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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Este trabajo se enmarca dentro de un proyecto apoyado por el Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia. El presente trabajo es parte de una investigacion para desarrollar de
manera precisa y manejable una nueva resina acrilica termoestable en base cianoacrilato, la cual
tendra la funcidon de ser un sellador hermético para componentes automotrices. En la actualidad,
para tener esta funcién de sellador se utiliza una resina base poliuretano en la que intervienen
dos componentes como son polioles e isocianatos, los cuales al entrar en contacto inician el
proceso de polimerizacién por crecimiento en etapas debido a los grupos de atomos activos de
hidrogeno presentes en estos compuestos. Para acelerar este proceso se requiere de una fuente de
energia externa, la cual genera un aceleramiento en la reaccion de curado de la resina,

obteniendo un sélido insoluble, infusible y de alto peso molecular.

El objetivo de esta tesis es sintetizar una resina con una nueva composicion afiadiendo
aditivos que mejoren o proporcionen caracteristicas similares a la resina actual. Asi mismo se
busca que estos aceleren el curado de la resina, y tengan una coloracion apropiada para evitar
visualizar el disefio interno que se tiene en los componentes herméticos. El trabajo fue realizado
a través de cinco fases: (1) estudio del arte, (2) método de sintesis, (3) métodos analiticos y (4)

resultados y discusion y (5) conclusiones y recomendaciones.



1.1 Hipdtesis

El empleo de resinas acrilicas en la fabricacion de los componentes automotrices
conducira a obtencién de materiales con una colorimetria apropiada para evitar la vision de un

disefo interno.

1.2 Objetivo general

Elaborar una resina acrilica de curado rapido y facil trabajabilidad para su empleo como

sellador hermético en sockets automotrices.

13 Objetivos especificos

1. Disefiar el sistema que se utilizara para la sintesis de la resina.

2. Caracterizar las resinas acrilicas sintetizadas mediante espectroscopia de infrarrojo
(FTIR).

3. Determinar la temperatura de transicion vitrea de la resina polimerizada mediante el
analisis térmico simultaneo termogravimétrico y diferencial de temperatura (TGA-
DTA).

4. Determinar las propiedades colorimétricas de las resinas obtenidas.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas, formadas por unidades simples repetitivas

denominadas mondmeros las cuales se unen durante el proceso de polimerizacion.

Los polimeros segiin la reaccién mediante la cual se sintetizan se clasifican en dos

métodos generales:

e Reaccién en cadena. Ocurre una serie de reacciones, cada una de las cuales
consume una particula reactiva y produce otra similar, por lo que cada reaccion
individual depende de la anterior. Las particulas reactivas pueden ser: radicales
libres, cationes y aniones.

e Reaccion por etapas. Consta de una serie de reacciones, que esencialmente, son
independientes entre si; se forma un polimero simplemente porque el monémero

tiene méas de un grupo funcional.

Como alternativa existe un sistema de clasificacion basdndose en la comparacion de la
férmula molecular de los polimeros obtenidos con la de los monémeros de los cuales fueron

formados, definiéndolos como polimerizacion por adicion, en la cual simplemente se adicionan



las moléculas del monémero; y polimerizacion por condensacion, se combinan las moléculas del
mondmero con pérdida de moléculas sencillas, como el agua. Casualmente, los dos sistemas
llegan a coincidir; casi todos los de polimerizacién por reaccion en cadena implican
polimerizacién por adicion y la mayoria de los casos de polimerizacién por etapas implica

polimerizacidn por condensacion. [1]

La formacion de cadenas poliméricas o el tipo de polimerizacion es importante, ya que
afecta a las propiedades macroscopicas del polimero. En un polimero perfectamente lineal
existiria un contacto méaximo entre las cadenas individuales, es decir la atraccion de van der
Waals entre ellas seria méaxima; el resultado es un polimero mecénicamente rigido, de gran
resistencia a la tension. La ramificacion de cadenas del polimero interfiere con la atraccion

intermolecular, de modo que el material resultante es mas deformable y blando que el lineal. [2]

Por otra parte, las propiedades fisicas de un polimero por ejemplo la estereoquimica, el
largo de la cadena y su distribucién, su habilidad para cristalizar o permanecer amorfo bajo
ciertas condiciones y la forma o distribucién de la cadena en el estado cristalino o amorfo, no
dependen Gnicamente del tipo de monémero(s) comprendidos o de las estructuras secundarias o
terciarias. A través de los avances en quimica de polimeros, en la mayoria de los casos los
polimeros pueden ser disefiados con propiedades especificas. El control de la microestructura,
por ejemplo tacticidad y la distribucion de peso molecular de los polimeros vinilicos, ha sido

ampliamente estudiado en los ultimos afios. [3]

El peso molecular de los polimeros es la suma de los pesos moleculares de los meros en
una cadena representativa. Mientras mas elevado sea el peso molecular de un polimero dado,
mayor sera la longitud promedio de la cadena. La mayor parte de los polimeros comerciales

tienen un peso molecular de 10, 000 y 10, 000, 000. Dado que la polimerizacién es un evento
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aleatorio, las cadenas de polimero producidas no son todas de la misma longitud, pero las
longitudes de cadena producidas se presentan en una curva de distribucidn tradicional. Mediante
el promedio se determina y se expresa el peso molecular promedio de un polimero en base

estadistica.

Ademés, el peso molecular es una propiedad de fundamental importancia para su
aplicacién. La magnitud del peso molecular afecta a varias caracteristicas del polimero. La
temperatura de fusion o la temperatura de ablandamiento es una de estas caracteristicas. Por otra
parte, la utilidad y las propiedades mecanicas, asociadas a los materiales poliméricos son una

consecuencia de su peso molecular, del cual dependen de forma considerable.

Asi, en la mayoria de los casos, es Unicamente para un determinado intervalo de pesos
moleculares, donde una dada propiedad de un polimero sera Optima para una aplicacion
particular. Por todo ello, el control del peso molecular es esencial para la aplicacion practica de

un proceso de polimerizacion. [4-5]

Debido a las caracteristicas propias de los polimeros en cuanto a su formacién, y a
diferencia de los compuestos formados por moléculas pequefias, una muestra de polimero esta
constituida por una mezcla de polimeros homogéneos pero con distinta longitud de cadena y en

consecuencia, de diferente peso molecular, por lo que se consideran materiales polidispersos.

Hay muchos tipos de materiales poliméricos que son familiares, asi como existen una
variedad de aplicaciones; en efecto una manera de clasificarlos es de acuerdo a su uso. Sin

embargo, existe una gran diversidad de clasificaciones, atendiendo siempre a diversos criterios.



Una primera clasificacion podria establecerse segun el origen del polimero: polimeros
naturales o sintéticos. Sin embargo, la clasificacion méas aceptada se basa en el comportamiento
térmico del polimero, es decir, en la termodependencia de sus propiedades (comportamiento y
procesabilidad); asi, se tienen: los termoplasticos, los elastémeros y termoestables. Dependiendo

de sus propiedades, un polimero en particular puede ser usado en dos o mas aplicaciones. [6]

Los termoplasticos se ablandan al calentarse (a veces se funden) y se endurecen al
enfriarse (estos procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse). A nivel molecular, a
medida que la temperatura aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios se debilita (porque la
movilidad molecular aumenta) y esto facilita el movimiento relativo de las cadenas adyacentes al
aplicar un esfuerzo. La degradaciéon reversible se produce cuando la temperatura de un
termopléstico fundido se eleva hasta el punto que las vibraciones moleculares son tan violentas

que pueden romper los enlaces covalentes.

Los elastomeros son polimeros que poseen cadenas con mucha libertad de movimiento
molecular (flexibilidad). Presentan dobles enlaces a lo largo de la cadena, pero reticulados en
menor extensién. Debido a ello presentan un estado gomoelastico a temperatura ambiente. Son

infusibles e insolubles, pero expandibles. [6]

Los termoestables se endurecen al calentarse y no se ablandan al continuar calentando.
Al iniciar el tratamiento térmico se origina entrecruzamiento covalente entre cadenas
moleculares contiguas. Estos enlaces dificultan los movimientos de vibracion y de rotacion de
las cadenas a elevadas temperaturas. Los polimeros termoestables presentan un elevado grado de
reticulacion, existiendo abundantes uniones entre sus cadenas, 10 que genera una elevada
rigidez, lo que los hace méas duros, méas resistentes y méas fragiles que los termoplésticos. Su

sintesis es irreversible y al ser calentados de nuevo se descomponen quimicamente. [7- 8]
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2.1.1 Polimeros termoestables.

Los polimeros termoestables se distinguen por su estructura tridimensional de alto
encadenamiento transversal. Los termoestables o termofijos son siempre amorfos y no exhiben
una temperatura de transicion vitrea. Se fabrican normalmente a partir de precursores liquidos o

semi-sdlidos que se endurecen irreversiblemente. [6, 9]

Debido a las diferencias en la composicion quimica y estructura molecular, las
propiedades de los plasticos termoestables son diferentes de los termoplasticos. En general, los
termoestables son mas rigidos, con moédulos de elasticidad dos o tres veces mas grandes;
fragiles, practicamente no poseen ductilidad; menos solubles en los solventes comunes; capaces
de funcionar a temperaturas mas altas; y no pueden ser refundidos, en lugar de esto se degradan

0 se queman.

Las diferencias en las propiedades de los plasticos termoestables se atribuyen a las
cadenas transversales que forman enlaces covalentes tridimensionales térmicamente estables. El

encadenamiento trasversal se logra de tres formas:

1) Sistemas activados por temperatura. Un polimero lineal es sometido a cambios por
fuentes de calor generando un encadenamiento trasversal del polimero debido a una
mayor exposicion al calor. El término termofraguado se aplica propiamente a estos
polimeros.

2) Sistemas activados cataliticamente. EI encadenamiento trasversal en estos sistemas
ocurre cuando se afiaden en forma liquida pequefias cantidades de un catalizador al

polimero. Sin catalizador el polimero permanece estable, pero una vez combinado



con el catalizador el polimero permanece estable, pero una vez combinado con el
catalizador, cambia a forma solida.

3) Sistemas activados por mezcla. EI mezclado de dos sustancias quimicas genera una
reaccion que forma un polimero sélido con cadenas trasversales. Las temperaturas

elevadas se usan algunas veces para acelerar las reacciones.

Las reacciones quimicas asociadas con el encadenamiento trasversal se llaman curado o

fraguado. [6]

Una vez curadas, las resinas termoestables contienen una red molecular de enlaces
altamente cruzados, lo que produce una red tridimensional tirante de cadenas de polimero. Las
unidades moleculares que forman la red y la longitud y densidad de los eslabones en cruz de la
estructura influirdn en las propiedades mecanicas del material. Debido a esto, el tipo de resina

mas importante utilizado en materiales compuestos son las resinas liquidas termoestables.

Ademas de estos sistemas la polimerizacién se puede llevar a cabo por medios quimicos
a temperatura ambiente, calentamiento a elevada temperatura 0 mediante diferentes tipos de

radiacion como la ultravioleta (UV), haz de electrones, rayos gama y microondas. [9]

Una resina es una sustancia sélida, semi-sélida o liquida no uniforme y frecuentemente
con alto peso molecular, el cual en el estado solido usualmente posee un intervalo de
ablandamiento o de fusion, y exhibe una fractura concoidea. La fractura concoidea o concha, es
una superficie de fractura que contiene una zona lisa cerca del origen de la fractura, y lineas de

rasgado en el resto de la superficie. Es caracteristico de los materiales amorfos. [10-11]



Las resinas son una base muy importante en muchos productos. Los tipos de resinas son
frecuentemente reflejados en los nombres de los productos resultantes. Las resinas, plasticos,
caucho y fibras son parte de un gran grupo de componentes quimicos y es posible cambiar
cualquier miembro del grupo en otro. En el proceso, en algunas ocasiones las combinaciones

ocurren entre productos naturales y sintéticos para lograr propiedades especiales.

