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Resumen. En este articulo se determina el estado del arte de resinas y adhesivos acrilicos de alta velocidad
mediante el analisis critico de informacion publicada en diversas bases de datos cientificas asi como de
patentes. Bajo este estudio, se presentan los monémeros mas comunes para la realizacién de resinas acrilicas,
asi como sus procesos de sintesis. Asi también, se describen la funcionalidad de diferentes aditivos que se
adhieren a las resinas acrilicas para mejorar sus propiedades. Estas resinas son ampliamente utilizadas como
adhesivos, selladores, asi como recubrimientos industriales.

1. Introduccioén

Una resina es una sustancia sélida, semi-sdlida o liquida no uniforme y frecuentemente con alto
peso molecular, en el estado sélido usualmente posee un intervalo de ablandamiento o de fusion, y
exhibe una fractura concoidea, la cudl es caracteristica de los materiales amorfos[1, 2].

Existen diferentes tipos de resinas, entre ellas las resinas acrilicas. Las cuales son el resultado
de reacciones por adicion de monoémeros, tales como ésteres de los acidos acrilico y metacrilato con
alcoholes diversos, los cuales pueden presentar o no grupos funcionales reactivos remanentes. Los
acrilatos pueden ser curados por la accion de radiacién, esto ocurre para acrilatos insaturados base
acido acrilico o sus derivados con resinas reactivas (poliésteres, poliéteres, epoxicas y uréticas).
Estas resinas generalmente son muy viscosas, el ajuste se realiza con mondémeros de acrilatos
liquidos que actuan como diluyentes reactivos o bien empleando un solvente inerte. La ventaja de
este tipoderesinas es que el curado por radiacion UV ocurre a elevada velocidad.

El fenédmeno de curado se define como el conjunto de cambios fisicos y quimicos que
transforman el material de su estado termoplastico original (liquido o solido, soluble y de peso
molecular finito) a una condicién final termoestable, es decir un sélido, insoluble, infusible y de peso
molecular infinito [4]. En una reaccion de heteropolimerizacion se emplean agentes de curado o
catalizadores de reaccion. En una reaccién de homopolimerizacion, se requiere un aporte de energia
externa ya sea en forma de calor o radiacién, y ademas ser promovida por iniciadores. Los reactivos
de curado frecuentemente presentan tres o mas grupos funcionales por molécula. El agente de
curado debe tener muchos grupos funcionales dado que favorecen el entrecruzamiento de las
cadenas[3].

El curado por luz (visible o ultravioleta, UV) es conocido como fotopolimerizacion. Este tipo de
polimerizacién se caracteriza por tener una velocidad de curado inferior a cualquier otro método
utilizado, ademas presenta muy bajo consumo energético y no requiere del uso de solventes que
puedan ser peligrosos con el medio ambiente. Una resina liquida puede ser transformada casi
instantaneamente en un polimero sélido debido a una simple exposicién a la luz UV a temperatura
ambiente. La mayoria de estas resinas consisten en mondémeros multifuncionales y oligdmeros
“telechelic”’, que poseen un enlace doble de alta reactividad debido al grupo el acrilato [5, 6]. La
tecnologia de curado por radiaciéon de radicales libres basada en quimica de acrilato/metacrilato
comprende mas del 90% del mercado de materiales de curado por radiacion [7].

2. Resinas acrilicas

Las resinas acrilicas son derivados del etileno y contienen un grupo vinilo (-C=C-) en su formula
estructural (Ecuacion 1) [8], son polimeros de ésteres acrilico y metacrilato [8,9]. Debido a la
posibilidad de esterificacion del acido acrilico y el metacrilato con varios alcoholes, existe una gran
variedad de mondmeros [10]. En la tabla 1 se muestran los principales mondémeros para la
elaboracién de resinas acrilicas.

H,C=CHR Ecuacion 1




Tabla . Principales monémeros para resinas acrilicas [10, 11].

