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C C Y P I N O 1  ' 

INTRoDu=cIm 

üebido a l  d-rollo M l a s  ú l t i u r  d6cadas en l a  indumtria 

de lor* 6 o r í . 1 ~ ~  principaiminte m n  IO qur refiere al sintbtico, U 

ha planteado tanto a nivel internacional e m  6lt iurunte nacicmri 

líneam d r  inVRStiQaCi6n en esta área, principriwntr en 1 W  rama0 

de síntesis, ca rut r ixac ión  y procesada entre IrS -8 

iaportantrp. 

Otro de los motivos por 01 curl l a  invemtigación en -te f ip0 

de material--se ha incrementado ICI debido a 1 1  gran utilización 

que tienen en -has industrias COIO l o  son l a  rutorotrir, 

el+ctrica, textil entre otram. Todo l o  antkrior no se daría, sin 

un desarrollo en paralelo de lam tbcnicas de transfornaci6n de 

estos materiales. En l a  actualidad l a  industria nacional tiene Lo 
bare de 6Ü -rollo en l a  industria prtroquínicr y ésta es Un8 

de l a r  d s  irportanteo provwdare  de l a  materia prima p a r i  

plásticos. En genwrl el objetivo principal que se persigue a s  el 
de reemplazar nrterialrr  convencionales. por plásticos. Un caso 

especifico 'es l a  industria elúctrica donde materiales ta ler  coma 

porcelana y vidrio principalmente ya se están reemplazando por 

r t r i a l r r  polirbricos c m  rlrrtbwror oint6ticor refmzados, 

resinas epoxicrs, polibstwer. etc. 

Considerando l a  gran utilization de los materiales 

pol idr icos,  el rrtudio de  fenómenos COIO el dm odhmir5n se ha 

hecho importante principalmente o l a  fabricación de accesorios M 

los que se requiere unir  dos o d o  piezas; tal es el caso de la 
alabwación de aisladores r inUt icos  para ia transmisión de 

Pnrrgía r l k t r i c r .  No sólo en -te c a w  sino en todo tipo de 

uniones ya sea entrr materiales iguales o distintos. En los 

últimos años e1 uso de adhesivos dr  tipo po l i d r i co  ha tomado gran 

importancia ya que coaparados ron otro% -dios de unión p r m n t a  

grandes ventajas como l a  de minimizar le concentricidn de 
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esfuerzm en 1- puntos de unión a l  comparar con uniones del tipo 

soldadura, otra vrntajr es e1 maplco de bajar teaperrturar para 

formar miam%. Una de l a r  grmdrr derventajrr em el hecho de que 

se requiero rucho cuidado en l a  prepurci6n de l as  superficies r 

un i r  con ~i objrtivo de evitar l a  drp~ricidn dr  mataialer 

contrrinuitw que pueden afectar fuuteaentr l a  unidn adhmrivr. 

U l t i u r r n t r  10% f-os de difusidn aolnculír y enlace 

interfacial ( u d o  agmtms acaplmtrr) han ganado interds m el 

procesado d= acceIorior que rupairm l a  unidn de dor o iJr piezar 

para w conforucicín. 

Tanto e1 dmsarrollo de los plásticos como su u10 drpcndrn .del 

avance rn l a s  tCcnicas y equipos para su transfwración, a d  como 

s u s  propiedadem de flujo, mecánicas, el iktricrr,  etc. 

Una de lac necesiddrr qur tiene l a  industria eléctrica e m  l a  

trrnsairibn de voltaJ6s cada vmz mayorms (115 y 258 KV), y l a  de 
sustituir matmriales convencional- p a  pollmeror con la finalidad 

de abatis c w to r  y faci l i tar  w procrudo. 

Considerando l o  anterior el Instituto d~ Invertigacimrí 

Elbctricar <IIE) propone l a  sustitución de . aisladores 

convrncionrles (vidrio, pwcrlana) por aisladores f rbricador a 

base c!e materiales polii.8ricos para los voltrjeo mencionados. 

Estos a%Sladáre5 están constituidos por un núcleo de f i b ra  de 

vidrio-poii&rtrr pultruida cubierta con f aldones de eiart4rcwo 

reforzado resistrntes a a lto voltaje y fcmbnenos de intemperie. 

En los extremos del nUcleo en + o r m a  de barra co: anexan hcrrajer 

metálicos para l a s  uniones aecánicar correspondientes, dicha barra 

da l a  rrrirtencia mecanica y l a  cubierta e l a r t d r i c a  l a  

remistencia elCctrica. La olrboirci6n de este tipo de rirldorer 

se basa principalmente en l a  inyocción del material e l a c tWr i co  

sobre la barra de f ibra de vidrio-polihter bajo ciertas 

condiciones dr  temperatura, p r ~ i d n  y tiempo. La uni6n entre est- 

materiales debe ser bastante burn- ya qur 5i no l o  es podrir s m r  

un camino para I r  penetracibn de humedad y con elio crear una 

f a l l a  e1Cctrica degradando el matwial cuando el airladw. m 

encuentre realizando SUS funciones en una red de transmisión de 

energía electrica. 

6 



Dadas lis de desarrollo de estor a ir ladwoo,  -te 

prrryPcto intuvimne en lo  que se re f i e re  a l a  etapa de adhesión 

rrtrr l a  bvrr de f i b r a  de v idr io -po l i6s t r  y l a  cubierta 

-1 rptaCri =a. 

. Para m p i i c u  la adhesión entre plásticos se han prapUWt0 

v w i r s . t w l a % .  -has de ellas tratan con Ir f w u c i á n  drl enlaca 
w*wrivo. En d, cada teor la  t rata  un aspecto del , f r n b U n O  

c-lrjo- El objetivo crntrrl de este trabajo es el rrtudfo d, 

d i f s e n t r r  w c a n i u o r  de u(hrsi4n crntre elaet6wro y pl&StiCO 

redorzado, El estudio es fundurntaiaente exprrirrntai y Se 

m a l i z a  I r  in f iumcia  sobre 1s unidn &a variabirs  talcc E- 

t-,litva7 vrlocidad de prlrdo, contrnido de rgmte  reticuiantr 

rn rl @la-o y el t ipo  de agente acoplmte. También U 

p.itudian las propidade% d n i c a s  del e l a r t a m e r o  para drtwtainrr 

w influencia en la evaluación de l a  union. 

Los -ani'- estudiados (#I este trabajo son: 

WPcinico, q u ~  sc basa em el área de mojado de l a  superficie. 

En ristr c m ,  sori  el t r a tu i rn to  de l a  supw4icie del sustrato 

rígido vdirnte un erosionado. 

M+urivo, establece que la difuriim de  lar cadena6 

polhéricas a travbr de l a  i n t r f a s e  e% nocogaria para un fuerte 

enluti?. 

M m i C o 7  considmra qup lor enlaces interfacia l in quíricom 

purkn pr- l a  adhesion. En r r t o  trabajo se generarán enlaces 

i n t r f d c i a i lw  mediante e l  up0 de agentes acoplantos. I 

A u n t i n u u i b n  se menciona el orden de expoíicien de -te 
trrbaijo- En -1 capitulo 2 se h u e  una reviridn biblaográfica 

YWCI dc 1- WcaniplQs de adhesion y factores que influyen en 

hilos- En el capitulo 3 se da 01 desarrollo de 1. parte 

aper immtr l  rrncionando l a  metodologia mmpleaár. Seguido en el 

capltulo 4 se dan l o s  resultados de l a r  mediciones de la fuerza d r  

m i o n ,  propiedad- aecdnicar y fiíicoquimicas a d  c m  su 
intaprietaci6n. Finalmente, en el capitulo 5 se darán l as  

c-luri- correrpondimtes at los resultados obtenidos, arii cow 

l a s  rpcowndr ioneí  para estudios +uturos. 
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CAPITULO 2 

REVISION EILKIWRCYI~ 

2.1.- UI cu#-IEcxoN. 

Es posib le  pensar en algunos ejemplos d e '  r u p w f i c í o r  1 a I  

cuales cuando se ponm en contacto reqUiwm del uzo de una fuerza 

para poder separarlas.  Si dos s u p w f i c i n  van ser unidas, es 

necesario al~una unidn mecánica, qur estbn fundida@ y unir las  a 

ellas mismas, o aplicar un adhesivo o 9-a entre e l l a s .  E s  por * 1 0  

tanto f á c i l  de f in i r  un adhesivo c m  un material el curl  cuando S@ 

apl ica  a w p w + i c ims  puedan ser unidas y prruentar rwirtencia e 

I r  separación, A s í ,  l a  adhesión se d M i n r  como a l  proceso de 

atracción entre sustanciar por el cual cuando 00 ponen en contacto 

es necesario r ea l i z a r  un t raba jo  para separarlas. La ciencia 

moderna de adhesión se enfoca a nivel  fundamental para entender 

esta atracción en t r i  sustancias, para rsdir su magnitud y estudiar 

~1 efecto de agmtes oxtrlnw. La adhesión P U R ~ R  darse gw el uso 

de un adhesivo o simplemnte par I r  aplicacibn de una tuerza bajo 

ciertas; condiciones de lor n a t w i a l c e  a unir. Antes dm entrar en 

deta l l e  PQ def inirán terminom ya que constanteaente se eaplertAnr 

adhwentei termino ap l icab le  a un material cuando este forma parte 

de I r  unidn adhesiva y cuyas superf ic ies  entin inpregnadao de 

adhesivo. 

substrrtor K apl icab le  a un M t r l d  que tiene adhrrivo en su  

super f ic ie  l a  cual no - parte de l a  unibn. En este estudio al 

thrmino se ap l lCUd  al plAStlC0 reforzado <po l i é r tw - f i b r a  de 

v idr io )  que v a  e hacer unido al elasto-o. 

2.2.- TEORICIC DE CIDHESION. 

Las teorías de mecanismos de adhesitin han s ido  estudiadas 

desdo muchos puntos de vista .  Iíuchos trabajos han sido barrdoe N( 

l a  adherien entre dos superf ic ies  planas o l a  adheoibn de un 
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polímero arganico a una rupwficie  plana. En g m u a l ,  10s 

mecanisaos dcc adhesibn no -tin totalmente entmdidpr y en l a  

literatwa se cncurntrrn a h a s  tearías. 

E x i s t e n  wis teorlar de enlace adhesivo en uso c d n ,  y .%tal 

~i Enlacr -nice, ElctrostBtica, C\dSOrClbn, l a  Teorfa de Capa 

U m i t m , .  Difumi6n y Enlace Oufaico. F?ecimtetr r r t r s  t-írs han 

sido reviplL11s por Kin lak  t í ) ,  y Ylkr <2,3>. En esta rmviri6n 

solo se drrf un rem- de las pr iawrs  cuatro y dada la 
i g a r t n c i a  qu9 para n te  estudio t ima l a  difuribn IiP1ecula.r y 

enlace qufüco las toorfar que rigen -tos nmcanismos 01 trataran 

con más detalle en s e ~ c i a n ~  p w t r r i w w .  

TEORICI DE ONUYI: KCCWIM) 

La tnirfr de enlace mecánico se basa IC) l a  pmetraci4n del 

adhesivo dentro de las irr~gularidadrs de la superficie del 
sustrato. E l  hecho de obtener una buena adhesibn cIjn placas de 

superficies lisas, no significa que en nwchas situaciones l a  

contribución dol enlace mecánico no w a  importante. Un c a w  es la 

adhmsión de polimeras a t e x t i l e s  donde cl primwo penetra e1 hilo. 

TEoRic) ELECTROSTfiTIC& 

La transkrcmcia de c a q a  elbctrica a través de l a  intrrfaee 

¡a cual da origen a una dable c w a  elbctrica, es l a  base de l a  

t m í a  de -ión mlectrostdtica, la c-1 +ur primero propuesta 

por Ikryaguin (4)- Es bien conocido quc cuando cintes rdhrrivní 

ron peladas *%de sustratos en Ir obscuridad, ocurren mmisiones de 

luz las cuale% p d e n  dpbwse a descargar rlcctricar. En base a 

antas widauias frie propuesta esta teorla pero existo 

c on t rw r s i a  si tales descargar son l a  causa de l a  rdhesibn o e l  

resultado dp ellar- Respecto a l  contacto de aa twi8 i r r  

disimilaros, l a  transferencia de electrones desde un m a t e r i a l  a 

utro darla realce anticipado a l a  doble capa. poro puedo obtenerse 

una buena adheoibn can el mismo material. Adicionalmente. l a  

naturaleza de transpwtadorms de carga m muchos pollmeroo ms 
incierta. lor aditivos e impurezas puedon t e n e r  un gran = f e t o  

&re IUS habilidades p u a  formar dobies capas. Lha v u i r n t e  de I r  

teorla eietrostdtica SP debe a Fowkes (3)  Q U A W ~  propuso que en l a s  
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i n t w f a u P  puedmn prrrrntarw un p u  donador-aceptada. Estas 

i n c l u v o n  cc~~~l lmerom de ácido r r le ico  o u r l l i c o r  enlazedor 8 

OxidDI de i r t a l  o superficies de hidrbxidor donde el grupci -CW- 

cmstituye un camino para l a  forraci6n de cargar negativas iLn el 

p o ~ i w r o -  En t&rrinor genrcairr, &toror con un solo p u  pur<kn w 

considuldor colo donadores, y Qrupor contmimdo c i a o r ,  f luor  

c m  aciptdorer. 

mmia DE -ION 

La t e l a  de adrwcidn propone que p u r  M t w l a l -  en 

contacto intima, l a r  fuerzas de van dmr Wllls entre aoldcular de 

las in ta fases  son wf ic r rntmMte  +uertes p u a  dar una buona 

adhwibn. Mientras l a r  +urrras dr van der W l l s  eon Ir f u r z a r  

in twro lecu lur r  a h  déb i l n ,  SI ha demostrado que sus fuw2.S 

conbindw purckn oxcrdrr ir fuerzas medidas an uniones. L.8 
fuerzas de van drr Walls incluyen fuerzas de dispersibn l a r  culms 

ron dmbidas a l a  atraccibn dr d ipo lw fluctuantes y cKWririU? 

entre todos 108 materiales, ad&r de lac tuertas polrrw 

genual-te r is  f w t n  y drtrm se doben a dipolos p u u n m t r r .  

Lac pol io ld inas  no polarrr y lor politetraflucretilmor no forman 

malacor f u r r tw ,  pero la fuwza de enlace puede sw r r r lzrdr  p a  

tratamiento de lar poliolefinar por drrcrrga de efecto corona con 

una f l r u  aire-prc o por oxidación m una solucidn contenimdo 

ácido cróaico, donde ha sido domostrado (6) quo se introduceri 

grupos poirrrc m in  uiperC.icir. Similarunte, ir polaridad de i r  

EupCrCicie de politetraf1uorwtileno puede ser incrementadd por 

def l w i n a c i ó n  quinmica o elutroquí mica ( 7 ) .  

L w  enlaces covrlentrs sorb rús f u u t r r  que L a r  fuerzas de van 

dw y l l l z  y w presencia a traVds de una interfare producirir un 
enlace adhesivo furrtr. Hay evidencia para r r to  cuando agmtmm 

acoplantn del tipo silrnac son utilizados CORO d i o  de 

prepuación do l a  rupeficie p u r  l a  rdhr ión (priaero) en acero. 

Estor "priamc" timen l a  fbmui8 general XCi(OR)3 donde R mc un 
u t i 1  o etil y X contime un grupo el cual reaccionaría cm rl 

adhesivo, que puede 5- una aiina, wupo rpoxi o vinilo. La 

presencia de enlaces covalentes a tra-s de ia intufame p u d e  ur  
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un fautor  importante en l a  dwrb i l i d ad  de adhwivocr fmn6licOr. 

TUIRIA DE CñPñ LIMITE DEBIL 

La c g a  limite Cybil es una pol ícul& dmigrda qUe %o f w m r  IC) 

l a  suprf ic ie  de algunos p o l l w r o r  g e n r r l r n t e  movible q~ Ute& 
c m  demaoldante en las unimms adhrrivar. Emta tmarlr i*r q r ~  di 
adhesih es de no rdhrsión. La capa llrite dabi l  ocurrr en 

surtratos c o n t u i n d o s .  La famaci6n do un& c.pa llrite d6bi1 

purrk ser nds coaón en p o l l u r o l  que en utrler por su trndrncia a 
desechar sustancias rxtr&s a su superf ic ie  por el procww dr 
difusi6n. Una sustancia qum prudr ser fuente d r  for.irci6n d r  l a  
c m  límite d6bi1 es un p o l l u o  de ba ja  uu l o l o c u l u -  Bchwhon 

(6 )  y sus colaboradores han defendido el concepto de capa l i m i t e  

d4bil .  E l  tratamiento de l a  super f ic ie  a a d h r i r  (6)? 0s 

upiiurntr c o n s i d u d o  cara una parte esencial en la p rmpuu idn  

de uniones durab lm por ejemplo Schonhorn y Hrnmmn (8) conridorin 

+e un tratamiento de descarga por efocto de corona em nuy 

efectivu p u r  el tratrr ianto  de pol iet i leno.  El trrtuimto 
incrementa significativamonte l a  usa molar del material e 

introduce algunas uniones, pero al airno t i v o  no cambiarfa el 
mojado de l a  w p w f i c i o .  Dm rcpl que Ir descarga por efecto corona 
incrementa l a  f-za cdrrs ive de un utwirl débil. )kchom 

polimeros semicristal inos t iene  una capa limite dt4bil entre 8.02 y 

le p a  dr espesor? compuesta de material de baja masa rolar l a  cual 

desaparece durante l a  cr i r ta l i rac ibn.  En rrcirntes trabajom por 

Briggs y Brmis ( 9 ) .  empleando microscoplr el6etronica p v r  

aná l i s i s  qulmico (ESCCI> no encontraron r v i d m c i r  d r  f a l l e  en 11 

i n t w f a s e  en surtratos de po l iet i leno tratados y d n w r t r u o n  qur 

un tratamiento efect ivo de la  s u p u f i c i e  introduce varios grupos 

p o l a r w  dentro de la  superficie del polimero lo cual pudo 

considerarse que realzan l a  adhemibn. 
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2.3- TMRIA DE DIFUCION EN ADbEgIoN. 

Swcjantr  a l a s  t ror las  a n t w  rrncionadas l a  trwlr de 

difuoibn no os una teorla gmurr l ,  por 10 que r o l a r n t e  em 
apl icable  a algunos casos. Lho de lor precursorem de osta twlr 

es Voyutskii tie). Esta  t w l a  rrtablocr  qw Ir autouJi~ni6n 

i n t r l n r u a  mtrr p o l l v r o r  grandos y Ir a-sibn a otro, es m i d a  

a una difuri6n nutua d r  lar  mléculrm de lor políamror a trrvih dr 
l a  i n t a f r u ,  f i g .  1. Parr qw r s to  ocurra rs nrcrrario qw -1 

moviaimto m o l o c u l ~  nr l a s  - f i c i n  r uihrir wr grandr, 

ad-ás de UT corprtiblrc parr uxc l a r s e  M l a  intufrmm. Esta 

rrrtr icción d m  l a  t w l a  r= apropiada p u r  l a  rut-i6n dr 

claetbrer-os no vulcanizador. E l  t6rmino autprdhesi6n ha sido umado 

para delcr ib i r  este fendmo. 

Figura 1.- Difusibn M l a  i n t u f a u  de dos p o l l a ~ o s  M contacto. 
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2 . 3 ~ -  EVIDENCIA DE LA DIFUZ~IDN a TRCWES DE LC\ INTERFASE. 

La difusidn on l a  i n t e r f a w  ent r r  p o l i c l w u r o  do v i n i l o  ( W C )  

y poli<tcaprolactonai íPCL) se ha demostrado usando ana l i s i s  de  

dasporsión do mw@a d r  rayos X (EDX) combinado con microscopla 

elCctronica (11,12). Estos polimeros ron compatibles mn el fundido 

sn todas p ropwc imr o ,  pero ocurre moparación d r  S a u s  en rl 

rn f r i ado  hasta temperatura ambiente. Sin imbargo se ha prrrrntado 

que polimerou complmturnte incompatiblru purdrn dar buen r n l a r r  

adhesivo debido a l a  compatibilidad local. 

