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Resumen: En este trabajo fueron evaluadas las propiedades adhesivas de la resina epoxidica del tipo éter diglicidilico del
bisfenol A. La resina fue modificada con dos modificadores poliméricos, uno de ellos un copolimero derivado del butadie-
no, y el otro un copolimero acrilico con el propésito de aumentar la tenacidad de la resina. Tres aminas alifaticas primarias
fueron utilizadas como agentes de curado, trietilentetramina, N-(2-aminoetil)piperazina e isoforondiamina. Las propiedades
adhesivas fueron investigadas usando la resina pura, asi como la resina modificada. Las propiedades adhesivas de la resina
modificada y pura fueron estudiadas usando como adherente una aleacion de acero (ASTM A36). La adherencia fue eva-
luada por ensayos de adhesién usando tres geometrias de uniones adhesivas de acero-acero. EI comportamiento reoldgico
de los adhesivos fue investigado en condiciones isotérmicas. Los parametros reoldgicos relacionados con la reaccion de
polimerizacion tales como velocidad de reaccion, tiempo de manipulacién, y tiempo de gelacion de los adhesivos puros
fueron relacionados con la estructura quimica del agente de curado. El tiempo de separacién de fases, y de gelacion de los
adhesivos modificados fue relacionado con la morfologia generada, y con la velocidad de la reaccion, respectivamente. La
morfologia fue caracterizada por microscopia electrénica de barrido. La adherencia de las uniones adhesivas sometidas a
las diferentes solicitaciones mecénicas fue relacionada a la morfologia generada por la fase dispersa de cada modificador, y
con las estructuras de redes de los adhesivos.

Palabras-claves: Adhesivo tenacificado, uniones adhesivas, separacion de fases inducida por reaccion, morfologia.

Evaluation of the Adherence of Bonded Metallic Joints with Modified Epoxy Adhesives

Abstract: In this work the adhesive properties of epoxy resins based on diglycidyl ether of bisphenol A have been evaluated.
The epoxy resin was modified with butadiene and acrylic copolymers to obtain toughened adhesives. The aliphatic primary
amines triethylenetetramine, N-(2-aminoethyl)piperazine and isophorone diamine were investigated as curing agents. The
adhesive properties were investigated using the epoxy resins as independent systems as well as the modified resin. The
adhesive properties of modified and unmodified epoxy resins were studied using steel alloy (ASTM A36) as adherent. The
adherence has been evaluated using three geometric assays of steel-steel bonded joints. The rheological behavior of the ad-
hesives was investigated under isothermal conditions. The rheological parameters associated with the curing reaction such
as reaction rate, pot life and gel time of the pure adhesives were related to the chemical structure of the curing agents. The
cloud point and the gel time of the modified adhesives were related to the morphology and the reaction rate, respectively.
The morphology was characterized by scanning electronic microscopy. The adherence of the adhesive joints at different
mechanical solicitations was related to the generated morphology by the dispersed phase of each modifier and the networks
structures of the epoxy adhesives.

Keywords: Toughened adhesive, bonded joints, reaction-induced phase separation, morphology.

baja contraccidn, asi como 6ptimas propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas, ademas de poseer relativa facilidad
para el procesamiento de artefactos. Sin embargo, cuando

Introduccion

Las resinas epoxidicas constituyen una de las més im-
portantes clases de polimeros termorrigidos utilizados en

adhesivos, laminados, matrices para compositos reforzados
y recubrimientos entre otras aplicaciones. Estos materiales
presentan dureza, excelente adhesion, resistencia quimica 'y

estos materiales son destinados para aplicaciones que soli-
citan alta resistencia mecanica, es comun la incorporacion
de modificadores que originen una segunda fase, de manera
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que propicien el aumento en la tenacidad de la matriz. Un
método muy utilizado para este proposito, es el método de
separacion de fases inducida por reaccion quimica, donde el
modificador es soluble en los estadios iniciales, y durante la
polimerizacion “in situ” ocurre la dispersion de la segunda
fasel*,

En un proyecto CT-PETRO financiado por el Conse-
jo Nacional de Desenvolvimiento Cientifico y Tecnoldgico
(CNPq), relacionado con el desarrollo de adhesivos a base de
resina epoxidica para la reparacion de tubos de acero usados
en el transporte y abastecimiento de petréleo y gas natural,
fueron sintetizados varios copolimeros acrilicos derivados de
acrilato de 2-etilhexilo y metacrilato de metilo como modi-
ficadores de la resina, con el objetivo de aumentar la tenaci-
dad de la matriz epoxidica, ademas de intentar proporcionar
mayor durabilidad de las uniones adhesivas a la intemperie,
cuando comparados al empleo de modificadores poliméricos
derivados del butadieno, ya que estos presentan sitios que
propician una baja estabilidad térmica y/o oxidativa®“.,

Varios trabajos fueron publicados en revistas y congresos
nacionales e internacionales, relacionados a la optimizacion
de propiedades de redes termorrigidas del tipo epoxi-amina,
incluyendo la caracterizacion de endurecedores del tipo eti-
lenaminas. La evaluacion de propiedades mecanicas de redes
epoxidicas usando diferentes agentes de curado. La carac-
terizacién y sintesis de copolimeros acrilicos con diferente
composicion, masa molecular y concentracion de grupos
funcionales (grupos carboxilicos), y la relacion de estas mu-
danzas en los copolimeros con la morfologia generada, con
las propiedades mecéanicas en ensayos de traccion axial, y
con la adherencia usando uniones de simple sobreposicién.
Asi como también lo relacionado al mecanismo de fractura
de las uniones, la realizacion de diferentes tratamientos su-
perficiales al adherente metélico, y la estabilidad de las unio-
nes en agua destilada, sin comprometer detalles tecnoldgicos
de los adhesivos desarrollados(>*,

La tecnologia utilizada para las reparacion de diferentes
artefactos utilizando adhesivos epoxidicos ha estado inti-
mamente relacionada al desarrollo tecnoldgico de las resi-
nas epoxidicas. El primer reporte de adhesivos epoxidicos
fue por la Compafiia CIBA AG de Basel en Suecia (ahora
la CIBA-GEIGY), donde en 1946 las Industrias Suecas Fair
ofrecieron muestras de resina para revestimiento a la industria
eléctrical?. A partir de aquel momento muchas investigacio-
nes fueron dirigidas al desarrollo de sus aplicaciones, donde
ingenieros y proyectistas trabajaron juntos para la union de
diferentes materiales, y compararon este método de monta-
je con los métodos mecénicos tradicionales como la solda-
dura, el empleo de remaches, y/o tornillos, etc., llegando a
la conclusién de que los adhesivos en determinados casos,
producen uniones estructurales mecanicamente equivalentes,
0 superiores a los métodos mecanicos convencionales, y el
proceso tiene menor costo.

Un aspecto importante, para obtener estructuras mecani-
camente mas resistentes por el método de montaje usando
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uniones adhesivas esta relacionado con la geometria parti-
cular de la unioén, quiere decir, lo relacionado a la seleccion
de la geometria y al disefio de la unién en relacién con los
esfuerzos que deben soportar las estructuras, y en particular
las uniones en servicio®%l, Esto justifica en primer lugar,
la evaluacién de las uniones a diferentes tipos de esfuerzos
mecanicos, para simular los esfuerzos y las condiciones de
trabajo a que la union estara sometida. Esto es realizado por
ensayos de adhesion usando diferentes geometrias de unio-
nes como: de simple sobreposicion (consiste en una fuerza de
cizallamiento que es aplicada paralela al plano de la unidn,
y esta distribuida en toda el area de montaje)¥, de pelado
en T (es una fuerza de descascaramiento que es perpendi-
cular al plano de la unién, aplicada en uno de los extremos,
y esta concentrada en la linea de avance de la fuerza)®?, de
extremo (es una fuerza de traccion axial, aplicada perpendi-
cular al plano de la unidn, y esta distribuida en toda el area
de montaje)!, de impacto (es una fuerza instantanea para-
lela al plano de la unién, aplicada en uno de los extremos
de uno de los adherentes, y esta distribuida en toda el area
de montaje)?"?¥, etc. Puede ser necesario ademas durante
el ensayo analizar factores como temperatura, velocidad de
ruptura, presencia de contaminantes (solventes, aceite, agua
etc.), tiempo de vida Util, etc.

