POLIMEROS ADHESIVOS Y FORMACION DE UNIONES
A TRAVES DE REACCIONES DE POLIMERIZACION Y
FUERZAS INTERMOLECULARES

Resumen

Los materiales adhesivos se encuentran presentes en muchos aspectos de nuestra vida
cotidiana. Actualmente existe un mercado muy amplio de estos productos quimicos que
incluye una variedad de productos que difieren en su composicién y utilidad, siendo la
mavyoria de ellos polimeros. Los mecanismos mediante los cuales ocurre el fendmeno de
adhesidén involucran fendémenos triboldgicos, reoldgicos y quimicos. Particularmente, los
enlaces quimicos ejercen un papel preponderante en el desempefio de estos materiales.
En este manuscrito se pretende dar a conocer el aspecto quimico de los materiales
adhesivos mostrando diferentes ejemplos de materiales poliméricos empleados como
adhesivos. Se analiza como la formaciéon de enlaces covalentes en la reaccidn de
polimerizacion y el establecimiento de fuerzas intermoleculares contribuyen a producir
el fenédmeno de adhesion.
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ADHESIVE POLYMERS AND THE FORMATION OF
JOINTS THROUGH POLYMERIZATION REACTIONS AND
INTERMOLECULAR FORCES

Abstract

Adhesive materials are present in many aspects of our daily life. Currently there is a
very broad market for these chemicals that includes a wide range of products that differ
in their composition and usefulness, the most of them are polymers. The mechanisms
through which the phenomenon of adhesion occurs involve tribological, rheological
and chemical phenomena. Particularly, chemical bonds exert a preponderant role in the
performance of these materials. In this work, we show different examples of polymeric
materials employed as adhesives, analyzing how the formation of covalent bonds and
establishment of intermolecular forces contribute to the adhesion phenomena. In this
work the effect of the primary and secondary chemical bonds in different adhesives is
summarized and analyzed in order to explain the mechanism that produces adhesion.
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POLIMEROS ADHESIVOS Y FORMACION DE UNIONES
A TRAVES DE REACCIONES DE POLIMERIZACION Y
FUERZAS INTERMOLECULARES

Introduccion

os adhesivos son materiales constituidos por macromoléculas ampliamente usados

en la vida cotidiana. Estos se colocan entre dos superficies para mantenerlas unidas

de manera permanente. En la actualidad, los adhesivos son indispensables para la
manufactura de una gran variedad de productos, como el aglomerado de madera, libros,
juguetes, calzado, electrodomésticos e incluso maquinaria. También los adhesivos son
ampliamente usados en el ambito doméstico en tareas como la reparacion de objetos
rotos y la unién de tuberias.

El manejo de los adhesivos suele ser tan simple que los usuarios pueden emplearlos
sin tener conocimiento de su composicién quimica ni del mecanismo por el cual se
produce la unién. Sin embargo, existe la nociéon de que cada adhesivo es diferente,
porque identificamos un adhesivo Util para cada tarea particular. Estas diferencias residen
en la composicién quimica del adhesivo, en el tipo de enlaces quimicos formados entre
las moléculas del adhesivo o las fuerzas intermoleculares establecidas. En este trabajo
se busca dar conocer como la formacién de enlaces covalentes y el establecimiento de
fuerzas intermoleculares contribuye a la formacidn de uniones adhesivas.

De forma general, el fendmeno de adhesidn consiste en un conjunto de fuerzas que
mantienen unidas a dos superficies distintas durante la aplicacidn de una fuerza mecdnica
externa. De acuerdo con Gierenzy Karmann, la adhesién es el estado en que dos superficies
se mantienen juntas a través de enlaces interfaciales (Gierenz & Karmann, 2001). De
forma mas especifica, la adhesion entre dos superficies es el resultado del enclavamiento
mecanico entre dos superficies con topografia irregular, de la atraccién electrostatica
entre grupos polares presentes en la superficie y el adhesivo y de la formacion de enlaces
guimicos a través de la interface superficie-adhesivo (Abbey & Zalucha, 2017).

