco receptoras de tintas o recubrimientos, dicho de otro modo hay poca o nula
adherencia de dichos materiales. Para desarrollar esa propiedad es necesario tratar la
superficie de esas peliculas.

2.2.1. Ataque Quimico

El ataque quimico se logra lavando la superficie por tratar con una solucién que elimine
polvo y grasa, aplicando después otra solucion que ataca la estructura molecular superficial,
por ejemplo, ataque con &cido crémico en caliente, aplicacion de una solucién de

benzofenona, por mencionar ejemplos.

En el caso del POM (polioxido de metileno), plastico de muy dificil adherencia, se requiere
un ataque con una solucién de acido fosférico caliente durante unos minutos, se vuelve a
lavar y se seca. Estos métodos tienen serios problemas, entre los cual esta el riesgo de
manipular sustancias peligrosas ademas de la contaminacién ambiental que significa, por

ello casi no se usan.

2.2.2. Tratamiento por flama.
El tratamiento de los plasticos mediante flama se ha venido utilizando durante muchos afios
en el proceso de fabricacion para hacer las superficies de plastico receptivas a varios tipos

de adhesivos o recubrimientos. El tratamiento mediante flama cambia la estructura

15



molecular de la superficie del polietileno y de algunos otros plasticos, al utilizar una flama
oxidante para producir un estado de superficie polarizada que permita una buena fijacion
del adhesivo o recubrimiento en aplicaciones para etiquetado de impresién o decoracion.

El plastico a tratar debera estar limpio y libre de suciedad y grasa antes de su preparacion.
Para un mejor tratamiento por flama, la punta azul de la envolvente de la flama deberé estar
justamente en contacto con la superficie del material que esté siendo tratado (Las partes
internas de la flama que se ven de color amarillo o rojo contienen particulas en combustion
incompleta y no producen un tratamiento tan efectivo como la envolvente azul externa).

Se utilizan con mucha frecuencia quemadores disefiados para que produzcan una banda
continua de flama, unas veces recta y otras curvadas, dependiendo de los objetos a tratar.
Esto no quiere decir que no se puedan utilizar una serie de quemadores pequefios para
obtener los mismos resultados.

Para obtener una "atmosfera” apropiada en la punta de la flama, debera haber un ligero
exceso de oxigeno. Esto se conseguird modificando ligeramente la proporcion de la mezcla
de aire/gas. En caso de utilizar gas natural, la relacion aire/gas recomendada es de 10 partes
de aire por 1 parte de gas por volumen. Si se ajusta la mezcla para una proporcion de 11 -
12 a 1, se asegurara en la punta de la flama una temperatura correcta de oxidacion. En caso
de utilizar gas propano la proporcién recomendada es de 2 a 1 por lo que sera suficiente
ajustar la mezcla para una proporcion de 2.5 -2.6 a 1.

El tiempo de exposicion del material a la flama acondicionadora debe ser muy corto.
Normalmente, sera suficiente una duracion del tratamiento de un segundo, con todos los
demas factores correctos. Las operaciones de tratamiento por flama en que se exceda el
tiempo de exposicion del plastico tenderan a deformarlo o ablandarlo, lo que podra
presentar algin problema. En otras palabras, el tratamiento por flama NO es un tratamiento
por calor, el objetivo de la flama no es calentar sino oxidar la superficie que se esta tratando
cambiando temporalmente su estructura, incrementando, mediante esa oxidacion, su tensién
superficial.

Una vez tratado el material, no tocar la superficie antes de efectuar la aplicacion. Para
verificar si el tratamiento ha sido correcto se podra efectuar una prueba de agua, vertiendo

agua en la superficie tratada. Si el agua se descompone en gotitas, la superficie habra
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recibido un tratamiento incorrecto. Si el tratamiento ha sido correcto el agua se distribuira

por el material formando una pelicula homogénea.(4)

2.2.3. Tratamiento por descarga de alto voltaje o corona.

El tratamiento corona aumenta la energfa de la superficie de las peliculas plésticas, foils?,
papel y polimero a fin de incrementar la permeabilidad de los mismos para favorecer la

adhesion de las tintas, recubrimientos y adhesivos.

El tratamiento da mejores resultados cuando un substrato es tratado en el momento de la

extrusion y en la linea de produccion antes de su conversion.

Tanto las peliculas como los objetos de polimero poseen superficies impermeables (no
porosas) y quimicamente inertes cuyas tensiones son bajas, lo que las hace no receptivas

para adherirse a los substratos, tintas para imprimir, adhesivos y recubrimientos.

Las peliculas pre-tratadas (Ilamamos pre- tratadas a aquellas peliculas a las cuales se les ha
tratado la superficie en el momento de su produccion) presentan una energia mayor en su
superficie, la cual resulta crucial a la hora de lograr una buena calidad, ya sea en la

impresion, en el recubrimiento o en los productos laminados.

Aquellas peliculas que no han sido tratadas en el momento de su produccién no aceptaran
apropiadamente ni la impresion, ni el recubrimiento, ni el laminado. Cabe destacar que,
algunas veces, aunque la pelicula haya sido tratada en el momento de su produccion, esto
no siempre garantizara que en el futuro la impresion, el recubrimiento o el laminado se

logren facilmente.

Cada tipo de pelicula posee una energia de superficie intrinseca, la cual puede ser
aumentada por medio del tratamiento corona en el momento de la produccion de la misma.

(Este nivel de tratamiento disminuye a medida que pasa el tiempo.) Entonces, la pelicula

? laminado plano, entregado en rollos, de espesores tan finos que llegan hasta los 6,35 micrémetros (0,00635
mm.). El uso principal del foil es el embalaje de una multitud de productos, especialmente aquellos que
necesitan una adecuada barrera a la humedad y a los rayos ultravioletas (como los alimentos o los
medicamentos). Ademas, en espesores mas altos se puede utilizar para la industria de los bienes de consumo
(envases semi rigidos), la construccion (membranas asfalticas) o el transporte (radiadores de automoviles)
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puede imprimirse o cubrirse inmediatamente después de la produccion ya que, luego de
haber transcurrido unos pocos dias o0 semanas, pierden suficiente energia en la superficie

como para no ser aptos para imprimirlos o recubrirlos.

Como resulta casi imposible garantizar que la pelicula ser& convertida dentro del limite de
tiempo requerido, con frecuencia, sera necesario volver a realizar el tratamiento en linea. Es
importante destacar que el tratamiento que se le pueda dar a la pelicula no reemplazara al
tratamiento primario que se realiza en el momento de su produccion. De hecho muchas
peliculas, especialmente las poliolefinas (mezcla de polietileno y polipropileno), son casi

imposibles de tratar si dicho tratamiento se realiza después de haber sido extruidos.

Un sistema de tratamiento corona consta de dos componentes principales: la fuente de

potencia, o generador y la estacion de tratado.

La fuente de potencia acepta los 50/60 Hz estandar de potencia eléctrica y los convierte a
una fase simple de una frecuencia mayor (nominalmente de 10 a 30 kHz) de potencia, la

cual alimenta a la estacion de tratado.

A la vez, la estacion de tratado aplica dicha potencia a la superficie del material a través de
un espacio de aire (luz), por medio de un par de electrodos a alta potencia y por medio del
rodillo, el cual sostiene el material. Sélo aquel lado del material que se encuentre de cara al
electrodo deberd mostrar un aumento en la tensién de la superficie (Si se aplica el
tratamiento al otro lado del material este fenOmeno se conoce como “tratamiento al lado

posterior").

Un sistema de tratamiento corona, en su forma mas simple, puede ser descrito como un
capacitor. El voltaje se aplica a la placa superior la cual, en el caso de un sistema de
tratamiento corona, seria el electrodo. La porcidn dieléctrica del capacitor estara compuesta

por algun tipo de cubierta del rodillo, aire y substrato en la tratadora.

El componente final o placa inferior tiene la forma de un rodillo dieléctrico conectado a

tierra. En el sistema de tratamiento corona, la acumulacion progresiva de voltaje ioniza el
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aire de la abertura creando la descarga corona, la cual hara que aumente la tension de la

superficie del substrato que pasa sobre el rodillo.

Hasta ahora, la teoria méas aceptada es la que dice que los electrones que se aceleran en el
espacio de aire, ocasionan las descargas eléctricas en el material y rodillo base, rompen la
molécula de oxigeno (O>) en el espacio de aire y originan radicales libres (O;) que a su vez
se unen a moléculas de oxigeno y forman moléculas de Ozono (O3); éste Ultimo gas es
altamente corrosivo y oxida todos los materiales que se encuentren a su alrededor, sean

metales o plasticos

Por este medio, la cara de la pelicula expuesta al aire sufre alteraciones que la hacen

receptiva a tintas y recubrimientos. (5)

2.2.4. Tratamiento por Plasma

Se denomina procesamiento por plasma a un conjunto de técnicas de tratamiento de
materiales ya sea tratamientos superficiales de recubrimiento con una pelicula delgada de
otro material o por alteracion de la estructura superficial, o bien por tratamientos
volumétricos de modificacion de la forma o composicion quimica del material original que
se realizan utilizando gases parcialmente ionizados, denominados genéricamente "plasma".
Las teécnicas de modificacion superficial, que utilizan plasmas de baja presion, permiten
adaptar las propiedades de la superficie de los materiales tratados a las condiciones de
servicio, satisfaciendo asi necesidades funcionales imposibles de cumplir por el material de
base. En el caso de un recubrimiento, si éste se produce como resultado de reacciones
quimicas superficiales, el proceso de deposicion se denomina CVD (Chemical Vapor
Deposition) y por el contrario, si se produce como resultado de procesos puramente fisicos,
se denomina PVD (Physical Vapor Deposition).

¢ Qué es el plasma?

Si se aporta energia bajo la forma de calor a un material sélido, éste se funde y pasa al
estado liquido. Si se calienta el liquido, éste se evapora y pasa al estado gaseoso. Si
finalmente se calienta el gas a una temperatura suficientemente elevada, sus particulas
adquieren la energia cinética necesaria como para producir, durante una colision inelastica,

la ruptura de los lazos electrostaticos que unen a los electrones orbitales con los nucleos
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atomicos de las especies presentes. Este proceso se denomina «ionizacion» y da lugar a la
creacion de electrones libres e iones positivos, que se suman como nuevas particulas a las
especies no ionizadas del gas. EI medio gaseoso formado por electrones libres, iones
positivos y especies neutras se denomina genéricamente «plasma» y constituye, junto con
los estados solido, liquido y gaseoso, el llamado «cuarto estado de la materia».