El presente trabajo estudia tres adhesivos epoxidicos bi-
componentes que difieren en el agente de curado, y la mo-
dificacion de esos tres adhesivos usando dos modificadores
poliméricos como sistemas independientes con el objetivo de
aumentar la tenacidad de los adhesivos, y con esto obtener
dos series diferentes de adhesivos tenacificados. Todos los
adhesivos son utilizados como sistemas modelo de uniones
adhesivas de acero-acero, destinadas para la reparacion de
tubos de acero utilizados en el transporte y abastecimiento de
petroleo y gas natural.

Para la evaluacion de la adherencia de las uniones adhe-
sivas a diferentes solicitaciones mecanicas fueron escogidas
las uniones de simple sobreposicion, de pelado en T y de
impacto. Los adhesivos modelos seleccionados estan com-
puestos por la resina liquida de baja masa molecular del tipo
éter diglicidilico del bisfenol A, con tres agentes de curado
del tipo amina como sistemas independientes. Esto permi-
ti6 obtener diferentes estructuras de redes epoxidicas, por la
utilizacion de diferente estructura quimica en el agente de
curado. El objetivo fue relacionar la adherencia a diferentes
solicitaciones mecanicas con la estructura de red del polime-
ro termorrigido. Los adhesivos modelo modificados fueron
preparados por la incorporacion del modificador polimérico
en la resina, antes de la adicion del agente de curado. El ob-
jetivo fue relacionar la adherencia a diferentes solicitaciones
mecanicas con la morfologia generada por cada modificador
para los adhesivos usando el mismo agente de curado.

Adicionalmente, fueron monitoreadas las propiedades
reoldgicas de los adhesivos en condiciones isotérmicas, y los
pardmetros reoldgicos relacionados con la reaccion de poli-
merizacion tales como velocidad de reaccion, tiempo de ge-
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lacion, y tiempo de manipulacion fueron relacionados con la
estructura quimica del agente de curado. También se relacio-
na, el tiempo de separacién de fases, y el tiempo de gelacion
para los adhesivos modificados, con la morfologia generada 'y
con la velocidad de la reaccidn, respectivamente. Por tltimo,
en el trabajo se relaciona el tiempo de separacion de fases
con la solubilidad de cada modificador en cada adhesivo.

Materiales

Los adhesivos bicomponentes estan compuestos por la
resina liquida producto de la reaccion de la epiclorohidrina
y el bisfenol A (DGEBA), producto técnico DER 331 de la
Compaiiia Quimica Dow S.A. de Brasil, con tres agentes de
curado del tipo amina alifatica primaria como co-monéme-
ros. Los endurecedores fueron la trietilentetramina (TETA)
producto técnico DEH 24 de la Compafiia Quimica Dow S.A.
de Brasil, la N-(2-aminoetil)piperazina (AEP) y la isoforon-
diamina (IPD), productos (P.A. 99%) comercializados por la
Compafiia ACROS (U.S.A.). La Tabla 1 muestra la estruc-
tura quimica y algunas propiedades de los monémeros uti-
lizados.

Un copolimero de poli(acrilato de 2-etilhexilo)-co-
poli(metacrilato de metilo) (MCTEAM) con masa molecular
(Mn) igual a 3.4 x 103, con 60% molar de poli(metacrilato de
metilo), T,=-28°Cyungrupo carboxilico promedio por mo-
lécula fue utilizado como modificador de la resina. La sinte-
sis de este copolimero fue divulgada en un trabajo anterior(*®l,
Como maodificador de la resina también fue usado un copo-
limero de poli(butadieno-co-acrilonitrilo) (CTBN, Aldrich),
con masa molecular (Mn) de 3.5 x 10% con una concentra-
cién de 15 a 20% (en peso) de acrilonitrilo, T, = -52°Cy

Tabla 1. Estructuras quimicas y propiedades de los monémeros utilizados.

1.8 grupos carboxilicos promedio por molécula. Este copoli-
mero fue utilizado para fines comparativos.

Preparacion de los adhesivos y programa de curado

La modificacion del mondmero epoxidico fue realizada
por la pre-reaccion de la resina con cada copolimero sepa-
radamente usando una concentracion de 10 phr (10 gramos
de copolimero por cada 100 gramos de resina). El procedi-
miento utilizado fue divulgado en un trabajo anterior. Los
adhesivos puros y los adhesivos modificados fueron prepara-
dos a temperatura ambiente por la adicion del endurecedor
a la resina pura, y a la resina modificada, respectivamente
agitando la mezcla de monémeros durante un minuto antes
de su utilizacién. Fueron usadas relaciones estequiométricas
entre los grupos funcionales (a/e = equivalente de hidrégenos
activos del tipo amina/equivalente epoxidico, igual 1), lo que
estuvo fundamentado en la determinacion cuantitativa de los
grupos funcionales®?®-34, El programa de curado utilizado fue
en dos etapas. La primera etapa, 24 horas a temperatura am-
biente, y la segunda etapa, en condiciones isotérmicas que
permiten alcanzar la conversién maximal’#l,

Anadlisis reoldgicos

Los analisis reoldgicos de los adhesivos fueron realizados
en un reémetro (Anton Paar-Physica MCR 301; Aleman) de
platos paralelos de 25 mm de diametro y 0.5 mm de espesor.
Los analisis fueron realizados por experimentos isotérmicos
a 40 °C usando frecuencia oscilatoria constante de 1Hz y
tension de 100 Pa. Las propiedades viscoelasticas de los ad-
hesivos durante el curado fueron monitoreadas, por medidas
de la viscosidad dindmica compleja (n*), del médulo de al-
macenamiento (G’), y del médulo de pérdida (G”) como una
funcion del tiempo de reaccidn. Para estos analisis, la resina

Estructura quimica Mondémero Fabricante M F
(g molh)
N — Trietilentetramina (TETA) Dow ~ 166 5,54
NF N N NH Quimica (30,0 g egt)
’ H H ? DEH 24
/\ N-(2-Aminoetil)piperazina (AEP) ACROS 129 3,0
HN N> NH, (99.0%) (43,0 g eq )
__/
NH, Isoforondiamina (IPD) ACROS 170 4,0
CH +9% , eq
s (99+%) (42,5 g eq)
NH,
CH,
CH,
CH, Eter diglicidilico del Dow ~375 2,0
! bisfenol A (DGEBA) Quimica (187,5 g eq)eey
WOOIC@O\/V DER 331
(0}
CH,

Los valores entre paréntesis corresponden a la masa equivalente de hidrégenios activos del tipo amina, y a la masa equivalente de grupos epoxidicos; M: masa

molecular; y F: funcionalidad.
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puray las dos resinas modificadas fueron deshidratadas usan-
do técnicas de vacio a 80 °C, hasta la observacion del desapa-
recimiento de las burbujas. Seguidamente fueron enfriadas a
temperatura ambiente, e inmediatamente fueron preparados
los adhesivos como fue mencionado anteriormente antes de
introducirlos en el aditamento viscosimétrico.

Microscopia electronica de barrido

Los adhesivos modificados recién preparados fueron
vertidos en moldes de silicona y sometidos al mismo pro-
grama de curado en dos etapas como mencionado anterior-
mente. Esto permitid obtener probetas con dimensiones de
63.0 x 6.0 x 2.0 mm?3, las cuales fueron fracturadas por ensa-
yos de impacto tipo lzod a temperatura ambiente. La super-
ficie de fractura resultante de esos ensayos fueron cubiertas
con una capa delgada de oro, y analizadas en un microscopio
electrénico Jeol JMS-5610LV SEM operando con voltajes
entre 5y 15 kV. Cinco micrografias como minimo de cada
adhesivo fueron consideradas para la caracterizacién mor-
foldgica, lo que representd en el analisis mas de 400 parti-
culas. A partir de un programa de tratamiento de imagenes
(Global Lab) fue obtenido el didmetro de las particulas y el
didmetro promedio de particulas.