Mondémeros acrilicos Mondémeros metacrilatos
Acido acrilico Metil metacrilato

Metil acrilato Etil metacrilato

Etil acrilato 2-Hidroxietil metacrilato (HEMA)
n- Butil acrilato n-Butil metacrilato

2-Etilhexilo acrilato Etileno glicol dimetacrilato
Trimetilolpropano triacrilato (TMPTA) Poli( glicol etileno) dimetacrilato
Derivados de Aziridina Ciclohexil metacrilato

El acido acrilico es sintetizado por la oxidacion de propanoacroleina (1-hidroxi-2-metilpropanonitrilo)
[12] mientras que el metil metacrilato es sintetizado convencionalmente por el proceso
cianohidrinacetona (ACH). Este proceso consiste primeramente en producir cianohidrinacetona desde el
acido prusico [HCN(g)] y acetona; posteriormente se produce hidroxisobutiramida mediante el
calentamiento de cianoahidrinacetona; al generarse la reaccién de a-hidroxisobutiramida y metanol, se
genera metil a-hidroxisobutiramida y amoniaco; finalmente se produce metil metacrilato por la
deshidratacion del metil a-hidroxisobutiramida y &cido prusico en fase vapor por la reaccion de metanol y
amoniaco sobre la catalisis sélida en la presencia de oxigeno, esta sintesis se muestra en la ecuacién 2

[13].

Sin embargo, existen otros procesos para la sintesis de metil metacrilato por oxidacion del iso-
butileno, el proceso de oxidacién por ter-butanol, la carbonilacién propino [7] y la hidrocarbonilacion de
etano[9,15].
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Los adhesivos cianoacrilatos estan basados en un tipo especial de monémero acrilico. Normalmente
son ésteres de acido 2- cianoacrilato [16]. En 1895 Auwers y Thorpe intentaron sintetizar dietil-2,2-
dicianoglutarato, por condensacion base catalizada de formaldehido acuoso y etil cianoacetato. Aislaron
una mezcla de oligdbmeros aceitosos y un polimero amorfo de alto peso molecular. Durante su
experimentacion, el monémero etil 2-cianoacrilato fue sintetizado como un intermediario que produjo una
reaccion de polimerizacion espontanea e instantanea. La condensacion de formaldehido con
cianoacetato, como se muestra en la ecuacién 3, es el método utilizado para la produccién de 2-
cianoacrilato que aun continua vigente y es el mas importante método para la produccién comercial de
mondmeros. El mecanismo de reaccién involucra una condensacion base catalizada Knoevenagel de
cianoacetato y formaldehido para dar un intermediario derivado 2- metil- sustituido [9,17].

Existen otros métodos para la obtencion del cianoacrilato, la pirdlisis de 3-alcoxi-2-
cianoapropionatos [*°], transesterificacion de etil 2-cianoacrilato [19] y el desplazamiento de monémeros
cianoarilatos desde su aducto antraceno Diels-Alder por el tratamiento con anhidrido maleico [°0]. Este
ultimo método es usado por la sintesis de mondmeros que no son accesibles o pueden ser dificiles de
preparar por la ruta de retropolimerizacion, por ejemplo, los mondmeros de cianoacrilatos,
tiocianoacrilatos y los monémeros perfluorinados [9,15].
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La mayoria de los monémeros de cianoacrilatos son monofuncionales (algunos ejemplos se
muestran en la tabla 2), son usualmente liquidos de baja viscosidad con excelentes propiedades de
humectacién. En la sintesis de los mondémeros de cianoacrilatos, debido a la alta electronegatividad
de los grupos nitrilos y grupos carboxilos, se favorece la polimerizacion anidnica, la cual promueve la
formacioén de estructuras en resonancia. Los polimeros formados por este método exhiben altos
pesos moleculares, usualmente mas de 10° Dalton [9].

Tabla 2. Monémeros de cianoacrilatos [9,21].

Componente Observaciones

Metil cianoacrilato Resistente a la unién de metales, buena estabilidad
contra solventes

Etil cianoacrilato Uso general

Alil cianoacrilato >100°C temperatura de servicio

n-Butil cianoacrilato Flexible, aplicaciones médicas

Isobutil cianoacrilato Aplicaciones médicas

2-Octil cianoacrilato Aplicaciones médicas

2- Metoxietil cianoacrilato Olor débil

2-Etoxietil cianoacrilato Olor débil

2- Metoxi-1-metiletil cianoacrilato Olor débil

Para mejorar la resistencia a la cohesividad en los cianoacrilatos, se adhieren agentes de
entrecruzamiento monomeérico difuncionales a la composicion monomérica. Estos pueden incluir
alquilo bis (2-cianoacrilatos), trialquilo isocianuros, alquileno diacrilatos, alquilenos dimetacrilatos [9].

