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INTRODUCCION

| Los adhesivos, en general, desempefian un papel impor
tante en la tecnologla moderna por su amplia variedad de apli-
caciones: tanto en un simple juguete como en transportes espa-
ciales.(

’Dentro de éste extenso campo, los adhesivos epoxi tu
vieron una refulgencia incipiente a partir de los primeros a -
flos de la década de los 56; por su gran capacidad adhesiva que
nos brindan asf como también por su sencillez al usarse. Prue-
ba de ello, es el incesante incremento que afio tras afio han ta
nido en su consumo.

En los primeros dos capitulos de égta monografia, es
tudiaremos las diversas teorias que tratan de explicar el feng
meno de la adhesividad asf como también una serie de factores-
que modifican la resistencia de la junta adhesiva, temas que -
se revisten de capital importancia en la formaciém de enlaces-
de alta calidad. Continuaremos en el estudio de los adhesivos-
de resinas epoxi, el quid de ésta'ﬁdnografia, en que expondre-
mos como se formula el adhesivo, para que sirve cada ingredien
te y que propiedades adhesivas se ven favorecidas con el uso -
de un determinado ingrediente. Después, revisaremos las técni-
cas existentes para determinar la calidad de una junta adhesi-
va. Y por dltimo las aplicaciones de los adhesivos de resinas-
epoxi, donde nos limitaremos unicamente a ubicar comparativa -
mente la posicién de éstos adhesivos al unir ciertos sustratos
Ya que las condiciones a las que estdn sometidas las juntas ad

hesivas dependen del tipo de servicio que estédn efectuando. Ca
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be aclarar que éstos temas serédn tratados sin entrar en muchos
detalles, més bien debido a la falta de espacio que a la negli
gencia, pero cuidando celosamente el suministrar el o las refg
rencias pertinentes en las cuales poder profundizar en el tema
correspondiente.

Nuestro principal objetivo es que la persona Que co-
mienza a incursionar en 4sta ciencia pueda tener ciertas bases
en que fundamentarse, ayuddndolo asi, a tomar decisiones que -
1o conduzcan a la formacién, lo mejor posible, de una junta ad

hesiva a base de resina epoxi.



I.- TEORIA DE LA JUNTA ADHESIVA.



l.1l.- Formacién de la junta adhesiva. _

» Generalmente hablando,|toda junta adhesiva se forma-
en el siguiente orden: (1) un lIquido adhesivo (2) Intimamente
en contacto con las superficies que van a ser unidas (3) forma
un sélido fuerte que (4) une a las superficieq} Cada uno de --
los anteriores eventos se tratardn brevemente a continuacién,-
- dejando exclusivamente lo referente a "un lfquido adhesivo" --

por describirse en el capftulo III (Adhesivos de resinas epoxi).

1.2.~ Mojado.

}’El factor mds importante que influye en la adhesién-
es la caf;cidad del adhesivo para mojar la superficie del séli
do adherente, el cual debe de extenderse sobre la superficie -
sélida y formar una capa delgada y unirogg;} Para mojar una su
perficie sélida lisa, el adhesivo lfquido debe de producir un-
dngulo de contacto pequefio con la superficie sélida. El dngulo
de contacto, es el dngulo formado entre la gota del adhesivo y
la superficie sélida sobre la cual se encuentra (ver fig. 1l.1l).
l1.2.1.~ Extendido,

Siempre y cuando el sustrato esté libre de contaming
cibén, verdaderamente liso y plano, y que en el momento de la g
plicacidén el adhesivo tenga una viscosidad baja, se puede po -
ner una gota del adhesivo sobre el sustrato y en corto tiempo-
+ la orilla de la gota formard un 4ngulo de equilibrio después -
de que las fuerzas de la superficie, en la orilla de la gota,-

estén balanceadas. Estas fuerzas de la superficie, medidas en-
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dinas/cm, son idéntica numérica y dimensionalmente a las ener-
glas libres de las mismas superficies, expresadas en org/cm2.

| E1 trabajo de adhesién entre dos lfquidos inmisci --
bles es ignal al trabajo necesario para separar la interfase -
1fquido-1fquido y formar dos interfases liquido-aire, ¥y estd -
dado por la ecuacidén de Dupré:
Wy g8, + & - b coscscceCe(l)
La ecuacién de Dupré también puede definir la disminucidn de g
nergfa libre, cuando dos superficies, sélido y lIquido, forman
la interfase S-L; E1 trabajo de adherencia, ws/l' se determina
en éste caso por la relacidn:
AT G, "t e ssvenss88.(2)
Donde g/, representa la energia libre superficial del sélido-
en equilibrio con el aire., Las ecuaciones anteriores no son d-
tiles para determinar 8/ é W'/l. que son extremadamentes di-
ficiles de medir. Sin embargo, el trabajo de adherencia puede-
estimarse a partir de la observacidén del dngulo de contacto --
*o", en 1liquidos gue mojen 1ncompletamepte la superficie del -
sé6lido. Esto es, sf se coloca una gota de liquido sobre una su
perficie sélida plana, ésta podrd extenderse sobre la superfi-
cie o, lo que es méds probable, permanecer como tal formando un

dngulo de contacto definido con la superficie sdélida:

Fig.l.1l
&g
aire 1/a
liquido
(o]
7é=r 7 7 = ] S £ (R AT AR ATy A A AT
s s61ido s/1
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Suponiendo que las distintas fuerzas superficiales puedan re -
presentarse por las temsiones que actdan sobre la gota, se ob-
tiene, igualando las componentes horizontales de éstas tensio-
nes, la expresién:

By/a = 81 ¢ 815008 © ssseses@8e(3)
que combindndola con la forma apropiada de la ecuacidén de Du -
pré, ec.(2), se obtiene:

Ws/l =< 81 /a (1 + cas o) ecessscgC.(4)
que se conoce como ecuacién de Young (Ref.4). Segun ésta ecua-
c¢ién, 1la (4), se obtiene un 4ngulo de contacto cero cuando las
fuerzas de atraccidén entre el lIquido y el sélido son iguales-
o mayores que las que hay dentro del 1lfquido; y el gngulo de -
contacto tomard un valor determinado, cuando la cohesidén del -
1fquido es mayor que la adhesidén al sélido,

Se favorece el extendido del adhesivo y el 4dngulo de
contacto es bajo cuando (1) el sustrato est{ libre de contami-
nacidn y posee una alta energfa superficial (alto gs/a); (2) -
que el adhesivo tenga una verdadera afinidad por el sustrato -
(bajo gs/l) y (3) que la tensidén superficial del adhesivo, --
gl/a' sea baja.

El conocimiento del extendido no tiene valor para dg
terminar la resistencia de la unidén. Desde éste punto de vista
la humectacidén completa no es una condicidén necesaria para que
exista buena adherencia. El estudio de los equilibrios de hu -
mectacidén no da lugar a una informacién especifica sobre la re
gistencia de unién de los adhesivos liquidos, y menos aun en -

el caso de los adhesivos curados.
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En tanto que el cdlculo del equilibrio indica que la
humectacién absoluta o completa (o = 0°) no es una condicién -
necesaria para una unién adecuada, las consideraciones prdcti-
cas hacen que sea muy deseable un dngulo de contacto pequefio;-
su importancia depende entre otras cosas, de las propiedades -
reolégicas del adhesivo y de la unidén realizada.
1.2.2.~- Mojado en términos de energfa libre.

La adhesién entre el adhesivo y el sustrato debe de-
ser mds fuerte que la cohesién del mismo adhesivo curado. Si -
el enlace entre el adhesi&o y el sustrato es lo bastante fuer-
te, habréd una disminucién en la energfa libre como resultado -
de la combinacidn:

OAF =AH - TAS sevesne@0e(5)
donde
F.~ calor de mezcla
DH.- cambio de la energfa libre
AS.- cambio de la entropia.

Cuando se mezclan dos materiales, S aumenta., Los materiales

]

tenderén a combinarse siempre que el calor de mezcla (AF) no

gsea demasiado alto. Aumentando la temperatura (T) se hace la
entropia mds negativa, ayudando en ésta forma al mezclado.

Si AH es igual a cero como resultado de enlaces de

hidrégeno, u otras combinaciones quimicas entre adherente y ad
hesivo, entonces el mojado es efectivo.
Para muchas sustancias no-polares y dipolos modera -

dos,AH = 0, ésto es, AF aumentard sélo siAE no es demasiado-
alto.



1.2.3.- Nojado en términos de parédmetros de solubilidad (Z).

Estd4 relacionado con la presidén interna o densidad -
de energfa cohesiva,(Ref.5):

z = (8/W)03 ceeeecs8Ca(6)
donde
E.- energfa de vaporizacién
V.- voldmen molar.

Entre mds grande sea la diferencia entre los parédme-
tros de solubilidad (Z) de dos materiales, mds grende serd el-
calor de mezelado:

B =V (2-2,)% £;f, cosesese8.(T)
donde
V.- voldmen total
f.- fraceidén de voldmenes.
Es decir, el mojado es mds probable que ocurra cuando el adhe-
sivo y el adherente tengan parémetros de solubilidad muy pare-
cidas.

En la tabla 1.1 se listan algunos polfmeros y sus pa
rdmetros de solubilidad, ademds, se clasifican sus mdédulos, --
Los médulos bajos indican libertad de rotacidén a escala molecny

lar, que permite al adhesivo conformarse con el adherente.

1.3.- Teorias adhesivas}

Las teorfas de adhesidén han tenido muy poca influen-
cia en el desarrollo de los adhesivos, por la falta de acuerdo
y de entendimiento.‘%f otras palabras: el desarrollo de los agd

hesivos ha sido empiriéo;L Las teorfas de adhesidén son relati-



TABLA 1.1.- PARAMETROS DE SOLUBILIDAD Y MODULO DE HULES Y

RESINAS
Pardmetro

de solubilidad
Politetrafluoroetileno 6.2
Polidimetil Silicdn T3
Hule Butilo 1.7
Polietileno 7.9
Hule Natural 7.9-8.3
Estireno-Butadieno 8.1-8.5
Poliisobutileno 8.0
Poliestireno 8.6=-9.7
Hule Polisulfuro (Tiokol) 9.0-9.4
Epiclorhidrina-6éxido de etileno 9.1
Neopreno 9.2
Butadieno-Acrilonitrilo 9.2-9.6
Acetato de Polivinilo 9.4
Epiclorhidrina 9.4
Polimetil Metacrilato 9,0-9.5
Cloruro de Polivinilo 9.5-9.7
Resinas Amino 9,6-10,1
Resinas epoxi 9.7-10.9
Etil Celulosa 10.3
Acetato del Cloruro de Polivinilo 10.4
Poliglicol Tereftalato 10.7
Acetato de Celulosa 10.9
Nitrato de Celulosa 10,6-11.5
Fendélicos 11.5
Cloruro de Polivinilideno (saran) 12,2
Nylon 12 .7-13 ° 6
Poliacrilonitrilo 15.4

Mdédulo a la tempe-
ratura del cuarto.
(Fara termoestable
después de curado)

Medio

Medio

Bajo

Bajo

Bajo

Bajo

Bajo

Alto

Bajo

Bajo

Bajo

Bajo

Bajo Medio

Ba%o

Alto

Medio Alto

Alto

‘Medio Alto

Medio Alto

Medio

Alto

Medio Alto

Medio

Alto

Medio Alto

Medio Alto

Medio Alto

vamente pocas, pero ésto no implica que se llegue a un entendi

miento fdcil. Muchas veces el desacuerdo ha sido mds la regla-

que la excepcidn. Una de las razones de ésta discrepancia es -

que los que proponen una teorfa en particular tratan de‘expli-

car toda adhesidén en base de un sdélo concepto méds que admitir-

un cierto grado de verdad en cada teorfa. Las teorfas adhesi -

vas las enfocaremos desde éste punto de vista.
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(igg fuerzas responsables del fendémeno de adherencia-
han sido é;fibuidas a: enlaces qufmicos, a la adherencia mecé-
nica, a la adsorcién fisica y quimica, a fuerzas electrostdti-
cas de atraccidén inherentes en toda materia, y a combinaciones
de varias de éstas teoriaé.lEn las siguientes pdginas estudia-
remos brevemente los fund;;entos de éstas teorfas, a las cua -
les las hemos dividido en dos grandes grupos: en el primer grn
po quedarédn los factores bdsicos en la formacién de la junta -
adhesiva, y en el segundo grupo, los factores que contribuyen-
a la formacién de la junta adhesiva, siendo éstas dltimas favp
rables o desfavorables a la resistencia de la unidn.

1.3.1.— Factores bdsicos que contribuyen a la formacidn de la-
Jjunta adhesiva.

Entre los factores bdsicos que contribuyen a la for-
macién de la junta adhesiva tenemos la Adsorcién Fisica, la -
Quimiadsorcién y la energia superficial.
l.3.1.1.~ Adsorcién Fisica.

ﬁ}as fuerszas de atraccidén debidas a la adsoreidén fisi
ca son llamadas fuerzas secundarias o de Van der Walls.'ﬁstas-
incluyen aquellas moléculas con dipolos permanentes descritas-
por Keeson (Ref.6), dipolos inducidos por dipolos permanentes-
en las moléculas adyacentes, conocidas como fuerzas de Debye -
(Ref.7), y finalmente las fuerzas de Dispersién de London (Ref.
8) que estdn presentes en cualquier molécula. Las fuerzas de -
dispersién son dipolos producidos por el movimiento de los e -
lectrones dentro de la molécula y son independientes de la po-

laridad de las moléculas. Bstas fuerzas son suficientes para -
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producir enlaces mds fuertes que la fuerza cohesiva de muchos-
materiales utilizados como adhesivos:iEley estima que el valor
tedrico de la fuerza necesaria para arrancar unz molécula de la
superficie es aproximadamente de 4 000 Kg/cm? (Ref.9). Otro va
lores m4s altos han sido calculados (Ref.10). Las fuerzas de -
dispersidén son consideradas las de mayor fuerza atractiva, aun
en la presencia de grupos polares (Ref.11,12).

l.3.1.2.,~ Energfa superficial.

%ﬁta teorfa supone que la ruptura de una junta adhe-

giva se efectda a lo largo de la interfase (Ref.,15). |

. Fundamentalmente considera el cambio de energla que
sufre la junta adhesiva antes y después de realizarse la ruptn
ra de la misma. 51 tenemos que q;, es la energla superficial -
de la junta adhesiva y que q3 ¥ q, son las energfas superficig
les de la interfase adherente-aire y adhesivo-aire, por supueg
to formada después de la ruptura,?tenemos que el cambio de e -
nergfa libre superficial (W) del.;istema es:

» W=q) =ap = Q12 ssnenes80elB)
iEl trabajo efectuado en romper la junta adhesiva se supone que
es igual a la ecuacién anteriorl;pero es muy diffcil de corro-
borar porque ninguno de los valores, ay0 dp y q12, son medi --
bles.

