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Resumen

Las redes adaptables se comportan como un material termorrigido a las temperaturas de trabajo pero
pueden procesarse de manera similar a un termoplastico cuando se activan con algin estimulo, muy
comunmente, un aumento de la temperatura. Esto se debe al cardcter dinamico/reversible de los
puntos de entrecruzamiento y es lo que permite su reprocesado, reciclado y reparacion. Dentro de las
redes adaptables pueden diferenciarse dos grandes grupos: las formadas por enlaces fisicos (redes
supramoleculares) y las generadas a través de uniones covalentes (CANSs). Los sistemas estudiados en
este proyecto pertenecen al primer grupo y son polimeros lineales obtenidos por reaccion entre un
mondémero epoxi y dos aminas alquilicas de cadena larga que resultan muy prometedores debido a su
gran versatilidad asociada al ajuste de la longitud de la cadena alquilica, que permite el control sobre
la temperatura de transicion vitrea, el modulo en estado goma, la capacidad de hinchamiento y la
fraccion de gel. La idea de utilizar estos sistemas poliméricos como adhesivos son resultado de los
problemas que surgen en las industrias manufactureras al intentar limpiar o despegar piezas, que estan
ensambladas a partir del uso de adhesivos estructurales, sin comprometer la integridad de los
materiales.

En este contexto, se propone desarrollar nuevas formulaciones de adhesivos estructurales que sean
reversibles, es decir, que pierdan adherencia ante estimulos externos como el calentamiento. El
objetivo general de este proyecto es desarrollar un adhesivo comercial reversible, de tipo sot melt o
estructural, basado en un nuevo polimero termopléstico de base epoxi capaz de generar redes
entrecruzadas reversibles. Para ello se evalud la capacidad adhesiva de la formulacidon epoxi-amina en
superficies metalicas, se analizo el cambio de resistencia adhesiva del material al variar la temperatura
de servicio y se establecio la viabilidad de potenciales formas de aplicacion asi como las condiciones

optimas de aplicacion del adhesivo en funcion de una posible presentacion comercial.

1. Objetivos

Existe en la actualidad un fuerte interés a nivel industrial en que la generacion de productos y la
implementacion de procesos tengan lugar dentro del marco de una economia circular. Esto implica
emplear procesos y materiales sustentables (biodegradables, reutilizables o reciclables), que permitan
la regeneracion de los recursos y minimicen la emision de gases de efecto invernadero. Aunque la
mayoria de los materiales que se emplean hoy en industrias de consumo masivo, tales como la
automotriz o la de productos electronicos, son reciclables o reutilizables, los procesos de recoleccion y

separacion son muy complejos y, en la mayoria de los casos, no son técnica ni econdOmicamente



viables. Las uniones adhesivas se emplean normalmente como herramienta eficiente para el

ensamblaje de distintos componentes. Sin embargo, al momento de la separacion de las partes para

recuperar los distintos materiales u obtener componentes que pueden reutilizarse, estas uniones

representan una grave complicacion para el reciclado, debido a que normalmente son dificiles o

imposibles de deshacer sin dafiar los materiales de interés. En este contexto, se propone desarrollar

nuevas formulaciones de adhesivos estructurales que sean reversibles, es decir, que pierdan adherencia

ante estimulos externos como el calentamiento. De esta manera se podrian separar mas facilmente los

componentes y cumplir con el reciclado o reutilizacion posterior.

En este marco, el objetivo general de este proyecto es desarrollar un adhesivo comercial reversible, de

tipo hot melt o estructural, basado en un nuevo polimero termoplastico de base epoxi capaz de generar

redes entrecruzadas reversibles.

El caracter innovador de este producto se enfocara en dos puntos principales:

1) Las propiedades unicas del material que permiten la aplicacion en fundido, ademas de la mejora de

las propiedades finales post-aplicacion por tratamiento térmico moderado.

2) La reversibilidad térmica, importantes en el reciclado de piezas adheridas luego de finalizada su

vida util.

Los objetivos especificos del proyecto, los cuales son necesarios para contribuir al objetivo general,

son los siguientes:

a) Evaluar la capacidad adhesiva de la formulacion epoxi-amina en superficies metalicas.

b) Analizar el cambio de la resistencia adhesiva del material al variar la temperatura de servicio.

c) Establecer la viabilidad de potenciales formas de aplicacion (fundido, estado solido, desde los
monomeros y disueltas en un solvente) asi como las condiciones Optimas de aplicacion del

adhesivo en funcion de una posible presentacion comercial.

En base a lo descrito, se plantea realizar la siguiente serie de pruebas en el laboratorio: i- efectuar
ensayos preliminares de manera estimativa para verificar la adherencia a superficies de diferentes
materiales, ii- realizar ensayos mecanicos para comprobar la resistencia de las formulaciones
epoxi-aminas alquilicas en uniones de placas de aluminio, iii- evaluar la reversibilidad de la unién y
su dependencia con la temperatura. También se decidid efectuar ensayos de caracterizacion
fisicoquimica y reoldgica en cada adhesivo para valorar, de manera estimativa, su potencial como
candidato para generar adhesivos estructurales y/o reversibles o del tipo Aot melts.

Para finalizar, se procede a identificar el tipo de adhesivo a desarrollar en base a las propiedades de la
formula base, evaluando sus posibilidades en funcion del analisis comparativo con los productos
existentes en el mercado. Ademas, se realizan pruebas de aplicacion del adhesivo a distintas

temperaturas para estimar y evaluar las condiciones de uso comercial.



2. Introduccion

En el ambito industrial y tecnolégico en el cual vivimos, existen legislaciones que impulsan una
amplia gama de cambios en respuesta a la amenaza del cambio climatico y abordan la necesidad
urgente de una economia global mas sostenible. En el caso de muchas industrias manufactureras, la
manifestacion de estos cambios consiste en aligerar los componentes estructurales o utilizar los mas
livianos y de tamafio reducido e implementar disefios que permitan el desmontaje, facilitando el final
de la vida util de los materiales y el avance hacia una economia circular.

Es fundamental destacar la importancia que tienen los adhesivos en el disefio de nuevas piezas o
componentes, ya que la unidon de partes plantea un reto a la hora de realizar reparaciones o de separar
las piezas unidas para su reciclado. Esto se debe, fundamentalmente, a que muchos adhesivos
estructurales, como los de base epoxi, no pueden separarse sin recurrir a condiciones agresivas que,
ademas de generar un impacto ambiental indeseado y de requerir mucho tiempo y mano de obra,
pueden dafar las piezas adheridas. Es por ello que una etapa importante en el desarrollo de materiales
adhesivos tiene como objetivo satisfacer las necesidades actuales y ofrecer una ventaja evolutiva al

permitir la reparacion, el reciclaje y la transicion hacia una economia circular de los materiales.

Un adhesivo es un material o sustancia que se aplica sobre las superficies de otros materiales,
llamados sustratos, para unirlos permanentemente por un proceso de union o enlace adhesivo.
Ademas, este tipo de uniones proporciona areas mucho mas grandes para la transferencia de las
tensiones en toda la pieza, disminuyendo la concentracion de tensiones en areas pequefias. Muchos
adhesivos permiten unir facilmente distintos materiales como metales, plasticos, ceramicos y
materiales compuestos.

Dentro de la amplia gama de adhesivos se encuentran los que son derivados de los plasticos, los
metalicos y los ceramicos, pero por su versatilidad, su uso mas simple, su relacion resistencia/peso, su
costo y hasta la posibilidad de reciclar alguno de ellos, los mas elegidos son los adhesivos
poliméricos. Ademas de su bajo peso, los polimeros cuentan con una versatilidad y un sinnimero de
propiedades ajustables (estabilidad quimica, aislamiento térmico y eléctrico, bajo costo) que los hacen
deseables para multiples aplicaciones. Los polimeros pueden clasificarse en dos grandes grupos: los
termoplasticos y los termoestables o termorrigidos.

Los polimeros termoplasticos son materiales que cuando se calientan se funden y cuando se los enfria
lo suficiente endurecen. Estan formados por la repeticiéon de una unidad fundamental (mondémero) y
pueden ser lineales o ramificados. Las fuerzas intermoleculares entre cadenas individuales pueden ser
de diferente tipo (puentes de hidrogeno, van der Waals, dipolo-dipolo, etc.), lo que dependera de su
estructura quimica y pueden mostrar (0 no) cierto grado de cristalinidad. Sus propiedades fisicas
cambian gradualmente si se funden y se moldean varias veces (historial térmico) ya que se cortan las

cadenas del polimero. La ventaja de uso que poseen estos tipos de polimeros como adhesivos es que



pueden pasar al estado fundido al calentarse por encima de cierta temperatura caracteristica
(temperatura de fusion (7)) o temperatura de transicion vitrea (7)), lo que les brinda la posibilidad de

ser reciclados y reprocesados.

Los polimeros termorrigidos son infusibles e insolubles debido a que sus cadenas poliméricas forman
una red tridimensional unida a través de fuertes enlaces covalentes que, una vez formados, no se
revierten con la temperatura. Debido a esta estructura particular, no poseen la habilidad de ser
reprocesados ni reciclados, ya que al elevar la temperatura el material se degrada antes de fundir. Esto
hace que las uniones adhesivas basadas en polimeros termorrigidos sean casi imposibles de eliminar
(al menos sin dafio de los componentes), lo que dificulta la separacion de objetos y piezas y provoca
un gran impacto ambiental. Los polimeros termorrigidos tienen un modulo elastico alto, buena
resistencia a los solventes, a la permeabilidad de gases y a las temperaturas extremas, lo que hace que
su uso como adhesivos sea muy deseable. Es por esto que la posibilidad de generar adhesivos con
propiedades analogas a las de un polimero termorrigido pero con la procesabilidad de un

termoplastico, es un objetivo de gran interés industrial actual.

Dentro de los adhesivos poliméricos, y teniendo en cuenta las diferencias entre los dos tipos de
polimeros, existen dos tipos principales de union adhesiva: union estructural y no estructural.

Los adhesivos no estructurales no son capaces de soportar cargas altas, sino que se utilizan para
mantener en su lugar a los sustratos bajo condiciones moderadas de solicitacion. Dentro de esta
categoria se encuentran los pegamentos tipo termofusibles (hot melt).

Los adhesivos tipo hot melt son materiales termoplasticos libres de solventes, no toxicos y
quimicamente no reactivos que son aplicados en estado fundido y solidifican en pocos segundos al
enfriarse, dando lugar a una uniéon mas fuerte y resistente a temperatura ambiente. Se comercializan
en estado solido a temperatura ambiente y son utilizados para unir diferentes materiales y para
bricolaje (armado de muebles, pegado de carton, tela, etc.).©

Una caracteristica importante de estos adhesivos es su viscosidad ya que influye en la aplicabilidad y
mojabilidad de la superficie del sustrato; esta debe ser lo suficientemente baja para que haya una
buena adhesion a los sustratos pero no demasiado baja para evitar que el adhesivo se derrame o que
forme una pelicula muy delgada. Estos adhesivos tienen una resistencia al corte de entre 3,4 y 4,3
MPa.UMO)

Los adhesivos estructurales, segiin la ASTM, son agentes adhesivos utilizados para transferir carga
entre los sustratos o adherentes que se encuentran expuestos a un entorno de servicio con altas
solicitaciones. Las uniones adhesivas estructurales deben ser capaces de transmitir la tension sin
perder su integridad y ser duraderas. Se ha definido a la union estructural como aquella que tiene una

resistencia al corte (shear strength) > 7 MPa.("®



A pesar de existir una amplia gama de adhesivos poliméricos, unos de los mas elegidos durante afios
han sido los adhesivos estructurales de base epoxi ya que, debido a su naturaleza quimica y a su
estructura tridimensional entrecruzada, presentan excelentes propiedades mecanicas, térmicas y de
resistencia quimica. Sin embargo, su mayor desventaja es que, como se menciond anteriormente, no
pueden fundirse ni disolverse en solventes organicos, lo que dificulta su reprocesamiento y reciclaje.
La aplicacion generalizada de los adhesivos termorrigidos ha generado una seria preocupacion por la
gran cantidad de componentes desechados al final de su vida til, ya que la existencia de vertederos
emergentes y la incineracion de materiales provoca una grave contaminacion ambiental y desperdicio
de recursos naturales.

Para lograr el reciclaje y aprovechamiento de las resinas epoxi termorrigidas, al finalizar su vida util,
se han desarrollado diversas tecnologias como la pirdlisis, el método de fluidos supercriticos y la
solvolisis quimica, que son métodos que requieren de alta temperatura, alta presion y el empleo de
productos quimicos agresivos. Dichos procedimientos por lo general consumen mucha energia y

requieren costosos equipos, lo que limita su aplicacion a gran escala en la industria.

Este aspecto negativo de las redes epoxi comenzd a cambiar con la aparicion del concepto de redes
reversibles y de materiales autorreparables o reciclables. Las redes adaptables se comportan como un
material termorrigido a las temperaturas de trabajo, pero pueden procesarse de manera similar a un
termoplastico cuando se activan con alglin estimulo, muy comunmente, un aumento de la temperatura.
Esto se debe al caracter dinamico/reversible de los puntos de entrecruzamiento y es lo que permite su
reprocesado, solubilizacion, reciclado y reparacion. Dentro de las redes adaptables pueden
diferenciarse dos grandes grupos: las generadas a través de uniones covalentes (redes covalentes
adaptables, CANs) y las formadas por enlaces fisicos (redes supramoleculares).

Las CANSs se diferencian en asociativas (vitrimeros) y disociativas. Las primeras son aquellas en las
que el comportamiento dinamico involucra la ruptura de un enlace y la formacion de otro al mismo
tiempo, mientras que las otras son aquellas en las que se deshace un enlace antes de que se forme
otro.?? Estas diferencias, lejos de ser meramente quimicas, tienen importancia desde el punto de vista
cinético y reoldgico del material formado. Basicamente esto se debe a que las CANs asociativas se
forman sin cambios significativos en la densidad de entrecruzamiento mientras que el comportamiento
de las disociativas involucra una disminucion temporal del mismo.

Los vitrimeros epoxi son redes quimicas permanentes de cadenas poliméricas conectadas mediante
enlaces covalentes dinamicos reversibles que permiten a la red cambiar su topologia como respuesta a
estimulos térmicos, manteniendo el numero de enlaces quimicos constante a cualquier temperatura
por debajo de la de degradacion.®? Es decir, los enlaces se disocian y reasocian simultineamente
manteniendo la densidad de enlaces entrecruzados constante (figura 1).

Estos materiales tienen una temperatura caracteristica conocida como temperatura de transicion de

congelamiento de la topologia (7,).*” El material por debajo de esta temperatura es un solido



viscoelastico y por encima comienza a producirse la activacion del intercambio de enlaces, por lo que
dicho solido pasa a ser un fluido viscoelastico reconformable, maleable y reprocesable. Esta transicion
es reversible y se caracteriza por ocurrir sin cambios en la densidad de puntos de entrecruzamiento.
Para que los vitrimeros fluyan la red molecular debe ser capaz de organizar su topologia, lo que
requiere suficiente energia para romper las interacciones fisicas que impiden el movimiento a largo

alcance de las cadenas poliméricas y permitir que se activen los enlaces dinamicos.

MNetworks A Networks B
Tharmmosels Thermoplastics Vilnmaors
(Permanent chemical {No chemical (Adjustable chemical
ﬁ:;:--—:; linked natworks) cross-linked networks) cross-linked networks) ‘

Figura 1. Diferencias entre enlaces moleculares en vitrimeros, polimeros termoplasticos y termoestables

(extraido de “https://engenharia-quimica.blogspot.com/2020/12/sobre-os-vitrimeros-cura-pelo.html’)

A diferencia de los vitrimeros, las redes supramoleculares estan constituidas por cadenas poliméricas
unidas por interacciones secundarias reversibles, es decir, enlaces no covalentes como los enlaces de
hidrogeno.*** Las propiedades mecanicas, reologicas y quimicas de estos polimeros son el resultado
directo de las interacciones secundarias, en particular de la fuerza, la reversibilidad y direccionalidad
que dan lugar a la red.

La alta reversibilidad de los enlaces no covalentes garantiza que esta clase de polimeros se forme
siempre en condiciones de equilibrio termodindmico®-** y, por lo tanto, la longitud de segmentos de
cadenas entre puntos de entrecruzamiento estan directamente relacionadas con la fuerza del enlace no
covalente y la 7, del material.

