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CAPITULO 1 ’

" INTRODUCCION

~Debido al desarrollo en las Gltimas décadas en la industria
de la"ﬁbllnnro- principalmente sn 1o que refiere al sintético, se
ha planteadc tanto a nivel internacional como Glitimamente nacional
lineas de investigacién sn esta Srea, principalmsnte en las ramas
de sintesis, caracterizacion Y procesado entre las mi s
importantes.

~ Otro de los motivos por el cual la investigacidn en este tipo
de materiales se ha incrementado es debido a la gran utilizacion
que tienen ®n muchas industrias como lo son la automotriz,
eléctrica, textil entre otras. Todo lo anterior no se darfa, sin
un desarrollo en paralelo de las técnicas de transforsacion de
estos materiales. En la actualidad la industria nacional tiene 1la
base de sU desarrnllo en la industria patroquimica y ésta es una
de las miAs importantes proveedoras de 1la materia prima para
plasticos. En gensral el ocbjetivo principal que se persigue es e}
de reemplazar materiales convencionales por plisticos. Un caso
-spncxficn'es la industria eléctrica donde sateriales tales como
porcelana y vidrio principalmente ya se estin reamplazando por
meteriales poliséricos como eslastdémeros sintéticos reforzados,
resinas epoxicas, poliésteres, atc.

Considerando 1la Qran utilizacion de los materiales
poliméricos, el estudio de fendtmenos como el de adhesidn se ha
hecho importante principalmente sn la fabricacion de acc;sorios [ 4]
los que se requiere unir dos o mAs piezas; tal es el caso de la
elaboracién de aisladores sintéticos para la transamisién de
energia eléctrica. No sélo en este caso sino en todo tipo de
uniones va sea entra amateriales iguales o distintos. En los
Gltimos affos 21 uso de adhesivos de tipo polimérico ha tomado gran
importancia ya que comparados con otros sedios de unién presenta

grandes ventajas como la de msinimizar la concentracién de




esfuerzos en los puntos de unién al comparar con uniones del tipo
soldadura, otra ventaja es el empleo de bajas temperaturas para
formar uniones. Una de las grandes desventajas es @l hecho da que
se requiere mucho cuidado en la preparacion de las superficies a
unir con ®1 objetivo de evitar la deposicién de materiales
contaminantes que puesden afﬁctar fuertemente la unidn adhesiva.
Ultimamente los fandaenos de difusion molacul ar Y enlace
‘interfacial (usando agantes acoplantes) han ganado interés mn el
procesado de accesorios que requisrsn la unién de dos 0 mis piezas
para su conformsacidn.

Tantu el desarrollo de los plisticos como su uso dependen .del
avance an las técnicas y equipos para su transforsacion, asf como
sus propisdades de flujo, mecinicas, eléctricas, etc.

Una de las necesidades que tiene la industria eléctrica es la
transmision de voltajes cada vez mayores (115 y 230 KV), v la de
sustituir sateriales convencionales por polimeraos con la finalidad
de abatir costos y facilitar su procesado.

Considerando 1o anterior el Instituto de Investigacionas
Eléctricas (11E) propone la sustitucion de | aisladores
convencionales (vidrio, porcelana) por aisladores fabricados a
base de sateriales poliméricos para ios voltajes mencionados.
Estos aisladores estin constituidos por un ndGcleo de fibra de
vidrio-poliéster pultruida cubierta con faldones de welastémero
reforzado resistentes a alto voltaje y fendmenos de intemperie.
En los extresos del nuacleo en forma de barra se anexan herrajes
metidlicos para las uniones secAnicas correspondientes, dicha barra
da la resistencia mecanica y la cubierta elastomérica la
resistencia eléctrica. La elaboracién de este tipo de aisladores
‘se basa principalmente en la inyeccion del wmaterial elastomérico
sobre la barra de fibra de vidrio-poliéster bajo ciertas
condiciones de temperatura, presién y tiempo. La unidn entre estos
materiales debe ser bastante buena ya que si no lo es podria ser
un camino para la penetracion de humedad vy con ello crear una
falla eléctrica degradando el material cuando el lislada;' se
encuentre realizando sus funciones en una red de transmisisn de

energi{a eléctrica.




Dadas las etapas de desarrclloc de estos aisladores, este
proyecto interviene en 1o que se refisre a la etapa de adhesion
entre la barra de fibra de vidrio-poliéster y la cubierta
elastomérica.

Para explicar la adhesién entre plasticos se han propuesto
varias -teorfas. Muchas de -lias tratan con la forsacién del enlace
adhesivo. En =i, cada teorfia trata un aspecto del +{endémenc
compieio. El objetivo central de easte trabajo es 1 estudio de
diferentes ascanismos de adhasién entre elastémero y plastico
reforzado. El estudio es fundamentalsente experimental y se
analiza la influencia sobre 1la unién de variables tales como
temperatura, velocidad de pelado, contenido de agente reticulante
en el elastdmero y €1 tipo de agente acoplante. También se
estudian las propiedades secinicas del elastomero para determinar
su influencia en la evaluacién de la union.

Los aecanissos estudiados en este trabajo ason:

Mecinico, que se® basa en el Area de mojado de la superficie.
En este raso, seri wl tratamiento de la superticie del sustrato
rigido ssdiante un erosionado. ' .

Difusivo, establece que 1la difusisn de las cadenas
poliséricas a través de la interfase es ﬁ-casaria para un fuerte
anlace.

Ouimico, considera que los wmnlaces interfaciales quimicos
pueden promover la adhesion. En este trabajo se generarén enl aces
interfaciales mediante el uso de agentes acoplantes. .

A continuacidn se senciona el orden de exposicion de eaeste
trabajo. En el capitulo 2 se hace una revisién bibliografi:a
acerca de los secanismos de adhesion y factores que influyen en
ellos. En el capitulo 3 se da el desarrollc de la parte
experimental sencionando la astodologia smpleada. Sequido en el
capitulo 4 se dan los resultados de las mediciones de la fuerza de
adhesitn, propiedades wmecinicas y fisicoquimicas asf cCOomo BuU
interpretacion. Finalmente, en el capitulo S5 se daran las
conclusiones correspondientes a los resultados obtenidos, asi como

las recomendaciones para estudios futuros.




CAPITULO 2
REVISION BIBLIOBGRAFICA
2.1.~ LA ADHESION.

Es posible pensar en algunos ejemplos de ' superficies las
cuales cuando se ponen en contacto requisren del uso de una fuerza
para poder separarlas. Si dos suparficies van e ser unidas, es
necesario alguna unidn secinica, que estén fundidas y unirlas a
ellas mismas, O aplicar un adhesivo o goma entre ®llas. Es por ° lo
tanto faAcil definir un adhesivo como un material el cual cuando se
aplica a superficies puedan ser unidas y presentar resistencia a
la separacidn. Asi, la adhesidén se define como <1 proceso de
atraccién entre sustancias por el cual cuando se ponan en contacto
s necesarioc realizar un trabajo para separarlas. La ciencia
moderna de ndheﬁién‘sn enfoca a nivel fundamental para entender
esta atraccidén entre sustancias, para medir su magnitud y estudiar
el efecto de agentes extrafios. La adhesién puede darse por el uso
de un adhesivo o simplemente por la aplicacidén de una fuerza bajo
ciertas condiciones de los materiales a unir. Antes de entrar en
detalle se definirin términos ya que constantemente se ssplearin:
adherente: término aplicable a2 un material cuando éste forma parte
de la unidén adhesiva vy cuyas superficies estin inpregnadas de
adhesivo. :
substratos es aplicable a un material que tiene adhesivu en su
superficie la cual no es parte de la unidén. En este l&tudlo «)
término se aplicard al! plastico reforzado (poliéster—fibra de

vidrio) que va a hacer unido al elastémerao.

2.2.- TEORIAS bE ADHESION.
Las teorias de secanismos de adhesidén han sido estudiadas
desde muchos puntos de vista. Muchos trabajos han sido basados en

la adhesion entre dos superficies planas o la adhesién de un




polimero orgénico a una superficie plana. En general, los
mecanismos de adhesion no estin totalmente entendidos y en la
literatura se encusntran muchas teor{as.

Existen seis teorias de enlace adhesivo en uso coedn, y estas
son: Enlace Mecanica, Electrostatica, Adsorcion, la Teorfa de Capa
Limite, Difusién y Enlace Dui-icu. Recientesante estas teorias han
sido revisadas por Kinlock (1), y Wake (2,3). En esta revision
s0lo s@ dari un resGmen de las primeras cuatro y dada la
importancia que para sste sstudio tienen la difusién molecular vy
enlace quisico las teorfas gue rigen estos mecanismos se trataran
con mis detalle en secciones posteriores.

TEORIA DE ENLACE MECANICO

La teorfia de enlace mecinico se basa en la penetracién del
adhesivo dentro de las irregularidades de 1la superficie del
sustrato. El hecho de cbtener una buena adhesion con placas de
superficies lisas, no significa que en muchas situaciones 1la
contribucion del enlace mecinico no sea importante. Un caso es la
adhesidn de polimeros a textiles donde el primero penetra el hilo.

TEORIA ELECTROSTATICA

La transferencia de carga eléctrica a través de la interfase
la cual da origen a una doble capa eléctfica, e la base de 1la
teoria de adhesién electrostitica, la cual fue primero propuesta
por Deryaguin (#). Es bien conocido gque cuando cintes adhesivas
son peladas desde sustratos en la obscuridad, ocurren emisiones Jde
luz las cuales pueden deberse a descargas eléctricas. En base a
estas evidencias fué propuesta esta teor.a pero axiste
controversia si tales descargas son la causa de la adhesion o el
resultado de éllas- Respecto al contacto de saterisles
disimilares, la transferencia de electrones desde un material a
otro daria realce anticipado a la doble capa, pero puede obtenerse
una buena adhesion con el aismo material. Adicionalmente, la
naturaleza de transportadores de carga en auchos polimercs aes
incierta., los aditivos e 1mpurezas pueden tener un gran efecto
sobre sus habilidades para formar dobles capas. Una variante de la

teorta eletrostatica se debe a Fowkes (5) quien propuso que en las




inter fases puedan presentarse un par donador—aceptador. Estas
incluysron copolimeros de 4cido maleico o acrilicos enlazados a
Sxidos de metal o superficies de hidréxidos donde el gQrupo -—-coo—
constituye un camino para la formacién de cargas negativas sn &l
polisero. En términos gensrales, idtomos con un solo par pusden ser
considerados como donadores, y grupos conteniendo cloros, fluor
comd acsptadores.

TEORIA DE ADSDRCION

La teorfia de adsorcién propone que para materiales en
contacto intimo, las fuerzas de van der Nalls entre wmoléculas de
las interfases son suficientessnte fuertes para dar una buena
adhesidtn. Mientras las fuerzas de van der WHalls son la fuerzas
intermoleculares mis débiles, se ha demostrado qua sus fuerzas
combinadas pueden excader la +Fuerzas medidas en uniones. Las
fuerzas de van der Walls incluyen fuerzas de dispersion las cuales
son debidas a la atraccién de dipolos #fluctuantes y ocurririan
entre todos los msatariales, adesis de las fuerzas pol ares
generalsente mis fuertes vy éstas se deben a dipoios peraanentes.
Las poliolefinas no polares y los politetrafluorstilenos no forsan
anlaces fuertes, pero la fuerza de enlace puede ser realzada por
tratamiento de las polioclefinas por descarga de efecte corona con
una flama aire-gas o por oxidacién en una solucién conteniendo
Acido crémico, donde ha sido demostrado (6) que se introducan
grupos polares en la superficie. Similarmente, la polaridad de la
superficie de politetrafluoroetileno puede ser incrementada por
defluorinacién guimica o electroquimica (7).

Los enlaces covalentes son mis fuertes que lLas fuerzas de van
der Walls y su presencia a través de una interfase produciria un
enlace adhesivo fuerte. Hay evidencia para esto cuando aguntes
acoplantes del tipo silanos son utilizados como madio de
preparacion de la supeficie para la adhesion (prisers) en acero.
Estos "prisers” tienen la formula general XSi(OR)3 donde R es un
metil o etil y X contiene un grupo #1 cual reaccionaria con el
adhesivo, que puesde sSer una amina, grupo epoxi o vinilo. La

presancia de enlaces covalentes a traves de la interfase pusde ser
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un factor isportante en la durabilidad de adhesivos fendlicos.
TEORIA DE CAPA LIMITE DEBIL

La capa limite débil es una pelicula delgada gue se forma en

la suparficie de algunos polimssros generalmsente movible que actda
como desmoldante en las uniones adhesivas. Esta teoria sts qus de
athesién es de no adhesion. La capa limite débil ocurre en
>-ustratn§ contaminados. La formacion de una chna limite débil
puade sar mis comGn en poliseros que en matales por su tendencia a
desechar sustancias sxtrafias a su superficie por el proceso de
difusidn. Una sustancia que puede ser fuente de formacién de la
capa limite débil es un polimero de baja masa molecular. Schorhon
(&) y sus colaboradores han defendido &l concepto de capa limite
débil. El1 tratamiento de la superficie a adherir (&), [
ampliamente considerado cosmo una parte esencial an la pr-pafacién
de uniones durables por ejemplo Schonhorn y Hansen (8) consideran
que un tratamiento de descarga por efecto de corona. es ouy
efectivo para el tratamiento de polietileno. El1 tratamiento
incresanta significativamente la masa aclar del material -
introduce algunas uniones, pero al mismo tiempo no cambiaria el
mojado de la superficie. De agqui que la descarga por sfecto corona
incresenta la fuerza cohesiva de un material débil. Muchos
polimeros semicristalinos tiene una capa limite débil entre 9.82 y
18 um de espesor, compuesta de material de baja masa molar la cual

desaparece durante la cristalizacidn. En recientes trabajos por

Briggs y Brewis (9), aswmpleando microscopia eléctronica para

andlisis quimico (ESCA) no encontraron evidencia de falla en la
inter fase en sustratos de polietileno tratados y demostraron que
un tratamiento efectivo de la supsrficie introduce varios grupos
polares dentro de la superficie del polissro 1lo cual  puesde

considerarse que realzan la adhesion.
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2.3- TEORIA DE DIFUSION EN ADHESION.

Semejante a las teorias antes wmencionadas la teoria de
difusioén no e una teoria general, por lo que solamente es
aplicable a algunos casos. Uno de los precursores de esta teoria
e Voyutskii (1@8). Esta teoria establece que la autoadhesion
intrinseca entre polissros grandes y la adhesion a otro, es debida
a una difusion mutua de las moléculas de los polimeros a traves de
la interfase, fig. 1. Para que esto ocurra es necesarioco gque el
movimiento molecular en las superficies a adherir sea grande,
ademis de ser compatibles para mezclarse an 1la interfase. Esta
rastricciéon de la teoria es apropiada para la autocadhesidon de
elastdSmeros nO vulcanizados. El téraino autoadhesion ha sido usado

para describir este fendessno.

NE B
- 58
JG " 58

Figura 1.- Difusién en la interfase de dos poliaeros en contacto.
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2.3a.- EVIDENCIA DE LA DIFUSIDN A TRAVES DE LA INTERFASE.