El tipo de reaccidon de polimerizacién es aplicable para curar una formulacién especifica
dependiendo de la estructura quimica de los mondmeros utilizados [22]. La polimerizacién de las
resinas acrilicas ocurrren escencialmente por mecanismo radical, utilizando fotoiniciadores.
Mientras los radicales libres inician la polimerizacién de poliésteres insaturados y monémeros (meta)
acrilatos, las formulaciones epodxicas y de base éter vinil son activados por mecanismos catiénicos
[9,14].

Recientes investigaciones fueron dedicados para estudiar la influencia del radical libre y
fotoiniciadores catiénicos responsables de la activacion del proceso de polimerizacion por la accion
de radiacién con longitud de onda dentro de laregiéon UV y visible del espectro.

Irmoulli y colaboradores [2°] realizaron un estudio de polimerizacion de una resina acrilica por
fotocalorimetria para estudiar la influencia de diferentes iniciadores y la radiacion electromagnética
sobre el polimero. Las resinas utilizadas en este estudio son oligdmeros acrilicos sobre los cuales se
utilizaron los iniciadores 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil-fosfina (BAPO, 97%), isopropiltiozantona (ITX,
97%) y N—metildiatanolamina (MDEA, >99%), los cuales se utilizaron debido a que muestran una
banda de absorcion con traslape en el dominio de la luz visible. El contenido de BAPO, ITXy MDEAen
mezcla con respecto a la resina fue de 0.2%, 0.2% y 0.5%w respectivamente. El estudio se realizé
sobre cuatro sistemas de prueba: BAPO, BAPO/MDEA, BAPO/ITX/MDEA y ITX/MDEA. Las
formulaciones preparadas se estudiaron bajo radiacién monocromatica en longitudes de onda de
366,410,440y 450 nm.

Los resultados de los especimenes sometidos muestran que una resina tipo diacrilato epéxico
presenta el grado mas alto de curado para todos los iniciadores en las diferentes longitudes de onda
analizadas. Ademas se concluy6 conforme a los resultados que la absorcién en el dominio de la luz
visible para el sistema de fotoiniciacion permite el curado en diferentes tipos de resinas, incluso en
longitudes de onda de 450 nm.

En los cianoacrilatos la polimerizacién se lleva a cabo por mecanismo radical o polimerizacion
anionica. Los cianoacrilatos polimerizan mas lentamente con iniciadores de radicales libres, en
cambio la presencia de bases anidnicas y en presencia de bases covalentes como las aminas y las
fosfinas, polimerizan extremadamente rapido, esto se debe a que en la base se tiene presencia de
agua, lo que hace que la humedad inicie la polimerizacion en toda la superficie [3,10]. Sin embargo, la
polimerizacion radical puede ser lograda en los cianoacrilatos con la presencia de un componente
que forme radicales y un fotoiniciador [9].




3. Aditivos
Los aditivos tienen un efecto significativo en el curado, rendimiento y propiedades finales de los

polimeros. Los aditivos se clasifican de acuerdo a sus funciones especificas, mejor dicho en sus bases
quimicas. La clasificacion de los aditivos incluye: catalizadores, iniciadores, estabilizadores, colorantes,
aceleradores, fillers, plastificante, aditivos de control reolégico (espesantes), endurecedores, promotores
de adhesion [12]. En la Tabla 3 se muestran algunos de los aditivos mas comunes en los adhesivos y/o
resinas acrilicas.

Para la elaboracién de las resinas acrilicas, los mondmeros mas utilizados son los acrilatos y
metacrilato, siendo estos dos tipos de mondmeros usados en sistemas UV, esto es, utilizan
fotoiniciadores para la polimerizacion. El fotoiniciador juega el papel importante, controla la rapidez de
iniciacion de polimerizacién y la penetracién del la luz incidente, debido a la profundidad de curado. La
rapidez de polimerizacién depende de la reactividad del grupo funcional, su concentraciéon en la
viscosidad de la resina, asi como laintensidad de radiacion [12,25].