El paráimtro de  w l u b i l i d r d  es una s i a p l e  gu la  para l a  

pos ib i l idad  de mezclado. Forbed y U a c l d  (13) midiwbn l a  unibn 

rntre tres hules d i f w m t e e  tonlndolor en pares . La unidn entrr  

un par d r  polfmeror d i f w r n t r s  fub menor que l a  unibn p r o w d i o  

mtrr hules idénticos, pero l a  d i f r renc ia  f u r  mor camfwme l a  

d i f u m c i r  mtrr p u á u t r w  de  so lubi l idad  de los pollmeroe fué 

disminuyendo. S i  g ra f i cuom l a  f u a z r  de I r  unidn contra l a  

di+rrencia M p r r á w t r o s  d r  co lubi l idad  pod- observar que 

siguen una re lac ión l inea l  c r u i m t e .  Coma l a  condición dptima 

p u r  rl mzc l ad o  es que los p a r á wt ro s  de so lubi l idad  w a n  

i gu r l r s ,  rrto indica que la rúxima adhesibn ocurre cuando el 

w z c l r d o  em óptimo. 

z ~ . -  INFLUENCIA DE: La VISCOSIDAD Y DIFUSION EN LA UNION. 

Süewis (14) midió l a  fuerza d r  unión d r  hule  a hu l r  y hule & 

v i d r i o  c m  una funcidn de l  timapa de contacto y sus r o s u l t d o s  

son v n t r r d o r  on l a  fit& 2. Los dos f a c t o r n  qur pueden contribuir 

m l a  uni6n p u r  r e t e  cam0 e m  el contacto ln t ino  rntre las  

super f i c ies  por f l u j o  viscoso del pollcrwo y la difusión del 

p o l l w o  a trav6m de l a  in t r r fase .  La difusión no o cu r r i r l a  entre 

v i d r i o  y pallmero, y los ba jos  n i v e l r s  de  unión que II d r r u r o l l a n  

mtre hule  rstirrno-butadimno <SER) y Hule Buti1 <BR) indican 

bajoa nive les  de  adhesibn. A l tos  n ive les  de autoadhasxón se 

prrsentaron con pares de pollroros srcnejantn y Skmis  l o  atribuye 

13 



. . .- 

a d i fus ión a t r a v e  de I r  i n t r f a r e .  C o w  ambo&lujos viccoso Y 

di fus ivo  san controlador por l a  o i u r  c m i t a n t r  d r  f r icc ibn,  esten 

factaer clrbiu, el cadicirntr d r  d i fur iv idad (0) y l a  viscosidad 

( I ) )  en una m a  sirnilor, haciendo d i f l c i l  d i s t ingu i r  rl &-to 
de lor puairtros. 

1 

O 10 ?O 

(T i r rpo  de contacto>"'/ si'' 

Fiqura 2.- -ión a var ios  tiempos d r  contacto dr 

Estirm-Butadiene (SBR) y Hule Butil. (0) SBR/SBR; 

(0) MIL/üUTILg (0) SüR/BUiIL: (I) CBR/VIDRIO (14). 

Sltrwis (14) iuritra que los c d i c i e n t m s  d r  wtoadhtr idn d r  

algunos hules  butadiano-ortireno, but i l .  rtilcrno-propilmo y 

natura les  criin ICI l a  misma regi4n dr  una gráf ica  l og  de D v m  log 

masa molar, demostrando qua el t r d o  molecular rs el primer 

factor  controlante de l a  d i fur ibn  en estos  materiales no poiarri. 

E l  efecto de la usa molar sobre Ir autoadherion y robrr l a  fu r rza  

tens i l  se maestra en l a  f i g u r a  3. Mientras l a  fuerza tensil del 

hule  ER incr-ta con l a  MU molar. I s  fuerza adhrsivo t iondr  a 
caer. 
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Figura 3.- Dopmdmcia d r  l a  fuerza tons i l  (@,m> y l a  f u w z a  d r  

unión (.,O> del hule natural on l a  mara nolar. <0,0) 

hul r  molido; a,.) hule no molido. 

Una r r l a c i á n  s imi lar  mtrr La fuerza d r  pelado y masa molar 

ha s ido  mostrada Para al gun- copo1 1 -ros d r  

butadimp-acr i lonit r i lo  pur Voyutokii y Vakula t15). Ckwin  

propuso qur 1610 nolóculrs con una masa n r n w  que 3eeeea o m  

ruficirntrmmntc d v i l r s  p a r r  + l u i r  a t ravés  de la i n t r r f a o r  en 38 

ugundos  d r  tiempo d r  contacto. 

6ont y Vondracrk (16), oórwvaron qur l a  f u r z a  de prIado M 

unianrr dc  hule dr r i l i c b n  l i g u a l n n t e  ret icu lado a vidr io ,  

cuarzo, o una segunda aurntra d r  huie se i nc r emi t6  linralmentr 

con rl tiempo sabre un periodo de di as, avontualmacntr i r  f u w r a  d r  

mlacr r lcanzr  la fumrzr d r  f ractura  del  hul r .  El  coaportamicinto 

no rs d i f s m t e  8 io5 sistemas donde l a  adhesibn ha s ido  causada 

por Ir  difusión, pero l a  interpretaci6n dada por Gont y Vondracek 

ee h i d r 6 l i r i o  dm1 pdlmero, l o  curl  s i g n i f i c a  l a  f w a r c i 6 n  de 

grupos react ivos  lor cua l r r  se entrelazan con grupos existentes en 

la super f i c ie  dol rustratato.  

üeode vl punto d r  v i s ta  da l a  teor fa  de difurihn. e1 o + u t o  

d r  l a  presidn en l a  unik, as cimplvmente para Rtjorar  el contacto 
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Intima mtre lor adhrrntec.  EhL, para algrSn enlace existo una 

prpoibn c r i t i ca  e n c i u  de la  curl no hay incrrciipnto en l a  

adhemión. Se han r-lizrdo algunos mmtudios rpbrr el e f u t o  de l a  

p r r s i b i  hidroct0itica utilizando po l i o t i lm - t r a f t a l a t o  (PETPI y 

Nylon 6. Se nrcontrb que q.nralrrnte l a  diuinuci6n del 

cwficimnte de difusibn (D> can la  pr lr ibn P obedece una ecruci6n 

del t rpo 

AV' 
-T 

T 

donde AV+ es el volOrn d r  a c t i vu i ch  parr d i f u s i h .  Por otro lado 

Voyutskii (17) mamind l a  a u t d e s i 6 n  de poiiiS43buti).MO de HI1 

molar 1 s  Ose presionado por 9 rinutos a diferentes tooperatwas y 

una p r n i 6 n  da *e g/cm2. han M h o  intento8 de rmprnentu la  

fuorza d r  pelado con una gráf ica del t ipo Ckrhvnius. E l  e juste d r  

l a  S u r z a  dr prlub del caso rntwior a una gráf ica c k l  t ipo  

k rhon iu r  nos da una r n w g l a  de activaci6n de a u t d h r s i d n  de 

11.7íbU3 mol-'. la  cual Voyutrkii rortimr ser c r rac tw l r t i ca  de 

la magia de activrcibn para procesos de di+usibn, un punto de 

v ista  el cual J. Comyn (lei con r i d r a  que no PS +áci l  de 

just i f icar .  W r i c v r n t o  hay poca in2wnrci6n on l a  l i teratura 

robrt l a  urtodifusibn en pollaeros y las comparrcionr~ ron 

d i f i c i l -  debido a Ir difmrrncia mn masar molarrc y nivel de 

t r t i cu l r r imto  mmpleador on lor experimentos. 

La rctructwo de l a s  unidadrr repetidas en un pollmero 

afoctan id difurión y viscpridad M una M n c t P  similar. La 

introdr#cibi  d r  grupos polarir incrriwntan las fuerzas inter e 

intr-uoieculares y esto da lugar a l a  pobre a u t o a ~ i b n  entre 

poiiclor-oprrno y hules n r t r i l o  en corparacibn con hulm natural. La 

fuerza de pelada p u r  hules n i t r i l o  con d i fwsntes  n ivo l r r  de 

a c r i l m i t r l l o  son reportados por Voyutskii y Shtrrkh (19). El 

zncrercrnto cn 01 contenido de acri lonitrxlo,  no d l o  diuinuy6 la 
fuerza do pelado sino t u b i e n  incrommmt6 l a  enm-cj~a de ac t rvu ibn  

de priado. Esto PI poriblammntr d e s f r v w a b l ~  para una buona 

rdhesidn . 
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El reticulado reduce el movimiento molocular e impide rl 

flujo viroso; los hules vulcanizados no timen apreciable 
autordherión. Sinilarnrnte, la crirtalinidad limita o1 movimiento 

nolkufar. ihr parer dr pcriíuror lor curler ron similares en 
estructura ron poliirobuteno y polietileno, y hule natural 

(poli-cis-l,4-isopreno> y gutapercha (poli-trin=-l,4-i~oprmol, 

p u a  o1 prinur miembro de cada par es amorfo y r1 segundo 

parcialmmnte cristalino. Los polímeror amorfor mestran 

uitordherión a toniperatura ambiente mimtrar que lor 

crirtalinw no, por lo tanto, elrr sus puntas de Sundido ambos 

exhibrn autoadhesi6n. 
t í .  D. Ellul y A.N. D m t  (28) estudiaron l a  autoadheribn de 

una mezcla de polínwos poliinobutilmo-co-iwprrno reticulado 

cantmimdo poiii~butiirno lineal disuelto y la adhesión de ellos 
a polietiientrraftalato (Mylar). Encontraron que la autordheíi6n 
m e  rmlzb cuando el peso molpcular del pollmmro disuelto f d  

r ryw,  rrto fuá atribuido a la intwdifuri6n de lar  rPlBculac de 

poiiisobutileno lineal. Sin embargo, la adheribn a Mylar fur 
afectada fuertemente con un decaimiento en la furrra dm adhesion, 

n t o  provocado tal vez por una incompatibilidad de loo materiales. 
Postoriw a este trabajo lor mismos M.D. Ellul y A. N. Gent (21) 

investigaron la difuri6n molecular de EWM (terpolimwo 

etileno-propileno dieno) en la autoadhesit5n y adhesión a Mylar. 

Encontrándose que la autoadhesión de EPDH conteniendo hule 

etilrno-propileno (EPR) linral disuelto fUa mayor que la adhrsión 

de &%tos o Hyla-, el realce en la autoadhesi6n fuC atribuido a la 
intrdifución de los ramales do lar cadmas de EPDFI y EPR. Sin 

ombargo, se rncontr6 un cambio rn el conportamiento de las curvas 
uertrar de 8dhesión dondr la fuerza de adheíi6n presenta un 
drcainiento con l a  disminución en la temperatura y aumento en la 
velocidad de pelado, principalmentr en roqiones intermadios de 

brta, probabiemrntr debido a un bajo grado do reticulado de EPDM y 
p w  lo tanto una n a y w  tendencia a formar mrdanientoe. 
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2.4.- EFECTO DE Lc\ HMEDW) EN L A  UNION. 

E l  agua u una de lac principalrr  rrurtrncirr qur crra 10% 

mayoras problemas m l a  rrtabi l idad d i e n t a l  de las uniones 

rdhrrivar.  La gran mayorla d r  emtructurrs oni8zadrS Son a p u r r t a r  

a a i r e  húmedo, y ri l a  huirdad re lat iva  es a l t a  en un prrfodo d r  

tiempo L a  f w z a  de l a  unibn emencialrcnte Orcam. E l  

coapwtaairnto t lp ico  de unionre rdhn iva r  en a i r e  h6.wdo m~ 
i lustrado por l a  f igura  4, pumdr VQCSP que r mayw hurd rd  l a  

f u w z a  dr unidn cae con el timapo p u o  tiende k un v r l w  conrtantr 

d i f w rn t e  d r  cero. I 

Timmpo de exposicibn Ih) 

Figura 4.- C o n p a t u i m t o  t íp ico  de I r  C u o r z a  de unrbn nipuesta a 

i(w X de hurodad r r l a t i va  (RH) y 45 X d r  huwdd 

re lat iva  (RH). E l  adherivo fw3 epbxi -po l iu ida  F M l m  

con un transportador f ibroso do nylon y aluminio dr 

adharrnte ( 25 ) .  

Hay dos probiraiar fundurntr los  que rparecm ron 01 contenido 

do wua,  estos Lon w capacidad d r  esparcimiento y el hecho de qur 

e1 adhrrivo 011 hidrof l i ico  debido a que c a n t a r n r  O r u p o r  p o l u n .  

Ce ha v isto  qur -1 t r a t u i m t o  de ir uiperficie dc  los a d h u m t i n  

r s  rl nrjw u d r o  de riiwrtma l a  fuerza en 01 mojada (22). 
P k t a i a l r r  basados en R ~ ~ X X C M ,  frnólrcom o ocrliicor son usados 

c m  rdhrrrvos estructurales. Lor epdxicrie son loo rdherivor Jm 
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ampliamente estudiados considerando su durabi l idrd ,  mientras que 

los adhesivos a c r l l i c o r  rcn más rec i rntrs .  

Cuál rs 01 orcrnisnm por e1 cual el agur a l t r a  1. fuerza de 

unián rdhrsiva? Podr i r  verse que el agur p u d e  entrar y altmrar 

una unidn por una combinacibn d r  l o s  s i g u i m t r r  procesos. Primero, 

el agua p u d e  entrar a Ir  unidn por 

a) di fus ibn a trav6s d r l  adhesivo. 

b) difucidn a trav6o del  rdhwrnte  si K permeable. 

c )  transport- a l o  largo de Ir rnt r r fas r .  un procero 

frecumtoamnte re+er ido  cano mecha; en este contexto Ir 
i n t w f a s e  írrír ir i n t r f a s e  adhrrivo-rdhermte, o si  

w t i ene  un transportador f i b r o so  m el adhesivo 
entonces t r m b i h  se considrra Ir i ntri-6 ase 

transportador-rdhrrivo. 

di acción cap i l a r  a t ravés  de g r i r t r í  o i r r c tu r r s  rn el 

adhesivo# e o t r  procesa rr nás corifn que ocurra rn lar 

uniones que han s ido  prmparadrs mucho tiempo atrás.  

mundo, tm i r nd o  agur on La union, ésta purde causar 

dmbilituimto por l o r  mumirror ripuirntem, 

e) rltmrrr l a r  propirdrdes d r l  rdhrsivo en una manwa 

r e v u s i b l e ;  un proceso puede uc p l r s t i f i c r c i 6n  d r l  

adhesi VO. 

f )  r l t w a r  las propiedades del rdherivo en una manera 

i r r r v e r s i b l r ;  p u r  s m r  una hidrblir im, g r i e t a  o 

f r rctura .  

g>  atacar l a  interfame adhesivo-rdhwentr por desplazamiento 

del  adhesivo o por hidrrtamiento de metal u 6xido d r  

-tal M I r  r u p r r f i c i e  del  adherente. 

h) inducir esfuerzo por inchrmiento de I r  uni6n adheeivr. 

2.4r-DEPENDENCIA DE LCI FUERZA DE UNION CON EL CONTENIDO DE ABUCI. 

Ccnyn y colaboradores ( 2 3 ) ,  han observado una <Iwp@ndrncia 

linmal decreciente de l a  fuerza de uni6n con el contmido tota l  d e  

agua p u r  un número de  r leacionec de aluminio enlazadas 

19 



ulhorivurnto.  filgunos rnu l t rdos  se obtuvieron para e1 adhesivo 

DB€8A (Digi ic idi l  bter de birfenol-h) - WPE€ 

(di ( l -uino~ropil -S-r to><ietw)  ) (23) r1 cual ha mostrado t m r  un 

coeficiente de difuricín indrpsndimte dc l a  concrntruibn, dando 

con+ianza a1 cmtnrido de agur calculado. Se vi6 que l a  linealrdad 

p w o i s b  a altos niveles do cmtenido de agua. Lao unionPs em este 

estudio fueron placas expuestas c u c a  de un año para alcanzar 

a l tos  niveles de contalido dm agua. 

Ula rclacih s i m i l a r  fuh observada para uniones u-do ir1 

adhesivo mpóxico aodificado BSL 312 con ácido crbnico pmgdo a l a  

aloacibi  do aluminio como adherente <24>, pwo para rl caco del 

adhesivo g o x i - p o l i u i ü a  FMleOe ( 25 )  m e  pr runtd  una m a r c a d a  

dosviación do l a  l inealidad a a l tos  cuttenidor de aqua. 

Frobablwrntta n t o  rapresent* rl rtaqum de irgua M l a  interfame 

depp0or de nucha t i m o  de exporicibn. 

2.e.- -TO DEL AewI EN Lc\ INTEBASE. 

-1- los siguilntem arqumentos Kinloch y c o l a b w r d a e i  

(25,26) han deaostrado qur el agua p u d e  docpiazu un rdhrsivo 

desde l a  in te r i aw .  El trabajo tercrodinámico de adhosibn, W, esto 

es, el trabajo requerido para rrparu una unidad de Irea de doc 

fa- x m y en contacto, est& relacionado a l a  iinorgia l i b r r  d r  

v f i c i e  y por l a  ccuaci6n de üuprd tie). Un valor, nrgativo de 

W, indica cpm una inter fa íe  es inestable PCI presencia d r  aQua y 

qur e1 agua eo capaz d~ drcplazar e1 adhesivo desde el surtrato. 

Sin rrbugo, la cinCtica p u W ~  UT t a l  que el dsrplrziuimnto p a  

agua no ocurra ospontaneamente o hasta deopiSrs de un largo  

parlodo. Ce ha obrwvado que uniones entre epóxicos y vidrio,  

aiuainio. hierro o acero son twmodirJRicuuntr inestables m l a  

prrwuncia de agua. Loo enlaces a compuestos fibro-carbon (CFRP) 

ron rsta&les, aunque - nuestra un caso dondr rl tratarirnto de l a  

s up w f i c i e  (CFW tratado con k i d 0  nltr ico)  rrduce l a  estabilidad. 

6eneralrente los mlups a CFW pueden srr twmodinaricaamnte 
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estab les  y l a r  fal las i n t e r f a c i a l e s  no se pueden obsrrvar 

anp l i rwn t r ,  pero sm puedrn p r r n w n t u  Wrd i dae  d r  fuerza 

posibloamnte debibndose a o t r o  proceso t a l  COIO p l r s t i f i cac ibn .  

Frecuinteaentr se puedrn obsmrvar unionrí  que incrementan su 

fuerza  d r  enlace M el secado, y el hecho de r rcupuac ión  coilplitr 

no rieaprr es r lpartado drbicto a que l o w  tirmpos d r  secado 

realmmte son cortos. La durrcidn d r  rxposición y t ieapo de -ado 

son controlador por l a  velocidad de  d i fur ibn d r l  agua. 

Z.S.-INFLUENCIA DE LAS PROPXEWS VISCOEL@STICAS GOBRE LA 
~ S I O N .  

La r l rpuesta  de  un utwirl p o l i d r i c o  a e s f u u r o s  es 

totalrmte d i fe rente  a l a  dr un aetal u ot ro  s ó l i do  c r i s ta l ino ,  

&4nqur 1- p O l f R O S  pumdrn exhibir  c r i r ta l in idrd .  Una sustancia 

en el estado s ó l i d o  +orma cristales Lor cualeo se cornportan 

~11 i rnt icumte  a baJa deforaación siendo l a  d o f w u c i 6 n  

prnporcionrl a l  emf-zo. La mw#a involucradr m l a  drformaci6n 

08 rur turc ia lment~  ruupwrda cuando l a  f u w z a  d r f o r u n t e  es 

rmtirrda. Un cuerpo c r i s t a l i n o  parr d r í d r  rl retado ob l ido  al 
l l qu ido  robrr un prqurño interva lo  de temperatura a una 

tempu-atura dada y el l l qu ido  exhibe una v i rcor idrd  la cual es 

indmpendimtr d r  Ir velocidad de c a t e .  