La difusién en la interfase entre policloruro de vinilo (PVC)
y poli (ecaprolactona) (PCL) s ha demostrado usando andlisis de
disparsion de energia de rayos X (EDX) combinado con microscoptia
eléctronica (11,12). Estos polimeros son compatibles en el fundido
en todas proporciones, psro ocurre separacién de fases en el
enfriado hasta temperatura ambiente. Sin mmbargo se ha presentado
que polimeros completamente incompatibles pusden dar buen enl ace
adhesivo debido a la compatibilidad local.

El parametro de nolub;lidad es una simple guia para la
paosibilidad de mezclado. Forbed y Macleod (13) midieron l1la unidén
entre tres hules diferentes tomidndolos en pares . La unidn entre
un par de polimeros diferentes fué senor que la unién promedio
entre hules ;dénticos, perc la diferencia fus menor comforme la
diferencia entre parasmetros de solubilidad de los polimeros fue
disminuyendo. Si graficamos la fuerza de la unién contra la
diferencia en parimetros de sclubilidad podemos observar que
siguen una relacisn lineal creciente. Como la condicién OSptima
para -l‘ mezclado es gue 1los parisetros de solubilidad sean
iguales, esto indica que 1la ntxipa adhesion ocurre cuando el

mezclado es Sptimo.
2.3b.~ INFLUENCIA DE LA VISCODSIDAD Y DIFUSION EN LA UNIDN.

Skewis (14) midid la fusrza de unién de hule a hule y hule a
vidrio como una funcién del tiempo de contacto y sus resul tadaos
son mostrados en la fig. 2. Los dos factores que pueden contribuir
en la unién para este caso es @l contacto intimo entre las

' superficies por flujo viscoso del polimero y la difusion del
polimero a través de la interfase. La difusién no ocurriria entre
vidrio y polimero, y los bajos niveles de unién que se desarrollan
entre hule estirenoc-butadieno (SBR) y Hule Butil (BR) indican
bajos niveles de adhesidén. Altos niveles de autoadhesién se

presentaron con pares de polimeros semejantes y Skewis lo atribuye
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a difusion a traves de la interfase. Como ambosdflujos viscoso v
difusivo son controlados por la misma constante de friccién, estos
factores cambian el coeficiente de difusividad (D) y la viscosidad
(n) ®n una manera similar, haciendo diffcil distinguir el efecto

de los parimsetros.

F
LT}
(Tismpo de ccmtm:to)uz/ 7?2
Figura 2.- Adhesion a varios tiempos de contacto de

Estireno—Butadienc (SBR) y Hule Butil. (O) SBR/SBR3:
(®) BUTIL/BUTIL; (O) SBR/BUTIL: (@) SBR/VIDRIO (14).

Skewis (14) muestra que los coeficientes de autoadhesién de
algunos hules butadieno—estireno, butil, etileno—propileno y
naturales casn wn la misma regién de una griafica log de D vs 1log
masa molar, desostrando que el tamafio molecular es el priser
factor controlante de la difusidn en estos materiales no pol ares.
El efecto de la masa molar sobre la autoadhesién y sobre la fuerza
tensil se muestra en la figura 3. Mientras l1a fuerza tensil del

huie se incrementa con la masa molar, la fuerza adhesiva tiende a

caer .
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Figura 3.~ Dependencia de la fuerza tensil (8,8) vy la fuarza de
unién (@,0) del hule natural en 1la masa molar. @,8)
hule mplido; @ ,8) hule no molido.

Una relacidén similar entre la fuerza de peslado y masa molar
ha sido mostrada para algunos copoli meros de
butadjisno—acrilornitrilo por Voyutskii vy Vikula (15). Skawis
propuso que sélo moléculas con una masa menor que 3080328 son
gsuficisntemente méviles para fluir a través de la interfase en 30
segundos de tiempo de contacto.

Gant y Vondracek (14), ohservaron que la fuerza de pelado en
uniones de hule de silicon ligeramente reticulado a vidrio,
cuarzao, o una sequnda muestra de hule se incresentd linealmente
con el tiesmpo sobre un periodo de di as, eventualmsente ia fuerza de
snlace alcanza la fuerza de fractura del hule. EIl cunpurtami-nfo
no es diferente a los sistemas donde la adhesién ha sido causada
por la difusidn, pero la interpretacién dada por Gent vy Vondracek
®s hidrélisis del pplimero, lo cual significa la formacién de
grupos reactivos los cuales se entrelazan con grupos existentes en
la superficie del sustratato.

Desde ®) punto de vista de la teor{a de difusiscn, el efecto

de la presion en la unidn es simplemente para mejorar el contacto
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oy ks

intimo entre los adherentes. Asi, para algun asnlace existe una
presién critica sncima de la cual no hay incremento en la
adhesion. Se han realizado algunos estudios sobre el efecto de la
presién hidrostatica utilizando polistilen-teraftalato (PETP) Y
Nylon 6. Se encontré gque generalmente 1la disminucion del
coeficiente de difusidn (D) con la presién P cbedece una ecuacidn
del tipo

[oxn n] - AV 1
aP RT

donde AV' as el volﬁ.-n de activacidn para difusion. Por otro lado
Voyutskii (17) exasiné la autocadhesién de poliisobutilenc de masa
" molar 1580 908 presionado por 5 minutos a diferentes tesperaturas y
una prniéli da 40 glcnz. Se han hecho intentos de representar la
fuerza de pelado con una grifica del tipo Arrhenius. El ajuste de
la fuwrza de pelado del caso anterior a una grafica del tipo
Arrhanius nos da una anergia de activacién de autocadhesién de
11.78 K -ul", la cual Voyutskii sostiene ser caracteristica de
la energta de activacién para procesos de difusion, un punto de
vista el cual J. Comyn (18) considera gue no es ficil de
justificar. BaAsicamente hay paca informacion en la literatura
sobre la autodifusién en polimeros y las comparaciones son
dificiles debido a la diferencia en msasas molares Yy nivel de
raticulamiento espleados an los exparisentos.

La estructura de las unidades repetidas en un polimero
afectan la difusidn vy viscosidad en una aanera sieilar. La
introduccidn de grupos polares incramentan las fuerzas inter e
intramoleculares y @sto da lugar a la pobre autoadhesién entre
policloroprano y hules nitrilo en comparacidn con hule natural. La
fuerza de pelado para hules nitrilo con diferentes niveles de
acrilonitrilo son reportados por Voyutskii y Shtarkh (19). E1l1
incremento en el contenido de acrilonitrilo, no sslo disminuys la
fuerza de pelado sino tasbien incresenté la 'energ:.a de activacién
de pelado. Esto es posiblesente desfavorable para una buena
adhesion.
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El reticulade reduce el movimiento molecular e impide el
flujo viscosoy; 1los hules vulcanizados no tienen apreciable
autoadhesién. Similarmente, la cristalinidad limita @l movimiento
molecular. Dos pares de polimernos los cuales son similares en
estructura son poliisobuteno y polietileno, y hule natural
(poli-cis—1,4-isopreno) y qutapercha (poli-trans-1,4-isopreno),
perc el primmr miembro de cada par s amorfo y el segundo
parcialmente cristalino. Los polt meros amor fos suestran
autoadhesion atn a temparafura ambiente mientras que los
cristalinos no, por 1o tanto, en sus puntos de fundide ambos
axhiben autoadhesion.

M. D. Ellul y AN. Gent (20) estudiaron la autoadhesién de
una mezcla de polimeros poliisobutileno-co-isopreno reticulado
contaniendo poliisobutileno lineal disuelto y la adhesién de ellas
a polietilenteraftalato (Mylar). Encontraron que la autoadhesidn
se realzd cuando el peso molecular del polimero disuelto fué
mayor, esto fué atribuido a la interdifusion de las moléculas de
poliiscbutileno lineal. Sin eabargo, la adhesién a Mylar +Fue
afectada fuertemante con un decaimiento en la fuerza de adhesidn,
esto provocado tal vez por una imcompatibilidad de los materiales.
Fosterior a este trabajo los aitsmos M.D. Ellul y A. N. Gent (21)
investigaron 1la difusion molecul ar de EPDM (terpolimero
etileno-propileno dieno) en la autoadhesidon y adhesiédn . a Mylar.
Encontrandose que la autoadhesion de EFDM conteniendo hule
etileno-propilenc (EPR) lineal disuelto fué mayor gque la adhesion
de éstns‘a Mylar, @l realce en la autoadhesidén fué atribuido a la
interdifusion de los ramales de las cadenas de EPDM vy EPR; Sin
-nbnrgo,‘-p sncontrd un cambio en el comportamiento de las curvas
maestras de adhesién donde la fuerza de adhesién presenta un
decaimiento con la disminucién en la temperatura y aumento en 1la
velocidad de pelado, principalmente en regiones intermedias de
ésta, probablemente debido a un bajo grado de reticulado de EPDM y

por lo tanto una mayor tendencia a formar enredamientos.
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2.4.- EFECTO DE LA HUMEDAD EN LA UNION.

El agua %% una de las principales sustancias que cresa los
mayores problemas en la estabilidad ambiental de las uniones
adhesivas. La gran sayoria de estructuras enlazadas son expuastas
a aire himedo, y si la humedad relativa es alta en un p.riodd de
tiempo la fuerza de 1a unisén esencialments decae. El
comportamiento tipico de uniones adhesivas en aire hGmedo es
jilustrado por la figura 4, pusde verse que a mayor husedad la
fuerza de unidén cas con &1 tismpo pero tiende a un valor constante
diferente de cern.

20°C.LS%AN

% Reduccion

on fuerza

0 N 500 ' 10c0

Tismpo de expasicién (h)

Figura 4.- Comportamiento tipico de la fuerza de unidén sxpussta a
190 % de humedad relativa (RH) y 45 % de husedad
relativa (RH). El adhesivo fue epdxi-poliamida FM1000
caon un transportador fibroso de nylon y aluminio de
adharante (25).

Hay dos problemas fundamentales que aparecen con el contenido
de agua, nstus‘ son su capacidad de esparcimiento y el hecho de que
2] adhesivo sea hidrofilico debido a que contisns §rupon polares.
Se ha visto que el tr.atnianto de la superficie de los adharentes
et ®]1 mejor medio de msantenar la fuerza an el wmojado (22),
Materiales basados en epéxicos, fendlicos o acrilicos son usados

como adhesivos estructurales. Los epoxicos son los adhesivos més
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ampliamente estudiados considerando su durabilidad, mientras que -
los adhesivos acrilicos son mis recientes.

Cuil es =] mecanismo por el cual el agua altera la fuerza de
unién adhesiva? Podria verse que el agua puede entrar vy alterar
una unién por una combinacién de los siguientes procesos. Primero,
@1l agua puede entrar a la unidén por

a) difusién a través del adhesivo.

b) difusién a través‘ del adherente si es permeable.

c) transporte a lo iargo de la interfase, un proceso
frecuentenente rnf.riﬂb'coma mecha; en este contexto la
interfase serfia la interfase adhesivo-adherente, o si
se tiene un transportador fibroso an el adghesivo
entonces también [ 1) considera l1a interfase
transportador—adhesivo.

d) accidén capilar a través de griestas o fracturas en el
adhesivo}] este proceso @s mis comin que ocurra en las
uniones que han sido preparadas mucho tiempo atras.

Ssgundo, teniendo agua an la unidén, ésta puede Causar
dabilitamiento por los mecanismos siguientes,

@) alterar las propisdades del adhesivo en una manera
reversible; un proceso puede ser plastificacién del
adhesivo.

) alterar las propiedades del adhesivo en una manera
irreversible; puade ser una hidrélisis, grieta o
fractura.

g) atacar la interfase adhesivo-adherente por desplazamiento

del adhesivo o por hidratamiento de metal u 4xido de
metal an la superficie del adherente.

h) inducir esfusrzo por inchamiento de la unidén adhesiva.
2.4a-DEPENDENCIA DE LA FUERZA DE UNION CON EL CONTENIDO DE AGUA.
Comyn y colaboradores (23), han observado una dependencia

lineal decreciente de la fuerza de unidn con el contenido total de

agua para un nUmeroc de aleaciones de aluminio enlazadas
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adhesivasente. Algunos resultados se obtuvieron para el adhesivo
'DBEBA  (Diglicidil  éter  de bisfenol —A) - DAPEE
tdi (1—aminopropil-3-etoxieter)) (23) el cual ha mostrado tener un
coeficiente de difusisn independiente de la concentracién, dando
confianza al contenido de agua calculado. Se vio que la linsalidad
persiste a altos niveles de contenido de agua. Las uniones en este
estudio fueron placas expuestas cerca de un affo para alcanzar
altos niveles de contenido de agua.

Una relacion similar fué observada para uniones usando el
adhesivo spéxico modificado BSL 312 con Acido crimico pegado a la
aleacion de aluminio como adherente (24), pero para el caso del
adhesivo epoxi-poliasida FMI9@0® (25) se presentd una marcada
desviaciéon de la linealidad a altos cantenidos de agua.
Probablesente esto representa el ataque de agua en la interfase
despdes de mucho tiempo de exposicidn.

2.4b.- EFECTO DEL AGUA EN LA INTERFASE.

Empleando los siguientes argumentos Kinloch y colaboradores
(25,26) han demostrado quw el agua puede desplazar un adhesivo
desde la interfase. El trabajo termodinimico de adhesion, W, esto
es, el trabajo requerido para separar una unidad de Aarea de dos
fases x ® y en contacto, esti relacionado a la energia libre de
superficie y por la ecuacién de Dupré (18). Un valor negativo de
W, indica que una interfase es inestable en presencia de agua vy
que @] agua es capaz de desplazar el adhesivo desde 1 sustrato.
8in smbarga, la cinética éuldl ser tal que el desplazamiento por
agua no ocurra espontineamente o hasta despies de un largo
periodo. Se ha observado que uniones entre epédxicos vy vidrio,
aluminio, hierro o acero son termodinidmicamente inestables en 1la
presancia de agua. Los enlaces a compuestos fibra-carbon (CFRP)
son estables, aunque s muestra un caso donde #1 tratamisnto de la
superficie (CFRP tratado con &cido nitrico) reduce la estabilidad.
Seneralmente los enlaces a CFRF pueden ser tersodindAsicamente
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estables v las fallas interfaciales no se pueden observar
ampliamente, pero ss pusden prensentar pérdidas de fuerza
posiblessente debiéndose a otro proceso tal cowmo plastificacién,
Frecusntemante se pusden observar uniones que incrementan su
fuerza de enlace en @l secado, y @]l hecho de recuperacién completa
no siempre es reportado debido a que los tiempos de secado
realmente son cortps. La duracién de exposicién y tiempo de secado

son controlados por la velocidad de difusién del agua.

2.5.~-INFLUENCIA DE LAS PROPIEDADES VISCOELASTICAS S0BRE LA
ADHESIDN.

La respuesta de un material polimérico a esfusrzos as
totalmente diferente a la de un metal u otro sé6lido cristalino,
aunque los polimeros pusden exhibir cristalinidad. Una sustancia
en @] eastado sélido forma cristales los cuales se comportan
elisticamente a baja deformsacion siendo la duformacion
proporcional al ssfuerzo. La energia involucrada en la deformacion
os sustancialmente recuperada cuando la fuerza deformante es
retirada. Un cuerpo cristalino pasa desde el estado a6lido al
ligquido sobre un pequefio intervalo de temperatura a una
temparatura dada y @l liquido exhibe una viscosidad la cual es
independiente de la velocidad de corte.