La mayor ventaja que presentan estos polimeros es la fuerte dependencia de su viscosidad con la
temperatura.*” Por encima de 7, o de la 7} del material, pequefios aumentos de temperatura provocan

una gran reduccion de la viscosidad permitiendo procesar facilmente estos materiales.

e

Precursor: Epoxy-alkylamine Copolymer Tail to Tail association of alkyl chains



Figura 2. Esquema de las redes supramoleculares formadas por enlaces fisicos entre las cadenas

Los materiales evaluados en este proyecto pertenecen al grupo de las redes supramoleculares.
Especificamente, se trata de polimeros lineales que, posiblemente a través de enlaces entre cadenas
alquilicas pendientes, puentes de hidrogeno y/o entrelazamientos entre cadenas, forman redes
poliméricas fisicas reversibles. En una primera etapa de fabricacion del material, la reaccion
estequiométrica entre un monoémero epoxi comercial (diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA)) y
monoaminas primarias de cadena larga (octilamina, dodecilamina) da lugar a un polimero lineal que
se comporta como un material termoplastico. Cuando este material se somete a un tratamiento térmico
prolongado en el tiempo (a temperaturas por encima de su 7, en las que las cadenas tienen suficiente
movilidad), se genera una red de caracteristicas reversibles (figura 2). La reversibilidad se define a
través de la existencia de una temperatura sol-gel, por encima de la cual el material fluye y tiene
comportamiento de liquido y por debajo de la cual se comporta como un sélido entrecruzado.

La fraccion de gel de la red formada depende de la amina utilizada (es mayor para cadenas alquilicas
mas cortas bajo las mismas condiciones) y de la temperatura y tiempo de tratamiento térmico. Esto
indica que la formacion de la red es el producto de una competencia entre la tendencia de las cadenas
a asociarse e interaccionar (que depende a su vez de la estructura quimica de la amina) y la energia
térmica, que favorece un estado no asociado.

Las propiedades discutidas muestran que las redes fisicas epoxi-amina no son termorrigidos
convencionales, sino redes supramoleculares que podrian utilizarse como adhesivos innovadores con
interesantes propiedades como la reciclabilidad, maleabilidad, reversibilidad, autorreparacion y
capacidad de relajacion de tensiones.

Las propiedades de la formulacion dependen del tipo de amina utilizada. La formulacion obtenida a
partir de DGEBA y DA da como resultado un polimero lineal con una temperatura de transicion vitrea
de alrededor de los 10°C. Una vez entrecruzada fisicamente (por tratamiento térmico (TT) a 100°C
por 24 hs), la temperatura de transicion vitrea es de 20°C y la temperatura de transicion sol-gel (7,4
de la red es de 156°C. En estas condiciones, a temperatura ambiente se encuentra en estado gomoso y
tiene alta capacidad de hinchamiento en tetrahidrofurano (THF). Por el contrario, cuando la
temperatura se eleva por encima de los 156°C, el material fluye y se comporta como un liquido
Viscoso.

En la otra formulacion obtenida a partir de la reaccion entre DGEBA y OA, la temperatura de
transicion vitrea del material es de 20°C, mientras que cuando se entrecruza fisicamente es de
alrededor de 40°C, por lo que a temperatura ambiente se lo puede encontrar en estado vitreo. A
diferencia del material sintetizado con DA, la temperatura sol-gel de esta red se encuentra por encima
de su temperatura de degradacion, es decir, no es posible transformar el material en un liquido a
temperaturas en las que no se degrade. Esto se debe a la mayor fuerza de interaccion entre las cadenas

y/o a un mayor nimero de puntos de entrecruzamiento presentes en la estructura de la red. Sin



embargo, ensayos de relajacion de tensiones realizados previamente a 160°C, muestran que el material
es capaz de relajar tensiones y reorganizar su estructura de red, lo que hace que presente potencialidad
de ser reciclado o reprocesado. Este material, a pesar de ser una red supramolecular, se comporta de
manera similar a un vitrimero (red covalente adaptable) a las temperaturas de trabajo, ya que

mantienen la integridad de la red durante la relajacion de tensiones.

3. Materiales, métodos y técnicas

3.1. Sistema quimico/sintesis

El mondmero diepoxi que se utilizd se basé en diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA, DER 332,
Aldrich, figura 3 (a)) con una masa por mol de grupos epoxi igual a 174,3 g/mol (n=0,03 en la
estructura quimica de la figura 3 (e)). Las alquilaminas fueron octilamina (OA, 99% en peso, Aldrich,
liquida a temperatura ambiente, figura 3 (b)) y dodecilamina (DA, 98% en peso, Fluka, temperatura
de fusion a 27-29°C, figura 3 (c)). En la figura 3 (d) se muestra la reaccion quimica genérica

epoxi-amina.

OH
Q.
> [ /_<__{EF|H;; /_<¢I>
O 8] 4] 0
CH, | CH,
n
(a) Estructura quimica de DGEBA®

H?N\/\/\/\/CH3

(b) Estructura quimica de OA"
H3C W oW W e o L

(c) Estructura quimica de DA™

K1

E-CH-CH, + ANH, ———> E-CH-CH,-N-A
O OH H
E-GH-GH, + E-FH-CHE-IF-AL (E-(IT:H-CHz)N-A

O OH H OH

(d) Reaccién quimica genérica epoxi-amina‘'®
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HO OH OH
) >_\ CH, /_& \ S /_L
£ AOLO
CH, CH, LCHE‘ '
n

l “Xx=7,110r15
CH,

(e) Estructura quimica de la unidad repetitiva del polimero lineal®

Figura 3. Estructuras quimicas de los monomeros utilizados, del polimero lineal resultante y reaccion quimica

de ambos componentes

Al momento de mezclar las aminas con la DGEBA se calculd la cantidad de masa necesaria de cada
una para lograr una reaccion estequiométrica. Este calculo se realizo sabiendo que la masa molar de la
DGEBA es 348 g/mol y presenta funcionalidad 2 frente a la reaccion con aminas, por lo que su peso
equivalente (Peq) es de 174 g/eq. La masa molar de la OA es 129 g/mol y su funcionalidad es 2, por
lo tanto, su Peq es de 64,5 g/eq y se considero el 99% de pureza. Y, por ultimo, la masa molar de la
DA es 185 g/mol y una funcionalidad de 2, por lo que su Peq es de 92,5 g/eq y se considero el 98% de
pureza.

Por lo tanto, en funcién de la cantidad de DGEBA pesada, se calculd y peso la cantidad de amina
correspondiente. Al ser ambos monoémeros de funcionalidad 2, lo esperado es que se obtenga un

polimero lineal al finalizar la reaccion.

3.2. Métodos y técnicas

Para una mayor comodidad al momento de la lectura se identificaran los adhesivos de la siguiente

forma: DGEBA+DA es el ADH-1 y DGEBA+OA es el ADH-2.

3.2.1. Formas de aplicacion y mezclado de los adhesivos

Se ensayaron cuatro formas distintas de aplicacion de los adhesivos. A continuacion se describe cada

una de ellas de forma general. El procedimiento fue equivalente en el caso del ADH-1 y del ADH-2.
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N\ /o N

'@ESDE LOS MONOMEROS EN CALIENTE (MODO 1D (DESDE LOS MONOMEROS EN FRIO (MODO 2))
Se pesaron las cantidades necesarias de Se pesaron los reactivos al igual que en el
amina y DGEBA en un recipiente de aluminio modo 1. En este caso no se llevé a cabo el
que se calentd sobre la placa caolefactora calentamiento por lo que el mezclado tuvo
hasta 100°C, manteniendo una agitacion lugar a temperatura ambiente.
manual con varilla durante 5 minutos. En el caso de la DA, que es sélida a esta
Durante este procedimiento, se genera una temperatura, el resultado final fue la
solucién, producto de la solubilizacién de formacién de una pasta blanca.

\ambos componentes. ) e i

ADH-1/ADH-2

' = — N £ - 3
(DESDE EL FUNDIDO {MODO@ (DESDE UNA SOLUCION (MODO 4))
Se pesaron los monomeros y se repitio el Se repitié el procedimiento descrito en el
paso descrito en el modo 1. Una vez modo 3 utilizando moldes forrados en
mezclados ambos componentes, se trasvasd papel antiadherente pero, en este casg, el
elliquido a moldes plasticos (jeringas producto de la polimerizacién se disolvié
descartables de PP) 0 a moldes forrados en en tetrahidrofurano (THF). Esta solucién se
papel antiadherente y se los colocd en una utilizé para evaluar la aplicacién del
estufa de conveccién, donde se los mantuvo adhesiva vehiculizado en un solvente
0 100°C por 3 hs. El resultado es un material orgénico.
con comportamiento de termopldstico, que ~ -
fluye a temperaturas moderadas cercanas o
los 100°C. Este moterial se utilizé en los
ensayos de validacién de aplicacion del

koo‘hesivo como hot melt.

Figura 4. Formas de aplicacion de los ADH-1 y ADH-2

A continuacién se adjunta un link de Youtube donde puede verse la aplicacion del adhesivo como Aot

melt: https://www.youtube.com/shorts/9UJ-TO_mTxc

3.2.2. Ensayo de resistencia al corte (“ASTM D1002-01, Método de ensayo estindar para

determinar la resistencia aparente al cizallamiento de probetas metalicas unidas adhesivamente

por una sola junta mediante carga de traccion (metal-metal)”)

Los ensayos se realizaron bajo la norma ASTM D1002-01. De forma resumida, el ensayo de “Shear
Strength Adhesive” se basa en el registro de las curvas carga vs desplazamiento en traccion (fuerza de
corte paralela a la interfaz de unidén) de muestras preparadas pegando dos placas de distintos
materiales de dimensiones estipuladas con cantidades especificadas del adhesivo a ensayar para
evaluar la resistencia del mismo a la separacion de las dos superficies adheridas. Se utiliza para
caracterizar la resistencia mecanica de los adhesivos, ya que refleja la capacidad del adhesivo para
soportar cargas cortantes en una junta adherida.

El material elegido para realizar las muestras fue aluminio y el equipo de ensayo que se utilizoé fue la

maquina universal INSTRON, a la cual se le acondicioné/acoplo una camara calefactora que permitid
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ensayar las muestras tanto a temperatura ambiente como a mayores temperaturas. La celda de carga
que se coloco en el equipo fue de 100kN y la velocidad de la traversa de 1,3 mm/seg.

La camara calefactora utiliza el principio de conveccion forzada por medio de ventiladores que
mueven el aire frio o caliente alrededor de la muestra, mordazas y traversa permitiendo una tasa de
calentamiento o enfriamiento 6ptimo y una buena estabilidad térmica. Ademas, la camara contd con
un controlador de temperatura externo el cual se utilizo para ajustar la temperatura requerida y ésta se
controld mediante una termocupla ubicada dentro de la camara.

A pesar de que la norma exigia una velocidad de carga de 0,05 in/min (0,02 mm/seg) la misma era
muy baja para los fines practicos, por lo que se evaludé aumentar la velocidad del ensayo. Se hicieron
dos ensayos a modo comparativo con la velocidad segun la norma y a 1,3 mm/seg donde se pudo
corroborar que al aumentar la velocidad del ensayo la curva de tension vs extension mantiene el
mismo comportamiento. Luego de wverificar que al ensayar las probetas a 1,3 mm/seg el
comportamiento del material no cambia, se decidi6 aumentar la velocidad de carga en todos los

ensayos lo que ayud¢ a agilizar los tiempos de los mismos.

(a) (b)
Figura 5. (a) Maquina de ensayos universal (INSTRON) acondicionada con la camara calefactora, (b) muestra a

ensayar dentro de la camara calefactora.
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3.2.2.1. Preparacién y acondicionamiento de placas metailicas segin norma ASTM D
1002-01
Para preparar las probetas se utilizaron 6 planchuelas de aluminio de 7 m x 25 mm x 2 mm.
Para obtener las placas que formarian parte de las futuras probetas se respetaron las dimensiones

mencionadas en la norma, que se muestran en la figura 6.

1
. %
22
Exq "-"
°3 £
& 0
® = uo -
X 1O I o I
o a
T HE— .
.-/490"‘\.4 -f
| 6 mm —GLUE LINE 21
(0.064") Typical
1
'
— =L suean =
25.4mm : W E% AREA ek
(1" 3 ;\\- v A 20010}
} = o 3 n\ A\ 5=
. +
e =it o e AREK
AREA ~63.5 mm- ~635mm~ MN
TEST AR L GRiPS
3 L ITTBmm= 3178
GRIPS ra-————— | 778 + Lmm — i (7.0" 20.125) 7___4

Figura 6. Dimensiones de las placas segiin norma ASTM D 1002-01

Sobre las planchuelas se marc6 la longitud de las placas que fue 101,6 mm de largo y se le sumo 2
mm teniendo en cuenta la pérdida de material a causa del corte con sierra y al tratamiento superficial
de las probetas luego del corte, ya sea para eliminar las rebabas a causa del corte o para mejorar el
acabado superficial en los bordes. Para lijar las rebabas de los bordes se utiliz6 una lija de

granulometria 220. Las placas terminadas se muestran en la figura 7.
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Figura 7. Placas cortadas y lijadas

Sobre la superficie de las placas se marco la distancia de agarre de las mordazas, que fue de 25 mm, y
se procedio a doblarlas con la ayuda de una morsa y un martillo. De esta forma, se asegur6é que la
carga en el area de pegado al momento del ensayo estaba alineada. Ademas, se decidid lijar las
manchas de humedad que estaban presentes en la futura zona de solapamiento con una lija al agua de
1200.

Una vez finalizado el acondicionamiento de las placas se las limpi6 con acetona y se marco la zona de
solapamiento que fue de 12 + 0,5 mm. Se obtuvieron en total 54 placas para formar las probetas y en

la figura 8 se muestra, a modo de ejemplo, una de las placas terminadas.

Figura 8. Placa de aluminio terminada

3.2.2.2. Preparacion de las probetas a ensayar

Se calculd el volumen necesario de adhesivo considerando que la densidad del polimero era 1g/ml y el
espesor del pegamento 0,2 mm. Como el area de pegado es la longitud de solapamiento por el ancho

de la probeta, se obtuvo el siguiente volumen:

Vol= A4 x e=12,7 mm x 25 mm x 0,2 mm
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Vol= 63,5 mm’= 63,5 ul

En gramos, considerando la densidad del polimero igual a 1 g/ml, se necesitaron 0,0635 g para cada
union.

Para ambos adhesivos aplicados con el modo 1 se utilizé una pipeta dosificadora y para los adhesivos
aplicados con el modo 2 se utilizd una balanza para pesarlos. Se colocé cada dosificacion sobre una
sola placa de las probetas (figura 9 (a) y (b)) y luego se colocd la segunda placa, manteniendo unida la
zona de solapamiento mediante dos clips para evitar que se deslice una placa sobre la otra y que se

derrame adhesivo por los bordes de la probeta una vez ingresadas en el horno (figura 9 (c)).

(b)
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(c)
Figura 9. (a) Placas con ADH-1 aplicado con el modo 1 (izq.) y modo 2 (der.), (b) Placas con ADH-2 aplicado

con el modo 1 (izq.) y modo 2 (der.), (c) Probetas terminadas de los ADH-1 y ADH-2 (a modo de ejemplo)

3.2.3. Ensayos de resistencia al corte (“ASTM D1002-01, Método de ensayo estindar
para determinar la resistencia aparente al cizallamiento de probetas metdlicas unidas
adhesivamente por una sola junta mediante carga de traccion (metal-metal)”) a distintas

temperaturas

El ADH-1 se ensay6 a 20°C, 60°C, 100°C y 120-140°C. Para todas las temperaturas el adhesivo tenia
un annealing de 24 hs a 100°C a excepcion de la temperatura de 20°C, a la que también se ensayo el
adhesivo con un curado de 3 hs a 100°C.

El ADH-2 se ensay6 a 20°C, 60°C, 120°C y 160°C. Al igual que en el caso anterior, para todas las
temperaturas el adhesivo tenia un annealing de 24 hs a 100°C a excepcion de la temperatura de 20°C,

a la que también se ensay6 el mismo con un curado de 3 hs a 100°C.

