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Resumen

Se presenta en este trabajo una nueva familia de adhesivos funcionales a partir de polímeros termoestables con redes covalentes adaptables, también llamados vitrímeros. Los adhesivos obtenidos, gracias a sus propiedades químicas y mecánicas, son reversibles, es decir, con capacidad de ser re-conformados, reprocesados, reciclados y/o re-utilizados simplemente mediante un control adecuado de la temperatura y sin destruir los materiales unidos (sustratos). Para potenciar su uso industrial, se obtienen a partir de monómeros comerciales (DGEBA y tioles de diversa funcionalidad como el S4 y el S6), presentan temperaturas de transición vítrea suficientemente alejadas de la Tamb pero moderadas como para permitir curados que no afecten al sustrato, y temperaturas de activación del intercambio también controladas como para no presentar fluencia a las temperaturas de uso. Finalmente se analizan otras propiedades funcionales como el Efecto Memoria de Forma y la capacidad de auto-soldado. 
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Abstract

A new family of functional adhesives based on thermosetting polymers with adaptable covalent networks, also called vitrimers, is presented in this work. Thanks to the chemical and mechanical properties, the adhesives obtained are reversible, capable of being re-formed, reprocessed, recycled, and/or re-used simply through adequate temperature control and without destroying the joined materials (substrates). In addition, to promote their industrial use, they are obtained from commercial monomers (DGEBA and thiols with different functionality such as S4 and S6); they have glass transition temperatures far enough from the Tamb but moderate to allow curing that does not affect the substrate. The exchange activation temperatures are also controlled in order to avoid creep at use temperatures. Finally, other functional properties, such as the Shape Memory Effect and the self-welding capacity, are analyzed.
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Introducción