Los adhesivos tipicamente se componen de polimeros o macromoléculas, los cuales
pueden aplicarse directamente sobre los materiales a unir (cuando estan en estado
liquido) o bien formarse in situ mediante la reaccion de polimerizacién. Esto implica
que algunos adhesivos reaccionan quimicamente vy, la unién formada es el resultado
de la creacién de nuevos enlaces. En contraparte, existen adhesivos que no reaccionan
guimicamente vy, la unién es formada Unicamente a través de fuerzas intermoleculares.
El tipo de enlaces formados en el adhesivo ya sean primarios o secundarios, constituye
un criterio de clasificacion para estos materiales que sera analizado a lo largo de este
manuscrito. Por lo tanto, los adhesivos se pueden clasificar como adhesivos reactivos y
adhesivos no reactivos.

Adhesivos reactivos

Los adhesivos reactivos se caracterizan por la formacién de enlaces permanentes entre
las superficies o sustratos que proveen resistencia al ataque quimico, humedad y al calor
(Prane, 1979).
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La formacion de enlaces covalentes es un fendmeno que se observa en especies
capaces de reaccionar quimicamente entre si. En los adhesivos la formacion de nuevos
enlaces covalentes da como resultado la formacidon de macromoléculas que unen a dos
superficies. Las macromoléculas son moléculas de peso molecular relativamente alto,
cuya estructura esta formada por la repeticion de unidades constituidas por moléculas
de bajo peso molecular. A estas macromoléculas también se les denomina polimeros. La
reaccion de polimerizacién es el proceso de convertir una mezcla de mondmeros o
moléculas de bajo peso molecular en un polimero. En los adhesivos es comun observar
un cambio de fase pasando del estado liquido al estado sélido una vez que ocurre la
reaccion de polimerizacién. Las reacciones de polimerizacion producidas en los adhesivos
dan como resultado la formacién de nuevos enlaces C-C, C-O, C-N y Si-O segun la mezcla
de mondmeros contenida. Las reacciones de polimerizacidn observadas en los adhesivos
ocurren mediante los mecanismos tipicos de polimerizacién en cadena y polimerizacién
por pasos o etapas (Uribe Velasco, 2010). En la Figura 1 se muestran diferentes tipos de
adhesivos clasificados de acuerdo al tipo de enlace covalente formado para producir la
adhesion.

Cianoacrilatos

Acrilatos

Poliéster insaturado

Resina fendlica

Resina epoxica

Enlaces formados en el C-0
adhesivo

Resina fendlica

ANV AN

Resina urea-
formaldehido
C-N
Resina melamina-
formaldehido Figura 1. Enlaces
covalentes formados en
Si-0 Polisiloxanos o siliconas diferentes adhesivos

Ademads de la reaccidn de polimerizacién, la reaccién de entrecruzamiento también
es aplicada en los polimeros adhesivos. Esta reaccién involucra a varios centros
reactivos o grupos funcionales presentes en los mondmeros dando como resultado la
formacion de una pequeiia region en la macromolécula de la cual emanan al menos
cuatro cadenas poliméricas (Esquema 1). Esta reaccion tiene como funcién incrementar
el peso molecular de los polimeros y disminuir la movilidad de las cadenas poliméricas.
Como resultado del entrecruzamiento se incrementa la rigidez en la unién.
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A continuacidn se describirdn de manera general las reacciones de polimerizacion por las
cuales se forman macromoléculas responsables del fenémeno de adhesion.

Los adhesivos que polimerizan formando enlaces C-C incluyen a los cianoacrilatos,
acrilatos, poliésteres insaturados y resinas fendlicas.

Los adhesivos a base se cianoacrilatos son muy versatiles y pueden unir materiales
tan diversos como la madera, el papel, plasticos, metales y porcelana. Ademas, pueden
ser aplicados como selladores y también tienen utilidad como adhesivos quirurgicos. Por
lo anterior se les denomina comunmente superpegamentos. La férmula general de los
2-cianoacrilatos de alquilo se muestra en la Figura 2.

Esquema 1. Reaccion de
entrecruzamiento.

Figura 2. Estructura general de los

mondmeros cianoacrilatos.