Las probetas ensayadas a temperaturas mayores a la del ambiente fueron precalentadas
individualmente durante 10 minutos dentro de la camara calefactora de la INSTRON para
homogeneizar la temperatura en toda la pieza. Las mismas fueron sujetas solo con la mordaza inferior

del equipo (dejando libre la parte superior) lo que evitd que se generen tensiones térmicas en la
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traversa del equipo capaces de generar compresion en la probeta y afectar las condiciones de ensayo.
Finalizado este tiempo, se ajusto la mordaza superior, se volvio a dejar 2 minutos mas para estabilizar
la temperatura dentro de la cdmara luego de haber abierto la puerta y se procedio con el ensayo. Se
decidio calentar las probetas de esta forma con el fin de exponerlas el mismo tiempo a la misma
temperatura y, de esta forma, homogeneizar la respuesta.

Para los ensayos a temperaturas mayores a 100°C se debio tener especial cuidado con el tiempo de
exposicion durante el precalentamiento de las probetas ya que en un corto periodo de tiempo la
muestra comenzaba a sufrir notoriamente estas tensiones de compresion provocadas por la

temperatura.

3.2.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica empleada para
obtener informacion de la estructura especifica de las moléculas individuales y de la composicion de
las mezclas moleculares a través de una serie de bandas identificables de grupos funcionales en la
region electromagnética del infrarrojo medio y/o cercano. Dichas bandas estan asociadas a
transiciones vibracionales y rotacionales de los enlaces moleculares, por lo que la energia de las
mismas depende tanto de los atomos involucrados como de su entorno cercano. La espectroscopia
infrarroja también es muy util en identificacion de compuestos debido a la presencia de huellas

espectrales Unicas y caracteristicas para cada sustancia (zona de la huella digital).

Se analizaron las muestras de adhesivos en la zona del infrarrojo cercano (NIR) para seguir y
corroborar el consumo de grupos epoxi luego de la reaccion entre la DGEBA y la OA y DA. El
ensayo se realiz6 a temperatura ambiente y consistio en evaluar la intensidad de la banda de absorcion
a 4530 cm™ con respecto a la intensidad de una banda de referencia a 4621 cm™. La ausencia de la
primera banda en la curva resultante se asimilé a la reaccion completa de grupos epoxi y a la
finalizacién de la reaccion epoxi-amina, de manera andloga a lo reportado previamente en la

bibliografia.(V

3.2.5. Ensayos de reologia

La evolucion del modulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G ) se sigui6 utilizando un reémetro
Anton Paar (modelo Physica MCR-301) provisto de una camara convectiva por aire CTD 600. E1 G’
es una medida de la capacidad del material de almacenar energia elastica y la G” representa la
cantidad de energia disipada durante la deformacion del material. Ambos modulos estan relacionados
con la estructura molecular del polimero y su capacidad para reformarse y recuperarse

(reversibilidad).
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Los barridos isotérmicos se realizaron a 100°C y los dindmicos a 1°C/min. Se utiliz6 una
configuracion de placas paralelas (diametro D=25 mm, separacion H = 1 mm) en modo oscilatorio
con una amplitud del 1% y una frecuencia de 1 Hz.

Para determinar la viscosidad compleja de ambos sistemas adhesivos se utilizo el mismo redémetro,
con la misma camara convectiva, geometria, amplitud y frecuencia. El barrido en temperatura fue

desde los 20°C hasta los 200°C con una rampa de calentamiento de 5°C/min.

3.2.6. Analisis termogravimétrico y Microscopia dptica de transmision

Cuando las aminas alquilicas se encuentran expuestas a la atmosfera pueden carbonatarse facilmente,
lo que constituye un gran inconveniente al momento de usarlas. La carbonatacion de las aminas
produce la formacién de carbamatos que, al tener diferente temperatura de fusion y comportamiento
quimico, pueden generar problemas a la hora de mantener la estequiometria de la reaccion y resultar
un inconveniente debido a que su descomposicion reversible genera burbujas de CO,.

Debido a este motivo, y considerando la aplicacion de estos adhesivos desde los monémeros (modos 1
y 2 de aplicacidn), se determind el comportamiento de aminas expuestas a la atmdsfera durante un
tiempo prolongado, en condiciones similares a las que podrian existir en una formulacion comercial.
Se llevaron a cabo con este fin ensayos de TGA y de microscopia dptica de transmision.

Se observo bajo el microscopio el comportamiento Optico de la DA y del ADH-1 (modo 2), en
enfriamiento y en calentamiento entre la temperatura ambiente y 100°C, a 1°C/min.

El ensayo de TGA se realiz6 utilizando una rampa de calentamiento de 10°C/min en una atmoésfera de

nitrégeno desde temperatura ambiente hasta 200°C.

3.2.7. Ensayo de entrecruzamiento fisico

Se cort6 una muestra de 20 x 10 x 2 mm’ de los adhesivos y se los sumergio en un vial que contenia un
solvente organico (tetrahidrofurano) durante 48 hs a temperatura ambiente. Se consideré que el

sistema habia entrecruzado fisicamente cuando el mismo se hincho en lugar de disolverse.

4. Desarrollo y evaluacion de formulaciones

4.1. Caracterizacion y recopilacion de informacion sobre las formulaciones propuestas

En primer lugar, y por tratarse de formulaciones epoxi no convencionales, se decidio estudiar en
mayor profundidad algunas caracteristicas generales de las mismas, importantes para el disefio de su
procesamiento y para definir las estrategias de uso como adhesivo. Para ello se realizaron ensayos de
caracterizacion sobre muestras preparadas en el laboratorio con procedimientos hasta el momento no

reportados (mezclado en frio) y, también, se utilizd informacién suministrada por el grupo de trabajo

19



(publicaciones previas). A continuacion se describen los resultados y la informacion més pertinente

para los objetivos del proyecto.

4.1.1. Efecto del Procedimiento de Mezclado sobre las propiedades de la red obtenida

El primer objetivo de este estudio fue determinar la influencia del procedimiento de mezclado sobre la
polimerizacion y el entrecruzamiento fisico del sistema. Aunque los trabajos previos del grupo habian
mostrado la factibilidad de generar materiales en masa a partir del mezclado en caliente, no se habia
demostrado hasta el momento que se pudieran obtener iguales resultados por mezclado en frio. La
alternativa de mezclado en frio reviste interés por la posibilidad de comercializacion de un adhesivo
que no requiera de calentamiento para su mezclado. Por este motivo, se analizaron dos variantes de
mezclado: 1) modo 1: mezclado a 100°C y ii) modo 2: mezclado a temperatura ambiente (de interés
especial para una posible presentacion comercial). Ambos modos se explican con detalle en la seccion
3.2.1. Este estudio se llevo a cabo a partir de DGEBA y DA (ADH-1). Se seleccion6 esta mezcla por
ser la que mas desafios presenta, al incluir una amina sélida (a diferencia de la formulacion ADH-2
que utiliza una amina liquida, la OA, de mas facil procesamiento). Para ello se prepararon dos
mezclas reactivas por pesada de cantidades estequiométricas de los mondmeros epoxi y dodecilamina,
utilizando las reacciones que se mencionaron en la seccion 3.1 de materiales, métodos y técnicas.

Se elaboraron placas del ADH-1 con y sin tratamiento térmico (con y sin entrecruzamiento fisico) y
con los modos 1 y 2 de aplicacion. Se utilizé6 como molde una placa metalica forrada con papel de
teflon y un cordon de goma de 2 mm de espesor, pegado al teflon, que sirvid para delimitar el area y
espesor de la placa de adhesivo. El volumen requerido de adhesivo se calculé como el area del
rectangulo (tamafio de la placa de material) por el espesor del cordon de goma.

Al terminar el armado de las placas, se las tratd térmicamente en estufa a 100°C (ambos modos de
aplicacion) con el fin de llevar a cabo el curado de 3 hs y el annealing a 24 hs. En la figura 10 se
muestran las placas antes de colocarlas en la estufa, y en la figura 11 se muestran luego del
tratamiento térmico. La eleccion de estas variables de procesamiento para la elaboracion de las placas

se definid a partir de los ensayos que se describen a continuacion.
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(a) ADH-1 modo 1 (b) ADH-1 modo 2
Figura 10. Placas de ADH-1 antes del curado

(a) ADH-1 modo 1 (b) ADH-1 modo 2
Figura 11. Placas de ADH-1 luego del tratamiento térmico (annealing por 24 hs)

4.1.2. Comportamiento en reaccion, medida de la conversion por FT-NIR

Para comprobar si efectivamente hubo conversion completa de los grupos epoxi y verificar la ausencia
de productos de reaccion secundaria se realizé el ensayo FT-NIR en ambas placas del ADH-1 (modo 1
y 2). Se analizaron tres puntos en cada placa: dos en los bordes y uno en el centro, y se verifico la
desaparicion del pico caracteristico de la epoxi a 4530 cm™. En la figura 12 se muestran los espectros
correspondientes a ambas placas tratadas térmicamente por 24 hs (modos de aplicacion 1y 2) y al
monoémero (DGEBA) puro. En las muestras polimerizadas se observa claramente la desaparicion del
pico caracteristico centrado a 4530 c¢cm’', correspondiente a la banda de combinacion del segundo
sobretono del estiramiento del anillo epoxi a 916 cm™ con el estiramiento C-H fundamental a 2725
cm™.@Y La ausencia de este pico en las curvas resultantes indica que la conversion de los grupos epoxi
fue total. Por lo tanto, se concluy6 que la reaccion en la placa fue homogénea, independientemente del

modo de mezclado.
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Figura 12. Espectro FT-NIR registrado de las placas de ADH-1 mezcladas y aplicadas segiin el modo 1y 2,y

de la DGEBA (todos los espectros medidos a temperatura ambiente)

A partir de datos recopilados de las publicaciones anteriores provistas por el grupo de trabajo, se sabe
que la formulaciéon del sistema del ADH-1 alcanza una conversiéon mayor al 90% después de 30
minutos de reaccién y la polimerizacion es casi completa luego de 2 hs. En la figura 13 puede
observarse la conversion de los grupos epoxi en funcién del tiempo de reaccién a 100°C." El
producto que se obtiene luego de la polimerizacion completa es transparente, flexible, algo pegajoso
al tacto a temperatura ambiente y soluble en THF. Aunque en las publicaciones previas s6lo se
obtuvo la curva completa de conversion en funcion del tiempo para el ADH-1, se sabe que la reaccion
para el sistema del ADH-2 alcanza altas conversiones para 3 hs de reaccion y conversion completa
para tratamientos térmicos de 6 hs a 100°C.""V” A 3 hs el sistema ain contiene una fraccion baja de
oligdbmeros de menor peso molecular que, como se vera mas adelante, explica que el sistema presente
una menor viscosidad cuando es fundido en estado termoplastico.

En base a esta informacion y a los ensayos realizados en las placas del ADH-1, se decidi6 utilizar un
protocolo de curado de 3 hs a 100°C para asegurar la ausencia de cantidades significativas de
monoémero en ambas formulaciones. Es fundamental para el analisis de los adhesivos que el polimero
resultante haya alcanzado un alto grado de conversion, lo cual significa que no hay cantidades
significativas de mondmero sin reaccionar en el material. Esto permite comparar los comportamientos
en sistemas equivalentes cada vez que se lleva a cabo un ensayo. Por otro lado, desde el punto de vista

de la futura aplicacion, la posibilidad de contar con un material termoplastico (precursor de un
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entrecruzado), totalmente polimerizado y sin contenido de monodmeros libres resulta de especial

interés.
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Figura 13. Conversion de grupos epoxi determinada por espectroscopia NIR en funcién del tiempo de reaccion
a 100°C (extraido de “I. A. Zucchi, C. E. Hoppe, M. J. Galante, R. J. J. Williams, M. A. Lopez-Quintela, L.

Matéjka, M. Slouf and J. Pléstil, Macromolecules, 2008”)

4.1.3. Ensayos de entrecruzamiento fisico

Como se explico en la seccidon anterior, ambos sistemas adhesivos con 3 hs de curado a 100°C generan
polimeros termoplasticos que son solubles en solventes orgéanicos y capaces de fluir por la aplicacion
de calor. Durante el annealing comienza el proceso de entrecruzamiento fisico, ocasionado por la
auto-asociacion de cadenas alquilicas pendientes, que da lugar a un gel fisico termorreversible. Esto
causa, ademas, el aumento de la T, y del modulo elastico del sistema. La velocidad y eficiencia de este
proceso de formacion de la red reversible depende fuertemente de la temperatura del tratamiento
térmico.®

En la figura 14 (a) puede verse que el ADH-2 alcanza mayores fracciones de gel, considerando
iguales tiempos de tratamiento térmico, que el ADH-1. Segtn las publicaciones previas del grupo de
trabajo, este comportamiento podria deberse a que las asociaciones cola-cola de las cadenas alquilicas
pendientes son mas eficientes cuanto menor es la longitud de la cadena alquilica.”’ En la figura 14 (b)
puede observarse que en ambos materiales hay un bajo porcentaje de fraccion de gel a temperaturas
por debajo de los 60°C y por encima de los 100°C pero alcanza su mayor porcentaje entre estas dos
temperaturas. Esto puede deberse a que a temperaturas cercanas a sus correspondientes 7, las cadenas
poliméricas no tienen la suficiente movilidad para entrecruzar fisicamente y, a mayores temperaturas,
la energia térmica del sistema supera la energia involucrada en la union fisica entre las cadenas

poliméricas.
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Figura 14. (a) Fracciones de gel alcanzadas por los geles fisicos en funcion del tiempo de annealing a 100°C,
(b) fracciones de gel luego del curado de 3 hs y de un tratamiento térmico por 21 hs a diferentes temperaturas
(extraidos de “J. Puig, I. A. Zucchi, C. E. Hoppe, C. J. Perez, M. J. Galante, R.J.J. Williams and C.
Rodriguez-Abreu, Macromolecules, 2009” y “F. 1. Altuna, U. Casado, 1. E. dell’Erba, L. Luna, C. E. Hoppe and
R. J. J. Williams, Polym. Chem, 2020”)

El proceso de gelacion fisica requiere de una cierta movilidad de las cadenas por lo que el aumento de
temperatura favorece la formacion de la red fisica, como puede verse en la figura 14 (b). Sin embargo,
las temperaturas muy elevadas son contraproducentes para la formacion de los enlaces fisicos (lo que
es la base de la termorreversibilidad). De esta forma, se determind previamente que las temperaturas
optimas para alcanzar fracciones de gel elevadas en tiempos razonables se encuentran entre los 60 y
100°C. Al mantener la temperatura en ese rango se produce un alto porcentaje de fraccion de gel en
tiempos no mayores a 24 hs. En caso de que la temperatura esté por debajo o por encima del rango
mencionado se requerira mas tiempo para que se produzcan altos porcentajes de gel en el sistema. Por
supuesto el proceso de entrecruzamiento no ocurrird si el sistema esta vitrificado, es decir, si la
temperatura es inferior a la 7, del material.”) Es por ello que se decidié utilizar una temperatura de
100°C para realizar el curado y el tratamiento térmico de ambos sistemas de adhesivos, ya que de esta
forma se asegura que el polimero resultante posee una elevada conversion y una alta fraccion de gel.
Ademas, se trata de una temperatura moderada a la que no se espera degradacion importante durante
el procesamiento y que es accesible a la hora de generar el entrecruzamiento fisico. Sin embargo, no
debe olvidarse que el mismo ocurre a cualquier temperatura por encima de 7, por lo que en los casos
en los que se requieran temperaturas menores, bastara con alargar el tiempo del tratamiento térmico
(TT) (por ejemplo, de conversaciones con el grupo que primero formuld estos sistemas se ha

determinado que el ADH-1 se vuelve insoluble cuando se lo somete durante 2 dias a un TT de 30°C).
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Luego del TT a 100°C por 24 hs, se verificod si los materiales obtenidos en forma de placa habian
gelado. Para llevar a cabo el ensayo se recortaron cuatro muestras pequefias de seccion rectangular
(seccion 3.2.7) de las placas mencionadas en la seccion 4.1.1. Se sumergié cada una en un vial de
vidrio que contenia tetrahidrofurano (THF) y se evalud si se hinchaban o se disolvian. Se observé que
al sumergir las muestras no se producia la disoluciéon de las mismas y que, luego de 48 hs,
continuaban hinchadas en el medio de THF. Es importante recordar que las muestras con 3 hs de
curado (que no estan entrecruzadas) se disuelven facilmente en este solvente. Por lo tanto, se confirmo
que luego del tratamiento térmico a 100°C por 24 hs el adhesivo generado en forma de placas
entrecruza fisicamente, ya sea que se haya mezclado segiin el modo 1 o por el modo 2. Esto, junto a
los ensayos previos de FT-NIR, muestra que el mezclado puede llevarse a cabo, en principio, tanto a

temperatura ambiente como a 100°C y que el mismo no interfiere sobre la formacién de la red.