Las resinas naturales se obtienen como flujos de gomas desde pinos y abetos cuando

estan dafiados. Estas resinas llegan a endurecer y son mas insolubles con el tiempo.

Las resinas sintéticas poseen la mayoria de las propiedades fisicas de las resinas

naturales, ademas de tener muchas propiedades Unicas propias. Son extensamente utilizados en

recubrimientos industriales (pinturas), adhesivos, aglutinantes e impregnacion de textiles.

En la tabla 2.1, se presentan algunas de las resinas cominmente usadas en la fabricacion

de productos: [12]

2.1. Tabla de resinas cominmente usadas en la fabricacion de productos.

Tipo de resina Caracteristicas

Resinas poliésteres Se obtienen por reaccion de condensacion entre uno 0 mas
poliacidos y uno o mas polioles. La diversidad de poliacidos y
polialcoholes con distinta funcionalidad hace posible el disefio de
resinas poliéster con ciertas propiedades finales. Presentan en
general elevada dureza, y satisfactoria resistencia a reactivos

quimicos.




Acrilatos curados por

radiacion

Estos acrilatos insaturados se obtienen a partir del acido acrilico o
sus derivados con resinas reactivas (poliésteres, poliéteres,

epoxidicas y ureténicas).

Acrilatos insaturados

Son generalmente son muy viscosos; el ajuste se realiza con
acrilatos liquidos monoméricos que actGan como diluyentes
reactivos o bien empleando un solvente inerte; también se presentan
como emulsiones acuosas. El curado por radiacion UV ocurre a

elevada velocidad

Resinas alquidicas o

alquids

Estas resinas son materiales poliméricos derivados de la reaccion de
polioles y poliacidos. El término alquid se aplica exclusivamente a
productos modificados con &cidos grasos naturales o sintéticos.
Aquéllas con largo y medio nivel de aceite se usan para un secado
oxidativo a temperatura ambiente en presencia de catalizadores; por
su parte, las de bajo contenido de aceite curan con el oxigeno del

aire forzado por el calor (horneado).

Resinas acrilicas

Se elaboran por reacciones de adicion de diferentes mondmeros,
tales como ésteres de los acidos acrilico y metacrilico con alcoholes
diversos, los cuales pueden presentar o no grupos funcionales
reactivos remanentes: reactivas o termoestables y no reactivas o

termoplasticas, respectivamente.

Condensados de

formaldehido

Dependiendo de la sustancia con la cual reacciona el formaldehido,
los productos poliméricos se pueden clasificar en fendlicos,

melaminicos y ureicos.

Resinas fendlicas

Las resinas fendlicas puras del tipo novolaca se formulan

empleando fenoles en exceso y formaldehido generando una cadena
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lineal; no tienen grupos reactivos metilol libres y por lo tanto se
definen como no reactivas o termoplésticas. En lo referente a las
resinas fendlicas puras tipo resol, estas se elaboran con un exceso
de formaldehido en medio alcalino; poseen grupos metilo reactivos
y tienen en general minima o nula solubilidad. Las resinas fenolicas
tipo resol eterificado, curado por accion térmica y catalizadores

acidos.

Resinas aminadas

Estan basadas en los productos de condensaciéon de la melamina-
formaldehido o urea-formaldehido. Estas resinas no son materiales
de naturaleza polimérica; son s6lo monémeros, dimeros, etc. Por lo
tanto, se combinan con resinas alquidicas, acrilicas, poliésteres o
epoxis para generar sistemas termoestables (curado quimico a alta

temperatura, horneables).

Resinas epoxidicas

Son compuestos sintéticos con diferente grado de polimerizacion;
éste determina el tipo de resina (liquida, semisélida y soélida). Los
ésteres epoxicos secan al aire con la adicion de secantes metalicos
empleados para la polimerizacion oxidativa. Otras reacciones de
heteropolimerizacion emplean agentes de curado o endurecedores;
el curado se desarrolla a temperatura ambiente, por aporte de
energia en forma de calor, radiacion UV, etc. El curado de las
resinas epolxicas se realiza habitualmente con poliaminas y

poliamidas, a temperatura ambiente

Resinas poliuretanicas

El término poliuretano abarca a productos con funcionalidad
isocianato. El curado se realiza con grupos que contienen 4tomos

activos de hidrégeno (agua, alcoholes, acidos, aminas, etc.).
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Resinas de silicona. Poseen una estructura primaria similar a aquella del cuarzo (SiOy), a
la cual se le ha unido un grupo orgéanico R; todas las resinas de
silicona estan formadas por 30 a 80 unidades trifuncionales de
silicio y sus pesos moleculares oscilan entre 2000 y 5000 g/mol,

muy reducidos en comparacion con los de las resinas organicas.

Desde el punto de vista quimico, las resinas de silicona pertenecen a un grupo
intermedio entre las sustancias inorganicas y las organicas puras. Las resinas de silicona forman
una reticulacion tridimensional que le confiere excelente repelencia al agua debido a su
caracteristica hidrofugante, adecuada permeabilidad al vapor de agua y al didxido de carbono,
alta resistencia a la intemperie y a los ataques bioldgicos. Desde el punto de vista ecolégico,
resulta oportuno mencionar que se formulan con bajo contenido de solventes volatiles (VOC).

[13- 14]

2.1.2 Resinas acrilicas

En 1901 Otto R6hm public6 una tesis acerca de la polimerizacién de acido acrilico, con
la cual llevo a cabo la primera patente de acuerdo a su tesis publicada en 1912. El retom6 el
trabajo en 1920 con la ayuda del quimico Walter Bauer, quien logré desarrollar un proceso
econdmico para sintetizar acido acrilico desde la cianhidrina de etileno. En 1926, el proceso fue

aplicado por R6hm & Haas en Darmstadt.

En 1913, el subsidario de Rohm & Haas de Estados Unidos de América, también llego a

producir acrilatos y sus polimeros en Bristol Pensilvania, estas nuevas aplicaciones se
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encontraron en pinturas y cuero. Mientras tanto, los trabajos que W. Chalmers condujo en la
Universidad de McGill en Montreal en 1929-1930, R6hm & Haas y ICI se interesaron en los

ésteres del acido metacrilico. [15]

En el afio de 1915 fue otorgada la patente fundamental para la elaboracién de materiales
sintéticos acrilicos, que en la actualidad han conducido a la fabricacion de resinas sintéticas que
juegan un papel muy importante no solo en la técnica de recubrimientos y pinturas artisticas,

sino también en muchas ramas de la industria. [16]

Las resinas acrilicas son derivados del etileno que se caracterizan por contener un grupo

vinilo (-C=C-) en su férmula estructural como se describe en la ecuacion (1):

H,C=CHR (Ec. 1)

Hoy en dia, se pueden preparar resinas sintéticas con propiedades muy versatiles y
diferenciadas, fundamentandose en dos pilares basicos de la quimica, el acido acrilico
(CH,=CHCOOH) y é&cido metacrilico (CH,=C (CHs;) COOH). Ambos compuestos se
polimerizan por adicién. A pesar de que los poliacidos son duros y trasparentes, su polaridad,
relacionada con el grupo carboxilo, hace que absorban agua. El agua tiende a separar las

cadenas, ablandandolas y haciendo que pierdan su resistencia. [17]

Una resina acrilica contiene una unidad estructural derivada de un monomero de
metacrilato (figura 2.1), y un mondémero con al menos un doble enlace olefinico (el cual puede
también ser contenido en una estructura aliciclica). En la figura 2.1, R; representa un dtomo de

hidr6geno o un grupo metilo, R, representa un grupo alquilo o un grupo aralquilo teniendo 1 a
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14 &tomos de carbono cada uno de los grupos o bien un atomo de hidrogeno cada uno de ellos y

puede ser sustituido con un grupo alcoxi teniendo 1 a 10 atomos de carbono. [18]

Figura 2.1. Mondmero de metacrilato necesario para la polimerizacién de una resina

acrilica.

La polimerizacién de alquenos asimétricos, es decir alquenos en los que la biseccion del
doble enlace no proporciona dos mitades idénticas, casi siempre conduce a polimeros cabeza-
cola. Un polimero cabeza-cola es aquel en que las unidades de un monémero se enlazan por sus
extremos no idénticos. El mecanismo por el que crece la cadena trascurre a través del intermedio

radical mas sustituido. [2,19]

Estas resinas se obtienen mediante diferentes procesos de polimerizacion ya sea en
forma de resina sélida, en forma de una disolucion o en dispersién acuosa de copolimeros;

obteniendo propiedades especiales y completamente definidas. [16-20]

Dentro de las resinas acrilicas en dispersion acuosa se encuentran a los adhesivos, los

cuales estan formulados a base de polimeros acrilicos, aridos y aditivos especiales. [21]

Los distintos tipos de adhesivos se pueden clasificar de muchas formas algunas de ellas

son clasificados en funcién de su sistema de curado y de acuerdo a su funcionamiento. En esta

altima los adhesivos se clasifican en prepolimerizados y adhesivos reactivos.
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Los adhesivos reactivos se caracterizan porque el adhesivo ésta en estado liquido viscoso
gel, etc. y se halla constituido por mondémeros u oligdbmeros que polimerizan y/o se entrecruzan
durante el proceso de polimerizacion que ocurre cuando el adhesivo se ubica entre los sustratos a
unir. Esta polimerizacion puede producirse por adicion como es en los cianoacrilatos, acrilicos,
anaerdbicos, etc. o polimerizacién por condensacion como en los epdxidos, poliuretanos,

fendlicos, etc.

Dentro del grupo de los adhesivos acrilicos (cianoacrilatos, anaerébicos, etc.), se
encuentran los adhesivos acrilicos tenaces, los cuales estdn modificados con elastomeros con la
finalidad de modificar su tenacidad. Estos adhesivos acrilicos tenaces son sistemas
biocomponentes que tienen un proceso de curado a temperatura ambiente. Los adhesivos
acrilicos estan caracterizados por una alta resistencia al pelado y a la cizalladura, junto con una
buena resistencia quimica, también se caracterizan por su mejor dependencia del acabado

superficial de los adherentes.

Los adhesivos acrilicos se formulan a partir de metacrilatos monofuncionales, tales
como el metil, 2-etilhexil, ciclohexil y el metacrilato de tetrahidrofurfurilo, los cuales
proporcionan un menor grado de entrecruzamiento requerido para dar una mayor tenacidad a la
matriz del adhesivo. El curado de estos adhesivos se produce mediante una polimerizacién de

adicion mediante radicales libres. [22]

Los productos comerciales basados en cianoacrilatos contienen uno o mas estabilizantes
para aumentar su tiempo de vida Util, previniendo las diferentes formas de polimerizacion. [23]
Por tal manera, los aditivos son una parte fundamental para la elaboracion de resinas, debido a
que son los encargados de modificar las diferentes propiedades de los polimeros, permitiendo su

formulacion para aplicaciones especificas. Los aditivos alteran la estructura molecular del
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polimero o afiaden una segunda fase, trasformando un polimero en un material compuesto. Los
aditivos se pueden clasificar por su funcién como rellenadores, plastificantes, colorantes,
lubricantes, retardadores de flama, agentes de encadenamiento trasversal, filtros de luz violeta y
antioxidantes. Dentro de los aditivos, se encuentran los agentes encadenantes transversales, los
cuales se refieren a una variedad de ingredientes que causan una reaccion de encadenamiento
transversal o actlan como catalizador para promover dicha reaccién en los polimeros

termoestables y elastomeros. [24]

El uso de catalizadores permite controlar la velocidad de polimerizaciéon y pueden
afiadirse a la mezcla de reaccién como parte de la formulacién de alguno de los componentes, o
bien, pueden adicionarse al momento de la reaccion. Otra opcion es el uso de activadores en

solucion, los cuales se rocian directamente en las superficies a unir.