Dado que el nimero de cargas positivas es igual al de cargas negativas, un plasma es
macroscopicamente un fluido eléctricamente neutro, si bien se comporta como un buen
conductor de la electricidad bajo efectos de un campo eléctrico. A pesar de que los plasmas
no existen en nuestro planeta en forma espontanea, se estima que el 99% de la materia en el
universo se encuentra en esta forma. En el laboratorio, un plasma puede producirse en
forma térmica por aporte de calor a un gas o bien en base a una descarga eléctrica gaseosa.
En el caso de plasmas a baja presion (= 1 Torr) producidos en base a descargas eléctricas de
baja corriente ("glow discharge™), los electrones libres se mueven con una alta energia
cinética, en virtud de su pequefia masa, y se comportan como un fluido caliente. Por el
contrario, los iones y los neutrones, que constituyen las especies pesadas del plasma por su
mayor masa, se comportan como un gas frio, con una temperatura préxima a la del medio
ambiente. En estas condiciones, utilizando gases apropiados, los electrones pueden crear
mediante colisiones inelasticas con las especies pesadas una gran variedad de especies y
radicales quimicamente reactivos, cuyo contacto con los materiales a tratar constituye la
base de los procesos de tipo reactivo para modificacion superficial, como asi también son la
base para procesos reactivos volumétricos para tratamiento de efluentes gaseosos
contaminantes.

Por otra parte, ain cuando no medien reacciones quimicas entre las especies gaseosas del
plasma, es posible dar un potencial negativo al material a tratar y asi acelerar a los iones
positivos del plasma hacia su superficie. El bombardeo i6nico resultante produce
recubrimientos con propiedades superiores a los que se obtienen con el método clésico de
evaporacion en vacio. Este es un ejemplo de los métodos fisicos de deposicion en fase
vapor, denominados genéricamente métodos PVD ("Physical VaporDeposition"). La
condicion de alta reactividad quimica en un medio gaseoso frio y la posibilidad de

modificar las condiciones de una superficie en base al bombardeo de especies idnicas,
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constituyen caracteristicas Unicas y distintivas de los plasmas de baja presion para el
procesamiento de materiales y son la base de los distintos métodos existentes a tal efecto.
Por el contrario, para presiones mayores y en particular a presién atmosférica, se establece
un equilibrio termodinamico entre las distintas especies que componen el plasma y todas
ellas tienen la misma temperatura. En esas condiciones, el plasma se denomina "térmico".
Los «plasmas térmicos» pueden alcanzar una temperatura superior a los 10.000°Cmediante
descargas eléctricas de arco utilizando un dispositivo llamado "antorcha de plasma”. Estas
temperaturas no son accesibles por otros procesos térmicos y abren nuevas y multiples
posibilidades de procesamiento de materiales.

Este tipo de plasmas se utiliza en los procesos de recubrimientos superficiales por
proyeccion de material, o «plasma espray», que es particularmente apto para
recubrimientos en obra de grandes superficies, o bien para aplicaciones de corte, soldadura

y fusién de metales en hornos de plasma para metalurgia extractiva. (6)

2.2.5. Promotores de adhesion

La aplicacion de recubrimientos duraderos a plasticos de poliolefinas es un desafio para la
industria de recubrimientos. Las caracteristicas de las superficies plasticas como baja
polaridad, baja energia de superficie, baja porosidad y alta resistencia a solventes
producen una situacion en la cual la mayoria de los recubrimientos no se adhieren. Se han
desarrollado tecnologias diversas para aumentar la afinidad de los plasticos a
recubrimientos(7). Estas tecnologias incluyen los tratamientos ya descritos (flama,
tratamiento corona, aguafuerte quimica, exposicion a la luz UV, aditivos agregados al
plastico) y ahora abordaremos el uso de promotores de adhesion. Cada uno de estos
métodos tiene utilidad pero el uso de promotores de adherencia es la tecnologia mas
comun, principalmente, en la industria automotriz. La utilidad general de los promotores
de adherencia resulta de sus propiedades como el balance de costo, facilidad de aplicacion,
comportamiento y flexibilidad. EI desarrollo de promotores de adherencia puede ser dificil
ya que estos materiales deben proveer adherencia excelente y mantener esas propiedades
sobre una amplia gama de temperaturas, contacto con agua y solventes y abrasion mecanica
por choques. Todo esto implica una gran exigencia a un recubrimiento aplicado en una

capa tan delgada como cinco micras.
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3. DISCUSION

3.1. La tecnologia de los promotores de adhesion.

Ha sido mostrado por Walker (8)que varios tipos de capas organicas pierden por arriba del
85% de su adhesion inicial bajo condiciones de remojo con agua, que los adhesivos
muestran pérdidas marcadas de uniones con el agua, y que el reforzamiento de fibra de
vidrio es facilmente degradable. Para mejorar la union inicial entre adhesivo y sustrato,
deben ser usados los promotores de adhesion. Esto funciona debido al mejoramiento de
humectabilidad del sustrato o por una union secundaria por fuerzas de Van der Waals,
interacciones dipolo-dipolo, puentes de hidrogeno, o reacciones acido-base. Fuerzas
relativamente debiles en el rango de 5-8kcal/mol se ven involucradas. Si la estabilidad
hidrolitica de las uniones es lograda, el uso de un agente de acoplamiento / promotor de
adhesion que es capaz de formar uniones quimicas primarias requiere 50-250kcal/mol. La
distincion importante es la naturaleza del enlace formado, solo los agentes de acoplamiento
forman enlaces primarios y pueden por lo tanto definirse como un compuesto capaz de
reaccionar quimicamente tanto con el polimero como con el sustrato, aunque existe poca
evidencia de que la reaccion con el polimero no es necesariamente un prerrequisito. Debe
de notarse que el agente de acoplamiento puede funcionar como promotor de adhesion.
Opiniones recientes sugieren que solo un rango limitado de compuestos organometalicos

son verdaderos agentes de acoplamiento.

3.1.1. Promotor de Adhesion

Son aditivos para mejorar la adhesion del recubrimiento sobre el sustrato, se les puede
Ilamar genéricamente aditivos de anclaje o adherencia.

Los hay de dos diferentes modos de uso, como pre-tratamiento del substrato y como
componente de la formulacion de la pintura.

Se les puede clasificar en tres grupos:
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e Resinas promotoras de adherencia (generalmente Oligémeros®)
e Aditivos promotores de adherencia (generalmente compuestos de bajo PM que
actdan por uniones quimicas)

e Aditivos de humectacion de substratos (mejoradores del anclaje fisico)
Algunos de los promotores de adhesion comercialmente disponibles son:
Resinas Fenolicas (para pinturas industriales) Poliésteres especiales para "can/coilcoating™,
silanos con distintos grupos funcionales, titanatos, zirconatos, zirco-aluminatos, esteres de
alquil fosfatos, estos son Utiles para substratos metalicos, superficies metélicas y vidrios.

Para pléasticos estan disponibles las poliolefinas cloradas.

3.2. Evidencia de la actividad de acoplamiento

Estudios de enlace interfacial han atraido la atencién de varios investigadores, usando una
variedad de técnicas espectroscépicas. La evidencia de la actividad de acoplamiento ha sido

demostrada en los casos que se presentan en la tabla 3.

Tabla3
Evidencia de la actividad de acoplamiento
Enlace Agente de Meétodo
acoplamiento/sustrato

Si-O-Al Silano/Al,O3 FTIR
Cr-O-Al Volan/Aluminio ESCA
Zr-O-Al Zirconato/Aluminio

Si-O-Fe Silano/Hierro SIMS
Si-O-Si Silano/SiO; NMR
Si-O-Pb Silano/Oxido de Plomo FTIR
Ti-O-Si Titanato/SiO, FTIR

FTIR: Transformada de Fourier Infrarrojo; ESCA: Espectroscopia electronica para analisis quimico;
SIMS: Espectroscopia de masas de iones secundarios; NMR: Resonancia magnética nuclear.

* Se dice que una molécula constituye un oligémero cuando los radicales asociados son distintos entre si. La
naturaleza organica esta llena de estos casos multifuncionales.
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3.3 Mecanismo de la promocion de adhesién

Teorias del mecanismo de la promocion de adhesion han sido descritas en detalle por
Rosen(9) con la Unica referencia de silanos, pero cabe mencionar que varias de las teorias
propuestas se aplican de igual manera a los agentes de acoplamiento en general. Los

mecanismos propuestos se describen a continuacion.

3.3.1 Teoria quimica de enlace

Como se aplica en los silanos, la teoria postula que los grupos trialcoxisilanos se unen
guimicamente con los silanoles en una superficie con sustrato mineral por la reaccién del
grupo hidrolizado alcoxi, formando enlaces interfaciales de 50-100 kcal/mol a 50-
250kcal/mol. Los grupos organo funcionales de los silanos se unen quimicamente a las
moléculas del polimero. Ambas reacciones fueron consideradas esenciales si un verdadero
acoplamiento es logrado. Por lo tanto, el postulado original para silanos, es igualmente
aplicable a otros agentes promotores de adhesion, incluyendo los titanatos y los zirconatos.
Se ha destacado que si bien los enlaces covalentes podrian ser formados entre el polimero y
la superficie mineral, algunos enlaces covalentes de oxano, son facilmente hidrolizables, y
ejemplos de enlaces estables hidroliticos han sido logrados en ausencia de reaccién quimica

con el polimero(10)

3.3.2 Teoria de capa deformante

Esta teoria postula que la zona de interfase es plastica, permitiendo que la tensién entre el
polimero y la superficie mineral se auto libere sin ruptura de enlaces. La tension interna es
asi reducida. Se ha sugerido que en el caso de los silanos, la pelicula es tan delgada como
para permitir esto. Sin embargo, es posible que la presencia de un agente de acoplamiento
pueda causar una adsorcion preferencial. La aceptacion de este punto de vista es dado por
un namero de investigadores los cuales reportan que la cantidad de promotor de adhesion

usado es critico, y que su uso excesivo puede resultar en un fracaso de la adhesion(10)
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3.3.3 Teoria de la humectabilidad superficial