Preparacion de las uniones adhesivas y resistencia mecanica

Las propiedades de adherencia al cizallamiento, al pe-
lado en T, y al impacto fueron evaluadas en uniones de
acero-acero (aleacion ASTM A36 utilizada para aplicacio-
nes estructurales). Para esto fueron realizados ensayos de
resistencia mecanica usando tres geometrias de uniones ad-
hesivas; de simple sobreposicién?¥, de pelado en T®!y de
impacto®’, La geometria y las dimensiones de las uniones
son mostradas en la Figura 1. La resina pura y las dos re-
sinas modificadas, asi como los tres endurecedores fueron
usados sin tratamiento adicional para la preparacion de las
uniones. Antes de la aplicacion de los adhesivos, la super-
ficie del adherente metalico fue desengrasada con 1,1,1,
tricloroetano y después tratada mecanicamente. El trata-
miento mecéanico consistid en utilizar una maquina de cho-
rro por absorcion, que emitia un chorro abrasivo seco con
una presion de 6.5 kg cm2 utilizando granulos comerciales
de acero de perfil angular del tipo G40. Este tratamiento
mecéanico fue escogido, porque después de la utilizacion
de una combinacion de tratamiento quimico acido, y el
empleo de diferentes tratamientos mecanicos por la utili-
zacion de granulos comerciales de acero de perfil angular
diferentes (G25, G40 y G80), no resultaron en cambios
significativos en la adherencia usando uniones de simple
sobreposiciont*®l, Para la preparaciéon de las uniones con
diferente geometria fueron construidos moldes especificos
para cada tipo de union con el objetivo de lograr el control
de la espesura del adhesivo.

Después del tratamiento mecanico, las piezas metélicas
fueron montadas como uniones adhesivas para cada geo-
metria particular, aplicando uniformemente el adhesivo en
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Figura 1. Geometria y dimensiones de las uniones adhesivas de acero-acero
(medidas en mm). a) unién de simple sobreposicion; b) unién de pelado en
T; y ¢) unién de impacto.

el area de montaje. La presion de contacto aplicada en las
uniones fue siempre la misma, lo que aseguro un espesor uni-
forme de adhesivo en el drea de montaje; de 0.18 + 0.02 mm
para las uniones de simple sobreposicion, de 0.20 + 0.05 mm
para las uniones de pelado en T y de 0.12 + 0.05 mm para
las uniones de impacto. Los ensayos de adhesion para las
uniones de simple sobreposicién y pelado en T se realizaron
en una maquina de ensayos Shimadzu Autograph AG-100
a temperatura ambiente (22 °C), con capacidad de carga de
100 kN, utilizando una velocidad de desplazamiento del ca-
bezal de 1.27 mm miny de 254 mm min‘, respectivamente.
Los valores reportados fueron el promedio de como minimo
10 determinaciones. Las uniones de impacto fueron fractu-
radas a 22 °C en un equipo de péndulo (VEB RDA, modelo
PS 30) usando una velocidad de impacto de 5.6 m s?. La
energia de impacto fue reportada en kJ m2. Para este ensayo
diez uniones fueron fracturadas para cada adhesivo.
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Resultados y Discusion

Influencia del agente de curado en la velocidad de la reaccion
de polimerizacion
Primeramente fueron analizados los adhesivos con di-
ferente agente de curado. La Figura 2 muestra las curvas
viscosimétricas de los adhesivos después de los andlisis
reoldgicos a 40 °C. Durante los andlisis fue verificado que
la viscosidad en los estadios iniciales permanece constante,
y después ocurre de manera repentina el crecimiento subito
de la viscosidad. Esto es consecuencia del mecanismo de
la reaccién para estos sistemas, donde la alta funcionalidad
de los co-mondémeros determina que ocurra una polimeri-
zacioén por pasos, que conduce a la formacion de polimeros
con estructuras tridimensionales. El avance de la polime-
rizacion provoca el crecimiento gradual de la masa mole-
cular de las especies (conversion, x), y que la distribucion
de masa molecular sea cada vez mas amplia. Esto favorece
la formacion de una fraccion de moléculas ramificadas con
funcionalidad creciente, las que aumentan gradualmente
de reactividad, y en determinado momento reaccionan de
manera sUbita, dando lugar al fendmeno critico conocido
por gelacion (conversion, x ), originandose una tnica mo-
lécula que interconecta todo el limite del sistema. En este
momento, la viscosidad crece a un valor infinito (M — ),
y la mezcla de reaccion del estado viscoso de manera re-
pentina se convierte en un sélido elastico, constituido por
una fraccion insoluble (fraccion gel) y una fraccion soluble
(fraccidn sol). Por una simple observacion de la evolucion
de la viscosidad compleja (n*), no es posible determinar
con precision el tiempo donde ocurre la gelacion. Sin em-
bargo, es posible asegurar que el adhesivo que utiliza N-(2-
aminoetil)piperazina (AEP) como endurecedor, la gelacion
fue alcanzada en un tiempo menor, y que el adhesivo que
utiliza isoforondiamina (IPD) como agente de cura, la gela-
cioén ocurrié en un tiempo mayor. Estas afirmaciones estan

5x 103 o
(o) o
o o
[u}
3 ° o
4x10 o :
o o
° g
- 3x10°1 o E
< ) 0
e 1 o H
= 2% 10°1 g
1x10°7
0-'I_'_I_'_ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)
o DGEBA/AEP © DGEBA/TETA a DGEBA/IPD

Figura 2. Evolucion de la viscosidad compleja (n*) de los adhesivos pu-
ros analizados como una funcion del tiempo en condiciones isotérmicas a

40 °C.
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apoyadas en la evolucion de la viscosidad compleja como
una funcion del tiempo, donde el aumento subito de la vis-
cosidad puede relacionarse a que ocurre en la proximidad
de la gelacién.

El comportamiento del fenémeno de gelacion para los

tres adhesivos puede ser explicado a partir de las estruc-
turas quimicas de los agentes de curado, en relacion a la
accesibilidad de los grupos funcionales en la molécula, la
reactividad de los grupos amina y la funcionalidad. Para el
caso, de la N-(2-aminoetil)piperazina (AEP) que manifesto
la gelacién en un tiempo menor. Esta molécula presenta
una combinacion de estructura lineal y ciclica, con tres
atomos de hidrdgenos activos del tipo amina (primario y
secundario). Los grupos amina presentan relativa accesi-
bilidad para la reaccién quimica, ya que estan ubicados en
los extremos de la molécula. En comparacién con la trie-
tilentetramina (TETA), que corresponde a una poliamina
alifatica con grupos amina primario y secundario, los que
presentan también relativa accesibilidad para la reaccion
quimica, e inclusive la molécula presenta mayor funciona-
lidad (5.54), se ha encontrado que la AEP generalmente
muestra un aumento de la reactividad, cuando compara-
da a las aminas alifaticas primarias, posiblemente por que
el grupo amina primario de la AEP sea mas reactivo, lo
que provoca que la gelacion sea alcanzada en un tiempo
menor®23l, Ademas de estos argumentos, en trabajo re-
ciente fue observado que no todos los hidrégenos activos
de la molécula de TETA presentan la misma reactividad.
Lo que estuvo fundamentado en la observacion de dos sal-
tos, en la curva de potencial vs volumen de disolucién de
HCI obtenida durante la valoracion potenciométrica de este
compuesto en medio acuoso. Los saltos fueron atribuidos
en orden creciente de reactividad a los grupos amina pri-
maria y secundariaf?®.