Sin embargo, se cree, que la ec.(8) tiene un valor -
entre 100 y 1000 erg/cm2. Un valor cercano al lImite inferior-
ge obtiene cuando se introduce la hipdétesis de que la energia-
libre superficial del adhesivo (q2) es igual a la tensidén su -

perficiel del mismo (52), dando como resultado la ecuacidén de-

mojado de Young (secc, 1.2.1).
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7 'En adhesién, la regla de las energfas superficiales-
para que un lfquido moje y se extienda sobre una superficie sg
lida, es que la tensidn superficial (gg) del sélido debe de --
ser mayor que la tensidén superficial (gl) del adhesivo:
\ 828 \

Esta condicidn es facilmente conocida en el caso de-
s6lidos polares como son los metales, 6xidos metdlicos y sales
metdlicas que tienen una energia libre superficial entre 100 y
300 erg/cm2 (Ref.16). Los 1lfquidos orgénicos y el agua tienen-
una tensién superficial de menos de 100 erg/cmz, estando inclp
fdos dentro de los lfquidos orgénicos las resinas termoplédsti-
cas fundidas, como el polietileno y otros adhesivos termoplés-
ticos, que pueden formar buena unidén con sélidos polares (Ref,
16). En la tabla 1-3 se anotan algunas energias superficiales-

en forma relativa.

TABLA 1~3.- Energfa superficial relativa de algunos materiales

MATERT AL ENERGIA SUPERFICIAL
Oxidos metdlicos eeececccccceess Muy alto
Dacron SosPvOoOOLIOLOIOCPIPOEOLOLOIOGCPOIPOIBILEPOEPDS
Acr!licos SO0 GOPOELIPOIPOLIELIPOIEOCOIPOIPDPOIGDS
Cloruro de polivinilo .ccceccees
Polieﬁleno SO L OO OPOPIOLIOLOLLLLLPOPS
Siliedn S0P OPPOPIIOLOIPLLIOIOIEOEBPLPOLILLOESDSO
Teﬂdn SO OsIPPTOLIPLINPLIOLIIPOILPIIONDS M\ly bajo

En el caso de adhesivos que unirdn meteriales a base
de resinas sintéticas, se sigue el mismo criterio (88)81)' es-
decir, el polietileno deberd utilizarse fundido como adhesivo-

pare que moje superficies que tengan mayor energfa superficial
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que el mismo polietileno, como en el caso de los sustratos a -
base de resinas epoxi curadas (Ref,17). La situacién inversa:-
se necesita un tratamiento superficial, como es la oxidaeiém,-
a la superficie sdélida del polietileno para aumentar su conte-
nido energético y asf poder ser mojado por un adhesivo epoxi.

A pesar de que el criterio de las superficies energé
ticas explican la habilidad del mojado y extendido sobre el ad
herente, ésto no implica que la adsorcidén y adhesidén resulten.
Las resinas de silicén llenan todos los requisitos energdticos
pero dan una adhesidén insignificante a menos que sean utiliza-
dos con reforzantes (primers), Ver tabla 1-3
1l.3.1.3.~ Quimiadsorcidn.

{Admite la formacién de enlaces primarios complejos -
muy r{gidoﬁ. Dichos enlaces son més fuertes y mds direcciona -
les que los de Van der Walls, aumentando la resistencia mecéni
ca del 4rea unid;jJPor supuesto, puede darse el caso de que se
produzcan cambiosN;uimicos en la interfase, pero éste hecho en
sl mismo no prueba que haya alguna contribucién positiva a la-
resistencia mecdnica de la unidn.ﬁ?i”seAadmite que el puente -
de hidrégeno es un efecto de tipo quimico, podrfa considerarse
un ejemplo de ésta teorfa.!De lo contrario, la prueba es cir -
cunstancial, a menos que\}a se hayan realizados experimentos g
decuados y definitivos para sostener ésta teorla.

A pesar de ésto, existen ciertos indicios de la pre-
sencia de enlaces quimicos basados en la contradiccidén que pre
genta tanto la teorfa de la Capa-Limite-Débil (estudida més a-

delante en la secc. 1.3.2.2) y la teorfia de la Energfa Superfi
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cial, en el caso de los reforzantes (primers) de la adhesidn.-
En los silicones, que no se adhieren a superficies polares o -
de alto contenido energético sin el uso de algdn reforzante, -
la presencia de trazas de silicén en la superficie g6lida del-
gilicén curado bien podrfa ser la razén que justificara la fal
ta de adhesién. Sin embargo, el uso de un reforzante vence la-
presencia de cualquier capa limite débil en potencia y produce
uniones durables, como se ve en la tabla 1-2. Este hecho impli
ca la presencia de otras fuerzas atractivas, es decir, Quimiad

sorcién,

TABLA 1-2.- Efecto de un reforzante (A) en la prueba de pelado
en T, utilizando un adhesivo a base de silicén-~hu_
le (B). Sustrato: aluminio .

TRAT.SUFERFICIAL EXPOSICION PELADO EN i TIPO FALLA
(Kg/em<)
Acido,sin reforzante ninguna despreciable adhesiva
Acido,con reforzante ninguna 5.27 100% Coh.
Acido,con reforzante 20 dfas con 4.71 100% Coh,
humedad (C)
Acido,con reforzante 2453535 a 4.50 100% Coh.
Acido,con reforzante 24 hrs. a 4.50 (D) 100% Coh.
600°F

(A) Dow Corning Primer A 4094

(B) Dow Corming RTV 93-067, curado 24 hrs. a 16(°P

(C) Humedad relativa mayor de 90% con ciclos de temperatura
de 89°F, 24 hrs. - 149°F, 24 hrs.

(D) Promedio de cuatro valores; los demas son de cinco.

|0tro ejemplo, de importancia préctica, que parece —
ser que estd regido por la Quimiadsowcién es la unién de los -
hilos de cobre a los polimerqs;(Ref.l}). Se comienza producien
do una capa reactiva de 6xido cdprico sobre la aleacidén de co-

bre, la cual oxida al polfmero, quedando firmemente unido a la
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superficie de la pelfcula de éxido. Aunque en trabajos recien-
tes (Ref.l4) se ha dudado del mecanismo anterior, proponiéndo-
gse que la base del proceso de unién al hilo se debe mds bien a
la formacidn de un éxido de cobre ddetil, que a la oxidacidén -
del polimero.
1.3.2.- Factores que contribuyen a la formacién de la junta.
\""Algunos de los factores que aquf consideramos como -
contribuyentes a la formacidén de lz junta, entre los que se --
cuentan a la rugosidad, a la capa lifmite débil, a la difusidnm,
a la energfa mecdnica, al calor y a la presidén, son considera-
dos por otros como bdsicos;
1.3.2.1.~- Rugosidad (Ref.l).

Bikerman (Ref.18) establece que la adhesién es debi-

| .

do a la rﬁéosidad inherente a todas las superficies. Las fuer-
zas moleculares de atraccién ocasionan que un adhesivo moje_y-
se extienda en una superficie, pero Bikerman establece que una
vez que éstas han sido alcanzadas, el aparejamiento mecdnico -
entre el adhesivo y la rugosidad inherente del sustrato es mds
que suficiente para mantener la fuerza de la uniQ£]

Si hubiese un perfecto acoplamiento entre el adhesi-
vo y el adherente, la versién mecédnica de la adhesidén podria,-
quizds, ser aceptada. Sin embargo, la rugosidad superficial --
tiene factores limitantes como son las burbujas de gas atrapa-
das (Ref.19) y moléculas imperfectas (Ref.20). Bascom (Ref.21)
contabilizé de 106 a 108 microespacios/cm2 en una resina epoxi

reforzada. Puesto que no es factible de preparar un enlace en-

el vacfo, la rugosidad se hace indeseable, ya que ello implica
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vacfos inherentes que originan un mojado incompleto. Por otra-

parte, 15‘;gg051dad superficial implica una mayor drea de con-

=
tacto en que las fuerzas de Van der Walls pueden operar. Esto-
se congiderarfa como un factor benéfico é la resistencia de la
unién, como se demuestra en la tabla 1-4 de la Ref.,22, en que-

un aumento en la rugosidad aumenta la fuerza del pelado.

TABLA 1-4.- Efecto de la rugosidad en la superficie del nfquel
en le prueba del pelado.

Rugosidad, micras Fuerza del Pelado, gramos
4.25 90
5.00 90
6.25 105
11.25 135
15.00 180
19.25 250

ancho de la unidén 15.875 mm

1l.3.2.2.- Teorfa de la Capa-Limite-Débil.

'El fundamento bdsico de ésta teorfa, es que la sepa-
racién interfacial (falla adhesiva) practicamente nungca ocu -
rre, como lo hace evidente la experiencial (Ref.15).

Cuando se realizé una serie de pruebas con el fin de
detectar contaminaciones posibles en el adherente o en el adhg
sivo después de la ruptura (Ref.23,24), se comenzé a sospechar
de la existencia de las capas limites débiles, ya que se encon
tré que en mucho de los casos la ruptura se continuaba muy cer
cana al adherente; éste tipo de ruptura se crefa que era la --
"falla adhesivafigsn realidad, la separacidén muy cercana & los

1fmites de una fase se deben, o porque la concentracidn de es-
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fuerzos allf es par@?cularmente alta, o porque una capa limite
débil estd presenxe%;

Esta teorfa fué descrita primero por Bikerman (Ref.-
25) y més tarde por Schomhorn (Ref.26), y establece que la po-
ca adhesividad o falla de una junta adhesiva es debido a la --
presencia de fracciones lfquidas de bajo peso molecular o posi
blemente a fracciones lfquidas no polimerizadas que estdn pre-
sentes en la interfase adherente-adhesivo.

\VTres fases estdn presentes durante la formacidn de u
na junta adhesiva comin, dando siete clases de capas limites -
débiles, origindndose respectivamente: 1l.- del aire, 2.- del -
adhesivo, 3.- del adherente, 4.- del aire y adhesivo, 5.- del-
aire y adherente, 6,- del adherente y adhesivo, y 7.- del aire,
adhesivo y adherente conjuntamente.

De cada una de las siete clases son conocidos ejem -
plos, mencionaremos tan sélo dos. Cuando el adhesivo lIquido -
no moja la superficie del adherente, el aire queda atrapado en
los valles de la superficie sélida y constituye una zona de dg
bilidad. Cuando el adhesivo contiene iﬁpurezas solubles en el-
estado 1fquido, pero insolubles en el adhesivo solidificado, -
las impurezas pueden permanecer en su fase (1fquido o gas) du-
rante la solidificacidén, originando ésta fase entre el adheren
te y el seno del adhesivo, una capa limite débil. Esta es la -
razén por la cual el polietileno comercial no pega (Ref.27)y ¥y
cuando se eliminan ésas impurezas, el polietileno se hace adhe
rible; y cuando la contaminacidén (como el 4cido oléico) se a--

grega al polietileno adherible, la mezcla no se pega a algo.
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Sin embargo, ésta teorfa no explica el porque de que
el teflén, que solo tiene 0.5% de pérdida en peso a 423°C, sea
un adherente diffcil de unir. Ademds ésta teorfa también falla
con los adhesivos que contiemnen fracciones 1fquidas tales como
los silicones, con 5% de voldtiles (Ref.29), y los selladores-
de polisulfuro, con 10% de voldtiles y plastizante, que pueden
formar uniones bastante durables.
1.3.2.3.- Teorfa de la Difusidn.

Propuesta por Voyutskii (Ref.30) y sus colaboradores.
Establece que la resistencia de la unidén viene determinada (en
los polfmeros) por la difusién de moléculas orgénicas a través
de la interfase{_Esto supone que los materiales orgdnicos uti-
lizados como adhesivos deberfian de ser compatibles, en térmi -
nos de difusién y miscibilidad, con muchos adherentes orgdni -
cos., Esta suposicién es completamente equivocada, a como que -
da demostrada por los recientes estudios sobre la miscibilidad
de varios hules entre sf, realizadas por Gardiner (Ref.31)
1.3.2.4.,~- Otros factores. -—
i).-;§pergia Mecdnica.- Si suponemos que el trabajo mecénico n
ti1izado en aplicar el adhesivo sobre la superficie del sustra
to podrfs desplazar cualquier contaminante que se encontrara,-
entonces habrfa que considerar a éste tipo de energia como un-
factor importanygz Al respecto (Ref.32), se han corrido una se
rie de experimentos tratando de correlacionar la registencia -
de la junta con lz energfa mecdnica gastada en aplicar el adhg

sivo sobre la superficie del adherente. Los resultados indican

que cuando el adhesivo se talldé el suficiente tiempo sobre el-
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gustrato, las muestras fallaron en altos valores de esfuerzos-
con mayor frecuencia.
i1).-(Calor y Presién.- E1l calor aumenta la habilidad del adhg
givo a absorberﬁc, disolverse, dispersarse, o desorber impure-
zas, y a disminuir la viscosidad del adhesivo mejorando la ca-
paeided del mojado y asi ser adsorbido en el adherente, Tam --
bién aumenta la velocided de reaccién, de las posibles reacclg
nes quimicas en el adhesivo o entre el reforzante y el sustra-
to.;ia presiém, junto econ el calor, ayudan al mojado y extendl

do de adhesivos muy viscosos en forma de pastas.

l.4.- Carado.

; Los adhesivos se deben de aplicar al sustrato en una
forma 1fquida de preferencia, para que mojen completamente la-
superficie y no dejen vacfos, adn siendo la superficie muy 4s-
pera. En consecuencia, el adhesivo debe de tener una viscosi -
dad baja al ser aplicado.

Sin embargo,'péra que el adhesivo desarrolle una --
fuerza de cohesidn alta; édste debe de ser curado, es deeir, --
convertirse en una fuerte pelfcula sélida.

La transieién de 1fquido a sdélido puede llevarse a -
cabo por uno, o combinaecidn, de los siguientes tres mecanismos:
l.4.1.- Liberacidén del solvente.

Los l4tices contienen al adhesivo junto con una mez-
cla de agua o solventes orgédnicos. Estos lfquidos tienen la --
funcién de bajar la viscosidad lo suficiente como para alcan -

zar un buen mojedo del sustrato, pero una vez que se ha logra-
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do dsto, deben de ser desalojados. Los sustratos porosos, como
el papel, admiten que éstos lIquidos se salgan de la interfase
adhernte-adhesivo, pero si ambos sustratos son impermeables es
necesario evaporar el agua o el solvente antes de unir los dos
materiales, por lo que retardan la produccidn.
l.,4.,2.~ Enfriado de un fundido caliente.

En éste tipo de sistema un adhesivo polimérico fundi
do se enfria por debajo de su punto de fusidén para formar un -
sélido, El calentamiento debe de dar por resultado una alta -
fluidez, suficiente, como para lograr un exitoso mojado.
1.4.3.- Curado por reaccién quimica.

Este sistema ha alcanzado el mds rédpido progreso tég
nolégico. Todas las resinas termoestables caen dentro de ésta-
categorfa. La resina es aplicada en forma de mondémero, o semi-
polimerizado, para formar posteriormente una red tridimensio -
nal durante el curado. El1 proceso, tfpico de los adhesivos epg
xi, para la formacidén de la estructura tridimensional necesita
que las moléculas reaccionen entre si por el uso, o de un agen
te curante, o de un catalizador. Los agentes curantes pasan a-
formar parte de la estructura, a diferencia de los catalizado-
res que no forman parte significante de la pelfcula adhesiva -

final, como se muestra en la figura.