Erickson y Plueddemann sugieren que particularmente en sistemas completos, la
humectabilidad completa de la superficie del mineral puede mejorar la adhesion por
absorcion fisica que puede exceder las fuerzas cohesivas del polimero. Sin embargo, es
dificil de ver como la absorcion fisica puede proveer de enlaces de reforzamiento cuando el
polimero se encuentra compitiendo con el agua y posiblemente otros enlaces debiles en la

capa superficial, y donde enlaces quimicos también estan presentes.(10)

3.3.4 Teoria de la contencion de capa

En efecto, esta teoria postula una reaccion quimica entre el promotor, polimero y el sustrato
mineral como en la teoria de enlace quimico, pero también sugiere la presencia de un
modulo intermedio entre el polimero y el sustrato, que transfiere tension superficial del
modulo mayor al modulo relativamente menor del polimero. La tecnologia de adhesién ha
reconocido este principio en primers especialmente formulados para usarse cuando se une

polimeros de caucho con metales.(10)

3.3.5 Teoria del enlace hidrolitico reversible

Como mejor referencia esta es una teoria combinada, ya que postula la reaccion quimica de
un agente de acoplamiento, sustrato y polimero de la teoria del enlace quimico, junto la
interfase rigida de la teoria de la capa contenedora y la interfase plastica de la teoria de la
capa deformante. Esto permite la relajacion de tension por el rompimiento reversible de
enlaces tensos sin pérdida de adhesién en la presencia de agua. Esto también dice que
cuando los enlaces de un sustrato Si-O o Ti-O son rotos por intrusion del agua, estos deben
de volver a formarse con alguna recuperacion de la adhesion. Esto es probable porque el
puente de hidrogeno es un aspecto particularmente importante de esta teoria,
especialmente en el caso de los silanos. La recuperacion de la adhesion entre capas de
uretano y epdxido y sustratos metalicos secados después de inmersion en agua ha sido

demostrado por Walker. Es generalmente aceptado de que algunos agentes acopladores de
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silano no necesitan reaccionar con un polimero quimicamente para proporcionar un

mejoramiento inicial de la adhesién humeda.(10)

3.3.6 Reforzamiento con éxido

Esta teoria postula que un mecanismo primario por el cual el acoplamiento con agentes de
silano mejora la adhesion inicial y la adhesion de mojado, es por medio de una reaccion con
superficie de oxido en un metal para incrementar la fuerza cohesiva del 6xido y claramente,
en el caso del 6xido de aluminio, incrementa la fuerza de mojado del éxido por la
inhibicidn de la hidratacion del oxido. Esto tiene el efecto de causar cualquier fayo que se
produzca en la capa mas debil de nuevo. Esto puede incluso explicar, en parte, las
diferencias en fuerzas de enlace logradas con diferentes agentes de acoplamiento y

diferentes metales.

Esto parece diferir de cualquier simple teoria que pueda explicar el mecanismo de adhesién
para cada sistema como la composicion de la particula de superficie, de la fibra de relleno
0 carga, del recubrimiento, y adhesivos aplicados de caracter metalico y otro sustrato
mineral. Plueddemann opina que todas las teorias de adhesion describen factores que estan
involucrados en el enlace a través de agentes acopladores de silano y este punto de vista es

probablemente aplicado generalmente al campo entero de la promocién de adhesion.(10)

3.3.7 Otros mecanismos

Ademas de las teorias iniciales de promocion de adhesién, hay otros mecanismos que

pueden ser operativos e importantes y son para aplicacién general.
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3.3.7.1. Redes de Interpolimero/ (tangling) de cadenas

Ha sido sugerido que en el caso de los agentes de acoplamiento de silanos, la interdifusion
de segmentos de siloxanol con moléculas de polimeros puede ser un factor de unién de
matrices termoplasticas. La interpenetracion de redes de polimeros (IPNs = Interpenetrating
plymer networks), no necesariamente requieren uniones de cruce en el silano u otro agente
de acoplamiento y la matriz del polimero. Plueddeemann expresa su punto de vista que
establece la fuerte interpenetracion de una capa de union que involucra un efecto mutuo
dificil de la interaccion mecanica y quimica en la interfase Un mecanismo similar ha sido

sugerido para titanatos(10)
3.3.7.2. Reacciones acido-base

Una descripcion comprensiva de las reacciones acido-base es tratada en detalle en los
volimenes 4 (No. 4), 5, y 8 (1990) y volumen 5 (No.1) (1991) del Journal of Adhesion
Science and Technology y una descripcion detallada mas alla del alcance de este capitulo.
Desde que diferentes oxidos de metal, tienen diferente punto isoeléctrico en agua y por lo
tanto, pueden comportarse como &cido o base; La adicion de un material que tenga
propiedades &cidas a los adhesivos que vayan a ser usados en sustratos basicos, o materiales
basicos para ser usados en sustratos acidos, pueden mejorar la adhesion. El trabajo con
capas de epoxido y poliuretano de composicién similar a los adhesivos, ha mostrado ser de
naturaleza basica; el pH de las superficies remojadas en agua, se conoce que es de 8-10. El
aminosilano APES y AAMS son fuertemente basicos cuando se les aplica superficies de
6xido que tienen puntos isoeléctricos en el rango de 9.1 (AI**) a 12.0 (Fe?*), por esto se
puede esperar que produzcan una superficie basica. Incluso, del silano no puede esperarse
el mejoramiento de la adhesion a un polimero basico por una reaccion acido-base, aunque
los dos han demostrado que mejoran el mojado y la adhesién inicial de los epoxidos y los

uretanos.(10)
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3.4Métodos de uso en la tecnologia de adhesion

En general, los promotores de adhesion podrian ser usados como pretratamientos 0 como
aditivos. En la antigliedad, los promotores eran usados también en solucion con un
disolvente apropiado 0 mezcla de disolventes, o incluso como primer de formulacion; en la
actualidad, puede ser incorporado en el concepto de autoenlace en el adhesivo. La técnica
de tratamiento por filtrado puede ser tomada como representante de las dos propuestas.
Existen ventajas y desventajas inherentes en ambas propuestas: los métodos de
pretratamiento permiten la adhesion especifica del promotor que va a ser usado en un
sustrato especifico para obtener una adhesion optima, pero tiene la desventaja de introducir
un proceso que no esta bajo control de manufactura. En la teoria el concepto aditivo de
autounion es muy deseable, pero en la préctica existen varios pardmetros criticos que
necesitan ser reconocidos, incluyendo el potencial de reaccion del polimero, el agotamiento
por el agua, y la vida de estante. En la tecnologia de adhesién como contraposicion a la

tecnologia de recubrimientos, el aprovechamiento del aditivo podria no ser tan efectiva.(10)

3.5 Promotores de adhesion por tipo

Existen diversos compuestos quimicos que son utilizados como agentes de acoplamiento o

promotores de adhesion. Acontinuacion se describen algunos de ellos.
3.5.1Silanos

Los silanos, de estructura general R-Si(OR")3, donde R es un grupo organofuncional y R"es
un grupo hidrolizable, constituyen el grupo tecnoldégicamente mas importante de
promotores de adhesion en uso hoy en dia, y cuenta con un contexto sélido en la teoria
asociada. Las moléculas de silano son bifuncionales, porque contienen grupos silanol
polares y grupos organofuncionales capaces de reaccionar con polimeros. El rango de
viabilidad comercial de los silanos es amplia y se expande continuamente. Los promotores

de adhesion de silano tipicos son mostrados en la tabla 4.
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Tabla4

Promotores de Adhesidn tipicos de silano comercialmente disponibles

GRUPO FUNCIONAL

Descripcion Con Con
o Estructura 3
guimica polimero sustrato
3-
o CICH,CH,CH,Si(OCHj3)3 )
Cloropropiltrimetil Cloro Metoxi
oxisilano
Viniltrietoxisilano CH, = CHSIi(OC;Hs)3 Vinil Etoxi
CH; O
y-Metilacriloxipropil | || Metacriloxi Metoxi
=C-C— i etacriloxi etoxi
trimetoxisilano CH, =C—-C—0CH;CH,CH,S5i{0OCH,)5
CH, CHCH,0OCH,CH,CH,Si{OCH3);
-Glicidoxipropil Epdxido
! . . \of . Metoxi
trimetoxisilano alifético
v-Mercaptopropil ) )
) o HSCH,CH,CH,Si(OCHs)3 Mercapto Metoxi
trimetoxisilano
v-
Aminopropiltrietoxi ) Amino Etoxi
i NH2CH2CH2CH28|(OC2H5)3
silano
N-B-(Aminoetil) .
. . Amino .
Aminopropil ) L Metoxi
NH,CH,CH,NHCH,CH,CH,Si(OCHs); Diamino

trimetoxisilano

Otros silanos que estan teniendo un interés creciente son lo silanos con grupos funcionales

fluoroalquil, donde la quimica y los usos de estos ha sido analizada extensamente por Owen

y Williams, metacrilato cationico, y estiril silanos cationicos.(10)

29



3.5.1.1 Reacciones de acoplamiento de silanos

Las reacciones de interés en el acoplamiento de silanos se resumen a continuacion:

(a) Hidrolisis del grupo silano:

pH o catalizador

R-SiX; + 3H,0 »  R-Si(OH); + 3HX
1)
Donde HX es usualmente un alcohol
(b) Puente de hidrdgeno con la superficie
OH
‘ b
R-Si(OH); + HO-Si —— 3 R-Si-0 O-Si
OH
)
(c) Condensacion con la superficie
OH
R-Si(OH); + HO-5i ——3 R-5i-0-5i + H,0
OH (3)
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(d) Polimerizacion

R R

2nR-Si (OH);—®HO} Si— 0 —Si - 04 +2nH,0

.\E)H DHr/Jn

(4)

(e) Reaccion con el polimero

C C+RNH; —®» HO-C—C-NHR

N/

O
R

|
— % HO-C-C-N-C-C-OH
(5)
En este caso, la reaccion del grupo amino primario en un amino-silano con un grupo

epoxido.