Los p o l i w r o s  se conportan do d i f w e n t r s  maneras cuando se 

lrr ap l i ca  un er furrzo .  Cuando rxistm en forma l íquida ,  drprndm 

de su complejidad molecular. Si son p o l l m ~ r o s  l i n e a l r í  y su p ~ o  

molecular no os auy grrndr, se a m j r n  a un fundado y +-un 

liquid- cuya viscosidad no es constante. La viscosidad tiendo 

aumentar ronentáneammnte con ir velocidad d r  corte, p w o  a muy 

a l t a s  vriocidadei de c o r t r  puede decrecer. E l  matmrial fundido al 

enf r ia rse  no forma un só l ido  c r i s t a l i no  a una temperatura dada, 

p a o  i n c r i w n t a  en viscosidad on un rstado intermedio de 

materia conocido c m  e1 rotado vitreo. En este rstado time más o 

menor una r r t ructura  amorfa, aunque a vecrci presenta una mezcla de 
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regionrs a#rfar intwacturndu con rrgionrs cristalinas, 

una estructura de u y o r  o rrnor pmducibn. 

formando 

Algunos polfrrroo IC) %u a t a d o  amorfo se doformarlan 

i r revwsib l rwntr  bajo Ir r c i 6 n  dr erfuarrm extrem8dumte 

p e r n o % ,  M RStR caw W C o i p a r t u ,  colo 11widos. 61 S e  rpllCa Un 

rrfuerzo r r lat ivrrmtr  rápido u mcumntra una rrsimtmcir y el 
cuwpo w cPqorta como un &lirio p w o  no c m  un &lido elástico 

normal debido a que l a  energla n absorbida irreverribleiwnte on 
l a  drfwiuci6n. Ni  l a  inrrda n i  l a  dmfwmacibn son totol.imtm 

recupuadas, y l a  dr fwuc ibn  no continúa instantineamante cobre 

l a  aplicacidn dr una C U Q ~ .  Pnr l o  tanto, l a  uqnitud de l a  

deforaaci6n, I r  curl purde uc aplicada oin destrucci6n del cuerpo 

es totalmente d i f r e n t r  a l a  que pude  w aplicada a un cuerpo 

cristalino COIO un metal o una u l .  
Lor llquidor po l idr icos  prosenton una nayw o .)(MOT 

tmdencia a algunos fenónenor el&.otica tal como un recuprrniento 

cuando el mmfuarzo dr c w t e  RS retirado ropmtinPnrnte. Estas 

propirdrdrr complejas son agrupadrs y definidas con el t6rnino 

rlastoviscosidad- S imi lvunte ,  rl recuperarimto rotardrdo del 

d l i d o  polinEric0 d e d e  l a  d ~ f o r u c i b n  y su respurrta retrrddr a 
iirfuwrw em conocido como v i rw l r s t i c idad .  hmde el punto de 

vista de l a  ciencia de rdheei6n, el conocimiento de &o 

drrrrblr  y mscencialwnte del Qltim. 

' 

2. Sa. - VIW=OELCISTICIDCU>. 

La viroelasticidrd es rl tórnino qur se -loa p u r  
describir lar propi- de drforiracibn de los po l lwros  linralms 

r tmmpwatutrac m a y o r e s  qui 'LU TQ y nenorcs que su tmpuatura dr 

fundido. Si se aplica una f u r z a ,  l a  rmspurrta al equilibrio total 

via deforucibn no e% instrntánra y ei rrcupraaimnto tupmco 

desde l a  drforaacibn cuando l a  +urrza PQ rmvadr .  Por lo  tanto, 

01 rocupmruimto no es completo. S i  el poilmero linral p o w  

rlqunor puntos de reticulamiamto cm w cadma, el  r r cupwu imto  
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p u d e  ser completo, pero si no, es incompleto en l a  ausmcia de 

atraccionlr intermolecularor fumrtes entre las cadwas. Este 

tomportamiento vircmlást ico purde UT rapresentado on bare a los  

modiilos duivados por tlaxmll K. 2 y Voigt u . 3 .  

<db/dt) .C (l/l))a - (~/T))c ( 3 )  

donde d em l a  defwiaci&n, o es el r s f u r z o  , t es al tiampo, r) as 

Ir visccnidad y G es el ddu lo .  La r e l u i 6 n  r)/B time l a  diunsi6n 

de t i v o  y pwde ser considrado c m  ew inttwvalo de tiaqao M 

el cual una relajación de lnfumrzo alcanza l/e de w valor 

in ic ia l .  La inteqracibn de rrtrs ecuacimrr da l a s  ecuacionrr (4)  

y (S), rmmpectivumte 

E '  E1 

dmde 7 ms el t i m o  de relajacidn y CY es el e r f u r z o  in ic ia l .  

El nodelo de tiaxmll en la K.  (4) I)I m1 equivalente 

ar tdt icuai ta  al considwar un rwwtr en swim con un elemento 
viscoso, mientras el modalo de Voigt ec. is), involucra 

elasticidad y viscosidad en pua l a l o .  La ec. (4) expresada M .)u 
forma d e r r i b e  cblo, si un p o l i w r o  es amtirado por una f u u z a  y 

mantiene un estiramiento cm8tante, l a  fuerza r e l a j a  a una rápidez 

datuminada p a  el timapo de r ~ l a j a c i d n  r .  La u. (5)  drrcribe el 

comportamiento de un aatuial cuando se Le aplica una fuerza 

constante y l a  ddorwirrción tiende a ru v r l w  de equi l ibr io  r una 

rapidaz detuminada por T, algunas vuem llamada t i m o  de 

r a t u d u i ó n .  

LOS poiícmOr se caracterizan p a  no tenar un solo tiempo de 

ralajación sino por un espactro de tieripor. Si ex i r t i r ra  un ro lo  
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ti-o d r  r r l r jac ibn muchas de Ire d&ormacioner o r.l*jaCiOrtrS 

de n f u r z o r  ocurrir lan b t r o  do un tirrpo, rs drcir, dies vacm 

rl valor de T ?  p u o  C O ~  un riputro d r  tieapoc de rr la jaci6n l a  

deforucidn o la rr la j rc idn pumden extrndrrrr harta V K i 8 . I  dacadrs 
on unidad d r  timapo, 

La regpurrtit dm un p o l l u r o  v i r o r l á r t i c o  a rrfumrzrn em por 

l o  tanto un proc- dr rApidoz, qur toma lugar en rl tiompo. El 

t i m o  dr  r r l r j r c idn  T rl curl determina est- procaro de rápidez 

var ia  con l a  tmapwrturr dm aquí que implica una relaci6n 

recíproca entre l a  rápidez y l a  toapratura.  La aplicrción d r  

deforucim-  o rrfuer-ros a una mayor rapidez o f r r u r n c r r ,  

producr una relación dirmctr can Ir diuinuci6n en I r  tmapurturr 

parr una r á p i d a  constante. Esta equivalencia tiempo-teaprrrturr 

fuC primor0 realizada expuimmntalmentr p w  Aloxrndrov y LaswKin 

(27) quiones i n m t i  g u m  Ir  rol  ación di  niii cr 

rrfuwzo-d&wmacrón do hule vulcanizado r n  repetidas 

deformaciones c í c l i c a s  sobrr un i n t u v r l o  do tmmperatura. 

El principo d r  sup rpo r i c i b i  de Boltrnui r s t a b l u e  ~LLI  si la  

deformación em una +unción lineal dr l  asfuerzo, COIO una 

conmuuencia de -to rl mfuto  total  do aplicar varios esfulrzms, 

rs indmpendientr del orden m rl cual son aplrcrdoii y rl &=to 
total  es su uuutorir. Si ntr principio es combinado con -1 M h o  

de l a  equivalencia t imo-tampratura w hacr por ib l r  conrtruir 

desde datos limitados, rl espectro d r l  c oqo r tu i on to  mmcAnico (o 
a lbctr ico)  robre una su ie  do condiciones no todas r r r l i z ab lo s  

rnperiimtrlaente.  E l  principio do Boltznrn es apl icaóle  a 
u t r i r l es  en el cotado viscmlámtico tan b i m  como a 10r 

perfutammntr r l á r t i cos  p u r  lor cuales fUe a i g i n a l w n t r  

pldntrado. No as rpilCabibl0 cuando 01 Cprportuiento r l a s t i co  dol 

material cambia, por r ~0 . 1~10 ,  cuando un pol ímuo parcialmente 

cr i r ta i ino  t a l  c m  el nylon es doforudo y l a  cr iotr l in idrd  

cambia como un resultado de l a  deforucibn. 

La relación entre tmapuaturr y rápidez de d r f o ruc ión  d r  

u t w i a i r o  vinomlárt icoí  es exprrorda CMO la razón ck 
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t i m o  d r  r r la j rc i6n r a trrprratuta T 

tirmpo d r  relajación ro  a terpurtura  TO 

La RC. (6) estrictammntr w aplica con un valor d i fwente  del 

par i r r t ro  ch para cada tiempo d r  rr la jación T dr  todo% los 

p roc rw i  d r  relaJaci6n qua toman lugar. Es  decir, Ih varia con l a  

temprraturr de prueba a l a  cual u ridan lw T .  61 ha encontrado 

exprriamtalatente que Ar rs  'indmprndiente dr  7 p u p  pollmoroí no 

polares. Esto s igni f ica  qur un cambio en l a  t r r p r a tu r a  cambia T 

de un valor a otro para c u a l q u i r  procrro dr  rr la jaci4n 

involucrado para c w l q u i w  T dado. E l  p r o c m  d r  r r l r jac i4n 

involucrado SI h rc r  progresivamonte más l m t o  c m  l a  t r ipwatura  

es disminuida y r f a c t i v u m t e  CIU cuando rl polimaro -+o sr  

congda y u c o n v i r t r  M un vidrio. Esta tompwaturr puodr HT 

i rknti f icrda 4 s  o menos v o l u d t r i c u m t e  y tdr i icrmntr  tan b i m  

c m  l a  velocidad d r  procemo y em conocida c m  l a  tmmpwatura de 

truir ic iJn vltrea (Tg). La relación entre t i m o ,  tcnperaturr y 

transicibn vi trea fud p r i w r o  idmntif icrdr  H p f r i c u m t e  por 

W i l l i u r ,  Landel, y Fwry (2ü) como: 

Las constuiter Ci y Cz de w t a  aurcibr i  están relacionadas al 
volunm l i b r r  del polimero, esto es, aquellas p u t i t  del volurm 

d r l  nmtmrial no ocupados por los grupos nolecularer formando rl 

polínwo y dmntro d r l  cual ellos p u d m  IIspvrru m rl hocho de 
rompondw a msfuwzor. Es algunas v a n  convmimte usar alguna 

otra t e rp ra tu ra  dm rwferencia To mAr gran& qur Tg. La 

twipwatura de rmfurncia es arbitrar ia -  
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6a8t y P&ich (29) a i d i uon  Irs f u u z a r  rmqwridrí  p-8 

pelar un poll-o viscarl&.rtlco dedo un murtrato f l m i b l o  pwo 

r e l r t i v u i n t e  i n r * tm í i b l r  sobrr un amplio i n t r v r l o  de 

tmapurturas y wlociddrrr k p d d o  y sum rmsultados lo rodujrcon 

a una tnqnirrturr de r o f u m c i a  par u00 de Ir trrnrforrrci6n U. 
Cabm mencionar qur ellos no + w a n  la prirwom on apl icar  l a  oc. 
U, pero 01 trrtuirnto y la nrturrlcnr dr un d r t w  hrcrn WI 

resultados p u t i c u l u m t r  i n t u m t r r .  E l  adhrrivo pol irhrico 

Fue puesto rn contacto cm el sustrato por u10 dc c r l w  y prrridn 

ruitmirñrdo WifWW d - drr 108 M t U k l l l n ,  1- Wrtr8tOí 

f wcm pol Lestirono, c r l u l o u  roqmnmrada, pol i e t i  lrn-tmruftrlrto 

(PEW) y polimtilmo el curl tuvo cpm s u  crimtrlizádo M contu to  

can u t a 1  parr  prpdUEir una r ig ion cr is ta l ina  m la mupuficie.  

butdimp-rrtirnro, caitmnimndo A 4s y B 43 X de rstirrno ambum 

con Tg cerca de - 4 0 ° C , - m  u t r r r l o m  (CI y 8)  contionm d o  
rrtirrno qur un hulr-&Gi 8 8 ~ .  ~r figura s misstra ir + u r z r  

prDvd io  de - 1 d P r d d r  p u r  dnprmdw un pollmwo CI en una 

C O n f i Q U r U i & l  T-1 dmidm PEW r trrc tmapwrtwrr  y robre un 

intrrvr lo  de velociddrrr dm p e l d o .  

Lor Mtrirlm V i U M U m t i C O %  UIIckL +UOrOn COpOlirCerOr de 
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.l -5% 

FiQurr 5.- F w t a  dr prlado como una función dr l a  vrlocidad do 

polado a trom trrpuaturam, desprmdimdo un po l lwro  

ritirmo-butadimo d d o  un prllcula do PEW ( 2 8 ) .  

P u r  p r i i t i r  un cVbio on el ddulo can l a  trrprratura, mm 

corturbro riducir l a  f u r t a  m i d a  por un factor do carrucidn 

Tr/f dondo Tr om l a  tompmraturr a l a  cual u conrtruye una - turva 

vrntra y T om l a  tompurtura dol inprimonto dol cual w d r i v u i  

lor r lur l t rdos .  La corrucibn sur- d i r u t u r n t o  do l a  t o a l a  

c i d t i c a  do utorirl-hulooo. Emta c o t ~ u c i d n  n ha huho p u r  

promontar l a  curva u r r t r a  dr ivada  dosdo l a  tranoforucidn WV 

uundo lor  datos do l a  figura S para dar  l a  fiqura 6. A 

volocidadom de polado extrM.idU.ñltr bajar la +a l la  om cohrriva y 

l a  f-ta dimainuyo m a b r e  l a  izquirda  m l a  figura 6. E l  p r i m  

pico ocurre c m  una transición do& una f a l l a  cohomivr a una 

adhoriva on l a  in tor fa r ,  con una calda catamtr6fica m l a  fuwza 

dr prlado. Rude mmr quo ema caída ~ t 6  ocwrimdo a muy bajar 

wloc idadw do polado poro oxporiamntom bajo prrrión hidrortltica 

r l iminaron rrtr pomibilidad. La forucibn gradual dr l a  furrza 

ocwrm ~0.10 un comportamionto pur-te VLUOW dando lugar a 

viuoolamticidad, y el domprondimirnto del po l lwro  d a r  al 

murtrato Qcurrr cuando l a  vrlocidad hac0 quo l a  fuerza requerida 

prra estirar el polimero alcancr un valor  m a y w  quo 01 nocrswio 

para oqui l ibru  l a  unibn al  pollwro. 
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F i g v a  6 .- Curva d a  a 23% *ivada dm Ir +igurr 5. 

lírmr di.cmtinurs d d r n  la  prerrncir 

coapartanirito dr barra W l i z a b l r  en el peldo. 

Lam 

del 

Para tratar de explicar el coqortriiento virwlás t ico  dr 
polluros cuando u m m n  a prrwbar de p+lado, M Ir figura 7 w 

muestran relacianro tipic- de ~ f w z o - d e f o r ~ u i 6 n  para 

difaentes pollwrom o el iim pollwro a d i f rmt e s  vmlociddrr 

de rrtiruirnto.  
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Def w r r c i ón .  

F igura  7.- Relación rrfwzo-deformación p u r  matrial huloro 

( I ) ,  soamjantr al l í qu ido  ( I 1 1  y utorialrr rndurocidor 

por d r f a u c i d n  ( 1 1 1 ) .  Lac l inear  dircontinurs indican 

los n i v r l r r  pos ib les  de Jximos i n f u w z w  do mlrclr 

intor fac ia l  y Ian dr fa r iu ionem líritrr nth 

u r c a d r r  para uno de esos n ive les  de r r fuerzor .  

La fumrza dm peldo F, d e r  rrflrjar rl t raba jo  hecho sobrr 

rl p o l f w o  m rl punto dr  urpurc idn  par rrtirriimto de uno u 

otro rrtrirl hasta qum f a l l e n  cohrriv.#ntr o mm ~ p u ~ l  lor 

uimtratm. El v r lw  d r  F w dado p a :  

om 
F = h lo ods  

duadr h os rl rsprrw d r l  adiirrivo. 6 e8 l a  U r f o ruc i bn  de l  

adhroivo, n o r u l  al murtrato, u om rl e 8 f w z o  rn -1 rdhrrivo,  om 

om rl riirimo n fuwro  obtenido 

El Jxiw, rrfumrzo obtrnido puedr wr l i m i t a d o  por l a  á l t i u  

funcza cdrmmiva d r l  políinrro, cotno rs 01 caso para l a  curva 11 en 

l a  f i gu r a  7, o par prqueña fuerza dr d r rp rmd i i i r n t o  indicada par 

l a  l i n e a  horizontal discontinua va. Si  el p o l l m r o  tirnr l a s  

propiedad- d r  l a  curva 1x1 ya wa par may- ret icu lado que XI o 

porque el rimno polimoro OB est i rado i mayor vrlocidad, entonces 

I r  f a l l a  adhrriva ~ucmdr  a una menot- d e f w u c i b n  y a un& fumrza 

unw, ya qum, l a  integra l  bajo l a  curva srrlr n r n a .  

El rrgundo p ico  dr Ir f i g u r a  6 r r t á  asociado con l a  

toapwatura  de t ranr ic idn v í t roa  y con el t raba jo  de d d o r r r c ~ d n  
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dR l a  capa de adhesivo conforw se cridurece. Una ingeniosa 

aodificación del modo de prlr00 fué usado por lw autorea (29) 

parr  drrortrv nto.  En l u p u  de un pr lrdo en T sa usaron dos 

prldos de 99" como muntrr Ir f igura  E. En I r  vmrsih (a l ,  un 
adhesivo fub adherido f i r w r r r t e  r un nuotrrto de a l t a  merar, 
ac-0 y una prlfcula dR PETP pelada desde él. En l a  versión (b>, 

Ir pr l lcu la  do PETP fuó 6iruiPntr r d h w i d r  al acwo y a l  

rdhroivo, el adhrnivo eo rortrnido con i1QOdón c m  un 

fortalmcirirnto, pelado drdo el PRP.  

- R  

F i g r v r  E.- S i tuu ionr r  dr p e l d o  usadas por E3rnt y Pctrich. 

La fuerza de prldo medida mn un r r p l i 0  intervalo Or 

velocid&s de separacibn y tnpe ra tu r r  ron p r amtado r  an l a  

curva maestra dada por la f iqurr  9. Diferencias a ba j rc  

velocidades de pelado san insignif icantes pero an el segundo pico 

hay una marcada di ferrnci r  con l a  curva I1 coaparada con Las 
curvas I y 111. La pri-r (11) riprccmtr -1 roapartamiento drl 
e x p e r i m t o  m t r a d o  en la f igura  8(b>,  en el curl l a  pr l fcu la  dm 
adhmivo es dobldr, las dos última- curvrc se refieren al 
expwironto or ig inal  de l a  figura 8 y l a  siturcietn experimental de 

I r  f igura  e<a>, Lii curva 111 ckl exprriaento original  -ieza r 
doblarce y par l o  tanto el material (PETP) absorbe trabajo pwo 

e\rrntualunte se hace rigid4 y ocurre Ir srpuaciart. En Ir curva 
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I,  s in embargo, no hay doblamrrnto aunque hay deformrci6n de l a  

superficie.  La separación torr lugar WI rl miramo punto y l a s  

curvam X y 111  ron dnp6r r  indistinguiblrs.  

(296 

Figura 9.- Curva m t r a  p u r  copl lniro estirono-butrdi-o pelrdo 

domde una p r l f cu l r  PETP. I como wi B ( r > ,  XI coma r n  
B(b>, y XI1 p a  T-pdrdo n w u l .  