Los materiales poliméricos pueden ser clasificados, dependiendo de su comportamiento térmico, en termoplásticos o termoestables. Gracias a su fácil preparación y alta fluencia bajo la acción del calor y la presión, los termoplásticos representan aproximadamente el 80% del consumo total de plásticos utilizados en la actualidad [1]. Estos polímeros consisten en cadenas macromoleculares de gran masa molar entrelazadas que, cuando se calientan, pueden difundirse con un aumento de su fluidez. Al enfriarse, el polímero se endurece y adopta la forma del molde. Los termoplásticos pueden soportar múltiples ciclos de calentamiento y enfriamiento, lo que permite su reprocesamiento y reciclaje. La capacidad de fluir permite procesarlos a través de técnicas industriales como la extrusión y el moldeo por inyección y reciclarlos de una manera relativamente fácil. Como inconvenientes, los polímeros termoplásticos son poco resistentes y pueden sufrir degradación por el calor, los disolventes y el ataque ambiental, y sus propiedades mecánicas se reducen notablemente al aumentar la temperatura.
Los termoestables, por otro lado, son polímeros reticulados que tienen una red tridimensional como resultado de un proceso de polimerización irreversible, conocido como curado. El proceso de curado generalmente se produce en un molde diseñado para obtener la forma final deseada porque, una vez que se completa la reacción, los termoestables no se pueden remodelar ni reprocesar. Gracias al proceso de curado, la estructura molecular es rígida y densamente reticulada generando redes poliméricas resistentes, infusibles e insolubles en cualquier disolvente orgánico [2]. Debido a esos puntos de entrecruzamiento, los termoestables se reblandecen cuando se calientan por encima de su Temperatura de Transición Vítrea (Tg), pero nunca fluyen. Por debajo de su Tg, los materiales tienen excelentes propiedades mecánicas como alto módulo elástico, resistencia mecánica, resistencia química y gran dureza. Por encima de Tg, el material presenta un comportamiento gomoso con una rigidez mucho más baja pero constante hasta la degradación y siempre con una viscosidad muy alta. Esto imposibilita la capacidad de someter a un termoestable a ciclos de enfriamiento y calentamiento para ser reprocesado, y una vez que el material se ha curado, ya no puede volver a adquirir el estado de fusión viscoelástica. Pese a ello, gracias a su alta resistencia frente a acciones mecánicas, químicas o térmicas, los termoestables son excelentes para aplicaciones de alta exigencia como recubrimientos, uniones adhesivas, placas electrónicas, piezas mecánicas de bajo peso, materiales aislantes…
Recientemente ha surgido una nueva familia de materiales poliméricos con características termoestables pero con capacidad de ser reprocesados y reciclados semejante a los termoplásticos, haciendo de ellos materiales más amigables con el entorno. Estos materiales termoestables tan característicos son llamados vitrímeros. Los vitrímeros son estructuras poliméricas tridimensionales con enlaces covalentes dinámicos que pueden, bajo ciertas condiciones de presión y temperatura, sufrir cambios topológicos en su red pero sin alterar su grado de entrecruzamiento medio. Estos cambios topológicos favorecen el reprocesado y el reciclado además de permitir la eliminación de las tensiones internas que aparecen durante el curado o la vida en servicio [3, 4]. 
La principal característica de estos materiales que los hace tan diferenciales es que por encima de cierta temperatura llamada Temperatura de Congelación Topológica (Tv) presentan dicho intercambio de enlaces covalentes reversibles que genera una notable pero controlada disminución de la viscosidad, pasando de un sólido viscoelástico a un líquido viscoelástico y, en consecuencia, presentan una relajación de tensiones controlada que permite el reconformado, el reciclaje, el auto-soldado e, incluso, la auto-reparación. [3-5].
Existen en la literatura diferentes reacciones químicas que generan intercambio reversible de redes, obteniéndose vitrímeros de diferentes características: transesterificación, transaminación o transcarbamoilación, entre algunas otras. Estos procesos químicos son desencadenados por estímulos externos, generalmente por calentamiento, y se producen con el objetivo de alcanzar el equilibrio termodinámico del material una vez deformado. Generalmente, en la mayoría de estas reacciones, la velocidad y temperatura del intercambio puede mejorarse mediante la adición de catalizadores [5- 10].
La aplicación de los vitrímeros como adhesivos también ha despertado gran interés en el ámbito tecnológico pues permite obtener adhesivos auto-reparables o re-soldables [11-14] simplemente calentando por encima de la Tv. En estas aplicaciones, sin embargo, es importante controlar muy bien las propiedades viscoelásticas para que su resistencia a la fluencia o su relajación de tensiones se produzcan en condiciones alejadas de las normales de uso (en tensión y/o temperatura). También es importante controlar las condiciones de activación del intercambio covalente (presión y temperatura) para no dañar las piezas a ensamblar. Finalmente, desde un punto de vista de aplicación industrial, es fundamental que el adhesivo vitrimérico pueda ser obtenido a partir de monómeros comerciales, económicos, con fácil procesado y con temperaturas de curado controladas para no afectar a los materiales a unir.
En este trabajo, presentamos una nueva clase adhesivos basados en materiales vitriméricos a partir de una reacción de transesterificación [15, 16] y obtenibles a partir de monómeros comerciales de bajo coste, con procesos de curado (tiempo/temperatura) compatibles con aplicaciones estructurales, excelentes propiedades mecánicas, así como un adecuado control de las propiedades viscoelásticas (relajación de tensiones y fluencia) además de presentar capacidades de auto-soldado y reciclabilidad dependiendo de la temperatura de trabajo. Se presentan, además, otras propiedades funcionales que hacen más atractivos estos materiales.

Materiales y Métodos

Materiales

Los adhesivos vitriméricos obtenidos en el presente artículo combinan una resina epoxi comercial, Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA, GY240, Huntsman) con un agente de entrecruzamiento: el Pentaeritritol tetrakis (3-mercaptopropionato) que denominaremos S4  o bien el di-Pentaerythritolhexakis (3-mercaptopropionato), denominado S6. Como catalizador se utilizó el 1-Methylimidazol, (1-MI), suministrado por BASF de disolución y aplicación sencilla. La formulación se prepara mezclando manualmente los componentes en un vial y curando la mezcla obtenida en un molde de teflón. El proceso de curado se realizó en horno durante cuatro horas a 80ºC y otra hora a 100ºC. 