La hidrolisis, ecuacion. (1), puede tener lugar en la superficie por una reaccion de la
superficie con agua o una solucion, previa a la aplicacion, ocurriendo la reaccion
rapidamente en una solucién acuosa neutra o ligeramente acida y lentamente en solventes
hidrocarbonados. Los amino-silano son auto cataliticos, y no dependen enteramente de la
hidrolisis por solubilidad acuosa. La polimerizacion, ecuacion. 4, puede ocurrir no solo en
la superficie, sino también en la condensacion de los trioles de silano, RSi (OH); para
formar siloxanos oligomericos como se muestra en la Ecuacion. (3) via disiloxanoles y

trisiloxanoles, pero también pueden formarse en solucion antes de la aplicacion. La
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velocidad a la que ocurre y a la que los oligomeros se vuelven insolubles depende de la
concentracion de silano, el pH de la solucién, la presencia de sales cataliticas solubles, y el
tipo de silano. El pH es un factor particularmente importante en la tecnologia de silanos.

El grupo hidrolizado silanol puede reaccionar con una superficie inorganica con grupos
hidroxilo para formar puentes de hidrégeno, ecuacion. (2), seguida de una condensacion
para formar enlaces oxano, Ecuacion. (3). Esto muestra que tanto la formacion de los
puentes de hidrégeno como los enlaces de oxano son reversibles. Ecuacion (5), la reaccion
con el polimero, es el ejemplo tipico de varias de las reacciones posibles, dependiendo de
los grupos funcionales en el silano y el polimero. En el trabajo de capa superficial, Walker
ha postulado una variedad de reacciones posibles entre los silanos y los grupos funcionales

presentes en las composiciones de epdxido y poliuretano.(10)

3.5.1.2 Naturaleza de las capas de silano en metales y vidrio

Bascom emplea una variedad de técnicas en su estudio de la estructura de las capas de
silano, colocadas en sustratos de vidrio y de metal, y concluye que las capas de silanos con
grupos funcionales vinil-, amino-, y cloro- fueron depositadas como polisiloxanos, algunos
de los cuales pueden facilmente ser removidos de la superficie por solventes organicos o
agua. Las medidas del angulo de contacto en el remanente retenido fuertemente en el
material, indica que se trata de una estructura polimérica abierta desde que fue facilmente
penetrada por la humedad de liquidos. La tensién superficial critica de la capa de silano no
fue un factor importante en la promocién de adhesion por silanos, lo cual es indicado por
varios valores medidos por debajo del valor minimo Y. de cerca de 35 dyn/cm para
poliésteres y 43dyn/cm para los epoxidos, en el mojado 6ptimo ocurrido. Esto sugiere que
en el vidrio, el papel de los silanos reactivos se equipara a la reactividad con la polaridad
(como se describe en los pardametros de solubilidad) de los grupos organo funcionales.
Plueddemann concluye que la reactividad del silano en la co polimerizacién es mucho mas

significante que la polaridad o la humectabilidad.

Las capas colocadas a partir de solventes no polares, son relativamente delgadas (>1000A)

y facilmente alterada por solventes polares. Una capa de silano adsorbida puede constar de
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diferentes sustratos: una interface de silano con enlaces covalentes, una capa intermedia
relativamente entrecruzada, y capa sobrepuesta de un material no entrecruzado. En la
préctica, las capas adsorbidas tanto en metales como en vidrio son discontinuas, y consisten

de islas discretas o aglomerados, Ilamando a este suceso la teoria de button-down.

La estructura molecular de las capas de silano ha sido demostrado que dependen en gran
medida del pH de la solucion a la cual este ha sido depositado. Usando espectroscopia
infrarroja modificada para examinar las capas de y-aminopropiltrimetoxisilano (APS)
adsorbidas en superficies de hierro y aluminio, Boerio y Williams demostraron que la
naturaleza de la capa depende en gran medida del pH. Cuando se deposita con soluciones a
pH por debajo de 9.5, las capas fueron de la estructura indicada por la interaccion esperada
con oxidos que contenian grupos funcionales amino accesibles para la reaccién con el
polimero. Cuando la solucion tenia un pH mayor a 9.5, la estructura de la capa fue de
manera contraria, sugiriendo una reaccién entre los grupos amino de la superficie. En este
caso los grupos organofuncionales no fueron accesibles para la reaccion con el polimero.

Ademas, esta estructura boca abajo resulté ser menos estable hidroliticamente hablando.

En una investigacion de epoxidos en conjunto con hierro y titanio, usando y-APS como
primer, Boerio concluyd que aunque la estructura de la capa formada por y-APS adsorbida
encima de los dos metales fue muy similar, el comportamiento de la capa como promotor
de adhesion fue muy diferente. El concluyd que el comportamiento estuvo determinado por
la orientacion de las moléculas de APS hacia la superficie de oxido, y en parte por la
estructura total de la pelicula. La orientacién estuvo determinada por el punto isoeléctrico
del oxido y del pH al cual la capa fue adsorbida sobre el éxido. Una explicacién
comprensiva de la estructura de la capa de silano APS es presentada por Ishida y

colaboradores.(10)

3.5.1.3 Comportamiento de los silanos en la tecnologia de adhesion

Boerio y colaboradores muestran que el promedio de tensién de corte del epdxido/titanio
en conjunto con el y-APS al pH de 10.4 o 8.0 tampoco muestra decremento en la fuerza

después de la inmersion en agua a 60°C por 60 dias; controles sin el primer mostraron
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pérdidas del 75% de su fuerza original. Epdxido/hierro en conjunto, con APS a pH 8.0,
conservaron75% de su fuerza original después de 60 dias. Kaul y colaboradores
investigaron la fuerza del epdxido/aluminio en un lapso de tiempo con y-APS, y esto
mostr6é que el uso de y-APS resultd en una baja fuerza de unién comparada con el control
que no contenia el primer, y una capa mas delgada se produjo incluso con una menor fuerza
de unidn. La retencion de fuerza del control sin primer despues de la inversion a 55°C fue
de aproximadamente 80% del original, mientras que el que si contenia el primer con secado
estandar (1 h a 25°C en vacio) mantenia solo 50% de la fuerza seca. La pieza con primer y
deshidratada (10 dias a 110°C en vacio) antes de ser unida, mostré mas del 95% de

retencion).

En un articulo particularmente 0til, Gledhill y colaboradores investigaron los efectos del
tipo de silano, el pH de la solucién, la edad de la solucidon y el secado, en la fuerza de unién
de la resina epdxica base bisfenol a diglicidil. En la configuracion de la pieza usada como
control, Varios silanos fueron investigados. La pieza sin primer mostré una caida en la
fuerza de unién de 37 a 5.8 MPa después de 1500 horas de inmersion en agua a 60°C. La
pieza tratada con una solucion acuosa al 1% de y-glicidoxi-propiltrimetoxisilano (GPMS),
afiejadas por periodos de 24 horas antes de la aplicacién, muestran una fuerza de retencion
entre 17.5 y 34.4 MPa después del mismo tiempo de inmersion en agua, con un pico de
retencion entre 30 y 90 minutos de afiejamiento. En un experimento similar usando una
solucién de 95 partes de etanol con 4 partes de agua, no hubo dependencia del afiejamiento
de la solucion, la pieza registré una fuerza baja, y no hubo evidencia de incremento de
resistencia al agua. El intento de acelerar el secado de la capa acuosa de y-GPMS, resultd
en una marcada reduccion en la fuerza de union. En un estudio con adhesivos de
bismaleimida, los mismos autores mostraron que el uso de una soluciéon acuosa de y-APS
incremento la fuerza de unién de una pieza sin primer de 9.7MPa-23MPa, pero fue muy

dependiente del pH de la solucion.

Kerr y Walker investigaron la fuerza de unién de dos sistemas de adhesivos poliéster -
poliamida y el adhesivo  poliéster-difenilmetano diisocianato aplicados en acero
templado, acero inoxidable y aluminio, usando un rango de silanos como primarios de pre

tratamiento y aditivos. Esto mostré que no todos los silanos fueron efectivos como
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promotores de adhesion en todos los sustratos. El silano mas efectivo fue y-mercaptopropil-
trimetoxisilano  (MPS) en acero, y acero templado, y N-B-(aminoetil)-y-
aminopropiltrimetoxisilano (AAMS) en aluminio desengrasado y acero inoxidable, con
uretano, donde se tuvo un 20% de mejoramiento en la fuerza de union. AAMS fue el mas

efectivo en aluminio desengrasado con epoxido.

En juicios comparativos, se encontré que todos los silanos fueron mas efectivos cuando
fueron usados como pre tratamientos mas que como aditivos, un hallazgo completamente
opuesto al encontrado en el caso de los recubrimientos, donde el opuesto es el verdadero.
Después de la exposicion al 100% de humedad relativa por periodos de 2 afios, el acero
inoxidable al que se coloco capa de MPS y y-GMPS mostraron un equilibrio en la retencion
de fuerza de unioén, més del doble que los controles no cubiertos. En vidrio, los valores de

retencidn fueron cuatro o cinco veces mas grandes.

Hong y Boerio describieron un uso particularmente préctico de los silanos en la obtencion
de buena adhesion a un sustrato de acero contaminado con aceite mineral. Ellos mostraron
que la adicion de 5% de y-GMPS a adhesivos de epoxido amidoamina curado [Epon 828 y
VII5 (both Shell Chemical Co.)] a acero templado contaminado con aceite, incremente la
fuerza de union inicial de 968 psi a 1556 psi. Mas sorprendentemente, la inmersion del
espécimen en agua hirviendo por 12 horas incremento a 1681 psi, mientras que el control

sin silano decreci6 a 665 psi.(10)

3.5.2 Zirconatos

Compuestos organometalicos basados en zirconio son promovidos activamente como
promotores de adhesion y se hace mencién de su funcién como agentes de acoplamiento.
Los compuestos de zirconio parecen tener un muy difundido potencial para uso en la
industria de polimeros desde que existen tanto en forma soluble en agua como solventes

organicos.

La quimica acuosa es dominante por hidrolisis, dependiendo de la concentracion del

zirconio y el i6n hidrogeno, y de la naturaleza y concentracién de los aniones presente.
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Dependiendo del ligante presente, las especies poliméricas en solucion pueden ser
cationicos, anionicos o neutros. Una representacion simplificada estructural de las especies

poliméricas de zirconio se muestran a continuacion:

CATIONICO: Oxicloruro de zirconio

\L/ OH \ Z|r+ / OH \Zr+/
S N N/ N\

ANIONICO: Carbonatoaménico de zirconio

OH OH OH
OH OH
NI\ N
Ir Ir ir
/ \OH/ \OH/
0Co,” 0Co, 0COoy
NEUTRO: Acetato de Zirconio
OH OH OH
OH OH
NN/ N
r r r
/ \OH/ \OH/
OAc (008 OAc OAc
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Los compuestos solubles en solvente, incluyen al acetilacetonato de zirconio, metacrilato
de zirconio y la familia de neoalkoxil zirconatos. Algunos zirconatos comercialmente

disponibles se muestran en la tabla 5.