Fig. 1-2.
o mondémero
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~—0< Estructura tridimensional
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Fig. 1-2 (cont.)
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II.- FACTORES QUE MODIFICAN LA JUNTA ADHESIVA
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2,1.~ Degsorcidén del adhesivo por el agua.

'Es de gran importancia el entender el mecanismo de -
desorcidén del adhesivo por el agua, ya que cuando se llega a -
comprender, es posible anticipérsele.'

Se comenzé a sospechar de una posible desorcidn del-
adhesivo cuando se hacfa un estudio acerca de la forma en que-
dos adhesivos estructurales fallaban. Estos dos adhesivos, uno
del tipo hule nitrilo-fenélico muy conocido por su durabilidad
y resistencia al agua y el otro del tipo epoxi-nylon muy sensal
ble al agua, se utilizaron en empalmar y pegar muestras de alu
minio. Los especimenes as{ preparados se sometierom, unos, a L
na alts humedad, y otros, a una inmersidén continua en agua du-
rante dos afios.

La unién a base de hule nitrilo-fenélico exhibid en-
todas las muestras falla cohesiva en el adhesivo, con tensio -
nes del orden de 162 Kg/om?, En cambio la unién a base de epo-
xi-nylon varié desde una falla cohesiva hasta falla adhesiva -
en los primeros dos meses de la prueba., La tensién decayd de -
cerca de 77 Kg/cm2 para aquellos especimenes expuestos a una -
continua humedad, hasta 8.5 Kg/cm? en aquellas muestras sumer-
gldas continuemente en agua. La apariencia del aluminio en és-
tos casos indicé completa falla adhesivﬁ, habiendo indicios de
que el adhesivo habfa sido desorbido por la accidén del agua, -
que fué preferentemente adsorbido en la superficie del aluml -
nio, Ciertas evidencias que sostienen éste tipo de actividad a
cuosa son abundantes, entre las que contamos las observaciones

realizadas por Falconer et al (Ref.33), quien: demostré que u -
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niones estructurales expuestas a 80 C y 100% de humedad relati
va tienden a una tensidén cero conforme se alarga el periodo de
exposicién de la junta. En ésta prueba la falla inicial fué cg
hesiva, mientras que la falla adhesiva se presentd después de-
los siete dfas de exposicién. E1l autor sugiridé que la desor --
cién del adhesivo por el agua ocurrié en la superficie del ad-
herente, siendo ocupado por el agua todos aquellos sitios dis-
ponibles de enlaces. Quizds la prueba més convincente e ilus -
trativa de la desorcién del adhesivo por el agua se encuentre-
en el sistema vidrio-resiha, estudiados ampliamente (Ref.34,35
36 y 37).

La desorcién del adhesivo por el agua puede ocurrir-
por cualquiera de €stos dos mecanismos: (1) el adhesivo puede-
absorber el agua para despudés difundirse a través del adhesivo
hasta la interfase, en donde el fendémeno de desoreién se efec-
tda, o (2) el agua puede difundirse a lo largo de la interfase
adhesivo-adherente. Laird (Ref.38) ha demostrado que la difu -
sién del agua a lo largo de la interfase de una resina epoxi n
nida a vidrio se efectda 450 veces mds rdpida, que la difusidn
a través de la resina misma. Cada vez mds investigadores se in
clinan a creer la posibilidad del desplazamiento del adhesivo-
por el agua, mientras mantienen la improbabilidad de falla de-
unién en adhesidén.

Les evidencias que soportan el mecanismo de desor --
cién son:

a).- Los datos de calores de inmersidén reportados por Harkins-

y sus colaboradores (Ref.39,40,41) han demostrado que el agua-
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desarrolla un trabajo de adherencia més grande para sélidos pgQ

lares, como el Ti0, y 3i0,, que el que realizan 1lfquidos tales

o0
como el propanol, acetona y benceno.

b).- En la adsorcidén de mezelas de lfquidos el efecto desorbep
te del agua es el fector dominante. Harkins (Ref.42) ha demos-
trado que basta 0.02% de agua en el benceno para que dé casi -
el mismo calor de inmersidén para sélidos polares eomo sl se --
tratase de agua pura. Cuando uno considera que el agua desarrg
lla un trabajo de adherencia mayor sobre sélidos polares que -
cualquiera de los 1lfquidos o polfmeros antes citados, la impli
cacién en términos de capacidad de desorber adhesivos no puede
ser méds clara. White (Ref.43) indicé que una vez que un lfqui-
do se encuentra adsorbido (otro distinto del agua) sobre un sg
lido puede ser preferentemente desorbido por el agua o cual --
quier 1fquido que desarrolle un trabajo de adherencia més gran
de, para ése sélido en particular,

¢).- Experimentos utilizando técnicas de 4nalisis de evapora -
cidén desarrolladas por John L. Anderson (Ref.44,45) describen-
la desorcién del ¢4 radioactivo del aluminio por el agua.

2.2,- Esfuerzos Internmos en la Interfase,

Mostovoy (Ref.44) demostré que los esfuerzos inter -
nos en la interfase originados por la discontinuidad de fases,
la dilatacién y la corrosién, principalmente, son una de las -
causas que originan la falla de la junta adhesi;;;
242+1s~ Discontinuidad de fase.

La discontinuidad de las fases es el factor prinei =-

pal que introduce esfuerzos internos dentro de la interfase, y
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casi siempre estdn presentes en toda junta adhesiva ya que ge-
neralmente existen diferencias entre la naturaleza del adhesi-
vo y la del adherente. En la tabla 2-1 se ilustran éstas dife-

rencias en algunos de los materiales mds representativos.

TABLA 2-1.- Diferencias entre adherentes y adhesivos.

COEFLCIENTE LINEAL

MATERT AL MODULO DE EXPANSION DENSIDAD
(in/in C)
Adherents: -6
Acero Inox. 29 000 000 17 x 10 Tt
Aluminio 10 500 000 22 - 28_ 2.70
Aldmina 50 000 000 8 x 10 3,80
Adhesivo: -t
Epoxi 213 500 000 50-60 x 10 1.20
Epoxi (2 2 000 000 25-40 x 10:2 1.80
Hule nitrilo- 4 000 50 x 10 1.00

ndélico
215 no modificado

(2) modificado.

Un adherente que tenga un médulo alto, junto a un ad
hesivo con diferencias en el coeficiente de expansién, provoea
rd la creaeién de esfuerzos internmos en la interfase durante -
cualquier aumento de la temperatura. La diferencia en las den-
sidades tendrdn como resultado reflexiomes originadas por el -
choque de ondas en la interfase discontinua.
2¢2.2,- Dilatacidn.

\btro de los factores que originan esfuerzos internos
en la interfase es el dilatamiento debido a la absorcidn de al
gin 1fquido. Los adhesivos, normalmente orgénicos o semiorgdnl
cos, pueden ser sensibles a los solventes orgédnicos u acuosos.

Cualquier absorcién ocasionard hinchamientos, mientras que el-
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adherente permanecerd inalterable en el caso de que sea metd1li
co o cerémico, presentando a la misma vez el efecto de la dis-
continuidad de fases.
2.2,3.~ Corrosidn.

La corrosidén del adherente por el adhesivo es una pQ
sibilidad que hay que tomar en cuenta, ya que no es posible --
predecirla por algin tipo de prueba especial, Es por ésto que-
la corrosién debe de ser admitida como una posibilidad, adn en
los enlaces bien preparaddgg Sin embargo, puede argiiirse que -
la corrosién del adherente por el adhesivo y/o el medio ambien
te que los rodea, ocurre solamente después que el adhesivo ha-
sido desorbido, es decir, que la corrosién se efectda en los -
sitios desalojados por el adhesivo. Un adhesivo quimiadsorbido
podrfa proteger a la superficie del adherente del ataque corrg

givo del medio circundante.

2,3,- Tratamiento Superficial.

‘él tratamiento superficial del adherente antes de a-
plicar el adhesivo tiene mucha importancia en la formacidn de-
juntas adhesivas adecuadas, ya que las superficies desnudas --
que no tengan otro constituyente que los del material bédsico -
gon diffciles de hallar en la tecnologfa de la adherencia.

El tratamiento superficial se ha podido explicar en-
base a dos teorfas diferentes. En base a la teoria de la Ener-
gfa Superficial se dice que el tratamiento superficial es ca -
paz de modificar, oxidéndola quimicamente, la naturaleza bdsi-

ca del adherente, dando por resultado una superficie con mayor
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contenido energético. Cuando el polietileno es tratado con una
golucidén de Zeido sulfdrico-dicromato (Ref.45) el agua moja y-
se extiende sobre la superficie asi tratada, por lo gue muchos
adhesivos convencionales se podrdn entonces adherir al polietd
leno. Lo mismo sucede cuando el teflén es tratado con una solgy
cién de sodio-naftaleno-tetrahidrofurano por medio del método-
descrito en ASTM D 2093.

Se dice también que los tratamientos anteriores, y Q
tros tratamientos como el Casing (Ref.46), mejoran la adhesién
porque eliminan las capas lfmites débiles que supuestamente se
hallan presentes en todos aquellos polimeros diffeiles de pe -
gar, eomo lo es el polietileno y el tefldn.

Existen diversos tipos de tratamientos superfieiales
eomo es el desengrasado, pulido, 1lijado, decapado 4eido, soplg
teado con arena o vapor, que persiguen uno o varios de los si-
guientes objetivos:

a).- remover el polvo, escamas, suciedad y lfquidos que puedan
atrapar aire, o evitar que el adhesivo tenga un contacto Inti-
mo con la superficie del adherente.

b).~- hacer 4spera la superficie para darle una mayor 4rea de -
superficie al adhesivo y asi tener un mayor enclavamiento con-
el sustrato.

¢).- lo contrario, allanar o alisar las superficies é4speras pa
ra llevarlas a un contacto mds Intimo.

d).~ sellar la superficie, haciendo un tapén en los grandes pQ
ros que de otra manera sacarfan al adhesivo fuera de la inter-

fase, También para darle cuerpo a la superficie y que el adhe-
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sivo no penetre demasiado rédpido.
e).- recubrirla con una capa ligente firme e inerte, por ejem-
plo un 6xido (oxidacién del sustrato por tratamiento qufmico).
£).- disolver de la superficie cualquier compuesto orgénico: a
ceites, mezclas de plastificantes, lubricantes de moldeo, etc,
que les falte integridad mecénica o atraccién por el adhesivo.
g).- para secar la superficie, no solo para remover las capas-
gruesas de agua, sino también para remover, tanto como sea po-
sible, cualquier pelfcula de lfquido adsorbida.
h).- para galvanizar la superficie y de ésta manera recubrirla
con un metal que tenga mayor atraccién por el adhesivo.

Después de cualquier tratamiento qufmico es conve --
niente enjuagar la superficie cuidadosamente, para eliminar -
cualquier sustancia residual corrosiva, o sales solubles.

A pesar de gue ésta es una lista formidable, estd -~
claro que sélo algunos puntos se alcanzardn dependiendo del ti
po de tratamiento empleado, ya sea quimico y/o mecdnico. Los -
objetivos necesarios dependerdn del sustrato, del adhesivo, --
del comportamiento de la junta que se desea en el servicio, de
los ciclos subsecuentes del ligamento, y de la probable natura
leza de los contaminantes.

Los metales pueden presentar tres complicaciones adl
cionales:

1).- Las superficies de bases metdlicas rapidamente se recu --
bren de éxidos, los que algunas veces estdn demasiado flojos o
son demasiado inestables quimicamente para ser ligados.

i1i).- Algunas veces serd necesario que sean protegidos o inhi-

bidos en contra de la corrosidén producida por el adhesivo, el-
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agua o de otros vapores que lo rodeen.
iii).- Los sustratos de metzles delgados pueden doblarse, por-
lo que es importante la resistencia a la exfoliacidnm.

Para los metales relativamente inertes, como el ace-
ro inoxidable y el titanio, que no presentan problemas de 6xi-
dos los primeros dos puntos anteriores no son muy serios. Para
éstos, el desengrasado seguido de un sopleteado con arema, 0 -
vapor, puede ser suficiente. Con los sustratos metdlicos que -
rapidamente forman 6xidos, el ardid es formar en su superficie
un éxido que lige bien fuerte y que sea inerte a la hidrata —-
cién y al ataque corrosivo.

Schlieckelmann (Ref.47) expone con gran detalle la -
influencia del tratamiento superficial sobre la resistencia de
juntas adhesivas a base de metales., En la tabla 2-2 se presen-
ta una lista de sustratos y el tratamiento quimico y/o mecdni-
co sugerido, aunque en el capftulo V se detallardn tratamien -

tos mds serios que se utilizan en aplicaciones especiales.

TABLA 2-2.- Tratamiento superficial

SUSTRATO TRATAMIENTO MECANICO TRATAMIENRTO QUIMICO

Acero, bajo en C, -Lijade, arena o -Enjuague con dcido

A1203 geguido de 6 4lcali, Posfata-

za,y 4cido erdmico.

Acero inoxidable -Lijado, arena o -limpiar con 4cido-
Al,0, seguido de o 4lcali a 150 F

-DecaBado con agua ~limpiar con perelg

fuerte seguido de roetileno.
Aluminio -Lijado, Al503 4

arena

~limpiar con MEC

arena y enjuague

en MEC.

Bronce -Lijado, Al50; © ~Persulfato de amo-
arena 3 nio o deido picri-
-Decapado con agua cOo.

fuerte seguido de - limpiar con percle



TABLA 2-2.- Tratamiento superficial (cont.)

SaL

SUSTRATO

Cobre
Zine
Magnesio

Titanio
Plomo

Plata
Platino

PLASTICOS

termoestables
Nylon

Epoxi
Teflén

PVC rigido/flex.

TRATAMIENTO MECANICO

~Lijado, A1203 o
arena

-Lijado, Al203 o
arena

~Lijado, A1203 o
arena

-cepillar con ce-
pillo de cerdas-
de alambre segul
do de.

-Lijado, Al503 o
arena

-tallar con cepi
1lo de alambre.
-esmeriledo ligero
-esmerilado ligero

-arenado

~-ligero sopleteado
con arenea

~ligero sopleteado
con arena

TRATAMIENTO QUINICO

roetileno.

-éc. pIcrico o per-
sulfato de amonio.
~limpiar com 4cido.

=limpiar con dlcali;
enjuagar; Iimpiar-

con 4cido pferico;

enjuagar.,

-dlcali; enjuagar -
con agua.

-dcido fluorhfdrico.

-lavar con uno de -
sus solventes.

-Proceso sodio-naf
taleno-tetrahidrg
furano

-enjuagar con per-
cloroetileno.,

MEC.~ metil-etil-cetona.

2e4.~ Disefio de Uniones Adhesivas.

El disefio de las uniones adhesivas debe ser conside-

rado conjuntamente con los demds factores que influyen en la -

resistencia de la junta, tanto del miembro estructural como --

del adhesivo mismo, y estd Intimemente relacionado con las ten

siones que seguramente encontrard la unidén en el servicio.