Estos mondmeros polimerizan de forma instantanea al entrar en contacto con la
humedad del medio ambiente a través de una reaccion de polimerizacidn anidnica como
se muestra en el Esquema 2. Los grupos ciano y carbonilo unidos al carbono a del enlace
C=C confieren un caracter fuertemente electrofilico al carbono B y por lo tanto este es
muy susceptible al ataque nucleofilico. El agua es un nucledfilo capaz de atacar al
carbono B para formar un carbanidon estable que inicia la polimerizacidn aniénica. La
union formada por estos adhesivos es muy resistente debido a los altos pesos moleculares
obtenidos (Duffy, Zetterlund, & Aldabbagh, 2018).

Los ésteres de los acidos acrilico y metacrilico también pueden ser usados como
materiales adhesivos y comiUnmente se les conoce como adhesivos acrilicos. Durante el
proceso de curado estos adhesivos sufren una reaccién de polimerizacién en cadena via
radicales libres (véase el Esquema 3). En la reaccidn de polimerizacion los mondmeros
acrilicos reaccionan entre si formando nuevos enlaces C-C mediante la ruptura homolitica
de los enlaces C=C de los mondmeros. La formacidn de nuevos enlaces C-C permite crear
la unién de dos superficies mediante el adhesivo (Abbey & Zalucha, 2017).

Esquema 2. Iniciacién y
propagacién de la reaccién de
polimerizacion anidnica de un
mondmero 2-cianoacrilato en
presencia de agua.
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Si el monédmero empleado contiene dos o mas ésteres acrilicos o metacrilicos en su
estructura la polimerizacidon dard como producto una red entrecruzada (Esquema 4). La
formacion de la red entrecruzada mejora las propiedades mecanicas (resistencia a la
deformacidén cuando se aplica una fuerza externa), la estabilidad quimica (resistencia al
ataque por otra sustancia quimica) y térmica de la unidn (resistencia a la descomposicién
a temperaturas elevadas).

Las reacciones de polimerizacion en cadena via radicales libres también son
observadas en las resinas de poliéster insaturado. Estos adhesivos consisten en un
poliéster que contiene grupos C=C en la cadena polimérica y un mondmero. El poliéster
se denomina insaturado porque contiene enlaces C=C dentro de la cadena principal y
comunmente se obtiene mediante la polimerizacion del anhidrido maleico con un glicol
como se muestra en el Esquema 5. (Issam, Hena, & Nurul Khizrien, 2012).

Esquema 3. Iniciacion
y propagacion

de la reaccion de
polimerizacién via
radicales libres de un
mondmero acrilico.

Esquema 4. Red
polimérica obtenida de
la polimerizacion de un
mondmero dimetacrilico.

Esquema 5. Sintesis de un
poliéster insaturado.

Losenlaces C=Cdel poliéster son capacesde participarenlareaccidonde polimerizacion
via radicales libres de mondmeros altamente reactivos como el estireno, el acetato de
vinilo o el metacrilato de metilo (Elgegren Lituma & Nakamatsu Kuniyoshi, 2009). Una vez
que se inicia la polimerizacién, los enlaces C=C del polimero reaccionan con los enlaces
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C=C de los mondmeros para formar una macromolécula altamente entrecruzado
(Esquema 6). Esto permite formar una unién con gran resistencia mecanica y estabilidad
guimica elevada. De este modo, la formacién de nuevos enlaces C-C entre las moléculas
del mondmero y las cadenas poliméricas del poliéster constituye el principal mecanismo
de adhesion de estos materiales.

Las resinas fendlicas estas estan constituidas por una mezcla de productos formados
por la condensacidon del fenol y el formaldehido. Cuando la reaccién se realiza en
presencia de un exceso de formaldehido los productos de condensacion son fenoles
sustituidos con dos 0 mas grupos -CH,OH. Estos grupos se denominan metiloles y pueden
reaccionar mediante deshidratacién con un carbono no sustituido de otro anillo
aromatico formando un enlace C-C. La deshidratacién entre dos metiloles da como
resultado la formacién de un enlace C-O en el adhesivo (véase el Esquema 7). La
formaciéon de ambos tipos de enlaces (C-C y C-O) es responsable de las propiedades
adhesivas de estas resinas (Grenier Loustalot, Larroque, Grenier, Leca, & Bedel, 1994).