Tabla 5
Agentes acopladores tipicos de Zirconato
Descripcion Quimica Estructura
0}
Neoalcoxitrisneodecanoil zirconato RO-Zr—|0— C - CoHya |
o}
Neoalcoxitris(dodecanoil)benzen sulfonil | ‘
i RO-Zr-{0- S- - CagHys |3
Zirconato I
0}
Neoalcoxitris(etilenediaminoetil) Zirconato RO-Zr-(0-C,H4-NH-C,H4-NH,)3
Neoalcoxitris(m-aminofenil)zirconato RO-ZR(-O-CgH,s-NH5)3
CoHs
C‘JH . /,J Ny (|3H
Propionato de zirconio ? \ /|Zr
X OH X
X=0H 6 0,CC,H

Wang ha descrito la sintesis de una linea soluble de bases de Schiff, de polimeros de
coordinacion  basados en zirconio. (N, N°, N7, N""-tetrasalicilideno-3,3"-
diaminobenzidina), zirconio, y otros copolimeros hibridos, los cuales han demostrado
mejorar la adhesion en vidrio, sustratos de aluminio para poli (metil metacrilato),

polietileno, y polipropileno cuando son usados en compuestos con altos puntos de fusion.

Estudios en el copolimero reactivo PVA (alcohol vinilico comercial), copolimeros de vinil
acetato estabilizados con N-metilol acrilamida, y emulsiones de un homopolimero no
reactivo de PVA, han mostrado que la resistencia de estos materiales a la inmersion en agua
fria, y a la inmersion en agua hirviendo, pueden mejorar considerablemente con la adicion

de zirconio oxiclorado, zirconio hidroxiclorado y nitrato de zirconio. Estas mejoras en la
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resistencia al agua se considera que ocurren en los primeros casos por la interaccion entre
especies de zirconio polinuclear y grupos funcionales en el polimero y en el ultimo, por
reaccion con un estabilizador coloidal. En este caso, los compuestos de zirconio son
funcionales por un proceso de insolubilizacion mas que como un promotor de adhesion per

se, pero el resultado final es un incremento en la adhesion humeda.

Otros agentes acopladores que contienen zirconio son los zircoaluminatos, los cuales se
describen en la literatura como polimeros inorgéanicos, los cuales son materiales de masa
molecular baja, y que contienen radios atomicos especificos de zirconio y aluminio con dos
radicales organicos: uno para la estabilidad molecular general y el segundo que confiere
organofuncionalidad; El rango comercial incluye compuestos con grupos funcionales
amino-, carboxi-, y metacriloxi-. Se afirma que la adicion de estos materiales a adhesivos y

recubrimientos mejoran el mojado de adhesion.(10)
3.5.3. Titanatos

Un gran numero de titanatos patentados se comercializan por Kenrich Petrochemicals, Inc,
bajo el nombre comercial de Ken-React, y la mayoria de los datos publicados a cerca de los
titanatos, emana de ésta fuente. Se dice que un agente de acoplamiento de titanato tipico,
provee de seis funciones, mientras que solo tres podrian ser consideradas relevantes para su
uso como promotores de adhesion: La reaccion del grupo alcoxi del titanato con protones
libres en la superficie mineral para formar una capa mono -molecular orgéanica en el
sustrato; una trans-esterificacion resulta del entrecruzamiento con grupos carboxilo e
hidroxilo en el polimero, y posiblemente el ligamento de cadenas. Los agentes acopladores
de titanato son Unicos en esto, y su reaccion con protones libres en la superficie del sustrato
resulta en una capa mono-molecular en la superficie del mineral se trate de una particula de

recubrimiento o sustrato metalico. La reaccion procede de acuerdo a la siguiente ecuacion:

R’-0 = Ti (OR); + M= OH— MOTI(OR); + R"OH

(6)

Donde R"O es una fraccién hidrolizable. Cassidy y Yager especulan que los enlaces de
Ester son hidrolizados y una coordinacion o condensacién ocurre entre el grupo hidroxilo

resultante y los grupos superficiales del sustrato. Calvert y colaboradores infieren la
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presencia de enlaces fuertes entre el tistearato isopropoxititanico y SiO, y Al,O3 lo que

impide remover el agente acoplador mediante una inmersion constante en agua caliente.

Los estudios de espectroscopia de rayos X de fotoelectron hechos por Yang y
colaboradores muestran que las superficies de aluminio y del acero tratadas con di (dioctil)
pirofosfato fueron cubiertas con el agente acoplador de titanato, y en el caso del acero, los
grupos octil de la molécula de titanato fueron sobrepuestos, confirmando el punto de vista
de que el titanato modifica las superficies de oxido de metal hidrofilico con una capa
orgénica hidrofilica. La posibilidad ha sido aumentada de que los sitios de superficie &cida
en el vidrio podria catalizar la condensacion con la superficie de silanoles cuando el quelato
acetil acetonato de titanio es usado. La variedad de tipos quimicos incluye monoalcoxi,
quelato, neoalcoxi y cicloheterodtomos. Algunas de las variedades que se encuentran a
nivel comercial de agentes acopladores de titanato, se muestran en la tabla 6.

Tabla6
Agentes acopladores tipicos de Titanato
Descripcion quimica Estructura Tipo
Isopropil tri(N- CH, )
S ] ‘ Monoalcoxi
etilaminoetilamino) titanato CH5-CH-O-Ti(-0-C,HNHC,H:NH,),
CH;
Isopropil triisostearoil titanato ‘ Monoalcoxi
CH5-CH-O-Ti(-0-CCH7He)s
1 0o o
TN .| C— O~ | I
Titanio di(dioctilpirofosfato)oxi .
(dioctilp ) | Ti [ 0-P-0-POCH:5) Monoalcoxi
acetato Il
CHz—O/ OH
2
. . 0}
Tetraisopropil )
o . | Coordinado
di(dietilfosfito)titanato {CH;-CH-0- )4Ti | (H-P{OCgH45)
Neoalcoxitri[p-N-(B- .
. . . S . Neoalcoxi
aminoetil)aminofenil] titanato RO — Ti(OCgH,NHC,H,;NH,)3

Si bien, existen varias referencias del mejoramiento de la adhesion de recubrimientos

obtenidos por el uso de titanatos, los datos numericos son escasos, y algunos disponibles
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estan en funcién de su uso en conjunto con adhesivos. La literatura contiene evidencia
contradictoria en los valores de los promotores de adhesién de titanato, y en una
investigacion de 8 titanatos estudiados con resina acrilica, solo dos titanatos actuaron mejor
que los controles sin titanato, por esta razon se ha dicho que los alquil titanatos son
efectivos como agentes acopladores para polietileno. Usando isopropil tri-isostearoil
titanato como primario para piezas de polietileno/Al,O3, Sung y colaboradores sugirieron
que la funcion de este titanato particular como promotor de adhesion en un sistema,
observaron que al calentar el titanato por arriba de 70°C en vacio, resultaba en un

incremento significativo en la fuerza necesaria para desprender el recubrimiento.

Calvert y colaboradores han demostrado la presencia de isopropil isoestearato e isopropil
laurato en el isopropil triisostearoil titanato comercial, y concluyeron que por esta razon, el
producto comercial no funcionaba como promotor de adhesién; el tratamiento con 70°C al
vacio remueve estos esteres de acidos grasos. Se ha sugerido por el autor que las fallas en la
obtencion de mejora en la adhesion usando titanatos pueden remediarse al aislar el
compuesto puro. (B. Nordenheim, private communication, 1988). Es posible que la
adhesion se mejore cuando los titanatos comerciales son usados como aditivos mas que

como primarios de pre tratamiento.

Solamente es claro decir que en la literatura comercial se enfatiza que es critico el uso de la
cantidad correcta de agentes acopladores de titanato. ElI uso de cantidades excesivas es
probablemente el factor mas significativo en las pruebas que presentan problemas de
aplicacion. Esta erréneamente recomendado que los titanatos seleccionados deben
examinarse en rangos de concentraciones de 0.1 a 2.0% en peso en un sistema de
recubrimiento e incluso mas bajas para sistemas sin recubrimiento. El exceso de titanato
puede resultar en grupos alcoxi sin reaccionar en la superficie, por lo cual, se pierde la
adhesion al polimero. Esto puede llevar a una conclusion erronea de que un titanato

particular es inadecuado e incluso perjudicial.

En general, los titanatos con mas fracciones organicas polares como el isopropiltri(N-
etilendiamino) etil titanato y el nelakcoxitri [-P-N-(B-aminoetil) amino fenil] titanato, son

recomendados para la promocion de adhesion a sustratos polares. Los titanatos con
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relativas fracciones no polares, como los carboxi titanatos alifaticos y el isopropiltri

(dioctilfosfato) titanato, se adheriran mejor a sustratos no polares.(10)

3.5.4 Promotores de adhesion que contienen cromo

Los promotores de adhesion que contienen cromo se clasifican en dos clases: en
inorganicos y complejos organicos. Ejemplos de los primeros son los recubrimientos de
conversion con cromatos usados ampliamente en la industria aeroespacial, por el pre
tratamiento del aluminio y sus derivados. Si bien actian como recubrimientos
anticorrosivos, también mejoran la adhesion de pintura sustancialmente. Los
recubrimientos de conversion con cromatos que podrian ser los de fosfato de cromo
(amorfo, acelerado o no acelerado), podrian ser aplicados por cepillado sumergido, o por
aspersion. El tipo de fosfato de cromo cristalino es normalmente restringido para

superficies de acero.