Bl disefio de una junta adhesiva puede ser muy simple
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o muy complicado, dependiendo de la funcidén del adhesivo. Por-
ejemplo, en el caso de una etigueta el disefio de la unidén es -
muy simple, pero no sucede lo mismo en las uniones de un aero-
plano donde se requieren muchos cdlculos. Para un méximo de e-
fectividad y de éxito, las uniones adhesivas deben de ser disg
ﬁadgs con ios siguientes principios generales;
‘(i)‘asegurar una distribucidén uniforme de los esfuerzos en to-
el 4rea de contacto;
(2) reducir al mfnimo las concentraciones de esfuerzos sobre -
los extremos de la linea del adhesivo;
(3) hacer trabajar al adhesivo en la direccidn del esfuerzo -
méximo;
(4) proveer de una 4rea médxima de unidn;
(5) hacer la capa del adhesivo tan uniforme como sea posible;
(6) mentener una capa delgeda y continua del adhesivo.

Es esencial para cualquier andlisis estructural redg
cir los principios del disefio de uniones a tres tipos bdsicos:
i).- Unién por Traslape, que tiene un amplio uso y existe una-
gran centidad de estudios teéricos sobre el efecto del trasla-
pe; se comporta bien frente a esfuerzos cortantes.

ii).- Unién a Tope, a2umenta su resistencia con el 4rea de la -
superficie dtil de la interfase, y se emplean en piezas someti
das a esfuerzos de traccidén o compresién, pero son sensibles a
rotura por exfoliacién a lo largo de la linea de interfase.

iii).- Unién Biselada, posee caracterfsticas de los dos tipos-

de uniones anteriores.
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FIG. 2=1.- Tipos bésicos en el disefio de uniones.

e " &

traslape simple unién a tope unién en bigel

La eleceién de un disefio de unidén es en gran parte -
cuestién de experiencia (Ref.48). Como las uniones se hallan -
expuestas a una combinacién de esfuerzos, el proyectista habrdg
de tenerlos todos en cuenta.

El tipo de unidén mds comin es el de traslape simple,
que tiene la tendencia de sujetar al adhesivo a esfuerzos de -
tensién en las extremidades del traslape econforme se carga la-
unidén, Los puntos en que se concentran los esfuerzos se ve en-
la figura 2-2. La resistencia de una unién de traslape a los -
esfuerzos cortantes, es directamente proporcional a la anchura
de la junta. También se aumenta la resistencia del traslape =--
con el tamafio del sobrelapado (Ref.49). La relacién del espe -
sor y sobrelapado con la resistencia de la junta fué analizada
por De Bruyne (Ref.50),

Los esfuerzos que soporta la unidén a tope, bajo trag
cién, es bastante semejante a los que soporta un ensayo de ---
traccidén convencional, el cdal suministra. esencialmente infor-
macidén sobre la fuerza de cohesidén del adhesivo.

El espesor dptimo de la capa de adhesivo es, en cier
tos casos, decisivo para obtener la méxima resistencia de la u

nién. La teoria eldstica (Ref.51) llega a la conclusién de que
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FIG. ?-2.- Distribucién de esfuerzos en una unidn de traslape.

"

»
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las capas gruesas deberfan de ser méds resistentes que las del-
gadas, en tanto que la experiencia demuestra lo contrario. Sin
embargo, Wake (Ref.52) al calcular la influencia de tensiones-
radiales sobre un ensayo de tensién encontré una correccidén ng
gativa que crece en forma directa cuando aumenta el espesor de
la capa adhesiva.

Hay un ndmero de disefios de uniones que pueden ser a
daptados a problemas de disefios especificos, de los cuales se-
ilustra un grupo en la Fig. 2-3., La junta biselada, que es la-
més eficiente de las uniones simples, permite una distribucidén
de esfuerzos bastante uniforme sobre el 4rea total de uniém, &
liminando las concentraciones de esfuerzos que se presentan en
la unién de traslape. La junta de traslape achaflanado también
tiene una buena distribucién de tensiones.

La Fig. 2-4 presenta diversos disefios de éngulos de-
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unién evaluados por su resistencia al despegue. Cada disefio se
analiza por su efectividad en contra de tensiones aplicadas en
cuatro direcciones. Cuando se ligen secciones pesadas, las pal
tes deben disefiarse de tal manera que el adhesivo sea resisten
te a los esfuerzos cortantes que generalmente se encuentran --
presentes, ya que el mismo disefiador tratard de trabajar unica
mente con éste tipo de esfuerzo. Siempre que sea posible, las-
tensiones de despegue deben de evitarse o minimizarse en el di
gefio de uniones. Las uniones angulares, tales eomo las esqui -
nas, también estdn sujetas a esfuerzos de exfoliacién y despe-
gue, Los disefios que se ven en la Fig. 2-5 deseriben como se -
pueden reforzar las esquinas para mejorar su resistencia y du-
rabilidad en el servicio.

La junta plana de varillas sélides redondas, pueden-
ser afectadas por los esfuerzos de despegue. Con el objeto de-
me jorar el comportamiento de dste tipo de unién, se recomien -
dan los disefios que se ilustran en la figura 2-6. Finalmente,-
las uniones cilindricas o tubulares tienen 4reas de contacto -
limitadas, a menos que se disefien con paredes gruesas y pesa -
das. En éste caso, la resistencia de la unién puede mejorarse-
maquinando una 4rea de ligadura mds adecuada utilizando dise -
flos adecuados o similares a los que se muestran en la figura -
2-7. En éste tipo de unién debe de haber un espacio libre para
el adhesivo. Con algunos disefios, pueden requerirse adhesivos-
de alto contenido en sélidos, o adhesivos para unién entre su-

perficies separadas.
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FIG. 2-3.- Tipos de uniones de traslape.
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FIG. 2-5.- Unién en esquina.
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2.5.- Aplicaciébn del adhesivo (Ref.53).

E1 método para aplicar un adhesivo es tan importante
como la misma eleccidén del adhesivo. La capa adhesiva deberd -
ser aplicada como un flufdo, en una capa delgada y uniforme, g
vitdndose la formacidén de burbujaé; El método mds econémico y-
fdecil dependerd de varios factores.

La configuracidén de las partes a ser cubiertas por -
el adhesivo y la mecdnica seguida en juntar y curar la resina,
determinard si una 1fnea de produccién es préctica. E1 tamafio-
de la produccién (ndmero de unidades manipuladas en un cierto-
tiempo) controlard la decisién final de si el gasto de una 1f-
nea de produccidén estd Justificada.

A continuacién se describe una breve discusidén de -
las ventajas y desventajas de los métodos comunes para aplica-
cién de adhesivos, entre los que contamos: la inmersién, asper
sién, brocha, rodillos y barril rotativo.
2.5.1.—\Inmersi6n.

Permite un control sobre el espesor de la pelfcula,-
asegurando un total recubrimiento y un bajo consumo de adhesi-
vo. Una vez establecido el equipo, se requiere de un mfnimo de
supervisién y mantenimiento. Para aquellos materiales en que -
solo algunas partes necesitan estar sumergidas en el adhesivo,
la inmersién manual generalmente es el mds conveniente y nece-
site muy poco equipo. En gran escala, la linea de inmersién --
puede ser mecanizada y combinada con la prepszracidén y curado -
del adhesivo. Esto asegura una mdxima economfa y automatizacidén

de la operacidn.
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2+5.2.= Aspersidn.

Este método es utilizado cuando se necesita un recu-
brimiento uniforme por parte del adhesivo., Minimiza flexiones-
y desgarres en la junta, asegurando un trabajo de alta celidad
Yy control excelente. Sin embargo, éste método necesita mds e -
quipo y supervisién. Paras un completo recubrimiento, las par -
tes deberdn rotarse. Para obtener costos de operacidn bajos en
gsistemas de transmisiones, las pistolas de aire automdticas se
utilizan en conjunto con las unidades de limpieza y curado. -
Las pistolas de aire manuales son utilizadas en pequefia escala.
2.5.3.~ Brocha.

Es recomendado ocasionalmente en trabajos a pequefia-
eseala. Se obtienen recubrimientos extremadamente gruesos. Sin
embargo, ﬁresentan el inconveniente de que las partes recubier
tas con la brocha facilmente se contamina con las huellas de -
los guantes o los dedos.

2.5.4.,- Rodillos.

Son ventajosos para grandes dreas planas u objetos -
cilindricos. El estampado es también utilizado en telas cuando
se desea aplicar el adhesivo unicamente sobre la superficie, -
mds que una penetracidén. Si se utilizan rodillos de pintura, -
el adhesivo deberd de ser lo suficientemente espeso. Se deberd
tener cuidado en tomar la cantidad necesaria de adhesivo para-
asegurar un recubrimiento uniforme. Cuando se trate de colum -
nas o tuberias, el adhesivo se puede aplicar por medio de dos-

rodillos de fieltro sumergidos en el adhesivo.
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2.5.5.~ Barril rotativo.

En un barril rotativo se carga tanto el adhesivo co-
mo las partes que se van a recubrir de adhesivo. Ofrece costos
bajos y recubrimientos uniformes en materiales muy pequefios. -
Los materiales ya recubiertos por el adhesivo pueden ser des -
cargadas en las charolas de secado o curado, o también se pue-
de hacer pasar una corriente de aire caliente a través del ba-
rril, Las formas geométricas de los materiales que se van a --
cargar en el barril, asf como la abrasién durante la aplica --
cién del adhesivo por éste método, son factores importantes. -
Las puntas agudas y las esquinas de los materiales que se necg

sitan recubrir, hacen impracticable éste método.



III.~- ADHESIVOS DE RESINAS EPOXI.
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/"3,1.- Generalidades. )

= S = :

La palabra epoxi proviene del griego "ep" que signi-
fica "entre" o "sobre", més "oxi" por oxigeno y se utiliza pa-
ra denominar al grupo epoxi. El grupo epoxi, o unidad bdsica,-
es un anillo de tres miembros muy reactivo:

0
c c

(Ei grupo epoxi también es llamesdo grupo epéxico, epéxido, eto-
xilfnico u oxirano. Un adhesivo epoxl estd econstitufdo por un-
1fquido, o un sélido fusible, que contiene grupos epoxi (resi-
na) m4s una serie de compuestos modificentes (cargas, diluyen-
tes, flexibilizantes, etc.) y un agente de curado, que contie-
ne grupos fnﬁcionales con los que pueden combinarse los grupos
epoxi para formar un sélido fuerte.

Las epoxi tienen ventajas especiales sobre otras re-
sinas como adhesivos (Ref.54)%
(a)) Adhesién.- Los adhesivos epoxi bien formulados son uno de-
los mejores adhesivos que unen una amplia variedad de sustra -
tos, como metales, pldsticos, maders, vidrio, concreto, cerdmi
ca, ete. Esto es debido a su habilidad de mojado y penetracidn
a su baja viscosidad, y a la presencia de grupos altamente po-
lares en la molécula que provocan un contacto Intimo con el ad
herente y buena afinidad entre sustratos disimiles.
(b) Cohesién.- Cuando la resina estd adecuadamente preparada y
aplicada, la fuerza cohesiva dentro del adhesivo epoxi curado-

es tzn grande, y la adhesién de los adhesivos epoxi a casi to-
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dos los materiasles es tan buena, que con frecuencia la falla g
curre en uno de los adherenteé. Esto sucede en uniones con me-
tales de espesor delgado, plésticos, vidrios, concreto y made-
ra. En cambio con adherentes metflicos gruesos, y una superfi-
cie bien preparada, la fuerza de cohesién serd menor que la --

fuerza adhesiva, convirtiéndose aquella en el factor limitante.

A €3) 100% en sélidos, A diferencia de los adhesivos fendlicos,=-

y de otros adhesivos resinosos, los adhesivos epoxi se curan -
sin liberar agua u otros subproductos. Esto reduce la probabi-
1idad de atrapar gases, oquedades, o porosidad dentro del adhg
sivo que perjudicarfan la resistencia de la unién,. Los solven-
tes y la humedad atrapada ocasionan serios problemas de corro-
sién en los sustratos metdlicos. Los adhesivos epoxi son con-
venientes para la unién de superficies metdlicas, vidrio, y --
cualquier otro adherente impermeable, porque no hay agua que &
liminar (como en la emulsiones elastoméricas) y no hay solven-
tes voldtiles (como en los cementos de nitrocelulosa), excepto
en casos especiales.

(), Encogimiento bajo.- Los adhesivos epoxi se curan con solo-
una fraccién del encogimien@Q\que sufren los adhesivos vinilo,
como los poliéster y acrflicos, y por consecuencia la unién es
mds fuerte y duradera. La diferencia en coeficientes de expan-
gién entre materiales disfmiles introducen esfuerzos intermos-
que estardn casi siempre presentes en toda junta adhesiva, por
lo que es necesario elimimar, lo més que se pueda, los otros -
factores que también provocan esfuerzos internos en la interfz

se y entre los que se cuenta el encogimiento del adhesivo.
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(5) Termodeformacién baja.- Los adhesivos epoxi curados, como-
las otras resinas termoestables, mantienen mejor su forma bajo
tensiones prolongadas que las termopldsticas, como el acetato-
de polivinilo, nitrocelulosa y butiral polivinilo,
(leResistencia hacia la humedad y solventes.- A diferencia de
muchos otros adhesivos, los adhesivos epoxi son insensibles a-
la humedaé; También su resistencia en contra de los solventes-
es sorprendente y da la razén de su rdpido avance en el cempo-
de recubrimientos. Ademds, son barreras efectivas al calor y a
la corriente eléctrica.