En el caso de la isoforondiamina (IPD) donde se observo
que la gelacion ocurre en un tiempo mayor. En esta molécu-
la existen cuatro atomos de hidrégenos activos del tipo amina
(dos grupos amina primario). Los dos &tomos de nitrégeno, del
tipo amina primario estan enlazados quimicamente de manera
diferente en una estructura ciclica constituida por seis a&tomos
de carbono. Uno de los atomos de nitrédgeno esta enlazado di-
rectamente a la estructura ciclica, y el otro por intermedio de
un grupo metileno. Este ultimo grupo amina presenta mayor
impedimento para la reaccion quimica, cuando comparado al
grupo amina enlazado directamente al ciclo. Sin embargo, am-
bos grupos funcionales presentan impedimento estérico debi-
do a la presencia de tres grupos metilo en la molécula, los que
también dificultan la movilidad del ciclo, y consecuentemente
la accesibilidad de los grupos funcionales para la reaccion qui-
mica. Esto provoca que la reaccion sea mas lenta, lo que justi-
fica que la gelacion sea alcanzada en un tiempo mayor.

Posteriormente fue determinado el tiempo de gelacién de
los tres adhesivos a partir de los analisis reoldgicos por expe-
rimentos isotérmicos a 40 °C. Considerado como tiempo de
gelacidn, el punto de interseccion entre las curvas del mddulo
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de almacenamiento (G’) y del modulo de pérdida (G”), co-
locadas como una funcién del tiempo de reaccion®%7, Los
resultados para los adhesivos con AEP, TETA e IPD fueron
56.6, 84.6 y 122.3 minutos, respectivamente. Esto confirmé
que el fenémeno de gelacion para los adhesivos ocurre en el
siguiente orden: IPD > TETA > AEP.

A partir de los anlisis reoldgicos en condiciones isotér-
micas a 40 °C fue determinado también el tiempo de ma-
nipulacion, de aplicacion, o de utilizacion de los adhesivos
(“pot life”). Este parametro tiene importancia practica, pues
representa el tiempo limite donde la formulacién adhesiva
puede ser utilizada. El tiempo de manipulacion puede ser
considerado, como el tiempo maximo donde la curva vis-
cosimétrica (m*) presenta un comportamiento lineal, o sea,
antes del incipiente aumento de la viscosidad. Los tiem-
pos de manipulacion para los adhesivos con AEP, TETA e
IPD considerando este procedimiento resultaron de 18,0,
40,0 y 62,0 minutos, respectivamente. Estos resultados estan
de acuerdo con lo divulgado en la literatura de que las ami-
nas cicloalifaticas primarias son menos reactivas, y presen-
tan mayor tiempo de manipulacién que las aminas alifaticas
primariast®®=°,

Influencia de los copolimeros en la velocidad de la reaccion de
polimerizacion

El tiempo de gelacion de los adhesivos modificados
también fue determinado a partir de los andlisis reoldgicos.
La Figura 3 muestra el tiempo de gelacién de los adhesi-
vos modificados, y de los adhesivos puros colocados para
fines comparativos. Se observa que el tiempo de gelacion
para los adhesivos modificados no fue afectado de modo
significativo, cuando son comparados los adhesivos que
usan el mismo agente de curado. Considerando el error ex-
perimental en esta determinacidn, y que la conversion de
gelacion (x ) no sea afectada por la presencia del modifica-
dor. Un comportamiento similar fue obtenido en un trabajo
reciente para copolimeros acrilicos semejantes con diferen-
tes masas moleculares (Mn = 2,10 x 10® a 1,19 x 104, y
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Figura 3. Tiempo de gelacion determinado a 40 °C a partir de los analisis
reoldgicos para los adhesivos puros (m) y para los adhesivos con 10 phr
de cada modificador. CTBN: copolimero derivado del butadieno (o); y
MCTEAM: copolimero acrilico (A).
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mayor concentracion de grupos carboxilicos promedio por
molécula (de 0,96 a 5,85). En ese trabajo fue comproba-
do por experimentos de calorimetria isotérmica (DSC) que
no existen diferencias entre las velocidades de la reaccion
para los adhesivos modificados.®® La explicacion para este
comportamiento fue que los copolimeros no participan de la
reaccion de polimerizacion, lo que significa que los grupos
carboxilicos presentes en los copolimeros reaccionaron con
los grupos epoxidicos en las condiciones utilizadas en la
etapa de pre-reaccion del monémero epoxidico, y por esto,
no afectan la velocidad de la reaccion.

De manera comparativa las medidas del tiempo de ge-
lacion de los adhesivos modificados, cuando comparados a
los adhesivos puros mostraron que la presencia del copo-
limero provoca un pequefio efecto de retardacién para los
adhesivos con AEP y TETA. Sin embargo, para el adhesivo
que utiliza IPD fue observado un efecto de retardaciéon ma-
yor (Figura 3). La retardacion esta relacionada a que antes
de la separacion de fases, o sea, antes de la precipitacion del
modificador ocurre la disminucidn relativa de la concentra-
cion de los grupos funcionales, lo que es denominado en la
literatura como efecto de dilucionl*#4, Esto indico que para
los adhesivos con IPD la separacion de fases debe ocurrir
a una conversion mayor, cuando comparados a los adhe-
sivos que utilizan AEP y TETA como agentes de curado.
Este comportamiento es importante para explicar los com-
portamientos morfolégicos de estos adhesivos, lo que sera
tratado posteriormente.

Separacion de fases y morfologia generada

Los adhesivos modificados preparados a la temperatura
ambiente fueron transparentes. Esto fue indicativo de que los
modificadores fueron solubles en los adhesivos epoxidicos.
No obstante, después de un tiempo (conversion, x) se torna-
ron opacos, revelandose el fenémeno de separacion de fases
inducido por reaccion quimica (could point, x ).

La Figura 4 muestra de modo comparativo el tiempo de
separacion de fases de los adhesivos modificados determina-
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Figura 4. Tiempo de gelacion para los adhesivos puros (m) y tiempo de se-
paracion de fases para los adhesivos con 10 phr de cada modificador. CTBN:
copolimero derivado del butadieno (o); y MCTEAM: copolimero acrilico
(A). Determinados a partir de los analisis reoldgicos a 40 °C.
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do a partir de los analisis reoldgicos a 40 °C, donde fue in-
cluido el tiempo de gelacion de los adhesivos puros para fines
comparativos. El procedimiento utilizado para la determina-
cion del tiempo de separacion de fases fue utilizando un pro-
cedimiento publicado en la literatural*24%. El procedimiento
consiste en considerar que, la separacion de fases ocurre en
el momento donde en la curva viscosimétrica construida por
la relacion del valor de viscosidad dindmica compleja, (n*) y
un valor arbitrario de viscosidad (n, viscosidad de referen-
cia) colocadas en funcion del tiempo, es observado un ligero
aumento de la viscosidad (“on set”). Después de este ligero
aumento, la viscosidad disminuye rapidamente, como con-
secuencia de la precipitacion del modificador. Rapidamen-
te, la viscosidad aumenta debido al avance de la reaccion, y
después ocurre el crecimiento subito de la viscosidad en la
proximidad del punto de gelacion.

La separacién de fases determinada experimentalmente
(Figura 4) ocurre en tiempos préximos, para los adhesivos
modificados usando el mismo agente de curado, pero siem-
pre este fenédmeno ocurre antes de la gelacion del adhesivo
puro. Este comportamiento coincide con lo divulgado por
otros investigadores“®4+4¢l en el estudio de sistemas epoxi-
dicos que utilizan como agentes de curado aminas primarias,
y anhidrido de acido, con poli(metacrilato de metilo) como
modificador.