E r t r  cuadro gmorrl os apl icrb le  8 otros sustratos l o s  cualrr  

w t r a n  curvas maestras dr  f a m a  similar, pero con I r  crfda 

v w t i c r l  sobro rl priamr pico prermtdndPsi antes o derpuCr qur rl 

ricntrado sn l a  f igura  b y p u u r  IW una función de Ir mergir de 

suporf ic ir  de l a  pr l lcu la  dr l  surtrato. Invostigacionlr 

posteriores por Gent y Shultz (38) presentan el trabajo requerido 

para domprmder una unidad d r  área de un adhesivo vincorlástico 

dr idr  un sustrato, con rl objeta d r  mostrar qur inirte un valor 

limitante WO a muy bajas velocidades de pr18dO. Como un resultado 

de esto SR pastula que; 

3 1  

097159  



W I - W o t H  ( 9 )  

en el cual e1 trabajo de adhesibn w* e s a  dado par el producto Wo 

con a l 9 h  Cac tw  H el cual comprendo Cac twrs  dis ipativos de 

energla, y el factor  de transfwmacibn de velocidad ( R W )  juega un 

papel importante. La vircoelást ic idad de l a  masa de polimero 

empleado coam adhesivo ocupa I r  m a y o r  parte en l a  resistencia a l a  

~ e p a r u i ó n  por pelado &n cuando l a  separación sea en l a  intczrfase 

y los factores de v h p k f i c i r  se esperan que prPdOiinen. 

TRABAJOS PREVIOS DEL PWEL DE L A  DIFUSIDN MüLECüLAR EN LA * 

FUERZA DE CU>HESION EN ELCISTOWEROC. 

En ttabajoss recientes E l l u l  y Gent (20) presentan l a  

importancia que tiene l a  di fusibn de elastómeror sobre L a  fuerza 

de adhesión a ellos m i u o r  (autoadhesibn) y a un rustrato r lgado 

( C l y l u ) .  La difusi6n de polímaror a través de l a  interfase ha s ido 

propuesta como el factor  predominante en l a  adhesi6n (10). 

Verdaderaatente l a  interdi fur ión molecular puede n o  ser totalmente 

requmridag el contacto molecular puede swr suf ic iente  para una 

C u u t e  adhrrión entre crpas de pollmeror idanticor o at3n en  

políarrros di ferentes (31). En czrtct trabajo sc emplearon Hule Buti l  

(poliiIobuti1eno-co-isopreno) mezclado con pol i icobuti leno b l u e q o  

w r e t i cu ló  l a  m z d r  para producir mallas (DIcromoleculrreo 

conteniendo macrorrolkular disueltas  (po i i i sobut i imo l inea l  de 

diferentes pesos r o l e cu l a rn ) .  Sm investiqb l a  adhesión de estos 

materiales entre si y a un sui t rato  inerte en un amplio intervalo 

de velocidad de pelado y tmperatura.  !Se encontró un mayor rea lce  

en l a  Cuerza de autoadhesión cuando moléculas de pol i isobuti leno 

l inea l  de peso molecular a l t o  estuvo presente en l a  mezcla, paro 

l a  rdheri6n a l  sustrato inerte Mylar fué duramente afectada con un 

dhromento. E l  rea lce  en l a  autoadhesión se atribuye a la 
i n twd i fus ión  de mol+culas do poli isobuti leno. For otro lado l a  

presmcia  de pol is iobuti leno de ba jo  peso rnolrcular on grandes 

cantidades i n c rmmtb  el nivel  de autoadhesibn y adheiibn a Mylar 
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en un grdo  similar al poli irobuti lano de alto peso m l e c u l u ,  

sobre un u p l i o  intervalo de ve la idados  de pelado. Este  Hec t0  n 
atribuido al incrwrnto m n  las pérdidas v i uo s a s  en Ir cmpa 

rlrrtadriu durante l a  smparación. Cldds, abcontruon que ~1 

coaportamiento de l a  curva trabajo d r  dwmprendimimnto Contra 

velocidad de pmldo - +wrtrunte dependiente del c u k t r  

v i u m l i r t i c o  del r l a s t ó u r o  ami c m  de l a  trrperrturr. kbr 

m n c i m w  que la d h w i ó n  on este CIM f d  p r m v i d a  por l a  

i n t e rd i f u s i b  de lor elartorrrm para e1 caso de autoadhesi6n y 

p a  Ir difusión del rlrrt6mmro p u r  rl caso dm adhesión 8 Mylar. 
T u b i m  cancluyen que l a  dh-ión fU. mayor mtre rlartóuc-or que 

entre elastdwro y mustrrto rígido. Esto l o  rtribuymn 8 l a  

compatibilidad que existe entre lor elrrtóa~eror. no a d  con el 

Mylar. Par otro lado e1 eflcto de la teaperaturr de prueba en bwn 

grado sigue l a  relación WLF p u r  l a  movilidad oeQmentrl dm rimplrr 

sustancias virc#lásticas. AdrJs obrrrvuon que I r  adici6n dr 
e l a r t ó w r a  de a l t o  p110 m l r u l a r  realza la rutoadhpri4n y M ~ O  

un perno cambio o c u r r m  mn I r  rdhrrión 8 Hylar. Todo este estudio 

se r e f l r j a  rn las f iqvas  1. y 11. 
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F i ~ u r a  18.- Trabajo de demprmdimimnto iW> de iutordrhr i ibn  de  

una aurrtra conteniendo p o l i i i a b u t i l m o  (punto oscuro) 

y a Mylar (punto c laro )  a &C, como función do Ir 
velocidad M e c t i v a  de prlulo Rlh (20). 

Figura 11.- Trabajo de dempcmdimimto (Ga i  de un hule Butil 
cm t mi r nd o  58x de un poli irobuti lmno de  peso 

n o l r c u l u  a l t o  (L-108). La l inea  d i uon t inu r  mummtra 

I r  di fo renc i r  mtrr 0 y 17% de L-100 (28 ) .  
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En un traba jo  posterior E l l u l  y Gent (21) prmmmtan Un 

estudio similar a l  discutido anteriormente, en OSte  caso se 

ertudió la autoadheribn de tirar de EPDW t t r p o l l n w o  e t i l eno  

propilono dieno) ligeramente ret iculadas y Ir rdheri4n de & i t rP  

t i r a r  a Mylar. También 01 estudi6 el e f ~ c t o  de l a  i n co rpwu idn  de 

un EPR saturado (copollmero e t i l rno  propileno) a l  EpLm antes del 

ret iculrdo,  con el objet ivo  de producir una rmd molecular 

contmimdo mcromolbculas de EPR dirueltar .  El efecto se verá en 

l a  autoadhesión de -tos materiales y l a  adhesión a Mylar. Lar 

prurbar se rea l izar& en un arplio intervalo de velocidades de 

pelado y temperatura. Los rrcultador se reportan en forma. dr 
curvas maestras, é s t a s  se construyeron empleando la uuaciion ULF- 

Cr encontró que l a  autordhesión de 10s u t w i a i e r  íEPm y EPR> f d  

mucho mayor que I r  a d h e s i b  a Mylar, sobre un amplio intervalo de 

velocidades de pelado. Esto se atribuye a la i n twd i fus ión  de 

aol6culas de EPDM y EPR. Por otro  lado, en l a  outordhesian del  

EPDH conteniemdo EPR se notó una pequrña discontinuidad en l a  

fuerza de autoadhesión de l a s  curvas maestras a una velocidad 

e fect iva  de pelado de 1 0 9  mm/s a 2S "C. Para el .aso de Ir 

adhesión a Mylar se not4 un c d i o  más drást ica pero no 

discontinuo. Estos c a d i o r  m e  ruretran M la f igura 12. Ei iu l  y 

Gent mencionan que l a  pequeña discontinuidad en I r  f u e r z a  de 

autoadhesión se debe a que en esa velocidad d r  pelado l a r  

aolcCulas que intordihndieron so rampen, y parr  e l  caso d e  l a  

adhesión a M y l a r  l o  atribuyen a que e1 deslizamiento de  Ius 

enredamirntos no se r e a l i z a  l i b r l u n t e  y como consecuencia el 

material cambia su comportamiento viscoriáotico.  P U i  ostos 

cambios lor autores proponen una explicacibni la re laci6n rsfurzo 

tensi l  o y deiwmacibn tensi l  e parr  el material EPDn - EPR es 

fuertemente dependiente de l a  f w z a  de delormrcxbn colo SOI 

muestra en l a  f i gu ra  13. CI a l t a r  velocidades este mtrir l  em 

r l g i d o  y e lárt ico .  A bajas  velocidades, por l o  tanto, se hace 

altamente extensible  y muestra comportamiento seniducti l .  
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Fioura 12--Cuodh.niOn (punto orcuro) y Adhuidn a Mylar (punto 

claro) de un EpDn conteniando iqurl cantidad do EPFt 

grrCicrdpr contra l a  velocidad r t w t i v r  de pslaUo a 

&C. La t m r t u r a  crmce hacia l a  izquierda (21). 

Estiramiento o 

Figura 13.- b l a c i 6n  ~ofumrzo-deforuci6n I di+amtii.i 
vwlocidrdrr efmctivis de pelado a 2!5OC, p u r  EPüñ 

rrt iculrdo contmirndo igual crntidrd de EPR (21). 
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2.5~.  -EFECTO bE ENREDMlIENTOS ilüLEClLL\RES. 

El inrmduimto de cad- ms un t ipo  d r  f u t a r  controlantr de 

la  rmologia d r  fundido ( 32 ) ,  del coaportuirnto u c i n i c o  de un 

sólida (33) y propimdulms adhmsivas de paií-os (34). A c t w l w n t r  

l a  emtructwr d r  mredvirntom y su relación con l a  mstructura do 

cuimna rón no w clara.  

Para f o r m u  unionmm por mnreduirntos es necerrrio considwar 

un largo ensamble d r  cadrnar de mol6cular, l a r  cur ler  ron 

urficimntrwnte granda.  Estas union- .on distribuidas al  uu y 

ron formadas y rotas constantummntm. Su vida dmpmndr de l a  

v r l o c i d d  de aoviiimto dm relajaci4n m o l u u l u  a una t iapwatura 

dada. Por l o  tanto, rl n-o total  de mrmduimtos  p u u n u r  

constante y su distribución es a l  azar. En otras  palabras, lar 
mallas de mnrmduientos mstdn en equi l ibr io  d inhico .  Por 

consiguimte, sum propiidrdrr prommdio pueden ur rmprruntadu 

por una estructura instantAnn. 

I 

Lar uniones por mreduirntom con f i na  l a  difurian d r  una 

rol6cula dentro de un trayecto tortuoso. Tubi6n u t 6 u r  colo 

puntos de r r t i c u l d o  t ru r s imte  rmrtringiendo el dmrl iruienta da 
cadonr durante l a  deformación bajo rrfuerzo (321. Las unionrr por 

mrodamimntos dmben wr un punto de contacto involurrrndo dos o 

más cadmro. los puntos dr  contacto b i n u i o  pon &r frrcuente qur 

U prHmtm qUR una dr w d n i  M Y W .  

Existen trms t ipos d i f u en t e s  de contactos binarioc de 

intucadrnar plano, gancho u n c i l l o ,  y gancho b inuro ,  mostrador 

rrquem&ticarmte u) l a  f igura 14. A@ nos p r rquntms  qub t ipo  dr  

contacto binario dm cadena constituye un mreduirnto. Es conocido 

qur el compwtamimnto dr  rnrrdarimntor depende furrtemmntr dr l a  

rrtructura de cadena (38). Se c r n  que l a s  dos Q l t i u s  formar 

(fig.14 b,c) conotituyrn un enreduiento. 
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P1 M O  euicho Soncil lo Gancho Binrr io  

a b C 

Figura 14.- Tipos do contacto b i n u i o  de intorcadmar. 

En recirntr trabajo k N .  Owit y R.H. Tobias (35) analizan 01 

ofecto del mlacr i n t r r f u i a l  gonorado por mrrdanrmtor pobre l a  

+ w z a  de mlaco adhesivo en o l a s t 6 w o r .  Para wtm propósito 

oaplrvon pol idinrt i ls i loxano (PüiYS) f a u n d o  rodor por enlace d r l  

f i na l  de l a c  r io lécula~~  limalos do PDHS. Cuando una segunda c8pa 

rs puesta e n c i m a  do una capa u s  baja totriYnte QOlrda, l a m  

numvac a o l k u l r s  difundr, dentro de l a  ruperi ic ie  de l a  capa 

i n f w i a  y lor f ina los  de l a s  aolCculas farun rnrodunirntor entre 

o l l a s  on 01 t rayuto .  8r hiciucm iwdicianrr del trabajo r r q w r i d o  

parr smparar tales capas a bajar  vrlociddms, rltrr tanperatwas y 

en algunos casos en rrtda hinchado. mncontr6 quo 01 trabajo de 

dosprendimiento fud mayar p u r  altas dmnsxdados do i n t r r l uado ,  

asf CO# con el increvnto  en rl peso molrcul r  dr l a  capa 

s u p r i a .  6Mt y Tobias concluyen qup permrnPntounte l o s  laxos 

inolrCUlWRm p U U W  e m  Ir -]ism8 IUBQitub qW lar mibcular 

rniurdas COV8lWtOmmItr con ir rimma furrta. CIdrdr el trabajo o 
ruptura a t r r v h  d r  un plano de t a l e r  rnrodarimtor o= 
rigurosamentr proporcional a Ir cantidad inferida de mrodanirntor 

i n t w  1 azados. 

Tratando de explicar el comportamiento rntre rnrrduiontos y 

la estructura dr cadena, Souhong Uu (3ó) muestra que l a  unidn p o r  

onrrdaarmtw puede ser modrlada c m  un contacto binario do 

ganchos de nodoc do Kuhn entre dos cadenas, f igura (15). E l  
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comportamiento de enredamiento es detuminado por l a  twtuoíidad 

dr  l a  cadena y rrtá  dmáo por Nv = Cl/f3) c&5. dondr Nv em el númmro 

dr mlurr r r a l r r  o virtual ir  dr n q w l r t n  M un .tnreduimnto 

r a u l ,  COD *u l a  r ~ l a c i b n  caractr l s t ica ,  a = 2 or e l  número de 

QuKhrn involucrados en una unión por rnreduirntor, (3= 1/3 es l a  

fracción dr configuraciwnr de Qukchor binarios fuera de todas l a r  

poriblem configuraciones on un contacto nodal binario. En otrar 

palabras, tenemor Nv = 3C&, l a  cual u v r i f i c 6  pari  44 pollmmror, 

cubriendo una amplia variedad dr rrqrarlrtor, y estructurar 

n t w w i r o d r i c a u  (tacticidad). Cid, CaO puede rw r r t i u d 0  por 

d i t i v i d ad  d r  grupos. La uurci4n ant- mencionada pude  predecir 

el conpot-tuimto del enredamiento derde la rrtructurr qulmica. 

Finriluntm uncionan que l a  relacibn propuemta indica quo rl 

comportraimto de enrmduiontor em principalmente controlado por 

l a  tortuoridrd de I r  cadena (o convolucibn>. El decir mtrr más 

h r a  sra una cadena, rl mrmduimto -6 mayor. 

nodo 

Figuara 15.- E s q u r u  dr  una cadena real y una cadrnr Kuhn 

rquivrlentr. 
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2.6.- TEORIA DE DLAU PUIWICO EN cumSI6N. 

La m i &  rntrr Utmridrr por rriacc químico de w m  

uuperficirr pn contacto rrtt basada en 1s teoría cte dhrridn por 

uidr~rcibn ant- isncionda. En esta ~ c c i 6 n  hablaromos del 

funcionamiento de Coqursrtua acopluatrr, como l o  BW Lor 
arprnorilanos, ya qu san promotarr del enlace qufmico mtre un 
clrrtóuro y un sustrato rlgido. 

Crmsidmrrcionrr qmnerr1es.- Lor ag.intom acoplrntn Ciiano, 
san d u o s  qufr ica dr rilicdn uudcm rc lp l i uwnt r  por 11  

himbilidd qw pr-tM p u r  en1uar  quíricarontr poiíuros 

orenicos a rrtairls incrginicrn, como vidrio, rrl lrnor 

ainmralrr, rrtales y 6x1- mmtálicoc. Entre ias aplicaciones 

tauum resin- rrllrnas y reforzadas, el aitó(.Qros 

re++ar&.entre otras. 

Cuando un rgrntr sil-o w adicionado a =tos sistrnim l a c  

propi- mecanicas y e1Cctricar oon meforadre, este 

w j a u i e n t o  se rntinir luan0 de estar m i d n  a l  ubimntr. 

Los rgrntes acaplantcs silanos son compatibles con l a  rryorlr 

dr p o l l ~ o s  arpbnicos. Lor rrllenor inorganicoc re fwzmtrs  

puerhn IW fibras o putlculrr ,  y 01 rilano pude smr aplicado a l  

sustrato collo un pretratuimto o adicionado dirutrmmto a I r  

rpPina. 

-8, rrqumriümnta de teqmratura de servicio, Wcnicrs 

dr flbricrcibn, y &todo8 de aplícrción de silanos trmen una 

inportancia significativa p u a  obtrner l a  i u r r z r  d x i i u .  



2 .a . -  REWERIMIENTOC MIIMlCOS DE UN AGENTE MXPLANTE. 

Histbicamentr, l o s  compuestos acoplantrs ri lanoo encuentran 

su primera aplicacidn en compuestos reforzados con f ib ra  de 

vidrio. La fbrmula grndrica dr un agente acoplante uilano es: 

Y- R- Cr XS (10) 

dando R rs un radical  <alquilo,  b r t w ,  r tc . ) ,  X eu un grupo 

hidrolirable,  Sr mi 01 oi l icdn e Y eu un grupo arqanofuncional. 

L a m  unidades X M rrtr formula roprruntui  grupos 

hidrol itables  enlazados a1 si l icón. En agentes acoplantrs 

comerciales cprunrimtr son: cloro, alcoxi, o jrupor rcrtoxi.  En l a  

rpl icacibn estos grupos hidrolizrn para f o r m a r  si lanoles y HX, em 

d u i r ,  

V- R- SiXa  Y - R s i ( o H > s  (11) 

En esta pmción de molécula de agrnte acoplante, rl CiXa o uu 
producto de roacci6n, wjwa l a r  propiodadrs de adheuidn a l a  

fa- inwginica  dm un compursto. 

Las unidades Y d r  esta fórmula representan una 

orqanofuncionalidad y sort s e i uc i ~nada6  para reaccionar o 

a d h r i r u  r l a  matriz orqinicr d r  un compursto. E l las  ron 

rnlazadrs a l  r i l icón en una forma hidrol l t ica y estable 

t b r m i  cuwnte. 

Los agentes rcoplantrc s i luiou mmjoran l a  rdhesibn rntrr Ir 

fru o rqh i c a  e inarqánica de un CompUrCto por adherencia del 

componente individual con d i fwent r s  porciones de l a  m i s m a  

molkulr ,  pumteando l a  interfare. 
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CO hrn hecho m fu r r zm  cans id rab l r r  para describir l a  manwa 

en I r  cual los agent- acqrlrntes silutos cwjoran Ir Pdhmmibn r 
superficies inorgdnicar, on gmurrl. y 8 +ibra de vidr io  en 

p u t i c u l u .  Rumbas d i r u t a s  del rrcaniw de adhaibn ron 
d i f í c i l e s  & rrrliiar d d a  w complejidad v lor rucanisms 

sugeridos han sido basados mn ia intcrprrtación de rvidrncirr 
secundarias. La siguiente es una l i s t a  dr  amcutisaoc de rdhrsi6n 

propuestos o contribuciarm que I w  rgrntes Icoplrntes rilums 

pueden h a c e  a Ir aáhesidnr 

üdhmmibn Silano-Vidrio- 

<a> envoltura r r t icu l rdr  alrmdodor del vidrio.  

(b) r l i r inac i b ,  dol &e l a  superficie del vidrio. 

tc> adrarcibn f l s i e a  al vidrio. 

(d) rnlacr d r  hidrógmno a l  vidrio.  

(d) enlace covriente al vidrio.  

(a?> p ro t r c i bn  ai vidrio: r l i r i n u i ó n  de r icrogriotrr ,  

prcvrncidn dm fallas, prrvrncibn de corrosion y 

dr a c c m  de rgw. 