¢7) Pueden modificarse.- Esta es la mayor razén por la que los
adhesivos epoxi han crecido rapidamente aomo agentes de unién.
Su gran compatibilidad con muchos modificadores les permite --

“—ger formulado para un amplio campo de aplicaciones, no solo en

«/—
(
\

i).- Modifieacién quifmica de la resina base y/o agentes curan-
N e X

nuevos disefios sino también para mejorar los ya existenteg;;7-
Los adhesivos epoxi no-modificados, es decir, la resina epoxi-
unieamente, curan en un estado duro y quebradizo que les res -
tringe utilidad. Es por ésto que generalmente son modificados-

por uno o mgs de los siguientes métodos:

tes:} Muchas resinas epoxi comerciales son diepéxidos, produe-
to de la reaccién entre el bisfenol A y la epiclorhidrina. La-
modificacién quifmica en éste tipo de resina consiste en variar
el equivalente epoxi o la viscosidad. Cuando se utilizan otros
reactivos en prepara la resina epoxi se obtiene una gran varig
dad de propiedades muy diferentes de las que tienen las resi -

nas epoxi tipo bisfenol A. Por ejemplo, usando resinas novola-
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cas resultan adhesivos con gran estabilidad a temperaturas al-
tas, pero también tienen una viscosidad alta. Usando dioles y-
trioles dan resinas flexibles, con buena resistencia al impac-
to pero poca resistencia a la temperaturas altas. Usando reac-
tivos halogenados resulta una epoxi que se autoextingue al sa-
carla de la flama, pero tienen una densidad alta y son caros.-
Usando ingredientes multifuncionales dan resinas con 3 o 4 grn
pos epoxl que originan un mayor entrecruzamiento durante el cy
rado, pero reduce la resistencia al impacto y aumenta los cos-
tos. Reactivos cicloalifdticos producen excelentes propiedades
conductoras, pero reducen su capacidad de ser curadas a la tem
peratura ambiente. Cada resina epoxi diferente ocupa un lugar-
en el campo de los adhesivos, siendo utilizadas sus ventajas y
toleradas o evitadas sus limitaciones,.

ii).- Incorporando cargas, plastizantes, diluyentes y aditivoﬁ
¢ especiales;; A parte del agente curante que se afiade a la resi
na epoxi, se pueden agregar una gran cantidad de compuestos --
que alteraran, favorable o desfavorablemente, las propiedades-
que se obtendrfan de utilizar unicamente la resina y el agente
curante. Estos compuestos se llaman comunmente modificadores,-
Y se pueden agrupar por grupos bien definidos, como son las --
cargas, plastizantes, flexibilizantes, diluyentes, antioxidan-
tes, etec.
i1i).- Mezclando la resina epoxi con otras reainas;b Las epoxi

A
a veces son mezcladas con otras resinas para ganar ventajas en

alguna propiedad fisica, para simplificar el manejo, o para ob

tener alguna ventaja durante su procesado.,
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Las resines epoxi se pueden preparar por medio de --

dos métodos diferentes. En el primer método, reacciona una sug
tancia que ya contiene un grupo epoxi, tal como la epiclorhi -
drina, con una sustancia que tenga £tomos de hidrdégeno reempla
zables. En el segundo método, se usa dcido peraeético ( u otro
compuesto apropiado donante de hidrégeno) para efectuar la epQ
xidacidén de un compuesto oleffnico. E1l producto del primer mé-
todo es un compuesto de gliecidil, que en los casos mds impor -
tantes es un glicidil éter, amina o dster. Los glicidil éteres
ineluyen las resinas epoxi tipo bisfenol A. En la actualidad -
muchas resinas epoxi comerciales (cuando menos el 95%) son pra
paradas por la reaccidén del bisfenol A y la epiclorhidrina, --
que son las llamadas resinas epoxi tipo bisfenol A, utilizadas
ampliamente en el campo de la adherencia. Es por ésta razén --
que los adhesivos epoxi tipo bisfenol A serdn estudiados en --
forma individual y especialmente. Las otras resinas glicidfli-
cas y las resinas epoxl obtenidas por el segundo de los méto -
dos, serdn estudiados en forma mds general, ya que no se utili

zan mucho, actualmente, como adhesivoszﬂ

3,2.,~- Adhesivos epoxi tipo bisfenol A.

Se adhieren a la mayoria de los adherentes, y son -
probablemente los mds versdtiles de todos los adhesivos estrug
turales.

Las epoxi fueron descubiertas independientemente por
Trey Freres (Ref.55,56) y Ciba (Ref.57,58,59), en Suiza, y por
Devoe & Raynolds (Ref.60 a 62) y Shell (Ref.64), en E.U.A., en
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los primeros afios de la década de 1940.
(3+2.1.- Obtencidn.
~ --// e

Las principales materias primas necesarias para la -
produceién de la resina, es el bisfenol A y la epiclorhidrina.
3-2 01-1.- Bisfenol A.

El bisfenol A, 6 2,2-bis(4'-hidroxifenil)propano, se

conoce asf porque se forma de 2 moles de fenol y 1 mol de ace-

tona.
CHy chy
2 m-@ + to —= —@%-@wn + W0
| I
CHy Chy
fenol acetona bisfenol A

Aunque teoricamente se necesita una proporeidén de reactivos de
2 : 1, se obtiene un mejor rendimiento de bisfenol A si un ex-
ceso de fenol est{ presente en la reaccién. La proporcién épti
ma es 4:1, El proceso tipico es : el fenol y la acetona son --
mezclados y calentados a 50°C. Acido clorhidrico (catalizador)
es burbujeado en la mezcla por cerca de 8 horas, durante la --
cual la temperatura se debe de mantener abajo de T0°C para evi
tar la formacién de productos isoméricos. El bisfenol A preci-
pitado se lava con tolueno para eliminar todo el fenol que no-
reacciond, y luego se filtra. El producto se recristaliza de n

na solucién de etanol acuoso. El mecanismo de reaccidn es:

W on ORn
W é Nt @ -H20
—

-
_C-eHy —> CHy-C-CH} e ———
C“: C\ <Ry ) -“0 C“'- c_en,
Oom CH, =G~ CHy \
3\ ‘O“.
ou ON
CHy
L]
9ol
1
CW,
-CN i
Chy- C=C bisfenol A
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34241e2+- Epiclorhidrina.

La epiclorhidrina, 6 l-cloro-2,3-epoxi propano, se -
obtiene como un producto intermedio en la preparacidn del gli-
cerol, el cdal se puede obtener por cloracién u oxidacién del-
propileno. En la cloracidn, se clora en caliente el propileno-

para dar cloruro alflico:

CHTCH-CH3 + Cly = CH3=CH-CH,~C) =+ We)

Una mezclasae propileno y cloro (4:1) es calentado a 500°C y -
presién de 2 atm. Bajo éstas condiciones se efectda principal-
mente una reaccidén de sustitucién por radicales libre, mds que
la reaccién de adicién al doble enlace, produciéndose princi -

palmente el cloruro de alilo. El cloruro de alilo puede conver

tirse a glicerol por dos caminos (Ref.65), uno de los cuales:

f‘“l C.chl u.cl\ - ?“10“
s“ M fROH —_— u?oo ._9!___. su on
CHa-C\ CW,C) CHC) CHION
cloruro de
alilo diclorhi- epiclorhidri- glicerol
drina na

El cloruro de elilo es tratado con 4cido hipocloroso (formado-
por separado haciendo pasar Cl, en agu#) a 30°C para der el --
producto de adicién, diclorhidrina. La mezcla reaccion~nte se-
separa en dos capas. Se extrae la capa acuosa y se deja la di-
clorhidrina que es entonces agitada con cal apagada para dar =
la epiclorhidrina.
342ele3.~ Preparacién de la resina.

En un proceso tIpico para la preparacién de una re-

sina epoxi 1fquida, una mezcle de bisfemol A y epiclorhidrina-
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(cerca de 1:4) es calentado a 60°C con agitacién. Hidréxido de
sodio sélido (2 moles por mol de bisfenol) se afiade lentamente
a una velocidad tal, que la mezcla reaccionante permanezca ney
tra. La reaccién es exotérmica, por lo que se necesita un sis-
tema de enfriamiento pare mantener la temperatura a 60°C., E1 -
exceso de epiclorhidrina se elimina por destilacidén a presién-
baja. El residuo consiste de la resins epoxi mezclada con clo-
ruro de sodio., Este dltimo es filtrado de una mezcla conteniep
do tolueno, el cual se ha afladido para facilitar la filtracidn.
El remanente de tolueno gse elimina por destilacidén al vacio y-
la resina es calentada a 150°C/5 mm Hg pera eliminar las tra -
zas de materia voldtil. Finalmente la resina es clarificada al
pasarla a travéds de un filtro fino.
En la preparacién de uns resina epoxi sélida, el pro
ceso anterior es ligeramente modificado (Ref.66). El mecanismo

de reaccién en la obtencién de una resina epoxi es:

oy o Chnd
y CRL-CH-AMLCL
ue-@- -@w * m‘.u\ Nyt]  —p uo®.e @o eu‘.c“.cu, e
tuy ¥y
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302620~ Agenteé‘curantes.

La resina epoxi producida por el método anterior no-
puede ser polimerizada a una velocidad razonable por calor uni
camente; auyn calentdndola a 200°C el efecto es muy pequeﬁo._ﬁ}
adhesivo epoxi debe de ser comvertido (polimerizado) de un es-
tado 1fquido a un sélido fuerte y duro por la adicién de com -
puestos reactivos conocidos como agentes curantes. Un agente -
curante puede ser un verdadero catalizador que induce la poli-
merizacidg, propiamente dicho, en la resina epoxi o un compueg
to que participa directamente en la reaccidn, pasando a formar
parte de la estructura tridimensional. Eps agentes curantes --—
gson de gran importancia debido a que las resinas epoxi no curg
das tienen baja resistencia mecédnica, y son por sI mismas de -
poeo wvalor como adhesivos.

Cuando el agente curante es de alto peso molecular -
con respecto a los grupos funcionales que contiene, serd nece-
sario una gran cantidad para curar la resina. El producto cura
do contendrd un gran porcentaje de agente é;rante, quizds, més
de la mitad. Como resultado, E? naturaleza del agente curante-
influird mucho en la moléeula de la resina final y contribuird
en gran parte en sus propiedades fIsicag (incluidas las mecdni
cas) y qufmicas. Esta es la razén por la cu=l los egentes cu -
ranté; tieneﬁvgrnn importancia en los adhesivos.

Desde el punto de viste tedérico se requiere una can-
tidad de agente curznte estequiométrica y, por 1o tanto, calcu
lable; pero la cantidad que confiere 6ptimas propiedades puede

ser mayor o menor que &ésta. Iero alcanzar el punto déptimo con-

respecto a una propiedind puede significar apartarse de é1 con-
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respecto a otra, por consiguiente, la proporcidén correcta es U
na cantidad srbitraria que depende de lo que se exige del adhe
sivo curado.

En las aplicaciones adhesivas los agentes curantes -
més efectizos gson las poliaminas, y en menor proporcidén los an
nfdridos de 4cidos policarboxflicos y las resinas fendlicas.
34242.1.,~ Poliaminas.

Este tipo de agente curante pueden ser: alifdticas o
aromdticas.

Las poliaminas aliffticas son capaces de curar a las
resinas epoxi a temperatura ambiente, © poco elevadas, E1 meca
nismo quimico que comprende el curado de las resinas epoxi de-
bisfenol A con aminas (y otros compuestos) ha sido discutido -
por Narracott (Ref.67,68), Bruin (Ref.69) y Shechter (Ref.70).
Soldatos (Ref.71) y Smith (Ref.72) también han publicado traba
jos sobre éste tema.

En éste grupo es interesante la serie homéloga de pQ
lieminas de alquileno, en especial la dietilentriamina y la -
trietilentriamina. En ésta serie, conforme aumenta la longui -
tud de la cadena, el agente curante se hace menos reactivo y a
sf con la dietilentriamina el-curado es méds rédpido que con la-
trietilentetramina, y con la etilendiemina es todavia mds répl
do, en realidad demasiado rdpido para la mayorfia de los traba-
jos y su empleo no es conveniente en modo alguno. En el otro -
extremo de la serie, la tetraetilenpentamina necesita de una -
temperatura ligeramente elevada para curar satisfactoriamente.

Ciertos compuestos hidroxflisos pueden tener un efecto acele -
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rante sobre el curado (Ref.73), como el alcohol y el agua (Ref.
74,75). La proporcién en que se afiaden las amines en una formm
lacién es entre 6 y 12% del peso de la resina, dependiendo de-
su contenido epoxi. Estas aminas son higroscépicas y pueden --
causar irritacién de la piel y dermatitis, sin embargo, su to-
xicidad puede disminuirse hasta cierto punto empleando un deri
vado N-hidroalquflico de éstas poliaminas (Ref.76,77,78). En -
la tabla 3-1 (Ref.79) se dan la resistencia de unién que se ol

tiene con dos poliaminas z2liféticas diferentes.

TABLA 3-1.- Efecto de la temperatura de curado sobre la resis-
tencia de unién Kg/cmz) de un adhesivo tipo bisfe
nol A (valor epoxi 5.2 eq/Kg).

ecurado a curado a
20-25°¢C 95°C 145°C __40°C  40°C 95°C  145°C
3 dfas 15 dfas 30 min 3Omin 16h. 16h(4) 5h 30 min
119 222 239 49 58 225 283

(L) més 14 dfas a temperatura ambiente.
sustrato: aleacidén de aluminio 24 ST-3 de 1.625 mm de espesor
traslapadas 12.7 mm.

Las versamidas (Ref.80) forman otro grupo de agentes
curantes del tipo amina, y son fabricados por la reaccién de -
un dcido dimerizado de aceite secante y una poliamina (Ref.S81),
particularmente deido dilinoleico y etilendiemine, cue al reag
cionar con les resinas epoxi (Ref.82,83) forman adhesivos ver-
sétiles. A diferencia de algunas de las alouilen poliasminas --
son menos irritentes y no higroscépicas. Estas propiedades lo-
hacen adecuado como el agente curante del pegamento doméstico-

que se venden en dos tubos. Las versamidas son sustancias poli
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méricas complejas que tienen pesos moleculares relativamente -
altos conparados con su contenido de amina, por lo que se uti-
liza en gran cantided y la proporcién con el contenido de equdl
valentes epoxi no es muy critica. (Ref.84,85). Como tienen una
larga cadena carbonada entre grupos funcionales, aumentan la -
flexibilidad de un adhesivo y también, por 1o tanto, aumentan-
su resistencia a la exfoliacidn. Son muy Utiles las versamidas
1fquidas, en especial la versamida 115 (viscosidad a 25°C,1000
poises aprox.), versamida 125 (500 poises aprox,.) y versamida-
140 (120 poises aprox.), y sunque son capaces de curar las re-
gsinas de bisfenol A a temperatura ambiente,siempre es necesa -
rio una temperatura més alta para alcanzar el 6ptimo curado, -
por ejemplo 60°C durante una hora. La velocidad de curado pue;
de acelerarse afiadiendo una de las aminas mds reactivas, algu-
nos 4cidos orgénicos, fenoles, y ciertos compuestos obtenidos-
por la reaccién de Mannich (Ref.86,87,88). En la tabla 3-2 se-
muestran las resistencias de un adhesivo epoxi curado con ver-

gamida 115 a diferentes temperaturas y tiempos.

TABLA 3-2,.,- Efecto de la tem eratu;a de curado sobre la resis-
tencia de unidén %Kg/cm-) de un adhesivo tipo bisfe
nol A (valor de epoxi 5.2 eq/Kg) curado con versa-

mida 115
VERSAKIDA 115
Curado a temperatura ambiente curado a curado a
20-25°C B L SN —145°C

-0 min —0 min
132 160 60

3 420
Aleacidn de asluminio 24 ST-3 de 1,625 mm traslapadas 12,7 mm.
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Las poliaminas aromdticas son de peso molecular mds-

alto en relacién a su funcionalided que las aliffticas por lo-
que la cantidad que se debe de afladir a la resina es mucho --
mds grande. Los dos agentes eurante mds importantes de éste --
grupo son : meta-fenilendiamina (Ref.127) y 4,4'-diaminodife -
nilmetano (Ref.128). Las aromdticas son menos higroscdépicas --
que las alifdticas, y en condiciones normales requieren calor-
para el curado (m4ds de 100 C), excepto algunas disminas aromd-
tieas, en particular la 4,4'-diaminodifenilmetano, que pueden-
curar = temperatura ambiente incorporando junto con la resina-
y la amins aproximadamente un 20% de plastificante, como el di
butil ftalato. Una pequefia cantidad de un 4ecido monocarbox{li-
co, tal como dcido acético, acelerard el curado con poliaminas
aromdticas. La reactividad relativa por orden decreciente de 3
aminas aromdticas utilizadas frecuentemente son: meta-fenilen-

diamina, diaminodifenilmetano y diaminodifenil sulfona.