De manera comparativa los tiempos de separacion de fa-
ses para los adhesivos usando el mismo agente de curado re-
sultaron préximos como fue mencionado anteriormente. No
obstante, puede observarse que los tiempos para los adhesi-
vos que utilizan el copolimero acrilico (MCTEAM), son li-
geramente mayores que los obtenidos para los adhesivos que
utilizan el copolimero derivado del butadieno (CTBN). Este
comportamiento indicd que el copolimero acrilico es mas
soluble en los adhesivos epoxidicos, y consecuentemente se
espera que los adhesivos con el copolimero acrilico originen
una fase dispersa con particulas de diametros promedios me-
nores. Esta afirmacion esta fundamentada, a que en el tiempo
donde ocurre la separacion de fases (conversion, X_,), es muy
sensible con la morfologia generada por reaccion quimica,
ya que esta intimamente relacionada con la viscosidad de la
reaccion, en el momento donde este fendmeno se manifiesta.
Un tiempo de reaccién menor, significa que la viscosidad de
la reaccion sea mas baja, lo que favorece el crecimiento de
las particulas, y consecuentemente la morfologia generada
quede caracterizada por una distribucion de particulas con
didmetros mayorestt2647.48],

El argumento anterior puede apoyarse también en el si-
guiente analisis simple, conociendo el efecto de la viscosidad
en la separacion de fases inducida por reaccion quimica, y su
relacion con la morfologia generada. Los adhesivos compa-
rados presentan el mismo agente de curado, las mismas con-
centraciones y la misma masa molecular de modificador, asi
como las mismas condiciones de curado en la etapa inicial.
De este modo, es posible relacionar las diferencias morfold-
gicas a las diferentes solubilidades de los modificadores en
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cada adhesivo. Para que esto sea valido, es preciso considerar
que la velocidad de separacion de fases para los sistemas con
el mismo agente de curado sea semejante, y que no sea afec-
tada la velocidad de la reaccion, lo que fue encontrado en este
trabajo. De esta manera, las particulas de tamafio mayor son
obtenidas cuando el fendbmeno de separacion de fases ocurre
de manera anticipada, o sea, la separacion de fases ocurre en
un tiempo de reaccion menor (X_.), como resultado de una
menor solubilidad del modificador.

La Figura 5 muestra las micrografias electronicas de
barrido (SEM) correspondientes a la morfologia generada
después del programa de curado en dos etapas, para los ad-
hesivos modificados usando diferente agente de curado. La
morfologia en todos los casos es bifésica del tipo fase dis-
persa/matriz, donde aparece una fase continua con regiones
estriadas, y regiones lisas, y otra fase dispersa de modo alea-
toria en forma de particulas esféricas de color blanco o negro.
Las particulas de color blanco fueron atribuidas a la fase del
modificador, y las de color negro fueron atribuidas a huecos
que ocurren como consecuencia del desprendimiento de las
particulas del modificador en la matriz durante la fractura.

Los comportamientos morfolégicos mostrados en la
Figura 5 no muestran de modo evidente para todos los
casos, que los adhesivos con el copolimero derivado del
butadieno (CTBN) originen una fase dispersa con diame-
tros mayores. Esto quedo confirmado, después del proce-
samiento de los datos morfoldgicos. Sin embargo, para los
adhesivos de utilizan trietilentetramina este comportamien-
to fue incuestionable. En este caso el copolimero deriva-
do del butadieno origind una distribucion de tamafios mas
amplia, con diametros en el intervalo de 0,4 a 2,2 um, y
didmetro promedio de 1,13 £ 0,22 um. Sin embargo, el co-
polimero acrilico generd una fase dispersa con una distri-
bucidn de tamafios mas uniformes, y de diametro promedio
menor (0,70 £ 0,19 pm)™, Para el caso de los adhesivos
que utilizan N-(2-aminoetil)piperazina (AEP) las micro-
grafias presentadas en la Figura 5 manifiestan comporta-
mientos morfoldgicos similares. No obstante, después del
tratamiento de los datos morfolégicos fue encontrado que
los didmetros promedios corresponden a 0,68 + 0,05 um,
y 0,56 £ 0,10 um para el adhesivo con el copolimero de-
rivado del butadieno, y para el adhesivo con el copolimero
acrilico, respectivamente. Para el copolimero derivado del
butadieno la distribucidn de tamafios fue mas uniforme, con
diametros en el intervalo de 0,36 a 0,96 um.

Para los adhesivos que utilizan isoforondiamina (IPD)
como agente de curado fue evidente que los didmetros de
las particulas son los menores. Esto esta de acuerdo con lo
encontrado en este trabajo, en relacion al mayor efecto de
retardacion mostrado por estos adhesivos durante la determi-
nacién del tiempo de separacion de fases, donde se mencio-
no que este fendmeno deberia ocurrir para estos adhesivos a
conversiones mayores, cuando comparados a los adhesivos
que utilizan AEP y TETA como agentes de curado. Esto pa-
rece estar relacionado a una mayor solubilidad de los mo-
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Figurab. Micrografias electronicas (SEM) de la superficie de fratura de los adhesivos modificados después del programa de curado. a) DGEBA/CTBN/TETA;
b) DGEBA/MCTEAM/TETA, ¢c) DGEBA/CTBN/AEP; d) DGEBAB/MCTEAM/AEP; ¢) DGEBA/CTBN/IPD; e f) DGEBA/MCTEAM/IPD.

dificadores en este adhesivo. Un tiempo de reaccion mayor
(conversion), significa que la viscosidad sea mas alta, esto
limita el crecimiento de las particulas de la fase dispersa, y
consecuentemente la morfologia generada resulte con una
distribucion de tamafios menorest*2647:481,

En este caso, para los adhesivos con IPD los diame-
tros promedio resultaron muy semejantes 0,33 = 0,06 um
y 0,31 + 0,05 um para el adhesivo con CTBN, y para el
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adhesivo con MCTEAM, respectivamente. Sin embargo,
el copolimero derivado del butadieno origind una fase
dispersa con una distribucién de tamafios mas amplia, en
el intervalo de 0,22 a 0,55 um, mientras que el copoli-
mero acrilico la distribucion de tamafios fue mas unifor-
me (0,20 a 0,49 um). Otro aspecto importante fue la baja
concentracién de la fase dispersa del copolimero acrilico
en la matriz. Estos dos factores pueden relacionarse a una
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mayor solubilidad de este copolimero en este adhesivol*28l,
La baja concentracién de la fase dispersa sugiere que la
concentracién del copolimero acrilico es abundante en la
matriz después del curadol*?., Esto es una desventaja, de la
modificacion de polimeros termorrigidos por el método de
separacion de fases inducido por reacciéon quimica, donde
una fraccién del modificador queda formando parte de la
red tridimensional.

Resistencia mecdanica de las uniones con diferente estructura
de la rede termorrigida

La Tabla 2 muestra los resultados de adherencia al cizalla-
miento, al pelado en T, y al impacto de las uniones adhesivas
de acero-acero preparadas con los adhesivos estudiados. Los
valores entre paréntesis corresponden al valor porcentual del
desvio padrdn en relacion al valor promedio para cada uno
de los datos experimentales. Puede considerarse una buena
reproducibilidad de los resultados experimentales debido al
nivel aceptable del desvio padrén obtenido.

Puede observarse que para los adhesivos puros el me-
jor comportamiento mecanico corresponde al adhesivo que
utiliza AEP como endurecedor. Por ejemplo, los valores de
carga maxima de ruptura al pelado en T para los adhesi-
vos con TETA y con IPD son semejantes, y corresponden a
146 + 16 y 148 + 11 N, respectivamente. Sin embargo, el va-
lor de carga maxima de ruptura al pelado en T para el adhesi-
vo que utiliza AEP es bien diferente, cuando comparado a los
valores obtenidos para los dos agentes de curado anteriores.
En este caso el valor fue de 218 + 15 N, que representa un
incremento de méas de un 47% a las solicitaciones de pelado.
Este comportamiento puede ser explicado para los sistemas
modelo seleccionados a partir de la formacién de diferentes
estructuras de redes, como consecuencia de las diferentes es-
tructuras quimicas de los agentes de curado.