Los polimeros se comportan dé diferentes manaras cuando se
les aplica un esfuerzo. Cuando existen en forma iiquida, dependen
de su complejidad molecular. Si son poliseros lineales ¥y su peso
molecular no es muy grande, s& asemejan a un fundido y forman
liquidos cuya viscosidad no es constante. La viscosidad tiende
aumentar momentinsamente con la velocidad de carte, psro a muy
altas velocidades de corte puede decrecer. El material fundido al
enfriarse no forma un sélido cristalino a una temperatura dada,
pero incrementa en viscosidad en  un estado intermediao de
materia conocido como el estado vitreo. En este estado tiene més o

menos una estructura amorfa, aunque a veces presenta una mezcla de
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regiones amorfas interactuando con regionaes cristalinas, formando
una estructura de sayor o ssnor perfeccion.

Algdna- polimeros en su asstado amorfo e deformari an
irreversiblemente bajo la accién da esfuerzos sxtremadasente
pequefios, on este caso sa comportan comc ligquidos. 51 se aplica un
esfuerzo relativamente ripido se sncuentra una resistencia y =l
Cusrpo se coaporta como un sélido pwro no como un -él-ido elAstico
normal debido a que la snergia es absorbida irreversiblemaentse an
la deformacién. Ni la energia ni la deformacién son totalsente
raecuperadas, y la deformacién no continga inastantineamante sobre
la aplicacién de una carga. Por lo tanto, la msagnitud de 1la
di&or-acién, la cual pueds ser aplicada sin destrucciéon del cuerpo
es totalmente diferente a la que puede ser aplicada a un cuerpo
cristalino como un metal o una sal. )

Los liquidos polimdricos presentan una mayor o menar
tendencia a algunos fendémends mlasticos tal comc un recuperamiento
cuando @l esfuerzo de corte es retirado repentinasente. Estas
propiedades complejas son agrupadas y definidas con el término
slastoviscosidad. Sisilarssnte, @1 recuparamientoc retardado del
sdlido polimérico desde la deforsacion y su respussta retardada a
wsfuerzos es conocido como viscoelasticidad. Desde el punto de
vista de la ciencia de adhesitn, el conocimiento de asbos es

deseable y escencialmente del Gltimo.

2.5a.~ VISCOELASTICIDAD.

La viscowlasticidad es el término que se& ewmplea para
describir las propiedades de deformacién de los polimeros lineales
a temperatutras mayores que su Tg y msenores que su temperatura de
fundido. 5i se aplica una fuerza, la respussta al equilibrio total
via deformacién no es instanténea y el recupesramiento tampoco
desde la deformsacion cuando la fumrza es removida. Por 1o tanto,
el recupesramiento no es completo. Si el polimero lineal posee

algunos puntas de reticulamiento en su cadena, el recuperasisnto
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puede ser completc, pero si no, es incompleto en la ausencia de
‘atraccionaes intermoleculares fuwrtes entre las cadwnas. Este
comportamiento viscoelistico pusde ser representado an base a los

modelos derivados por Maxwell ec. 2 y Voigt ec.3.

(de/dt) = (1/mo + (1/6) (do/dt) (2)
(de/dt) = (1/n)o - (8/m)e - £3)

donde £ es la deformacidn, o es el esfuerzo , t as el tiempo, n es
la viscosidad v G es e8]l médulo. La relacién 1n/B tiene la dimensién
de tismpo y pusde ser considerado como ese intervalo de tisapo en
el cual una relajacién de esfuerzo alcanza 1/e de su valor
inicial. La integracién de estas ecuaciones da las ecuaciones (4)
y (5), respectivamente '

om=o . (=ts7) TH

= (o/B) [1 -a THT),

(5)
donde 7 es ®1 tiempo de relajacidn y ao es el esfuerzo inicial.

El modelo de Maxwell en la ec. (4) aws el equivalente
matemsticamente al considerar un resorte en seris con un slamento
viscoso, mientras =1 modelo de Voigt ec. S, involucra
elasticidad y viscosidad en paralelo. La mc. (4) expresada en esa
forea describe comn, si un polisero es estirado por una fuerza vy
mantiene un estiramiento constante, la fuerza relajia a una rapidez
determinada por ®l tiespo de relajacién r. La ec. (5) describe el
comportasiento de un saterial cuando se le aplica una fuerza
constante y la deformacién tiende a su valor de equilibrio a una
rapidez determinada por 71, algunas veces llamada tiespo de
retardacisén.

Los polimeros se caracterizan por no tener un solo tiempo de

relajacién sSino por un espectro de tiempos. Si existiera un solo
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tiempo de relajacién muchas de las deformaciones © relajaciones
de esfuerzos ocurririan dentro de un tiempo, es decir, diez veces
el valor de T, paro con un supectro de tiespos de relajacién 1la
deforesacién o la relajacion puaden sxtenderse hasta varias decadas
on esa unidad de tismpo.

La respuesta de un polimsesro viscoelastico a esfuerzos es por
lo tanto un procesc de rapidez, que toma lugar en el tiemspo. El
tiempo de relajacién v el cual determina este proceso de rapidez
varia con la tumperatura de aguli que imsplica una relacién
raciproca sntre la ripidez y la tempesratura. La asplicacién de
defur-gcinnls o esfuerzos a una mayor rapidez o {recuencia,
produce una relacién directa con la dissinucién an la. tesperatura
para una répidez constante. Esta equivalencia tiempo-tesmperatura
fué primero realizada axpdri.cntaln.ntl por Alexandrov y LasurkKin
(27) qQuisnes inv-stigafan la relacién dindsica
esfuerzo-deforeaacidn de hule vulcanizado en rapetidas
deformaciones ciclicas sobre un intervalo dJde temperatura.

El principo de superposicién de Boltzman establece que si la
deforsacién es una funcién linsal del esfuerzo, como una
consecuancia de esto sl efecto total de aplicar varios esfuerzos,
®s independiente del orden en @l cual son aplicados y el efecto
total es su sumatoria. Si este principio es combinado con el hecho
de la egquivalencia tiespo-temperatura se¢ hace posible construar
desde datos lisitados, el espectro del comportamisnto mecinico (o
eléctrico) sobre una seriw de condiciones no todas realizables
experimentalmente. El1 principio de Boltzean es aplicable a
materiales en @] estado viscoslastico tan bien como a los
perfectamente elasticos para los cuales fue originalmente
planteado. No es aplicable cuando el comportasiento elastico del
material cambia, por esjemsplo, cuando un polimero parcialsente
cristalino tal como el nylon es deformado y la cristalinidad
cambia como un resultado de la deformacién.

La relacién entre temperatura y rapidez de deformacién de

materiales viscoelisticos es expresada comoc la razén Ar




tismpo de relajacion 7 a temperatuta T
Ar = (&)

tiempo de relajacion to a temperatura To

La ec. (6) estrictamente se aplica con un valor diferente del
parametro Ar para cada tiempo de relajacidn T de todos los
procesos de relajacion que toman lugar. Es decir, Ar varia con 1la
temparatura de prueba a la cual se midan los 7. 6# ha encontrado
axperiaentaleente que AT es 'independiente de v para polimeros no
polares. Esto significa que un cambio en la temperatura cambia T
de un valor a otro para.‘ cualquier proceso de relajacién
involucrado para cualquier Tt dado. El1 proceso de relajacién
involucrado se hace progresivasente mis lento como la tesperatura
es disminuida y efectivamsente cesa cuando el polimerc amorfo se
congela y se convierte en un vidrio. Esta tesperatura pusde ser
identificada més o0 menos volumétricamente y térmicamente tan bien
comd la velocidad de proceso y es conocida como la tesperatura de
transicisn vitrea (Tg). La relacién entre tismpo, tesperatura vy
transiciéon vitrea fuwé primero identificada empiricasente por
Williams, Landel, y Ferry (28) como:

log ar = —Cs (T — Tg)/(Cz + (T ~ Tg)) (¢4}

Las constantes Ci1 y C2 de «sta ecuacidén estén relacionadas al
volumen libre del polimero, esto es, aguellas partet del volumen
del material no ocupados por los grupos moleculares formando el
polimero y dentro del cual esllos pusden soverse en el hecho de
rasponder a ssfuerzos. Es algunas veces conveniente usar alguna
otra temperatura de referencia To mis grande que Tg. La
temperatura de referencia es arbitraria.
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2.5b.— APLICACION DE LA TRANSFORMACION WLF A LA FUERZA DE ENLACE

Bant y Petrich (29) midieron las fusrzas requaridas para
pelar un polimsero viscoeléstico desde un sustrato flexible paro
relativasente inextensible sobre un amplio intervalo de
temparaturas y velocidades de pelado y sus resultados lo redujeron
a una temperatura de refersncia por uso de la transformacién WLF.
Cabe mencionar que sllos no fuaron los priiercu en aplicar la ec.
WLF, pero @]l tratamiento y la naturaleza de sus datos hacen sus
resul tados particularssnte interesantes. El1 adhesivo polimerico
fue puesto en contacto con el sustrato por uso de calor y presién
manteniendo uniforme el espesor de los sateriales, los sustratos
fueron poliestireno, celulosa regenerada, polietilen-teraftalato
(PETP) y polietilano el cual tuvo gue ser cristalizido en contacto
con matal para producir una region cristalina en la superficie.
Los materiales viscoelésticos usados fuaron copoli meros de
butadieno-estireno, conteniendo A 48 y B 43 7. de estireno ambos
con Tg cerca de —4.°l:,'_£_'ntps sateriales (A y B) contienen mis
estirenc que un hule £ipifo SBR. La figura 5 muestra la fuarza
promedio de p.ladof!cq':.';da para desprender un polimero A en una
configuracidén T;p-.l .desde PETP a tres tewmperaturas y sobre un
intervalo de velocidades de pelado.
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Figura S5.- Fusrza de peladoc como una funcién de la velocidad de
peladoc a tres tamperaturas, desprendiendo un polimsero
estireno-butadieno desde un pelicula de PETP (20).

Para peraitir un cambio sn el mddulo con la tewperatura, es
costumbre reducir la fuerza awdida por un +factor de correccién
Te/T donde Ts en la temperatura a la cual se constrdy.»» una - ‘turva
masstra vy T es la tasperatura del sxperimsento del cual se derivan
los resultados. La correccion surge directamente de la teoria
cinética de material-huloso. Esta corraccién sa ha hecho para
presantar la curva saestra derivada desde la transformaciéon WLF
usando los datos de la figura S para dar la figura &. A
velocidades de pelado extremadamsnte bajas la falla es cohesiva vy
la fuerza disminuye sobre la lzquierda en la figura &. El primer
pico ocurre como una transicidn desde una falla cohesiva a (una
adhesiva en la interfase, con una caida catastréfica en la fuerza
de pelado. Puede sar que esa catida esté ocwriendo a msuy bajas
velocidades de pelado pero experimentos bajo presién hidrostitica
eliminaron esta posibilidad. La formacién gradual de la fuerza
ocurre como un comportasiento purasmente viscoso dando lugar a
viscoelasticidad, y 1 desprendiaisnto del boli mero dende el
sustrato ocurre cuando la velocidad hace que la fuerza requerida
para estirar el polisero alcance un valor mayor que el necesario

para equilibrar la unién al polimero.
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Figura 6 .— Curva mtra a 23°C derivada de 1a figura 5. Las
lineas discontinuas denotan la presancia del
comportamiento de barra deslizable en el pelado.

Para tratar de explicar w1 cosportasiento viscomlastico de
polimeros cuando se soasten a prusbas de pelado, en la figura 7 se
asuestran rel aciones tipicas de esfusrzo-deforaacion para
diferentes polimeros o @l msiseo polisero a diferentes velocidades
de estirasiento.
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Esfuerzo

G

Deformsacién.

Figura 7.- Relacién esfusrzo-deforsacién para material huloso
(1), sessjante ai liquido (11) y materiales endurecidos
por deformacidon (I11). Las lineas discontinuas indican
los niveles posibles de  msiximos wesfuerzos de enlace
interfacial V' lan deformaciones limites astin

marcadas para uno de @30s niveles de ssfuerzos.

iLa fumrza de pelado F, debe reflejar =l trabajo hecho socbre
el polimerc en el pqnto de ssparacion por estiramiento de uno u
otro material hasta que fallen cohesivasente o se sesparen los

sustratos. El valor de F es dado por:
; om
F =nh So o de (8)

donde h es el espesor del adhesivo, ¢ es la deformacion del
adhesivo, normal al sustrato, o es el esfusrzo sn ®l adhesivo, ow
os @]l miximo esfuerzo obtenido

El aéximo esfusrzo obtenido puede ser limitado por la ultima
fuerza cohesiva del polimero, como es el casa para la curva II en
l1a figura 7, o por paquefia fuerza de desprendimiento indicada por
1a linea horizontal discontinua oo. Si el polimero tiens las
propiedades de la curva 11l ya sea por mayor reticulado que Il o
porgue ®1 mismo polimerc es estirado a2 mayor velocidad, entonces
la falla adhesiva sucade a una menor deformsacién v a una fuerza
sanor, ya que, la integral bajo la curva icria menor.

El segundo pico de la figura & esti asaociado con 1la

tamperatura de transicién vitrea y con el trabajo de detorsacién
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de la capa de adhesivo conforme se endurece. Una ingeniosa
msodi ficacion del modo de pelado fué usado por los autores (29)
para demostrar esto. En lugar de un pelado en 7T se usaron dos
pelados de 98° como muestra la figura B. En la versidn (a), un
adhesivo fué adherido fireamsnte a un sustratoc de alta esnergla,
acero y una pelicula de PETP pelada desde ¢é¢1. En la version (b)),
la pelicula de PETP fué Ffirmsmente adherida al acero vy al
adhesivo, =1 adhesiva es -ost-nido‘ con algodsdn como un
fortalecimsiento, pelado desde el PETP.

Figura 8.- Situacionas de pelado usadas por Bent y Petrich.

La fusrza de pelado sedida en un amplio intervalo de
velocidades de separacidon y temperatura son prasentados en 1la
curva esaestra dada por 1la figura 9. Diferencias & bajas
velocidades de pelado son insignificantes pesro en el sagundo picao
hay una marcada diferencia con la curva [II cosparada con las
curvas I y I1I. La prisera (I1) representa el comportasiento del
experimsento mostrado en la figura 8(b), en ®l cual la pelicula de
adhesivo es doblada, las dos Gltisas curvas se refieran al
experimento original de la figura 8 y la situacién experimental de
la figura 8(a). La curva 1]l del experimento original empieza a
doblarce y por 1o tanto ®] saterial (PETP) absorbe trabajo p-rﬁ

eventualmente se hace rigido y ocurre la separacion. En la curva
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I, sin embargo, no hay doblamiento aunque hay deformacién de 1la
superficie. La separacién toma lugar en el mismo punto y las

curvas 1 y I11 son despaes indistinguibles.

lo9
(296 Fpelado/T)

log RAr(cm/s)

Figura 9.- Curva maestra para coplimero estirenc-butadienc pslado
desde una pelicula PETP. I como en 8(a), II como en
8ib), y 111 por T-pelado norsal.