4.1.4. Propiedades Viscoelasticas-Ensayos de reologia

Con el fin de conocer mas sobre el comportamiento viscoelastico del sistema se recurri6 a ensayos
reologicos informados en publicaciones previas, en las que se evalud la evolucion del modulo de
almacenamiento (G’) y pérdida (G”) de ambos adhesivos en funcion del tiempo y de la temperatura
durante un calentamiento prolongado a 100°C (figura 15). El G’ es una medida de la capacidad del
material de almacenar energia elastica y la G” representa la cantidad de energia disipada durante la
deformacion del material. Ambos moédulos estan relacionados con la estructura molecular del

polimero y su capacidad para reformarse y recuperarse (reversibilidad).
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Figura 15. Evolucion de G’ y G” en calentamiento prolongado a 100°C del (a) ADH-1 y (b) ADH-2. (Extraido
de “J. Puig, I. A. Zucchi, C. E. Hoppe, C. J. Perez, M. J. Galante, R.J.J. Williams and C. Rodriguez-Abreu,

Macromolecules, 2009”)
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Se pudo observar que, luego de un tiempo caracteristico de annealing a 100°C para cada formulacion,
ambos modulos se cruzan, lo cual indica que en el sistema existe un punto de gelacion a partir del cual
el material pasa de comportarse como un fluido a comportarse como un so6lido. Es importante
mencionar que el ensayo descrito fue realizado a una sola frecuencia, por lo que el cruce no define
exactamente la temperatura de transicion sol-gel (para determinarla con exactitud deberia haberse

llevado a cabo el ensayo a multiples frecuencias).
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Figura 16. Evoluciéon de G’ y G” de (a) ADH-1 y (b) ADH-2 en funcion de la temperatura (extraido de “J. Puig,

I. A. Zucchi, C. E. Hoppe, C. J. Perez, M. J. Galante, R.J.J. Williams and C. Rodriguez-Abreu, Macromolecules,
2009”)

Este comportamiento de gelacidon, que ocurre para ambas formulaciones, da lugar a dos materiales que
se comportan de manera diferente. En el caso del ADH-1, este comportamiento es reversible, lo que
se observa claramente en los ensayos dindmicos posteriores al entrecruzamiento que se muestran en la
figura 16 (a). El material presenta un comportamiento de liquido luego de calentarlo hasta mas de
140°C en un barrido de 1°C/min, y gela nuevamente al enfriarlo, como se observa del cruce de los
modulos. Es importante tener en cuenta que, debido a la naturaleza dinamica del proceso, tanto el
tiempo como la velocidad de enfriamiento influyen en la formacion de la red. De esta manera, es de
esperar que enfriamientos muy rapidos sean ineficientes para la formacion de los entrecruzamientos
fisicos.

No ocurre lo mismo en el caso del ADH-2. Como se observa en la figura 16 (b), el ciclo de
calentamiento muestra que, una vez entrecruzado fisicamente, el material se comporta de manera
similar a lo esperado para una red termorrigida convencional, al menos hasta la temperatura de
degradacion del material. Luego de la T, se observa un valor casi constante del médulo gomoso que
aumenta ligeramente con la temperatura. Las curvas muestran, asi, ausencia de termorreversibilidad

(al menos hasta 200°C) a esta velocidad de calentamiento. Este comportamiento puede estar
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relacionado con la alta concentracion y fuerza de los entrecruzamientos fisicos. Estos resultados
mostrarian que el ADH-2 no es apto para formular un adhesivo reversible. Sin embargo, los ensayos
de relajacion de tensiones sobre el material muestran que este sistema no fluye pero si relaja tensiones
a temperaturas por encima de la temperatura de gelacion, lo que lo hace un candidato muy interesante
en el disefio de uniones no permanentes. El comportamiento observado para ADH-2 recuerda al de las
redes covalentes adaptables asociativas (vitrimeros), las cuales no cambian significativamente su
grado de entrecruzamiento en el estado dinamico.

En conclusion, el analisis de los estudios reoldgicos muestra que ambas formulaciones tienen
potencialidad para ser utilizadas como adhesivos reversibles. En un caso, el material fluira al ser
despegado, mientras que en el otro se espera falla y despegue sin fluencia, so6lo por reestructuracion de
la red.

Ademas de conocer el comportamiento del sistema final entrecruzado, resulta fundamental conocer
algunas caracteristicas del material curado por 3 hs, especialmente pensando en su aplicaciéon como un
adhesivo del tipo hot melt. Por este motivo se ensayaron muestras del sistema ADH-1 y de ADH-2
(con curado de 3 hs a 100°C) en el redmetro, bajo las condiciones que se mencionaron en la seccion
3.2.5. Para llevar a cabo el ensayo se fabricaron placas del ADH-1 y de ADH-2 con curado de 3 hs a
100°C (sin entrecruzar), con el mismo procedimiento que se explica en la seccion 4.1.1, y de ella se
extrajeron muestras de forma circular que se introdujeron al equipo para realizar las mediciones de
viscosidad en funcion de la temperatura. Estos datos registrados por el reometro se reflejan en las
curvas que se muestran en la figura 17. En ellas se observa una marcada disminucion de la viscosidad
con el aumento de la temperatura por encima de 7,. La curva correspondiente al sistema ADH-2
muestra una viscosidad menor en todo el rango comparada con la de la muestra ADH-1, lo cual se
atribuy6 a la presencia de bajas concentraciones de oligomeros de bajo peso molecular para este
estadio de curado (detectados por cromatografia de exclusion por tamafio e informado en

publicaciones previas).?
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Figura 17. Curva de viscosidad compleja en funcion de la temperatura de ADH-1 y ADH-2

Cabe destacar que los valores de viscosidad que se muestran en la figura 17 son de viscosidad
compleja y que, a pesar de no existir una conversion directa entre estos datos obtenidos bajo norma y
los valores de viscosidades aparentes que se encuentran en las fichas técnicas de los adhesivos (en
especial los del tipo hot melt), estos resultados podrian utilizarse de forma semicuantitativa para
evaluar el comportamiento del material con la temperatura y hacer comparaciones aproximadas con
datos obtenidos de adhesivos tipo hot melt comerciales. A grandes rasgos, los valores de viscosidad
compleja son cercanos a los obtenidos en la literatura mas reciente de adhesivos hot melt de altas
prestaciones® y, salvando las diferencias entre viscosidad aparente y compleja, el comportamiento y
valores obtenidos se encuentran en el rango de los reportados para hot melts comerciales.” ' De todas
maneras, es importante destacar, también, que la formulacién de un adhesivo de este tipo requiere de
un ajuste mas fino de la viscosidad antes de transformarse en una formulaciéon comercial, lo que

normalmente se lleva a cabo a través del agregado de ceras y otros aditivos.

4.1.5. Propiedades Térmicas de las Formulaciones-Calorimetria diferencial de barrido

(DSC)

Con el objetivo de conocer mas acerca de las propiedades térmicas de los materiales se recurri6 a las
publicaciones previas del grupo de trabajo®**® que describen y mencionan el ensayo de DSC y los
resultados de las respectivas T, de ambos sistemas adhesivos.

Se sabe que los materiales sintetizados aumentan su 7, luego del entrecruzamiento activado por

tratamiento térmico. El valor de esta temperatura en la publicacion se determind a partir del ensayo de
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DSC de ambos materiales con y sin tratamiento térmico. La 7, del ADH-1 y del ADH-2 con un
curado completo a 100°C durante 3 hs es de 10°C y de 20°C respectivamente. Una vez alcanzada la
conversion completa, comienza lentamente el proceso de entrecruzamiento fisico que da lugar a la
formacion del gel fisico termorreversible. Posterior al entrecruzamiento fisico a 100°C, la T, de cada
material alcanza valores de 20°C y 40°C respectivamente.® Este aumento en el valor de 7, se debe a
que, durante el tratamiento térmico, se forman redes fisicas que restringen la movilidad de los
segmentos de cadena por lo que el sistema requiere mayor temperatura para pasar de un estado vitreo

a uno gomaoso.

4.2. Ensayos preliminares de adhesion y evaluacion de las formas de aplicaciéon

Una vez caracterizados ambos sistemas y con el fin de determinar cualitativamente la capacidad
adhesiva de las formulaciones propuestas se llevaron a cabo ensayos en los que se evalud la
resistencia al despegue al imponer un esfuerzo manual sobre probetas de vidrio y acero adheridas con
ambas formulaciones. Ambos adhesivos se aplicaron segin el modo 1 (mezclado a 100°C), 3
(aplicacion de los adhesivos desde el fundido, ambos con curado de 3 hs) y 4 (aplicacion de los
adhesivos, ambos con curado de 3 hs, disueltos en THF). A continuacidn se describen y discuten los

resultados obtenidos.

4.2.1. Con formulaciones preparadas en caliente desde los mondomeros

Este ensayo exploratorio se realizd para analizar la capacidad adhesiva de cada una de las
formulaciones de adhesivos con y sin tratamiento térmico. En esta primera instancia se evaluaron
ambas formulaciones utilizando el modo 1. El mezclado se llevo a cabo durante el tiempo necesario
para homogeneizar la mezcla y se mantuvo breve para evitar el avance de la reaccion. Realizar el
mezclado a 100°C aumenta la solubilidad y compatibilidad entre ambos componentes y permite la
fusion de los mondmeros que a temperatura ambiente son solidos, como es el caso de la DA. Esto da
lugar a mezclas que, a simple vista, son mas homogéneas. Sin embargo, como se observo con el
primer ensayo de fabricacion de placas, el trabajar a temperatura ambiente o en caliente no parece
afectar fuertemente las propiedades de la red. De todas formas, en ensayos posteriores bajo norma se
evaluaron ambos modos de mezclado, ya que aun se desconoce qué posible efecto puede tener el
modo de aplicacion sobre las propiedades como adhesivo.

Las probetas se prepararon como en la seccion 3.2.2.2 y se las introdujo en una estufa para realizarles
el curado y annealing completo, de manera de obtener sistemas entrecruzados fisicamente. Una vez
terminado el ciclo térmico, se las mantuvo a temperatura ambiente hasta su completo enfriamiento.
Todas ellas mostraron una resistencia total al despegue a temperatura ambiente al aplicar un esfuerzo

de traccion manual.
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Para comprobar la reversibilidad del sistema con la temperatura se calentaron todas las probetas
dentro de una estufa y se evalud cualitativamente cada una de ellas. En el caso del ADH-1 se observo
que las probetas de vidrio y metal se despegan al calentarlas a 150°C durante 1 hora y que la probeta
de metal se despega con menor esfuerzo que la de vidrio. En cambio, las probetas del ADH-2 no se
lograron despegar ni elevando la temperatura a 200°C ni ejerciendo un gran esfuerzo manual, lo que
indica, al menos cualitativamente, mayor fuerza adhesiva del ADH-2 respecto al ADH-1.

Para remover el material residual adherido a la superficie de los sustratos que se despegaron con
relativa facilidad, como las probetas adheridas con el ADH-1, se utilizd una espatula y acetona.
Ambos sustratos se limpiaron facilmente. En el caso del ADH-2 las probetas que atn seguian pegadas
se sumergieron en un frasco de vidrio con acetona durante 72 horas para poder despegarlas. Luego de
este tiempo, la probeta metalica se despegd y pudo limpiarse con facilidad pero la de vidrio no se
despegd (probablemente debido a la dificultad con la que este solvente puede ingresar en sistemas
adheridos en los que no hay intersticios en las juntas). Se utiliz6é acetona como solvente para remover
el adhesivo ya que, como se mencion6 en la seccion 4.1.5, estos adhesivos se hinchan o disuelven en
presencia de solventes organicos.

En resumen y como primera aproximacion, se comprob6 que ambas formulaciones cuentan con buena
adherencia tanto en sustratos de vidrio como en metales y que el ADH-1 requiere menor esfuerzo de
despegue (manual) comparado con el ADH-2. Esto concuerda con lo que se explico anteriormente ya
que el ADH-2 parece presentar un mayor grado de entrecruzamiento y mayor fuerza de enlace entre
cadenas que el ADH-1. Con respecto a los sustratos, que se haya despegado del metalico y no del de
vidrio puede deberse a diferencias entre la energia superficial de los sustratos y al estado de la
superficie de ambos. Es importante mencionar que un andlisis completo deberia incluir, a futuro, un
estudio del efecto del tratamiento superficial sobre la fuerza adhesiva registrada. También se observo
que ambos adhesivos se hinchan en acetona, lo que facilita la limpieza y separacion de piezas por

tratarse de un solvente accesible en el mercado y de baja toxicidad.

4.2.2. Ambas formulaciones en fundido y disuelto

Existen formulaciones de adhesivos que se comercializan vehiculizados en un solvente liquido o en
forma soélida pero como barras fusibles (hot melt). Ambos tipos de presentaciones requieren que el
material tenga comportamiento de termoplastico (al menos inicialmente), es decir, que pueda
disolverse en un solvente o que pueda fundirse por aumento de temperatura, respectivamente. Es por
esto que, considerando la posible aplicacion de estos materiales como adhesivos “liquidos™ o kot
melts, se decidi6 realizar una evaluacion preliminar cualitativa de estas dos opciones. Por lo tanto, se
analizo, a modo exploratorio, la capacidad adhesiva de cada una de las formulaciones, con y sin
tratamiento térmico, aplicando el material desde el fundido y disuelto en un solvente organico (modos

3y 4).
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La aplicacion de un adhesivo como material termofusible tiene grandes ventajas, ya que se facilita su
manipulacion, transporte y almacenamiento debido a su estado so6lido y no volatil a temperatura
ambiente. Ademas, la aplicacion es muy sencilla ya que estan disefiados para fundir a temperaturas
moderadas, luego de lo cual adquieren el estado de liquido viscoso que facilita la distribucion del
adhesivo sobre el sustrato. También solidifican rapidamente.

Para evaluar la aplicacion de los materiales propuestos como termofusibles, se cortaron y calentaron
pequefios rectangulos de las placas fabricadas de ambos adhesivos (seccion 4.1.1) con annealing de 24
hs, para determinar la temperatura a la cual el material comenzaba a fluir. Al calentar el ADH-1 se
ablando6 aproximadamente a los 100°C, adquirié buena fluidez alrededor de los 200°C y mostr6 buena
adhesion sobre el sustrato. En el caso del ADH-2 no se ablandé ni fluy6 a los 100°C, y al elevar la
temperatura hasta los 200°C se abland6 parcialmente y luego comenzo6 a degradarse, lo cual quedo
evidenciado porque el material adquirié colores amarronados.

Luego se repitio el mismo procedimiento pero esta vez con las placas de ambos adhesivos con curado
a 100°C durante 3 hs (polimero termoplastico). Ambas muestras comenzaron a fluir alrededor de los
50°C pero el ADH-1 present6é mejor pegajosidad (“tackiness”) y fluidez que el ADH-2.

A partir de estos resultados se pudo concluir que ambas mezclas pueden aplicarse desde el fundido a
temperaturas entre 100 y 150°C, cuando se encuentran como polimeros termoplasticos con curado
completo de 3 hs debido a que presentan buena fluidez y pegajosidad. Esto es coherente con los
resultados de viscosidad analizados previamente para ambas formulaciones. EIl ADH-1 con annealing
también podria aplicarse desde el fundido, aunque con un ajuste previo de la viscosidad por agregado
de algiin componente/aditivo a la formulacion, que mejore la fluidez y la aplicabilidad del adhesivo.
Por otro lado, se comprobd que el ADH-2 entrecruzado fisicamente no es apto para aplicarlo de esta
manera ya que, como se mencioné anteriormente, el material no fluye al elevar la temperatura y

comienza a degradarse a los 200°C.

En la segunda etapa del analisis se evalu¢ la factibilidad de utilizar las formulaciones en solucion. Al
tratarse de un liquido de baja viscosidad resulta muy practico para el pintado de cualquier tipo de
superficies a adherir y también se los puede aplicar en forma de aerosol (pulverizacion). Estos tipos de
adhesivos se pueden comercializar en diferentes envases como frascos o pulverizadores.