Es posible qup en un instante dado dar o i J s  ds rstoc 

wclnisaos suqeridw contribuyan a la dhemión de agmtrr 

acoplantos silutos a una superficie de fibra dr vidrio. 

La porción de rgente acmplante -8rh es convmrtida a & < M > a  

+ 3HX por hidrbl isxr ,  p u u r  s u  qw rl orup0 r r p r d f i c o  X IM 

rfutrrlr r igni f  xcativamentr 01 *uncion.mirnto del rqmtr 

acppl ante. 
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REACTIVIDAD ORGANICA. 

En l a  u c c i d n  provia se discut id  l a  rdheuidn de  s i l anos  a la 
porci6n inorgánica d r  un compurrto; parr  completar el puente del 

árra in te r fac ia l  y de  aqui el r r r l c e  de 1s t r rn s fwenc i r  de  

esfuerzos desde l a  rPirina matriz a1 reforzante,  rs n u e o u i o  

estab lecer  l a  adhroidn d r l  s i l ano  a Ir resina.  Un qrrn námmro de  

mecanismos han s ido  estudiados para expl icar  la efectividad de 

agentes rcoplantes si lrnwc on m1 m i w r r i e n t o  de  l a  adhesión de 

milano-vidrio t ratado a la r i r i n r ,  incluyen l o  siguiental  

CIdhosión S i  1 ano-Heri nr. 

(a) mejorar el m o j a d o  de resina.  

<b) incrementa l a  super f i c ie  rugosa. 

(E) t r r n s f u e n c i r  de r s f u w z o s  en l a  capa limite. 

(d> b r r r w r  de  agur. 
(el mejora l a  c o r p r t i b i l i d r d  o mlue  di fur ionaí .  

( f  3 enlace covrlente. 

Es gonwalmentm u e t a d o  que mientras uno o más de estor 
rrcrnii#c purdrn contribuir para mejorar Ir adhesidn en un 

instantr  rmpecíf ico,  el e r t a b l r c i n imto  de rn l r c e  covrlrwite mntre 

el grupo wgrnofuncianrl  en el r i l i c 6 n  y l a  r r r i n r  matriz es al 
f ac tor  controlante en el dasarro110 y perHnencir  de  una buena 

adhrsi6n. 

So ha indicado que e l  grupo h idro l i zab le  en un agente 

acoplante s i l ano  puede i n f l u e n c i u  =u oo lubi l idrd  y 

c a r r c t w í s t i c a s  de manejo, pero time pequef'fo e fecto  sobre nu 
funcionamiento. La s o l o c c i b  de un qrupo wganofuncional es de 

i r p w t o n c i r  c r f t i c a  en Ir obtrncihn del  máximo esfuerzo de un 

compuesto r e f  orzado. 
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2.6C.- SILCINIZACION DE SUPERFICIES PCIRA SU IIODIFICCICION 

FUNCI0)iJCy. 

En I r  mayala  de l a  casos los agmter aCoplantrs silanos 
rPtán sujetos r hidtólisrs para w rerccidn con sustratos. figura 
16. 

Considaando I r  hidrblirir, - f o r m a  un grupo rrrctivo 
rilrnol, rl curl pwdr condrnsar con otros qrupoh rilanol, por 

rjmmplo, rqwllcn presentes M la superficie de rellenos del tipo 

sílice, p u r  for- enlaces sitatano 
E l  grupo R es un grupo w9hico no hidrolizablr que purdr 

p- una furcianilidad qur iaparte carrctwlsticao drrrrdar. 
El qpa  parr hrdr6lirir pude venir da varias furntes. Purdr 

u r  aciicionda, ortar (uosmrate sobre l a  superficie del surtrato. o 

puedr vmnir dr I r  rtdshra. El a- para l a  hidrblirrs purde ser 

g m u r d r  in situ por dirolucibn do silanor en r x c ~ s o  dr alcohol. 
La r ruc ibr  con alcohol produce alcoxirilrnor y Hcl io6 curl- 
purdr rmaccimu con alcohol adicional para formar un alqualrlido 

Y 4m.  
nichos áe los organooilrnoó urpliamrnte usados t a n r n  un 

surtituymntr orgrlnico. La rrrcci6n de estos WgmtOSllMCbm 
involucra cuatro etapas, Inicialwnte. ocurre L a  hidr6ii8ir do 

Los trms grqm labil,~ f i p  I&, siguiendo l a  condenrrcidn a 
oligbuos figura 16b. Lor oligówros entonces enlazan a1 H con 
grupos M del surtrato figura lk. Final-te durante el recado o 
curado, se fwcra un enlace covrlmte con el sustrato con pórdida 
concomitante do agua figura la. En is intwfrse, hay ururlrrntr 

rolo un rnluo deuie cada silicón del wganorilano a la superficie 
drl sustrato. Los dos grupos oilanol restantes ertan presentes M 

* o r m a  condrnudr o libre. 
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RCi t U f l e ) s  

Hidr6l is ir  (a) 
3*0 - 1 I - 

RSi (0H)s 

2Si (W)s  - Condmsacih ib) 1'. - 0  

R R R 
1 I I 

HB -S i - iUS i -OH  
I I I 
OH OH OH 

m OH m 
+ 

I I 1 -  

I 
& 

w R R 
íc) Enlace Hidrbqeno 

I I I 
-Si &Si 4 S i  --OH 

Suetratc 

I I 
O O 

I 
O 

H H H  H H  H 
O 0 O Surtrato -- 

<d> Fwnrci6n dr rnlrr. 

H R R 
I I I 

I I I 
HD-Gi&Si&Si--OH 

O O ... H 
i 1  
H ... O 

O 

I Surtrato. 

Figura 16.- M a n i r n o  de hidrhl ir ie  de silanor. 
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En uno de l o s  trabajos referentes ai c ~ o r t u i m t o  de 

orgmosilanos c m  medio de unidn entre das superficies, ñ. 

y ñ.N. Bcnt ( 3 7 ) ,  .estudiaron el compartamiento del enlace 

interfacia l  mediante unión qulnica sobre la fuerza de rdhrrión. 

€11- determinaron l a  fuerza de rnlace adhesivo dm una c-a de 

rlrrtómero acoplada a un sustrato rl-igido (vidrio) .  Los sitiw de 

enlace se obtuvieron silaraizando l a  r u p r f i c i e  del v idr io  con 
mezclas de ógrntrs rcoplantw del t ipo  v inr l  y etil silano. Una 

capa d r  hule polibutadimo fuC aplicada y reticulada i n  s i tu  por 

un procesa dr  radicales l ibres .  E l  entudio 10 realizarón on un 

u p l i o  intervalo de velocidades de pelado y trapciraturar. 

Encontraran que 10s remultados obodecir6rt el principio de 
equivalencia velocidad-tripiratura de l a  pcuacibn #LF (32) .  

Pudieron obrwvar qur l a  funcionalidad ¿el orgrnosilano es un 
factor importante en rl rmalcr de l a  fuerza de adhrribn, p w  otro 

lado H iqo r t an t r  d a l u  que se encontr6 maya adhinión dol hule 

a l  vidrio sin milano. Sin embargo no pudiiron explicar 01 

m ecan iw  d r  unibn. Es de impatancia uñalar  que l a  maywia de 

los trabajos realizados acerca de los wganooilanon m a n  sobre su 

coclportanirnto r n  na tw ia l e s  crmpwstoe como ron rr l l rno-hulr  

entre otroc (38-40), no as1 como un " p c i w "  para promover ir 

ddhrridn am un sistema polic*)rico. 
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CAPITULO 3 

IYITERlALES Y lECNICcI6 EXPUZIWENTCILES 

3.1.- INTRMWCCION. 

En l a  actualidad el mstudio de  muanismor de  adhesión c m  l a  

d i fus ibn molecular y mlacr in te r fac ia l  (químico) son de gran 

importancia, si c o n s i d w u o s  el avance en el desar ro l lo  de  nuwor  

r a t r i des  ik t i p o  p o l i d r i c o  y el uso de bstor en Ir vida 

cotidiana. 

En t raba jos  r o c i o n t w  sobre los mecanismos de adhesidn 
wncionados el ob je t ivo  principal  es e1 estudio do l a  unidn ontre 

elartómeros y d i f r o n t e s  surtrator  rigid-, estando m su forma 

aác pura (28,21,3-5,37,41>. El ob je t ivo  part icu lar  porseguido on 
rrtw traba jos  es il  de presentar d i  ranera r x p r i n i n t a l  cdrno I r  

velocidad de pelado, t r r p r a t u r a  y m algunos la funciondidad d e  

compuestos rcoplrntes influyen furrtementr sobro el t raba jo  d r  

desprrndir imto adhesivo entre materiales. E l  ob je t ivo  anterior es 

d r  i n t K C s  on este ostudio, solo que el sustrato r í g i d o  RU un 

ratwial  cP.ipwoto. En esta ~ c c i ó n  w mnciman los nrterialrs 

ut i l izados ,  sus c a r a c t a i r t i c a s ,  e1 procmdiriento que ue -1d  

tanto para Ir r l r b w r c i 6 n  de las probetas como para sus 

corrcspondiontrs prumbas (pelado y v iscoe l&st icas> ,  &Has d r  los 

&todo= ompleador p u r  l a  ~ v a l u r c i d n  de  l a  f u r r z r  de pelado y 

propiedad- t o n r i l e s  del r a t r i r l  e lastorér ico .  
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3.2.- EXPERIWIY. 

-16 

Da cup-R 

Silano A-174 

Lw nrtwialms seleccionador para e o  -studio r a n a  

r l as tburo  EPIM (Tarpolhero rtilmo-prqiilmo-diono> Nardill 1- 
üupmt, rustrato plistico reforzado f a r d o  porn c m  plástico 

resina Polibmtu 8016, el material reiorzrnte drl pldstico cn 

* i b a  de vidrio de d i a  pulqrdr corta. E l  rgmte reticulantr p a r r  

rl Ew)I e% perdxido de dicuriio (Dicupd) (O. WrEulrs># para rl 

caso de adhrribn por enlace &r ico  rn utilizarán 4entrm 

acaplantrr arOrnosilarms (5-174, A-172. y ib-151 de Union Carbide. 

La norrnclatura de estor materiales se r-mm M l a  tabla 

siguiente: 

TC\BCCI 3-1 

Perbx  i do Di  cuma I o 

y i4otacriloxypropil 

Silano A-172 I Trirrtoxirilano. ___ 
Vini ltrf (-toxi ) si Irnc  

Silano A-1Sl Vini 1 tríctox i si I arto. 



3.2.i.a.- Prmparaci4n de muestras parr la adhrnidn por 

di#usibn molrculu.  

Se prepararon rprrc1rs do EPDM con d i f u m t r r  concentr8ciones 

de perbitid0 de dicumilo (0.3. 0.5, y 1.3 X peso respecto del 

ow)1). la crntidrd rkl EpDn preparada por mezcla fub d r  258 

gramos. Lor amtwirler w w z c l v o n  an un r z c l r d w  interno t ipo 

B. Barnbury (Rhronix 3118). El proceua de srzclado m e  1 1 d  a cabo 

p u r  todos l o r  casos a una t v w r t u r a  promedio dr  l(w°C, durante 

IS minut-. 

La r z c l r  d r l  p lárt ico reforzado sr prepud de l a  oiguiente 

unera: Ir resina po l idntw y l a  f i b r a  de vidr io  we prepararon a 

una concmtracib, dol 60 X de f i b r a  ds vidrio.  E l  wzc l rdo  se 

l l evb  P cabo mn un wzclador modnit0 Baker  Pwrkinr a trmpuatura 

ub-iMtr durante 16 minut-. 

P o r t w i w  al mzclrdo se molde6 l a  mezcla del p lást ico 

r r i a z r d o  para l a  eiaboraci6n d r  piacam p w  corprrrión a 5.24 HP8 

de prinibr,  una t e ap r r tu r r  d r  115 "C y un tiempo dr 10 miputor. 

Obtrnibndosr placas d r  dimensionem 288 x 288 matz y 3 Y d r  

npeur .  Una de l a r  caras de +star placas me rovtib a un 

trrtuimto mec&nico ( r o s imrdo )  con u r n a  58/68 durante 

rproximadurnte le smgundw mtrs d r  s u  unida rl r l a s t 6 w o .  con 

rl objrto de eliminar l o  posible presencia de cantuinrntrr  

depositados durmtr  m l  mol*, ya qur rrtw influyen fuertrrrnte 

mdwr l a  rdhrsión 
L i  unión ¿el olrstbwro r ir placa de plástico rrforzado w 

Ll- a cabo en una p rmsr  hidraól icr  a una tmmpwatura de l8Qt0C, 

mn un tiompo da 10 minutos y una presión d r  3.24 *a. Cabe 

mncionu  que l a  reticulacibn H r 2 r t u ó  in  r i tu.  La r upw f i c i r  

l i b r e  dr l  r l a s t d v r o  w unió a una t e l a  de algod6n-lino para 

minimizar l a  dr*orraci6n del r l r s t d w r o  en el instante de l a  

p rwóa  de pelado. Una vez hecha 1s placa 01 cortaron pr-tas d r  

28 Y dc ancho x 288 a m  de l upo ,  teniendo una longitud de uni4n 

d r  88 am. 
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3.2.1b.- Repuacibn d r  urmtrar  para l a  rdhapión por enlace 

qui mico. 

P u r  este c aw  l a  r r tc l r  dr e t a r t o w o  y prbxido de dicuailo 

(Dicupd) fu4 l a  ai- qw m 3.2.la, con l a  diferencia qur, wlo 
u preparó a una concontruibn do 0 . S  dm -ente reticulmtr. Lu 

placas de pl irtica rmforrado mm preprruón igual quo m 3.2.h. 
Parr l a  aplicacibn do los silanos a l a  supri-ficir a unir H 

procedi6 de l a  r i ~u i rn to  a a n u - 1 1  lor di4erentos riíu#r w 

mplicuon a temperatura ambiente par iamrsión da l a r  placas de 

plbrtico r e f a z r d n  por 15 aimitor m una M1Utlbn 1 X p m  dm 109 

difronter  siluwn en una rrzcla Jbífb por vol- de ern01 y 

agua, contmimdo 0.2 X plw de icido adt ico  glacial c m  

catalizador para l a  hidróiirir dol milano. Desp3er de rmkirv lam 

placas de plirtico r e f a t d o  do ir wluci6n dm siirno, fueron 

wcuias ri v r i o  a una t-atura pr-io de &C por un ti- 
de 10 ainutos. P m t r i a V n t r  w aplicb l a  capa de elartóoero a 

una trrpwatura dr  1W"C. durante 10 rifiutos y 5.24 Wa dm 
pror ib .  La re rc ión  de curado so l l w o  acabo i n  situ, suponiendo 
qw l a  reacción es on cdrnr  faundo unimos por cada mol&u~lr dr ' 

pwbxido de dicuailo dmscorpurrta. La superficie no rdtrridr dr 
r l a s t 6 w o  que& unida a una tela de lino-algodon delgada, con el 

ob3mtivo do minirizar l a  ~ o r - a a c i b n  ¿o1 e l r s t óu ro  M l a  prumbr 

de pelado. Es i g a t a n t e  rimianar qum para mte CIM y rl 
anterior I r  tela fu6 lavada para quitar poriblrr rocubrinientos. 

En ambos casos se obtuvieron canchichem dr tela-hulr-plistico, cm 

un espcrow de l a  crpa r l as todr ic i  da 2.7 am. 
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3.2.l.c.- R l p u u i o n  & auortrrr para pruebas i ik6nicai .  

L0B prabmtam parr  wrluui- r d n i c r r  m e  abtuviron d r  Irr 

plrcar  d r  rlmst6amro rrrultrntor  dr l  mold= do I r  motclr 

el&stwP-prrb><ido prctvonimtm dr l  uzc lador  8 Bubury. E l  m l d w  

w rH l i26  a lar c o n d i c i m  do aoldoo de Ir unrdn 

rlrmtbrrp-plhtico rmfarzado. La form y dirrrnsionn d r  l a  

prabrtr re b& en l a  n f f u  A#gI/ClgTtl D636-80, l a  volcridrd d r  

k f a r r c i b n  ~vr loc idad del Eibetrl) CUC do l.67E-3 n-*, rn un 

rrplio in twva lo  do triipwrturam. 

Lmm evrltmcianrp de l a  fuerza de rdh.rrión y propiedades 

v i r c o d h t i c r r  u r r r l i t u ó n  on una uquinr univwrr l  X N B T R D N  

1125. 
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3.2.2.- METOW DE PRLlEBII DE IywySI6N. 

L ~ B  pruebas d h r r i v a r  ran uti l izadas p a  una variedad dr 
razones, alqunar dm n t a r  son: 

- Compuacibn d r  prapirdrdrr ítrirribn, corte, p.ilM0, 

iaputo, ,  rtc . ) .  

- V u i f i c u  l a  r f u t i v i d d  de l a  rupw+ ic i r  y/u otra 

preparrcibn. 

- ü e t r r i n u i b n  de priamtror titile8 M la pr.dicci6n del 
funcimuiento.(condicionrr dr  curado, de secado, Prpemw 
del rdhrrivo). 

Para nuestro prtudio l a  prueba importante e6 l a  do polrdo- 

Estr t ipo  de prueba esta d i m a  p u r  medir l a  rruirtencia a 

n f u w z o s  a l t u r n t r  localizdor f igura  17. Los rrsultador ron 

evprrrada  rn t ó r m i r n m  fiel trabajo r r qw r i do  Wd para separar una 

unidad de área de i n t w f a u  dada p a r  

2 F  
w Ud-  (12) 

donde F l a  fuerza de pelado p r ovd i o  y w e% el ancho d r  l a  

xnterfau,  Qwnerrlmente d r  lS-20 Y. 

Lar d i c i w m  del t r a j o  de derprmdir i r i to  W u 
realizar& a varia6 ve loc iddos  de p e l d o  mntrr 1.67-5 y 8 .W -3  

y un u p l i o  intervalo de tmNatWaS d r  -29°C harta 70°C . Lorn 

rriultado6 SR reportan en forma de curva sarstra, mapleando l a  

ecuacibn WLF (32). 
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ADHESION A PLACA DE FBRA DE 
VIDRIO - POLIESTER 

Figura 17. M o d o  wplerdo para &ir el trabajo dm 
despruidiiirnto Wd. 
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3.2.3.- S T D W  DE wu>ICION BECCINICA DEL ELASTaHERO. 

TENSION, 

La prueba dr tmsión en lor na tw ia l a r  p o l i d r i c o s  in una d r  

l a r  m á s  sencil las.  Un carte rrpeci f ico on l a  + w u  Dum-Bdl (huero 

dr parro), con una írcción calibrada entre lam rmplircianes w 

-tirada a una vdocidad uniforme. En nuwtro caso l a  vrlocidad de 

estiramiento fuó 1.67 E-3 m/r. Este e x p r i m t o  w r r a l i zó  con el 

objetivo de tratar  dc c a r e l a c i o n u  l a r  propiodades tmnsilrs del 

elast6nero con l a  fuerza d r  adhesión m el sistema. E l  cambio en 
el ca r f c tw  v i s c a l f r t i c o  drl matwial  con l a  tomparatura u 

muestra ni una curva esfuerzo o drfwmación contra teapurtura.  

LM valoree tanto p u r  el rr fuerto c ~ l o  para l a  drforMci6n u 
touron  en la regidn de dxima rxtensidn de cadena, as d u i r  dondr 

exrstr  el caabio en l a  pendiente de una curva esfuerzo-drforuci6n 

( f iq .  4-12)- Lor valores de drfwmacidn del rlrmt6mero u 

obtuvieron a part ir  de l a  r cuu i6n  

L 
io 

>.nlec = -- (13) 

y el emfurto  real a dxima extonrión de crdana está dado p o r o  

Fnec 
Ib rYm = - ( 14) 

donde LO es la q a r a c i b n  in ic ia l  de l a r  mordazas dr  1. máquina 

Instron, L es l a  distancia total  recorrida, F es l a  fumrzr dr 

tenoidn a la  d x i r o  extmsi6n dc cadma y AD w rl área t r n r v r u l  

i n i c i a l .  
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3.2.4.- HEDICION DE LA TEMPERBTüRCI DE TRCINSICION VITRECI DEL 

ELlWTOHERO CON D S C  

E l  aná l i s i s  t&rmico se q l ~ r  rctur lnrntr  y en forma muy 

g rnwr l i z ada  par r  l a  carrcter izrc ibn térmica de p o l í r c r w .  Esta se 

l l e v a  acabo estudiando el coaportra imto de varirbltim tales como 

d i f w e n c i a  de t m p w r t u r a  (AT) entre l a  mrefatra y una re+mwncia; 

l a  energía involucrada en una tr rns ic i4n (AH)# l a  v u i r c i 6 n  d r  

ufaa (hw)# l a  var i rc ibn dimwtsionrl de I r  uostrr y todas estas en 

función de l a  temprrrturr dm l a  murrtrr o del  tirmpo. 