Este cuadro general es aplicable a otros sustratos los cuales
muestran curvas maestras de forma simsilar, pero con la cafida
vartical sobre @l primer pico presentindose antes o después que el
mostrado en la figura & y parece sar una funcién de la energia de
superficie de la pelicula del sustrato. Investigaciones
posteriores por Gent y Shultz (3@) presentan el trabajo requerido
para desprender una unidad de Area de un adhesive viscoelastico
desde un sustrato, con el chieto de mostrar que existe ‘un  valor
limitante Wo a muy bajas velocidades de pelado. Como un resultado
de esto se postula que:
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Wa = Wo X H (?)

#n @l cual el trabajo de adhasién Wa esti dado por el producto We
con algun factor H @l cual comprende factores disipativos de
energia, y el factor de transformacidn de velocidad (RAY) juega un
papel importante. La viscoelaisticidad de la masa de polimerc
empleado como adhesivo ocupa la mayor parte en la resistencia a la
separacién por pelado agn cyandn la saparacién sea en la interfase

y los factores di's&ﬁirficig-se esperan que praedominen.

TRABAJOS PREVIOS DEL PAPEL DE LA DIFUSION MOLECULAR EN LA -
FUERZA DE ADHESION EN ELASTOMEROS.

En trabajos recientes Ellul vy Gent (200 presentan la
importancia que tiene la difusion de elastéSmeros sobre la fuerza
de adhesién a ellos mismos (autoadhesién) y a un sustrato rigido
(Mylar). La difusién de polimeros a traves de la interfase ha sido
propuesta como &1 factor predominante en l1la adhesién (10).
Verdadeoramente la interdifusidn molecular puede no ser totalmente
raqueridagy el contacto molecular puede ser suficiente para una
{uerte adhesién entre capas de polimeros idénticos o aun en
polimeros diferentes (31). En este trabajo se emplearon Hule Butil
{(poliiscbutileno—co—isopreno) mezclado con poliisobutileno luego
se reticuld la mezcla para praoducir mallas macromolnéulafes
conteniendo macromoléculas disueltas (poliiscbutileno lineal de
diferentes pesos moleculares). Se investigé la adhesién de estos
materiales entre si y a un sustrato inerte en un amplio intervalo
de velocidad de'p-ladn y temperatura. Se sncontré un mayor realce
en la fuerza de autoadhesién cuando moléculas de poliiscbutileno
linwal de peso molecular alto estuvo presente en la wmezcla, pero
la adhesién al sustrato inerte Mylar fué duramente afectada con un
decremsento. El realce en la autoadhesion se atribuye a 1la
interdifusion de moléculas de poliisobutileno. Por otro lado la
presancia de polisiocbutilenoc de bajo peso molecular en grandes

cantidades incrementd el nivel de autvadhesién y adhesidén a Mylar
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en un grado similar al polii-cb;atilmo de alto peso msolecular,
sobre un amplio intervalo de velocidades de pelado. Este efecto es
atribuido al incremento en las pérdidas viscosas en la capa
elastosérica durante la separaciéon. Adesis, encontraron qus el
comportamsiento de la curva trabajo de dc.pr.ndi-imtn contra
velocidad de pelado es Ffuertesante dependiente del cariacter
viscoealastico del elastémero asi como de 1la tesperatuwa. Cabe
mancionar que la adhesién ean este caso fué promovida por la
interdifusién de los elastéseros para el caso de autocadhesiéon vy
por la difusién del slastdémero para el caso dn adhesion a Mylar.
Tambien concluyen que la adhesién fué mayor entre elastémeros que
antre elastémeroc y sustrato rigido. Esto 1o atribuyen a la
compatibilidad que sxiste entre los elastémavos, no asf con el
Mylar. Por otro lado =1 efaecto de la tesperatura de prusba en bumsn
grado sigue la relacién WLF para la movilidad segmental de simples
sustancias viscoelAsticas. Adesis observaron que la adicién de
elastémeros de alto peso solecular realza la avtoadhesidsn y solo
un pequefio cambio ocurre en la adhesién a Mylar. Todo este estudio
se refleja en las figuras 10 y 11t.
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Figura 19.- Trabajo de d.qirnndtntlnto (Ga) de autoadehesion de

una muestra conteniendo poliisobutilenuy (punto oscuro)
y a Mylar (punto claro) a 25°C, como funcién de
velocidad efectiva de pelado RAr (20).
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Figura 11.- Trabajo de desprendimiento (Ga) de un hule Butil

poliisobutilano de peso
molecular alto (L-10@). La linea

conteniendo SO0 de un

discontinua muestra
la diferencia entrae @ vy 17% de L-100 (20).
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En un trabajo posterior Ellul y Gent (21) presentan un
estudio similar al discutido anteriormente, en este caso se
estudiéd la autoadhesién de tiras de EPDM (terpolimerc etileno
propileno dieno) ligeramente reticuladas v la adhesién de éstas
tiras a Mylar. También se nstudié el efecto de la incorporacion de
un EPR saturado (copolimero etileno propileno) al EFDM antes del
reticulado, con el objetivo de producir una red molecul ar
contenisndo macromoléculas de EPR disueltas. El efecto se vera en
la autoadhesién de estos materiales vy la adhesién a Mylar. Las
prusbas se rnaliz#rén en un amplio intervalo de velocidades de
pelado vy temperatura. Los resultados se reportan en forma, de
curvas maestras, “#stas se construyeron espleando la mcuacién WLF.
Se sncontré que la autoadhesidén de los -atnrial--'(EPDH y EPR) fué
mucho mayor que la adhesi®dn a Mylar, sobre un amplioc intervalo de
velocidades de pelado. Esto se atribuye a 1la interdifusién de
moléculas de EPDM y EPR. For otfo lado, en la autoadhesion del
EPDM conteniendo EPR se noté wuna pegueffa discontinuidad en 1la
fuerza de autoadhesién de las curvas maestras & una velocidad
efactiva de pelado de 108 mm/s a 25 °C. Para el caso de la
adhesién a Mylar se noté un cambio mAs drastico pero no
discontinuo. Estos cambios se muestran en la figura 12. Ellul vy
Gent mencionan que la pequefia discontinuidad en la fuerza de
autoadhesién se debe a que en esa velocidad de pelado las
moléculas que interdifundieron se rompen, y para el caso de 1la
adhesién a Mylar lo atribuyen a que &l dnsiiznminnto de los
enredamientos no se realiza libremente y como consecuencia el
material cambia su comportamiento viscoelastico. Para estos
cambios los autores proponen una explicacién: la relaciédn ssfuerzo
tensil o y deformacion tensil e para el material EPDM - EPR es
fuertemente dependiente de la fuerza de deformac:4n como se
musstra en la figura 13. A altas velocidades este material es
rigido v elastico. A bajas velocidades, por 1lo tanto, se hace

altamente extensible y muestra comportamiento semiductil.
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Log RAT (m/s) a 25°C

Figura 12.-Autoadhesién (punto oscuro) y Adhesion a Mylar (punto
claro) de un EPDM conteniendo igual cantidad de EPR
graficados contra la velocidad efectiva de pelado a
25°C. La temperatura crece hacia la izquierda (21).

Estiramiento =

Figura 13.- Relacioén esfusrzo-deforaacicn a diferantes
velocidades efectivas de pelado a 25°C, para EPDM
reticulado contenisndo igual cantidad de EPR (21).
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2.5c.-EFECTO DE ENREDAMIENTOS MOLECULARES.

El snwedasiento de cadena es un tipo de factor controlante de
la reclogia de fundido (32), del comportamiento mecinico de un
sélido (3I3) y propisdades adhesivas de polimsros (34). Actualmsente
1a cstru:tqra de enredamientos y su relacién con la estructura de
cadena atdn no es clara.

Para formar uniones por enredasientos es necasario considerar
un largo ensamble de ca&eﬂal de moléculas, las cuales son
suficientesente grandes. Estgi uniones son distribuidas al azar y
son formadas y rotas constantesente. Su vida depends de la
velocidad de sovimiento de relajacidén molecular a una temperatura
dada. Por 1o tanto, el nGmero total de enredasientos permsansce
constante y su distribucién es al azar. En otras palabras, las
mallas de enredamientos westin en equilibrio din&mico. Por
consiguiente, sus propiesdades prun-did puaden ser respresantadas
por una estructura instantinea.

Las uniones por snredamientos confinan la difusion de una
molécula dentro de un trayecto tortuoso. También actdan como
puntos de reticulado transiente restringiendo el deslizamienta de
cadana durante la deformacidén bajo esfuerzo (32). Las uniones por
esnredamientos deben ser un punto de contacto involucrando dos o
sis cadenas. los puntos de contacto binario son mis frecuente que
se presenten gqus unc de ordan mayor.

Existen tres tipos diferentes de contactos binario:‘ de
intercadena: plano, gancho sencillo, y gancho binario, mostrados
esquansticanente en la figura 14. Aqui nas preguntamos quéd iipo de
contacto binario de cadena constituye un enredamiento. Es conocido
que el comportamiento de enredamientos depende fuertemente de la
estructura de cadena (38). Se cree que las dos uUltimas formas

(fig.14 b,c) constituysn un enredamiento.
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Plano Gancho Sencillo Gancho Binario

a b c

Figura 14.- Tipos de contacto binaric de intercadenas.

En reciente trabajo A.N. Gant y R.H. Tobias (35) analizan el
efecto del enlace interfacial genarado por enredamientos sobre la
fuerza de snlace adhesivo en elastémeros. FPara este propdsito
emplearon polidimetilsiloxano (PDMS) forsando redes por snlace del
final de las mpléculas linmsles de FPDMB. Cuanda una segunda capa
es puesta encima de una capa wmsas baja totalmente qelada, las
nuevas moldéculas difunden dentro de 1la superficie de la capa
inferior y los finales de las soléculas forsman enredamientos entre
ellas en el trayecto. Se hiciwron sediciones del trabajo requerido
para saparar tales capas a bajas velocidades, altas temperaturas y
en algunos casos en estado hinchado. Se sncontré gue el trabajo de
desprendimieanto fué mayor para altas densidades de entrelazado,
as{ como con @1 incresento en el peso molecular de la capa
suparior. Gent y Tobias concluyen que permanentemente los lazos
moleculares parecen tener la missa longitud gue las moléculas
enlazadas covalantemente con la misma fuerza. Adesmis ®l trabajo o
ruptura a través de un plano de tales anredami entos s
rigqurosamsente proporcional a la cantidad inferida de snredamientos
interlazados.

Tratando de explicar sl comportamiento entre enredamientos vy
la estructura de cadena, Souheng Wu (36) muestra que la unién por
enredamientos puede ser modelada -como un contacto binario de

ganchos de nodos de Kuhn entre dos cadenas, figura (1%). E1
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comportamiento de enredamiento es daterminado por la tortuosidad
de la cadena y esti dado por Nv = (1/73) Cﬂi donde Nv es @] numero
de anlaces reales o virtuales de esqueletc an un enredamiento
ramal, Co @5 la relacién caracteristica, x = 2 es @l ntmero de
ganchos involucrados en una unidn por snredamientos, = 1/3 es la
fraccién de configuraciones de ganchos binarios fuera de todas las
posibles configuraciones an un contacto nodal binario. En otras
palabras, tenemos Nv = 3C&5 la cual se verificé para 34 polimeros,
cubrisndo una amplia vari-dad de esqueletos, vy estructuras
estereocisoméricas (tacti:idqﬂf.=Asi, Coo puede ser estimado por
aditividad de grupos. La ecuacién antes mencionada puade predecir
«l comportasisnto del enr.dinianto desde la estructura quisica.
Finalmente mencionan que 1la relacién propuesta indica que el
comportamisnto de enredamientos es principalmente controlado por
la tortuosidad de la cadena (o convolucién). Es decir sntra msAs

densa sea una cadena, el snredasiento seri sayor.

nodo
————— ey
M&Qk\‘/
(a) (b)
Figuara 15.- Esquama de una cadena real y una cadena Kuhn

equivalente.
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2.46.~ TEORIA DE ENLACE QUIMICO EN ADHESION.

La adhesion entre eateriales por esnlace guimico de sus
superficies en contacto esti basada wn la teoria de adhesién por
adsorcion antes msencionada. En esta seccidn hablaremos del
funcionamisnto de cospuestos acoplantes, como lo son las
organosilanos, ya que son prasotores del snlace quimico entre un
elastSmero y un sustrato rigido.

2.5a.—~ AGENTES ACOFPLANTEE SILANOS.

Considaraciones generales.- Los agentes acopiantes silanos
son sondseros guisicos de silicon usados ampliasents por 1la
habilidad que pressntan para enlazar quisicamentws polimeras
orginicos a ntgr_-ialn inorganicos, camo vidrio, rellanos
minerales, setales y Oxidos metilicos. Entre las aplicaciones
tanesos resinas rellenas Y reforzadas, el astomaros
reforzados,sntre otras.

Cuando un agente silano es adicionado a estos sistemas las
propiedadeos mecinicas v eléctricas SON mejoradas, este
mejoramiento se aantiene luego de estar sosetidn al asbiente.

Los agentes acoplantes silanos son compatibles con la mayoria
de polimeros organicos. Los rellenos inorginicos reforzantes
pueden ser fibras o particulas, y =l silano pusde ser aplicada al
sustrato como un pretratamiento o adicionado directamente & la
resina.

Adendks, ruq.nrini.ntol de temperatura de servicio, técnicas
d- tabricacidén, y métodos de aplicacién de silanos tiernen una

importancia significativa para obtener la fuerza méxima.
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2.6b.~- REQUERIMIENTOS GUIMICOS DE UN AGENTE ACOPLANTE.

Histdricamente, 10s compuestos acoplantes silanos encuentran
sU primera aplicacién en compuestos reforzados con fibra de

vidrio. La férmula genérica de un agente acoplante silano es:
Y- R— &i Xs (1@

donde R es un radical (alqﬁilu, éster, etc.), X es un grupo
hidrolizable, 5i es el silicénve'v ®s un grupo organofuncional.

Las unidades X an esta formula representan Qrupas
hidrolizables enlazados al silicédn. En agentes acoplantes
comerciales coaunmente son: cloro, alcoxi, o grupos acetoxi. En la
aplicacidn estos grupos hidrolizan para formar silanoles y HX, ==
decir,

Y- R- Gixs —M20 v poicowrs (11)

En esta porcién de molécula de agente acoplante, 1 SiXs o su
producto de réaccién, mejora las propiedades de adhesién a la
fase inorganica de un compussto.

Las unidades Y de esta fé&rmul a representan una
arganofuncionalidad y son seleccionadas para reaccionar o
adherirse a la wmatriz orgsnica de un compuesto. Ellas son
enlazadas al silicon en una forma hidrolitica y estable
térmicamante.

Los agentes acoplantes silanos mejoran la adhesién entre la
fase orgAnica @ inorganica de un compuestoc por adherencia del
component® individual con diferentes porciones de 1la misma

molécula, pusnteando la interfase.
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REACTIVIDAD INORGANICA.

Se han hecho esfusrzos considerables para describir la sanesra
en la cual los agentes acoplantes silanos sejoran la adhesién a
superficies inorgaAnicas, en genaral, vy a Ffibra de vidriao en
particular. Prusbas dirsctas del secanismo de adhesién son
dificiles de realizar dada su complejidad v los mecaniseos
sugeridos han sido basados en la interpretacién de evidencias
secundarias. La siguiente as una lista de mecanismos de adhesion
propusstos o contribuciones que los agentes acoplantes silanos
pusdan hacer a la adhesidn:

Adhesidn Silano-Vidrio.