Ejemplos de los tipos organicos son los complejos de coordinacién de cloruro de cromo
trivalente con éacidos carboxilicos (Volan manufacturado por Du Pont). EI complejo de
metacrilato de cromo es bien conocido en la tecnologia de fibra de vidrio. En una solucion
acuosa, el cloruro de cromo se hidroliza para formar sales basicas que forman sales
oligoméricas a través de la solvatacion de grupos hidroxilo de las moléculas de cromo
adyacentes. Los grupos hidroxilo también se unen a los grupos silanol de la superficie del
vidrio via puentes de hidrogeno, y posibles enlaces covalentes con el oxano. Los grupos
acidos organicos desarrollan un enlace bastante estable con el cromo por coordinacion con
los atomos de cromo adyacentes. Han sido propuestos otros complejos de cromo con

grupos funcionales de acidos carboxilico.
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La siguiente es una estructura tipica:

(iHS
CH,—¢C

o/ c\o R'OH
c|>c/ \%icl
CI/ r\ o/ r\(:I

|

H20 H H20

R'OH

Volan (82), ha dicho que un compuesto trivalente de cromo coordinado con fumarato es un

promotor de adhesidn efectivo para recubrimientos de polietileno en aluminio.

3.5.5 Otros promotores de adhesion

Ademas de los promotores de adhesién organometalicos, un gran nimero de compuestos
inorgénicos, organometalicos y organicos han sido investigados, usualmente en adhesivos
especificos, en recubrimientos o en sustratos seleccionados. Una cantidad conocida de
agentes de acoplamiento en uso al principio en 1969 es proporcionada por Cassidy y Yager.
Aungue mucha de la informacion reportada de otros promotores de adhesién incluyen su
uso con recubrimientos, es probable que varios pudieran estar disponibles para uso con

adhesivos y por lo tanto han captado un interés especial.(10)
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3.5.5.1 Compuestos que contienen fésforo

El tritolil fosfato (TTP) ha sido examinado como pre tratamiento para vidrio en epoxido
laminado y adhesivos termoplésticos para union de poli(cloro vinil) a aluminio, acero con
zinc y acrilonitrilo-butadieno estireno con aluminio. Los esteres Mono- y di fosfato, estan
disponibles como primarios que promueven la adhesién para adhesivos de acrilico en
metal, fosfato acido insaturado ha sido propuesto como primario para el uso en metales que
van a ser unidos con adhesivos iniciados por radicales libres, y los esteres de tiofosfato han

sido sugeridos como adhesivos para ser usados en plasticos, ceramicas y metales.(10)

3.5.5.2. Aminas

De las hidroxibenzaminas se ha reportado que mejoran la adhesion en una amplia variedad
de recubrimientos con zinc y cadmio y otros sustratos metalicos cuando son usados como
pre tratamientos o como aditivos. Las aminas del hidroxietileno insaturado, se ha dicho
gue mejoran la adhesion en sistema a base de agua, y las aminas han sido evaluadas como
promotores de adhesién para adhesivos de isocianato aromatico aplicado sobre vidrio y
otros sustratos. Las aminas alifaticas primarias mejoran la unién de poliolefinas y el

polietilen poliamina oxietilado para la union polimero-polimero.

/ R
____ CHyN
\\ ¥
HO
-

La 4-Etilpiperidina ha mostrado ser un buen promotor de adhesién, la aminoetilpiperidina
ha mostrado ser benéfica en sistemas acero-epdxido, y los primarios basados en derivados
de piperidina mejoran la adhesion de los adhesivos a aluminio y a acero templado. Los
derivados de piridina como el 2-(2-metiletil) piridina son reportados como primarios

43



efectivos para la unién de polimeros no polares y cristalinos con adhesivos de

cianoacrilato(10)
3.5.5.3Resinas orgéanicas

Una amplia variedad de resinas organicas han sido reportadas, como promotoras de
adhesion en varios sustratos diferentes, Mahajan y Ghatge han reportado que el uso de
resina epdxica liquida (con un equivalente epdxico de 260) mejoran sustancialmente la
adhesion inicial de selladores polisulfato a aluminio anodizado. Primarios de fluorocarbono
oxigenado mejoran la union a sustratos de poliacetal y poliamida-imida. Un primario a base
de copolimero etilen-vinil mercaptoacetato ha demostrado que mejora la adhesion de
adhesivos epoxicos al acero. Los primarios que contienen fiorganopolisiloxano, mejoran la
adhesion a elastomeros de silicon, y una resina de polieter con grupos acidos
aminofosforico son mejoradores de la adhesién al acero, al hierro galvanizado y al

aluminio.
3.6 Efectos de otros promotores de adhesion

Debe notarse que efectos colaterales pueden ser posibles cuando se usan promotores de
adhesion/agentes acopladores como aditivos en adhesivos y recubrimientos, usualmente

benéficos, pero no siempre es asi.

Los efectos benéficos del uso de titanatos incluyen la de aglomeracion, el mejoramiento de
mojado, mejora la resistencia a la corrosion, incrementa la hidrofobicidad, la conductividad
eléctrica en sistemas de conduccion, y la resistencia a la acidez. Toda la reologia de los
sistemas de recubrimiento podria ser cambiada tanto por silanos como por titanatos para
formulacién de productos. Los silanos, particularmente los amino silanos, podrian
funcionar como agentes de curado o aceleradores de la adhesién de adhesivos de epdxido y
poliuretano, pero pueden reducir la vida del sistema mixto. Estos efectos adversos pueden
ser considerados en la seleccién, o en el rechazo de los promotores de adhesion, incluso si

la adhesion es la principal preocupacion.(10)
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3.7. Descripcidn general de un sistema de recubrimiento automotriz OEM:

3.7.1. Sustrato

La poliolefina termopléstica, también conocida como TPO (Thermoplastic Polyolefin), es
ampliamente utilizada en defensas, molduras laterales de la carroceria y partes plésticas en
interiores de los autos. La TPO es muy dificil de humedecer debido a su baja energia
superficial y, por lo tanto, es dificil de pintar. (11)

Propiedades generales del sustrato:
Propiedades fisicas

« La densidad del polipropileno, est4 comprendida entre 0.90 y 0.93 gr/cm?®

Por ser tan baja permite la fabricacién de productos ligeros o de bajo peso.

* Es un material mas rigido que la mayoria de los termoplasticos. Una carga de 25.5
kg/cm.? aplicada durante 24 horas no produce deformacion apreciable a temperatura
ambiente y resiste hasta los 70 grados C.

* Posee una gran capacidad de recuperacion elastica.

* Tiene una excelente compatibilidad con el medio.

* Es un material facil de reciclar

* Posee alta resistencia al impacto.

Propiedades mecanicas

* Puede utilizarse en calidad de material para elementos deslizantes no lubricados.
* Tiene buena resistencia superficial.
* Tiene buena resistencia quimica a la humedad y al calor sin deformarse.

* Tiene buena dureza superficial y estabilidad dimensional.
Propiedades eléctricas

* La resistencia eléctrica transversal es superior a 1016 Q cm.
* Por presentar buena polaridad, su factor de perdidas es bajo.

* Tiene muy buena rigidez dieléctrica.
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Propiedades quimicas

» Tiene naturaleza no-polar, y por esto posee gran resistencia a agentes quimicos.
* Presenta poca absorcion de agua, por lo tanto no presenta mucha humedad.
*Tiene gran resistencia a  soluciones de detergentes comerciales.
* El polipropileno como los polietilenos tiene una buena resistencia quimica pero una

resistencia deébil a los rayos UV (salvo estabilizacion o proteccion previa). (12)

3.7.2. Promotores de adhesion (ya descritos en 3.1.1)
3.7.2.1. Propiedades de los promotores de adhesion Clorados

e Aumenta la solubilidad de la base de polipropileno, aumenta la compatibilidad
con otras resinas, reduce la temperatura de transicion vitrea (Tg)”.

e Los productos con 20% de cloro en peso son Utiles como primarios, solamente
son soluble en solventes aromaticos, tienen compatibilidad limitada con resinas,
al hornear se producen las propiedades maximas.

e Los productos con 30% de cloro en peso se utilizan como aditivos, son
solubles en aromaticos, esteres, cetonas, tienen mas compatibilidad con resinas,

y forman la pelicula a temperaturas ambientales.
3.7.2.2. Funcionalidad de Promotores de Adhesion
e Funcionalidad orgéanica

Aumenta la adherencia de la pintura o tinta a la capa de promotor de
adhesion, el efecto de resistencia a la gasolina depende del tipo de
modificacion, grado de substitucién, y limitaciones en el proceso de
produccion, puede afectar la  resistencia al agua positivamente o

negativamente dependiendo en el tipo de grupos quimicos utilizados.

*Es la temperatura a la que se da una pseudotransicion termodinamica en materiales vitreos. Se encuentra en
vidrios, polimeros y otros materiales inorganicos amorfos. En esta temperatura el polimero deja de ser rigido
y comienza a ser ahulado o blando. Se entiende que es un punto intermedio de temperatura entre el estado
fundido y el estado rigido del material.
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La funcionalidad puede reemplazar la cloracion, es muy dependiente en la

seleccion de la base de poliolefina.
3.7.3Primario

Una capa de primario en los plasticos automotrices es una necesidad para el recubrimiento
final de pléasticos rigidos tales como SMC (SheetMoldedComposites), poliéster o sustratos
base nylon. El papel del primario es cubrir cualquier pequefia imperfeccion que pudiera
estar presente como resultado del proceso de moldeado o a la naturaleza misma del
plastico. También actGa como una capa conductiva que facilita la aplicacion electrostatica
de las capas de recubrimiento posteriores. EI primario también protege el sustrato contra los
efectos nocivos de los rayos UV. Con frecuencia, los primarios se colorean para poder
emplear una pelicula de base con el minimo espesor y reducir al maximo los posibles dafios

por el golpeteo de grava en el pavimento.

3.7.4. Base

La base (basecoat) es la capa de recubrimiento que aporta el color y los efectos estéticos.
Esta debe dar una apariencia uniforme desde el inicio y durar muchos afios sin
desvanecerse. Para cumplir con los requerimientos de los vehiculos modernos, las bases
con frecuencia incluyen micas, hojuelas de aluminio y otros efectos de pigmentacién, que
pueden incorporarse en una capa de base o en una capa independiente, por ejemplo en dos
tonos. Si se utilizan dos capas de base, la estructura de sdndwich que se forma con la clara

se denomina tri-capa (tricoat topcoat) (11)

3.7.5. Transparentes

La transparente es la capa del recubrimiento que forma la ultima interface con el medio
ambiente. Es responsable de la mayor parte del desempefio tecnoldgico y debe tener
capacidad para resistir las agresiones ambientales, las maquinas del lavado de autos y otros
agentes externos. Para mejorar el desempefio contra todos estos factores, los sistemas de
recubrimiento para los OEMs pasaron de los sistemas monocapa a los sistemas bicapa
(base/clara). La clara en combinacién con la base forma la Ultima capa automotriz y da al

vehiculo su apariencia final (11)
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Desde un punto de vista quimico, un polimero funcionalizado se puede definir, como un
compuesto con grupos funcionales especificos, que es capaz de participar en diferentes
procesos quimicos sin sufrir degradacion.