En nuestro estudio PI hizo I r  rvrluacibn da l a  temperatura de 

transición v í t rea  dm1 EPMl en estado puro y con un contenido de 

prrbxido de 0.5% peso, con el ob jeto  de p o d e  observar algún 

cambio en el twaogrrrr con l a  v u i a c ihn  en l a  forrulaci6n. E l  

equipo ut i l i zado  fUe una Analizador Térr i ro  Du Font PBB como 

aodulo central ,  y par r  nuestra prurbr =e le anexó el Cr lw imetro  

Diferencial  de Barrido (D6c). Las condiciones de prumba ron: 

En forma cantinur desde 

5.0 

PRECISION EN LA VEL. DE CCKENTMIENTO í°C/ain) 21 

METODO DE OPERCICION. 

c lc l rco .  
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CñPITULO 4 

RECULTAWC E INTERF'RETCICION 

4.1.- in f lurnci i  del trrtamiwito de l a  r u p r f i c i e  y cvqa rn 

l a  f w z a  de rdhrribn. 

En esta ucc ión  vu1101 ir in f iumc i r  qur tiene el hrcho de 

modificar I r  supwf i c i e  de un wstrrto r lg ido  d i a n t e  un 
erosionado con arena aalla =I60 por un timpo de 18 wgundoe y 

l a  presencia d r  un rríatrntr inorgánico ( f i b r a  de vidrio)  en l a  

faraulaci6n de dicho sustrato. Para rl logro de este objetivo se 

hicieron evaluaciones de Ir f w z i  d r  rdhrribn entre un elaStbnir0 

(EPüM) r r t i cu ldo  con 8.5 % dm perbwido de dicunilo íDicup-H> y 

lor distintos surtratos con sus aodif icrcionrs aencronrdrs. 

En l a  iigurr 4-1 w rmpartan l a  mediciones rmaliradrc d r l  

tr&baJo de desprendimiento Ud r r qw r i do  para separar  un& capa 

e l r s t ó w i c a  iEpDn> desde un surtrato r ig id0 rer l izrdas  r V U í I 8  

vriocidades de pelado y a teaperrtura ubiente 

La fuerza do adhesión aumenta con l a  vrlocidrd de prlado. A 

bajas velocidades dr  pelado rl material r l r r t d r i c o  5e comporta 

como un f lu jo ,  es dmcir LP aparta del eustrrto drrlirándoca 

lentamente, originando f u a z r s  de rdhe~ión conriduablrcwntm 

blJ10. Por el contrario, a a l t a s  velocidades de pelado lor 
rnudanientoí posibles gonrradoc par l a  difusibn del f ? ~ a S t C j ~ O  01 

hacen fuertes an respuesta a -tar vrlocidrder pw l o  ((up Ir 

fuerza de adhrpi6n sr realza. 
Para explicar el rfccto de l a s  variables. p r i m o  

analizareaos l a  in+iuencra de l a  Mdif icacibn de le superficie del 
ourtrrto r l g i do  p a  un tratamiento m d n i c o  en este caso un 

wos1 onado. 

56 



Obsuvando l a  f i g u r a  4-1, y corpuando l as  curvas de adhesibn 

quo ropr runtan  l a  acihni6n a un surtrato  con carga y w o r i o n d o  y 

ir corrospondiente a uno con carga s i n  r o í i o n a r  podrmos i n f e r i r  

que existe una d i ferencia  considerable pn el t raba jo  do 

drsprmdir ionto  a ba jas  velocidadrs do pelado reduciBndosr Bota a 

a l t a s  vrlocidades. En este Qltimo caso rr importante hacer notar 

la  r x i r t i n c i a  d r  una i n c u t i d u r b r e  s i g n i f i c a t i v a  on l o s  v a l w r s  

de l  trabajo de  dry>rendimiento para un rustrato  r i n  wor i ona r  can 

l o  que me purde pensar que la adhKi6n a esta r u p u f i c i r  no RS 

homogóner, originado tal VIZ por la presencia do una capa limite 

*bi1 causada par l a  mnlQr~Ci6n de  elqtln compuesto de l a  

fwrmlacibn d r l  rustrato. No u muestran las incmrtiducabrrs do las 

otras dos curvam ya que son menores o i gua l r s  al turno del 

slmbolo. Cada punto rq r runta  un promedio de cuatro exprrimmntos. 

P u r  el caso de  l a  i n f l u m c i a  de  la carga pod-s obsarvarla 

m i  comparamos las curvas correspondientes a un mustrato con carga 

y uno s i n  carga, manteniendo constante 01 ermionado. DI l e  

C-UaCih pOdrrOS d u i r  -0 I r  carga no time lnf lUMClA 

s i gn i f i c a t i v a  ya  UP su exprnicidn .CI l a  super f ic io  es minima. Las 

rvalurcronos del  t raba jo  de  drsprrridiriento del r i a o t 6 r w o  y rl 

rustrato  r l g i d o  u bas6 cmsiderando una sola concrntraci6n da 

carga c o r r e s p o n d i d o  a un (58 if p e w  dm1 poro tota l  de l a  

f wnul ación. 

Dado lor resultados obtenidos y obrwvando la  gran 

incmrtidunbre que presenta l a  curva para un surtrato  s in  

erosionado en l a  r rq ión d r  a l t a s  velocidades de pelado comparada 

con l a  continuidad de  las ot ras  dos curvas se decidió trabaJar con 

l a  r u p w f i c i r  s o r l o n a d a  con rl obieto  d i  obtener ma adhesion 

h m @ n r a  r n t r r  los sistemas. M d r  del uso de la  carga en l a  

furmului&n del  sustrato con l a  f ina l idad  de f a c i l i t a r  e l  mold- 

de  I r  p laca  de  sustrato  p lás t ico  reforzado para su ~ v a l u r c i b n  m n  

l a  prueba d r  pelado. 
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4.2.- Efecto de l a  velocidad de prlado y temperatura rn la 
fuerza de adhesión. 

En este apartado se explicar& d r  acuerdo a los resultadom 

obtenidos l a  in f luencia  de algunas var iab les  i n t e e s an t e s  para 

este ostudio como l o  sor. l a  velocidad de  drrprendiniento y l a  

temperatura m l a  fuerza sdhmsiva ya que dichas var iab les  son 

importantes mn el comportamiento de 1cm rnrterirlrs considwrdor.  

Aquí -10 sr discut i rá  una wlr fornulrcidn del alastbiiiwo, más 

adelante so verá el =+acto de la fwnulacir jn que estará 

relacionaáa con el contenido de agente r r t icu lante .  

Lor v a l w r s  de l  t raba je  de  desprendirirnto Wd r e q u r i d o  para 

m c i p a r u  una capa do EPDM t-RtiCUladO con 1.3 X de pwbx ido  de 

d icuni lo  iDicup-R) d d r  un sumtrato rf qido (p lást ico  reforzado), 

=on mortrador en l a  f i g u r a  4-2, contra l a  velocidad de pelado. 

Dmbido a los amplios interva los  d r  velocidades erpl-dos, eo usó 

m a l a  logarltmica en r m b o m  rj-. Cada punto reprnmnta un 

prouclao de l a  # u u z a  dr  pelado medida sobre un d istancia  de  

w p u a c i b n  d r  88 mm aproxiradurnte ,  p r d i a d r  para un mínimo de 

S probrtas de  prudaa. Wemás reduciremos lor resultados obtmnidoa 

M f o r m a  de curvas murtras donde graficaremos el t raba jo  de  

drrprmndimiento wd como una funcidn do l a  velocidad e fect iva  de 

pr lado VpAt dondo At es un factor  de  c w r i r i r n t o  que dmpende de  la 

tnrprt-atui-a de prumba. 

FIntes d r  descr ib i r  y d i scut i r  cada una d r  108 resultados 

d e s u r o l l a r l r o r  ~1 mecanismo por el cual se obtuvieron las curvas 

marrtr AS 

En primrr lugar util izando los resultados obtenidos y 

presentados en l a  f i g u r a  4-2 se cfectub une t rae l rc idn de las 

curvas visualmente con resprcto a l o r  experimentos rea l izados  a 

temperatura ambientr (3IBoC). Una voz hrcho lo  anterior se obtuvo 

un factor  ñt que l o  1 lamarPQK)s  de corrimiento para cada 

trniprratura en el interva lo  de vtelocidader ut i l i zadas  para l a  

59 

, , . . .~ - . . . .*J... .. .... - , , . , . , .. . ". .. 



loo00 

Wd 

(J/m ) 
2 

1000 

100 I I I I 1 1 f 1 1  I I I I l l f l l  

1 .WOE - 05 1.000E-04 1.000E-03 0.0 1 

vp ( 4 4  

TEMPERATURA (oC) 

-.m -2 -8- -20 
Fi9.4 -2.-Curva coracterktico de odhesidn poro un elostómero 

EPDM retiiculodo con 1.3 X de Oiciip-R 



evaluaci6n de l a  fuerza de adhesión. Es importante mencionar que 

el corrimiento se hizo sobre el eje de l a  velocidad de pelado, con 

el objeto de poda  predecir Cbu, se comporta l a  unión adheriva a 

velocidades M~OCCP y m a y o r r s  que l a s  evaluadas ya que no son 

pomibles obtwisrlae exprimentrlmentr. 

Una vez que s m  obtionen lom valores de clt visualwnte,  lor 

corrrlrcimaamr a una ecuación empírica que describa el 

coapatamiento de nuestros rrrultados. k pene en una ecuaci6n 

del t ipo  WLF ( 3 2 ) ,  ya que a t a  nos relaciona var i rb l r r  COAO 

velocidad-tmpwatura con propiedades como ron movimientos 

r rgamtal rs  de cadena de u t e r i a l e s  elaCito&ricom. La ecuaci6n WLF 

tiene l a  siguiente +ama 

C i í T - T r )  

CZ + T - Tr log fit = - t 15) 

donde I3 y R scm constantes que dopenden da l a r  c u a c t w í r t i c a r  

del material, T es l a  tmmprc-atura de prueba y Tr  l a  toap r r tu ra  

de referencia a la cual se h u m  los c a r i r i m t o s  (30°C). 

Rmurrglrndo l a  ecurci6n anterior y rxprrsándola en f w u  l ineal  

con el i n v u r o  de la d i +wmc i a  de temperaturas tmms  

1 cx 1 1 
l o g t a - C Í  f-fr - i r  

donde a = - l/C& y representa I r  ordenada a l  wi9m y b = -<Ca/cI> 

rmprrmenta l a  pendimte. Una vez identificada nuestra ecuación 

g r a f i c u o r  l/log A t  VI l/(T-Tr); obtenemos una aproximación l ineal  

de la cual conoc~lo~ los valores de a y b, podrciw detuminar 

nuestrar incbgnitas 0 y Q. Can ortor valore6 y con l a  ayuda de 

l a  rcuación (15) calculamos A t  ajustada y multiplicando At por el 

intervalo de velocidrdom de pelado empleadas obtmrcnor l a  

velocidad efect iva de pelado Vpbt ajustada. Graficando W d  vs *fit 

obtmmom l a  curva u e r t r a  caracterf st ica de adhesión, f igura 4-3. 
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Deep&= de describir e l  pr-octrdlmiento de obtenci6n de! l a  

curva maestra, se menciona l a  ecuación que rige el comportamiento 

de l a  f igura 4-3. 

59.24 (T - T r )  
799.26 + T - Tr log A t  = -- (17) 

Una vez determinada l a  ecuación que r i ge  el comportanicnto ae 

l a  curva caracterlstica de adhesión para una concentración de 

Dicup-R M el elartbiaero de 1.3 X,  pararemos a l a  interprrtacibn 

de l a s  f igurar  4-2 y 4-3. Observando l a  primera f igura podemos ver 

con claridad que Ir fuerza de adherión sa incrementa con l a  

velocidad dr  pelado y con l a  diaminución de l a  tempwatura; 

adrnbi. l as  curvas de adherión ertAn dimpuestas en forma casi 

paralela una con respecto a l a  otra. Por otro lado, observando l a  

figura 4-3 podemos ver más claro e l  comportamiento antes 

mencionado. Este t ipo de comportamiento se prewntb en un traba30 

realizado por Ellul  y Bent (28), rolo que los roter ia l rs  empleados 

fuwon poliisobutileno COIO elastbmero y como sustrato r íg ido 

t l y l u  (polietilan-traftalato).  Este comportamiento probablemente 

me d a r  a un cambio rn las propidad- reolbgicas del material 

elrstonbrico, es decir, a temperaturas a l tas  (mayor que la 

81nbirntR) y bajas velocidades de pelado el material f luye con lo  

cual las ri~l6culao que difundieron a l  sustrato r íg ido  y a l a  vez 

pudieron fwnrr unioneí f 18icaí (enredamientor) re resbalan 

lmtamente ofreciendo poca roristrncia a l  e8tiramiento por ta l  

cauma lor valores de l a  +u rna  de adhesión rmultan mnorer. Por 

el contrario, a bajar temperaturas y alta% velocidades de pelado 

el movimiento molecular rr restringe dando lugar a que lor 

posibles anudamimtoc f í s icos  o. hagan efectivos rmfleJandose on 

un realce M l a  fuerza de adheribn. 
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4.3- Variación del trabajo d r  derprendirimnto con la modificacibn 

en l a  fwnulacibn elastoaéricr.  

En esta seccibn w discutira l a  inf luencia que puede 

presentar l a  v u i r c i b i  del contonido d r  rgrntr  rrticuiante pc) e1 

elretdmero sobre l a  fuerza d r  adhnidn rn el list-, 8-S de 

poder i n f l u i r  sobre el c o q a t u i m t o  cir las curva= -tras de 

adhosión. La v u i a b l r  qur a@ w analizará es irportante ya que 

en base a los reeultados qur se obtingan m e  podrá i n f e r i r  cpbre el 
mecanirno dr  adhosión que p r d o r i n r  en rmntro  estudio. 

Se hiciaron r v r l u v i a m s  dol trabajo de dosprmdiaiento 

requerido para wpurr un uterial e l a r t d r i c o  (EPDn) reticulado 

con 0.3, 0.5 y 1.3 X de pw6vido da dicunilo d r d r  un ructrato 

r l g i do  (p l i s t i co  reforzado). La &btención de las curvas -tras 

w hizo bajo l as  condiciones mencionadas en ir erccibn ante?-lw. 

Lar evaluaciones se hicieron a un aapl io  intervalo de velocidades 

de prlado y twprraturar .  thbe s.ñalar qua no se hicieron 

ovrlurcionrc r t-atura arr iba de la ambiente para rl caso de 

1.3 X de p r ó x i d o  ya que los valores de fuerza de aáhesibn wan 

auy pequeños para l a  pmr ib i l idad  del equipo empleado, adr.ús no * 

w t rabr jb  con u y a o s  contonidor dm -ente ret iculrntr  daóo que 

presentaban rmqiones d r  a l t o  lndicr  de reticulado provocando qwr 

r 1  nr t r r i a l  sr h i c i w a  qumbrrdizo es decir. su6 propiuirder 

mecánicas sr ven a f e c t d r s  y con ello se descarta toda posibi l idad 

d r  rvaluación. 

En la cecci6n anterior pudimos observar un coripwtamirnto en 
l a  curva ca rac tw l s t i ca  de adhrsión del t ipo  ya reportado (28). 

Sin embargo si hac- l a  obrrrvacibn en la  figura 4-4 en la curl 

w presentan los resultados obtrnidos de Ir rvaluación de la 
fuerza de pelado para un o l a s t ó y c o  reticulado con 0.5 X de 

Dicup-R, podpros ver que e l  cogortamionto r m  totalaonte di ferente 

al expuesto en I r  f i gura  4-2. Primero las cilrvas 00 se rncurntrrn 

dispuestas WI f a m a  p u a l r l a  una con respecto de Las otram, parece 

ser que existen dos regiones con comportamientos diferentes. Por 

otro lado, a baJaS temperaturrs r n t r r  -20 y 6‘C y velocidades 
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intermedias dr pelado (entro 7E-4 y 1E-3 m/s)  existe un durr iunto  

m la fuerza de rdhsi6n y a a l tas  volocidrdn pareco inc r r rn ta r .  

Dada l a  complejidad on el c-ortuiento prruntado, el 
c w r i r i a i t o  visual d r  l a s  curvas de adhesi6n p u r  fwaar l a  curva 

maestra se r ea l i zb  do ta l  manmra que l a r  curvas w acoplaran a una 
curva continua par 10 gu H trabaJ6 en dos rrgionoq distintas. es 
d u i r  l a  p r i w r a  entre 18 y 7&C, la ugunda entre -28 y 6 OC. La 

t i rpwatura  a l a  cual w hizo e1 corrimiento Cue l a  ambiente 

(3Je"c). Este corr ia imto visual sa puedo obmervu en ir i i w a  

4-5. E l  d l i s i r  do lor rmsultrdot parr su co r re lu ión  cm unr 
rcuación drl t ipo  WLF se rplia) a cada una cha las regimes y rl 

mocanisao de obtrncibn do ambas curvas e r a s  C u b  el demzrito m 

l a  orcci6n anterior. En l a  f igura  4-6 se presentan l a s  curvar 

maestras ajustadas. Las uuacimos WLF qw rigen estas dos curvas 

par i  dos regiones dist intas ron; 

para T uyor o igual a l e c  

1.57 (T - Tr)  
IwL.827 - f + Tr i q a t =  - 

para T o a r  o igual a 6°C 

135.59 (f - T r )  
1áóV.15 - f + T r  l o g A t = -  

í 18) 

( 19) 

En osta figura (4-6) pod- observar un cambio b r u u o  on 01 

trabajo de drsprondiaimto con l a  velocidad efectiva de p e l do .  

Para tener nás evidmncsas do dichos cambiom bruscos Y v w  qur 

sucede con una pequdfa disminución on el contanido de agmnte 

reticulanto en e1 e l a r tb rFo ,  se hicieron rvaluacimes de la 
fuerza dr  rdhrridn para una concentracibn de Dicup-R m el 

rlastómero igual a 8.3 X. Lor resultados obtenidos se presentan M 

l a  f igura 4-7. Cono podomor observar tanto el c u b i o  b r u u o  c m  

la discontinuidad en la curva maestra se presenta en I P S  r f w a r  

rqioner qur para ri caw dm l a s  f iguras 4-5 y 4-&. La cuac ión  
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\rllF que r i g e  el caapor tu imto  de l a  f igura 4-7 es Ir l l f S H  qW 

para la  f igura  4-6. 