Actualmente, es comin el uso de activadores para acelerar el endurecimiento de
adhesivos base cianoacrilato ya que estos son utilizados generalmente para la unién de

superficies con caracteristicas diversas que requieren un curado de alta velocidad.

Los ésteres del &cido 2-cianoacrilico son electrofilicos, lo que los hace altamente
reactivos, por lo tanto la humedad en la superficie de los materiales depositados puede actuar
como iniciador de la polimerizacién. Los iones metalicos presentes en coordinacion con el
material depositado, mejoran la reactividad del doble enlace de la molécula del 2-cianoacrilato,
por lo que la reaccion de polimerizacion se ve favorecida. Este proceso produce un polimero
lineal de estructura regular tipo cabeza-cola en los que se ven favorecidos enlaces entre radicales
metil, etil, butil y alil de 2-cianoacrilatos, especialmente en la produccion de adhesivos

comerciales. [25]
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En la patente 4997861[26], se describe un adhesivo instantdneo basado en el monémero
2-etoxietanol 2-cianoacrilato de curado rapido debido a la accién que se genera al entrar en
contacto con la humedad atmosférica y bajo condiciones aerdbicas. En combinacién con el
mondémero base se utilizaron dos espesantes, un poliacrilato de alquilo o metacrilato y silice

pirogénica, ademas de un estabilizador de polimerizacién.

En este estudio, el éster cianoacrilato esta presente en una cantidad de 85 a 90% p/p, los
dos aditivos espesantes junto con el éster cianoacrilato prevén una buena adhesion para sustratos

POrosos.

Ademaés se describe en la patente 4997861, la metodologia para la preparacion del
adhesivo instantaneo, en la cual primeramente se afiade el estabilizador &cido al mondmero
cianoacrilato mediante agitacion, posteriormente siguiendo una agitacion constante se agrega el
polialquilo de metacrilato una temperatura inferior a 80°C y finalmente se agrega la silice

pirogénica.

En la patente 7799865 B2 [27], se describe la composicion y metodologia de una resina
termoestable utilizada para la unién de un dispositivo semiconductor con un sustrato, la resina
efectlia su curado por la aplicacién de calor al dispositivo semiconductor. La temperatura de

curado de la resina termoestable fue 100°C por un lapso de tiempo de 5 segundos.

El material base de la formulacion de esta patente es etil cianoacrilato producido por
Henkel Loctite, en él se dispersaron los siguientes componentes, la hidroquinona como
estabilizador para elevadas temperaturas, el espesante polimetil metacrilato (PMMA) y pequefias
cantidades del estabilizador que es la fuente de dioxido de azufre (SO,) y del estabilizador que

contiene acido metasulfonico (MSA).
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En la patente 4845151[28], se describe la composicién de un adhesivo de un éster de

cianoacrilato tixotrépico de curado rapido que no depende de un tipo especial de superficie.

Para la formulacién de este adhesivo en la patente 4845151 fue necesario verter en un
recipiente 88.9% p/p de etil 2-cianoacrilato, 15 partes por milldn de estabilizador acido sulfénico
y 5.66 partes por millon de polimetil metacrilato (PMMA). La composicion fue sometida a calor
y se mantuvo en agitacion hasta que el polimero PMMA fue disuelto. Posteriormente, se afiadié
polipropileno glicol dimetacrilato y silice pirogénica, la cual fue secada a 150°C e incorporada a

la mezcla.

La composicion resultante del adhesivo fue homogénea, generando que el gel tixotrépico
fluyera sobre las diferentes superficies verticales como madera, ceramica y papel en los cuales

tuvo un tiempo de curado alrededor de 10 a 60 segundos.

En la patente 2006241226 [29], se describe la metodologia para la preparacion de un
adhesivo base cianoacrilato que puede emplearse como sellador. En este estudio se llevé a cabo
la sintesis de un polimero, que contenia al menos 50% p/p de éster de cianoacrilato o una mezcla
de dos 0 més ésteres de cianoacrilato y ademéas contenia del 5 al 10% p/p de un polimero
organico con un valor de K mayor de 46, en este caso, cloruro de polivinilo (PVC) con K
aproximado de 50 a 58. El valor de K fue introducido por Fikentscher para la correlacion de
viscosidad relativa con grado promedio de polimerizacion, el valor de K es cominmente

utilizado en las industrias de celulosa y PVC. [30]

Ademés se estudid la incorporacion de aditivos, como suavizadores, endurecedores,
estabilizadores, activadores, colorantes y catalizadores (polietilenglicol o ciclodextrin). El uso de

ésteres fue favorable al utilizarse como plastificante. Estos ésteres fueron afiadidos en cantidades
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de hasta un 50% p/p pero presentaron buenos resultados en el intervalo 1 a 30% p/p. El
policianoacrilato se afiadié en contenidos mayores al 30% p/p, y particularmente al 40% p/p

exhibio propiedades viscosas.

Ademas se definié que los éster de cianoacrilato pueden utilizarse como espesantes,
cuando su contenido varia de 0% a 10% p/p. Para esta aplicacion, el contenido de catalizador fue

preferible desde 0% a 5% p/p, basado en el adhesivo total.

Se ha encontrado una mejora significativa en las propiedades de relleno de espacios por
medio del adhesivo cianoacrilato. Este es idéneo para enlaces de caucho, metales, madera,
cerdmicos, papel y plasticos, excepto polietileno (PE), polipropileno (PP), politetrafluoretileno

(PTFE) vy poliestireno expandible (EPS).

En la patente 6475331[31], se describe un estudio realizado a una composicion base
cianoacrilato en combinacién de dos aditivos aceleradores, un calixareno y/o oxacalixareno y un
éter corona. Con la finalidad de mejorar la velocidad de fijacion en sustratos como metales y
vidrio epoxi. Ademas se llevé acabo el estudio comparativo de la velocidad de fijacion con otros

sustratos como cuero y madera.

En la presente patente, la cantidad de etil 2-cianoacrilato deseable en la composicion es
aproximada al 95% p/p. La cantidad estudiada de los aceleradores fue entre el rango 0.1% a 5%
p/p del total de la composicién del adhesivo, sin embargo para este estudio la cantidad deseable

de un calixareno y/o oxacalixareno fue de un 0.2% p/p y 0.4% p/p, respectivamente.

En el estudio realizado de esta patente también se pudo presentar tixotropia debido a la

adicion de agentes que confieren tixotropia como es la silice pirogénica, este aditivo debio
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afiadirse en una cantidad menor al 12% p/p del total de la composicion. En particular los mejores
resultados fueron obtenidos en el rango de 4 a 8% p/p del total de la composicién. Asi mismo se
agregd a la composicién cerca del 6% p/p PMMA como espesante, para incrementar la

viscosidad.

Por otra parte, los recubrimientos en gel son resinas de alto rendimiento, en particular las
resinas de poliéster insaturado (UPE), que son aplicadas en el exterior con fines estéticos de un
producto/articulo pero también con caracteristicas de resistencia al desgaste. Los recubrimientos
en gel pueden ser claros o de color, esto se debe al alto porcentaje de aditivos como carbonato de
calcio, diéxido de titanio u otros pigmentos, ademas de utilizan un gran porcentaje de silice

pirogénica en sus composiciones, como se hace mencion en los siguientes estudios.

En otros trabajos, se han realizado estudios para determinar la composicién de nuevos
recubrimientos. Por ejemplo, en la patente 20090022998A1 [32], describe la composicién de un
nuevo recubrimiento gel, en particular la composicion de un nuevo recubrimiento marino en gel
para superficies que pueden ser expuestas a la luz, agua y solventes. La composicion de este
recubrimiento gel se utiliza como molde superficial de las motos acuéticas.

Este recubrimiento en gel incorpora una silice precipitada, la cual se define como una
SiO, con area superficial de 150 a 250 m?/g, y una composicion de SiO, a mas o igual a 98.5%

p/p y Na,O menor o igual que 0.5% p/p.

La silice precipitada ha sido utilizada desde los ochenta para realizar combinaciones de
silice precipitada y pirdgena en formulaciones de poliéster insaturado. La silice pirdgena y la
silice precipitada estandarizada tienen limitaciones cuando se utilizan en formulaciones para
ambientes marinos y otros ambientes corrosivos. La silice pirdgena tiende a causar en el

recubrimiento en gel la presencia de porosidad, que puede disminuir la calidad de la resina
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anticorrosion, porque la porosidad hace susceptible al recubrimiento para acelerar el desgaste y
generar levantamientos en el recubrimiento cuando es expuesto a la luz, agua, solventes, etc. La
silice precipitada puede reducir ampliamente la presencia de porosidad, pero no puede conducir

a llevar una menor rapidez de desgaste.

Comparando la silice precipitada con la silice pirdgena, esta Gltima es mas eficiente para
afiadir viscosidad, es mas tixotrdpica y provee mejor claridad. Una ventaja de la silice
precipitada contra la silice pirdégena, es que, es mas rapida e independiente a la dispersion de
velocidad de corte, es mas econdmica, tiene un mejor nivel de recubrimiento y en algunos casos

menor fluidez para la viscosidad.

Este estudio realizado en la patente, se llevd a cabo bajo diferentes parametros, con la
finalidad de mejorar los recubrimientos en gel con curado, como para la mejora de los
recubrimientos gel sin curado. La variable que se estudi6 fue el tamafio de particula de la silice
precipitada. Mostrando una importante ventaja de los recubrimientos en gel sin la necesidad de

usar una mezcla de silice precipitada y pirégena.

Ademas se determind que es importante el tamafio de la particula de la silice, si el
tamafio de particula es pequefio produce un recubrimiento suave en la superficie, por lo tanto una
resistencia al rayado de la superficie. En él estudi6 realizado en esta patente se utilizé silice

precipitada con un tamafio de particula en el rango de 0.1 a 14 pum.

Ademas, la silice precipitada presentd funciones como agente de tixotropia. La cantidad

de silice en el recubrimiento gel fue de 0.5 a 2.5% del peso total de la composicion del

recubrimiento gel.
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Los compuestos utilizados para el desarrollo del gel fueron especies quimicas donantes
de electrones, los cuales ayudan en la descomposicion de un iniciador o la catalizan y mejoran la

velocidad de curado a bajas temperaturas del recubrimiento en gel.

Los cianoacrilatos son componentes altamente reactivos que polimerizan tanto por via
aniénica como por radicales libres. Debido a esto, en las formulaciones se introducen sustancias
inhibidoras de la polimerizacion para incrementar la estabilidad durante el proceso y el
almacenamiento. Un inhibidor ani6nico puede ser una sustancia en estado gaseoso que sea acida
y soluble en el mondémero, como por ejemplo el diéxido y el tribxido de azufre, 6xido nitrico,
fluoruro de hidrégeno, cloruro de hidrégeno, entre otros. Los inhibidores radicales mas
utilizados son los de tipo fendlico como la hidroquinona, el catecol, el hidroxianisol butilado

(BHA) y el 4-metil-2,6-diter-butifenol (BHT), entre otros. [33]

En este estudid, con la presencia de inhibidores ayud6 a prolongar o mantener la vida
atil para el recubrimiento en gel sin curado. Entre los inhibidores utilizados en la investigacion

se encontraban las quinonas.