TABLA 3-3.- Algunas aminas utilizadas como agentes curantes.

ALINAS PEoO MOLECULAT B B
Etilendiamina 60 T16°C
dietilentriamina 103 206
trietilentetramina 146 277
tetraetilenpentamina 189 134
dimetilaminopropilaminea 102 134
dietilaminopropilamina 130 169
monoetanolamina 61 170
p-p'-metilendienilina 198.3% 265 (25 mm)
aminoetilpiperazina 129 217
diaminodifenilsulfona 248 170 (fusién)
mentanodiamina 170 115
meta-xililen diamine 136 250
diciandiamina 84,08 210 (fusién)
poliamidas = -
poliamidoaminas iy =
dietanolamina 105.14 268
piperidina 85.15 106

piridine 79.10 135
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3.,2.2.2,~ .nhidridos de 4cidos.

31 mecanismo de reaccidén entre los anhfdridos y las-
resinz epoxi fué estudiado por Fisch y Hofmann (Ref.129,130),-
guienes averiguaron que la temperatura de curado afecta las --
propiedades de la resina cursda. El anhfdrido md4s import-nte u
sado como agente curante es el anhfdrido ft#£lico, pero en apli
caciones adhesivas no se usas mucho. Este anhfdrido da una re -
sistencia adhesiva ligeramente mds baje que la diciandiamida,-
pero con un ciclo de curado mds largo. Entre los anhfdridos --
més valiosos tenemos el anhfdrido dodecenilsuccinico y el meti
lendometilentetrahidroftdlico (metil nadic) por ser lfgquidos a
temperatura ambiente. Otros tienen la ventaja de tener bzjos -
puntos de fusidén, como el anhfdrido tetrahidroftélico y el he-
xahidroft4lico. Algunos tienen el inconveniente de tener altos
puntos de fusién, haciendo diffcil la disolucidén en la resina,
como el anhfdrido hexacloroendometilentetrahidroftdlico (anhi-
drido cloréndico o HET) y el anhfdrido piromelitico, Este dlti
mo agente da resistencia en caliente extraordinariamente altas
con resina§ de bisfenol A, probablemente mds altas que cusl --
quier otro-agente de curado, ya sea anhfdrido o smina,

La proporcidén éptima que se debe afiadir, para fines-
adhegivosg, estd entre 0.85 y 1.0 de grupo anhidro por grupo e-
poxi, pero la cantidad varfa con el anhfdrido, y en el caso --
del dianhfdrido piromelftico la proporcién adecuada es 0.55. -
En general los anhfdridos tienen ciclos de curado mds largos,-
pero al igual que cantidades pecueflas de dcido aceleran el cu-

rado por amina, también pecuefias cantidades de amina aceleran-
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el curado por anhidrido. Las aminas terciarias han demostrado-

ger las m#s efectivas (Ref.131), como la bencildimetilamina.

TABLA 3-4.- Anhfdridos de 4cidos como agentes curantes.

ANHTIDRIDO PESO MOLECULAR TUNTO DE EBULLICION
Pt4lico 148,11 132
maleico 98.06 52
tetrahidroftdlico 154.2 35
metil nadic 178.2 12
dodecenil succiInico 266.4 12
nonil succinico 226 206 (16 mm)
dicloromaleico 167 118 (fusién)
cloréndico 371 140 (fusidn)
piromelitico 218 289

3,2.2.3.~- Resina fendélicas.

El mecanismo de las reacciones entre resina epoxi y-
resina fendlica fué estudiada por Bruin (Ref.134). Con algunas
resinas fendlicas la estabilidad es baja y pueden utilizarse -
econ o sin agente curante. En términos generales, el componente
de resina fenélica excede eonsiderasblemente al epoxi, por lo -
que en prineipio son més adhesivos fendélicos.
3.2.2.4.~ Agentes de curado diversos.

El trifluoruro de boro utilizado como un gimple cata
1izador de resinas epoxi, carece de importancia. En cambio es-
un enérgico catalizador de las reacciones entre la resina epo-
xi y el agente curante, ya sea anhfdrido (Ref.132) o amina ( -
Ref.1%3).

Otras sustancias que han sido propuestas como agen =
tes curantes son los alcoholatos de metrles polivalentes (Ref.
135), por ejemplo, el butdxido de ~luminio y sales de metales-

poliv-lentes de 4cidos secsntes (Ref.136), cono el naftenato -
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de aluminio. Los quelatos metdlicos también tienen interés co-
mo agentes curantes, entre los que se encuentra el borato de -
trietanolamina (Ref.137) y el difluoruro de boro.

3.,2.3.— Cargas.

Las cargas son bastante utilizadas en los adhesivos-
epoxi y pueden ser muy baratos, como la arena; de un precio mQ
derado, como el éxido de aluminio; costosos, como las hojuelas
de plata; hasta excesivamente caros, como las fibras de boron.
Aunque 1la razén'principal de utilizar las cargas en adhesivos-
es el de reducir costos, hay también otras razomes por las que
se afiaden, como es el de zlterar el estado ffsico de los adhe-
givos aun sin curar, haciéndolos m4s espesos, creando en algu-
nos casos tixotropfa parcial, etc.

Las cargas reducen, poT desplazamiento, el encogimien
to del adhesivo y al mismo tiempo aumenta la resistencia de la
unién hasta en un 100%. Ciertas cargas inorgdnicas como el 6xi
do de aluminio, asbesto y silicatos, aumentan la resistencia -
de la unién y al mismo tiempo le den estabilidad a temperatu -
ras altas.

Las cargas pueden aumentar o disminuir la densidad.-
Afladiéndole a la resina epoxi microbalones fendélicos se logra-
crear un adhesivo de baja densidad, pero el mismo voldmen de ¢
xido de fierro aumenta la densidad 3 6 4 veces.

Se puede reducir también el coeficiente de expansiodn
térmica en un amplio rango de temperatura. A pesar de todo és-
to, las propiedades fisicas disminuyen con la cantidad de car-

ga contenida., Por lo tanto muchas formulaciones contienen uni-
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camente la centidad de carga necesarla para mantener la resis-
tencia de 1~ unién lo suficientemente fuerte como para sSOpor =
tar los esfuerzos a que se someterd la junta adhesiva.

La resistencia quimica puede ser me jorada por cler -
tas cargas, principalmente los silicatos. Otras cargas, como -
el carbonato de calcio en un medio dcido, reducen la resisten-
cia qufmica notablemente.

Controlan las propiedades eléctricas del adhesivo (=
Ref.138,139). Cargas metdlicas cono el sluminio, fierro, cobre
y nfquel reducirdn el aislamiento de un epoxi, pero la mica lo
aumentard. La resistencia al arco se mejorard con el silicato-
de zirconio,.

Otras propiedades que pueden modificarse por medio -
de les cargas son: su color y opacidad, el tiempo de servicio-
de servicio de la junta, el médulo y esfuerzo de tensidén, dure
za, resistencia a la abrasién, maquinabilidad, etec., les cua -
les sumentardn o disminuirdn dependiendo del tipo de carga, VQ
ldmen y grado utilizado en el adhesivo.

Exieten por supuesto algunos inconvenientes de utili
zar ciertas cargas. Por ejemplo, algunas cargas son corrosivas
para los metales; otras, harén a la junta mds sensible a la hu
medad y pueden degradar la fuerza cohesiva del adhesivo; y al-

gunas otras, atacan quinmicamente al adherente

TABLA 3-5.- Algunas cargas utilizados en adhesivos epoxi.

CARGA GRAVED. ASEECIF. PROPIEDAD
Alml‘linio eesssscesesses 2.7 Impacto.
6xido de aluminio .e.ee 4.0 Registencia Abras.

silicato de aluminio .. Dol BExtendedor.
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TABLA 3-5.- (cont.)

CARGAS GRAVED. ESPLCIF. PROFPIEDAD
triéxido de antimonio .. Bt Retarda la flama.
fibres de asbesto eeccee 3.0 Reforzante.
Sulfato de bario sevccecee 405 Extendedor;
carbonato de caleio .eee 2.7 Extendedor.
Bulfato de calcio soccee 2.3 Ex.tendedor’
negro de humo ecececeosee 1.8 Reforzante y color
CODTE cceosccscccscscces 8.9 Maquinabilidad.
fibra de vidrio eceeccces 2.6 Reforzsnte.
§raﬂt° P X T 2.2 Lubricidad

1€erro eSs00000000000000 9.0 Resisten(!ia Abras.
éxido de fierro ..ceeee. 2.9 lagnetismo,color.
cﬂ.olin esvoocsecssss0BO 2.5 Extendedor.

plOmO eecsceccossssccens 1103 contra radiacidno
mica. ...D....".O...l... 2.8 Resistencia elect.
plata cso0c0 000000000000 1005 CO!ldllCtividad elec
ZiNC ceccvcececcccccccce Tel Adh, Yy resist corros.
didéxido de titanio eec.. 4.0 color
carburo de gilicdn eeceee 224

3,2.,4.,- Flexibilizantes y Plastizantes.

Normalmente los sistemas epoxi pueden hacerse més =
flexibles afiadiéndoles moléculas de cadenas largas, que pueden
ser no-reactivas (plastizantes) o escasamente reactivas (flexi
bilizantes). Las cadenas largas reactivas de los flexibilizan-
tes le dan flexibilided interna a las cadenas moleculares,mien
tras que los plastizantes, no-reactivos, permiten un resbala -
miento entre las moléculas y distorsidn temporal.

Los compuestos de tiocol polisulfuro que son compati
bles con las resinas epoxi, son polimeros lIquidos utilizados-
como flexibilizantes y se incorporan a un adhesivo al cual se-
efiade también un agente curante. La resistencia a temperatura-
ambiente de un adhesivo endurecido con amina/tiocol (curado a-

12C°C) con una relacién de tiocol a resina epoxi de 1:3 (Ref.-
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140) es : 3C I';g/cm2 bajo esfuerzos cortantes, 6.4 Kg/cm2 al =-—
despegue y 102 Kg en resistencia a la flexidn. Ciertas versami
das también actdyan como flexibilizantes, a parte de ser agen =
tes de curado eficaces.

Un gran n¥mero de 1lfquidos orgédnicos de punto de eby
1licién alto, muchos de los cuales se clasifican como plasti -
zantes, son compatibles con las resinas epoxl de bisfenol A, -
aunque sustancialmente inertes. Tienen un efecto flexibilizan-
te menor o mayor en proporcién a la cantidad atiadida y se uti
lizan sobre todo en apliaciones no estructurales para aumentar
la resistencia a los esfuerzos de exfoliacidén. Son ejemplos tL
picos los polipropilen glicoles, el ciclohexanol, la diacetona
alcohol y el fenil "cellosolve", Entre los ésteres se encuen -
tra el dibutil ftalato y el dioctil ftalato, entre otros.
3e2+5e~ Diluyentes.

Los diluyentes son utilizados principalmente para rg
ducir la viscosidad de un adhesivo epoxi, y pueden ser : reac-
tivos y no-reasctivos. Los diluyentes reactivos son aquellos =--
que quedan confinados dentro del sistema curado y tienen efeg
to degradantes sobre las propiedades de la junta., Los diluyen-
tes no-resctivos no reaccionen quimicamente, ni con la resina-
epoxi ni con el agente cﬁrante, y pueden alterar seriamente --
les propiedades de la junta. Los diluyentes pueden utilizarse-
también para: aumentar o disminuir le resistencia al impacto y
la flexidén, aumentar o disminuir la estabilidad del adhesivo -
curado a temperaturas altas o bajas. kejorar o modificar la re

sistencia quimica, las propiedades eléctricas y la resistencia
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a la flama., Reducir o aumentar la duracién de la junta en ser-
vicio.

Un diluyente reactivo es un liquido de baja viscosi-
dad conteniendo generalmente gruros epéxidos, como los éteres-
de glicidilo, que incluyen alil y butil glicidil éter; el 6xi-
do de octileno y el éxido de estireno, también se utilizan co-
mo diluyentes. Otros diluyentes son el 1,4-butanodiol diglici-
dil éter, fenil y cresil glicidil éteres. Algunas de las cieclg
olefinas epoxidadas con perdcido, como el didéxido de butadieno
y el diéxido de limoneno, son diluyentes reactivos muy dtiles.

Aquellos diluyentes que son diepéxidos tienen gola -
mente un ligero efecto sobre la resistencia en caliente cuando
gse afiaden en cantidades pequefias, pero suficiente, para dismi-
nuir la viscosidad de los adhesivos epoxi. En cambio los monog
pbéxidos pueden reducir mucho la resistencia de la junta a tem-
peraturas elevadas. Por ejemplo, en el caso del 2lil glicidil-
éter se ha demostrado (Ref.l41l) que la resistencia de la junta

disminuye en 1/6 aproximadamente, cuando se ensaya a 150°C.

TABLA 3=6.- Diluyentes reactivos.

(°c)
NOMBRE VISCOSIDAD PUNTO DE

A1i1 glieidil éter i 1 154
butil glicidil éter 3 170
fenil glicidil éter 6 245
cresil glicidil éter 25 265
alcohol furfural 5 170
butirolactona = =
trifenil fosfato 15 260
vinil ciclohexeno didxido 20 207
alifdticos (Cg & ClO) glicidil éteres 4 -
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TABL:Y 3=7.- Diluyentes no-reactivos.

NCKBRE FUNTO DE HBULLICION (®C)
Dibutil ft"lato e00eese0c00s 0000 340
dioc‘til ftalato LR B I N R R B R A N 386
bifenil ¢lorinado sececceccscsvsncess 390
polietilen gliCOl eesoecscsenocscecsos 300
alquitrdn de hull& Ry -
aceite de pino eGP eeosesssesvesvse e 215
aceites del petrdleo .seeecocccccoces 290
metil etil cetona cecescessocoscecoe 9
B OT NI ON olelate slntelele] olsle ole e s alolors ois slole ) s 110
X11eNO o s e sivevscosiosissiessssiosnsivese 144
2-nitropropaNn0 es.csececcessossccccns 120
dimetil formamida sececeoscsccoccncs 153
alcohol butirico saassaacssassnsssnss 99

3,2,6,~- Adhesivos epoxi modificados con otras resinas.