{a) envoltura reticulada alrededor del vidrio.

(b) eliminacién del agua de la superficie del vidrio.

(c) adsorcién fisicae al vidrio.

(d) enlace de hidrégeno al vidria.

(d) enlace covalente al vidrio.

(@) proteccién al vidrio: elisinacién de microgrimstas,
prevencién de fallas, prevencidn de corrosion y
de acceso de agua.

Es posible que en un instante dado dos © wmas de estos
mecanismos sugeridos contribuyan a la adhesién de agentes
acoplantes silanos a una superficie de fibra de vidrio.

La porcién de agente acoplante -SiXs es convertida a S (OH)s
+ XHX por hidrélisis, parece ser que el grupo especifico X no
afectaria significativasente el funcionamiento del agente
acopl ante.
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REACTIVIDAD ORGANICA.

En la meccién previa se discutié la adhesién de silanos a la
porcién inorganica de un compuesto; para completar el pusnte del
Area interfacial vy de agqui el realce de la transferencia de
esfuerzos dasde la resina matriz al reforzante, es necesario
establecer la adhesién del silano a la resina. Un gran namero de
mecanismos han sido estudiados para explicar la efectividad de
agentes acoplantes silanos ;n ul mejoramiento de la adhesiosn de

silano-vidrie tratado a la rgiiﬁa, incluyen la siguiente:
Adhesidén Silano-Resina.

(a) mejorar ]l mojado de resina.

(b) incrementa la superficie rugosa.

(c) transferencia de esfuerzos en la capa limite.
(d) barrera de agua.

(@) majora la compatibilidad o snlace difusional.
{(f) enlace covalente.

Es genaralmente aceptado que mientras uno o mias de estos
mecanismos puedan contribuir para sejorar la adhesiédn en un
instante especifico, @] establecimisnto de enlace covalente aentre
@1 grupo organofuncional en el silicén y la resina msatriz es el
factor controlante en el desarrollo y persanencia de una buena
adhesidn.

Se ha indicado que el grupo hidrolizable en un agente
acoplante silano puede influenciar su solubilidad \%
caracteristicas de manejo, pero tiene pequefio efecto scbre su
funcionamiento. La seleccidn de un grupo organcfuncional es de
importancia critica en la obtencién del miximo esfuerza de un
compuesto reforzado. )
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2.6c.~ SILANIZACION DE SUPERFICIES #ARA SU MODIFICACION
FUNCIONAL .

En la mayoria de los casos los agentes acoplantes silanos
estan sujetos a hidrélisis para su reaccién con sustratos, figura
16.

Considerando la bhidrélisis, se forma un grupo reactivo
silanol, el cual puade condensar con otros grupos silancl, por
ejemplo, aquellos presentes en la superficie de rellaenos del tipo
silice, para formsar anlaces siloxano

El grupo R s un grupo organico no hidrolizable que pueade
posesr una funcionalidad que imparte caracteristicas deseadas.

El agua para hidrélisis puede venir de varias fusntes. FPuede
ner ad'u:icmaﬂa, estar presente sobre la superficie del sustrato, o
pusde venir de la atedsfera. El agua para la hidrédlisis puede ser
genarada in situ por disolucidén de silanos sn axceso de alcohol.
La reaccién con alcohol produce alcoxisilanos y HCl los cuales
puade reaccionar con alcohol adicional para formar un alquilalide
Yy agua.

Muchos de los organocsilanos ampliamente usados tisnen un
sustituyente orgdnico. La reaccién de estos organosilanos
involucra cuatro etapas. Inicialmente, ocurre 1a hidrélisis de
los tres grupo labiles fig 16a, siguiendo la condensacién a
oligémeras figura 1&6b. Los oligéi-rus entonces enlazan al H con
grupos OH del sustrato figura 16c. Finalmente durante ®l1 secado o
curado, se forma un enlace covalente con el sustrato von pérdida
concomitante de agua figura 16d. En la interfase, hay usualmente
s0lo un enlace desde cada silicon del organosilano a la superficae
del sustrato. Los dos grupos silanol restantes estan presentes an
forma condensada o libre.
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En uno de 1los trabajos refersntes al comportasiento de
organosilanos como medio de unién entre dos superficies, A. Ahagon
y A.N. 8ent (37), ,-itm:livon ®l comportamientoc del anlace
interfacial sediante unién quimica sobre la fuerza de adhesidn.
Ellos detersinaron la fuerza de enlace adhesivo de una capa de
elastdmerc acoplada a un sustrato rigido (vidrio). Los sitios de
enlace se obtuvieron silanizando la superficie del vidrio con
mezclas de agentes acoplantes del tipo vinil y etil silano. Una
capa de hule polibutadieno fué aplicada y reticulada in situ por
un proceso de radicales libres. El estudio lo raalizardén en un
amplio intervalo de velocidades de pelado ' temperaturas.
Encontraron que 108 resultados ocbedecierén el principio de
equivalencia velocidad—temperatura de la ecuacién WF (32).
FPudieron observar que la funcionalidad del organcsilanc es un
factor importante en el realce de la fuerza de adhesién, par otro
lado e&s importante seffalar que se encontré mavor adhesién del hule
al vidrio sin silano. 8in smbargo no pudieron explicar el
-ecaniiuo de unién. Es de importancia sefialar que la mayoria de
los trabajos realizados acerca de los nfganusi lanos son sobre su
comportamiento en materiales compuestos como son relleno-hule
entre otros (38-4B), no asf como un “primer" para promover la

adhesién en un sistema polimsérico.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1.~ INTRODUCCION.

_ En la actualidad =l estudio de mecanismos de adhesién como la
difusién wmolecular v enlace interfacial (quimico) son de gran
importancia, %i consideramos el avance en =] desarrollo de nuevos
materiales de tipo polimérico 9 el uso de éstos en la vidas
cotidiana.

En trabajos recientes sobre los mecanismos de adhesion
msencionados el objetivo principal es el estudio de la unién entres
®lastéomeros y diferentes sustratos rigidos, estando en su forma
mis pura (20,21,35,37,41). El objetivo particular perseguido en
astos trabajos es el de presentar de manera sxperimental cémo 1la
velocidad de pelado, tesperatura y sen algunos la funcionalidad de
compuestos acoplantes influyen fuertemente sobre el trabajo de
desprendisiento adhesivo entre materiales. E1 objetivo anterior es
de interés en este estudio, solo que el sustrato rigido es un
material compuesto. En esta seccidén s mencionan los materiales
utilizados, sus caracteristicas, el procedisiento que se empled
tanto para la elaboraciéon de las probetas como para sus
correspondiantes prusbas (pelado y viscoeldsticas), ademss de los
aétodos empleados para la evaluacion de la fuerza de pelado vy
propiedades tensiles del saterial elastaomérico.
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3.2.- EXPERIMENTAL
3.2.1.— MATERIALES Y PREPARACION DE MUEGTRAS.

Los materiales seleccionados para osta estudio
elastémero EPDM (Terpolimero etileno—propileno-dieno) Nordel
Dupont, sustrato plastico reforzado forsado por:

rasina Poliéster 8816, el

san:
1940
comoc plastico
material

reforzante del plastico eos

fibra de vidrio de sedia pulgada corta. El agente reticulante para

®l EPDM es peréxido de dicumilo (Dicup-R) (Q. Hércules); para el
caso de adhesién por enlace quimico se utilizaran agentes
acoplantes organosilanas A¥174, A-172. y A-151 de Union Carbide.
La nomenclatura de estos materiales se resusen en la tabla
siguiente:
TABLA 3-%
MATERIAL NOMENCLATURA FORMULA.
Nordel 1040 FJarpolimsero etileno— (—CHeCHeCH—M
; |
praopileno dieno. CHa CHe—)
Resina Poliéster Poliéster—Estireno (RCOO-CoHoCH=CHe ) n
ad16
Dicup-R Persxida Dicumilo CoHaDOCoHs

Silano A—-174

y Metacriloxypropil
Trimetoxisilano.

CHe=CHeCOD (CHe2)s. .
--<8i (ODCHs)

Silano A~172

Viniltri (Zmetoxi)silano

CHa=CHE: ...
- « « {DC2H=s0CHS )

Silano A-151

Vinil trietoxisilano.

CHe=CHB: —. . .
=« = (OCH2CHe)
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3.2.1.a.~- Preparacién de muestras para la adhesién por

di fusién molecular.

Se prepararon mezclas de EPDM con diferentes concentraciones
de perdéxido de dicumilo (8.3, 0.5, y 1.3 % peso respecto del
EPDM). La cantidad del EPDM preparada por mezcla fué dea 2%
gramos. Los materiales se sezclaron en un mezclador interno tipo
B. Bambury (Rheomix 388). El proceso de mezclado se llavd a cabo
para todos los casmi a una temperatura promedio de 1DS°C, durante
1% minutos. C

La mezcla del plastico r-forzacla se preparé de la siguisnte
manera: la resina poliéster vy la fibra de vidrio se prepararon a
una concentracién del 6@ X de fibra de vidrio. El mezclado se
llevé a cabo an un mezclador mecanico Baker Perkins a temperatura
ambiente durante 18 minutos.

Posterior al mezclado se molded la wmezcla del plastico
reforzado para la elaboracién de placas por compresidn a 5.24 MPa
de presidn, una temperatura de 115 °C y un tiempo de 1@ minutos.
Obteniéndose placas de dimensiones 200 x 200 mm y 3 ma de
espescor. Una de las caras de éstas placas se sometié a un
tratamiento wmecanica (erosionade) con arsna Sa/6a durante
aproxisadamente 18 segundos antes de ser unida al slastémero, con
wl objeto de eliminar la posible presencia de contaminantes
deposi tados durhnt. =1 moldeo, ya que estos influyen fuertemente
sobre la adhesion

La unién del slastémero a la placa de plastico reforzado se
llevé a cabo en una prensa hidradlica a una tempwratura de 1°C,
an un tiempo de 18 wminutos y una presidn de 5.24 MPa. Cabe
mencionar que la reticulacién se sfectud in situ. La superficie
libre del slastémero se uni¢ a una tela de algodén-lino para
sinimizar la deformacién del elastémero en el instante de 1la
_prusba de pealado. Una vez hecha la placa se cortaron probetas dae
. 28 mm de ancho x 208 as de largo, teniendo una longitud de unién
de 80 am. ' )
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3.2.1b.~ Preparacion de suestras para la adhesién por enlace
quf mico.

Para este caso la mezcla de elastémero y parédxido de dicuailo
(Dicup—-R) fué la misma que en 3.2.1a, con la diferencia que solo
se prepard a una concentracion de 0.5% de agente reticulante. Las
placas de plastico reforzadn se prepararén igual gque en 3.2.1a.
Para la aplicacion de los silanos a la superficie a unir se
procediéd de la siguisnte msanera: los diferentes siianos se
aplicaron a tesperatura ambiente por imersién de las placas de
plistico reforzado por 135 sinutos en una solucién 1 X peso de los
diferentes silanos en una sezcla 58/358 por volusen de etanol vy
agua, conteniendo 8.2 % peso de A&cido acético glacial como
catalizador para la hidrélisis del silano. Despues de retirar las
placas de plastico reforzado d- la wmolucién de silano, fueron
secadas al vacio a una tesperatura proudio de &5°C por un tiespo
de 1@ minutos. Posterioreasnte se nplicé_ la capa de elastésero a
una temperatura de 18.°C, durante 18 mirutos vy 5.24' MPa de
presion. La reaccidn de curado se llevo acabo in situ, suponiendo
que la reaccién es sn cadena forsando uniones por cada molécula de
perdoxido de dicumilo descompuessta. La superficie no adherids de
elastémero quedé unida a una tela de lino—-algodén delgada, con el
objetivo de minimizar la deforsacién del wlastomero en la prusba
de pelado. Es isportante asencionar que para wesate caso y el
anterior la tela fué lavada para quitar posibles recubrimientos.
En ambos casos se obtuvieron sandwiches de tela-hule-plistico, con
un espesor de la capa elastomérica de 2.7 sm.
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3.2.1.c.~ Preparacién de susstras para prusbas mecinicas.

Las probatas para evaluaciones msecinicas se obtuvieron de las
placas de elastémero resultantes del wmsoldec de la mazcla
elistomero-perdxido proveniente del mezclador B Bambury. E1 moldeo
s® realizé a las condiciones de Mol deo de la unién
ol astdmero—-pléstico reforzado. La forma y dimenciones de la
probeta se bassé en la norma ANBI/AETM D638-80, la velocidad de
deformacién (velocidad d-l'a;'ab-zal) fué de 1.47E-3 es?®, en un
amplio intervalo de t.-peratqg-ii.

Las evaluaciones de la fuerza de adhesidén y propiedades
viscoalisticas s& resalizarén sn una maquina universal INSTRON
1125,

Nota. - Lo norma mnci9m que la probeta tierne la forma de huewo. de
perro y la relacion longitud-ancho de la seccidn de deformacién os
igual a 5 . En este estudio dada Llas caracterfsticas del EPDM se
dieminuyo la seccidn de deformacidn.
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3.2.2.- METODO DE FPRUEBA DE ADHESION.

Las pruebas adhesivas son utilizadas por una varisdad de
razones, algunas de estas son:

- Comparacién de propisdades (tension, corte, palado,
impacto, etc.).

- Verificar la efectividad de la superficie y/u otra
preparacion.

- Deterainacién de parfmetros Gtiles en la prediccion del
funcionamiento. (condiciones de curado, da secado, eSpesor
del adhesivo).

Para nuestro estudio la prueba isportante es la de pelado.
Este tipo de prusba esta disefiada para medir la resistencia a
wsfuerzos altasmante localizados figura 17. Los resultados son
expresados an términos del trabajo requerido Wd para :.parir una
unidad de aArea de interfase dada por:

2F
-

WNd =

(12)

donde F es la fuerza de pelado promedio y w es el ancho de 1la
interfase, generalmente de 13-28 mm.

Las mediciones del trabajo de desprendimiento Wa  se
raalizarén a varias velocidades de pelado antre 1.67¢~-3 vy 8.33e-3
y un amplio intervalo de tesperaturas de -28°C hasta 70°C . Los
resul tados se reportan en forma de curva msasstra, empleando la
@cuacion WLF (32).
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TELA DE _-
ALGODON

ADHESION A PLACA DE FIBRA DE
VIDRIO - POLIESTER

Figura 17. Método empleado para medir el trabaio de
desprendisianta Wd.
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3.2.3.—~ METODO DE MEDICION MECANICA DEL ELASTOMERO.
TENSION.