Los fotoiniciadores generan radicales libres en dos maneras bajo radiacién: Norrish tipo 1y Norrish
tipo 2. Norrish tipo 1, es un mecanismo de ruptura homolitica de un enlace carbono-carbono que conduce
a dos radicales libres; Norrish tipo 2, implica eliminacién del iniciador, la cual puede estar dentro de la
misma molécula o entre dos moléculas [12,26].

En los cianoacrilatos, existen diferentes técnicas que permiten controlar la velocidad de
polimerizacion, entre ellas, se encuentra el uso de aceleradores que pueden afiadirse a la mezcla de
reaccion como parte de la formulacién de alguno de los componentes, o bien, pueden adicionarse al
momento de la reaccion. Otra opcion es el uso de activadores en solucién, los cuales se rocian
directamente en las superficies a unir. Los aceleradores de curado incluyen anillos de ésteres,
componentes calixarenos (5, 11, 17, 23-tetra-ter-butilcalix [4] areno-25-26-39-28-tetrol) [27],
componentes de anillos silicatos y aminas [8,10].

Los ésteres del acido 2-cianoacrilico son electrofilicos, lo que los hace altamente reactivos, por lo
tanto la humedad en la superficie de los materiales depositados puede actuar como iniciador de la
polimerizacion. Los iones metalicos presentes en coordinacion con el material depositado, mejoran la
reactividad del doble enlace de la molécula del 2-cianoacrilato, por lo que la reaccién de polimerizacion se
ve favorecida. Este proceso produce un polimero lineal de estructura regular tipo cabeza-cola en los que
se ven favorecidos enlaces entre radicales metil, etil, butil y alil de 2-cianoacrilatos, especialmente en la
produccion de adhesivos comerciales [3].

La polimerizacion radical en los cianoacrilatos se puede llevar a cabo mediante el componente
generador de radicales como puede ser perdxido dibenzoilo utilizando 2, 4, 6-trifenilpirilium
tetrafluoroborate (TPT) como fotoiniciador. Ademas, los componentes ferroceno vy el 2-hidroxy-2metil-1-
fenil-1-propano son adecuados para lainiciacién de la polimerizacién de cianoacrilatos, siendo necesario
un tiempo de radiacion UV de 5 a 15 segundos [33].




Los espesantes son adheridos para incrementar la viscosidad de las composiciones de los
adhesivos 2-cianoacrilatos. Los mondmeros 2-cianoacrilatos generalmente tienen una baja
viscosidad. La cantidad de espesantes generalmente utilizada en un adhesivo 2-cianoacrilato del
20% en peso 0 menos basado en el peso total de la composicion del adhesivo [21].

Por otra parte, los estabilizadores son afadidos en general para incrementar la vida util del
compuesto, evitando que se lleve a cabo la polimerizacién prematura durante el almacenaje de los
mondmeros o mejorando las propiedades mecdanicas del polimero. El estabilizador tipico para
prevenir la polimerizacién en radicales es la hidroquinona y para prevenir la polimerizacion aniénica
es el trifluoruro de boro [9].

Los aditivos plastificantes, son substancias que se adhieren a los compuestos acrilicos para
mejorar su flexibilidad.[16] Finalmente los fillers son usados para ampliar el material y modificar las
propiedades, en algunos casos, los fillers son un componente principal en el sistema[12].

La adicion de fillers organicos de tamafio de particula de 2 a 200 um en las composiciones,
puede mejorar la tixotropia o el espesor en una resina copolimérica o terpolimérica mejorando la
resistencia al rasgado [34].

4. Conclusiones

Las resinas y adhesivos acrilicos pueden tener una polimerizacién por mecanismo radical, el
cual se puede iniciar rapidamente anadiendo aditivos, como son los fotoiniciadores, los cuales
ademas controlan la penetracion de la luz incidente. En la actualidad, se utilizan fotoiniciadores para
llevar a cabo la polimerizacion por medio de radiacion UV en resinas acrilicas, provocando asi una
alta velocidad de curado en comparacion con otros métodos convencionales. Por otra parte, la
adicion diferentes aditivos en las resinas acrilicas mejoran y/o controlan las diferentes propiedades
que se tienenenlasresinas.
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