Métodos

Los diferentes ensayos de caracterización realizados en las dos formulaciones han sido: 
Ensayos Dinamo-termo-mecánicos (DMTA) para obtener la temperatura de transición vítrea Tg, así como las capacidades de amortiguación del material. Se utilizó un DMAQ800 (TA Instruments) con mordazas de tracción, frecuencia de ensayo 1 Hz, 0.1% de amplitud de deformación (dentro del rango elástico y viscoelástico) y un calentamiento de -20ºC a +150ºC a 2ºC/min. Se analizan los módulos elásticos y de pérdidas, así como la relación entre ellos (factor de amortiguación). Estos ensayos se realizaron en muestras vírgenes y en muestras relajadas y recicladas, para determinar los cambios en el material tras la relajación y el reciclado.
Ensayos de Relajación de Tensiones: Se emplearon films rectangulares ensayados en el DMTA en modo estático con la mordaza de tracción. La muestra se equilibró primero a 140 °C y se mantuvo isotérmicamente en esta temperatura durante 3 min, tras lo que se aplicó una deformación constante del 1.5% (dentro del rango viscoelástico lineal) durante 45 minutos, midiéndose la tensión resultante en función del tiempo. El proceso se repitió cada 5ºC hasta 180ºC. La tensión de relajación σ(t) se normalizó con respecto a la tensión inicial σ0 y se calcularon los tiempos de relajación (τ) definidos como el tiempo necesario para relajar 0,37σ0. Con los tiempos de relajación obtenidos a cada temperatura, se calculó la energía de activación Ea para cada vitrímero, utilizando la expresión de Arrhenius:
		(1)
Donde, τ es el tiempo necesario para alcanzar un valor de relajación de tensión dado (37%), A es un factor pre exponencial y R es la constante de gas. A partir de la Relación de Arrhenius, se obtuvo la Temperatura de Congelación Topológica (Tv) definida como la temperatura a la que el material alcanza una viscosidad de 1012 Pa s (que en nuestros sistemas, es equivalente a un tiempo de relajación de 105 s).
Ensayos de Creep (fluencia): Las propiedades de fluencia y recuperación se estudiaron empleando el mismo DMA Q800 con la mordaza de tensión, aplicando una tensión de 0.1 MPa a diferentes temperaturas durante 30 min, liberando la tensión y con un tiempo de recuperación de otros 30 min.
Ensayos de Tracción: realizados a temperatura ambiente mediante una máquina universal de ensayos Shimazu AGS-X 10 kN a 5 mm/min y con muestras tipo V acorde a la norma ASTMD638. De las curvas ingenieriles , se obtuvieron los valores de tensión y deformación de rotura (b y b) para un valor mínimo de 5 muestras por material. El módulo elástico a tracción (ET) se obtuvo como la pendiente de la curva en la parte inicial y proporcional de la misma.
Ensayos de Adhesión (Lap-shear): realizados en la misma máquina de tracción Shimadzu AGS-X y ensayando hasta fallo dos pletinas de aluminio unidas mediante el adhesivo a analizar y acorde a la norma UNE- EN ISO 13887-2004. Estos ensayos se hicieron con pletinas unidas con los adhesivos iniciales, con pletinas desmanteladas manualmente (tras un proceso de relajación controlado) y vueltas a unir y con pletinas rotas en Lap-shear y vueltas a unir (mediante un proceso de relajación controlado). 
Caracterización cualitativa del vitrímero: se realizaron ensayos cualitativos de reconformado, memoria de forma y auto-soldado (self-welding) del vitrímero para mostrar visualmente las potenciales aplicaciones del material.

Resultados

Se analiza primeramente las propiedades termomecánicas con la temperatura mediante DMTA. En la Figura 1 se presenta la evolución de la capacidad de amortiguación (tan) y el módulo de almacenamiento (E’) con la temperatura para los dos sistemas: con S4 y con S6. En la Tabla 1 se resumen los principales parámetros obtenidos. Se aprecia como, debido al mayor nivel de empaquetamiento de la estructura de red del sistema S6, sus módulos (vítreos y gomosos) son más elevados, siendo más evidente a altas temperaturas debido a la mayor movilidad de la red. Por el mismo motivo, las temperaturas de transición son mayores en el caso del sistema con S6, aunque en ambos casos están unos 20-30ºC por encima de la temperatura ambiente. Esto induce a pensar que los sistemas, cuando funcionen como adhesivos, serán rígidos e inalterables a temperatura ambiente pero garantizan que, en el curado, no se tengan que alcanzar temperaturas excesivamente altas. Finalmente se aprecia que el valor del ancho de la transición (FWHM) es muy bajo, lo que es indicativo de transiciones rápidas y muy homogéneas.
[image: ]
Figura 1. tan y E’ en función de la T para ambas formulaciones. Se presentan los valores más característicos
Tabla 1. Parámetros obtenidos del ensayo de DMTA.
	