En algunas ocasiones, los adhesivos epoxi se consti-
tuyen a partir de una mezcla de la resina epoxi con otras resi
nas para promover alguna propiedad fisica en especial. Algunos
de los sistemas més utilizados son:
34246010~ Epoxi-polisulfuro

Tienen mucha aplicacién en la industria constructora
de barcos, ballesteria, juguetes, autos, aviones, et&. sSus pro
piedades varfan considerablemente dependiendo de la proporcidn
de epoxi/polisulfuro, agente curante, cargas y modificadores.-
aneralmente son nateriales viscosog, muchos en el rango tixo-
trépico. Algunas de sus propiedades: resistencia al impacto y-
a los esfuerzos de exfoliacién, cura a la temperatura ambiente,
sensible a la humedad y a los productos quimicos (dependiendo-

del agente curante), se adhiere bien a muchos sustratos con el

solo contacto o con bajas presiones, precio moderado, buena pg
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gajosidad y fécil aplicacién. Algunos inconvenientes son: su -~
coeficiente térmico relativamente alto, temperatura méximo en-
servicio 70-80°C, absorbe facilmente la humedad, corroe algu -
nos metales, olog.
3624642+~ Epoxi-fendlicos,

Estos sistemas son el resultado de investigaciones -
dirigidas a mejorar la capacidad de las resinas epoxi a tempe-
raturas‘elevadas.lfus propiedades son: buena resistencia a las
tensiones arriba de 600°F, a la humedad y a los productos qui-
micos; 5aja resistencia a los esfuerzos de exfoliacién, buena-
adhesién, bajo encogimiento, buena pegesjosidad, falla al impag
to a la fatiga y a las vibraciones a temperaturas moderadas y-
altas. Tiene el inconveniente de necesitar de calor y presidén-
para su curado, el tiempo que puede permanecer éste adhesivo -
almacenado es limitado y su manejo en una lines de produccién-
es diffcil,

‘.§gs epoxi~-fenélicos generalmente tienen mejor adhe -
sién que propiedades cohesivas y son utilizados ampliamente en
uniones metal-metal, en las estructuras tipo sandwich (Ref.100)

en la aviacién y en la fabricacidén de misiles. Se utilizan en-

uniones gque trabajardn a temperaturas altas con pldsticos re
forzados, cerdmicas y otros materialg&.
34266434~ Epoxi-poliamidas.

Las poliamidas caen en tres categorias diferentes: -
(1) bajo peso molecular, lfquides o sélidas, utilizadas como a

gentes curantes de las epoxi. (2) peso molecular intermedio, -
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sélidos, utilizados como termoplésticos. (3) Alto peso molecu-
lar, sélidos, utilizados como termoestable.

93? el contenido de poliamida el sistema se hace mds
flexible, y cuando se tiene médulos altos ¥y buena resistencia-
a los esfuerzos de exfoliacidén se obtiene baja resistencia a -
la tensidén y a los esfuerzos cortanﬁgs. A veces, se afiade un -
gsegundo agente curante para impartirle al sistema méds rigidez-
y buena resistencia al impacto.

Los epoxi-polismidas pueden curar a la temperatura -
ambiente, aunque algunos pueden necesitar de calor moderadamen
te. Una vez preparado el adhesivo debe utilizarse inmediatamen
te, no mds de 60 minutos aproximadamente, pués se corre el pe-
ligro de que el adhesivo cure en su envase O contenedor. La rg
sistencia al calor, humedad y solventes es més baja que el de-
otros sistemas epoxi. Ofrecen fécil manejo y no ocasionan irri
taciones a la piel. Zstos adhesivos son utilizados para unir -
metales, plésticos, vidrio, cerdmica y casi cualquier otro sug
trato en donde las condiciones de operacidén lo permitan.
3,2.644+- Epoxi-nylon.

Los adhesivos epoxi-nylon son los mdgs duros y més re
sistentesc;n la industria adhesiva y generalmente se aplican -
en forme de pelfcula., e ha sabido de adhesivos que resisten -
hasta 9C00 psi (632 Kg/cm?) en especimenes traslapados bajo es
fuerzos de tensién. Tienen gran resistencia al impacto y a la-
vibracién, manteniendo sus propiedades muy bien por debajo de-
-155°C.

De todos modo también tienen sus limitaciones: poca-=
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resistencia a2 la humedad y a los productos‘quimicos, limiteda-
resistencia al calor (no mds de 108°C), necesita de calor y --
presién para curar (de 0.7 a 1.4 Kg/em? y de 150°a 175°C), es-
sensible al espesor de la pelfcula adhesiva aplicada, y tienen
poca pegajosidad.,

Los adhesivos epoxi-nylon son ampliamente utilizados
en las estructuras panel tipo sandwich (Ref.1l0C), en donde las
condiciones a las que opera el adhesivo estdn de acuerdo econ -
las propiedades de los epoxi-nylon, especizalmente en la indus-
tria aeronadtica, electrdénica y en las computadoras. Principal
mente unen a los metales, y su uso est4 limitado en el campo -
de los plésticos debido a las temperaturas elevadas que necesi

tan para su curado.

3.3.~ Adhesivos epoxi distintos de los tipo Bisfenol A.

lucha de la informacidén presentada anteriormente tag
bién puede aplicarse a éste tipo de adhesivos, es decir, el ad
hesivo, a parte de la resina base y el agente curante, también
puede ser modificado por las cargas, flexibilizantes, plasti -
zantes, diluyentes, etc., y las funciones que desemﬁeﬁan den -
tro del adhesivo son las mismas que sefialamos anteriormente.
3.3,l.~ Bteres glicidilicos.

Untre los més importantes tenemos al glicidil polié-
ter de tetrafeniloletano (Ref.142,143), obtenido por reaccidn-
del fenol ordinario con glioxal, un disldehfdo, Su férmula se-
presenta ‘a continuacién y en la Fig 3-1 sc muestra la relacidn

entre resistencia y temperatura de ésta resina curada con dos-
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aminas diferentes y dos anhfdridos diferentes.
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tetraglicidil éter de 1,1,2,2,tetrakis(hidroxifenil) etano.

3e ha prestado atencién a las propiedades adhesivas de ésta rg
gina cuando se cura con diaminodifenil sulfona, ¥y también cuan

do se modifica incorporando un polivinil acetal.

FIG, 3-1.- Relacién resistencia temperatura del glicidil éter-
de tetrafeniloletano curado con 4 agentes diferen -
tes, en uniones de aluminio (MIL=-4-5090E).
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Las resinas fenélicas del tipo novolaca son de gran-
interés, y los poliepéxidos de novolaca de orto-cresol-formol-
son de significativa importancia como adhesivos en el interva-
lo de temperatura de 260-316°C (Ref.144), La férmula de la no-

volaca epoxi se presenta a continuacidn:
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novolaca epoxi

En un trabajo de Janis (Ref.145) se describen las propiedades-
de un adhegivo novolaca epoxi curado con dianhidrido piromelf-
tico. Las aplicaciones adhesivas de las resinas epoxi proceden
tes de novolacas fenblicas de baja condensacidén han sido estu-
diadas por George y Rao (Ref.146): las resinas se curaron con-
una diamina aromdtica a temperatura elevada y luego probadas -
en juntas de madera, aluminio, y madera a aluminio. Se obtuvig
ron buenas resistencias pero no mejores que las conseguidas --
con un bisfenol A curado en forma similar. Por lo general res-
ponden a los agentes de curado casli de igual forma que los étg‘
res glicidflicos de bisfenol A.

Otros adhesivos que han sido estudiados a base de re
sinas epoxi son los epéxidos de fenolftalefna (Ref.147), los -
productos de condensacién de resorcina y acetona (Ref.148), el
glicidil/metacrilato (Ref.149), y las resinas epoxi preparadas
a partir de dihidroxidifenil sulfona (Ref.150).
3e3e2e= Glicidilaminas.

De la misma forma en que reacciona con grupos hidroxi
los para formar éteres glicidilicos, la epiclorhidrina reaccio-
na también con una amina primaria o secundaria para rormar una

glicidilamina. Como ejemplo se presenta aqul la amina andloga-
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al bisfenol A:
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Se pueden preparar resinas de alta funcionelidad a partir de -
la gren variedad de poliaminas arométicas, alicfclicas y alifi
ticas de que se dispone. Las glicidilaminas son de considera -
ble interés en la trormulacién de adhesivos de alta resistencia
en caliente (Ref.151).

3,3.3.~ ksteres epoxialqufliecos.

Los compuestos glieidilicos pueden obtenerse por ---=
reaceién de la epiclorhidrina con una sustancia distinta de un
compuesto amino o hidroxi, ¥y ofrecen interés los productos de-
reaccién con deidos policarboxflicos o anhfdridos, conocidos -
como ésteres epoxislquflieos (Ref.152). Pueden prepararse reag
cionando un haluro de un gcido carboxilico polibdsico aromdti-
co con un compuesto epoxl que contenga un grupo hidroxilo, tal
como el glicidol; también haciendo reaccionar una sal de tal 4
cido, o el 4cido o anhfdrido en presencia de un catalizador --
con epiclorhidrina.

Estos adhesivos muestran buena adherencia a una am -
plia variedad de materiales, inclufdo el vidrio, mdrmol, porcg
lana, caucho y meteles, y son resistentes al agua fria o calien
te. En la Fig. 3-2 se muestra la relascién resistencia/tempera-

tura de un sdhesivo epoxi-alquil éster curado a temperatura a;

biente y a 130°C; uniones de ensayo de aleacién de aluminio du
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ro de 2 mm de espesor, 20 mm de ancho y 10 mm de traslape.

FIG. 3-2.- Relacién resistencia/temperatura de un adhesivo epQ
xi-alquil éster curado a diferentes temperaturas.
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3.3.4.- Compuestos olefinicos epoxidados.

Tienen poca importancia como adhesivos. Las resinas-
epoxi de éste grupo son los productos resultantes de la epoxi-
dacién efectuada mediante una sustancia donante de oxigeno.Los
epéxidos comprenden dentro de éste grupo estructuras cicloali-
féticas y alifdticas. Como ejemplo tenemos al diéxido de dieci-
clopentadieno (Ref.153), al diéxido de vinil ciclohexeno (Ref.
154), estructuras que contienen anillos de 6xido de ciclohexe-
no (Ref.155) y resinas de butadieno epoxidadas (Ref,156).

La importancia de los epdxidos cicloaliféticos estdn
disminufdas por el hecho de que su reactividad con aminas es -
baja, por lo que no son curados a temperatura ambiente. EnAlo-
que concierne al curado en caliente, el agente curante por ex-

celencia es el anhidrido, pero una mezcla anhfdrido/poliol ace
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lera el curado. Le resistencia a temperatura ambiente de los -
epéxidos cicloalifédticos es por lo general menor que la de los
éteres glicidflicos, pero debido a la resistencia en caliente-

de éstos epdxidos es casi seguro que irédn subiendo de importan

cia.



IV.- PRUEBAS ADHESIVAS.
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4,1,- Lntroduccién.

.Un gran nidmero de métodos de pruebas esténdar han si
do desagrrolladas por varios departamentos gubernamentales, in-
dustrias e investigadores universitarios en los E.U.A. suchos-
de éstos métodos han sido preparados o adoptados por la ASTM,-
en su libro D-14 sobre adhesivos, en donde podrén encontrar --
las especificaciones de los métodos de pruebas, las prédeticas-
recomendadas y las definiciones en forma detallada. Algunas de
las pruebas presentadas aqui pueden ser aplicadas de una forma
provechosa practicamente a todos los adhesivos, mientras que -

otros son especificos para un determinado tipo de adhesivo.

4.2 .- Pruebas en el Adhesivo.

Los adhesivos antes de alcanzar las 4reas de produc-—
¢ién, son sometidas a um gran nimero de pruebas fisicas y qui-
micas estando adn sin curar. Estas pruebas son efectuadas por-
el fabricante del adhesivo, y algunas veces por el usuario de-
ése adhesivo, para asegursrse una calidad uniforme en sus pro-
ductos, Describiremos algunas de éstas pruebas.
4.,2.1.,~ Viscosidad.

Lg propiedad més importante y de gran importancia --
préctica es la viscosidad (Ref,157). La medida de ésta propie-
dad es el método més conveniente para detectar cambios en la -
densidad, la establlidad, y el peso moleecular de los adhesivos,
as! como también sus propiedades de mojado.

Para ensayos de rutina y control de adhesivos solo -

son necesarias cifrag comparativas, de aqul que muchos instru-
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mentos del mercado no proporcionen lecturas en unidades de vig
cosidad absoluta, Se describirén algunos de dstos instrumentos
de uso més general:
a).~ Viscosimetro de tubo en forme de U: es pequefio y sencille,
pero solo para liquidos de baja viseosidad. La viscosidad se =
determina por el tiempo empleado (en segundos) por un voltdmen-
de 1iquido dado, en pasar a través de la seccién capilar del =
instrumento.

b).- Viscosimetro de bola que cae: es el mds semeillo y bara--
€0, y conociendo 1la densi&ad del 1liquido es um instrumento ab-
soluto. Es un tubo de eristal convenientemente ecalibradc mds -
una bola de acero patrém, que se observa el tiempo (en segun--
dos) que tarda en caer a través de una cierta distancia.

¢).~ Viscosimetro de burbuje de aire Gardner-Holdt: Se aneta -
el tiempo invertido por wma burbuja de aire en escender por el
1fquide. Se puede repetir la operaeién invirtiemdo los tubos.-
Se usan juegos de tubos patrones conteniendo seeites de viscee
sldades diferentes eomo medio para establecer el intervalo de-
viseosidad buscado.

d),- Viscosimetros rotaciomales: tales como los del tipo Pe——
rranti, Brookfield, Stormer y Debbie-McInnes. Son muy dtiles -
cuando se mide la viscosidad de 1liquidos no newtonianos. Bisi-
camente, consiste en un eilindro exterior que girs a una velo-
cidad constante, siendo transmitido el impulso rotativo = tra-
vés del 1liquido a un cilindro inerte, que de ése modo actda -=
contra la resistencia de un muelle calibrado.

4,2.,2,~ Temypo de gelificaciédn.
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sl tiempo de gelificacién,o vida dtil de la mezcla,-
es el lapso de tiempo transcurrido desde gue el agente curante
se aiede hastas que el sistema adhesivo no es "aprovechable". =
En algunos casoé en qua el tiempo de gelificacién es muy largo,
el punto de tramsicién no se puede detectar claramente, por lo
que se ha estipulado que la vida dtil del adhesivo termina - -
cuando la mezcla alcance una viscogidad de 600 poises. Los crg
nometradores mecdnicos de la gelificacién emplean instrumentos
ligeros que operan cuando um émbclo encuentran una cierta re--
sistencia a su movimiento (Ref. 158).
4,2.,3,~- Peganjosidad.

Eg 1a propiedad de un adhesivo de adherirse a otra -
superficie por el sélo contacto y pueds determinarse con una -
méquina de pruebs de la tensién y unos bloques patrém. Los re-
sultados se reportﬁn en 1b/in’ necesarias para separar los blg
que de prueba.
4,2.4,~ Contenido en sélidos (Pérdidas en peso).

El contenido total en s6lidos generalmente se deter-
mina mediante el secado en estufa de unﬁ muestra de 2 a 5 g. -
en un disco Petri, o similar, hecho de acero inoxidable o alu-
minio, prevismente pesado, El calentamiento, o eurado, es has-
ta peso constante. Se pesa de muevo ¥ el por e¢iento de sélidos
puede ser determinado por:

Por ciento en sélidos = :
Pese despeés del calentamiento.

4.2.5.,~ Contewido de voldtiles.
El por ciento de volétiles es definido como €l econtg

nido de materiales gasecsos, por peso de adhesivo, cuwe som 1i-
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berados durante la reacciédén de polimerizacién del adhesivo cm-
rado. Naturalmente que se desea que el porcentaje de volétiles
sea bajo para evitar el oroblema de gas atrapado en el adhesi-
ve curado. Una pequefia cantidad del adhesivo se coloca en el -
disco de Petri previamente pesado y se expone durante 10 min a
125°C en un horno de conveecién. Se enfria a la temperatura --
del cuarto y se vuelve a pesar. Los resultados son calculados-—
con la férmula:

Por clento en voldtiles = A-3R x 100

en donde:
A.- peso de la mmestra antes de la prueba
B,- peso de la muestra después de la prueba.
4.2,6,~ Penetracién (Mojado).