La prusba de tensién en los materialas poliséricos es una de
las mais sencillas. Un corte especifico en la forma Dum—Bell (hueso
de perro), con una seccién calibrada entre las ampliaciones es
estirada a una velocidad uniforme. En nuestro caso 1la velocidad de
estiramiento fu® 1.47 E-3 m/s. Este experimento se realizdéd con el
objetivo de tratar de correlacionar las propisdades tensiles del
2lastémero con la fuerza de athesion sn el sistema. El caasbio en
®] cariécter viscoelistico del material con la temperatura se
susstra en una curva esfuerzo o deformacién contra tamperatura.
Los valores tanto para =1 esfusrzo como para la d-fcrucién- e
tomaron en la regién de aitxima extensidn de cadena, es decir donde
existe el cambio en la pendiente de una curva esfuerzo—deforsacicn
(fig. 4-12). Los valores de deformacidn del eslastdsero -

obtuvieron a partir de la ecuacion

L

e (13)

lmec =

'y el esfuerzo real a siximsa extensién de cadera esti dado por:

Fmec
0. Ny Amec 14)
donde Lo @s la separacidén inicial de las mordazas de la miquina
Instron, L e la distancia total recorrida, F es la fuerza de
tension a la mAxima extension de cadena y Ac es @l irea trnsversal

itnicial.
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3.2.4.—- MEDICION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA DEL
ELASTOMERO CON DSC.

El anilisis térmico se emplea actualmente y en forma muy
generalizada para la caracterizacién térmica de polimeros. Esta se
lleva acabo estudiando @l comportamiento de varisbles tales como
diferencia de temperatura (AT) entre la muestra y una referencia;
la energia involucrada en una transicion (AH)3 la variacion de
masa (A3 la variacion dimensional de la muestra y todas estas en
funcion de la temperatura d.-la:nunutra o del tiempo.

En nuestro estudic se hizo la evaluacidén de la temperatura de
transicion vitrea del EPDM en estado puro vy con un contenido de
pardxido de @.357 paeso, con &1 objeto de poder observar algun
cambio en el termograma con la variacién en la formulacion. El
equipo utilizado fué una Analizador Térmico Du Pont 908 como
modulo central, y para nuestra pruesba se le anexd el Calorimetro

Diferencial de Barrido (DSC). Las condiciones de prusba son:

TEMPERATURA DE TRABAJD(°C)
-130 hasta 70 (D8C) .

VELOCIDAD DE CALENTAMIENTD (°C/min)

En forma caontinua desde

5.9
PRECISION EN LA VEL. DE CALENTAMIENTO °c/min) b3 |
METODD DE OFPERACION.
Ciclico.
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CAPITW.O 4

RESULTADOS E INTERPRETACION

4.1.~ Influencia del tratasisnto de la superficie y carga ean
la fusrza de adhasion.

En esta seccion veremos la influencia que tiane el hecho de
modificar la superficie de un sustrato rigido mmdiante un
erosionado con arena malla 359/6@ por un tiempo de 18 saegundos R4
la presencia de un reforzante inorginico (fibra de vidrio) en 1la
formulacion de dicho sustrato. Para el logro de aste obijetivoc sa
hicieron evaluaciones de la fusrza de adhesion entre un elastémero
(EPDM) reticulado con 8.5 % de perdxido de dJdicumilo (Dicup-R) vy
los distintos sustratos con sus modificaciones sencionadas.

En la figura 4-1 se reportan la mediciones rwmsalizadas del
trabajo de desprendimiento Wd requerido para separar una capa
elastémerica (EPDM) desde un sustrato rigido realizadas a variaws
velocidades de pelado y a temperatura ambiente

La fuerza de adhesiéon aumenta con la velocidad de pelado. A
bajas velocidades de pglado el nmaterial elastom#rico we comporta
como un flujo, es decir se aparta del sustrato deslizindose
lentamente, originando fuerzas de adhesion considerablesente
bajas. Por el contrario, a altas velocidades de pelado los
anudamientos posibies generados por la difusidn del elastsmero se
hacen fuertes en respuesta a estas velocidades por lo que 1la
fuerza de adhesion se realza.

Fara explicar el efecto de las variables, primero
analizaremos la influencia de la modificacidn de la suparficie del
sustrato rigido por un tratasiento mecAnico en este caso un
®rosionado.
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Observando la figura 4-1, y comparando las curvas de aﬁh.sién
que representan la adhesion a un sustrate con carga y erosionado y
ia correspondiente a uno con carga sin erosionar podemos inferir
que eaexiste una diferencia considerable en o) trabajo de
desprendimianto a bajas velocidades de pelado reduciéndose ésta a
altas velocidades. En este dltimo caso es importante hacer notar
la existencia de una incertidumbre significativa en los valores
del trabajo de desprendimiento para un sustrato sin erosionar con
10 gque se& pusde pansar que la adhesién a esta superficie no es
homogénea, originado tal vez por la prasencia de una capa limite
débil causada por la emigracién de algun compuesto de la
formulaciédn del sustrato. No se muestran las incertidumbres de las
otram dos curvas ya QuUe SONn menores O iguales al tamaffo del
s{imbolo. Cada punto representa un prosedio de cuatro experimentos.

Para ¢l caso de la influencia de la carga podemos observarla
8@ comparamos las curvas correspondientes a un sustrato con carga
y uno sin carga, manteniendo constante @] erosionado. De 1la
comparacion podemos decir que la carga no tiene influencia
significativa va gque su exposicién en la superficie es minima. Las
evaluaciones del trabajo de desprendimientoc del elastémero y el
sustrato rigido se basd considerando una sola concentracion de
carga correspondiendo a un 4@ % peso del peso total de 1la
formulacién.

Dado 1los resultados obtenidos Y obser vando la grin
incertidusbre que pressnta la curva para un sustrato sin
srosionado en la regién de altas velocidades de pelado comparada
con la continuidad de las otras dos curvas se decidié trabajar con
la syperficie erasionada con el objeto de obtener una adhesion
homogénea entre los sistemas. Ademis del uso de la carga en 1la
formulacién del sustrato con la finalidad de facilitar el moldeo
de la placa de sustrato plistico reforzado para su evaluacidn en
la prueba de pelado.
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4.2.~ Efecto de la velocidad de pelado v temperatura en la

fuerza de adhesion.

En este apartado se explicari de acuerdo a los resultados
aobtenidos la influencia de algunas variables interesantes para
aste estudio como lo son la velocidad de desprendimiento y 1la
temperatura en 1a fuerza adhesiva ya que dichas variables son
importantes en el comportamiento de los materiales considerados.
Agul sélo se discutira una ;ola formulacién del elastémero, mas
adelante se veri el lf.:td de la formulacidn que estari
relacionada con el contenido de agente reticulante.

lLos valores del trabajb de desprendimiento Wd requerido para
separar una capa de EPDM reticulado con 1.3 % de perdxido de
dicumilo (Dicup-R) desde un sustrato rigido (plastico reforzada),
son mostrados en la figura 4-2, contra 1la velocidad de pelado.
Debido a 10% amplios intervalos de velocidades empleados, se usé
escala logaritmica' en ambos ejes. Cada punto repressnta un
promedic de la fuerza de peslado medida sobre un distancia de
sEparacion de 88 mam aproximadamente, promadiada para un minimo de
5 probetas de prueba. Ademas reduciremos los resultados obtenidos
en forma de curvas maestras donde graficaremos el trabajo de
desprendimiento Wd como una funcién de la velocidad efectiva de
pelado VpAt donde At es un factor de corrimiento que depende de la
temperatura de prusba.

Antes de describir y discutir cada una de los resultados
desarrallaresos el secanismo por el cual se obtuvieron las curvas
maestras

En primer lugar utilizando 1los resultados obtenidos y
presentados en la figura 4-2 se efectud una traslacion de las
curvas visualmsente con respecto a los experimentos realizados a
temperatura ambiente (32°C). Una vez hecho lo anterior se obtuvo
un factor At que o llamaremos de corrimiento para cada

temperatura en el intervalo de velocidades utilizadas para 1la
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evaluacién de la fuerza de adhesidn. Es importante mencionar que
el corrimiento se hizo sobre el @je de la velocidad de pelado, con
el obhjeto de poder predecir cémo se comporta la unidén adhesiva a
velocidades menores y mayores gue las evaluadas vya que no son
posibles obtenerlas experimentalmente.

Una vez que se obtienen los valores de At visualsente, los
correlacionamos a una ecuacién empirica que describa el
comportamiento de nuestros resultados. Se psnsé en una ecuacion
del tipo WLF (32), vya qui ésta nos relaciona variables como
velocidad—-temperatura con. pknpiedadns como son movimientos
segmentales de cadena de materiales elastoméricos. La ecuacién WLF
tiene la siguiente forma

Ci (T -~ Tr 2

log At = - 7T (s

donde C1 y Cz son constantes qué dependen de las caracteristicas
del material, T es la temperatura de prusba y Tr es la tamparatura
de referencia @ ‘la cual se hacen los corrimientos (30°C).
Rearreglando la ecuacién anterior y sxpresindola en forma lineal

con el inverso de la diferencia de temperaturas tenemos

1 - - _C2 1 - 1 (1&)
Tog At [» T—Tr Cs
donde a = — 1/C1 y repraesenta la ordenada al origen y b = ~(Cz2/Cs)

representa la pendiente. Una vez identificada nuestra ecuacién
graficamos 1/log At vs 1/(T-Tr); obtenemos una aproximacién lineal
de la cual conocemos 10s valores de a y b, podesmos determsinar
nuestras incognitas C: y Cz. Con estos valores y con la ayuda de
la acuacidén (15) calculamos At ajustada y multiplicahdo At por el
intervalo de velocidades de pelado empleadas obtenemos la
' velocidad efectiva de pelado VpAt ajustada. Graficando Wd vs VpAt

obtenemos la curva maestra caracteri{stica de adhesiéon, figura 4-3.
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Despues de describir 21 procedimiento de obtencién de 1a
curva maestra, s menciona la ecuacién que rige el comportamiento

de la figura 4-3.

S59.24 (T - Tr)
log At = - SEEo T an

Una vez determinada la ecuacién que rige &1 comportamiento de
la curva caracteristica de adhesién para una concentracion de
Dicup—-R en el elastoSmero d¢f1.3 %, pasaremos a la interpretacidn
de las figuras 4-2 y 4-3, quirVando la primera fiqura podemos ver
con claridad que la fuerza de adhesién se incrementa con la
velocidad de pelado y con la disminucién de la temperaturag
ademis, las curvas de adhesién estin dispuestas en forma casi
paralela una con respecto a la otra. Por otro lado, observando la
figura A4-3 podemos ver mais claro el comportamiento antes
mencionado. Este tipo de comportamiento se presentd en un trabajo
realizado por Ellul y Gent (20), solo que los materiales empleados
fueron poliisobutilenoc comc elastdémero y como sustrato rigido
Mylar (polietilen-teraftalato). Este comportamiento probablemente
se deba a un cambio en las propiedades recldgicas del material
elastomérico, es decir, a temperaturas altas (mayor que la
ambiente) y bajas velocidades de pelado @l material fluye con 1o
cual las moléculas que difundieron al sustrato rigido vy a la vez
pudieron formar uniones fisicas (enredamientos) se reshalan
lentamente ofreciendo poca resistencia al estiramiento por tal
causa los valores de la fuerza de adhesiéon resultan menores. Por
@l contrario, a bajas temperaturas y altas velocidades de pelado
@l movimiento molecular se restringe dando lugar a que los
posibles anudamientos fisicos se hagan efectivos reflejandose en

un realce en la fuerza de adhesién.
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4.3~ Variacion del trabajo de desprendimiento con la modificacién

en la formulacion elastomérica.

En esta seccién se discutira la influencia gue. puade
presentar la variacién del contenido de agente reticulante en al
elastémero sobre la fuerza de adhesién en el sistesa, ademis de
poder influir sobre el comportamiento de las curvas maestras de
adhesién. La variable que aqui se analizari es isportante ya que
®n base a los resultados gue se obtengan se podrd inferir spbre el
mecanismo de adhesién que pradosina en nuestro sstudio.

Se hicieron evaluaciones del trabajo de desprendimiento
requeridc para ssparar un saterial elastomérico (EPDM) reticulado
con 0.3, 8.5 v 1.3 X de perdxido de dicumilo desde un sustrato
rigido (plastico reforzado). La obtencitén de las curvas masstras
s® hizo bajo las condiciones sencionadas en la seccién anterior.
Las evaluaciones se hicieron a un amplio intervalo de velocidades
de pelado y temperaturas. Cabe seffalar gue no se hicieron
evaluaciones a temperatura arriba de la ambiente para el caso de
1.3 4 de peréxido ya que los valores de fuerza de adhesién eran
muy pequefios para la sensibilidad del equipo empleado, adeaids no
se trabajé con msayores cant-nidbs de agente reticulante dado que
presentaban regiones de alto indice de reticuladao provocande que
el material se hiciera quebradizo es decir., sus propiedades
mecinicas se ven afectadas y con ello se descarta toda posibilidad
de evaluacidn.

En la seccidén anterior pudihos observar un comportamiento en
la curva caracteri{istica de adh-sién del tipo vya reportado (20).
Sin embargo si hacemos la cbhservacién en la figura 4-4 en la cual
se presentan los rnéultados obtenidos de 1a evaluacién de la
fuerza de pelado para un elastémero reticulado con 8.5 %1 de
Dicup-R, podemos ver que el comportamiento es totalmente diferente
al expuesto en la figura 4-2. Primero las curvas no se encuentran
dispuestas en forma paralela una con respectc de ias otras, parece
ser que existen dos regiones con comportamientos diferentes. Por

otro lado, a bajas temperaturas entre -2 y &C y velocidades
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intermedias de pelado (entre 7E-4 y 1E-3 m/s) existe un decremento
on la fuerza de adhesidon y a altas velocidades parece incramentar.
Dada la complejidad en el compor tamiento prassntado, ol
corrimiento visual de las curvas de adhesidn para forsar la curva
masstra s realizéd de tal smanera que las curvas se acoplaran a una
curva coniinua por lo que s trabajé en dos regiones distintas, es
decir la primera entre 10 y 7o°c, la sagunda entre -28 y & °c. La
tamperatura a la cual se hizo el corrimiento fue 1la ambiente
(30°C). Este corrimianto visual se puede observar en la figura
4-5. E1 andlisis de los resultados para su correlacion con una
ecuacién del tipo WLF se aplicéd a cada una de las regiones y el
mecanismo de obtencisn de ambas curvas maestras fué el descrito sn
la seccién anterior. En la figura 4-4 se presentan las curvas
maestras ajustadas. Las scuaciones WF que rigen estas dos curvas

para dos regiones distintas son:

para T sayor o igual a 1_.°C

para T menor o igual a &°C

135.59 (T - Tr)
oo & = - JeEF. s - T+ T “u?

En esta figura (4-4) podemos observar un casbio brusco en el
trabajo de desprendisisnto con la velocidad efectiva de pelado.
Para tener miAs evidencias de dichos cambios bruscos v ver que
sucede con una pequefia disminucién en @l contenido de agente
reticulante en el .lasfé-.rn, se hicieron evaluacionss de la
fuerza de adhesién para una concentracién de Dicup~-R en el
elastémero igual a 9.3 A. Los resultados obtenidos sa presentan en
la figura 4-7. Como podemos observar tanto el cambio brusco como
la discontinuidad en la curva saestra se presenta en las missas

regiones gue para el caso de las figuras 4-5 v 4-4. La ecuacién
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WLF que rige @1 comportamiento de 1a figura 4-7 es la wmissa que
para la figura 4-6.