Para el ensayo se prepararon las muestras utilizando el modo 4 y aproximadamente 2 ml de THF. Se
sumergieron muestras de ambos adhesivos dentro de los viales con el solvente durante 40 minutos
(hasta su disolucion completa). Las soluciones se utilizaron para pegar dos sustratos de vidrio, uno por
cada adhesivo, colocando un volumen medido sobre cada sustrato y uniendolos. Una vez pegadas se
les colocd un peso arriba y se las dejo a temperatura ambiente por 96 hs.

Transcurrido este tiempo se ejercid un esfuerzo manual y se comprobo que la probeta pegada con el
ADH-2 no se despegaba, mientras que la adherida con el ADH-1 si, presentando una falla adhesiva.

Esto puede haberse debido a las diferencias intrinsecas en los materiales utilizados como adhesivos o,
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con mayor probabilidad, a una falla inicial del proceso de adhesion (falta de adhesivo, poca cobertura
del sustrato, presencia de solvente residual, etc.).

Para probar la capacidad de reversibilidad/reposicionamiento del sistema con la temperatura, la placa
de vidrio despegada, que tenia en su superficie el ADH-1, se calentd sobre una placa calefactora a
100°C y se evalu6 su adherencia sobre el sustrato previamente utilizado. Efectivamente, el material
fue capaz de adherir ambos sustratos sin problemas. Con el ADH-2 no se llevo a cabo el mismo
procedimiento ya que la probeta no se despego.

A partir de estas pruebas con los adhesivos disueltos en THF se pudo determinar que ambas
formulaciones podrian potencialmente ser vehiculizadas en un solvente organico para su utilizacion
como adhesivos liquidos. Aunque esta linea de trabajo no se continué en este proyecto, resulta un
tema de trabajo interesante a futuro, siempre y cuando puedan hallarse solventes adecuados de menor
toxicidad y riesgo ambiental. También se corrobor6 nuevamente que, al menos cualitativamente, la

unioén de los sustratos es mas fuerte en el ADH-2 que en el ADH-1.

Una vez recopilados y analizados todos los resultados obtenidos en base a los ensayos preliminares, se
tomo la decision de profundizar en el analisis del sistema aplicado desde los monoémeros y a partir del
fundido (modo 1, 2 y 3). Es por ello que para estos sistemas se continud con los ensayos mecanicos de

resistencia al corte, bajo norma, que se describen a continuacion.

Materiales aplicados desde los monomeros

4.3. Ensayos de resistencia al corte (“ASTM D1002-01, Método de ensayo estandar para
determinar la resistencia aparente al cizallamiento de probetas metalicas unidas

adhesivamente por una sola junta mediante carga de traccion (metal-metal)”) a

temperatura ambiente a partir de los monémeros aplicados segiin el modo 1y 2.

Se prepararon dos conjuntos de muestras de ADH-1 y ADH-2, utilizando el modo 1 y 2 de mezclado
y aplicacion, para analizar y comparar su comportamiento. La preparacion de probetas se llevo a cabo
como se describe en la seccion 3.2.2.1 y 3.2.2.2, y se las sometié al annealing completo (3 hs de
curado y 24 hs de tratamiento térmico a 100°C).

La temperatura y humedad ambiente del dia del ensayo fueron 22,3°C y 42%, y el ensayo se llevo a
cabo bajo las condiciones y parametros descritos en la seccion 3.2.2.

Cabe senalar que a la temperatura en la que se realizo el ensayo ambos sistemas se encuentran en
diferentes estados. En el caso del ADH-1 la temperatura se encuentra ligeramente por encima de la 7,

(20°C) del material, por lo que el mismo se encuentra en un estado de transicion entre el estado vitreo
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y el gomoso. En el caso del ADH-2 no ocurre lo mismo, ya que la temperatura del ensayo se
encuentra por debajo de su T, (40°C), por lo que el material se encuentra en estado vitreo.

La observacion posterior al ensayo determin6 que el tipo de falla presentado por todas las probetas era
cohesiva ya que se pudo observar residuo de los pegamentos sobre las superficies de ambas placas, tal
como se muestra en la figura 18. Este tipo de falla podria no solamente asociarse a una falla intrinseca
del material adhesivo sino a factores externos a ¢l, por ejemplo, falta de adhesivo, la aplicacion
incorrecta o no uniforme del mismo, o las condiciones ambientales de ese dia.!%!D

En las figuras que se muestran a continuacion, la temperatura mencionada en los graficos es la de

aplicacion (19°C o 100°C) y no debe confundirse con la temperatura de ensayo que fue de 22,3°C.

Figura 18. Probetas despegadas del ADH-1 (izquierda) y del ADH-2 (derecha) luego del ensayo

Como se menciond mas arriba, en esta primera evaluacion se llevo a cabo el ensayo sobre muestras
aplicadas tanto a temperatura ambiente como en caliente (100°C). El objetivo del ensayo fue
determinar si se observaban cambios en el desempefio del adhesivo producto de su forma de
aplicacion. El tratamiento térmico se seleccion6 para que el adhesivo de todas las probetas estuviera
en estado entrecruzado. A continuacién se muestran los resultados obtenidos luego del analisis de los

datos recopilados en el ensayo.
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Figura 19. Tension vs extension comparativas del ADH-1 con el modo 1 (mezclado 100°C) y 2 (mezclado 7,,,,)

Tabla 1. Tension maxima de corte con extension asociada del ADH-1

Adhesivo Probeta Tension maxima de corte Extension asociada a la
[MPa] tension maxima
[mm]
1 8,06 0,56
2 7,48 0,50
3 7,83 0,46
ADH-1
(modo 1) 4 7,88 0,49
5 7,20 0,59
Tension maxima de corte promedio = Extension promedio = (0,52
(7,69 £ 0,35) MPa +0,05) mm
1 9,48 0,75
2 11,16 1,14
ADH-1
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(modo 2)

3 10,92 0,83
4 11,71 0,91
5 10,07 0,87

Tension maxima de corte promedio =

Extension promedio = (0,90

Extensién (mm)

(10,67 £ 0,89) MPa +0,15) mm
—19°C
—100°C
15 "/
w L1
o 10 1
=
=
% Fe
=
[1}]
=
5
0 . ¥ ¥ I | . ] i I | 1
0,0 0,2 04 06 08 1,0 1,2 14 16

Figura 20. Tension vs extension comparativas del ADH-2 con el modo 1 (mezclado 100°C) y 2 (mezclado 7,,,,)

Tabla 2. Tension maxima de corte con extension asociada del ADH-2

Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
tension maxima [mm]
1 15,54 0,83
2 15,54 0,83
3 14,50 1,33
ADH-2
(modo 1) 4 15,40 0,87
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5 15,13 0,94
Tensién maxima de corte promedio = Extension promedio =
(15,22 £ 0,44) MPa (0,94 £ 0,23) mm
1 11,50 0,62
2% 13,90 0,86
3 11,08 0,71
ADH-2
(modo 2) 4% 12,23 1,43
5 11,41 0,76
Tensién maxima de corte promedio = Extension promedio =
(11,33 £0,22) MPa (0,70 +0,07) mm

Las probetas 2 y 4 del ADH-2 modo 2 se descartaron del calculo de tension ya que presentaron un
comportamiento distinto a las demas. Esto pudo deberse a que las probetas no estuvieron alineadas
completamente con la carga o a una posible falta de uniformidad con respecto a la cantidad de
adhesivo en comparacion con las demas probetas.

El analisis de los datos mostré6 que los valores de tension maxima de corte para el ADH-1
correspondientes al modo 1 y 2 eran de 7,69 + 0,35 MPa y 10,67 + 0,89 MPa respectivamente. Estos
valores indican claramente la disminucion en la resistencia al corte al aumentar la temperatura de
mezclado. Este resultado contraintuitivo (se esperaria que una menor homogeneidad en el sistema
aplicado a temperatura ambiente pudiera tener consecuencias negativas sobre el poder adhesivo),
podria estar asociado a una menor tendencia al derrame del adhesivo aplicado en el modo 2 debido a
su consistencia pastosa. Esta caracteristica favorece la permanencia del adhesivo en la zona de
pegado. En cambio, el adhesivo aplicado con el modo 1, al estar como un liquido viscoso, tiende a
deslizarse con mayor facilidad sobre la superficie de los sustratos provocando el derrame del material
sobre los bordes de los mismos y dejando menor cantidad a nivel local (inhomogeneidades) de
adhesivo en la zona de pegado.

En el caso del ADH-2 la tension al corte maxima para el modo 1y 2 fue de 15,22 £ 0,44 MPay 11,33
+ 0,22 MPa. En este caso hay un aumento de la resistencia al corte al aumentar la temperatura de
mezclado y, a diferencia del sistema anterior, en ambos modos el adhesivo se encuentra en estado
liquido. Una posible explicaciéon para este comportamiento se encuentra en el hecho de que, a

viscosidades similares del adhesivo en ambos modos de aplicacion, si puede jugar un papel de mayor
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importancia la mayor homogeneidad del sistema alcanzada por calentamiento. En cualquier caso, la

elucidacion completa del origen de este comportamiento requerird mas analisis a futuro.

A continuacion se puede ver en forma grafica la comparacion entre los adhesivos a cada temperatura

de mezclado.

— ADH-1
—— ADH-2

Tension (MPa)

0.0 02 04 06

3 048 1.0 12 14
Extension (mm)

(a) Comparacion del ensayo del ADH-1 y ADH-2 segun el modo 1(mezclado a 100°C)

"1 1e1ec —— ADH-1
—— ADH-2

10 <

Tension (MPa)

L] L

L I L]
00 02 04 06 0.8 1.0 12 14 16

Extensién (mm)

(b) Comparacion del ensayo del ADH-1 y ADH-2 segtin el modo 2 (mezclado 7,,,)

Figura 21. Comparacion de ambos sistemas adhesivos con el mismo modo de mezclado y aplicacion

37



La figura 21 (b) muestra el comportamiento de ambos sistemas adhesivos mezclados y aplicados con
el modo 2 donde se observo, descartando las dos curvas mas altas de ADH-2, que todas las probetas
tuvieron el mismo comportamiento y valores similares de tension maxima de corte. Esto puede
deberse a que, a pesar de que el ADH-2 forma su red a partir de mayores fuerzas de interaccion no
covalentes, con este modo de aplicacion su consistencia a temperatura ambiente es liquida y la del
ADH-1 es pastosa. De esta forma, el resultado podria asociarse a que quedé mas material adherido a
las placas del ADH-1 que del ADH-2. En cambio, en la figura 21 (a) se observa que los valores de la
tension maxima al corte del ADH-2 superan ampliamente a los del ADH-1. En este caso, este
comportamiento si puede deberse a la diferencia entre las propiedades del ADH-2 respecto al ADH-1
ya que ambos adhesivos se encuentran, a esta temperatura de mezclado, en estado liquido.

Después de realizar los ensayos de adhesividad pertinentes, se llegd a la conclusion que la temperatura
de mezclado no resulta en un detrimento de en las propiedades de los adhesivos. Por el contrario, en el
caso del ADH-1, la consistencia pastosa del sistema mezclado en frio podria favorecer el resultado
final de adhesion. Por lo tanto, se pueden aplicar perfectamente por ambos métodos tanto el ADH-1
como el ADH-2. La seleccion del modo dependera de las posibilidades de procesamiento y de la

finalidad que se le quiera dar al adhesivo.

4.4. Ensayos de resistencia al corte (“ASTM D1002-01, Método de ensayo estandar para
determinar la resistencia aparente al cizallamiento de probetas metalicas unidas
adhesivamente por una sola junta mediante carga de traccién (metal-metal)”) a

temperatura a partir de los monomeros aplicados segin el modo 1.

En base al analisis anterior, se propuso evaluar las propiedades mecanicas del sistema al aumentar la
temperatura y como se relaciona con su comportamiento reversible. Para ello, se decidi6é continuar
con los ensayos de resistencia al corte de ambos adhesivos, mezclados y aplicados segun el modo 1
con y sin tratamiento térmico, variando la temperatura del ensayo. Esto se decidio asi para evitar
diferencias asociadas al modo de aplicacion entre ambos adhesivos y focalizarse en las diferencias
intrinsecas de ambas formulaciones. Tanto la preparacion de las probetas como las condiciones y
parametros del ensayo estan descritos en las secciones 3.2.2,3.2.2.2 y 3.2.3.

Debido a la gran cantidad de probetas y al tiempo que insumia acondicionar cada una, se decidio
realizar el ensayo en diferentes dias y, por ende, se registraron diferentes valores de humedad y
temperatura ambiente. En el caso del ADH-1, para las probetas de 20°C y 60°C la humedad fue del
44% y la temperatura 21,3°C, y para las probetas de 100°C y 120°C, 52% y 21,5°C.

Para cada temperatura se ensayaron 6 probetas, a excepcion de las que se ensayaron a 120°C que

fueron 3.
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En este ensayo la variable de la temperatura juega un rol fundamental en el analisis del
comportamiento de ambos sistemas debido a que, como se menciond en la seccion 4.1.4, al aumentar
la temperatura por encima de la 7, de los materiales se produce una disminucion de la viscosidad y, en
el caso de los sistemas entrecruzados, un acercamiento a las temperaturas en las que la disociacion de
los enlaces fisicos se hace mas favorable. En el caso del ADH-1 el material comienza a ablandarse
hasta que llega a una temperatura donde comienza a fluir como un liquido. En el caso del ADH-2 el
sistema no llega a fluir en los tiempos tipicos de un ensayo reoldgico, pero relaja tensiones si se lo
somete a un calentamiento prolongado a altas temperaturas.

Luego del ensayo en temperatura, la mayoria de las probetas permanecieron unidas por lo que fueron
despegadas manualmente para analizar la superficie de falla y, a diferencia del ensayo anterior, todas
las probetas sufrieron una falla adhesiva. Esta falla pudo deberse a que al aumentar la temperatura el
poder de adhesion disminuye provocando que la falla sea adhesiva. No hay que descartar la
posibilidad de que otros efectos, en paralelo, hayan contribuido con esta falla. Estos pueden ser
factores externos, ya sea por los motivos mencionados en la seccion anterior, o a una mala
compatibilidad entre el adhesivo y el sustrato, un tratamiento superficial inadecuado de estos o a una
falla en el elemento estructural de los sustratos (porosidad, huecos y grietas), por ejemplo. A

continuacion se muestran los graficos y resultados obtenidos.
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Figura 22. Tension vs extension a 20°C con un curado de 3 hs del ADH-1
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Figura 23. Tension vs extension a 20°C con annealing de 24 hs del ADH-1
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Figura 24. Tension vs extension a 60°C del ADH-1
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Figura 25. Tension vs extension a 100°C del ADH-1
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Figura 26. Tension vs extension a 120°C del ADH-1
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Figura 27. Tension vs extension a 140°C del ADH-1
Tabla 3. Resultados obtenidos del ensayo a 20°C del ADH-1
Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
1 6,72 0,57
2 7,84 0,88
3 8,04 0,87
ADH-1 4 7,36 0,83
20°C 5 7,38 0,67
(24 hs annealing)
6 7,43 0,64
Tension de corte maxima promedio = (7,46 Extension promedio =
0,45) MPa (0,74 £ 0,13) mm
1 4,78 0,25
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ADH-1
20°C
(curado de 3 hs)

2 4,90 0,33
3 5,98 0,42
4 4,77 0,35
5 4,92 0,39
6 5,28 0,42

Tension de corte maxima promedio = (5,11 +

0,47) MPa

Extension promedio =

(0,36 + 0,06) mm

Tabla 4. Resultados obtenidos del ensayo a 60°C del ADH-1

Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
1 1,02 0,35
2 1,45 0,27
3 1,24 0,25
ADH-1 4 1,09 0,40
60°c 5 1,37 0,37
6 1,43 0,37
Tension de corte maxima promedio = (1,26 + 0,18) Extension promedio =
MPa (0,34 +£ 0,06) mm
Tabla 5. Resultados obtenidos del ensayo a 100°C del ADH-1
Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
1 0,49 +£0,16 0,37 £ 0,04
2 0,71+ 0,16 0,40 £ 0,04
3 0,32+0,16 0,39 £ 0,04
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4 0,29+0,16 0,30 £ 0,04
ADH-1
5 0,60+0,16 0,39 £ 0,04
100°C
6 0,38+0,16 0,37 £ 0,04
Tension de corte maxima promedio = (0,47 + 0,16) Extension promedio =
MPa (0,37 £ 0,04) mm
Tabla 6. Resultados obtenidos del ensayo a 120°C del ADH-1
Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
4 0,14 £ 0,04 0,18 £0,03
5 0,07 + 0,04 0,17 + 0,03
ADH-1 6 0,11 £ 0,04 0,22 + 0,03
120°C
Tension de corte maxima promedio = (0,11 = 0,04) Extensién promedio =
MPa (0,19 £ 0,03) mm

A partir de estos resultados, se determiné que las probetas ensayadas a temperatura ambiente (20°C)
con el curado de 3 hs fallan a menores tensiones y extensiones que las que tienen el annealing
completo (y se comportan como redes entrecruzadas). Esto se debe a que el polimero curado por tan
solo 3 hs tiene un comportamiento termoplastico y sus propiedades mecanicas son menores que las de
los geles entrecruzados fisicamente que se obtienen luego del annealing.