En la patente 20070238835 [34], se describe la resistencia a la fatiga y al corte en geles
dentro de un volumen, como son las cavidades. Los geles fueron sometidos a una presién
externa o a una fuerza capaz de colapsar el interior de los mismos en una direccion controlable o
direccional, esto se llevé a cabo por medio de aire a través de las aperturas internas del volumen,

donde se introduce el recubrimiento gel.

En los experimentos realizados con diferentes tipos de copolimeros y plastificantes, se
realiz6 una comparacion de los resultados de las muestras en pruebas de moldeo. La rigidez

volumétrica del gel, estuvo dentro del rango de 2 a 1,800 gramos Blomm, resistencia a la
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tension, resistencia a la ruptura y resistencia a la fatiga, disminuyendo estas dos ultimas con el
incremento de plastificantes, mientras la dureza instantanea del gel fue mejor que 7.6 gramos

Tack.

La rigidez volumétrica y resistencia al corte que se obtuvieron para el gel, fueron las
convenientes para el gel, asi de esta manera el gel pudo exhibir diferentes propiedades. La alta

viscosidad de los copolimeros los hizo resistentes a la ruptura.

En aplicaciones donde la resistencia al corte es extrema, hay una rigidez baja, una alta
elongacién, una buena compresion y una excelente resistencia a la tensién. La sintesis de geles
tiene ventajas, debido a que pueden tomar la forma de la superficie regular e irregular formando

peliculas.

2.2 Curado de las resinas

Un factor de suma importancia en la fabricacion de resinas poliméricas es el proceso de
curado. El fendmeno de curado se define como el conjunto de cambios fisicos y quimicos que
transforman el material de su estado termoplastico original (liquido o sélido, soluble y de peso
molecular finito) a una condicién final termoestable (sélido, insoluble, infusible y de peso

molecular infinito). [13]

Esta etapa incluye una serie de estados caracteristicos que determinan el ciclo de uso del

material: pot life, tiempo de gel y tiempo de curado.
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El pot life es el espacio de tiempo medio desde la mezcla de los componentes hasta el
inicio de la perdida de viscosidad y el endurecimiento [35]. El pot life se cuantifica a
temperatura ambiente, generalmente en forma viscosimétrica a las elevadas velocidades de corte
involucradas en la aplicacion. Por su parte, un gel es un material semisélido constituido de

materia en un estado coloidal que presenta una muy limitada capacidad para fluir.

Para el desarrollo de una reaccion de heteropolimerizacion se emplean agentes de curado
o endurecedores, en diferentes condiciones de temperatura; ademas, pueden intervenir
catalizadores de la reaccion. En lo referente al curado en una reaccion de homopolimerizacion,
para llevarse a cabo requiere de un aporte de energia externa ya sea en forma de calor, radiacién
UV, etc. y ademas, debe ser promovida por agentes catalizadores. Los reactivos de curado
frecuentemente presentan tres o0 mas grupos funcionales por molécula. El agente de curado debe

tener muchos grupos funcionales dado que favorecen el entrecruzamiento de las cadenas. [13]

De acuerdo a lo anterior, desde el instante en el cual se produce la mezcla entre la resina
y las diferentes sustancias como el catalizador y el acelerador (conocido también como

activador), se puede decir que el proceso de endurecimiento ha comenzado.

En la figura 2.2 se muestra el comportamiento de la temperatura en funcién del tiempo
de curado de una resina. La figura muestra a tiempos menores a 49 minutos efectivamente, la
temperatura permanece practicamente contante. Sin embargo, después de haber trascurrido dicho
tiempo existe un cambio significativo en la temperatura, lo cual esta relacionado con el cambio
de estado de la resina. Con dicho incremento de la temperatura existe un aumento en la
viscosidad de a resina hasta el punto en que se transforma en gel, lo que imposibilita seguir
impregnando los refuerzos: este punto se conoce como punto gel, y determina los limites del

tiempo de trabajo de la resina.
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Figura 2.2. Curva exotérmica caracteristica de una resina. [36]

A partir del punto gel, comienza la fase se endurecimiento de la resina: la reaccién que
se produce durante el entrecruzamiento de moléculas genera calor de forma exotérmica, razén
por la cual se produce un aumento en la temperatura de la mezcla. El tiempo que dura esta etapa
y la temperatura méaxima que alcanza la mezcla esta en funcién también del porcentaje del

catalizador-activador, de la temperatura ambiente y del espesor. [36]

En las patentes 5561198 y 5393826 describen la aplicacion del N, N-dialquilo anilino
como activador para adhesivos base cianoacrilatos. Los mejores resultados se obtuvieron para
aquellas piezas que fueron inmersas o rociadas con soluciones que contenian dialquilo anilino en

un rango de concentracion de 0.1% a 5% p/p. Un resultado importante de este trabajo fue que el
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activador pudo ser utilizado en forma de pasta al mezclarse con el adhesivo base cianoacrilato,

asi como también pudo ser utilizado como sellador. [37-38]

Por otra parte, el curado de polimeros por radiacion es una manera eficiente de sustituir
un liquido de baja densidad de materiales reactivos en materiales sélidos teniendo buenas
propiedades, para aplicaciones como recubrimientos, tintas, adhesivos y material dental. El
curado por luz (visible o UV) es una forma de curado por radiacion y es conocido como

fotopolimerizacion.

Comparado con los mecanismos tradicionales de curado, la tecnologia de curado por
radiacion presenta tiempo de curado que son extremadamente rapidos (dentro de minutos o
incluso segundos, comparado con horas o dias para sistemas convencionales); otras
caracteristicas de este tipo de tecnologia son el bajo consumo de energia y lo mas importante,
que no usa solventes, lo que lo hace ser proceso verde. Se trata de una tecnologia
ambientalmente amigable y de réapido desarrollo, experimentando un rapido aumento de la

demanda de mercado. [ 39]

La radiacion UV para el curado, ha llegado a ser una tecnologia muy bien aceptada, la
cual ha encontrado muchas aplicaciones industriales debido a las diversas ventajas que presenta,
la mayoria como recubrimiento protector, tintas y adhesivos. Una resina liquida puede ser
transformada casi instantdneamente en un material polimero sélido por una simple exposicion a

la luz UV a temperatura ambiente. [40]

Los adhesivos base cianoacrilato han sido desarrollados para curarse rapidamente a

través de mecanismo fotoiniciado de radicales libres, donde la fuente de radicales libres se
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Illaman iniciador o fotoiniciador, un iniciador absorbe energia luminosa y puede producir
radicales libres por cualquiera de los dos mecanismos: el fotoiniciador experimenta excitacion
por la absorcién de energia con la descomposicion subsiguiente en uno o mas radicales; o el
fotoiniciador experimenta excitacion y la especie excitada interacciona con un segundo
compuesto (mediante transferencia de energia 0 una reaccion rédox) para formar radicales libres
a partir del ultimo y/o el primer compuesto. [41] Existe una variedad de iniciadores radicales
como los a-haloacetofenonas, azo compuestos, compuestos carbonilos, peroxidos,
hidroperdxidos o la combinacion de estos compuestos. Algunos ejemplos mas especificos son
1- hidroxiciclohexil fenil cetona, 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propano, la combinacion de 1-

hidroxiciclohexil fenil cetona y benzofenona. [42]

La tecnologia de curado por radiacién de radicales libres basada en la reaccion quimica
del acrilato/metacrilato comprende en la actualidad mas del 90% del mercado de materiales de
curado por radiacion. Sin embargo, un inconveniente de la quimica de acrilato/metacrilato es la

inhibicion de la fotopolimerizacion por la presencia del oxigeno del ambiente. [39]

Las formulaciones convencionales de curado por radiacion UV consisten en
fotoiniciadores, mondémeros multifuncionales y oligébmeros, reactivos diluentes, pigmentos y
aditivos. Mientras los fotoiniciadores son los componentes claves de la formulacion y
responsables de la absorcion de la luz e interpretaciones relevantes (ejemplo, velocidad de
curado, alto porcentaje de conversion, etc.), las propiedades finales del recubrimiento curado se
rigen por otros componentes de alto volumen [43]. La fotoiniciacion del proceso de
polimerizacion entrecruzada puede ser representada esquematica como se muestra en la figura

2.3.
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Figura 2.3. Representacion esquematica de la polimerizacién entrecruzada. [44]

El tipo de polimerizacion es aplicable para curar una formulacion especifica
dependiendo de la estructura quimica de los monémeros usados, mientras los radicales libres
inician la polimerizacion de poliésteres insaturados y mondmeros (meta) acrilicos,
formulaciones epoxicas y de base vinil éter son activados por mecanismos cationicos. Recientes
estudios han sido realizados empleando diferentes tipos de radicales libres y fotoiniciadores
catiénicos responsables de la luz con longitud de onda en la cercania de la regién UV y visible

del espectro. [44]

Por ejemplo, Irmoulli y colaboradores realizaron un estudio de polimerizacion de unas
resinas acrilicas por fotocalorimetria para investigar la influencia de diferentes iniciadores y la
radiacion electromagnética sobre la sintesis de estas resinas acrilicas. En este trabajo la
fotopolimerizacion se logré con una mezcla compleja de iniciadores que permiti6 la absorcion
de la luz visible. Ademas se estudié la influencia de la longitud de onda de la irradiacion en la

cinética de curado.

Las resinas utilizadas en este estudio fueron oligémeros acrilicos. Como iniciadores se
utilizaron oxido de 2, 4, 6-trimetilbenzoil-fosfina (BAPO, 97%), isopropiltiozantona (ITX, 97%)

y N—metildiatanolamina (MDEA, >99%), los cuales se utilizaron debido a que muestran una
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banda de absorcion con traslape en la region de la luz visible. EI contenido de BAPO, ITX y
MDEA en mezcla con respecto a la resina fue de 0.2%, 0.2% y 0.5% p/p respectivamente. El
estudio se realiz6 sobre cuatro sistemas de prueba: BAPO, BAPO/MDEA, BAPO/ITX/MDEA y
ITX/MDEA. Las formulaciones preparadas se estudiaron bajo radiacion monocromatica de

longitudes de onda de 366, 410, 440 y 450 nm.

Los resultados de los especimenes sometidos mostraron que una resina tipo diacrilato
epoxico presenta el grado mas alto de curado para todos los iniciadores en las diferentes
longitudes de onda analizadas. Ademas se concluyé conforme a los resultados obtenidos que la
absorcion en regidn de la luz visible para el sistema de fotoiniciacion permite el curado en

diferentes tipos de resinas incluso a longitudes de onda de 450 nm. [45]

Por otra parte, C. Decker, y C. Bianchi estudiaron el disefio de una pasta de moldeado
fotocurable para ser usada en la fabricacion de un molde. Esta pasta debe tener consistencia tipo
arcilla para facilitar su manejo y moldeado, debe presentar un rapido endurecimiento bajo la
exposicion de la luz (UV o visible) a temperatura ambiente; asi como, baja elongacion al
rompimiento (<5%) y bajo encogimiento para mantener la forma del molde y dimensiones;
ademas debe contar con una alta resistencia a la tension (>40 MPa); baja adherencia del material
curado para permitir un facil retiro del molde sin romperse y debe ser calcinable arriba de

800°C.