P u r  i n t r p r r t u  el coapartamiento d r  l a s  curva= maestras do 
adhesibn a l a s  concrntracimrr di, dicup en el elask6II)(Ko de 0.3 y 

0 . 5 % ,  y drdo qw ambas cancmtruionrr  prrwntui el mi- 

c o a p c w t u i b o  en l a m  curvas de adhemi-, el rnflirim sm b a w l  o 
l a  concmtración de 0.5 X. obmorvmda l a  f igura  4-4 pie 

repromenta el corportr i rnto  dr l a  óltima concmtrrcibn, u pude 

a p r k i a r  que la famil ia  de curvas dr rdhwibn present- un 
coapartamiento d i fwente  en todo el in twva lo  dm v e l o c i d a m  de 

pelado y teaipraturar de pruoba qur l a r  corre~pondirntrs a una 

concentración Ck 1-3 X dr d i cupd  (fig-4-2) y 108 presentador M 

trabajos recientos de El lul  y 6mnt (28,21>. De l a  f i g w a  4-4 

pod- ver que l a  f u s t a  d r  rdhrsibn iwruntr  can l a  

diuiinución en la temperatura y con rl ruaento pn l a  velocidad de 

pelado, %in embargo a l  llrgrr a una twQra tu ra  de 6°C l a  fuerza 

de adhaión u incrrrrnta a velocidades bajas pero a una velocidad 

de pelado de 1.0 E-3 m i s  l a  fuRrza ompieta a drcrocrr confwmm l a  

w l a i d r d  de pelado auvnta  hasta 11-u a e s t a b l u w c e  c ~ c a  de 

0.0 E-3 m/r,  este corportrnimnto permanece hasta qw a una ’ 
t m e r a t u r a  de -20°C l a  g w z a  de rdhrrión ccscr con l a  velocidad 

de pelado pero l a  maqnitud de dicha fuerza es mor que para 

trnpuaturar  m a y o r e s .  Considerrndo low cambios rrpuectos 

rntuxormente en l a r  cwvar d r  adhe s i b  del sistema, rrirtmn dos 

comportarimtor distintos,  drterminrdw par la  teapaatura de 
prueba. Estas regiones y el cambio an l a  fuerza de rdhesibn u ve 

m á s  c laro  em las curvas -tras ( f iguras 4-6 y 4-7). En omtar 

f igurar  se obrrc-va quo M cierto  intervalo de velocidades 

efectivas de prlado (1.6 E-6 a S.E-3 m/s> y tsriperrturae de 19 a 

70°C I r  fuerza de adhosibn crece con l a  dimminución en l a  

t r r p r r t u r a  y con -1 -to m l a  wloc idad &activa dr pelado. 

Este comportamiento poclbirmmtr u beba a I r  repuesta dol 

material olrstom4rico en rl -to dr l a  prueba de pe l do ,  es 

decir a mayor trapwrtura de pruwba y bajas vriocidades dr pelada 

e1 material f luye por l o  que los enredamientos ~ l s i c w  c r e a  por 
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l a  mol6culas quo d i fundiron hacia el rustrato r l g i do  on el 

raiento dml contacto mtrr lor materialni p a r r e  que na ofrmcen 

r r r i r t m c i a  a l  nt i runimto.Para  altar vrlocidrdrr de pr lrdo harta 
5.0 E-3 ah/= y t o ip ra tu ra  de lE°C lor enrdamimto flricor dm ir8 

#1éculas dr l  rlrrtbmro se hacm r f rct ivor  dado que rl movirimto 

molecular n mor como l a  trrperatura dirninuyr, rl remultado de 

rite comportamiento en el material r l a r t d r i c o  u VI r e f l r f ado  on 
un realce cn l a  f uwza  de adhaibn. El aná l i r i s  anterior fub Mbrr 

01 coiportrrirnto de l a  curva mantra d r  adhesión de l a  p r i e r  

rmgibn ya ~ U R  como mencionuor rntCiornmtr o1 coapa r tu iw to  

general pare una concentración dr  d i cupd  de 0.5 X re nrcerario 

describir lo  por d m  rrgionn, drtrninadav pr inc ipa lvnte  por l a  

t q e r a t u r a  dr prurba. Analizando l a  rcqunda rrgibn que corprmndr 

l a  curva nremtra para bajas t w p w a t w a r  de prumba (de -20 a 6°C) 

y velocidades r f rct ivas  de prlado mtre 1.0 E-3 y lW.8 mita, 

podmos observar que l a  curva r r r r t r a  se corpwta de dist inta 

unwa a l a  corrrrpondientr a Ir p r i w r  region. En dsta segundr 

región podrmr obrwvar que l a  f u w r r  dr  adheri6n incrrwnta con 

el drcremmnto m l a  t m w a t u r a  (de 6 a 2%) harta velocidad 

de efectiva de prlado de 8.1 m/s,  a vrlocidadec meyaros Ir fuerza 

dc adhrri6n car brUUamRntR para luego increrrntu  m y  lmturntr 

a l a  tmnperatura dr  prwba do -m0C y vrlccidades rfmctlvrs de 

prlaüo dr  58 a/=, l a  magnitud del incremento es muy pequeña si Ir  
coapuuo8 con l a  Mgnitud de Ir fuerza de adhesión Obtmida a 
tarpcrraturas iryorer. üm u u u d o  a lor corportuientor  obwvador 

on Lao curvas u e s t r a s  de adhprión ( f igurar 4-6 y 4-7) p o d e  

con í ide ru  que el caabio an lar propiedades vircoelárt icar  del 

e l a r t d m ~ o  8on afectadas f u u t m t e  par pequdlor caabioo en Ir 
temperatura de la pruoba d r  pelado y ron l a  causa principal dr 
dichos comportamientos M iar curvas aaestrar de adhmri6n. Es 

posible que e1 corpfftuiento de l a  curva maemtra de adídhrri6n m 

el intervalo d r  temperaturas ontre 2 v 6°C y valocidad d e c t i v r  d r  
pelado entre 1.8 E-3 y 8.8 E-2 I R / %  se deba a un d e c t o  combindo 

de f l u j o  de EPDM y r o m p i m i e n t o  d r  l a s  moléculas d r  EPDn que 

difundieron hacia e1 ruotrato r lg ido,  miontrrs el p r i u r  &=to 

una 
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produce un aurrnto on l a  f u a z a  d r  adhiriCin con l a  velocidad 

d e c t i v r  de prlado, rl sesudo hrcr quo l a  uOnitud de di&* 

f u w z a  caiga. Sin mabug0 al w u i r  aumentando 18 velocidrd 

efectiva de pelado rl d u t o  da rorpiriento d r  mol6culrr acipimza 

prwdoninar ubre e1 efrcto de + lu jo  ocacimrndo un drcairirnto 

drástico en l a  f w z a  de dhmsi6n. colo w d i w i w p  l a  
temperatura harta -29°C -1 d o c t o  di.1 ronpiairnto om predominantr 

dando como rr iultado prquinw valare8 on l a  f w r z a  d r  ad-idn con 

d n i u  variación dr  i k ta  con rl rurrnto en I r  volocrdad e h c t i v a  

dr pelado. A muy bajar  t r i p r a t u r r r  y a l t a r  vrlocidadem d u t i v r m  

d r  pelado M rirtwrr ligwurntr r r t i cu l r dw  c m  e8 ri caw que 

e s t r r o m  analizando p m i b l w i n t e  lar roldculrs del 

riartomérico por efecto co rb indo  d r  temperatura y a l t a r  

vrlociduírr e8trn crirta l i rrndo por l o  qur lor enrldWIiMtos 

fimicos rc r-en rntom d r  llrgu hacerse cfectivor, dando c m  

remultado bajos nivele8 d., adhmmibn, -que El lu l  y Brnt (21) 

rrncronan que hay rvidenciam k que el EPDW no cr i r ta l iza .  Em 

iaportrnti  oencionar quo en d trabajo d r  E l lu l  y 6uat (21) donde 

presentan un omtuáio m i r i l u  ocurre algo puocido, sin rrbrrop 

r i i o r  l o  explican bien empleando rolo una ecuacibn WLF y por lo 

tanto premmntan UM curva contimu de adheri6n con un p-0 

c a m b i o  m l a  f u u z a  d r  adhesib. Haciendo un a rJ l i r i 8  cuidadoso 

sobre 108 remultados d r  E l lu i  y 6mnt podemor obwsrvar que no 

rxistrn i-ruiltrdor en I r  rrgibr dondm terma08 el dricairionto do l a  

fuerza adherrva con l a  tcqmratura (Z0C> y l a  velocidad e f r t r v a  

de pelado i4€-3. 6 - 2  a / d ,  que serlan los remultador que a 

n ~ r o t r o r  ncm quodan dobajo dm l a  primmra curva con lor c d r r  no  

podemor domcribir un comportamiento continuo como m n  (21). E m  muy 

iliportantr mencionar que l a  incartidudare de lor rríultrdor dr  

El lul  y Omnt on l a  rmgiún del caabio es cmridorrbleamnto grando 

aproxi i rduintr  de 4 a 5 v u e 8  rl turt lo  del símbolo rrplmado. 
Si comparamos las tror cu-vas de l a  f igura 4-e, l a  h w z a  de 

adheiidn es c lara  funcidn del grado de reticulado favwmcióndola 

con una disminuci6n de htr. paro a w vrz PB rl rrsponublo  de la  

premencia d r  lor cambio6 bruscm en l a c  curvar rarr t rar  d r  
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rhrsidn con el incrlrrnto dr  l a  vrlocidad efoctiva de polrdo. Una 
obsmrvación que w clara on l a r  curvas nrncionadas os qur la + 
d e u r i b r  rl compwtuirnto para un contenido de aomtr  rrt iculantr  

de 1.3 X ( f i g .  4-3>, l a  curva característica dr  adhwaibn prnmnta 

solo una rrgión y rrto u r e f l e j a  cuando correluionrclcn los 
rruiltadom obtmidom con una uuacibn ¿al t ipo &F. 

Si obamrvuor on l a  f igura  4-8 l a  curva carorpcutdimtr a una 

concrntración de 1.3 X d r  Dicupd l a  fumrza de rdhemibn incrriimta 

con l a  disminución rn l a  twporatura y m i  -to on l a  velocidad 

r f u t i v a  dr  pelado. Esto t a l  vrz u deb8 a qur iaB bajar  

velocidades dr  pelado ~ l u d r s  Ir p w m i t u i  a i  u t w i a i  f l u i r  y a 

tmnpwaturas mayores d r  prumba rl movimiento i.olrcular dol 

material elastocnbrico Sra mayor dando lugar a qum lor 
onredamiontom f í s i cos  gmrador wan drmhacmrw, una ca rb in r idn  

del efecto do bala ve la idad-tnigratura  mayor da coma rnuiltado 

b a j a  n i v r l r r  d r  adhrsidn. CMO l a  trmprratura disminuye y l a  
vrlocidad d r  p e l d o  w u n t a .  01 navimimto molecular se v r  

d iu inu ido  y los i.mmduiirntor u hacm efectivos. Emto u VI 

re f l r jado  en un increamnto m l a  hmrza d r  adhesibn. En este t i po  

de o i r t r r r s  con r r l a t i v r m i t r  a l t o  grado ár  rrt iculrdo rl 

novinirnto molecular u hac- mas coapleJo involucrvrdo lw 

dimtintor megrmtos d r  c d m r  que estan a la vez mlurdcn. Sin 

r r b u g o  l o r  n i v r l r r  de adhemib, ron bajos dado quo I r  cantidad de 

moléculas difundida- es menor driar, que l a  LonQitud dm omtar se 
reducr. Por otro lado trrbim u ve disminuido el f l u j o  vimeoso 

par el rrticulado y estr p a r u r  SH un partmetro irporturtr on 01 

t r a l c r  de l a  difuribn molecular rlartoméricr ni lam cond ic imN 

bajo lar cur l in se pus i r on  m contacto los matrialem. 

Haciendo énfasis en l a  f igura  4-8 y comparando las w i t u d e r  

dm la fuorza do adhrpibi para las tres f w w l a c i m e s  p o d m s  v w  

qur el factor prrdoainantr en el roalco de l a  f u w z a  dr  rdhwi6n 
es l a  difusión molecular del rlastómero acomp&íado par f l u j o  

v l u o e o  Y -Sto% ron función del contanido de rgrntr ret iculrntr  

(dicup-R). Es irportantr rrnalar que a a l tas  velocrdrdec d r c t i v a s  

de pelado dol orden de le a lW m / s  y bajas. twpwatura r  (-2#C) 
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el contenido de agente reticulante m el material elamtomérico 

parece no i n f l u i r  en l a  fuerza de adheoión dado que L a  magnitud de 

brta no v w l a  rignif icativaaente m ertr rrqi6n. a l  men01 M las 
forrulacioner conrideradar. Lo que r igni f ica  que e1 EpDn se 
conpata igual indmpendientmnantr del grado de reticulado en l a  

rrgión donde el efecto predoainante es el ronpiaianto de rol+cular. 

Una vez h r h o  el anál is is  para lor t r n  casos de contenido de 

dicup-R mn a1 material elartoaérieo podonor drc i r  que l a  cantidad 

de agente r e t i cu lw t e  influmncla fuertemmnte rn l a  f u u z a  de unión 

entre una murtrato r l g l do  y un elrrtbmero, por l o  que un bajo 

contenido de agente reticulanta favorece l a  fuerza de unt6n ya que 

rr pomible que l a  cantidad de moléculas que di#undan hacia el 
murtrato mea mayor. Por otro lado l a  diuinución de la cantidad de 

dicup-í? r n  el e l a r t d u r o  causa el cunbio brusco de l a  f u r r a  de 

adhnián M las curvas maestras. 

Con8iderando n u r r a r i o  aapliar el emtudio del coaportuinito 

de l a r  curvas de acilwsibn para I r  f a u l u i d n  que prmsmta el 

cuibio br-uro on l a  fuerza do adh.ni6n y dado qw I r  myorla de 
l a r  razaneo expwstam u basan M el coqmrtaaimto v i rmolárt ico  

del e l a r t 6m~0 ,  se hicieron evaluaciones de propiedadar tensile- 

do -te con 01 objoto de relacionarlas con las propiedades de 
rdhrrión. Para este prop6sito utilizamos l a  f a ru l ac i6n  con un 

cantmido de dicup-R de 8.5 X. Lar evalurciones re hicieron a 

tomperaturr anbirnte y varias velocidades de estiramiento, l a r  

cu r l e í  coinciden con las de pelado. Particularmente se b u u a  que 

1om rerultadoo que u obtmgrn apoyen l a  hipbterir  *a bajas 

v o l a c i d d n  de pdado el a t r i a l  f luye y a a l t a r  velocidrder 10s 

enrodanientos f í r i c o r  se hacen i a p w t a n t n  ya que no tienen t i m o  

de u f u u  dando altor niveles en l a  f u r z a  de adhesiCln”. Lor 
resultados obtrnidor re muartran an l a  f igura 4-9 donde el 

emfuwro Q w r x p r r r r  c m  una funci6n de l a  deformación (E) .  Ik 

l a  f igura podemos v w  que efectivamente el iartarial a bajas 

vrlocidadrs de estiramiento BP comporta como un hulr suave el curl  

f luye y se rompe harta que los enredamientos w drrbuatan,  por el 

contrario a a l tas  velocidades l o s  mredamientos re hacen efectivos 
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necesitando m a y o r  fuerza p u r  romperlos y p a  ende w obrervui 

mayores nivwlro de n f u r zom .  Emte comportamiento so ve reflojado 

1(1 1- bajo8 n i v r i n  de rdhWk6ll a bajas VRlaC1drd.n  dQ -Irdo y 

altom nivoles de adhnibn como l a  vwlocidad de pelrdo incrementa. 

P u r  analizar r j o r  el efecto de Ir t r rp r r a twa  robra l a  

f u u r a  de adhosión en lar f igurar  4-10 y 4-11 se prrrrnta rl 

trabajo de drrprrndiniento en +.Uncibn d r  l a  twplratwr de prueba 

para dos I o r u l a c i m r s  dirtintam de elrstómmro. Para rlamtowrom 
con baja densidad dm reticulado (figura 4-íW m o  obmerva un cubio 

brurco de l a  f w z a  de rdhrridn con L a  triperatura d w l r ,  a 
bajam vrlocidades de pelado parece m e r  que Ir tempmratwa no 

rnl f luye f w t r u n t e  mobre Ir fuerza de rdhrri6n. Em claro quo 

c m  l a  velocidad de pel& dimminuye m l  efecto de Ir tomperatva 

no u r i n i f i r r t a  en foru dr&rtica. En el caso de altar 
concmtru i ams  de d i c u p 4  f igura  4-11, e1 coaportamiento m n  lar  

c w v a ~  de adhesión em claro es decir, a mor toapmratura y mayor 

velocidad o+ectiva de pelada l a  fucina dm adhmmibn arce .  
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4 . 4 . -  Efecto de l a  temperatura sobre el esfuerzo er. el 
el ast6mero. 

Con e ;  ,zbjeto de conocer l a s  propiedades v iecoe l8st ic is  del 

elastdmero y poder corre lac ionar las  con l a s  oropiedades de 

adhesión, IO realizaron pruebas do tenri6n a un rl1st6anaro 

ret icu lado con 0.5  X de agPnte ro t icu l rnte  (Dicup-R), a una 

velocidad de deformaci5n igi.ial a 1.67E-3 m ~ ’ s  a l a  cual se 

presentan l o s  cambios bruscos en las curvas de t raba jo  de  

desprendimiento contra velocidad de pelado. Lar evaluaciones se 

rea l izaron en el interva lo  de temperaturas de -20 a 70OC. 

Antes de entrar en d e t a l l e  describiremos algunos t&rr inos  que 

se emplearán para l a  interpretación de l o s  resultados a í l  como 

para su d i s c u s i b .  En primer lugar los valores de l a  fuerza tenoi l  

empleados para l a  evaluacien dol esfuerzo se tmaron sn le. r p g i 5 n  

de máxima extensi6n de cadena en donde l o s  Pnredau.ic-iitor generados 

dentro del  elrstbniero se hacen e fect ivos  por e h c t o  de l a  

velocidad de estiramiento y temperatura de  prueba. Esto se ve 

r e f l e j ado  en un cambio en l a  pendiente de l a  curva esfuerzo VP 

deformación, es to  se e jempl i f ica  en l a  f i gu r a  4-13. Lo anterior 

con l a  f ina l idad  de relacionar l a  in f luencia  do los enredanientos 

con l a  fuerza de adhesión. 

En sequndo lugar el esfuerzo aparente se calcul6 

apar t i r  de l a  fórmula siguiente 

i28) 

donde Fmec es l a  fuerza a RBxima e::tmsión de cadena y AL os el 

brea transversal i n i c i a l  de l a  probeta de prueba. Por otro  lado el 
esfuerzo real se  calcule con l a  ecuación 

Fmec 
U = -- Xmec m A i  (211 
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Fig. 4.1 2.- Curva característica de esfuerzo vs deformación 

mostrando la región de mjxirno extensión de cadena. 



donde la Única d i ferencia  con l a  ecuación 28 es l a  hinec que 6s la 
de f o ruc l dn  a cndxima extensibn de cadena y es ta  EO calcul6 de la 
RCurcir5n t 13) I 

Los valores obtenidos para el esfuerzo tons i l  aparente ce  

muestran en l a  f i g u r a  4-13 como una funci6n de l a  temperatura de 

prumba. Coro se puede abrcrvar rl -fuerzo aparrnte a máxiaa  
cxtensibn de cadena a velocidad conrtanto de ost i ramimto 

incrementa con l a  disminucidci en l a  temperatura de prueba y el 

coaportamiento de l a  curva es no l i n ea l .  Pod~cnor pmsar que el 

material a altas temperaturas se comporta como un material huioso 

suave en l a  cual las niPl&ulaa presentan m a y w  movilidad 

ocasionando que lor pos ib lor  enredamientos originados por ir 

di fus ión de estas  mo16rulas puedan sa fa rse  a bajos eífwr20s. por 

otro  lado, como l a  temperatura disminuye el movimiento molecular 

se restr inqe  por l o  que l o s  enredamientos moioculares 5e hacen más 

compactos siendo necesario ap l i ca r  mayor fuerza  para aliminarlos,  

esto  se rwf lo ja  en el incremento del esfuerzo. De l a  f i gu r a  4-13 

p w l ~ n ~ s ;  ver que el ro fwrzo  a máxima extcniibn de cadena a 

temperatura más baja <-28°C> el incremento es fuerte .  porjblemente 

el material elastomérico se esto  comportanto como un hule duro, 

dado que a esta temperatura posiblemente se presente e1 fenbineno 

de c r i s ta l i zac ión .  De todo este aná l i s i s  y tratando de  

correlacionar propiedades tenmiles del elastbmero can el 

comportamiento de l i s  curvas mamtraí de adhesibn (f ig.  4-8), 

podemos pensar que cuando e1 EPDM se une al sustrato r l q i d o  

po l i és te r - f i b ra  do v ~ d r i o  y presenta un comportamiento tens i i  

mostrado en l a  f i g u r a  4-13, l a  fuerza de adhesidn que el 

e l a í t ó m r o  puede dar a l  iistesa por di fus ión de sus molt?culas va 

en un incremento con l a  temperatura de prueba, como se observa on 

l a  f i gura  4-8 al menos bajo l a s  condiciones que aqui BP presentan 

principalmente ¡a que se r e f i e r e  a l a  conccntraci6n de 0.5 X de 

agente re t icu l  ante en el elast6mero. 