El ensayo a 140°C no pudo llevarse a cabo correctamente ya que la primera probeta se despegd antes
de poder ensayarla, y la segunda y tercera no admitian carga ya sea porque las tensiones térmicas de la
traversa las comprimieron deformando plasticamente el adhesivo o porque, directamente, a esa
temperatura de ensayo el material no soportaba carga. Por estos motivos, se interrumpid y se decidid
continuar con el ensayo a 120°C con las probetas restantes.

Los resultados mostraron una marcada tendencia en la disminucion de la tension de corte maxima al
aumentar la temperatura. Este comportamiento fue el esperado en funcion de la variacion de las
propiedades analizadas previamente (reversibilidad a 140°C en ADH-1). El comportamiento del

material también explica que no se haya podido llevar a cabo el ensayo a 140°C.
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Con respecto a la forma de las curvas obtenidas puede decirse que a medida que aumenta la
temperatura se observa un comportamiento de fluencia que no se observaba en los ensayos anteriores
(a temperatura ambiente), caracterizados por un comportamiento mas fragil. Esto esta de acuerdo con

las transformaciones que sufre el material al ser calentado.

En el caso del ADH-2, el ensayo de 160°C se realizé no so6lo con la velocidad de carga de 1,3 mm/seg,
sino que también se ensayé (con una sola probeta), utilizando una velocidad de 0,1 mm/seg. Esto se
llevd a cabo para poder determinar si la velocidad del ensayo afectaba la reversibilidad adhesiva del
material.

Para este adhesivo también se registraron dos valores de temperatura y humedad. Para los ensayos de
20°C y 60°C la temperatura ambiente fue de 20,9°C y la humedad de 26%, y para los de 120°C y
160°C, fue de 20,4°C y 41%. El precalentamiento de las probetas se realizé de la misma forma que
para el ADH-1.

A continuacion se muestran los graficos y resultados obtenidos luego del analisis de las curvas.
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Figura 28. Tension vs extension a 20°C con curado de 3 hs del ADH-2
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Figura 29. Tension vs extension a 20°C con annealing de 24 hs del ADH-2
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Figura 30. Tension vs extension a 60°C del ADH-2
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En este ensayo se descarto la probeta 1 debido a que la camara no estaba a la temperatura de ensayo

necesaria.
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Figura 31. Tension vs extension a 120°C del ADH-2
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Figura 33. Tension vs extension a 160°C del ADH-2 con velocidad de 1,3 mm/seg

Tabla 7. Resultados obtenidos del ensayo a 20°C

Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
1 8,84 0,75
2 9,15 0,98
3 12,18 1,22
ADH-2
20°C 4 11,00 0,93
(24 hs 5 11,1 1,40
annealing)
Tension de corte maxima promedio = (10,47 + Extension promedio =
(1,06 = 0,25) mm
1 3,75 0,37
2 7,47 0,53

48



3 7,59 0,51
ADH-2
4 6,43 0,39
20°C
(3 hs curado) 5 7,69 0,58
Tension de corte maxima promedio = (6,58 + Extension promedio =
1,66) MPa (0,48 £ 0,09) mm
Tabla 8. Resultados obtenidos del ensayo a 60°C
Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
2 3,05 0,35
3 2,03 0,19
ADH-2 4 3,24 0,34
60°C
5 2,22 0,32
Tension de corte maxima promedio = (2,64 + Extensién promedio =
0,60) MPa (0,30 £0,07) mm
Tabla 9. Resultados obtenidos del ensayo a 120°C
Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tensién maxima [mm]
1 0,80 0,15
2 0,88 0,19
ADH-2 3 0,62 0,23
120°C
4 0,54 0,14
5 0,70 0,22

Tension de corte maxima promedio = (0,71 +

0,13) MPa

Extension promedio =

(0,19 + 0,04) mm

49



Tabla 10. Resultados obtenidos del ensayo a 160°C

Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
ADH-2 1 0,35 0,28
160°C
(0,1 mm/min)
1 0,61 0,19
2 0,68 0,24
3 0,55 0,20
ADH-2
160°C 4 0,64 0,23
(1,3 mm/min)
5 0,49 0,19
Tension de corte maxima promedio = (0,60 = Extension promedio =
0,07) MPa (0,21 £0,02) mm

Al igual que el ADH-1, el ADH-2 tuvo el mismo comportamiento y tendencia con la temperatura: a
mayor temperatura menor es la tension de corte maxima y para las probetas ensayadas a 20°C es
mayor la tensidon en las que se llevd a cabo el annealing completo. También se comprobd que, a
diferencia del ADH-1, este adhesivo es aun efectivo a temperaturas mayores de 120°C lo que se
asocio a su comportamiento similar a una red dinamica, sin flujo, a la velocidad de solicitacion. Por
otro lado también se determind que este adhesivo soporta mayores tensiones pero menores
deformaciones que el ADH-1.

Al comparar las graficas de las probetas ensayadas a 160°C a distintas velocidades, se observo que
ambas tenian el mismo comportamiento, con la diferencia de que la que fue ensayada a menor
velocidad presentaba menor tension maxima y mayor extension. En los ensayos mecanicos de
materiales, como es el caso de los metales o polimeros, al disminuir la velocidad de carga también
disminuye la fuerza para deformar el material. Esto se debe a que a velocidades mas bajas el material
tiene mas tiempo para adaptarse a la carga aplicada lo que resulta en una mayor deformacion antes de
la falla. Ademas, a velocidades mas bajas el material puede experimentar el proceso de relajacion de
tensiones el cual tiene una fuerte dependencia temporal ademas de térmica, por lo que es de esperar
que a la misma temperatura, una velocidad de solicitacion mayor se traduzca en una menor capacidad

de soportar tensiones. Por el contrario, una solicitacion lenta le da mayor tiempo a los procesos de
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reestructuracion de la red durante el ensayo, lo que se evidencia como una mayor capacidad de
soportar carga.

Con respecto a la forma de las curvas obtenidas para el ADH-2 puede decirse que el material
comienza a sufrir modificaciones y pérdida de sus propiedades debido al reordenamiento y
disociacion de enlaces a medida que aumenta la temperatura.

En la figura 34, se grafico la tension maxima promedio de corte en funcion de la temperatura de

ensayo de ambos adhesivos.
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Figura 34. Tensiones maximas vs temperatura del ADH-1 y ADH-2

En la figura 34 se puede observar que las curvas en ambos adhesivos tienen el mismo comportamiento
con la temperatura: la tension maxima de corte promedio disminuye al aumentar la temperatura y, en
todo el rango de temperaturas de ensayo, el ADH-2 demostr6 tener mejores propiedades mecanicas en

comparacion con el ADH-1.

Hasta este momento, ambos adhesivos se habian ensayado a pequeiia escala (mezclas en el laboratorio
de pocos gramos) para evaluar sus propiedades y desempefio. Con el objetivo de evaluar la posibilidad
de comercializacion del producto fue necesario llevar a cabo ensayos a mayor escala que permitieron
determinar si el proceso de fabricacion y las formulaciones de los sistemas pueden o no ser escalados
sin comprometer su calidad ni desempefio. Ademas, estos ensayos permitieron identificar posibles

problemas de produccion y encontrar soluciones antes de su comercializacion.
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Materiales aplicados desde el fundido

4.5. Evaluacion del escalado, condiciones de aplicacion y restricciones en el uso de las

formulaciones planteadas como hot melt.

Para determinar la posibilidad de escalar la fabricacion de ambos adhesivos ya sea en barras como los
hot melts convencionales o en placas adhesivas individuales, se decidid primero evaluar la posibilidad
de moldear mayores cantidades del ADH-1 en su estado termoplastico, en placas de mayor superficie
(més adelante también se describe el modelado de barras adhesivas). Estas placas se fabricaron de la
misma forma que las de la seccion 4.1.1 con la diferencia de que, en esta oportunidad, se utilizé un
molde cerrado (dos placas de metal recubiertas de teflon en lugar de una), y se calculdé que para
fabricar dos placas del adhesivo utilizando el modo 1 y 2 se necesitaban aproximadamente 15 g de
cada mezcla. Se selecciond un molde cerrado para facilitar el calentamiento en estufa de un volumen
grande de material y minimizar la evaporacion de la amina. Una vez obtenidas las placas del material
en estado termoplastico, se las calentd para entrecruzarlas y corroborar que el material preparado a
partir de masas mayores de los mondémeros se comportaba de la misma manera que el material
preparado con menores cantidades de reactivos. En otras palabras, se deseaba confirmar que la
reaccion epoxi-amina y el entrecruzamiento fisico posterior ocurrian de igual manera trabajando con
una masa de mayor material.

En la figura 35 se muestran las placas con ambos modos de mezclado y aplicacion luego del

tratamiento térmico completo (curado + annealing).

(a) (b)

Figura 35. Placas rectangulares del ADH-1 con (a) modo de mezclado y aplicacion 1, (b) modo de mezclado y

aplicacion 2.

La inspeccion visual evidencidé que, aunque ambas placas contenian burbujas en su interior, la
mezclada y aplicada segun el modo 1 sélo las presentaba en el borde superior. Por el contrario, la otra

placa presentd una gran cantidad de burbujas en todo el material. El color amarillento presente en
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ambas muestras puede deberse al colorante presente en el teflon que migré durante el curado o, mas
probablemente, a una oxidacién parcial de la amina que, en este caso, se obtuvo de un batch mas
antiguo existente en el laboratorio.

Para comprobar si ambos sistemas habian gelado luego del tratamiento térmico se realizo el ensayo de
hinchamiento en solvente (seccion 4.1.4). Se cortd una muestra rectangular de cada placa con las
medidas mencionadas en la seccion 3.2.8 y se las colocoé en un vial con THF durante 2 hs para
corroborar si las mismas se hinchaban o no. Pasado el tiempo se observo que todas las muestras se
habian disuelto en el solvente lo que indicod que el adhesivo, ya sea preparado a partir del modo 1 0 2,
no habia entrecruzado fisicamente luego del curado y del annealing completo. Por lo tanto se
encontraron dos grandes inconvenientes a la hora de escalar el material: el primero fue la presencia de
burbujas en las placas y el segundo fue que ninguno de los sistemas formaba redes fisicas. A partir de
estos resultados se decidié analizar estos dos inconvenientes por separado para buscar soluciones y

poder llevar a cabo el escalado.

I.  Presencia de burbujas en las placas
Con respecto a este inconveniente se buscaron los posibles motivos de la aparicion de burbujas y se
plantearon las siguientes hipdtesis:

1) Se generaron gases a 100°C, productos de alguna reaccion secundaria y no se pudieron liberar
correctamente por la geometria del molde;

2) En el mezclado a temperatura ambiente se introdujo mucho aire a la mezcla. Ademas, al no
ser completamente homogénea la pasta de adhesivo que se obtuvo, al depositarla en el molde
quedaron grumos presentes. Como se menciond anteriormente la temperatura favorece la
compatibilidad y mezclado de los componentes, y facilita el mezclado de cantidades mayores
de adhesivo.

3) El molde utilizado no era el correcto ya que su geometria no permitia que se libere el gas.

4) El gran volumen elaborado de adhesivo impidio la liberacion de burbujas.

La primera hipotesis a analizar fue la liberacion de gases producto de reacciones secundarias a 100°C.
Se conoce de trabajos previos que las aminas, en particular las alifaticas, tienen tendencia a
carbonatarse generando carbamatos.'? Esta reaccion es reversible, por lo que los carbamatos liberan
CO, cuando se calientan a temperaturas elevadas. La carbonatacion de las aminas aumenta con el
tiempo de almacenamiento y el contacto con el medio ambiente, por lo que un batch que lleva mas
tiempo abierto tiene mas probabilidades de encontrarse carbonatado que uno recién abierto
conservado bajo las condiciones adecuadas. Esta carbonatacion, ademas de generar problemas de
procesamiento por la generacion de burbujas, produce una alteracion en la estequiometria de la
reaccion (la masa molar del carbamato es diferente de la de la amina), lo que puede dar lugar a

diferencias sustanciales de comportamiento en el material final.
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Para evaluar la presencia de posibles reacciones secundarias de carbonatacion/descarbonatacion se
analizo el calentamiento y enfriamiento de una gota de dodecilamina y otra del ADH-1 (modo 2) en
un microscopio optico de transmision utilizando las condiciones de ensayo que se mencionaron en la
seccion 3.2.6. El analisis mostr6 que la amina estaba contaminada con cristales infusibles a la
temperatura de fusion de la dodecilamina (27-31°C). Dichos cristales mostraron una 7, mucho mayor
(cercana a los 90°C), caracteristica de carbamatos. Estos cristales con forma de aguja también se
observaron en la mezcla de monémeros del adhesivo. Los mismos se fundieron y disolvieron a 86°C
dando lugar a una mezcla liquida con presencia de burbujas. Al llevar a cabo el enfriamiento se
verifico, nuevamente, la formacion de pequeiios cristales de carbamatos. En las imagenes de la figura
38 puede verse el calentamiento y enfriamiento del ADH-1.

Ademas de este ensayo Optico, se realizd un ensayo de analisis térmico gravimétrico (TGA) en una
muestra de DA para corroborar la posible presencia de carbamatos en la amina bajo las condiciones
descritas en la seccidon 3.2.6. La figura 37 representa graficamente la pérdida de masa de la DA en
funcion de la temperatura. En dicha curva se pudo observar que la pérdida de masa comienza a partir
de los 80°C, la temperatura esperada de descomposicion térmica de los carbamatos, lo cual confirma
su presencia en la muestra de amina utilizada. En base a estos resultados, se pudo determinar que la
amina estaba carbonatada.

Estos analisis permitieron confirmar la hipotesis de que la generacion de burbujas en el ADH-1 se
debia, al menos en parte, a la presencia de carbamatos en la amina utilizada. Debido a esto, se
propusieron dos alternativas: la primera fue descartar la amina envejecida y utilizar una nueva, y la
segunda fue someter a la amina carbonatada a un proceso de calentamiento a 100°C durante 2 hs para
eliminar los carbamatos. Debido a la reversibilidad de la reaccion solo es necesario someter el
monomero a un calentamiento exhaustivo a temperaturas cercanas a 100°C, durante varias horas, para
poder utilizar la amina libre."? Se opt6 por seguir esta opcion, ya que es la mas ecoldgica debido a

que se puede reutilizar la amina y evitar su descarte.

Figura 36. Placa rectangular durante ¢l ensayo de FT-NIR del ADH-1 (modo 2)
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Figura 37. Ensayo de TGA de la DA

Es importante tener en cuenta que las burbujas generadas no necesariamente quedan incorporadas en
la muestra curada. Esto depende de su capacidad de ser eliminadas mientras la muestra presenta una
baja viscosidad. Lo mismo ocurre con el aire que pueda incorporarse a las muestras durante el
mezclado. Resulta probable que, debido a la utilizacion de un molde cerrado y al mayor tamaifio de las
muestras sintetizadas respecto a las inicialmente obtenidas, el gas no haya podido eliminarse durante
la etapa de formacion de las placas. Por este motivo, se planifico volver a sintetizar las muestras en un
molde abierto usando una sola placa (seccion 4.1.1) ya que de esta forma el gas presente en las
mezclas adhesivas podia salir con mayor facilidad y la transferencia de calor a la placa del adhesivo se
veria favorecida. En relacion al volumen del adhesivo se decidié reducir en un 50% la cantidad en
masa para fabricar las placas.