Esta afirmacion simple est4 fundamentada a que estas re-
des son “ideales”, o también llamadas de redes “cerradas”.
Las que son originadas por mecanismo de polimerizacion
por pasos, donde la mezcla de mondmeros es estequiomé-
trica, y la reaccién ocurre hasta conversién maxima (Tgeo)®.
No existen cadenas pendientes enlazadas a la red (dangling

chains), y no existe fraccion sol (sol fraction). Con esto se
asegura un buen control de la quimica del proceso, y es posi-
ble introducir extensores de cadena, para estudiar, o relacio-
nar las propiedades con la densidad de entrecruzamiento, o
con la exibilidad*#°-54,

La densidad de entrecruzamiento puede definirse como
el nimero de puntos de entrecruzamiento efectivos por uni-
dad de volumenl?, Sin embargo, una definicion alternativa
esta dada por la masa molecular promedio de las cadenas
entre los puntos de entrecruzamiento (Mc). Donde para re-
des “perfectas” (ideales) esta relacionada con la densidad del
polimero, y la concentracion de cadenas elasticamente acti-
vas por unidad de volumen®2. Por tanto, un mayor nimero de
cadenas por unidad de volumen (mayor funcionalidad), con
menor masa molecular promedio entre los puntos de entre-
cruzamiento, justifican mayor densidad de entrecruzamiento
y mayor rigidez del polimero termorrigido.

Cualquier relacioén entre la estructura de las redes ter-
morrigidas y la T involucra dos variables que expresan la
rigidez de la cadena ( exibilidad) y la densidad de entrecru-
zamiento. El efecto de la densidad de entrecruzamiento pue-
de relacionarse al valor de T, para polimeros entrecruzados
de forma semejante a como ocurre en los polimeros linea-
les, siempre que sean comparadas redes “ideales” con rela-
tiva baja densidad de entrecruzamiento, donde en esos casos
puede no ser modificada significativamente la exibilidad de
las cadenast®l. Este comportamiento fue verificado para los
sistemas modelos escogidos. Donde en orden creciente de
densidad de entrecruzamiento para las redes originadas por
las aminas de estructura lineal, y combinacién de lineal y ci-
clica: AEP < TETA (Tg = 110 y 124 °C, respectivamente).
Por tanto, la mayor densidad de entrecruzamiento correspon-
de a la red formada por la amina ciclica IPD (T = 155 °C).
Este comportamiento esta de acuerdo con lo reportado en la
literatura de que las redes epoxidicas originadas con aminas
cicloalifaticas primarias presentan un valor de T_superior a
las redes formadas con poliaminas alifaticas primarias®®%4.

Analicemos la estructura de las cadenas de la red termo-
rrigida originadas por cada agente de curado, para compren-
der como in uye en el valor de T (la cadena elasticamente

Tabla 2. Propiedades térmicas de los adhesivos y propiedades mecanicas de las uniones adhesivas de acero-acero después del programa de curado.

Adhesivos T, (°C)*  Tensién derupturaen el Carga maximade ruptura Energia deimpacto
cizallamiento (M Pa) en el depeladoen T (N) (kI m?)

DGEBA/TETA 124 16.6 £ 0.8 (4.8%) 146 £+ 16 (10.9%) 11.7+£ 2.0 (17.0%)
DGEBA/CTBN/TETA 116 175+ 0.9 (5.1%) 362 + 13 (3.6%) 15.8 £ 1.9 (12.0%)
DGEBA/MCTEAM/TETA 118 18.1+£ 0.8 (4.4%) 298 + 17 (5.7%) 14.0 £ 2.0 (14.2%)
DGEBA/AEP 110 19.9 £ 0.8 (4.0%) 218 + 15 (6.8%) 18.1+3.2 (17.6%)
DGEBA/CTBN/AEP 98 20.6 £ 0.7 (3.4%) 272+ 10 (3.6%) 18.8 £ 3.0 (15.9%)
DGEBA/MCTEAM/AEP 101 20.4 £ 0.8 (3.9%) 240 £+ 12 (5.0%) 18.5+ 3.1 (16.7%)
DGEBA/IPD 155 17.5+0.5 (2.8%) 148 + 11 (7.4%) 12.8+2.7 (21.0%)
DGEBA/CTBN/IPD 144 20.2 £ 0.6 (2.9%) 290 £+ 13 (4.5%) 148+ 2.1 (14.1%)
DGEBA/MCTEAM/IPD 148 18.0 + 0.4 (2.2%) 192 + 14 (7.3%) 13.4 +2.5 (18.6%)

*Determinada en un equipo Perkin-Elmer DSC-7, a partir de un experimento dinamico a 10 °C min* en atmésfera de nitrégeno. El valor de T, fue considerado

en el punto medio de la transicion en la curva calorimétrica.
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activa esta constituida por los puntos de entrecruzamiento de
la molécula de agente de curado, unidos a las moléculas de
resina, ver Figura 6). La estructura de las cadenas originadas
por la N-(2-aminoetil)piperazina (AEP) presenta la menor
funcionalidad (3), y los puntos de entrecruzamientos estan
comprendidos por el &tomo de nitrégeno (primario) unido
por un extremo a dos cadenas de resina, y por el otro extre-
mo unido a una larga estructura exible (molécula de AEP)
que termina en otra cadena de resina. Esto asegura que sea
obtenida una red con menor densidad de entrecruzamiento,
debido al menor nimero de cadenas por unidad de volumen,
y la presencia de una larga estructura exible entre los puntos
de entrecruzamiento, lo que asegura que el polimero posea
mayor exibilidad, y movilidad en las cadenas, lo que se re-

eja por el bajo valor de T, de este adhesivo. Estas carac-
teristicas estructurales garantizan una mayor adherencia en
las uniones adhesivas. Sin embargo, fue observado un mejor
comportamiento mecanico a las solicitaciones de pelado e
impacto, cuando comparadas a las solicitaciones de cizalla-
miento. Este segundo comportamiento segdn la literatura es
observado para redes con baja densidad de entrecruzamiento,
y se manifiesta especialmente a temperaturas elevadas®. Sin
embargo, este comportamiento fue observado para la red ori-
gina por AEP a temperatura ambiente.

Estos comportamientos de las uniones adhesivas para la
red originada por AEP estan de acuerdo con los comporta-
mientos mecénicos observados para este material a tempe-
ratura ambiente cuando comparado a las redes con TETA e
IPDI*1, Por un lado, fueron obtenidas las mejores propieda-
des de fractura (KIC), y de exién en tres puntos para este
material, donde fue evidente una gran deformacion plastica
en los ensayos de exion, durante el registro de la curva ten-
sion vs deformacion, lo que provoco que algunas probetas
en exion no fracturarant™. Por otro lado, fue observado un
mejor comportamiento a la fractura por ensayos de impacto
tipo 1zod, donde este material experimentd la mayor energia
para la fractural*®l. Estos comportamientos mecanicos indi-
caron ademas, que esta red entrecruzada posee la mayor te-
nacidad inicial, cuando comparada a las redes originadas por
TETA e IPD.

La adherencia en las uniones adhesivas para los adhesivos
que utilizan IPD y TETA como agentes de curado fue menor
que la obtenida para el adhesivo que utiliza AEP como fue
mencionado anteriormente. Esto re eja la mayor densidad de
entrecruzamiento y rigidez de estas redes, cuando comparadas
a la red extendida con AEP. En este caso, el comportamiento
mecanico observado parece que no puede relacionarse sélo
directamente con la exibilidad de las cadenas del material
termorrigido, y su relacion al valor de T El adhesivo que
presenta mayor rigidez (IPD), exhibe un aumento discreto
en la adherencia para las uniones adhesivas sometidas a las
diferentes solicitaciones mecanicas estudiadas, cuando com-
parado al adhesivo que utiliza TETA. Analicemos de manera
comparativa las estructuras de las cadenas de las redes ori-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 18, n° 1, p. 30-44, 2008

ginadas por isoforondiamina (IPD) y por trietilentetramina
(TETA) (Figura 6).