Para la formulacion del compuesto fotocurable se utilizé un fotoiniciador para curado
UV, un oligémero (acrilato inhibido) y un aditivo organico. Cabe destacar que el fotoiniciador
no fue muy efectivo, pero reacciona rapidamente a la exposicion de luz UV, la radiacion
incidente pudo penetrar progresivamente a la muestra, siguiendo pocos milimetros de espesor a

través de la profundidad de curado por el proceso de polimerizacion frontal.
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Se utilizaron tres polimeros fotoactivos: poliuretano-acrilato (PUA), polifenoxil-acrilato
(PPA) vy poliéster-acrilato (PEA), asi como un oxido acilfosfino como fotoiniciador para el
curado por UV. Se agregaron algunos monémeros multiacrilicos para incrementar la densidad de

entrecruzamiento y tratar de mejorar la resistencia a la tension.

La formulacién de la pasta fotoactiva a la luz UV contenia 0.5% p/p de fotoiniciador,
35% p/p de aditivo y 64.5% p/p de resina acrilica. El aditivo fue progresivamente adicionado a la
resina liquida y mezclado hasta ser una pasta maleable y no pegajosa. La polimerizacion de la
resina base acrilica inducida por la luz en presencia de un aditivo organico fue utilizada de forma

exitosa para promover el rapido curado en la pasta de moldeado. [46]

Por otra parte, Sineokov y colaboradores realizaron el estudio de nuevos desarrollos en
el campo de adhesivos acrilicos reactivos y materiales selladores. Se estudi6 la influencia de los
oligbmeros en las propiedades de adhesivos anaerdébicos acrilicos base oligouretano (meta)
acrilato (OUMs) y materiales adhesivos reactivos (RAMSs). Para los OUMs fue posible
incrementar la estabilidad a la temperatura y la humedad logrando composiciones con
propiedades adhesivas. Los RAMs son OUMs sintetizados en bases de diferentes poli
(oxialquilenos glicoles) y olidobutadienos con terminal de grupos hidroxilos, 2, 4-
toluenodiisocianato y mono (meta) acrilato éster de glicol propileno y pueden ser utilizados
como selladores. En este estudio los RAMs fueron curados por polimerizacion de radicales libres
al combinar la reaccion de la formacion de polimero y el proceso de enlace adhesivo. Los
diferentes adhesivos anaerébicos y selladores, fueron polimeros acrilicos curados por radiacion

UV o térmicamente.

Una de las mas importantes propiedades de los OUMs contenidos en RAMs, es la alta

resistencia a impactos y a vibraciones. Esta propiedad se debe a la copolimerizacion con
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metacrilatos, formando una estructura de entrecruzamiento simple capaz de amortiguar el

impacto.

La seleccion de aditivos estabilizadores y sistemas de iniciacion hicieron posible el
desarrollo del Anaterm-114u, el cual es un adhesivo anaerdbico para uniones metalicas roscadas
(con recubrimiento pasivo) con razén controlada de resistencia en rompimiento y desenroscado.
Otros adhesivos son el Anaterm-505D y Anaterm-506 (con alta razon de curado), los ciales han
sido empleados para el relleno y sellado de uniones inmoviles desmontables. Todos los
compuestos han presentado una excelente estabilidad de sus propiedades con el tiempo, alta

rapidez de curado y caracteristicas adhesivas. [47]

En la patente 20090050019 [48], se describe la fabricacion de un adhesivo base 2-
cianoacrilato que contiene como radicales un compuesto fenélico y un caltrato. Dicho adhesivo
presento alta velocidad de adhesién para materiales con escasa adherencia (poliacetalos, pieles,
madera, papel, etc.) y fue estable bajo la radiacion de luz visible. Esto se explica, porque los
radicales formados a partir del compuesto fendlico son mas estables que los radicales fenoxi
generados desde la hidroguinona (convencionalmente utilizada como un inhibidor de
polimerizacion radical), por lo que dificilmente se puede extraer hidrégeno desde los éteres y

glicoles polietilicos.

La cantidad del componente fendlico debe ser tomada en cuenta, ya que si ésta es menor
que 100 ppm, la estabilidad de la radiacion visible no puede asegurarse y si excede 10, 000 ppm,
la velocidad de curado puede disminuir. La cantidad de caltrato recomendada también jugé un
papel importante, debido a que a concentraciones menores a 50 ppm, no se puede obtener una
velocidad de adhesion suficiente para materiales de poca adherencia y/o porosos. Y cuando la

cantidad excede el 5%, la estabilidad de almacenamiento se puede deteriorar.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacidn se describen las dos metodologias experimentales que fueron utilizadas

en este trabajo para sintetizar la resina acrilica de curado de alta velocidad.

3.1 Materiales de la resina acrilica con activador quimico

Los reactivos base de la resina acrilica que se emplearon fueron los siguientes: adhesivo
Loctite 495 cuyo componente principal es el etil 2-cianoacrilato, metil metacrilato
(CH,C(CH3)COOCHj3, con <30 ppm de monometil éter hidroquinona como inhibidor, Sigma
Aldrich), silice pirogénica (SiO,, 0.007 um, Sigma-Aldrich), carbon activado (Darco® G-60,
malla 100, Sigma Aldrich) y cloruro de hidrégeno, el cual se obtuvo por la reaccién del acido

sulfdrico con el cloruro de sodio.

Los reactivos que se utilizaron para realizar la composicion del activador quimico

fueron: acetona RA (pureza 99.961%, CTR Scientific), Acetato de Etilo (pureza > 99.5%, Sigma

Aldrich), Alcohol Isopropilico (pureza > 99.7%, CTR Scientific).

32



3.2 Materiales de la resina acrilica con curado UV

Los reactivos base para la resina acrilica UV que se emplearon fueron los siguientes:
adhesivo Loctite 495 cuyo componente principal es el etil 2-cianoacrilato, metil metacrilato
(CH,C(CH3)COOCHj3, con <30 ppm de monometil éter hidroquinona como inhibidor, Sigma
Aldrich), 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propano (fotoiniciador), silice pirogénica (SiO,, 0.007 um
Sigma Aldrich); carbon activado ( Darco® G-60, malla 100, Sigma Aldrich) e hidroquinona

(pureza >99%, Sigma Aldrich) .

3.3 Equipo

Para ambas metodologias fue utilizado el mismo equipo. Cada uno de los componentes
utilizados para la formulacion de ambas resinas se pesaron en una balanza analitica de precision
marca Ohaus (figura 3.1). La resina acrilica fue realizada en una parrilla de calentamiento marca
Thermolyne modelo Cimarec (figura 3.3), la cual se llevd a una temperatura de 80°C + 2°C,

debido a las propiedades del material base.

Asi mismo se utiliz6 nitrégeno, para ayudar a conservar las propiedades de la resina en

su almacenamiento.
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Figura 3.1 Balanza analitica de precision marca Ohaus.

3.4 Metodologias de sintesis

3.4.1 Metodologia de sintesis de la resina acrilica con activador quimico.

En la figura 3.2 se muestra una fotografia del sistema experimental utilizado para la

sintesis de la resina acrilica, el cual se describe a continuacion:

En un vaso de precipitados se colocé en un rango de 80-90 % p/p de cianoacrilato y se
calent6 hasta llegar a una temperatura entre 70-80°C manteniendo una agitacion constante. Es
importante que el cianoacrilato no se caliente por encima de los 80°C, ya que esta es su
temperatura de ebullicion y se pueden tener pérdidas importantes de material. Cuando se tuvo el
cianoacrilato a la temperatura deseada, se agreg6 100-300 ppm (partes por millén) de inhibidor

de la polimerizacion a la mezcla. [26]
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Figura 3.2. Sistema experimental utilizado para la sintesis de resina acrilica con

activador quimico.

Debido a que la polimerizacidn anidnica es el principal problema que se puede presentar
durante el almacenamiento. Para la sintesis de los materiales se utilizaron inhibidores acidos para
asegurar la calidad de la resina hasta el momento en que se utiliza. En particular fue empleado

como inhibidor cloruro de hidrégeno (HCI ().

Una vez que se agrego el inhibidor HCl g al cianoacrilato, se adicion6 una dispersion de
acetona carbon activado al cianoacrilato para que la resina adquiera el color oscuro que se
requiere en la aplicacion. Posteriormente, se afiadio el 7% p/p de metil metacrilato. [23] La
mezcla se mantuvo en la agitacion constante durante 30 minutos a temperatura entre 70-80 °C.
Concluido este tiempo, se dejo enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. La mezcla se
mantuvo en agitacion hasta los 45°C, cuando se afiadié 3% p/p de silice pirogénica y se agito

constante hasta llegar a temperatura ambiente.
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La mezcla ya en apariencia gel, fue colocada en un recipiente oscuro para evitar que la
luz afectara sus propiedades, y antes de ser almacenada se eliminé el aire (oxigeno y humedad)

contenido en el recipiente, mediante un flujo constante de nitrégeno.

Por otra parte para la elaboracidon del activador quimico se realiz6 una mezcla de

solventes orgéanicos, la cual se describe a continuacion:

Primeramente en un vial mediante la ayuda de una pipeta se coloco el 10% p/p de
alcohol isopropilico, el cual se introdujo lentamente permitiendo que el compuesto se deslizara
sobre la pared interior del recipiente debido a la volatilidad que presentan en estos solventes
organicos. EI mismo procedimiento fue seguido para adicionar 30%p/p de acetona y finalmente

10%p/p de acetato de etilo.

Ya realizada la mezcla se almacen6 como se muestra en la figura 3.3 por un tiempo de

60 minutos para que los compuestos estuvieran disueltos completamente.

Figura 3.3. Almacenamiento de la mezcla del activador quimico.
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3.4.2 Metodologia de sintesis de la resina acrilica con curado UV

El sistema experimental utilizado para la sintesis de la resina acrilica con curado UV fue
similar al realizado en la sintesis de la resina acrilica con activador quimico mostrado en la

figura 3.2, el cual se describe a continuacion:

En un vaso de precipitados oscuro se colocd un agitador magnético y se coloco 76.5 %
p/p de cianoacrilato. Posteriormente, en la plancha eléctrica se calentd al cianoacrilato a una
temperatura entre 70-80°C y se mantuvo en agitacion constante. Cuando se tuvo el cianoacrilato
a la temperatura deseada, se agregé 100-300 ppm de hidroquinona como inhibidor radical de la

polimerizacion a la mezcla.

Una vez que se adiciond el inhibidor al cianoacrilato, se agregd una dispersion de
acetona carbén activado al cianoacrilato para que la resina adquiera el color oscuro que se
requiere en la aplicacion.

Posteriormente, se agregd 6% p/p metil metacrilato al cianoacrilato, manteniendo la
agitacion durante 30 minutos. Después se dejo enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente,

manteniéndose en agitacion.

Después de que la temperatura de la mezcla descendié a 45°C, se afiadié 15% p/p de
fotoiniciador 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propano y 2.45% p/p de silice pirogénica a la mezcla,
distribuyéndose de manera uniforme en agitacién por 30 minutos, debido a que el fotoiniciador

es sensible a la luz el recipiente tuvo que ser cubierto.
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La mezcla ya en apariencia gel, fue colocada en un recipiente oscuro para evitar que la
luz pueda afectar sus propiedades, y antes de ser sellado se introdujo nitrégeno, el cual permite

que el gel esté en condiciones 6ptimas de almacenamiento.

35 Experimentacion para determinar la composicion de la resina acrilica-

3.5.1 Composicién de la resina acrilica con activador quimico

Para determinar la cantidad necesaria de la resina acrilica con activador quimico se

realizé la experimentacion que se describe a continuacién.