Con el prop6sito de e s c l a r h e r  el e fecto  do la6 propiedades 

viscoelásticas del elastemero en l a  fuerza de rdhrsibn, an l a  

f i gu r a  4-14 se w e s t r a n  lor resultados obtenidos del  esfupczo real 
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Fig.4-13.- El esfueno (r como una funcidn de la temperatura 

velocidad de estiramiento constante poro un EPOM 1040 

con 0.5 Z de Dicup-R. 



a máxima extensibn de cadena como funcidn de ir temperatura d r  

prueba. Se puede! ver que rl comportamiento difiere del d iscut ido  

anteriormente < f i g .  4-13>. Cirndo &s c l a r o  el conportiirniato rio 

lrneal del esfuerzo con l a  temperatura. Este cambis en ia 

pendiente de la curva p o s i b l m t e  se deba a que en esta regibn 

los cambios pequeños de tmparatura  modifiquen srvrramente las  

propiedades viscoelárticas drl material.  
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4.5.-  i n f l uenc i a  de  l a  temperatura sobre l a  deformacibn U d  

el astóaero.  

Continuando con l a  caracterzzac lbn de  pr3piedades tensi  les 

de l  EPDH parcialmente r e t i cu l ado  ( 0 . 5  % de  Dicup-H) esto para 

pod- i n f w i r  con mdr s l gu r idad  sobre e1 e f e c t o  que t i ene  Ir 

d i f i c a c i b n  de  las propiedades f lm icas  d e  matwisia<i 

elastoméricos sobre propiedades toma l o  es la adhesión en este 

estudio,  se evalud l a  defornaci6n a máxima exteni i6n de  cadena. 

En l a  f i g u r a  4-15 se mue!stran l o s  resu l tados  obtenidos d e  l a  

deformación de l  e lastbmrro a variac. temperaturas d e  prueba y a una 

s o l a  ve loc idad de  est iramiento (1.67E-3 m / s ) .  Podemos observar  que 

l a  deformaci6n se Incrementa cuando l a  temperatura cretm, 

dec i r ,  a b a j a r  temperaturas e I  materia l  se comporta como un hu le  

duro por Lo tanto  l o s  enredamiento se hacen mbs r f g i do s .  dando 

lugar  a deformaciones menores y e l  rompleiento ocurre  d odias 

deformaciones. For e1 cont ra r i o  a temperaturas e l t a s  se comporta 

como un f l u i d o  v iscoso  y l o r  enredamientos pueden ser l o  

suf ic ientemente deformados hasta  llpgar a l a  ruptura deSpLiffS d e  

tener  una ddormaci6n alrededor de  3088% . Sin embargo los n l - v e l ~ s  

d e  e s fue rzos  sori menores ya que l a  r e s i s t enc i a  que ofrecen los 

enredamientos son muy pequeñas. 

Et-. base a e s t a  g r a f i c a  podemos ver que para mater ia les  c m  

mayor cantidad de  moléculas libres dando mayor po s i b i l i d ad  do 

generar una cantidad cons iderab le  de  enredanientos parece  

co r re l ac iona r se  bien l a  deformaci6n en l a  reg iQn do cnBxima 

extensicm de  cadena con l a  propiedad que para  este estudio  es la 

rdhesibn; es dec i r ,  que cuanto mayor es l a  deformación de  un 

materia l  e lastomérico en esta reg i6n mejores praoiedades d e  

adhesión puede presentar .  
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4.ó.- Relacidn en t re  es fuerzo ,  deformacion. y f ue r za  de 

adhesibn. 

En e s t a  seccien trataremos de corre lac ionar  l a s  propiedades 

t e n s i l e s  d e l  e last6nero  c m  son e s fue rzo  y deformación con la5 

coororpondientes adhesivas. 

Tomando en cuPnta los r e su l t ados  obtenidos en las 

evaluacioner mecánicasT, de l  material e l a s toW?r i ro  d e  baja  densidad 

d e  r e t i cu l ado  0.5 X de  Dicup-R ( f i g u r a r  4-13. 4-14 y 4-15) y lor 

corrsspondiente í  a los t r a ba j o s  d e  desprendimiento (Giguras 4-6 y 

4-7) parece ser que existe una r e l a c i en  en t re  e1 cambio en l a r  

prcipiedrdoí mecánicas de l  clast6(.pro y l a  fue rza  d e  adhesibn. 

Podemos obsrrvar c m  el material e la itonier ico a b a j a s  

temperaturas se comporta como un material semis<)lido (hule  duro ) ,  

asto se r e f l e j a  en el incremtnto del  n i ve l  d e  esfuerzo a una 

deformación dada Y se rompen a b a j a s  deformsciCrwis. el r r au l t adc  

d e  este conportamiento eo un ./al- b a j o  en la i ue r za  de adhesion. 

Corno l a  temperatura auiDcnta el materia l  se conporta como un f l u i d o  

v i s coso  dando como r e su l t ado  b a j o s  n i v e l e s  oe e s fue rzo  v a l t a s  

deformaciones, e s t o  se r e f l e j a  en un r e a l c e  en l a  fuerza  d e  

adhccsidn - 
?or o t r o  l a da  es claro que l a  rant idad de  agente r e t i c i i l an te  

juega un papel importante en el comportamiento del  materia l  en I r  

prueba d e  pe lado empleada pa ra  eva luar  l a  f ue r za  de  adheridn. Lo 

ante r i o r  se ve  r e f l e3ado  en el comportamiento d e  la6 curvas  

maestras de adhooibn para lire d i f e r en tes  furmulacioncs 

el astoméricas. 

Fi’nalRpnte podmnos dec i r  que un material que a l  evaluar  SUP 

propiedades tens i  les estas muestran el comportamiento 

representado en las f i g u r a s  4-13, 4-14 y 4-15, parece dar  a ltos  

n i v e l e s  d e  adhesion. pe ro  a b a j a s  tenporaturar  t i ene  malas 

propiedades adhesivas, dados sus cambios f i s i c o s .  
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4.7.- lnf luencia del contenido de agente ret icu lante  sobre l a  

TQ del  rlast6mero. 

Con el ob jeto  de ampliar el estudio de l a r  propiedades del 

elAstowro con el contenido d r  Dicup-R y COI#) consecuencia una 

modificacibn en el comportamiento en l a  adheiprbn, se hiciaron 

rvaluacionrr de l a  temperatura de transici6n v l t r e a  Tg, a das 

f a r u l a c i o n r o  de  rlástomero. 

En Ir fiqura 4-i& u rmnrtrr un sspectro do l o s  rrrruitados 

obtenidos en rl c a l o r i r e t r o  d i f w e n c i a l  de barr ido  (DSC) para un 

WDii no r r t i cu lado  y o t ro  ret icu lado con O.S X d r  Dicup-H. 

Se purdr observar que rralmentr en l a  zona de transición 

vítrea no rxiste di ferencia  s i g n i f i c a t i v a  re f le jandose  és ta  eh loo  

vrlorrr de l o  Tg donde l a  d i f w e n c i r  entre uno ret icu lado y o t ro  

no r r t i cu lado  es de i0c ya qur ei contenido d r  apente reticuiante 

es )irqueno. Por otro  lado se puede observar que l a  temperatura de 

+usirk, del EPDW s i n  r r t i c u l r r  es de -20OC, pero para el E P M  

ret icu lado con 0.5 X de Dicup-R no esta bien def in ida  dicha 

tmmpwaturr ya qum se observa un cambio M el twmograma. E s t e  

cambio ocurre rn l a  roqidn de temperaturas donde se presenta el 

ca-io en Ir fuerza  de  adhesión. Por l a  f o r m a  de l a  curva puede 

pensarse que existe una c r i r t a l i z r c i dn  parc ia l  del elastómero 

r r t i cu l r do  y por consecuencia 01 rompimifmto de l a s  mol&cuias a 

bajos n ive les  de fuerza dando como resultado el decaimiento de l a  

adhesión. Es poe ib l r  que e l  cambio en el termograma se deba a l a  

prrr rncia  de impurezas. 



EPDM reticulado 
Tg -59 oc * 1 

EPDM no reticulado 
Tg -60 OC 1 

TI -20 oc 

Fig.4-16. Espectros de DSC. Lo 20no uno muestra lo Tg de los 

materiales reticulodo y no reticulodo. 



4.0.- E fecto  del  agente acoplante en l a  f ue rza  de  adhesibn. 

En esta reccidn veremos el e f e c t o  que t i ene  e l  tratamiento 

qufmico dr l a  supe r f i c i e  de l  sus t r a to  r í g i d o  sobre  la f ue r za  d e  

adhesi6n. Para  este prop6si to  se emplaron compuestos aCof3liinteS 

n rg ínos i l í nos ,  como medio do uniOn química dada las 

c a r r c t w l  s t i c a s  d e  Cstos.  

Se emplearon tres t i p o s  d i f e r en t e s  de  o r ~ a n o o i i a n o s  que sons 

S i l ano  CI-151 que se ca rac te r i za  por toner  un grupo 

organofuncional de l  t i p o  V i n i l o  <CHz=CH-) y un grupo h i d r o l i z a b l e  

de l  t i p o  t r i e t ox i - s i l ano  (-SL(DCI-~CHY)S). 

S i l ano  A-172 que t i ene  un grupo organofuncional i gua l  que 

U-151 pern el grupo h i d r o l i z a b l e  es del t i p o  tri (Zmetoxietoxi 

s i l ano i s  (-Si (OCri-kOCHs)s>. 

Por ultimo un s i l a n o  A-174 que t i ene  un grupo 

organafuncional del  t i p o  Metacr i lox i  (CHz=CL'O- ;CHz!s, c ompuest CI 

por un grupo v i n i l o  y uno de l  t i p o  Bster .  

Se r e a l i z a r on  nipdiCiMeS de l  t r a b a j o  d e  desprendimiento de  

EPDM r e t i cu l ado  con 0.5 X d e  agente r e t i cu l an t e  a un sus t r a to  

p l á s t i c o  reforzado ( po l iBs te r - f i b r a  d e  v i d r i o )  en el cual l a  

s upe r f i c i e  a ser unida SI trat6 con tres d i f e r en t e s  a~mtes  

acoplantes organosi lanos,  los r e su l t ados  obtenidos 5e muestran en 

l a  f i g u r a  4-17. Las evaluaciones se r e a l i z a r on  en un in te rva lo  de 

velocidades de  desprendimiento y a tompwatura ambiente. 

Se  puede observar  d e  l a  lgraf ica que l a  fuerza  requer ida  pa ra  

desprender una capa d e  EPDM se incrementa con l a  ve loc idad de  

pelado y este incremento sigue un comportamiento de l  t i p o  d r  l e y  

de  l a  potencia. Por otro  lado,  el t i p o  de grupo organofuncional 

que poseen l o s  organosi lanos t ienen importancia en el fenbneno da  

adhesibn en t re  supe r f i c i e s .  aún cuando se ha dicho en 1s 

b i b l i o g r a f í a  (49) que en I s  adhesión de cargas  en una matriz 

e lastombrica o p l á s t i c a  e s t o s  mismos organosi lanoc que aqui se 

evaluan no presentar6n alguna d i f e r enc i a  en cuanto a l a s  

evaluaciones de  es fuerzos  d e  los materiales, r-eforzados. 





Comparando el comportamiento del organosilano A-151 con el 

A-174, se p u d o  apreciar una diferencia significativa del orden de 
35 X a velocidades de pelado altas. Esto puede atribuirse al hecho 
que e1 grupo funcional del silano A - 1 7 4  es más compatible con l a  

resina polidrter que con el EPDM por lo que .existe mavor 

probabilidad de enlace hacia el poliéstor, no reforzando la unibn. 
Por rl contrario el grupo organofuncional del silano 6-151 es 

compatible con el EPDH de aquí el realce en la fuerza de rdhecibn. 

Todo Ao antes rxpuesto se basa en la hipótesis de que el 

conpursto organosilano presente en la superficie a1 reaccionar 

durante el reticulado in situ el grupo hidrolizable tiende a 

u n S r r P  con la p u t r  inorQdnica (fibra dr vidrio) preronte en el 

plastic0 reforzado y el grupo orgrnofuncional con el ~lartóll~ro 
(EPD)o, creando un puente en la interfase con cual los enlaces se 

conridwuían suficientrrmte fuertes como para que l a  fuerza de 
adhesi6n 6ea mayor que el reportado para el caso de difusión 

mol u u l  ar . 
Por otro lado comparandu las curvas de lor dus rilanor A-151, 

y 6-172 parece no t m n w  una diferencia significativa la presencia 

dm la cantidad de grupos hidrolizablrr, por lo que podemos decir 

qur rl t r u ñ o  drl grupo hidrolizable no afecta significativanente 

la fuerza amesiva entre superficies. Es  importante señalar qui es 

pmiblr la existencia de una reacci6n de acoplamiento acompañando 

a l  rrticulanimto, entre el elastómero y grupos vinilos del 

organorilano, la cual favorecerla la adhesión. 
Por otro lado Lor rrrultados se correlacionan bien con una 

ecuación del tipo de l e y  de la potencia, de l a  siguiente forma 

~d = a vpn (22)  

donde a es la ordenada al origen de ¡a grafica log Wd VE log Vp y 

n es la pmdiente. Los valores y se pueden observar en la 

tabla 4-1. 
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A. ACOPLANTE 

CILANO A-174 

S I L M  CI-172 

SILANO CI-151 

TCIBLCI 4-1 

a 

3 1695  

43853 

47863 

n 

0.16kl 

0.186 

0.192 
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4.9. - Influencia del mecanismo de adhesi5n sobre el troba.30 

de decprendi m i  ento. 

Con Ia f ina l idad  de determinar l a  contribucibn qua puede 

tener el mecanismo de adhesidn por enlace químico en este estudio. 

en l a  f i gu r a  4-18 presentamos l o s  v r l w e o  obtenidos para un 
mecanismo en e1 cual domina l a  difusdn molecular dol elartbmero y 

o t ro  dominando el enlace químico este r f l t imo originado p w  ;a 

presencia de organosilanos en l a  super f i c ie  del  surtrato  r í g ido .  

En ambos casos l a  temperatura de prueba f d  la anbimte .  Es 

observable que en ambos situacianeo l a  fuerza de adhcsidn 

incrememta con l a  velocidad de pelado, esto  debido a l a  rerpureta 

del material elastomdrico. Por otro lado venos que l o r  valores dm 

l a  fuerza de adhesi6n son mavoroes para el caso de :a unión por 

enlace químico. Esto puedo a t r i b u i r s e l e  a l a  presencia de enlacts 
covalentas formados entre el grupo organofuncionnl del si  l a r i r )  *# el 

elrstdmero. El increaento cm l a  fuerza de adhesi4n es de 

axproxinadr-nte un factor  da 2. P a r u e  ser que a a l t a s  

vrslocidrdes la di ferencia  es más notoria. 
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Fig.4-18.- Trabajo de desprendimiento Wd en función de la 

vel. de pelado Vp poro dos mecanismos diferentes de adhesión 
poro un EPDM 1040 .Lo temperatura de prueba es la ambiente. 
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CAPITULO 5 

CONCLUSJONES Y RECDMENDF)[3IONES. 

CONCLUC I ONES. 

-La mdificacic>n de la  s u p r r f i c i e  del  rustrato  r í g i do  por 

erosionado juega un papel importante en l a  homogeniraci6n de  l a  

adhesión entre los sistemas rlastbmmro p lás t ico  re f  orzado. 

-Para concentracimrs mayores de agonto ret icu lante  en cl 
olartómwo. l a  fuerza de adhesión se incrementa con l a  velocidad 

e fect iva  de  pelado y con I r  d iu in u c i6n  de  l a  tml>uatrua de 

prueba. 

-Para les concmtrac imeó menores de agente r r t i cu l an t r  en el 

elastómero, l a  fuerza de  adhesión se obsern5 var iar  con l a  

velocidad de pelado y la temperatura, presentando un cambio brurscu 

a velocidades de pelado intermedias (3.0 E-3 m/c) y ba jas  

temperaturas (entre 6 y -2aoc>. 
-La f u w z a  de adhesión awonta con l a  d i sn inuc ih  en e1 

contenido de agente reticulante.  Esto nos sugiere que el mecanismo 

de d i fus ión molecular es el principal  promotor de l a  adhrribn. 

-Cr puede decir que l a  adhesi6n probablemente tmga dos 

contribuciones una re ferente  a1 mecanlsio de unión y o t r a  

relacionada con l a s  propiedades del elastbnrro.  Esto basada en 

evidenciar obtenidas de l a s  priiebas rwcbnica% y tkrmicas. 

-El enlace químico mdiantc  agentes a cw l an t e s  silancr tambien 

rea lzó  l a  fuerza de adhesión, esto  puede r t r i bu i r s e l e  

formaci6n de l  enlace t i p o  c ~ v a l e n t e  entro 01 EPDN y el 

orqanofuncional del s i l rnu.  

-El contenido de aqente ret icu lante  es e l  principal  

del cual depende l a  adhesión m este sistema. Un incremento 

l a  d e s f a v a r e .  Siendo a l a  vez rl causante de l  decaimiento 

fuerza de adhesión. 
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-Probablemente ex i s ta  una re lac ión entre l a s  propiedades 

mecanicas de l  elast6mt?ro en l a  zona de m á x i m a  entensión de caden’a 

con las c a r o s p o n d i m t u  de  adho~i6n.  con fwrwrlacionrr de oajo 

contenido de  peróxido. 

R E O I M S  

-Se recomienda evaluar l a r  propiedades tens i l es  de ela%tómerM 

de mayor grado de reticulado, e n  el cual el cambio brusco en l a  

curva de  adhesión no se prcKonte, para ver si se COmpwtan 

d i ferentes  a las de  menor grado de? reticulado. 

-Sería interesante evaluar l a  adhesi6n por enlace quir ico  a 

di ferentes  teaperaturas para ver si pers i s te  13  transicibn un la% 

curvau de adhesión. 

-Evaluar l a  fuerza  de adhusión por enlace qufrnico a difmrentrs 

grados de  ret icu lado ya que se ha obrwvado en otros sistemas que 

el grado do ret icu lado favorece la adhecibn a altas velocidades de 

pul ado. 

-Hacer estudios de  l a  i n t w f r r o  de  unión p w  microscopfa para 

evaluar l a  d i fus ión.  

-Tratar de  predatcir l a  d i r t r ibucion de puntos de unión 

generados poi- e fecto  del  reticulamiento y l o s  debido a 

enredamientos, empleando algunos modelos como el expuesto en l a  

revisic5n b ib l iogrd f i ca ,  para tratar de corrrlacionar e l  efecto de 

l o s  puntos de  unibn con l a  + u wz a  adhrriva. 

-Es importante hacer un estudio termico más profundo para 

t r a t a r  de prhdecir si e1 EPDM puede c r i s t a l i z a r ,  considerando 

var iab les  c m  tamaño de muestra y velocidad de caluntunirnto 

pr i  ncipalronte. 
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APEND I CE 

En r o t a  sección SR p r e w n t r  l a  c w r e l a c i d n  de l a  ecuación W i F  

para  una cmcent r r c i ón  dm Dicup-R de 0.5 X a l a s  temperaturas de  

prueba menores. Para los dernas casos no re presentan dichas 

co r r r l r c i cmrs  debido  a que PO10 con5amos con dos puntos. 
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Fig. ñ-1.- Rrgrrs ión linrrl para el a j u s t e  de l a  ecuación 

WLF para  temperaturas menores o i qua l e s  a 6 OC 

para un EPDM con 0.05 Y. de Dicup-R. 
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