Por lo tanto, se fabricaron tres placas del ADH-1 de seccion rectangular de 2, 5y 10 grs cada una (las
tres con los modos 1 y 2 de aplicacion, y utilizando la amina descarbonatada) y luego se las someti6 al
curado y annealing. Como resultado se obtuvieron todas las placas sin presencia de burbujas en su
interior. Posteriormente se corrobord que el volumen de adhesivo podia aumentarse en molde abierto,
por lo que esta variable parece no resultar tan critica como la geometria del molde, dentro de los

limites estudiados en el laboratorio.
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(a) 81°C

(c) 28°C (enfriamiento)

Figura 38. Microscopia del sistema ADH-1 (modo 2) durante el calentamiento (a y b) y enfriamiento (c).

En relacion a la falta de entrecruzamiento fisico de las redes generadas en placas dentro de moldes
cerrados, se hipotetizO que la carbonatacion de la amina podria haber alterado la relacion
estequiométrica de la mezcla reactiva, lo que tendria consecuencias sobre el peso molecular y
estructura del polimero lineal generado y, asi, sobre el entrecruzamiento posterior. Para constatar esto
se decidié descarbonatar la amina a 100°C durante 2 hs y fabricar una nueva placa. Se colocaron 33
grs de amina en un recipiente de aluminio y se la calentd en una placa calefactora. Transcurrido el
tiempo, se la tapo inmediatamente con papel aluminio y se la almacend dentro de una bolsa plastica
sellada para evitar el contacto con el aire del ambiente y evitar el riesgo de que se volviera a
carbonatar. Utilizando esta amina descarbonatada se fabricé una nueva placa de adhesivo en molde
abierto, bajo las mismas condiciones que en la seccion 4.1.1. Se le realiz6 el annealing
correspondiente y, luego, el ensayo de entrecruzamiento fisico. A los pocos minutos de haberla
sumergido se verificd hinchamiento y no se observo disolucion, a diferencia de lo ocurrido con las
placas anteriores. El hinchamiento se mantuvo con el correr de los dias, lo que confirm¢6 que el

entrecruzamiento habia sido exitoso.
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En conclusion, se pudo corroborar que el impedimento a la formacion de redes fisicas se debia a la

carbonatacion de la amina.

A partir de los ensayos realizados y las hipotesis verificadas, la sugerencia para escalar este sistema
adhesivo es definir un tiempo limite/condiciones adecuadas para el almacenamiento de la amina y
utilizar un molde que permita la eliminacion de burbujas y una adecuada transferencia de calor hacia
todo el volumen del adhesivo. De esta forma se puede asegurar que la sintesis de mayores masas de
material dara lugar a adhesivos con las mismas propiedades que los obtenidos en escala menor de
laboratorio. Un escalado a volimenes mayores requerira, por supuesto, de mas ensayos. Sin embargo,
estas primeras observaciones de las variables criticas de sintesis resultan de utilidad para el disefio de

pasos posteriores en la ruta hacia la produccion industrial del adhesivo.

4.6. Evaluacion del uso de los materiales como hot melt

Con el objetivo de comparar y evaluar de forma preliminar la potencialidad de uso de ambos
materiales adhesivos como formulaciones comerciales tipo Aot melt se realizd una evaluacion
cualitativa de su procesamiento y aplicacion. Se buscd determinar qué version de los mismos
(ADH-1/ADH-2, sin y con annealing térmico) resultaba adecuada en funcion de lo esperado para este
tipo de presentacion comercial. Se evalud la facilidad de manipulacion, la buena fluidez y la
pegajosidad (“tackiness™).

Para ello se procedi6 a preparar las 4 muestras de los adhesivos (dos para el ADH-1 y dos para el
ADH-2) utilizando como molde una jeringa descartable de polietileno de 2,5 ml. Se utiliz6 este molde
para fabricar barras cilindricas similares a las comerciales. Las cuatro mezclas se prepararon
siguiendo la estequiometria mencionada en la seccion 3.1. Dos de las jeringas (una de cada adhesivo)
se sometieron al annealing térmico y las dos restantes s6lo al curado (3 hs a 100°C). A los dos
adhesivos con 3 hs de curado (polimeros termoplasticos) se los colocé inmediatamente después de
este tiempo en el freezer para frenar el entrecruzamiento fisico de las cadenas del polimero resultante.
Es importante mencionar que esto se logra almacenando el material por debajo de la 7, y no
necesariamente a temperaturas tan bajas como las utilizadas en este caso. Las otras dos muestras
(polimero entrecruzado fisicamente) se almacenaron a temperatura ambiente.

Para facilitar la aplicacion y manipulacion del adhesivo se cortd con cutter el extremo de la boquilla y
se retird gran parte del tubo plastico dejando una porcion desnuda del pegamento, como se ve en la
figura 39. Para llevar a cabo la aplicacion del adhesivo como un kot melt convencional se procedio a
calentar uno de los sustratos de aluminio con una pistola de calor y, al mismo tiempo, se fue midiendo
la temperatura de la superficie con un termémetro IR. Una vez alcanzada la temperatura adecuada

(dependiente de cada adhesivo pero en el rango de los 100-250°C) se depositaron las cuatro muestras
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sobre los sustratos poniendo en contacto la punta de la barra con la placa caliente (ver video en:
https://youtube.com/shorts/9UJ-TO_mTxc).

Simultaneamente, se observo el comportamiento de cada adhesivo.

La muestra del ADH-1 con curado de 3 hs present6 buena pegajosidad y excelente fluidez por encima
de los 60°C, ademas de una gran adherencia (analizada de manera cualitativa). La muestra del ADH-1
con annealing de 24 hs (entrecruzada fisicamente) presentd buena fluidez y pegajosidad cuando la
temperatura super6 los 100°C. Es importante recordar en este punto que, aunque la 7}, del material
se encuentra en 156°C, este valor es el obtenido por reometria en modo dinamico. Mayor tiempo a
temperaturas menores (por ejemplo cercanas a 130°C-140°C) puede ocasionar suficiente fluencia del
material como para permitir su aplicacion y despegue (como se observé al analizar los valores de
tension de corte vs temperatura en la seccion 4.4). De esta forma, el ADH-1 pudo aplicarse facilmente
por calentamiento de barras del material, tanto en estado termopléstico como en estado entrecruzado.
Por otro lado, la muestra del ADH-2 con curado de 3 hs comenz6 a fluir cuando alcanzé los 50°C y
present6 un grado de pegajosidad alto y buena adherencia al sustrato. Sin embargo, la muestra de
ADH-2 con annealing de 24 hs presentd ausencia de fluencia, al menos hasta los 200°C y comenzo a
degradarse por encima de esta temperatura, lo que estad de acuerdo con su comportamiento reoldgico.
Luego de estas evaluaciones cualitativas preliminares se pudo concluir que ambos adhesivos en estado
termoplastico (curado de 3 hs a 100°C) son buenos candidatos para su uso como adhesivos tipo kot
melt. Ambos son polimeros termoplasticos que al calentarlos fluyen y tienen una T, cercana a
temperatura ambiente (10 y 20°C). Sin embargo, presentan la ventaja frente a las formulaciones
comerciales de poder transformarse en redes entrecruzadas post-aplicacion por un simple tratamiento
térmico prolongado a 100°C. Por otro lado, el ADH-1 con annealing se podria usar como hot melt
debido a que su 7, es de 20°C y tiene una T, de 156°C, temperatura accesible para las pistolas
aplicadoras convencionales. E1 ADH-2 con annealing es la excepcion ya que es imposible que sea

utilizado como kot melt debido a que no fluye antes de la degradacion.
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Figura 39. Adhesivos en forma de cilindros tipo /ot melt

4.7. Ensayos de resistencia al corte (“ASTM D1002-01, Método de ensayo estandar para
determinar la resistencia aparente al cizallamiento de probetas metalicas unidas
adhesivamente por una sola junta mediante carga de traccion (metal-metal)”) a

temperatura ambiente de ambos adhesivos aplicados como hot melt.

Se decidi6 continuar analizando las propiedades de ambos adhesivos en su forma termoplastica (con
curado de 3 hs) ya que se considerd que tenian mejores propiedades y comportamiento para el uso de
adhesivos del tipo hot melt. Por lo tanto, se realizo el ensayo de resistencia al corte con cada una de
las mezclas para verificar si el adhesivo aplicado de esta forma se comporta de manera similar a lo
observado en los modos de aplicacion desde los mondémeros (modo 1 y 2). Ademas, se compar6 el
comportamiento entre ambas formulaciones y se analiz6 si cumplian con la tendencia de los ensayos
anteriores, es decir, que el adhesivo que contenia octilamina tenia valores de resistencia mas altos que
el que contenia dodecilamina.

Para el ensayo se prepararon nuevamente dos jeringas, una por cada adhesivo, solamente con el
curado de 3 hs y, finalizado este tiempo, se las guard6 dentro del freezer para evitar el
entrecruzamiento fisico. Luego se procedi6 a cortar los cilindros de los adhesivos en pequenas rodajas

de aproximadamente 0,064 grs cada una para que todas las probetas tuvieran la misma cantidad de
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adhesivo. Ademas, al realizarlo de esta forma, se probd una nueva forma de dosificacion y posible
forma de venta distinta a las barras comercialmente conocidas (placas o discos individuales).

Como sustratos se optd por implementar el reciclado de las placas metalicas de ensayos anteriores ya
que estos adhesivos pueden retirarse de las placas utilizando solventes organicos (en este caso
acetona). Se las dejo sumergidas durante dos horas para asegurar el hinchamiento de los adhesivos y
facilitar la remocién con un pafio. Una vez limpias, se calentaron 48 placas de aluminio (24 probetas
en total) en la estufa a 100°C durante unos minutos para que el adhesivo pudiera comenzar a fluir al
momento de tocar el sustrato caliente. De las 24 probetas totales, 12 probetas se utilizaron con el
ADH-1 y las restantes con el ADH-2. Para ambos adhesivos, a 6 probetas se les coloco el adhesivo
correspondiente y se las sometio al annealing de 100°C por 24 hs y a las otras 6 se las calento durante
10 minutos para que el adhesivo se fundiera y, luego de colocar encima el otro sustrato, se las
almacend en el freezer.

El ensayo de resistencia al corte se realiz6 utilizando las mismas condiciones y parametros descritos
en la seccion 3.2.2 pero esta vez se llevd a cabo so6lo a temperatura ambiente. La misma ese dia fue de
24.3°C y la humedad ambiente 42%. Luego del ensayo se analiz6 la superficie de falla de cada una de
las muestras, en las que se encontré dos tipos de fallas: i- Falla adhesiva: en el ADH-1 con curado de
3 hs, en el ADH-1 con annealing de 24 hs y en el ADH-2 con annealing de 24 hs, y ii- Falla cohesiva:
en el ADH-2 con curado de 3 hs. Como se menciond6 en los ensayos de resistencia al corte anteriores,
estas diferencias pueden deberse a muchos factores y no solo a la estructura quimica o resistencia del
material adhesivo. Sin embargo, es posible que la presencia de oligdbmeros residuales en el ADH-2
curado por 3 hs pueda dar lugar a una diferencia de comportamiento respecto al ADH-1. Sin dudas la
elucidacion de este punto requerira de trabajo a futuro. A modo de ejemplo se muestran en la figura

40 las probetas del ADH-1 y ADH-2 con un curado de 3 hs.
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Figura 40. Probetas falladas ADH-1 y ADH-2

A continuacion se muestran los graficos y resultados obtenidos luego del analisis de los datos.
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Figura 41. Tension vs extension del ADH-1 con 3 hs de curado
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Figura 42. Tension vs extension del ADH-1 con 24 hs de annealing
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Figura 43. Comparacion de tension vs extension del ADH-1 con curado de 3 hs vs annealing de 24 hs
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Tabla 11. Resultados del ADH-1 con curado de 3 hs y annealing de 24 hs

Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
1 3,70 0,75
2 3,97 0,39
3 3,62 0,43
ADH-1
(3 hs de 4 3,57 0,26
curado) 5 2,57 0,41
6 3,67 0,36
Tension de corte maxima promedio = (3,52 Extension promedio =
+0,49) MPa (0,43 £0,17) mm
1 7,73 0,61
2 7,16 0,44
3 6,71 0,43
ADH-1 4 7,17 0,43
(24 s de 5 5,82 0,56
annealing)
6 6,86 0,43

Tension de corte maxima promedio = (6,90

+0,64) MPa

Extension promedio =

(0,48 + 0,08) mm
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Figura 44. Tension vs extension del ADH-2 con 3 hs de curado
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Figura 45. Tension vs extension del ADH-2 con 24 hs de annealing
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Figura 46. Comparacion de tension vs extension del ADH-2 con curado de 3 hs vs annealing de 24 hs

Tabla 12. Resultados del ADH-2 con curado de 3hs y annealing de 24 hs
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Adhesivo Probeta Tension de corte [MPa] Extension asociada a la
Tension maxima [mm]
1 2,07 0,14
2 2,91 0,19
ADH-2 4 2,98 0,20
(3 hsde
curado) 6 2,56 0,18
Tension de corte maxima promedio = (2,63 Extension promedio =
+0,42) MPa (0,42 £ 0,02) mm
1 7,36 0,43
2 12,54 1,07
3 8,81 0,45
ADH-2 4 10,06 0,45
(24 hs de 5 8,39 0,90
annealing)
6 10,54 0,53

Tension de corte maxima promedio = (9,43

+2,00) MPa

Extension promedio =

(0,64 = 0,30) mm

El analisis de los graficos y tablas mostré que las muestras del ADH-2 triplicaron su valor de tension

de corte maxima luego de ser sometidas a un annealing térmico de 100°C mientras que las muestras

del ADH-1 duplicaron su valor. Ademas, ambos adhesivos siguen mostrando la misma tendencia que

en los ensayos anteriores, es decir, el ADH-2 presenta mayores valores de resistencia que el ADH-1.

También se observd que estas tensiones maximas de corte no variaron mucho con respecto a los

ensayos anteriores por lo que se pudo corroborar que el modo de aplicacién de los adhesivos no altera

ni modifica significativamente las propiedades mecéanicas del material.

En las figuras 47 y 48 puede observarse la comparacion de ambos adhesivos aplicados como /ot melt

con curado de 3 hs y annealing de 24 hs.

66



—— ADH-2
—— ADH-1

Tensién (MPa)

04 06
Extension (mm)

Figura 47. Tension vs extension comparativa del ADH-1 y ADH-2 con curado de 3 hs
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Figura 48. Tension vs extension comparativa del ADH-1 y ADH-2 con annealing de 24 hs
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En la figura 47 se puede observar que las muestras del ADH-1 con curado de 3 hs muestran una
tension maxima de corte un poco mas alta (menos de 1 MPa de diferencia) que las del ADH-2 con el
mismo curado. Esto puede estar relacionado, nuevamente, con la presencia de oligémeros residuales
en la formulacion del ADH-2 con 3 hs de curado. A la luz de estos resultados (y de los anteriores)
resulta interesante considerar la posible implementacion de un ciclo de curado térmico para el ADH-2
que permita eliminar dichos oligomeros sin iniciar el entrecruzamiento fisico del material. Esto sera
objeto de trabajo futuro. En la figura 48 se observa que luego de que ambos adhesivos fueran
sometidos el annealing térmico completo, el ADH-2 aumenta notablemente su valor de tension
maxima de corte en comparacion del ADH-1, probablemente debido a que el primero forma redes
fisicas con enlaces no covalentes mas fuertes que el segundo.

Luego del analisis se concluyd que ambas formulaciones son aplicables como /ot melts y que,
dependiendo del uso y la resistencia maxima requerida, el tratamiento térmico puede resultar en una
mejora del desempefio del mismo.

Gracias a la gran versatilidad que tienen estos adhesivos se hace posible procesarlos en forma de barra
cilindrica, lo cual lo convierte en un producto ideal para utilizarlo como /ot melt. La ventaja que tiene
este formato es la facilidad de aplicacion, ya que se puede utilizar una pistola aplicadora para fundir el
adhesivo y distribuirlo directamente sobre la superficie. Esta forma de aplicacion es muy conveniente
ya que permite un trabajo rapido y preciso, ademas de ofrecer una alta resistencia en la union de los

materiales.

Evaluacion comparativa entre los adhesivos estudiados y los adhesivos comerciales

4.8. Evaluacion comparativa cualitativa y cuantitativa entre los adhesivos estudiados y los

adhesivos comerciales

Una vez realizada la evaluacion completa de las propiedades mas relevantes de ambos sistemas
(caracterizacion del material, propiedades mecanicas y adhesivas), se realizd una comparacion entre
las formulaciones estudiadas y adhesivos comerciales para asegurar que cumplen con las condiciones
y parametros basicos requeridos para su uso, ya sea como adhesivos estructurales o del tipo hot melt.