Se realiz6 un disefio factorial 2* de experimentos con tres niveles y dos factores. Lo
primero que se analiz6 fueron los diferentes rangos de porcentaje en peso (% p/p) de los
compuestos de acuerdo a los antecedentes bibliograficos presentes, los cuales se consideraron
como niveles: bajo, medio y alto. Por otra parte los factores a determinar en estos porcentajes de
peso fueron las variables: de contenido de cianoacrilato y el contenido de silice pirogénica en la

composicién final de la resina.

Se utilizé como una variable importante en este disefio de experimentos la concentracion
de cianoacrilato debido a que es el compuesto que proporciona la adhesividad requerida como
sellador para la aplicacion en el disefio, ademas de ser el compuesto principal de la resina

acrilica.

Conforme a los antecedentes bibliogréficos el contenido adecuado para la elaboracion de
la resina acrilica es entre 60-90% p/p de cianoacrilato, de los cuales se hizo una distribucion en

los niveles: bajo, medio y alto como se muestra en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Rangos de contenido de cianoacrilato que se efectuaron en el disefio de

experimentos.

Nivel Rango de concentracion (%op/p)
Bajo 60.00 - 68.00
Medio 74.00 - 77.00
Alto 80.00 — 90.00

* 0 p/p = Porcentaje en peso.

Posteriormente se realizaron los experimentos variando las proporciones de los

diferentes componentes (%p/p), siguiendo la metodologia de sintesis de la resina con activador

quimico descrita en el aparatado 3.4.1. La matriz de los experimentos realizados se muestra a

continuacion en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Proporciones de los diferentes componentes (%p/p), para determinar la

cantidad de cianoacrilato en la composicion de la resina acrilica para reaccionar con el activador

guimico.
Rango de concentracion Bajo Medio Alto
(%p/p) (%plp) (%p/p)

Experimentos 1 2 3 4 5 6
Cianoacrilato (E-CA) 60.00 68.00 74.80 77.00 80.00 90.00
Metil metacrilato (MMA) 39.00 31.00 24.60 22.00 17.00 7.00
Silice pirogénica (SiO,) 1.00 1.00 0.60 1.00 3.00 3.00
Inhibidor SOy | HClg | SOyq | HClg | HClg | HClg

La segunda variable que se analiz6 en el disefio de experimentos fue el contenido de

silice pirogénica, este compuesto tiene la funcion de modificar la viscosidad de la resina acrilica,

de tal manera se utiliz6 como un aditivo espesante en la composicion. En la tabla 3.3 se muestra

la distribucion de los niveles de concentracion de la silice pirogénica presente en la composicion.
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Tabla 3.3 Niveles de las diferentes concentraciones del silice pirogénica en la

composicién.
Nivel Rango de concentracion (%p/p)
Bajo 0.60 - 0.70
Medio 0.80-1.00
Alto 3.00

* %%p/p = Porcentaje en peso.

Posteriormente, se realizaron los experimentos variando los porcentajes en peso de los

diferentes componentes, conservando los rangos establecidos de la silice pirogénica, en la resina

acrilica, como se muestra en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Proporciones usadas de los diferentes componentes (%p/p), para determinar la

cantidad de silice pirogénica en la composicién del gel para reaccionar con el activador quimico.

Rango de Bajo Medio Alto
concentracion (Yop/p) (Yop/p) (Yop/p)
Experimentos 1 2 3 4 5 6 7
Cianoacrilato (E-CA) 81.40 | 81.30 | 60.00 | 68.00 | 77.00 | 80.00 | 90.00
Metil metacrilato (MMA) 18.00 | 18.00 | 39.00 | 31.00 | 22.00 | 17.00 7.00
Silice pirogénica (SiO,) 0.60 | 0.70 1.00 1.00 1.00 3.00 3.00
Inhibidor SOy | SOyq | HClg | HClg | HClg | HClg | HClg

Posteriormente de los experimentos mostrados en las tablas 3.2 y 3.4 se continud

trabajando con las concentraciones de rango medio y alto para ambos compuestos, con el

objetivo de afiadirle el colorante a la resina.

40




Asi mismo, se realizaron experimentos para obtener la composicién adecuada de los

componentes del activador quimico. En la tabla 3.5, se muestran los rangos de los compuestos

utilizados.
Tabla 3.5 Rangos de concentracion para el activador quimico.
Reactivo Composicion ( %p/p)
Alcohol isopropilico 70.00 - 80.00
Acetona 15.00
Acetato de etilo 5.00 - 15.00

* %%p/p = Porcentaje en peso.

3.5.2 Composicion de la resina acrilica con curado UV.

Para determinar la composicion de la resina acrilica con curado UV se estudiaron
diferentes rangos de concentracion de los componentes como se muestra en la tabla 3.6. De
acuerdo con los antecedentes bibliogréaficos se establecié que un contenido entre 60-90%p/p de
cianoacrilato, es el adecuado para la elaboracidon de la resina acrilica con curado UV y asi mismo

gue para que la resina sea fotoactivada es necesario entre un 11-16%p/p de fotoiniciador.

Tabla 3.6.Rangos de composicion de la resina acrilica con curado UV.

Reactivo Composicion (Y%p/p)
Cianoacrilato (E-CA) 80.00 - 90.00
Metil metacrilato (MMA) 6.00-7.00
Silice pirogénica (SiO,) 2.00 - 3.00
Fotoiniciador 11.00 — 16.00

* %%p/p = Porcentaje en peso.
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En esta composiciéon se utilizo el fotoiniciador 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propano de
acuerdo a los antecedentes bibliograficos presentados, el cual reacciona al exponerse a un fuente
de luz ultravioleta de longitud de onda de 365 nm. Asi mismo, se utilizd la hidroquinona como
inhibidor radical, siguiendo la metodologia de sintesis para la resina acrilica activada

guimicamente descrita anteriormente.

En la tabla 3.7 podemos observar los experimentos que se realizaron conforme al rango
de concentracién del cianoacrilato. En estos experimentos se realizaron variaciones de la
cantidad de fotoiniciador con la finalidad de reducir el tiempo de curado superficial. Teniendo
siempre en cuenta las propiedades como la adhesividad y viscosidad de las muestras, al estar en

el interior del disefio.

Tabla 3.7 Proporciones de los diferentes componentes (%p/p), de acuerdo al rango de

concentracion del cianoacrilato en la composicion para reaccionar con luz UV.

Rango de concentracion Bajo Medio Alto
(%p/p) (%p/p) (%op/p)
Experimentos 1 2 3 4
Cianoacrilato (E-CA) 67.60 69.00 76.5 80.00
Metil metacrilato (MMA) 18.40 19.70 6.00 6.20
Silice pirogénica (SiO,) 1.40 0.90 2.50 2.60
Fotoiniciador 12.60 10.40 15.00 11.12

* %p/p = Porcentaje en peso
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3.6 Medicién de tiempo de polimerizacion superficial

Se realizaron mediciones para determinar el tiempo de solidificacion de la superficie de
la resina acrilica con activador quimico y la resina acrilica con activacion UV, siendo estas ya
depositadas en el producto final debido a que se desea tener un rapido manejo del disefio y de

esta manera evitar escurrimientos de la resina a través de las terminales del producto terminado.

Para este andlisis se siguié una metodologia especifica para el deposito de cada una de

las resinas acrilicas, considerando una temperatura de 25°C en el ambiente.

Antes de depositar la resina acrilica con activacion UV en el molde del disefio este se
aseguro de tal manera que estuviera estable, de manera que al comenzar el vaciado de la resina
acrilica, esta pudiera esparcirse uniformemente en el interior del producto final. Posteriormente,
se coloco el molde del disefio con la resina acrilica con activacion UV aproximadamente 10 cm
debajo de una fuente externa de luz ultravioleta de longitud de onda de 365 nm. La medicién de
tiempo para la resina con curado UV se comenz6 inmediatamente al exponer la resina acrilica

con la luz ultravioleta.

Para el analisis de medicion de tiempo para la resina acrilica con activador quimico se

llevé a cabo la metodologia que se describe a continuacion.

El molde del disefio se coloco de tal forma que estuviera nivelado para generar una
distribucion uniforme de la resina acrilica en el interior del disefio. Antes de vaciar la resina
acrilica al interior del disefio, se dispersaron particulas finas de activador quimico mediante un

pulverizador de liquidos como se muestra en la figura 3.3. El pulverizador con el activador
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quimico se colocd a una distancia aproximada de 10 cm para tener una buena distribucion del

activador quimico en el interior del disefio.

Posteriormente, se efectuaron dos rocios con el pulverizador del activador quimico al
interior del disefio con la finalidad de evitar escurriremos internos al momento de colocar la
resina acrilica en el interior del disefio. En seguida, se realiz6 el vaciado de la resina acrilica en
el centro del disefio y esta comenzo6 a distribuirse uniformemente. Al terminar el vaciado, se
rocid nuevamente con el activador quimico la superficie del molde del disefio y al entrar en

contacto la resina acrilica y el activador quimico se comenz0 a realizar la medicion de tiempo.
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3.7 Métodos analiticos

3.7.1  Espectroscopia FTIR

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR) (figura 3.4)
permite determinar semicuantitativamente la estructura quimica de reactivos utilizados en la
composicién debido a que detecta las absorciones vibracionales caracteristicas de ciertos grupos
funcionales y estructuras. Ademas proporciona informacion util sobre los cambios estructurales
experimentados. El equipo utilizado fue un espectrometro Perkin Elmer FTIR 1725X, donde se
colocé en el portamuestras a través de una pipeta cada uno de los componentes de ambas resinas

acrilicas para ser analizados.

Para realizar este andlisis, el equipo se configuré con una resolucion de 1 cm™ y un total
de 40 barridos, en la region espectral de 4000 a 650 cm™. En primer lugar se realiz6 el espectro
del blanco (aire) y a continuacion se midié el de la muestra; obteniendo el espectro final por

diferencia de los dos anteriores.

Figura 3.4 Equipo de espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR)
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3.7.2  Andlisis térmico.

El anélisis térmico engloba una serie de técnicas que permiten evaluar determinadas
propiedades fisicas y quimicas de una muestra cuando se somete a un programa de temperatura.
Dentro de las técnicas de analisis térmico destacan la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),

el andlisis Temogravimétrico (TGA) y el Andlisis Térmico Diferencial (DTA).

El Andlisis Termogravimétrico (TGA) esta basado en la medida de la variacién de la
masa de una muestra cuando dicha muestra se somete a una temperatura en una atmdsfera
controlada. Esta variacion de masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa. La
termogravimetria se esta usando simultaneamente con otras técnicas como por ejemplo el DTA o
DSC, debido a que genera una mejor capacidad de analisis al realizarlos simultdneamente bajo

las mismas condiciones.

El Andlisis Térmico Diferencial (DTA) se fundamenta en medir la diferencia de
temperatura entre la muestra y un material de referencia (térmica, fisica y quimicamente inerte)
en funcién del tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se somete a una temperatura a
una atmésfera controlada. Basicamente se trata de un analisis que nos indica la temperatura a la
cual tiene lugar el cambio energético de la muestra y si el proceso es endotérmico o exotérmico.

[49]

El equipo para realizar este analisis simultineo TGA/DTA en esta investigacion fue el
modelo STA PT1600 de la marca Linseis (figura 3.5). Con este equipo se obtuvieron los datos
para generar los termogramas. La balanza analitica utilizada para la pesada de las muestras fue

de la marca Ohaus (Figura 3.1).
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Figura 3.5 Equipo para andlisis simultdneo TGA/DTA modelo STA PT1600 de la marca

Linseis.