	DGEBA-S4
	DGEBA-S6

	E’vitreo (MPa)
	2264
	2355

	Ttanδ (°C)
	54.5
	74.8

	E’Gomoso (MPa)
	11.9
	20.4

	FWHM (ºC)
	9.0
	9.5


Analizando las propiedades a rotura de ambas formulaciones del ensayo a tracción (Tabla 2), se observa un comportamiento similar: mayor resistencia pero menor ductilidad al tiempo que mayor rigidez en el caso de las formulaciones con S6 que con S4. Los valores obtenidos para el módulo elástico (ET) son del orden de los obtenidos en el ensayo del DMTA.
Tabla 2. Parámetros obtenidos del ensayo a tracción.
	
	b (MPa)
	b
(%)
	ET (MPa)

	DGEBA-S4
	53.7
	0.96
	2125

	DGEBA-S6
	72.8
	0.45
	2362



Para analizar el comportamiento vitrimérico de las formulaciones, se realizan ensayos de relajación de tensiones para los dos sistemas a diferentes temperaturas, tomando como temperatura inicial 140ºC. Se observa en la Figura 2 cómo, pese a que ambos sistemas son buenos vitrímeros, el agente de entrecruzamiento afecta notablemente a la capacidad de relajación, puesto que el sistema S4 relaja totalmente a 180ºC en alrededor de 13 minutos pero el sistema S6 tarda 45 min. Esto es claramente evidente en la Figura (c) donde se comparan las dos formulaciones a 160ºC y 180ºC. Extrayendo el tiempo de relajación que tardan los materiales en alcanzar un valor de /0=0.37 a cada temperatura, se puede obtener la relación de Arrhenius presentada en la Ecuación (1) y que relaciona linealmente la inversa de la temperatura con el logaritmo de los tiempos de relajación a través de la Energía de Activación (Ea) (ver Figura 2(d) y Tabla 3). Esta ecuación nos indica también, de manera indirecta, la dependencia que hay entre la viscosidad y la temperatura. Se observa en la Figura 2(d) y la Tabla 3 como la Ea se incrementa notablemente en el sistema S6 debido a su mayor densidad de entrecruzamiento y empaquetamiento de la red. A partir de la Ecuación (1) también se puede deducir la Temperatura de Congelación Topológica (Tv) definiéndose como la temperatura a la cual el material presenta una viscosidad de 1012 Pa·s [17]. Estas temperaturas se presentan también en la Tabla 3. Se aprecia que, en ambos casos, Tv está por encima de la Tg, con lo que se deduce que no habrá problemas de relajación o fluencia por el intercambio vitrímérico a Tamb.[image: ][image: ]

[image: ][image: ]

Figura 2. Relajación de tensiones normalizada para el sistema S4 (a) y S6 (b) para diferentes temperaturas. En (c) se presenta la comparación de ambas a 160ºC y 180ºC. (d) Relación de Arrhenius para ambos sistemas junto con los parámetros de ajuste

Para entender mejor el cambio de la viscosidad con la temperatura y su implicación en el comportamiento vitrimérico se presenta, en la Figura 3, los resultados de los ensayos de creep o fluencia. [image: ][image: ]

[image: ][image: ]
Figura 3. Comportamiento a fluencia del sistema S4 a diferentes temperaturas (a-c) y comparación de los sistemas S4 y S6 a 150ºC.