Una de las grandes ventajas de utilizar formulaciones comerciales de adhesivos basadas en los
monomeros (presentaciones en dos componentes) es que se encuentran en estado liquido o pastoso, lo
cual resulta ideal para su aplicacién en grandes piezas o en aquellas de geometria compleja. Su
consistencia fluida permite una buena distribucién del adhesivo en toda la superficie, lo que resulta
fundamental para una union uniforme y duradera. Ademas, estos adhesivos son altamente versatiles y
pueden ser preparados en grandes cantidades a escala industrial, lo que los convierte en una opcion

rentable y eficiente para aplicaciones de gran envergadura.
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Para confirmar que los adhesivos utilizados desde los monémeros, independientemente de su modo de
aplicacion y mezclado, con el tratamiento térmico a 100°C por 24 hs (red entrecruzada fisicamente)
podrian utilizarse como adhesivos estructurales reversibles, se compararon los resultados obtenidos
con una investigacion bibliografica llevada a cabo sobre adhesivos estructurales comerciales de base
epoxi.

Los valores de resistencia al corte de los adhesivos estructurales comerciales varian segun la
aplicacion y la familia quimica utilizada. Sin embargo, de forma general, los adhesivos de base epoxi
presentan una resistencia al corte de al menos 7 MPa y alcanzan valores generalmente altos (hasta
20-30 MPa) dependiendo de la composicién."? A partir de los valores recopilados de resistencia al
corte de las fichas técnicas de algunos adhesivos utilizados en el mercado se comprob6 que tanto el
ADH-1 como el ADH-2 en sus formas de redes entrecruzadas fisicamente podrian utilizarse como
adhesivos estructurales a temperatura ambiente, con la gran ventaja comercial de ser

termorreversibles. En la figura 49 se observan, a modo comparativo, los adhesivos comerciales y los

estudiados.
Adhesivos Resistencia al corte [MPa]
Loctite Epoxi-Mil™ 13
Comerciales Araldite AV 138M con endurecedor HV 998/ 14
3M Scotch-Weld Epoxy Adhesive DP100™! 10
Estudiados ADH-1 7.69
ADH-2 15,22

Figura 49. Adhesivos estructurales comerciales versus adhesivos estudiados

Con respecto a los dos adhesivos aplicados desde los mondmeros pero con comportamiento
termoplastico (curado de 3 hs a 100°C), se puede afirmar que podrian utilizarse como adhesivos
convencionales ya que sus resistencias al corte no llegan a cumplir con el requisito minimo que se
mencion6 anteriormente. De esta forma, podrian emplearse en aplicaciones donde no sea necesario
obtener una unién fuerte y estructural y si se requiera una unién temporal o removible, como en
papeleria, carteleria publicitaria, decoracion, moda, manualidades, entre otros. Cabe destacar que en el
caso del ADH-1, al tener una 7, cercana ambiente, no se puede descartar la lenta evolucion del mismo
hacia la formacion de una red entrecruzada fisicamente (al menos de forma parcial), lo que conduciria

a un aumento progresivo de su resistencia con el tiempo.
En el caso de los adhesivos aplicados desde el fundido se realiz6 la misma busqueda de valores de

resistencias al corte y de viscosidad en fichas técnicas de adhesivos tipo /ot melt presentes en el

mercado. Como se explico en la seccion 4.1.4, la viscosidad medida del ADH-1 fue la viscosidad
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compleja. Aunque no existe una relacion directa entre esta viscosidad y la viscosidad aparente, los
resultados obtenidos resultan utiles para llevar a cabo una comparacion aproximada con los valores de
viscosidad aparente encontrados en adhesivos tipo kot melt comerciales. Cabe destacar que para los
adhesivos ADH-1 y ADH-2 se tomo, a titulo comparativo, una temperatura minima de aplicacion de
100°C.

A partir de los datos provistos por las fichas de la marca de adhesivos 3M"® se identificaron cuatro
adhesivos tipo Aot melt comparables con los estudiados. Estos se dividen en dos grupos: Low Melt
Technology (LMT)!'® utilizado para el ensamblaje de piezas o adhesivo de fijacion (plasticos, carton y
madera) que no requieren de altas temperaturas para aplicarlos, y High Melt Technology (HMT)!®
utilizado para montaje y fijacion de piezas metalicas o de otros materiales, que requieren temperaturas
mayores para aplicarlos. Por lo tanto, se comprobo que ambos adhesivos aplicados desde el fundido
con solo 3 hs de curado (comportamiento termoplastico) resultan comparables a los adhesivos
comerciales mencionados. En la tabla de la figura 50 se observan los resultados, a modo comparativo,
de los adhesivos tipo kot melt presentes en el mercado y los dos adhesivos estudiados. Cabe destacar
que los valores de viscosidad del ADH-1 y ADH-2 no estan registrados en la figura 50, ya que la
temperatura maxima ensayada en el redmetro fue de 120°C y, por ende, so6lo se registraron valores de

viscosidad hasta esa temperatura.

Adhesivos Resistencia al corte [MPa] Viscosidad [Pa.seg]
3792LM (LMT) 1,93 10,5 (1212C)
Comerciales 3764 (HMT) 2,7 6 (1902C)
3747 (HMT) 2,83 4,1 (1902C)
3789 (HMT) 3,93 5,2 (1902C)
Estudiados ADH-1 3,52 I
ADH-2 2,63 I

Figura 50. Adhesivos tipo hot melt comerciales!'® versus adhesivos estudiados

Ademas, como en el caso de aplicacion desde los monomeros, una vez aplicados como un adhesivo
tipo hot melt, podrian entrecruzarse fisicamente y utilizarse en aplicaciones donde las cargas o
solicitaciones a las que son sometidos sean superiores a las que sufre un adhesivo utilizado para fijar
piezas de materiales livianos a temperatura ambiente. También pueden utilizarse como adhesivos tipo
hot melt de alta resistencia ya que las propiedades mecanicas son comparables con adhesivos tipo hot
melt estructurales que estin en desarrollo actual (resistencia al corte = 10 MPa, n= 505 Pa.s a
100°C).®

A pesar de que las viscosidades de algunos adhesivos mencionados son menores que las de los

sistemas estudiados, debe considerarse que lo que se analiz6 en este proyecto fue la formulacidon base

70



de ambos adhesivos (epoxi + amina) a la que luego se le podria agregar modificadores o aditivos para
mejorar la viscosidad del sistema.

Para cualquiera de los casos en el que se puedan utilizar ambos adhesivos desde el fundido, se
requiere un sistema de calentamiento para fundirlos y aplicarlos. Estos pueden ser una pistola de calor
o algun dispositivo que caliente los sustratos a la temperatura necesaria para aplicarlos.

Con respecto a la geometria de los adhesivos utilizados como tipo hot melt no solo podrian
comercializarse como barras, sino que también podrian ofrecerse con la geometria de placas
estudiadas durante el escalado (seccion 4.5). En el mercado actual existen adhesivos de este tipo, que

se venden como ladminas hot melt de la marca Fuji Chemi'” o HMT!®,

5. Resumen final y conclusiones

Es importante y de sumo interés, en el ambito industrial y tecnologico en el cual vivimos, desarrollar
y fabricar adhesivos con caracteristicas reversibles, ya que en las industrias de consumo masivo como
en la de los productos electronicos y en el automotriz, se utilizan pegamentos que limitan los procesos
de recoleccion y separacion de los materiales involucrados provocando una dificultad en el reciclado o
reutilizacion de los mismos. Es por esto que en este trabajo se propuso como objetivo general
desarrollar dos adhesivos comerciales reversibles (DGEBA+DA y DGEBA+OA), de tipo hot melt o
estructural, basados en dos nuevos polimeros termoplasticos de base epoxi capaces de generar redes
entrecruzadas reversibles.

Para ello fue necesario desarrollar, caracterizar y evaluar ambos materiales para determinar si
cumplian con los requisitos de los dos tipos de adhesivos clasicos mencionados anteriormente y, al
mismo tiempo, evaluar si su reversibilidad térmica era suficiente para convertirlos en “adhesivos
reversibles” con la capacidad de permitir el despegue de las piezas adheridas de manera sencilla y
adecuada. En el camino hacia ese objetivo se llevaron a cabo ensayos preliminares de manera
estimativa para verificar la adherencia a superficies de diferentes materiales, se realizaron ensayos
mecanicos para comprobar la resistencia de las formulaciones epoxi-amina alquilicas en uniones de
placas de aluminio y se evaluaron la reversibilidad de la unién y su dependencia con la temperatura.
También se realizaron ensayos de caracterizacion fisicoquimica y reoldgica para valorar, de manera
estimativa, su potencial como candidatos para generar adhesivos estructurales reversibles o del tipo
hot melt. Ademas, se llevaron a cabo andlisis comparativos con los productos existentes en el

mercado.
El desarrollo de este trabajo permite afirmar lo siguiente:

Con respecto a los materiales adhesivos estudiados se concluyd que ambos pueden implementarse

como adhesivos comerciales ya que los dos presentan buena adhesividad, resistencias comparables
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con adhesivos actuales del mercado y, ademas, un comportamiento termorreversible que los diferencia

de los adhesivos estructurales comunes.

En cuanto a las formas de aplicacion ambos adhesivos aplicados desde los monomeros se comportan
de manera equivalente, independientemente de la forma de mezclado y aplicacién (a temperatura
ambiente o en caliente). Esto permite pensar en formulaciones comerciales de dos componentes que
no requieran calentamiento para su aplicacion inicial sobre los sustratos. Luego del tratamiento
térmico por 24 hs a 100°C (generacion de la red entrecruzada fisicamente), el ADH-1 puede utilizarse
como un adhesivo estructural reversible, ya que los valores de resistencia obtenidos estan en el limite
inferior de los adhesivos estructurales comerciales (no reversibles) a temperatura ambiente. Debido a
que este adhesivo no presenta valores de resistencia muy altos, se sugiere que deberia utilizarse en
aplicaciones donde no se lo someta a grandes solicitaciones. El ADH-2 también podria utilizarse
como adhesivo estructural reversible pero a diferencia del ADH-1, este presenta mejores propiedades
mecanicas (mayores valores de resistencia).

Al ensayar ambos materiales a temperaturas superiores a la ambiente se comprobd que ambos
disminuyen su resistencia y tienen un comportamiento termorreversible el cual manifiestan de dos
formas distintas: el ADH-1 presenta una fluencia al superar la temperatura sol-gel, mientras que el
ADH-2 no fluye pero sus propiedades se ven afectadas, lo que ocasiona que el adhesivo se despegue
por aumento de la temperatura. Por lo tanto, este Ultimo también puede considerarse un adhesivo
reversible ya que el aumento de la temperatura induce el despegue de los sustratos.

En el caso en el que ambos adhesivos estan mezclados y aplicados segin el modo 1 y sélo tienen
realizado el curado por 3 hs a 100°C, es decir, presentan un comportamiento termoplastico, podrian
utilizarse como adhesivos no estructurales convencionales en aplicaciones donde no tengan que
soportar cargas o solicitaciones muy altas, aunque se puede esperar que sus propiedades evolucionen

con el tiempo a medida que se forma la red supramolecular.

Con respecto a los materiales aplicados desde el fundido y con un curado de 3 hs a 100°C, podrian
utilizarse como adhesivos tipo ot melt debido a que sus propiedades fisicas son similares a las de
adhesivos comerciales y cumplen con el requisito general de experimentar un cambio de viscosidad
adecuado con la temperatura de aplicacién. Cabe destacar que la temperatura de aplicaciéon depende
de cada uno de los adhesivos estudiados. EIl ADH-1 entrecruzado fisicamente también puede aplicarse
como hot melt debido a que experimenta una transicion sol-gel a 256°C, mientras que el ADH-2
entrecruzado fisicamente no puede aplicarse como este tipo de pegamentos debido que al calentarlo
no fluye. Los adhesivos con un curado de 3 hs a 100°C son féciles de aplicar y resultan utiles como
hot melts convencionales, ya que su resistencia al corte se encuentra cercana a la de los adhesivos
comerciales (del orden de 3-4 MPa), por lo que podrian utilizarse en aplicaciones que no requieran de

elevadas cargas (packaging, decoracion, manualidades, etc). El tratamiento térmico post-aplicacion
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mejora sus propiedades mecanicas y los vuelve comparables con adhesivos estructurales. Esta
posibilidad los vuelve de interés en el desarrollo de los que actualmente se conocen como “stper
strong hot melts“ (resistencia al corte = 10 MPa), materiales de ultima generacion que estan recién

apareciendo en la literatura cientifica.

Independientemente del modo de mezclado (modo 1 y 2) y de aplicacion (desde los mondémeros o
desde el fundido) se verificO que para mejorar la resistencia al corte (propiedad y parametro
importante en el disefio de los materiales adhesivos en general) y convertir los adhesivos estructurales,
es necesario realizar el tratamiento térmico correspondiente para generar una red entrecruzada. Es
importante destacar también que estos adhesivos utilizan temperaturas de mezclado, aplicacion y
tratamiento térmico moderadas (no mucho mayores a los 100°C), lo que constituye una gran ventaja

desde el punto de vista del costo energético.

En relacién al escalado de estos adhesivos para obtener placas de mayor tamafio que las barritas
tipicas comerciales (adhesivos aplicados desde el fundido) es necesario sugerir ciertas
recomendaciones para obtener los pegamentos con esta geometria sin inconvenientes. Por ejemplo, el
disefio o geometria del molde debe ser tal que permita la correcta transferencia de calor al material
durante el tratamiento térmico. También es necesario verificar que todos los componentes estén en
condiciones de ser utilizados y, al momento de almacenarlos, dejarlos en un lugar fresco con una

fecha de expiracion determinada.

Por ultimo, se puede decir que la combinacion de buenas propiedades adhesivas y reversibilidad con
la temperatura que muestran el ADH-1 y el ADH-2, resulta de suma importancia a la hora de pensar
en el reciclado de piezas al final de su vida util. Como trabajo a futuro, se propone continuar con el
desarrollo e investigacion de ambos sistemas adhesivos para convertirlos en productos comerciales
terminados. Para ello se requerira de la modificacion de la composicion a través del agregado de
aditivos tales como ceras o tackifiers (para mejorar sus propiedades reologicas), de la optimizacion de
su forma de aplicacion (generacion de barras adhesivas, optimizacion de ventanas de aplicacion, etc.),
de la evaluacion de la mojabilidad en funcion del tratamiento del sustrato (para generar protocolos de

aplicacion optimizados) y del aumento de la velocidad de solidificacion, entre otros aspectos.

Como resumen final de este proyecto y posible herramienta de disefio para futuros desarrollos, en el
siguiente cuadro (figura 51) se puede observar un resumen de las dos formas de aplicacion probadas y
ensayadas de los dos adhesivos reversibles estudiados, sus correspondientes tratamientos térmicos y

sus posibles aplicaciones.
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@DHES!VOS REVERSIBLE9

@ESDE LOS MONéMEROS) ( DESDE EL FUNDIDO )
| 3 hs de curado | 3 hs curado+TT a 100°C x 24 hs

Mezclado (modo 2) Mezclado (modo Termoplastico
Red entrecruzada 1) (mezclado modo 1)

TTal100°Cx24 hs | 3 hs de curado

( ADH'1; gA; DH.QD Red entrecruzada @9@

Red entrecruzada
(mezclado modo 1)

(ADH-1) (ADH-2)
-

« omax= |« oméax= g ]
10.67 + 133+ + OMéx = + OMax= ¢ OmMax = + OMEx =
o T A 352+ 263+ 6,90 = 9,43 +
0,89 MPa| 0,22 MP | ’ ’ ’ ’
e 0,49 MPa 0,42 MPa| 0,64 MPa| 2,00 MP
(ADH-1) (ADH2) (ADH-) (ADH-2) ) )
T %
. omax= |* omax= + omdx= ||+ omix=
7,69 + 165,22 + 51+ 6,58 +
035MPal 044 MPal | 047 MPa || 1.66MPa
i I\ J

Aplicacién como
Hot Melt de alta
resistencia
(Super strong Hot
Melt)

Aplicacién como
Hot Melt
convencional

Aplicacién como
adhesivo
convencional

Aplicacion como adhesivo
estructural reversible J

Figura 51. Diagrama de los adhesivos reversibles estudiados, sus diferentes formas de aplicacion, sus

propiedades mecanicas luego del curado y tratamiento térmico y sus posibles aplicaciones comerciales
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