Para el andlisis el peso de la muestra estuvo comprendido entre 40 y 45 mg, utilizando

crisoles de alimina abiertos.

Las condiciones de ensayo utilizadas para la realizacion de los estudios térmicos fueron

las siguientes:

. Temperatura inicial: 28.075 °C TGA/ 15.485 °C

. Temperatura final: 604.325 °C TGA/ 605.104 °C

. Rampa de calentamiento: 10 °C/min
. Peso de las muestras: 42.059 mg
. Atmosfera: Aire
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3.7.3  Estudio cromatico de la pigmentacion de la resina y de reflectancia

El CIE L*a*b* (CIELAB) es el modelo cromatico usado normalmente para describir
todos los colores que puede percibir el ojo humano. Fue desarrollado especificamente con este
propésito por la Commission Internationale d'Eclairage (Comision Internacional de

[luminacion), razdn por la cual se abrevia CIE. [50]

Para el analisis se utilizd un colorimetro Color-Eye 7000 de la marca GretagMacbeth
(figura 3.6). Se utilizaron como estandar referencia los estdndares blanco y negro clésicos para
estas pruebas. Posteriormente se utilizd este mismo equipo para realizar un analisis de

reflectancia en las muestras.

Figura 3.6 Colorimetro Color-Eye 7000 de la marca Gretag Macbeth.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados de acuerdo al disefio de experimentos de la resina acrilica

activada quimicamente

Al concluir cada uno de estos experimentos se presentaron los siguientes resultados.

En la tabla 3.2, la cual hace referencia a las proporciones de los diferentes componentes
(%p/p), para determinar la cantidad de cianoacrilato en la composicion de la resina acrilica para
reaccionar con el activador quimico. Se observo que en los experimentos que se realizaron con
un nivel bajo en el rango de concentracion del cianoacrilato, se utilizaron 2 inhibidores
anionicos; el experimento 1 presentd buena adhesividad utiliz6 como inhibidor didxido de azufre
(gas), donde se obtuvieron excelentes resultados después de ser almacenado por 24 horas; sin
embargo, este inhibidor tiene un costo alto en el mercado, por lo tanto se decidi6 utilizar otro
inhibidor anidnico que fuera mas econémico. En el experimento 2, se decidi6 usar cloruro de
hidrégeno (gas) como inhibidor al momento del procesar el cianoacrilato, este compuesto generé
excelentes resultados. Ambos experimentos presentaron buena adhesividad al ser utilizados
sobre sustratos vitreos, lo cual no ocurrié al ser depositados en el interior del disefio. Por lo
tanto, estas dos composiciones pueden ser utilizadas con un adhesivo en capa fina, mas no como

una resina acrilica
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En los experimentos de nivel medio de concentracion se utilizaron también los
inhibidores anionicos SO, ¢y HCI (), donde se obtuvieron buenos resultados, pero se tomo la
decision de trabajar con el cloruro de hidrogeno debido a que tiene un menor costo el mercado
que el didxido de azufre. Sin embargo, estas composiciones presentan los resultados similares a

los experimentos realizados en el nivel bajo del rango de concentracién.

Al realizar los experimentos con un porcentaje en peso mas alto de cianoacrilato en la
composicién y conservando el cloruro de hidrogeno como inhibidor, se obtuvo una excelente
adhesividad en el disefio. Por lo que se decidio realizar la sintesis de la resina acrilica en el rango

de concentracidn 80-90 % p/p peso de cianoacrilato.

En la tabla 3.4, donde se mostr6 las proporciones usadas de los diferentes componentes
(%p/p), para determinar la cantidad de silice pirogénica en la composicion de la sintesis de la

resina acrilica para reaccionar con el activador quimico, se presentaron los siguientes resultados.

En los experimentos de rango de concentracion baja de silice pirogénica, se presentaron
escurrimientos internos en el disefio por lo cual no proporcionaba la viscosidad adecuada para la

aplicacion. Sin embargo present6 alta adhesividad en el disefio.

En el rango de concentracion medio, se presentd un aspecto viscoso en forma de gel, sin
embargo se volvian a presentar escurrimientos internos en el disefio, ademas se disminuyd la
cantidad de cianoacrilato lo cual ocasiond que disminuyera el tiempo de curado superficial de la

resina. Estos resultados se describen en la seccién 4.2.

Al efectuar los experimentos correspondientes al rango alto de la concentracion se

presentd una viscosidad adecuada para trabajarse en el interior del disefio y también se presentd
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un alto rango de concentracion de cianoacrilato, lo cual proporcioné una buena adhesividad. De
tal manera se decidié utilizar un contenido de silice pirogénica de 3% p/p de la composicion

final de la resina acrilica.

En la tabla 4.1 se muestra la composicién final de la resina acrilica y el activador quimico.
Los resultados de esta resina no presentaron escurrimientos internos en el molde del disefio y
presentaron una buena adhesion en el molde del disefio, asi mismo se observd una buena

apariencia estética superficial de la resina ya solida.

Tabla 4.1 Composicion de la resina activada quimicamente.

Gel Activador
Composicion i 0 Alcohol 0
E-CA 89.9 %p/p isopropilico 60.00%p/p
MMA 6.9 %p/p Acetona 30.00%p/p
SiO; 2.9 %pl/p Acetato de etilo 10.00%p/p
HCl (g 100-300 ppm
Dispersion carbon 0
activado/acetona 0.3 %plp
Aspecto Gel Liquido
Color Negra Trasparente

* %p/p = Porcentaje en peso.
** nppm= Partes por millon

4.2 Resultados de acuerdo al disefio de experimentos de la resina acrilica con

curado UV

Las observaciones que se presentaron en estos experimentos fueron las siguientes:

En la tabla 3.7, se mostr6 las proporciones de los diferentes componentes (%p/p) de
acuerdo al rango de concentracion del cianoacrilato en la composicion de la resina acrilica con

curado UV. En los experimentos de concentracion baja se presenté poca adherencia en el
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sustrato de vidrio. Por lo tanto, se decidi6 realizar experimentos dentro del rango de
concentraciéon medio variando con el porcentaje minimo y maximo de este rango, donde el
experimento 3 mostr6 los mejores resultados, tanto al ser fotoactivada, en viscosidad y

adhesividad en el socket, utilizando una concentracién alta de fotoiniciador.

Posteriormente, se realizaron experimentos empleando concentraciones mayores de

cianoacrilato, pero no se mostraron resultados similares a los del experimento 3.

Por lo tanto, podemos concluir que la composicion de la resina acrilica con activacion

por radiacién UV para la aplicacion deseada en el interior del molde del disefio, se muestra en la

tabla 4.2.
Tabla 4.2. Composicion del gel con activacion por radiacion UV.

Reactivo Composicion
Cianoacrilato (E-CA) 76.50 %p/p
Metil metacrilato (MMA) 6.00 %p/p
Silice pirogénica (SiO,) 2.50 %p/p
Inhibidor 100-300 ppm
Fotoiniciador 15.00%p/p

* %p/p = Porcentaje en peso.
** ppm= Partes por millon

4.3 Resultados obtenidos en la medicién de tiempos para la polimerizaciéon

superficial de las resinas acrilicas.

Al concluir cada uno de estos experimentos se presentaron los siguientes resultados

En esta resina acrilica con curado UV, se obtuvieron tiempos aproximadamente de cinco
a seis minutos para que se efectuara la polimerizacion superficial completa de la resina acrilica
bajo la exposicion ultravioleta de 365 nm.
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Por otra parte, los resultados de los tiempos obtenidos de la resina acrilica que reacciona
con activador quimico, se observo que inmediatamente comenzé la polimerizacién superficial.
En este andlisis se obtuvieron tiempos aproximadamente 30 segundos para obtener una
polimerizacién completa superficialmente.

Como se desea tener un rapido manejo del molde del disefio después del depdsito de la
resina acrilica en el interior, se considerd analizar Unicamente la resina acrilica con activador

quimico para los métodos analiticos.

4.4 Espectroscopia FTIR

Los resultados que se obtuvieron al realizar un analisis de espectroscopia de infrarrojo
por trasformada de Fourier a cada uno de los componentes de la resina acrilica activada
guimicamente, presentaron la asignacion de las bandas mas caracteristicas de los espectros

FTIR, como se muestra en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Bandas mas caracteristicas asignadas a los reactivos en sus espectros de FTIR.

No. de onda (cm™) Origen de la banda
Metil metacrilato
110-1250 Resonancia C-O-C
1600-1800 Resonancia del enlace doble C=0
Cianoacrilato
1400 Resonancia C-H
900-1000 Resonancia del enlace doble C=C (Acrilato)
200-2400 Resonancia del enlace triple C=N
Silice pirogénica
1410 Resonancia del enlace Si-CH;
880 Resonancia del enlace Si-CH; en —Si(CHjs),
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No. de onda (cm™) Origen de la banda

Acetona

1709 Resonancia C=0

2800-3000 Resonancia del enlace simple C-C
Alcohol

1049 Resonancia del enlace simple C-O

3337 Resonancia O-H

Acetato de etilo
1044 Resonancia C-O-C
1737 Resonancia C=0

En la grafica 4.1 se muestra el espectro de la resina una vez polimerizada, en éste se
puede observar la presencia las bandas de absorcién que son caracteristicas de enlaces
principales de cada uno de los reactivos generados por la reaccién de la resina acrilica y el

activador quimico.

En la grafica se pueden apreciar las resonancias caracteristicas del activador donde
encontramos un enlace C=0 a 1709 cm™ asi como el enlace C-C en un rango de 2800-3000 cm™
ambos correspondientes a la presencia de la acetona. Ademas, se observa el enlace O-H a 3337
cm® y el enlace C-O en 1049 cm™ caracteristico de los alcoholes. Finalmente, los enlaces
correspondientes del acetato de etilo también se hacen presentes en el espectro a 1737 cm™ y
1044 cm™, las cuales son resonancias caracteristicas para el enlace C=0 vy el enlace C-O-C
caracteristicos del grupo éster. Ademas se hacen presentes las resonancias para los enlaces que
se generan en la resina acrilica antes del proceso de polimerizacion. Los mas importantes son el
enlace C=0 a 1600-1800 cm™, asi como la resonancia C-O-C a 1100-1250 cm™ del metil
metacrilato, y los enlaces C-H en 1400 cm, el enlace triple C=N a 2000-2400 cm™, asi como el

enlace doble C=C de acrilatos a 900-1000 cm™ tipicos para el cianoacrilato. Ademas, se muestra
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el enlace C-C a 2800-3000 cm™ correspondiente a las cadenas alifaticas unidas a los enlaces de

grupos funcionales participantes en la reaccion.

Es de gran importancia, observar la presencia de los enlaces de las dos composiciones
previas sin comprometer ninguna de las sefiales ni desactivar grupos funcionales que sean
importantes para el buen funcionamiento del polimero final y sus caracteristicas texturales y

estructurales.

YT

c-C C=N

Transmitancia (%)

C-H P C-0-C

C=0

| |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm’)

Gréfica 4.1 Espectro infrarrojo de la reaccion de la resina polimerizada.

El grupo cianoacrilato es altamente reactivo debido a la presencia de grupos atrayentes
de electrones, los cuales le permiten reaccionar con radicales OH- que estan presentes en

moléculas como agua y alcohol. Al entrar en contacto con alguna sustancia que contenga este
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tipo de grupo funcional, se inicia la polimerizacion de manera casi inmediata. Los grupo -C=Ny
—COOH, desplazan su nube electronica hacia el 4&tomo de carbono cuaternario al cuél se
encuentran unidos en la cadena, lo que distorsiona enormemente la distribucién electrénica en el
doble enlace C=C adyacente y lo hace susceptible de ser atacado, permitiendo la adicion de un

mayor numero de moléculas para producir un polimero con una mayor masa molecular. [51]

45 Analisis térmicos

Con la finalidad de conocer el mecanismo de descomposicion térmica se empled el

andlisis simultaneo TGA/DTA.