La formacidn de enlaces C-O también se observa en las resinas epdxicas. Las resinas
epoxicas son adhesivos ampliamente difundidos en el mercado. Estan constituidos por
poliéteres que contienen grupos terminales epoéxido (Gongalez, Barcia, & Soares, 2006) .
Estos son comercializados como un producto de dos componentes, uno de ellos llamado
resina y el otro endurecedor. La resina, tipicamente consiste en un polimero lineal
obtenido de la polimerizacién del bisfenol A y la epiclorhidrina. La reaccién de
polimerizacidn es realizada por apertura de epdxidos en presencia de un exceso de
epiclorhidrina, a fin de obtener un polimero con grupos epdxido terminales y grupos
pendientes hidroxilo. El endurecedor, este un catalizador basico que acelera la reaccion
de los grupos epdxido terminales con los grupos —OH pendientes de la cadena polimérica.

Esquema 6. Reaccion de
un poliéster insaturado
con estireno.

Esquema 7. Preparacién
y entrecruzamiento de
una resina fendlica.
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La reaccidn de entrecruzamiento de la resina epdxica se ilustra en el Esquema 8. Esta
reaccidon quimica forma nuevos enlaces covalentes C-O en el material produciendo la
adhesidn entre las superficies donde fue aplicado. (Gonzalez Garcia, Sampaio, Neves, &
Oliveira, 2008).

Esquema 8. Preparacion
curado de una resina
epoxica.

La urea y la melamina son compuestos que también pueden reaccionar con el
formaldehido formando productos sustituidos con el grupo metilol de forma similar a
como ocurre en las resinas fendlicas. Los adhesivos formulados a partir de la urea o la
melanina con formaldehido se conocen como aminoresinas. En esto adhesivos la
adhesidn es el resultado de la formacién de nuevos enlaces C-N mediante la reaccién de
deshidratacion como se muestra en el Esquema 9. Considerando que cada atomo de
nitrégeno de la urea y la melanina puede formar dos nuevos enlaces C-N el grado de
entrecruzamiento que se obtiene es muy elevado (Conner, 1996).

Esquema 9. Sintesis
de precursores de
las resinas de urea y
melamina y reaccién
de curado por
deshidratacién.
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Finalemente, adhesivos de silicona estan constituidos por polisiloxanos que son
polimeros orgdnico-inorgdnicos cuyas cadenas poliméricas estan formadas por Si y O.
Estos son obtenidos a partir de clorosilanos en dos etapas. En la primera etapa, los
clorosilanos son hidrolizados al reaccionar con la humedad ambiental formando silanoles.
La segunda etapa consiste en la policondensacién de los silanoles para formar el
polisiloxano. El proceso de curado de estos adhesivos se muestra en el Esquema 10.
Como resultado del proceso de curado, las moléculas de mondmero se unen entre si
formando una gran cantidad de enlaces Si-O que forman cadenas poliméricas de alto
peso molecular (Min, Qiuyu, & Jiying, 2011).

Esquema 10. Reacciones
que ocurren en el
curado de una silicona.

Adhesivos no reactivos

Los adhesivos donde no ocurre una reaccién quimica estan constituidos por polimeros
termoplasticos (polimeros que reblandecen por efecto de la temperatura) que se
encuentran en estado sdlido, en solucién o en emulsién. La capacidad de fluir sobre la
superficie es importante para garantizar un contacto intimo entre el sustrato y el
adhesivo. La capacidad de flujo se logra mediante la fusién del polimero termopldstico o
bien formando soluciones o emulsiones (Figura 3). La adhesién se produce una vez que
el polimero solidifica o se evapora el disolvente. Dado que en este tipo de adhesivos no
ocurre la formacién de nuevos enlaces, el fendmeno de adhesion se debe al
establecimiento de fuerzas intermoleculares entre las cadenas poliméricas del adhesivo.

Figura 3. Formacion
de la unién adhesiva
mediante en un
adhesivo sin reaccion
quimica.