Se presentan los resultados para el sistema S4 a unas temperaturas seleccionadas (Figura 3(a-c)) y en la Figura 3(d) la comparación para los dos sistemas a 150ºC. Este ensayo es fundamental para demostrar que el material, en su aplicación como adhesivo, no va a sufrir fluencia a las temperaturas normales de uso y, especialmente a Tamb, manteniendo su integridad estructural en tiempo indefinido a esa temperatura. Se observa en la Figura 3(a) como, a 70ºC el material presenta una fluencia prácticamente nula. A medida que aumenta la temperatura, la pendiente de la curva -t crece, puesto que se reduce la viscosidad (inversa de la pendiente). Se aprecia que el sistema S6 presenta menor fluencia, siendo por tanto el adhesivo que podría resistir mejor las alteraciones de temperatura sin variar sus propiedades hasta los hipotéticos 140ºC que marca la Tv. 
Tabla 3. Parámetros obtenidos de los ensayos de relajación.
	
	T180ºC (min)
	Ea (kJ/mol)
	Tv (°C)

	DGEBA-S4
	13
	87.1
	96.3

	DGEBA-S6
	45
	144.7
	141.5


Para asegurar que el material, tras el proceso de relajación y recuperación, sigue manteniendo la misma estructura de red, se realiza un ensayo termomecánico al material tras haber relajado durante 1 hora a 180ºC con posterior enfriamiento (Figura 4). 
[image: ]
Figura 4. Comparación de la tan antes y después (AR) de un proceso de relajación a 180ºC durante 1 h.
Se puede apreciar en la Figura 4 que ambos gráficos de la tan (antes y después de la relajación) son idénticos, con lo que se puede asegurar que la estructura de red es la misma.
Finalmente se realizan los ensayos de adherencia (lap-shear) para los dos sistemas uniendo pletinas de alumino y acorde a la normativa UNE. Una vez ensamblados, se calientan a 150ºC durante 15 min y se separan (desmantelan) sin dificultad (gracias a sus propiedades vitriméricas). Posteriormente tanto las pletinas rotas del ensayo como las desmanteladas manualmente se vuelven a unir calentando a 180ºC y aplicando presión en ambos sistemas. Es importante hacer notar que no se ha hecho un estudio sistemático para comprobar cuál es la temperatura más baja posible que garantice el desmantelamiento y rearme. Las temperaturas se han elegido directamente a partir de los ensayos de relajación de tensiones. Los parámetros obtenidos del ensayo de adhesión se presentan en la Tabla 4 y las curvas Fuerza-desplazamiento en la Figura 5.
Se observa en la Tabla 4 que los valores obtenidos para las uniones adhesivas de materiales son del orden de adhesivos comerciales con similar Tg, más especialmente para el material S4 [18, 19]. Los resultados de re-adhesión tras rotura y re-adhesión tras desmantelamiento son significativamente más bajos pero explicables. [image: ]

Figura 5. Gráficos Fuerza-Desplazamiento para los ensayos de adhesión (Lap-shear) para S4 y S6 virgen, re-adheridas tras rotura y re-adheridas tras desmantelamiento.

Tabla 4. Parámetros obtenidos de los ensayos de adhesión.
	