En la gréfica 4.2, en el termograma se puede apreciar una significativa pérdida de peso
gue inicia a los 180°C y termina alrededor de los 270°C esto implica alrededor de un 88% de
pérdida de peso de la muestra, la cual puede ser atribuida a la descomposicién térmica de los
compuestos organicos presentes en la resina acrilica después de haberse generado el curado.
Posteriormente, en la misma curva TGA hay una ligera pérdida alrededor del 13.5 % de peso de
la muestra que inicia a los de los 270°C y termina alrededor de 360°C, esta pérdida de peso
implica la descomposicion térmica del mondmero de cianoacrilato presente en la composicién.
Este efecto ocurre por que los enlaces formados entre SiO, y el resto del polimero necesita una

cantidad mas alta de calor para degradarse. [52]

El termograma diferencial obtenido muestra dos picos endotérmicos a los 172°C y
251°C. EIl primer pico endotérmico muestra la temperatura de transicion vitrea de la resina la
cual se lleva acabo alrededor de los 172°C. El segundo pico endotérmico a los 251°C muestra la

temperatura fusién del mondémero de cianoacrilato, ambas temperaturas van a depender del
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grupo alquilo que este encuentre en la cadena de cianoacrilato y asi mismo al incremento que

generan en el peso molecular de la cadena. [53]

En el termograma se muestra en la curva DTA dos picos exotérmicos que se muestran a

180°C y 358°C, el primero de ellos se debe a un acomodo en la cadena lo cual se puede

interpretar como una cristalizacion del polimero debido a las alta temperatura a la que se esté

sometiendo, sin embargo asi mismo se puede observar que conforme se aumenta la temperatura

se llega a la fusion del polimero. El segundo pico exotérmico se refiere a una reaccion de

oxidacion que se genera al realizar el analisis debido a la atmosfera de aire que se utiliza para

llevarse a cabo.
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Gréfica 4.2 Termograma TGA/DTA de la resina acrilica con una rampa de

calentamiento de 10°C/min.
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4.6 Estudio cromatico de la pigmentacién de la resina y de reflectancia.

Para el analisis de colorimetria de la resina acrilica completamente sélida, se utilizé el
producto terminado, el mismo que se llend en su cavidad con la resina experimental después de
curada la misma, esto con el fin de comparar los colores que se alcanzaron en la presentacién

final. Se analizaron 3 diferentes muestras que se representan con las siguientes identificaciones:

e  Original: Producto final lleno con la resina actual utilizada en el proceso base
isocianato. Se desea mantener una colorimetria en la resina acrilica cercana a esta.
¢ MG 1.3: Resina acrilica formulada de la sintesis mencionada en esta tesis.

e MG 1.5: Resina formulada %p/p menor de SiO; de la sintesis realizada.

Para el analisis se midieron las coloraciones de la resina haciendo un corte vertical en
cada uno de los productos terminados después del curado. Se analizaron las muestras con tres
diferentes iluminadores: D65, A, CWF (2). Los resultados que se obtuvieron para el analisis se

presentan en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Resultados de los parametros cromaticos para las diferentes muestras.

Muestra lluminador L* a* b*
MG 1.3 D65 36.32 6.06 7.66
A 3751 7.28 10.16

CWEF(2) 36.96 4,11 9.74

MG 1.5 D65 35.72 5.51 4.39
A 36.64 6.39 6.69

CWEF(2) 36.06 3.69 5.91

Original D65 29.81 2.40 452
A 30.39 3.01 6.05

CWF(2) 30.17 1.26 5.96
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Para observar de manera mas clara los datos se graficaron dentro del espacio
tridimensional L* a* b*, la representacion gréfica de los mismos se presenta en la figura 4.1, en
donde se puede observar que la diferencia del color entre las muestras existe; sin embargo, sus
variaciones no son significativas. Algo importante a resaltar es que todas las muestras analizadas
se localizan dentro del mismo cuadrante, por lo que se trata de colores similares que se
aproximan al negro. Las variaciones en iluminacion (vector L*) que presentan dichas muestras

son las que marcan la diferencia entre los valores cromaticos obtenidos.

Scale L, &, b +18.000
Hue: 54 16" Res: 360

Figura 4.1. Representacion de las zonas de color para las diferentes resinas. Las regiones
representadas abarcan la region promedio de las mediciones de los parametros crométicos para

cada una de las muestras.

Para obtener una comparacion en los valores obtenidos, se realizé el analisis numérico
de las mismas. En donde se trabajo con los valores de los pardmetros cromaticos presentados en

la tabla 4.4 para obtener el valor de la diferencia total de color (AE*) entre las dos muestras de
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resina acrilica y la resina actual base isocianato. Los resultados numéricos de dicho andlisis se

presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Anélisis numérico de las diferencias totales de color para las resinas

formuladas.

Muestra lluminador AL* Aa* Ab* AE*
MG 1.3 D65 6.51 1.49 3.14 1.39
A 7.12 1.60 4.11 1.47

CWF(2) 6.80 1.20 3.77 1.42

MG 1.5 D65 5.91 4.03 2.34 1.73
A 6.26 4.75 3.47 2.00

CWF(2) 5.90 3.06 2.81 1.69

De acuerdo a los valores de diferencia total de color obtenidos para ambas resinas, se
puede observar que existe una diferencia mayor a AE*=1.22, por lo que se dice que las
coloraciones de las resinas formuladas son diferentes a las coloraciones de la resina actual base

isocianato, y dichas diferencias pueden llegar a ser percibidas por el ojo humano.

Debido a que estas mediciones involucran la Optica del sistema, pueden verse afectadas
por todos aquellos fenémenos dpticos derivados del material, se procedié a realizar un analisis
de reflectancia. La reflectancia luminica de una superficie es la propiedad de ésta para reflejar la
luz. La medida de reflectancia luminica es la fraccién de luz incidente especifica que una

superficie refleja. [54]
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Gréfica 4.3. Reflectancias para las diferentes muestras analizadas.

En la gréfica 4.4, se puede observar claramente que las muestras de las resinas
formuladas presentan una mayor reflectancia que la resina base isocianato. Esto se puede
explicar debido a la naturaleza quimica de las especies presentes en cada formulacién. La
formulacion actual es un uretano que en general es un polimero opaco, mientras que la
formulacion propuesta es un acrilato, polimero que tiende a presentar cierta reflectancia, que
comunmente conoce como “brillo”. Es debido a esta caracteristica que las muestras analizadas

presentan diferencias estadisticas significativas en sus valores de diferencia total del color.
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CAPITULO5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

A continuacion se presentan las conclusiones derivadas de esta investigacion:

Se realizo el estudio del arte en el cual se llegd a la formulacién de una resina acrilica
que efectuara su proceso de curado al entrar en contacto con un activador quimico, el
componente principal de la resina acrilica es un cianoacrilato, se decidi6 utilizar este material
debido a que es la base de los adhesivos y la funcionalidad que se desea obtener con la resina
acrilica es de un sellador hermético en un producto automotriz. Asi mismo de acuerdo a la
investigacion realizada se encontr6 que los aditivos como el inhibidor y el catalizador son
primordiales para la sintesis de la resina acrilica y el activador quimico, debido a que el
inhibidor proporciona que la resina acrilica no polimerice durante la sintesis y el catalizador
disminuye el tiempo de endurecimiento superficial de la resina acrilica colocada sobre el molde

del disefio.

En muestras obtenidas de la resina acrilica ya efectuando el curado se realizaron tres

técnicas analiticas la espectroscopia FTIR, el andlisis térmico simultineo TGA/DTA y un

estudio cromético de la pigmentacion de la resina.
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En la espectroscopia FTIR se concluye que los enlaces presentes en la resina y en el
activador gquimico después de entrar en contacto y llevar a cabo el curado, siguen estando
presentes los enlaces de las dos composiciones, lo cual quiere decir que el polimero final tendréa

un buen funcionamiento estructural.

En el andlisis térmico con el termograma obtenido se observa las curvas del andlisis
simultaneo TGA/DTA, las cuales permitieron determinar las temperaturas a las que puede ser
sometida la resina y asi mismo la descomposicion térmica que puede presentarse en los

componentes de la resina.

En el estudio cromatico de la pigmentacion de la resina, se puede observar que haciendo
una comparacion con la utilizada actualmente hay una pequefia diferencia de color y eso se debe
a que la resina en base isocianato es un polimero opaco a diferencia de la resina formulada en

base cianoacrilato presenta una reflectancia conocida como brillo.

5.2 Recomendaciones

° Utilizar otras técnicas analiticas en la resina como es el andlisis de DSC para
complementar los andlisis térmicos elaborados y realizar un estudio para
determinar la viscosidad.

. Disefiar un sistema de elaboracion de sintesis en el cual se pueda llegar a tener la
menor presencia de humedad debido a que el cianoacrilato reacciona con esta.

. Disefiar un recipiente hermético que pueda mantener la resina con las mismas

caracteristicas una vez sintetizada.
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APENDICE A
ESTUDIO CROMATICO DE LA PIGMENTACION DE LA RESINA Y DE

REFLECTANCIA.

El CIE L*a*b* (CIELAB) es el modelo cromaético usado normalmente para describir
todos los colores que puede percibir el ojo humano. Fue desarrollado especificamente con este
propésito por la Commission Internationale d'Eclairage (Comision Internacional de

Iluminacién), razon por la cual se abrevia CIE.

La figura A-1 muestra el esquema del manejo de planos e interacciones del mismo en
este modelo. En él se puede observar como los tres parametros en el modelo representan la
luminosidad de color (L*, L*=0 rendimientos negro y L*=100 indica blanca), su posicién entre
magenta y verde (a*, valores negativos indican verde mientras valores positivos indican
magenta) y su posicion entre amarillo y azul (b*, valores negativos indican azul y valores
positivos indican amarillo). Para analizar el color de una muestra por este método se irradia la
misma con un iluminador, el cual genera la medida de la intensidad de tres fuentes de colores

primarios que se combinan para igualar el color analizado.
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Figura A-1 Representacién de los planos de estudio por medio de la técnica CIE L*a*b*.

Cuando se desea analizar el color que presentan diferentes muestras y verificar si es el
mismo, se debe realizar un analisis de las muestras por separado; si tras ser analizado con el
iluminador elegido, ambas muestras arrojan iguales constantes cromaticas, decimos que es un
color constante 0 que ambas muestras presentan la misma coloracion. La tolerancia aceptada
para variaciones en los parametros crométicos entre muestras es: AL*= £1.0, Aa*= £0.5, Ab*=
+0.5.

A partir de estas diferencias en los parametros cromaticos entre dos muestras, se puede
obtener la diferencia total de color (AE*) la cual es una medida de la diferencia que existe entre
dos muestras de acuerdo a la percepcién del ojo humano. Para calcularla se aplica la siguiente
férmula [56]:

1
AE* = {(aL") /2(8a*) V2(8b") 2} 2
Si aplicamos a dicha ecuacién las tolerancias anteriormente admitidas para los

pardmetros cromaticos, dos colores son diferentes a partir de AE*= +1.22.
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El modelo de color L*a*b* ha sido creado para servir como referencia, por lo que se
debe considerar la inexactitud del mismos y entender que sélo sirve para la comparacion entre

muestras y no para establecer una escala de color en base al mismo.
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