Para interpretar el comportamiento de las curvas sasstras de
adhesién a las concentraciones de dicup en el slastéSmero de 8.3 vy
9.5 4, y dado guas asbas :nnc-ntrn:inn-s presantan el aismso
comportasiento en las curvas de adhesién, el anilisis se basara sn
la concentracién de 0.5 %Z. Observando 1la figura 4-4 que
represanta sl comportamiento de la Gltima concentracién, se puede
apreciar que la familia de curvas de adhesion presentan un
comportasiento diferente en todo @l intervalo de velocidades de
pelado y temparaturas de prusba que las correspondientes a una
cancentracién de 1.3 % de dicup—-R (fig.4-2) y los presentados an
trabajos recientes de Ellul vy Bent (20,21). De la figura 4-4
podemacs ver qua la fusrza de adhesidén incresenta con la
disminucidon en la temperatura y con el ausento en la velocidad de
pelado, sin embargo al l1lmgar a una tesperatura de &°C la fumrza
de adhesidon sa incrementa a velocidades bajas pero a una velocidad
de prlado de 1.0 E-3 m/s la fuerza smpieza a decracer conforse la
velocidad de pelado'auu-nta hasta llegar a establecerce cerca de
8.8 E-3 m/s, este comportamisnto permanece hasta que a una
temperatura de -28°C 1a fuerza de adhesién crece con la velocidad
de pelado pero la magnitud de dicha fuerza es esnor QqQue para
temperaturas MmaAyores. Considerando los cambias expuestas
anteriorsente an lasbcurvas de adhesién del sistema, existen dos
comportamientos distintos, determinados por la tesperatura de
prueba. Estas regiones y el cambio en la fuerza &. adhesion se ve
mas claro en las curvas maestras (figuras 4-6 y 4-7). En aeastas
figuras se observa que en cierto intervalo de velocidades
efectivas de pelado (1.8 E-6 a S5.9E-3 m/s) y temperaturas de 18 a
 70°C 1a fuerza de adhesion crece con la disminucién en la
temperatura y con el ausento en la velocidad efectiva de pelado.
Este comportamiento posiblemente se deba a la repuesta del
material elastomérico en el momento de la prueba de pelado, es
decir a mayor temperatura de prueba y bajas velocidades de pelado

el material fluye por 1o que los enredamientos fisicos creados por
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la moléculas que difundieron hacia el sustrato rigido en el
somento del contacto entre los materiales parece que nn afrecen
resistencia al astiramiento.Para altas velocidades de pslado hasta
5.8 E~3 m/s y temperatura de 18°C los enradamiento fisicos de las
moléculas del slastémero se hacen efectivos dado que @]l movisiento
molecular es menor como la temperatura disminuye, el resultado de
este comportamiento an ]l material elastosérico se ve reflejado en
un realce en la fusrza de adhesién., El andlisis anterior fué sobre
@l comportasientc de la curva masstra de adhesion de la prisera
regién ya que coso mencionamos anteriorassnte el comportasismto
general para una concentracién de dicup—-R de 8.5 1 es necesario
describirlo por dos ragiones, detearminadas principalsasnte por la
temperatura de prusba. Analizando la segunda regis4n que cosprende
la curva marstra para bajas tesperaturas de prusba (de -20 a &°C)
y velocidades sfectivas de pelado entre 1.0 E-3 vy 180.0 w/s,
podemos ocbservar que la curva masstra se cosporta de distinta
manera a la correspondiente a. la primera regién. En ésta sesgunda
regién podemos observar que la fuerza de adhasién incresenta con
el decresento sn la temperatura (de 4 a 2°C) hasta una velocidad
de efectiva de pelado de B.1 m/s, a velocidades mayores la fuerza
de adhesion cae bruscamente para luego incrasentar muy lentamente
a la temperatura de prusba de -2¢°c y velocidades efectivas de
‘pewlado de 5@ a/s, la magnitud del incremento &s muy peguefia si la
comparamos con la magnitud de la fuerza de adhesién obtenida a
temperaturas mayores. De acuerdo a los comportasientos observados
en las curvas maestras de adhesidén (figuras 4-46 y 4-7) podeamos
considerar que el casmbio en las propiedades viscoelasticas del
el astémero son afectadas fusrtemente por pequafios casbios en la
teaperatura de la pruaba de pelado y son la causa principal de
dichos comportamientos en las curvas saestras de adhesidén. Es
posible que el cbnportuientu de la curva maestra de adhesién on
el intervalo de temperaturas entre 2 v &°Cc vy valocidad efectiva de
pelado entre 1.0 E-3 vy 8.8 E-2 m/% se deba a un efecto combinado
de flujo de EFDM y raompimiento de las moléculas de EPDM gue
difundieron hacia el sustrato rigido, mientras el priser efecto
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produce un aumento en la fusrza de adhesidn con la velocidad
efectiva de pelado, ®l segundo hace que 1la magnitud de dicha
fuerza caiga. 5in embargo al seguir aumentando la velocidad
efectiva de pelado el sfecto de rompimiento de moléculas empisza @
predominar sobre =1 sfecto de flujo ocacionando un Jdecaisiento
drastico en la fuerza de adhesiéon. Comoc se disminuye 1a
temperatura hasta -28°C @l sfecto del rompimiento es predominante
dando como resultado pequafios valores en la fuerza de adhesioén con
minima variacion de ésta con =1 aumento en la wvelocidad wefectiva
de pelado. A muy bajas temperaturas y altas velocidades efectivas
de pelado en sistesas ligeramente reticulados como s el caso que
estamos analizando posiblamente las moléculas del material
elastomérico por efecto combinado de temparatura Y altas
velocidades esten cristalizando por 10 que los enradanientos
fisicos se rompen antes de llegar hacerse efectivos, dando como
resultado bajos niveles de adhesién, aunque Ellul y Sent (21)
mencionan que hay evidencias de que el EPDM no cristaliza. Es
importante ssncionar que en ®l trabajo de Ellul y Gant (21) donde
pfes-ntan un estudio similar ocurre algo parecido, sin esabargo
®llos lo explican bien smpleando solo una ecuacién WLF y por 1lo
tanto presentan una curva continua de adhesién con un peaguafio
cambio en la fusrza de adhesién. Haciendo un anflisis culdadaso
s0bre los resultados de Ellul y Gent podemos obsarvar que no
existen resultados en la regidn donde tenewcs el decaiesiento de la
fuerza adhesiva con la tesperatura 2°c» vy la velocidad efectiva
de pelado (4E-3, 4E-2 wm/s), que serfian los resultados que a
nosotros nos quedan debajo de la primera curva con los cuales no
. podemos describir un comportamiento continuo como an (21). Es muy
importante mencionar que la incertidumbre de los resultados de
Ellul y Gent en la regién del cambio es considerablemente qrande
aproximadasente de 4 2 3 veces el tamafio del =iasbolo swmpleado.

Si comparamos las tres curvas de la figura 4-8, la fuerza de
adhesion es clara funcién del grado de reticulado favoreciéndola
con una disminucién de éste, paro a su vez s el responsable de la

presencia de los cambios bruscos en las curvas msaestras de
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ahesidn con ai incremento de la velocidad efective de pelado. Una

cbsarvacion que es clara en las curvas mencionadas es que la que
describe sl comportamiento para un contenido de agente reticulante
de 1.3 % (fig. 4-3), la curva caracteristica de adhesion prn..nti
#8010 una regidén vy esto se refleja cuando correlacionasos los
resultados obteanidos con una ecuacién del tipo WLF.

Si observamos en la figura 4-8 la curva coreupondisnte a una
conc.nfracién de 1.3 %X de Dicup-R la fuerza de adhesién incramenta
con la disminucion en la tespearatura y i aussnto en la velocidad
efectiva de pelado. Estoc tal vez se deba a que las baijas
velocidades de pelado empleadas le permitan al msaterial fluir y a
temparaturas mayores de prusbha el movisiento molecular del
material elastomérico sea mayor dando lugar a que los
enredaniantos fisicos gensrados pusdan deshacerse, una combinacién
del afecto de baja velocidad—tasmspuratura smayor da comoc resultado
bajos niveles de adhesidn. Como la t.mupuratura dissinuye vy 1la
velocidad de pelado aumenta, el movisientoc molecular sa ve
disminuido y los enredamientos se hacen efectivos. Esto se ve
raflejado an un incresento en la fuerza de adhasién. En este tipo
de sistemas con relativamsnte alto grado de reticulado [ 3}
mavimiento molecular se hace mas complejio involucrando los
distintos sageentos de cadena que esstan a la vezr enlazados. 8Sin
embargo los niveles de adhesidén son bajos dado que la cantidad de
moléculas difundidas es menor adesis, que la longitud de estam se
reduce. Por otro lado tambien se ve dissinuido el flujo viscaoso
por el reticulado y este parece ser un pariaetro importante en el

‘realce de la difusion molecular slastosérica en las condiciones
bajo las cuales se pusisron en contacto los sateriales.

Haciendo énfasis en la figura 4-8 y comparando las sagnitudes
de la fuerza de adhesién para las tres formulaciones podemdbs ver
que el facfor predosinante en el realce de la fusrza de adhesiéon
@s la difusidn wamolecular del elastémerc acompalfado por flujo
viscosa v estos son funcidn del contenido du agante reticulante
(dicup~R). Es importants seffalar que a altas velocidades efectivas
de pelado del orden de 18 a 1B@ m/s y bajas . temperaturas (-20°C)
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el contenido de agente reticulante en e] material elastomérico
parece no influir en la fusrza de adhesién dado que la magnitud de
énta no varia significativamente en esta regién, al ssnos esn las-
formsul aciones consideradas. Lo que significa que el EPDM e
comporta igual independientements del grado de reticulado en 1la
regién donde ] efecto predominante s el rompisiento de moléculas.

Una vez hecho el anslisis para los tres casos de contenido de
dicup-R en el material clasrnnéricn podemos decir gque la cantidad
de agente reticulante influencia fuertemente en la fuerza de unidn
entre una sustrato rigido y un.-lastémnro, por lo que un bajo
contenido de agente rnticul;ﬂt. favorece la fuerza de untén ya que
es posible que la cantidad Ho moléculas que difundan hacia el
sustrato sea mayor. Por otro lado la dissinucioén di la cantidad de
dicup-R en el mlastémero causa ®1 cambio brusco de la fuerza de
adhesién an las curvas masstras.

Considerando necesario aspliar el estudio del cosportasiento
de las curvas de adhesién para la formulacién que presenta el
cambio brusco an la fuerza de adhesién y dado que la mayoria de
las razones expuststas se basan en el comportamiento viscoeléstico
del slastémero, se hicieron svaluaciones de propiedades tensiles
de éste con el cbjmto de relacionarlas con las propiedades de
adhesién. Para wste propésito utilizamos la forsulacién con  un
contenido de dicup—R de 8.5 %. Las evaluaciones se hicieron a
temperatura ambisnte y varias Q.lacidad-s de estiramiento, las
cuales coinciden con las de pelado. Particularmsente se busca que
los resultados que se obtangan apoyen 1la hipStesis “a bajas
velocidades de pelado el satarial fluye y a altas velocidades los
enradamientos fisicos se hacen importantes va que no tienan tiempo
de safarse dando altos niveles en la fuwrza de adhesién". Los
resul tados obtenidos se muestran en la figura 4-9 donde el
esfuerzo o se axprasa como una funcidén de la deformacién (E). De
la figura podemos ver que efectivamente el wmaterial a bajas
vaelocidades de estiramiento se comporta como un hule suave 1 cual
fluys y se rompe hasta que los enredamientos se desbaratan, por el

contrariao a altas velocidades los enredamientos se hacen afectivos
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necesitando mayor fuerza para rosperlos v por ende se observan
mayores niveles de esfusrzos. Este comportamiento se ve reflejado
an los bajos niveles de adhesién a bajas velocidades de pelado vy
altos niveles de adhesién como la velocidad de pelado incrementa.
Para analizar mejor el efecto de la temperatura sobre la
fuarza de adhesion en las figuras 4-18 y 4-11 se presanta el
trabajo d- desprendimiento en funcién de la temperatura de prueba
para dos forsmulaciones distintas de elastésero. Para elastoseros
con baja densidad de reticulado (figura 4-10) se ocbserva un camsbio
brusco de la fuerza de adhesién con la Vt-quratura adesis, a
bajas velocidades de pelado parece ser que' la temparatura no
inlfluye fuartesante scbre la fusrza de adhesion. Es claro que
comt la velocidad de pelado disainuye sl efecto de la tesperatura
no s sanifiesta en forma Jr&-ti:a. En el caso de - altas
concantraciones de dicup—R figura 4-11, @) comportamiento en las
curvas de adhesion es claro es decir, a menor tesperatura y mayor
vaelocidad efactiva de pelado la fuerza de adhesidén crece.
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4.4.- Efecto de la temperatura sobrz el agsfuerzo er el

elastdmero.

Con ei obieto de conocer las propiedades vigscoelaésticas del
elastédmero y poder correlacionarlas con las propiedades de
adhesion, %e realizaron prusbhas de tensicn a un elastémero
reticulado con 8.5 % de agante reticulante (Dicup~-R), a una
velocidad de deformaci®dn igual a 1.67E-F m's a la cual e
presentan los cambios bruscos en las curvas de trabajo de
desprendinmiento contra velocidad de pelado. Las evaluaciones se
realizaron en el intervalo de temperaturas de 20 a 70°C.

Antes de entrar en detalle describiremos algunos térmsinos gque
se emplearan para la interpretacion de los resultados ast como
para su discusién. En primer lugar los valores de 1la fuerza taensil
empleados para la evaluacion del esfuerzo se tomaron 2an la ragidn
de maxima extension de cadena en donde los enredasientos generados
dentro del elastémero se hacen efectivos por efecto de le&
velocidad de estiramiento y temperatura de prueba; Esto se ve
reflejado en un cambio en 1la pendiente de la curva esfuerzo vs
deformacidn, esto se ejemplifica en la figura 4-12. Lo anterior
con la finalidad de relacionar la influencia de los enredarientos
con la fuerza de adhesién.

En segqundo lugar el esfuerzo aparente se calculd

apartir de la férmula siguiente

Fmec
o —a 20

donde Fmec es la fuerza a maxima extensidn dae cadena v A es el
Area transversal inicial de la probeta de prueba. For otro lado el
esfuerzo real se calculd con la ecuacidn

o = —E:SE— Amec (21)
AL
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donde la Gnica diferencia con la ecuacién 20 es la Amec gque és la
deforeacidn a mixima extensicon de cadena y esta se calculd de 1la
ecuacisn (13).