Las caracteristicas estructurales entre las cadenas sugie-
ren, que la red originada por la molécula de trietilentetramina
presente el mayor numero de cadenas por unidad de volu-
men, lo que le confiere un valor relativamente alto de T, ade-
maés de exhibir la menor masa molecular promedio entre los
puntos de entrecruzamiento y, por tanto, presenta alta den-
sidad de entrecruzamiento; pero por otro lado, presenta una
corta cadena exible (grupo metileno) que le confiere mayor
movilidad en las cadenas, cuando comparada a la red origi-
nada por IPD, donde la estructura rigida de la amina ciclica
provoca que esta red presente la mayor rigidez relativa, ade-
maés de poseer la mayor densidad de entrecruzamiento (ma-
yor T ). Este analisis del comportamiento de las redes esta de
acuerdo con lo encontrado en un trabajo reciente*, donde
fueron determinados a temperatura ambiente los tiempos de
relajacion spin-rede para los ndcleos de hidrogenos (T,H)
de estos materiales usando la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de bajo campo, y fue encontrado que los
tiempos de relajacion en orden creciente corresponden a

IPD > TETA > AEP.
N Joul
A~
&

@
(b)

©
Figura 6. a) estructuras quimicas de las redes epoxidicas generadas por el
curado de la resina del tipo a) DGEBA con isoforondiamina (IPD); b) con
trietilentetramina (TETA); y ¢) con N-(2-aminoetil)piperazina (AEP).
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Para explicar el comportamiento mecanico de las uniones
adhesivas de estas redes con mayor densidad de entrecruza-
miento, es preciso re exionar sobre la relacion estructura-
propiedades de los polimeros entrecruzados en el estado vi-
treo, donde en general se acepta que el rol mas importante lo
ejercen la densidad de energia cohesiva, y la movilidad local
de la red entrecruzada, lo que estd determinado por la totali-
dad de las relajaciones sub-vitreas que pueden ser activadas a
la temperatura de la medicion de la propiedad en cuestion(t.
Esto incluye relajaciones y y B entre otras, las que estan re-
lacionadas con la estructura quimica que determina el tipo e
intensidad de estas relajaciones. Estos movimientos locales
(ligados a la exibilidad intrinseca de la estructura) se acti-
van entre 0 y 293 K. En este caso, es posible admitir por un
lado, que el adhesivo que usa IPD presenta la mayor densidad
de energia cohesiva, la que es proporcional a la densidad de
empagquetamiento (p*) y, por tanto, debe exhibir el mayor
valor de modulo eléstico. Esto fue verificado en un trabajo
reciente donde fueron evaluadas estas propiedades basicas de
estas redes epoxidicast™. Por otro lado, fue comprobado en
ese mismo trabajo, que la red formada con isoforondiamina
(IPD) presenta el menor valor de energia de activacion para
la relajacion 3 (E,, relacionada con la movilidad local de
los grupos difenilpropano y glicerol), por tanto, la estructura
de esta red presenta mayor exibilidad intrinseca que la red
originada por trietilentetramina (TETA).

Los comportamientos mecanicos obtenidos en ese
trabajol mostraron ademas, como fue mencionado anterior-
mente que los mejores comportamientos mecanicos corres-
ponden a las redes originadas con AEP y con IPD. En este
caso, parece que el comportamiento mecanico de los ma-
teriales entrecruzados puede extenderse a la adherencia de
las uniones adhesivas, cuando son sometidas a un esfuerzo
de separacion. Para que esto sea admitido, es condicién ne-
cesaria que sean cumplidas las dos etapas mas importantes
relacionadas a la produccion de las uniones, y su relacion
al buen desarrollo de los procesos de adhesion y cohesion.
Para el primer proceso, los adhesivos deben presentar una
elevada movilidad molecular para proporcionar el contacto
intimo con los adherentes, de forma que las fuerzas de atrac-
cién intermoleculares puedan actuar. Sin embargo, una vez
establecido el contacto (adhesion), se desea que el adhesivo
desarrolle cohesion para resistir a los esfuerzos mecénicos
(adherencia), este segundo proceso para los materiales entre-
cruzados es alcanzado después del proceso de curado.

Para los adhesivos comparados es importante mencionar
que se mantiene constante el tratamiento superficial del ad-
herente, el espesor de la camada adhesiva y fueron utilizadas
las mismas condiciones de curado en la etapa inicial. Con
esto se asegura que el proceso de adhesion, no sea afecta-
do por estas variables. En dos trabajos recientes para estos
tres adhesivos fue observado que en estas condiciones logran
mojar el adherente metalico, y que el mecanismo de fractura
predominante es del tipo cohesiva (>60%)14%.. Esto parece
indicar que el proceso de adhesion fue garantizado de mane-
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ra eficiente. En relacion al segundo proceso (cohesion), las
redes comparadas son “ideales”, por tanto, la estequiometria,
y el programa de curado utilizado garantizan la estructura
de red mas completa y, por tanto, las mejores propiedades
mecanicas. En estas condiciones, parece que es posible rela-
cionar la capacidad de la unién adhesiva de disipar o adsorber
la energia a lo largo de todo el volumen de la unién, cuando
esta es solicitada en un esfuerzo de separacion por un lado,
a la deformacion sufrida por los adherentes, donde por este
proceso absorben gran parte de la energia suministrada, y por
otro lado, a la capacidad del adhesivo de mantener la unidn,
lo que esta relacionado con la densidad de energia cohesiva,
con la exibilidad de las cadenas, y con la exibilidad intrin-
seca de la estructura del adhesivo. Estos factores favorecen
la absorcion de energia suministrada durante el proceso de
fractura, y garantizan un mejor comportamiento mecanico de
las uniones adhesivas.

Resistencia mecanica de las uniones con la morfologia
generada

Los copolimeros como modificadores independientes de
la resina fueron posteriormente analizados. Como observado
en los datos mostrados en la Tabla 2, la resistencia meca-
nica de todas las uniones adhesivas de acero-acero produ-
cidas con los adhesivos modificados es aumentada, cuando
comparada a la resistencia mecénica de las uniones produ-
cidas con los adhesivos puros usando el mismo agente de
curado. Este comportamiento indicd que el aumento de la
tenacidad los adhesivos fue alcanzado por la incorporacion
de los modificadores estudiados. Segun la literatura, para los
modificadores utilizados en este trabajo el mecanismo mas
aceptado para el aumento de la tenacidad es consecuencia de
la deformacion pléstica que experimenta la matriz. Donde la
deformacion plastica es inducida por la presencia del modi-
ficador. Las particulas dispersas provocan dos efectos por un
lado, la formacién de bandas de corte en la matriz, y entre las
particulas vecinas, y por otro lado, el crecimiento de huecos
alrededor de las particulas dispersas en la matriz (cavitacion
interna)t°657,

Diferentes comportamientos en las uniones adhesivas
producidas con los adhesivos modificados fueron observa-
dos (Tabla 2). Por un lado, los adhesivos con el copolime-
ro derivado del butadieno (CTBN), resultaron mas efectivos
para las solicitaciones de pelado e impacto. Por ejemplo, los
valores de adherencia al impacto de las uniones producidas
con el adhesivo modificado y puro usando trietilentetramina
(TETA) fueron 15.8 + 1.9 y 11.7 + 2.0 kJ m2, respectiva-
mente. Lo que representa un incremento de un 35% para las
solicitaciones de impacto. Por otro lado, el adhesivo con el
copolimero acrilico mostrd un ligero aumento de la adheren-
cia en las uniones de simple sobreposicion para el adhesivo
que utiliza TETA como endurecedor. En este caso, la tension
de ruptura de las uniones con el adhesivo modificado y puro
fueron 18.1 + 0.8 y 16.6 = 0.8 MPa, respectivamente, lo que
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representa un incremento de un 9% para las solicitaciones de
cizallamiento.