Las ventajas ofrecidas por los materiales funcionalizados son mdltiples, y sus aplicaciones
se han hecho extensivas a diversas areas. Esto hace que, materiales inertes puedan ser
funcionalizados adecuadamente y ser utilizados como adhesivos. Ademas, la introduccion
de grupos funcionales puede servir como punto de anclaje de diferentes moléculas
organicas. (13)

Una poliolefina clorada es justamente, un polimero funcionalizado, con la estructura que se

ejemplifica en la figura 5.

Figura 5 representacion de un polimero funcionalizado

La parte de la molécula formada por la cadena principal del polimero le proporciona
afinidad con el sustrato, mientras que sus grupos funcionales la hacen afin con los grupos
funcionales que contiene la resina base de la capa de recubrimiento.

El resultado es un conjunto de interacciones que daran como resultado alguno o varios de
los tipos de adhesién ya mencionados con anterioridad entre el sustrato, entre el promotor
de adhesion y la capa de recubrimiento. Estas interacciones quedan ejemplificadas en la
figura 6.
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Figura 6Representacion de las interacciones sustrato-promotor de adhesién-recubrimiento
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El control del grosor de la capa de promotor de adhesion es critico.
La aplicacion de capas delgadas que se encuentren entre 5-7 micras de espesor, tienen

cohesion suficiente para soportar el recubrimiento (Figura 7)

Figura7

15-2011
CPO

777777768 77707777

La aplicacion de capas gruesas con espesor mayor a 10micras no tienen cohesion suficiente
para resistir delaminacién. (Figura 8)
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3.8. La evaluacion de promotores de adhesion

El comportamiento de promotores de adhesion puede ser dificil de evaluar. Muchos
materiales proveen adhesion excelente de pinturas y tintas a sustratos de poliolefina. Las
dificultades se presentan cuando los desafios ambientales sobre la vida de la parte pintada
son considerados. Para partes automotores exteriores, estos incluyen contacto con agua,
gasolina, y otros fluidos del coche, condiciones de lavado que incluyen agua a presion y
temperatura alta y dafio mecénico como impactos de proyectiles y choques. Algunas
pruebas han sido desarrolladas para medir el comportamiento del recubrimiento en

condiciones que reproducen las reales de uso.
3.8.1 Prueba de adhesién mecénica

La prueba fundamental para el comportamiento de un promotor de adherencia es la
adhesion mecanica utilizando fuerzas que pueden potencialmente desgarrar el
recubrimiento del sustrato. La prueba mas comun de estas es la adhesion de cinta(14) en la
cual el recubrimiento se corta en forma de cuadricula; una cinta sensible a la presion se
pega encima y acto seguido se separa rapidamente de la superficie. Se mide entonces el

porcentaje de la pintura que permanece adherida a la superficie.
3.8.2 Esfuerzo de desgarramiento

El esfuerzo de desgarramiento es otra prueba en la que una correa flexible se cubre con el
recubrimiento y entonces es jalado con un equipo de resistencia a tension que mide el
esfuerzo real requerido para remover el recubrimiento. Esta prueba es util para identificar

la interfase mas débil del sistema.
3.8.3 Prueba con gravelometro

La prueba con gravelometro mide la resistencia de los recubrimientos a impactos con
proyectiles como la grava de la calle. En esta prueba una muestra es bombardeada con
grava a temperaturas entre —30 a 40°C para observar el dafio fisico al recubrimiento con

impactos multiples a alta velocidad.
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3.8.4 Resistencia al agua

La resistencia al agua es un desafio dificil para un promotor de adherencia; complicado por
la variedad de condiciones en que las partes pintadas estan expuestas al agua: Humedad,
inmersion, agua aspirada con o sin sal y lavado con agua caliente a presion alta. Las
pruebas para medir la resistencia al agua de recubrimientos incluyen Condensacion

Cleveland(15) e inmersion en agua.
3.8.4.1 Prueba de condensacién Cleveland

En la prueba de Condensacion Cleveland los paneles pintados estan expuestos a 100% de

humedad a temperaturas entre 40-60°C por 504 horas o hasta que haya falla de adherencia.
3.8.4.2 Prueba de inmersion en agua

La inmersion en agua es similar con la diferencia que las muestras se ponen en un bafio de
agua a 40°C(15). Durante la prueba las muestras se observan periédicamente para detectar

formacion de ampollas y para hacer la prueba de adhesion de cinta.
3.8.4.3 Lavado con alta presion

El lavado con alta presion puede producir fuerzas del doble de magnitud de las que se
encuentran en las pruebas de adhesion de cinta. En esta prueba una muestra cortada en “X”
se expone a agua atomizada a presion y temperatura altas de una maguina de lavado a
presion®. La presion del agua, la temperatura, la distancia entre la muestra y el atomizador
de agua, la duracion de la prueba y la interpretacion de los resultados puede cambiar
dependiendo de las especificaciones del fabricante de autos. El agua atomizada usada en la
prueba también puede raspar los grados méas blandos de TPO que puede interpretarse como

un fracaso del recubrimiento cuando en realidad el fracaso esta en el sustrato.
3.8.5 Resistencia a la gasolina

La resistencia a la gasolina también es un requerimiento importante para recubrimientos

automotores. Hay dos métodos comunes para probar la resistencia que incluyen el método

Como los de Alfred Karcher GmbH & Co. Alemania. Algunos métodos especifican equipo de Karcher y
frecuentemente esta prueba se llama la Prueba Kércher.
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GM 9501P usando una mezcla de gasolina simulada por 45% tolueno y 55% nafta y el
método Juntunen modificado por Ford que usa una mezcla de gasolina simulada por 45%
iso-octano, 45% tolueno y 10% alcohol etilico. EI método de Ford es mucho mas severo.
Para hacer la prueba la muestra se corta en una patron de cuadricula 10 x 10 y luego se
sumerge en la mezcla especificada por 60 minutos 0 mas. La muestra se observa cada 15
minutos para determinar el porcentaje de area sin dafio al recubrimiento y para medir las

areas con fracaso parcial o “lifting”.

Otra variable importante en la evaluacion de un promotor de adhesion es la gama de
sustratos usados en la industria y los tipos diferentes de imprimantes, capas base, capas
transparentes, y mono-capas usadas en acabados automotores. El sustrato puede afectar el
comportamiento de los promotores de adhesidén pues su composicion puede variar desde
homopolimero de propileno hasta TPO con un nivel de modificacion alto y modulo bajo.
Es prudente evaluar el promotor de adhesion sobre varios grados de sustratos.  Los
sistemas de pintura aplicados sobre un imprimante con promotor de adhesion son también
muy variables. En sistemas bicapa, la capa base tipicamente es una melamina de un
componente (1K) o uretano de dos componentes (2K). También la capa transparente puede
ser una composicion de 1K o 2K. Sistemas mono-capas pueden ser lacas termoplasticas,
1K termopléastico o 2K termofijo. Las condiciones para el curado de la pintura pueden
extenderse desde tan bajo como 60°C para recubrimientos de repintado hasta 120°C para
algunos sistemas OEM. Finalmente la formulacion del imprimante es otra variable
importante. La composicion del imprimante puede ser tan sencilla como una solucién de
promotor de adhesion diluido a 5% de solidos y aplicado en una capa delgada (<10 micras)
0 tan complicada como una mezcla con otras resinas y pigmentos aplicada en una capa de

25 micras.

3.9. Evaluacién de productos comerciales

Se evalian dos productos nuevos que representan un avance en la tecnologia de
promotores de adhesion. EIl primero de estos es el CP 730-1® de Eastman, una CPO con
21-22% de cloro en peso. Los objetivos del proyecto fueron el aumento de la resistencia a

la gasolina de pinturas de 1K — 1K capa base / capa transparente sin sacrificios en la
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resistencia al agua, para permitir la aplicacion de todo tipo de pinturas independientemente
de las condiciones de curado y para producir igual adherencia sobre todo tipo de sustratos
TPO comparado con CPOs similares. EI CP 730-1® fue formulado en un imprimante de
5% de solidos y se evalud su resistencia a agua y gasolina comparado con dos CPOs
disponibles comercialmente usando dos tipos de TPO y dos sistemas de pinturas
disponibles comercialmente. También se evalud la resistencia del CP-730-1® al agua
atomizada a alta presion (prueba Karcher) usando un sistema bicapa de 1K — 2K pintura
comercial de repintado y una pintura de repintado monocapa 2K. Ambos sistemas fueron
aplicados y curados a 60°Csegun las instrucciones del proveedor. Los promotores de
adhesion para la prueba Kércher fueron aplicados como un imprimante sencillo de sélidos
bajos 0 como un imprimante formulado usando una resina de poliuretano aromatico y
pigmento de bidxido de titanio con concentracién de CPO a 10% de los sélidos del sistema
de resinas. EIl comportamiento de CP 730-1 en la prueba Kércher fue comparado con otros
cuatro tipos de CPO. Los resultados de Condensacion Cleveland y resistencia a gasolina
estan mostrados en las Tablas 7 y 8. Los resultados para las pruebas Karcher se muestran

en las Figuras 5-10.

Tabla7

Resultados de resistencia a gasolina por 1-hora con método GM 9501P de CP 730-1y otros

CPOs

Sistema Tipo Proveedor CP 730-1 CPO-A CPO-B
de Pintura * TPO de Pintura |% Retenido % Lifting |% Retenido % Lifting |% Retenido % Lifting
1K/1KBase Plateada A" 1 100 0 0° N/A? 93 49
1K/1K Base Blanca A 1 100 0 13 13 98 74
1K/1K Base Blanca  B® 2 100 0 82 82 100 6
1K/1KBase Plateada B 2 100 0 0° N/A 100 0

cpo aplicada a un espesor de 2.5-7 micras con secado en aire. Horneado de la pintura a 125°C por 20 minutos.