Los valores obtenidos para e@! esfuerzo tensil aparente se
muestran en la figura 4-13 como una funcién de la temperatura de
prusba. Como se puede observar el esfuerzo iaparunte a mixima
extensidn de cadena a velocidad constante de estiramiento
incrementa con la disminucidén en la temperatura de prueba y el
comportamiento de la curva @% no lineal. Podemos pensar que el
material a altas temperaturas se comporta como un material huloso
suave @n la cual 1las moléculas presaentan mayor movilidad
ocasionando que los posibles enredamientos originados por la
difusién de estas moléculas pusdan safarse a bajos esfuerzos. Por
otro lado, como la temperatura disminuye el movimiento molecular
se restringe por 1o gue los enredamientos moleculares se hacen mis
compactos siendo necesario aplicar mayor fuerza para 2liminarlos,
psto se reflaeja en el incremento del esfuerza. De la figura 4-13
podemos ver que el esfuerzo a mixima extension de cadena a
temperatura sias baja (-28°C) el incremento as fuerte, posiblemente
@l material elastomérico se este comportanto como un hule duro,
dado que a esta temperatura posiblesente se presente el fenémena
de cristalizacion. De todo este analisis v tratando de
correlacionar propiedades tensiles del elastémero con el
comportamiento de las curvas maestras de adhesién (fig. 4-8),
podemos pensar que cuando el EFDM se une al sustrato rigido
poliéster—fibra de vidrie y presenta un comportamiento tensil
mostrado en 1la figura 4-13, la fuerza de adhesién que el
elastémero puede dar al sistema por difusidén de sus moldculas va
en un incresento con la temperatura de prueba, como se ohserva en
la figura 4-8 al menos bajo las condiciones qué agwi se presentan
principalmente ia que se refiere a la concentraciéon de 9.3 % de
agente reticulante en el elastémero.

Con el propésito de esclarecer el efecto de las propiedades
viscoelAasticas del elastomerpo en la fuerza de adhesiddn, en la

figura 4-14 se muestran los resultados obtenidos del esfuerzo real
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‘a maAxima extensicon de cadena como funcidén de la temperatura de
prueba. Se pusde ver que el comportamiento difiere del discutido
anteriormente (fig. 4-13). Siendo mas claro el comportamiento no
lineal del esfuerzo con la temperatura. Este cambio en ia
pendiente de la curva posihlemente se deba a que en esta region
los cambios pequefios de temperatura modifiguen severamente las

propiedades viscoelasticas del material.
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4.5.- Influencia de la temperatura sobre la deformacién del

el astdmerao.

Continuando con la caracterizacién de propiedades tensiles
del EPDM parcialmente reticulado (8.5 7% de Dicup-R)} esto para
poder inferir con mas seguridad sobre el efecto que tiene La
modificacion de las propiedades fisicas de materiales
elastoméricos sobre propiedades como lo es la adhesion en este
estudio, se evalué la deformacidn a maxima extensién de cadena.

En la figura 4-15 se muestran los resultados obtenidos de la
deformacidn del elastémeroc a varias temperaturas de prueba y a una
sola velocidad de estiramiento (1.67E-3 m/s). FPodemos observar que
la deformacién se incrementa cuando la temperatura crece, es
decir, a bajas temperaturas el material se comporta como un hule
duro por lo tanto los enredamiento se hacen mas rigidos, dando
lugar a deformaciones menores y el rompiranizntu ocurre a oajas
deformaciones. For el contrario a temperaturas altas se comporta
comp un fluido viscoso y los enredamnientos pueden ser 1o
suficientemente deformados hasta llegar a la ruptura despues de
tener una deformacidén alrededor de JO00% . Sin embargo los niveles
de esfuerzos son menores va que la resistencia que ofrecen los
enredamientos son muy pegquefias.

Eri base a esta grafica podemos ver que para anateriales con
mayor cantidad de moléculas libres dandoc mayor posibilidad de
generar una cantidad considerable de enredamientos parece
correlacionarse bien la deformacién en la reqion de maxima
extensidn de cadena con la propiedad que para este estudio es 1la
adhesién; es decir, que cuanto mayor es la deformacién de un
material elastomérico en esta region mejores propiedades de

adhesi14n puede presentar.
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4.46.- Relacidn entre esfuerzo, deformacion, vy fuerza de

adhesidn.

En esta seccion trataremos de correlacionar las propiedades
tensiles del elastémero como son esfuerzo vy deformacion con las
coorespondientes adhesivas.

Tomando en cuenta los resul tados abtenidos en las
evaluaciones mecanicas del material elastomérico de baja densidad
de reticulado 8.5 % dé Dicup~R (figuras 3-13, 4-14 y 4-13) vy los
carrespondientes a los trabajos de desprendimiento (figuras 4-6 vy
4~7) parece ser qQue existe una relacién entre el cambio en las
propiedades meciAnicas del elastémero y la fuerza de adhesidn.

Podemos observar como el material elastomérico a bajas
temperaturas se comporta como un material semis¢lido (hule duro),
2sto se refleja en el i1ncremento del nivel de esfuerzo a una
deformacidén dada v se rompen a bajas deformacidnes, 2l resultado
de este comportamiento es un valor bajo en la fuerza de adhesiodn.
Como la temperatura aumenta el material se comporta como un fluidao
viscoso dando como resultado bajos niveles oe esfuerzo v altas
deformaciones, esto se refleja en un realce en la fuerza de
adhesidn.

Por otro lado es claro que la cantidad de agente reticulante
juega un papel importante en el comportamiento del material en la
prueba de pelado empleada para evaluar'la fuerza de adhesién. Lo
anterior se ve reflejado en el comportamientoc de las curvas
naestras de adhesidn para las diferentes formul aciones
elastoméricas.

Finalmente podemos decir gque un material que al evaluar sus
propiedades tensiles estas muestran el comportamiento
representado en las figuras 4-13, 4-14 y 4-1%5, parece dar altos
niveles de adhesidn, pero a bajas temperaturas tiene malas

propiedades adhesivas, dados'sus cambicos fisicos.
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4.7.—- Influencia del contenido de agente reticulante sobre la

Tg del wlastémero.

Con ®1 abjeto de ampliar ] estudio de las propiedades del
elsstomero con el contenido de Dicup—R y como consecuencia una
modificacién an el comportamiento en la adhesién, se hicieron
evaluaciones de la temperatura de transicién vitrea Tg, a doas
formulaciones de elastomero.

En la figura 4-16 se muestra un espectro de los resultados
obtenidos ®n el calorimetro diferencial de barrido (DSC) para un
EPDM no reticulado y otro reticulado con 0.5 %Z de Dicup-—-K.

Se puede cbservar que realmente en la zona de transicion
vitrea no existe diferencia significativa reflejandose ésta en los
valores de la Tg donde la diferencia entre uﬁo reticulado y otro

_no reticulado es de 1°C va que @l contenido de agente reticulante
es pequefio. Por otro lado se puede observar gque la temperatura de
fusion del EPDM sin reticular es de —20°C, pero para el EFDM
reticulado con 8.5 X de Dicup-RK no esta bien definida dicha
tamperatura va gue s@ cbserva un cambio en 1l termograma. Este
cambio ocurre en la regién de temperaturas donde se presenta el
cambio en la fuerza de adhesién. Par la forma de la curva puede
pansarse que existe una criztalizacién parcial del elastémero
reticulado y por consecuencia el rompimiento de las moléculas a
bajos niveles de fuerza dando como resultado el decaimiento de 1la
adhesion. Es posible que el cambio en el termograma se deba a la

presencia de impurezas.




EPDM reticulado
Tg =59 oC + 1

EPDM no reticulado
Tg —60 oC 4 |
T -20 oC

— 100C 0oC

Fig.4—16. Espectros de DSC. La zona uno muestra o Tg de los

materioles reticuiaodo y no reticulado.




4.8.- Efecto del agente acoplante en la fuerza de adhesidn.

En esta seccidn veremos el efecto que tiene &1 tratamiento
quimico de la superficie del sustrato rigido scbre 1a fuerza de
adhesion. Fara este propdsito se emplaron compuestos acoplantes
organosilanos, como medio de unidén gquimica dada las
caracteristicas de éstos.

Se emplearon tres tipos diferentes de organosilanos que sons:

Silano A-151 que se caracteriza por tenear un grupo
organaofuncional del tipo Vinilo (CHz=CH-) y un grupo hidrolizable
del tipo trietoxi-silano (-Si(DCHzCHs)a).

Silano A-172 que tiene un grupo organofuncional igual gue
A-151 pero el grupo hidrolizable es del tipo tri(Z2metoxietoxi
silano)s (-Si (OCzHsOCHs)3) .

For ultimo un silano A-174 qQue tierne un orupo
argancfuncional del tipo Metacriloxi (CH2=CCO0- {CHzY3., , comnpuesto
por un grupo vinilo y uno del tipo éster.

Se realizaron mediciones del trabajo de desprendimiento de
EFDM reticulado con 8.5 L de agente reticulante a un sustrato
plastico reforzado (poliéster~fibra de vidrio) en el cual l1a
superficie a ser unida se tratd con tres diferentes agentes
acoplantes organosilanos, los resultados obtenidos se muestran en
la figura 4-17. Las evaluaciones se realizaron en un i1ntervalo de
velocidades de desprendimiento y a temperatura ambiente.

Se puede observar de la grafica que la fuerza requer:da para
desprender una capa de EPDM se incrementa con la velocidad de
pelado v este incremento sigue un comportamiento del tipo de ley
de la potencia. Por otro lado, el tipo de grupo organofuncional
que poseen los organosilanos tienen importancia en el fendmeno de
adhesion entre superficies, adn cuandce se ha dicho en la
bibliografia (49) que en la adhesién de cargas en una matriz
elastomérica o plastica estos mismos Drganosilaﬁas que aqui se
evaluan no presentarén alguna diferencia en cuanto a las

evaluaciones de esfuerzos de los materiales reforzados.
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Comparando el comportamiento del organosilanoc A-151 con el
A-174, se puede apreciar una diferencia significativa del orden de
35 % a velocidades de pelado altas. Esto puede atribuirse al hecho
que &1 grupa funcional del silano A~174 es mas compatible con 1la
resina poliéster que con 1 EFDM por 1o que existe mavor
probabilidad de enlace hacia e1 poliéster, no reforzando la unién.
Por el contrario el grupo organofuncional del silano A-151 es
compatible con el EPDM de aqui el realce en la fuerza de adhesion.

Todo 1o antes expuesto se basa en la hipédtesis de que el
compuesto organosilano presente en la superficie al reaccionar
durante ®]1 reticulado in situ el grupo hidrolizable tiende a
unirse con la parte inorganica (fibra de vidrio) presente en el
plastico reforzado y el grupo organofuncional con el elastémero
(EPDM), creando un puente en la interfase con cual los enlaces se
considerarian suficientemente fuertes como para que la fuerza de
adhesion sea mayor que ®l repartado para el caso de difusidén
molecular.

Por otro lado comparandc las curvas de los dos silanos A—-151,
y A-172 parece no tener una diferencia significativa la presencia
de la cantidad de grupos hidrolizables, por lo gue podemos decir
que e] tamafo del grupo hidrolizable no afecta significativamente
la fuerza adhesiva entre superficies. Es importante seffalar que es
posible la existencia de una reaccién de acoplamiento acompafiando
al resticulamiento, antre el elastémero y grupos ‘vinilos del
organosilano, la cual favoreceria la adhesidén.

Por otro lado los resultados se correlacionan bien con una

ecuacidon del tipo de ley de la potencia, de la siguiente forma
Wd = a Vpn (22>
donde a ®s la ordenada al origen de la grafica log Wd vs log Vp vy

n @ la pandiente. Los valores ' se pueden observar en la
tabla 4-1.
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A. ACOPLANTE

SILAND A-174

SILAND A-172

SILAND A-151

314695

43853

47863

94

8.160

3.1846




4,9.—- Influencia del mecanismo de adhesidn sobre el trabajlo

de desprendimiento.

Con lLa finalidad de determinar la contribucidn gue puede
tener el mecanismo de adhesién por enlace quimico en este estudio,
en la figura 4-18 presentamos los valores obtenidos para un
mecanismo en el cual daomina la difusén molecular del elastdémero vy
otro dominandeo el enlace quimico este ultimo originado por 1la
presencia de organosilanos en la superficie del sustrato rigido.

En ambos casos la temperatura de prueba fué la ambiente. Es
observable gue en ambos situaciones la +{Fuerza de adhesién
incrementa con la velocidad de pelado, esto debido a la respuesta
del material elastomérico. For otro lado vemos gue los valores de
1a fuerza de adhesién son mayores para €! caso de ia unién por
enlace quimico. Esto puede atribuirsele a la presencia de enlaces
covalentes formados entre 1 grupo organofuncional del silann v el
elastémero. El1  incremento en ‘la fuerza de adhesién es de
axproximadasente un factor de 2. Parece ser gue a altas

velocidades la diferencia es mas notoria.
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CAPITWLO S
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.
CONCLUSIONES.

~La modificacisn de la superficie del sustrato rigido por
erosionado juega un papel importante en la homogenizacién de la
adhesién anru los sistemas slastémero plastico reforzado.

~FPara concentraciones mayores de agente reticulante an el
elastSmero, la fuerza de adhesién se incrementa con la velocidad
efectiva de pelado v con la disminucién de la temperatura de
prueba.

~Para las concentraciones menores de agente rsticulante en el
elastédmero, la fuerza de adhesidén se observws variar con la
velocidad de pelado y la temperatura, presentando un cambin brusco
a velocidades de pelado intermedias (3.0 E-3 m/s) vy bajas
temperaturas (entre & y -20°C) .

—La fuerza de adhesidén aumenta con la disminuciéon en al
contenido de agente reticulante. Esto nos sugiere que el mecanismo
de difusién molecular es el principal promotor de la adhesidén.

—-Se puede decir gque la adhesién probablemente tenga dos
contribuciones una referente al mecanismo de unidén vy otra
relacionada con las propiedades del elastéSmero. E§to basado en
evidencias obtenidas de las pruebas mecinicas y térmicas.

-El enlace quimico mediante agentes acoplantes silancs tambien
realzé la +fuerza de adhesidn, esto puede atribuirsele a la
formacion del enlace tipo covalente entre el EFDM y el grupo
organofuncional del silano.

-E1 contenido de agente reticulante es el principal factor
del cual depende la adhesién en este sistema. Un incresento en &1
la desfavorece. Siendo a la ver el causante del decaimiento en la

fuerza de adhesion.
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~Probablemente exista una relacidén entre las propiedades
mecanicas del elastémero en la zona de maxima extension de cadenh
con las correspondientes de adhesisén, con formuiaciones de Dbajo

contenido de perdxida.
RECOMENDAC 1ONES

-Se recomienda evaluar las propiedades tensiles de elastémeros
de mayor grado de reticulado, en el cual €l cambio brusco en la
curva de adhesién no se presente, para ver si se comportan
diferentes a las de menor grado de reticulado.

~-Serta interesante evaluar la adhesién por enlace quimico a
diterentes temperaturas para ver si persiste la transicién en las
curvas de adhesion.

-Evaluar la fuerza de adhesién por enlace qulmico a diferentas
grados de reticulado ya que se ha observado en ctros sistesmas gue
el grado de reticulado favorece la adhesién a altas velocidades de
pel ado.

—Hacer estudios de la interfase de unidén por microscopia para
evaluar la difusién.

-Tratar de predecir la distribucién de puntos de unién
generados por efecto del reticulamiento Y los debido a
enredamientos, empleando algqunos modelos como el axpussto an la
revisién bibliografica, para tratar de correlacionar el efacto de
los puntos de unién con la fuerza adhesiva.

~Es importante hacer un estudio térmico mas profundo para
tratar de predecir si el EPDM puede cristalizar, considerando
variables como tamafio de muestra vy velocidad de calentamiento

principalmente.
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APENDICE
En esta seccién se presenta la correlacién de la ecuacidn WLF
para una concentracién de Dicup-R de 8.5 Z a las temperaturas de
prueba menores. Para los demas casos no se presentan dichas

correlaciones debido a que solo conlamos con dos puntos.
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