	
	DGEBA-S4
	DGEBA-S6

	Adhesión Virgen
	Fmax (N)
max(MPa)
	3741
12.5
	2675
9.3

	Re-adhesión tras rotura
	Fmax
max(MPa)
	898
3.0
	214
1.0

	Re-adhesión tras desmant.
	Fmax
max(MPa)
	435
1.5
	354
1.2



Tras la rotura de la unión, si el material no ha quedado igual repartido en ambas pletinas, es complejo que pueda volver a adherirse puesto que la superficie ha quedado embrutecida, el material no está bien distribuido y el proceso de adhesión no es nada óptimo (ver Figura 6). Pese a ello, las uniones han resistido y es esperable que con un proceso de optimización de este ensayo puedan mejorarse los resultados. Observando además las curvas F-desplazamiento de los ensayos de rotura (Figura 5) puede apreciarse que la pendiente iniciales de las curvas (virgen, rota y desmantelada) son muy similares, con lo que se deduce que la rotura ha sido producida por fallo experimental en el proceso de unión y no por comportamiento del material puesto que la tendencia del comportamiento era muy similar.
Finalmente se presentan en la Figura 7 una serie de pruebas para demostrar la capacidad de reconformado, así como otra de las propiedades funcionales características de ciertos vitrímeros como es la memoria de forma. En el caso de vitrímeros donde la Tv está significativamente por encima de la Tg, el material puede presentar Efecto Memoria de Forma entre Tg y Tv. Eso implica que, si se le impone una forma temporal (reconformado) a una temperatura T tal que Tg<T<Tv y enfriando rápidamente, puede ser completamente recuperada simplemente calentando por encima de Tg. Por el contrario, si el conformado se impone a temperaturas T>Tv, esa forma quedará impuesta de manera permanente (plastificación del material). En la Figura 7(a) se presenta una secuencia de formas temporales impuestas a Tg<T<Tv (Ib, IIb y IIIb) recuperables tras calentamiento (Ic, IIc y IIIc) y un conjunto de formas plastificadas (reconformadas) e impuestas a temperaturas T>Tv (Ia, IIa y IIIa).[image: ]
Figura 6. Pletinas ensayadas por adhesión donde se aprecia que la rotura no ha sido por cohesión en todos los casos sino que en algunos se ha producido por adhesión
[image: ]
Figura 7. (a) Demostración cualitativa del efecto memoria de forma y de la capacidad de reconformado (b-c) demostración cualitativa de la capacidad de auto-soldado (self-welding).

También se muestra en la Figura 7(b-c) un ejemplo muy gráfico de la capacidad de los vitrímeros de ser autosoldables, simplemente calentando a T>>Tv y aplicando presión suficiente.
Conclusiones
Se ha diseñado una familia de adhesivos funcionales para aplicaciones industriales a partir de polímeros termoestables con redes de enlaces covalentes adaptables, también llamados vitrímeros. Los adhesivos diseñados son reversibles, es decir, con capacidad de ser re-conformados, reprocesados, reciclados y/o re-utilizados simplemente mediante un control adecuado de la temperatura y sin destruir los materiales unidos (sustratos). Además, para potenciar su uso industrial, el adhesivo se ha obtenido a a partir de monómeros de uso comercial (DGEBA, y tioles de diversa funcionalidad, S4 y S6), fácil uso o trabajado y de bajo coste económico; usando un catalizador que actúa en tiempos y temperaturas muy controlados en el proceso de curado y acorde con los materiales a unir (que no alteren sus propiedades o sean agresivos). Las temperaturas de transición vítrea (Tg) de los sistemas obtenidos son suficientemente altas (55ºC y 75ºC para los sistemas con S4 y S6 respectivamente) como para que el adhesivo mantenga la rigidez mecánica adecuada a temperatura ambiente o temperatura de uso industrial. Mediante ensayos de tracción a rotura se ha comprobado que los materiales presentan alta resistencia mecánica con tensiones de rotura de 54 MPa para el sistema S4 y 73 MPa para el S6. En el caso de las uniones adhesivas, los valores más altos obtenidos del ensayo de adhesión (lap-shear) son los obtenidos para el S4 con resultados alrededor de 12.5 MPa, valor similar a otros adhesivos diseñados por nuestro grupo de investigación o incluso similar a adhesivos comerciales. Respecto a sus propiedades de relajación, las temperaturas de congelación topológica, Tv, son del orden de 96ºC y 141ºC para el S4 y S6 respectivamente, adecuadas para no alterar las propiedades mecánicas de los sustratos a unir en el proceso de reciclado. Los ensayos de fluencia demuestran también que los materiales mantienen la integridad mecánica a temperatura de uso (hasta 70ºC) y no inicia el proceso de intercambio de red que hace disminuir su viscosidad. Además, en el caso del uniones adhesivas S4, a temperaturas alrededor de 100ºC se puede producir el desmantelamiento de la unión sin perjucio de los sustratos. Las propiedades mecánicas de las uniones solapadas después de rotura o desmantelamiento presentan valores muy modestos, principalmente debido al proceso experimental en la re-adhesión. Es esperable que perfeccionando este proceso experimental se permita mejorar notablemente estos resultados.
Finalmente, se ha podido demostrar que, además de ser unos adhesivos reciclables competitivos a nivel industrial, estos sistemas también presentan otras propiedades funcionales como la memoria de forma y la capacidad de auto-soldado.
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