La mayor efectividad a las solicitaciones de pelado e im-
pacto para los adhesivos con el copolimero derivado del buta-
dieno (CTBN), pueden relacionarse a una mayor exibilidad
de estas redes, cuando comparadas a las redes de los adhesi-
vos con el copolimero acrilico (MCTEAM), lo que se re eja
por los menores valores de T, de los adhesivos con CTBN
(Tabla 2). Esto puede causar la disminucién de la adheren-
cia a las solicitaciones de cizallamiento, cuando comparadas
a las solicitaciones de pelado e impacto®!. Es conveniente
mencionar que la disminucién de la T  de los adhesivos mo-
dificados, cuando comparada a la T, de los adhesivos puros
esta relacionada a la fraccién del modificador que queda for-
mando parte de la red entrecruzada, que provoca la plastifi-
cacion de la matriz. Esto ocurre, cuando son utilizados como
modificadores, elastomeros de baja masa molecular*2¢, y
este tipo de modificadores son los utilizados en este trabajo.
La mayor disminucion de la T, para los adhesivos que utili-
zan el copolimero derivado del butadieno, esta relacionada al
menor valor de T_(-52 °C) de este copolimero, cuando com-
parada a la T, del copolimero acrilico (T _=-28 °C).

El mejor comportamiento de la adherencia al cizalla-
miento del adhesivo con el copolimero acrilico que utiliza
trietilentetramina (TETA) puede relacionarse con la morfo-
logia, lo que fue mencionado en el item separacion de fases
y morfologia generada. Este comportamiento esta relaciona-
do a las caracteristicas morfoldgicas fundamentadas en una
distribucion de tamafios de particulas mas uniformes, y de
didmetro promedio menor. Este resultado sugirié que este
adhesivo, con estas caracteristicas morfoldgicas, consigue
disipar mejor las tensiones generadas durante el proceso de
fractura en las uniones adhesivas de acero-acero sometidas a
las solicitaciones de cizallamiento.

Otro comportamiento observado en los adhesivos modi-
ficados estuvo relacionado al empleo de diferente agente de
curado para propiciar el aumento de la tenacidad de la red
epoxidica (Tabla 2). Los adhesivos modificados que utilizan
TETA e IPD mostraron mayor eficiencia para lograr el au-
mento de la tenacidad, que los adhesivos que utilizan AEP.
Por ejemplo, para el adhesivo modificado con el copolimero
derivado del butadieno, y para el adhesivo puro que utiliza
IPD, los valores de adherencia de las uniones de impacto
correspondieron a 14.8 + 2.1y 12.8 = 2.7 kJ m?, respecti-
vamente, lo que representa un incremento de un 15.6% a las
solicitaciones de impacto. Sin embargo, el valor de adheren-
cia al impacto para el adhesivo modificado con el copolimero
derivado del butadieno, y para el adhesivo puro que utiliza
AEP correspondierona 18.8 + 3.0 y 18.1 + 3.2 kI m*?, lo que
representa un incremento sélo de un 3.8% a las solicitaciones
de impacto.

Esta diferencia entre los comportamientos de los ad-
hesivos modificados, con diferente agente de curado para
propiciar el aumento de la tenacidad, puede relacionarse a
las diferentes solubilidades de los modificadores en los ad-
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hesivos epoxidicos, y su relacion con la morfologia, lo que
fue mencionado en el item separacion de fases y morfologia
generada. Para los adhesivos que utilizan IPD fue observa-
do que generan una fase dispersa con los diametros prome-
dio menores (~ 0.30 um), lo que garantiza mayor eficiencia
para el aumento de la tenacidad de la matriz. Esto puede
estar relacionado, a que la disminucion del tamafio de las
particulas provoque un aumento mas significativo de la te-
nacificacion por cavitacion y formacién de bandas de corte
inducidas®s¢l, Para el caso, del adhesivo con el copolimero
acrilico que utiliza IPD, no ocurre el mismo comportamien-
to. En este caso, la alta concentracion de copolimero en la
matriz parece aumentar de modo significativo la movilidad
y la exibilidad de las cadenas, y por esto parece mejorar el
comportamiento mecanico de las uniones adhesivas, cuando
comparado al comportamiento del adhesivo puro. Para los
adhesivos que utilizan AEP como agente de cura, es posible
considerar que la concentracion de modificador y/o las con-
diciones de curado utilizadas, no resultaron adecuadas para
obtener las caracteristicas morfolégicas que garanticen al-
canzar los mejores comportamientos mecanicos. Ya que esta
red epoxidica es lamas exible, presenta la mejor tenacidad
inicial, y segun la literatura estas caracteristicas favorecen
la mayor capacidad de ser modificada exitosamentel™®-61,
Esta es otra desventaja del método de separacion de fases
inducido por reaccion quimica, donde pueden ser obtenidas
morfologias indeseadas.

El mejor desempefio de los adhesivos modificados para
las tres geometrias de uniones adhesivas de acero-acero pre-
paradas fue obtenido por la modificacion de la resina con el
copolimero derivado del butadieno (CTBN) (Tabla 2). Esta
afirmacion esta fundamentada en el balance de las propieda-
des de adherencia de las uniones adhesivas, sometidas a las
diferentes solicitaciones mecanicas estudiadas. Esto sugirio
que el copolimero derivado del butadieno sea mas efectivo
en formulaciones adhesivas para lograr el aumento de la te-
nacidad de diferentes redes epoxidicas, cuando comparado a
la utilizacién del copolimero acrilico en las condiciones uti-
lizadas en este trabajo. Esto puede estar relacionado a que el
copolimero derivado del butadieno presenta mayor funciona-
lidad que el copolimero acrilico, lo que puede garantizar que
la fase dispersa presente mayor interaccion con el polimero
termorrigido.

Conclusiones

El mejor comportamiento mecanico de los adhesivos pu-
ros en las uniones estudiadas corresponde al adhesivo que
utiliza N-(2-aminoetil)piperazina (AEP). Lo que fue rela-
cionado a la formacién de una estructura de red con menor
densidad de entrecruzamiento, lo que asegura mayor exi-
bilidad y movilidad en las cadenas. Este adhesivo presentd
mejor comportamiento mecéanico de las uniones sometidas a
las solicitaciones de pelado e impacto, cuando comparadas a
las solicitaciones de cizallamiento.
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Para los adhesivos que utilizan isoforondiamina (IPD) y
trietilentetramina (TETA) que presentan una estructura de
red con mayor densidad de entrecruzamiento fue observado
que el mejor comportamiento mecanico corresponde al ad-
hesivo que utiliza IPD. Esto fue justificado por una mayor
densidad de energia cohesiva, y mayor exibilidad intrinseca
en la estructura de este adhesivo.

Los adhesivos modificados con el copolimero derivado
del butadieno (CTBN) resultaron mas efectivos para las so-
licitaciones de pelado e impacto. Este comportamiento fue
relacionado a una mayor exibilidad de estos adhesivos,
cuando comparados a los adhesivos modificados con el co-
polimero acrilico. Sin embargo, para el adhesivo modificado
con el copolimero acrilico que utiliza TETA fue observado
un ligero aumento en la tension de ruptura de las uniones
sometidas a las solicitaciones cizallamiento. Este comporta-
miento fue relacionado a la formacion de una fase dispersa
con una distribucién de tamafios de particulas mas uniformes
y de menor tamafio.

Una mayor eficiencia para propiciar el aumento de la te-
nacidad de la matriz fue encontrada para los adhesivos mo-
dificados que utilizan TETA e IPD como agentes de curado,
cuando comparados a los adhesivos que utilizan AEP como
endurecedor. Esto fue relacionado a las diferentes solubili-
dades de los modificadores en los adhesivos epoxidicos y su
relacion con la morfologia generada y con la exibilidad de
la matriz.

El mejor desempefio de los adhesivos modificados para
las tres geometrias de uniones adhesivas fue obtenido por la
modificacién de la resina con el copolimero derivado del bu-
tadieno (CTBN). Lo que fue fundamentado en el balance de
las propiedades de adherencia de las uniones adhesivas so-
metidas a las diferentes solicitaciones mecénicas estudiadas.
Esto fue relacionado a una mayor interaccion del copolimero
con la matriz termorrigida.
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