“Todas las muestras con CPO-A fracasaron completamente en 43 minutos. Lifting no aplica en casos de fracaso completo.
*Todas las muestras con CPO-A fracasaron completamente en 40 minutos. Lifting no aplica en casos de fracaso completo.
*A = Solvay D-161B

°B = Solvay Sequel 1440
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Tabla8

Resultados de condensacion Cleveland por 504-horas de CP 730-1y otros CPOs

Sistema Tipo Proveedor CP 730-1 CPO-A CPO-B

De Pintura® TPO de Pintura |% Retenido| Ampolla® |% Retenido| Ampolla| % Retenido | Ampolla
1K/1K Base Plateada A’ 1 100 8F 100 8F 100 8F
1K/1K Base Blanco A 1 100 8F 100 8M 100 8F
1K/1K Base Blanco A 2 100 8F 100 8D 100 4F
1K/1K Base Plateada  B* 1 100 8F 100 8F 100 8F
1K/1K Base Blanco B 1 100 8F 100 8F 100 8F
1K/1K Base Blanco B 2 100 6F 100 8D 100 6M

!Indice de Ampollas: Tamafio es 2, 4,6, 0 8 con 2 él mas grande y 8 el més pequefio. Densidad es una escala de letras
en que F=Pocos, M = Mediano, y D = Denso Una muestra sin ampollas es 10 en la escala.

’CPO aplicada a un espesor de 2.5-7 micras con secado en aire. Horneado de la pintura a 125°C por 20 minutos.

*A = Solvay D-161B

*B = Solvay Sequel 1440

CP 730-1 mostro resistencia superior a la gasolina y fue el dnico CPO no afectado con
todas las combinaciones de pintura y TPO; lo cual cumple con uno de los tres objetivos del
proyecto. CPO-B en segundo lugar no mostré dafio solamente en un caso y exhibi6 lifting
no aceptable en dos de los cuatro sistemas. Debido a que las pruebas incluyen cuatro tipos
de capas base de dos proveedores y dos tipos de TPO los resultados indican que el CP 730-

1 es aplicable mas universalmente que todos los otros grados de CPO probados.

Las pruebas de Condensacion Cleveland muestran que el CP 730-1 no perdié ninguna
adhesion en ninguno de los sistemas probados y present6 algin ampollamiento solamente
en una muestra. Ninguna de las CPOs probadas perdié adhesion y todos mostraron
formacion de ampollas a niveles distintos dependiendo de la combinacién de capa base y
TPO usado. En este caso el CPO-A ocupéd el segundo lugar con solo el desarrollo de
ampollas pequefias de tamafio 8 con densidad variable dependiendo de la pintura y TPO
usado. Los resultados indican que el CP 730-1 ha logrado una mejor resistencia a la

gasolina sin sacrificar la resistencia al agua, tal como se deseaba.
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Figura 9Resultados de Prueba Kéarcher de CP 730-1
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Figura 11Resultados de Prueba Karcher de CPO-B
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Figura 13Resultados de Prueba Karcher de CPO-D
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Las condiciones usadas para las pruebas con equipo Karcher fueron: Presion de agua de 67
bar (980 psi), temperatura del agua 70°C, separacion entre el panel y el atomizador de agua
de 10 cm, duracion de la prueba de 1 minuto y tasa de flujo del agua de 700 litros por hora
tal como se especifica en el método de Renault. Los resultados muestran que CP 730-1
tiene las mejores propiedades de todos los cinco CPOs probados aunque los resultados de
CP 730-1, CPO-C y CPO-D son muy parecidos. En el caso de la pintura de 1K monocapa
aplicada sobre el imprimante pigmentado la mayoria del fracaso fue entre la capa de
imprimante y el acabado. En todas las otras combinaciones la mayoria del fracaso
mostrado fue entre el promotor de adhesion y el sustrato. En algunos casos el fracaso
mostrado ocurrio a causa de la abrasion del sustrato y no a causa del desgarramiento del

recubrimiento.

El otro producto nuevo evaluado fue AP 550-1® de Eastman promotor de adhesion no
clorado. En el 2000 Eastman Chemical Company introdujo su primer producto no clorado,
AP 440-1. Comparado a CPO este promotor de adhesion tiene resistencia superior a la
gasolina y mejor desempefio en sistemas de capa base de 2K con temperatura baja de
curado. Hay algunas desventajas a AP 440-1 que incluyen resistencia a agua reducida y

adhesion baja con capa bases de 1K. Se emprendié un proyecto para desarrollar un
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producto mejorado sin pérdida de las propiedades buenas del AP 440-1. El resultado es la
introduccion del AP 550-1.

Para evaluar el éxito del desarrollo del AP 550-1 el producto fue probado con resistencia de
Condensacion Cleveland, resistencia a la gasolina con el método Juntunen modificado por
Ford y resistencia a agua caliente atomizada a alta presion Karcher. Las pruebas de
Condensacion Cleveland y resistencia a gasolina utilizaron dos grados de TPO vy
combinaciones de pinturas de 1K/1K (horneada de 120°C por 40 minutos), 1K/2K
(horneada de 120°C por 40 minutos) y 2K/2K (horneada de 80°C por 40 minutos). Los

resultados con AP 550-1 comparado con AP 440-1 se muestran en las Tablas 9 y 10.

Tabla9

Resultados de resistencia a gasolina de AP 550-1 y AP 440-1 por 1-hora. Método
Juntunen modificado por Ford

Sistema de Tipo de Proveedor de AP 550-1 AP 440-1
Pintura TPO La Pintura | % Retenido | % Lifting | % Retenido % Lifting
1K/ 1K A’ 1 100 0 23" g'

1K /2K A 3 100 0 0’ N/A?
2K/ 2K A 4 100 0 100 0

1K /1K B® 1 100 0 74 50

1K /2K B 3 18 0 11° 0

2K /2K B 4 100 0 100 0

12 de 3 muestras fracasaron completamente en 30 minutos. La cifra es de una muestra con pintura retenida después de 1
hora.

? Todas las muestras fracasaron en 30 minutos. Lifting se evallia solamente cuando alguna pintura permanece
al fin de la prueba.

%2 de 3 muestras fracasaron completamente en 30 minutos. El resultado es de una muestra con pintura retenida después
de 1 hora.

* A = Montell Hifax CA187

® B = Solvay Sequel 1440

58



Tablal0

Resultados de AP 550-1 y AP 440-1 de resistencia condensacion Cleveland de 504-

horas
Sistema de Tipode Proveedor de AP 550-1 AP 440-1
Pintura TPO La Pintura | % Retenido Ampollas % Retenido | Ampollas
1K/ 1K A’ 1 100 8F o' N/A!
1K /2K A 3 100 8F 66° 8F
2K /2K A 4 100 8F 100 8F
1K /1K B* 1 100 8F o' N/A!
1K/ 2K B 3 100 8F 100 8F
2K/ B 4 100 8F 100 8F
! Todas las muestras fracasaron completamente en 24 horas. Si no hay pintura que permanece, no hay
ampollas.

21 de 3 muestras fracasé en 216 horas.
* A = Montell Hifax CA187
* B = Solvay Sequel 1440

Los resultados méas favorables de AP 550-1 vienen de las pruebas de Condensacion
Cleveland. Estas pruebas indican que con el AP 550-1 se ha logrado una mejor resistencia
al agua y la adhesion deseada para 1K capas base. No hubo pérdida de adhesion mostrada
en ninguna de las muestras hechas con AP 550-1 comparada con las hechas con AP 440-1
que perdieron adhesion con 1K capa bases. Los resultados de resistencia a la gasolina son
parecidos con AP 550-1 mostrando propiedades iguales o mejores que AP 440-1 en todos
los casos.

La resistencia superior a la gasolina segun el método de Ford es evidente en la Figura 6
con una comparacion entre AP 550-1, CP 730-1 y otros dos grados de CPO. La severidad
de esta prueba fue aumentada por la adicion de una prueba de adhesién con cinta después
de un bafio de 1 hora en gasolina. Esta foto muestra que AP 550-1 no fue afectada por la
gasolina en 1 hora. La muestra con CP 730-1 tiene algo de lifting mientras que ambos

CPO-A y CPO-E fracasaron completamente.
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Figura 3: Resistencia a La Gasolina Juntunen Moedificado Por Ford de AP 350-1, CP 730-1, CPO-4 vy CPO-E

AP 550.1 CP 7301
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AFain.w APSS0-1
ALK BT N PO M T LD PRINER

Figura %: Pesultados de Prueba Kircher de AP 5501
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" > — S :m‘
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Figura 10: Resultados de Prueba Karcher de AP 440-1
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Las pruebas de Kércher usaron los mismos sustratos y recubrimientos que se utilizaron en
la evaluacién de las CPOs. Las muestras con AP 550-1 y AP 440-1 se muestran en las
Figuras 7 y 8. Los resultados de las pruebas con el equipo de Karcher muestran que los
promotores de adhesion no clorados tienen adhesién menor cuando se usan como
imprimantes sencillos pero cuando se usan en un sistema con resina y pigmento la adhesion

es parecida a los mejores resultados con CPO.

4. CONCLUSIONES

Dada la gran variedad de sustratos Yy promotores de adhesién que se encuentran
disponibles, resulta dificil analizar cada caso en particular. Es por esto que en el analisis de
los mecanismos de adhesion se utilizé al grupo de los silanos para ejemplificar estos

mecanismos en términos generales.

Se describen los métodos que ponen a prueba la eficiencia de los promotores de adhesion,
la diferencia en el resultado final de resistencia a factores ambientales que demandan gran

desempefio en las propiedades que debe proporcionar los promotores de adhesion.

Se ha demostrado también que los promotores de adhesion /agentes de acoplamiento juegan
un papel primordial en el desarrollo de tecnologia de adhesivos, y debe tomarse en cuenta
la importancia de la union promotor-sustrato y el polimero, efectos del pH, edad de la
solucion, dosis y grosor de la capa. EI comportamiento de los agentes de acoplamiento o
promotores de adhesion puede depender mucho de las propiedades fisicas resultantes del

método de aplicacion, asi como de la quimica involucrada.
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