Las fuerzas intermoleculares son fuerzas de atraccién entre las moléculas y estas
tienen una gran influencia en las propiedades fisicas de la materia condensada como los
liquidos y los sdlidos. Las fuerzas intermoleculares dan origen a las fuerzas de adhesién
en los polimeros adhesivos que no producen reacciones quimicas. Particularmente, las
fuerzas de van der Waals (fuerzas dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y las fuerzas de
dispersion) son responsables de las propiedades adhesivas de diferentes polimeros. En
la Figura 4 se muestran diferentes ejemplos de polimeros adhesivos que no producen
reacciones quimicas mostrando las fuerzas intermoleculares que ocurren en ellos.
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Las fuerzas dipolo-dipolo consisten en atracciones electrostaticas entre grupos
polares y son observadas en polimeros adhesivos como el poli(cloruro de vinilo) y
poli(acetato de vinilo) (Figura 5). Los carbonos con cargas parciales positivas son atraidos
electrostaticamente por los atomos con cargas parciales negativas. Estas atracciones
pueden ocurrir en cualquier segmento de las cadenas poliméricas y el conjunto de todas
las interacciones establecidas entre las cadenas produce el fenédmeno de adhesién.

Los puentes de hidrégeno (un tipo especial de interacciones dipolo-dipolo) son
observados en materiales adhesivos que contienen grupos —OH y NH en su estructura.
Los puentes de hidrégeno son observados en adhesivos hechos a base de polisacaridos,
el poli(alcohol vinilico) y las poliamidas (incluyendo proteinas las cuales son poliamidas
naturales). En la Figura 6 se muestra como la formacién de puentes de hidrégeno inter e
intramoleculares en el almidén produce el efecto de adhesién.

Figura 4. Fuerzas
intermoleculares
establecidas en
diferentes materiales
adhesivos.

Figura 5. Interacciones
dipolo-dipolo
observadas en adhesivos
a base de PVCy PVAc.
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La adhesion debida a puentes de hidrégeno también se observa en las poliamidas ya
sean naturales o sintéticas. Las proteinas son cadenas poliméricas formadas por
aminodcidos unidos mediante el enlace peptidico, el cual consiste en un grupo amida
resultado de la reaccion entre los grupo acido carboxilico y amino presentes en los
aminoacidos. Los grupos amida son capaces de formar puentes de hidrégeno para
producir la adhesién. Ademas, los grupos acido carboxilico, amina, e hidroxilo que se
encuentran en las proteinas también pueden establecer puentes de hidrégeno que
contribuyen a la adhesion. Por ejemplo, la proteina de soya también ha sido estudiada
como material adhesivo. Este material resulta interesante por su origen proveniente de
fuentes renovables y amplia biodisponibilidad. (Hernandez-Castorena et al., 2015). El
fendmeno de adhesién ocurre de forma similar en otras poliamidas naturales como la
caseina y la grenetina (referencias).

Conrespectoalasfuerzasde dispersidon estas son fuerzasintermoleculares producidas
en polimeros adhesivos que no contienen grupos polares, como el poliestireno (PS). Estas
fuerzas son el resultado de la polarizacidon temporal de los enlaces debido al movimiento
de los electrones en los &tomos y moléculas. Ndtese que el poliestireno contiene enlaces
covalentes no polares en su estructura y por lo tanto su capacidad adhesiva de debe
a fuerzas de dispersion. Un funcionamiento similar se observa en polimeros hechos a
base de copolimeros de estireno como el poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) y
poli(estireno-b-etileno-b-estireno) (SES) (Salazar-Cruz et al., 2015).

Figura 6. Union adhesiva
hecha con almidén.

Figura 7. Unidn
adhesiva hecha con una
poliamida.
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Figura 8. Estructuras de
PS, SBS y SES.

Conclusiones

A través de los ejemplos descritos se muestra como la formacién de enelaces covalentes
y el establecimiento de fuerzas intermoleculares contribuyen a producir el fenémeno de
adhesidén. En este manuscrito se ha revisado el papel que juega la quimica de polimeros
en el funcionamiento de adhesivos mostrando una parte del impacto de la quimica en
nuestra vida cotidiana.
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