Puede determinarse colocando una cantidad pesada de—
adhesivo en la parte superior de una pila de cuatro a seis ho-
Jas de papel Whatman No. 4 (papel filtro de laboratorio) y a -
continmacidn se presuriza a 7.0 Kg/cm? de 10 a 15 seg. Se exa-
mina la penetraeién del adhesivo en el papel filtro 'y se compa
ra con patrones de ahesivos cuyas prapiedades de mojado sean -
bien conocidas,

4.2,7.- Velocidad de curado,

Los adhesivos generalmente necesitan para su curado-
calor ¢ la adicién de un agente curante, o ambos, con o sin -=-
presién, Es conveniente, por lo tanto, estar enterado de la va
riacién de la resistencia de la unién con la veloéidad de curg
do, es decir, la fuerza desarrollada en la junta adhesiva cuap

do se cura a difercntes ciclos de tiemro (y temperatura varian
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te). Bsto puede ser determinado por muestras de traslape esti-
radas en una mdquina de prueba, que han sido curadas a diferep
tes ciclos de tiempo y temperatura. (Ref.159) y con los resul-
tados se constrﬁyen gréficas de Esfuerso Kg/cm2 vs., tiempo o -
temperatura., (ASTM D 1144).
4,2,8,~- Duresa.

Puede indicar también el grado de avance del curado,
Una muestra curada comunmente es probada para dureza con un dn
rémetro (Olsen o Shore), y la escala y lectura es reportado.
4.2,9.,- Determinacién del pH.

El pH de algunos adhesivos especialmente los tipos -
termoestables, es un factor importante en cuanto que afecta la
estabilided o la duiaeidn de almacenamiento y se mide y se - =
ajusta como una parte de los procedimientos de ensayo de ruti-
na en la etapa de fabricanién. El valor normal de pH varia de-
acuerdo con el tipo de adhesivo, pero no son convenientes una-
acidez o una alcalinidad extremas.
4.2,10,~ Bstabilidad al hielo/deshielo.

Este es una prueba inportante'como control para ase-
gurar la estabilidad de los adhesivos de tipo emulsién en los-
cambios climdticos. Se exige que el adhesivo se ajuste a eier-
tos requerimientos de viaeosidad y resistencia después de 5 ¢l
clos, consistiendo cada eiclo en un almacenamiento a 20 C du--
rante 18 hrs. y dejando que se deshiele durante 6 hrs. sinm agl
taeiébn.
4.2.11.~- Contenido epoxi. (Ref.16Q,161,162)

El equivalente epoxi de un adhesivo epoxi, que es el
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peso de la resina, expresado en gramos, que contiene un equivag
lente gramo de grupo epéxido, debe determinarse exrerimen tal--
mente ¥y puesto que influye sobre las propiedades figicas ¥y qui
micas de la resina es importantisimo evaluarle. El método con-
vencional de valoracién estd basado en la hidroeloraeién de --
los grupos de 6xide de etileno. Con frecuencia se usa la piri-
dina como disolvente, pero es preferible la dimetilformamida.-
El dodecanotiol es un reactivo répido que se aplica también a-
resinas epoxi de peso molecular alto. La valoracién répida con
écido perclérico en dcido acético requiere un operador experi-
mentado para juzgar el cambio de color del violeta de cristal,

que sirve como indicador. (Ref.163)

4.3,- Pruebas en la Junta Adhesiva,

Durante mhchos afios las propiedades mecénicas,Médulo,
Elongaecién y Tensién, de los materiales estrueturales han sido
medidas por una serie de pruebas o ensayos. Tales evaluaciones
son hechas, no solo en tensién, sino tampién en compresiénm, eg
fuerzos cortantes, y bajo varias condiciones de esfuerzos mul-
tiaxiales. Una serie de pruebas similares han sido desarrolla-
das para evaluar las juntas adhesivas, Al someter una junta ad
hesiva a éstos métodos de prueba no solo.se evalia el material
adhesivo sino que también la técnica de uniém que incluye la -
preparacién de la superficie, aplicacién del adhesivo, y cura=-
do del adhesivo,

Casi sin excepecidn, estos métodos utilizan espeeime-

nes de dimensiones estandarizados, formas y disefios preparados



8
especificamente para éste propésito. E1l comportamiento de €s--
tos especimenes no estédn necesariamente relacionadas al compox
tamiento del adhesivo en la estructura, donde generalmente apa
rece como uma delgada pelicula, aunque es lo mds prdctico y --
usual, Adn cuando sea posible cortar especimenes de la estrue—
tura, la prueba de éstos especimenes no pueden ser una base pa
ra revelar el probable conportanieﬁto del mismo objeto inte- -
gral, Reconociendo la dificultad de la evaluacidén poco digna =
de confianzs del probable comportamiento de una juntas adhesiva
sobre la base ya sea de las pruebas con especimenes estandari-
zados o pruebas de especimenes cortados del articulo mismo, --
uno debe de llegar a un método de prueba que pueda ser adapta-
ble al caso espeeffico que tiene uno en mano, y a un disefio ——
especimen que se asemeje lo més posible al articulo particular
en donde se va a usar.

La finalidad que se persigue con éstas pruebas des--
truetivas de las juntas adhesivas pueden ser de dos tipos
(1) aquellos a partir de los cuales se espera determinar el --
comportamiento de los adhesivos en servicio, por ejemplo, bajo
una forme predeterminada de esfuersés o de medio ambiente, y =
(2) aquellos realizados con fines de control de ecalided. Estos
dltimos se efeetiian aunque se lleven a cabo diversas pruebas -
fisicas y quimicas del adhesivo antes de usarse, ya que no se-
pueden correlacioner las pruebas fisieas y quimicas con los fa
némenos de adherencia. En los ¥Wltimos 20 afios se han desarro--
llado un gran ndmero de pruebas a las juntas adhesivas, por lo

discutiremos unicamente las mds utilizadas.
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4,3.1.-. Frueba de Tensién,

Un adhesivo estd bajo esfuerzos de tensién cuando --
las fuerzas actuantes son aplicadas perpendicularmente al pla-
no del adhesivo, La fuerza de tensién de una junta adhesiva es
la méxima carga de tensién, por unidad de £rea, requerida para
romper la unién., La prueba de tensidén de una junta adhesiva se
encuentra estandarizada en el método D 897 de la ASTM, La for-
me del especimen utilizado en ésta prueba se muestra en la fi-

gura 4-1, teniendo una pulgeda cuadrade el 4rea de unidn.

FIG, 4-1,- especimen para la prueba de tensidn.
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La junta adhesiva asi preparada puede estirarse en u
na mfquina de ensayos para su ruptura, en que los especimenes-
son sujetados por medio de dos mordazas en forma de U que se a
justan a los refuerzos anulares al extremo de cada mitad del -
especimen,

Una variente de éste método puede ser adaptado para-
determinar la fuerza de tensién de adhesivos entre materisles-
disfmiles, interponiendo el material de prueba entre las dos -
mitades del especimen., En éste caso se aplica el adhesivo en -

anmbos lados del material para hacer el sandwich de prueba. Una
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nodificrecién més seria el de preperar un sendwich doble para -
dolerminar la fuerza de unién entre dos materiales que tienen-
poce adhesividad con el adhesivo utilizedo o diffciles para la
naguina. tor ejéﬁtlo, se une un disco de hule delgesdo a la mi-
tad ¢e un especinen y un disco de vidrio delcado 2 la otra mi-
tad, y a continuacién se unen entre si obteniéncose de ésta ma
nera la fuerza de tensién de la junta adhesiva entre el hule ¥y
el vidrio. El dnico requisito de éste método es que la unién -
entre el metal y el vidrio y entre el metal y el hule, sean --
més resistente que la unién adhesiva entre vidrio-hule.

Otro especimen utilizado en la prueba de temsidn es-
el tipo carrete, ver fig 4-2, que tienen el inconveniente de -
introducir esfuerzos de exfoliaeién &l probar los especimenes,
dando vor resultado una sustsncial brja en las fuerzas de ten-
gién. Se ha combroﬁado que ésta diferencia es significativa --
cuando se usa un adhesivo rigido, m&s sin embargo, cuando se =
usa un adhesivo que no es rigido o de bajo m6dulo, no es gran-
de la diferencis entre los especimenes tiro carrete y de carga
central (ver rig. 4-1). ‘

FIG. 4-2.~ Especimen tipo carrete para la prueba de tensién.
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]
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Como las fuerzas de tensién de los adhesivos estrue-
turales son relativaiente bajas comparadas con el de los meta-
les estructurales, raramente se emplean juntas adhesivas para-
soportar éste tino de esfuerzo. Ademés como la capa de adhesi-
vo, que es laz menos rigida, estf{ sometida a tensiones transvep
sales considerables, éstas tienen une marcada influencia sobre
el comportamiento de la junta, observada principalmente por la
dependencia de la resistencia a la tensién y de la rigidez apa
rente, al espesor inicial de la capa adhesiva; dicha dependen-
cia la hemos sefialado anteriormente en las uniones a tope.
4,3.2.~ Prueba de los esfuerzos cortantes,

Este es el tipo de prueba mds comin y dtil, no solo=-
por su sencillez y economia, sino que analiza el tipo de es< -
fuerzo a que con mayor frecuencia se encuentran sometidos los-
adhesivos estruecturales durante su servicio.

Los esfuerzos cortantes, son aquellas fuerzas que ag
tdan en el plano de la capa adhesiva, y reflejan la tensién tg
tal ejercida por los adherentes sobre el plano de los adhesi--
vos, que tiende a deslizar a los adherentes en direcciones - =-
opuestas. En realidad, no se puede obtener un esfuerzo cortan-
te puro con los especimenes comunmente utilizados para ésta --
prueba, pero como tampoco se encuentra un esfuerzo cortante pu
ro en la préctice, éstos tipos de especimenes convencionales =
son adecuados para nuestros propésitos. La prueba de esfuerzos
cortantes para adhesivos uniendo metal-metal, se encuentra deg
crito en el método D-1002 de la ASTH, y las dimensiones del eg

pecinen ce muestra en le fig.4-3,
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FIG. 4-3,- Especimen para la prueba de esfuerzos cortantes.
linea de encolado
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Pueden usarse los especimenes de traslape para deter
minar las tensiones de esfuerzo cortante de materizles difereg
tes de una manera similar a aquella que fué presentada para eg
pecimenes de tensién. Es importante mantener el egpesaor del sg
brelapado a un minimo con el objeto de reducir la defleceidm -
del espeecimen durante la prueba. »

También se pueden determinar las tensiones de esfuer
zos cortantes de lbs adhesivos por cargas de ecompresiém. El1 mg
todo ASTM D-305 describe un especimen estamiarizade para deter
minar las tensiones de esfuerzos cortantes por eompresién de -
adhesivos pars medera y otros materiales similares. El espeei-
men ¥ la méquina de prueba se ven en la. fig.4+4.

Se ha mencionado um ensaye de doble traslape coma si
estuviese normalizado o se emplease comdmmente, y que utiliza-
tres blogues ¥, por lo tanto, no requiei-c ningén posicionador-
para aplicar el esfuerszo cortante, £fig.4-5 (Ref.164).

Un ensayo recientemente normalizado es la prueba del
disco bajo esfuerzos cortantes (ASTH D 21-82-63T ). Consiste —
en un diseo metdlico de uns pulgada cuadrada de superficie pe-

gedo a una tira rectancular, e insertado en una méquina de es-
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FIG, 4-4,~ Especimen y méquins de prueba pars la prueba de es-
fuerzos cortantes a la compresidén.

Agujero de
tubricacién

Soporte de
autorregulacién

Probeta de ensayo

Forma y dimensiones de la
probeta de ensayo

Herramienta para ensayos de
esfuerzos cortahtes

FIG. 4-5.- Prueba a los esfuerzos cortantes en compresion,

fuerzos cortantes que soporta el disco segin su periferia, ver
fig.4-6. En una méquina de ensayo a comnresién, la tira se - -
fuerza hacia abajo e través de una ranura en la herramienta, y

el Area peceda se somete a un esfuerzo cortante.
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FIG, 4-6,~- Frueba a los esfuerzos cortantes a compresidén sobre
disco.
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4,3,3.,~ Prueba de Exfoliacién. (Pelado)

La resistencia a los esfuerzos de exfoliacién de un-
adhesivo es una medida de su resistencia a la propagacidén de -
la rotura a lo largo de la capa adhesiva. La prueba de Exfolia
cién envuelve la separacién de un miembro flexible de um ensap
ble que ha sido unido por un adhesivo a otro miembro que puede
ser flexible o rfgido. Por ejemplo, puede ser probada en exfo-
liacién la ligada a tela o tela ligada a metal. La prueba com—
siste en jalar el miembro flexible a un 4ngulo de 90 6 180 gra
das de tal manera que lo induzca a exfoliarse,

La prueba de exfoliacién mds simple es probablemente
el ensayo a 90 grados descrito en el método ASTI D 1876-617., -
Los dos extremos se estiran simplemente a una velocidad especi
fica, y se regiétra sutomaticamente la carga de exfoliscién en
funeidén del recorrido de la cabeza de la mdouina. (Fig.4-7)

La prueba de exfoliacién en el tambor ascendente es-
t4 aceptado como la norma ASTM D 1781-62. Aqui, la exfoliacién

se produce por la accién del momento que resulta de la dife-



FIG. 4-7.- Prueba de exfoliaecién a 90 grados.
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rencia entre el radio del tambor y sus llantas, donde se apli-
can fuerszas tangenciales, ver Fig. 4-8, El tambor ruedas hacia-
arriba a 1o largo de una probeta montada verticalmente,

FIG, 4-8.- Prueba de exfoliacién en tambor ascendente.
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La prueba de exfolieeiém = 130 grados estéd dige’isdep=-

para materiales flexibles, ASTM D 903-49, Fig.4-9. Uno de los-
adherentes debe de tener un médulo de elésticidad y espesor a-
decuado que le permita resistir la tensién aplicada sin fractu
ra o excesiva pérdida de sus propiedades mecAnicas, ya que el-

4ngulo de exfoliaeién es de 180 grados.

FIG. 4-9,- Prueba de Exfoliacién a 130 grados.

alineamiento

4.3.4.~ Prueba al Impacto.

El método pars evaluar la resistencia al impacto de-
los adhesivos se describe en el método ASTM D 950, El especi--
men consiste en dos bloaques, que pueden ser de medera o metal,

unidos entre si tal como se ve en la Fig.4-10. Al hacer la - -

prueba, el bloque inrerior més largo ez detenido ror un tipo

semejante a un tornillo de banco que estd en la méquine y se
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golrea el bloque superior con un martillo de péndulo cue vigja
a una velocidad de 11 pies/seg. en una direceién paralela a la

cara del adhesivo,

FIG. 4-10,~ Especimen para la prueba de Impaeto.
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4.,3.5,.~ Prueba de Despegue.

La prueba de despegue se lleva a cabo introduciendo-
una fuerza de palanca en uno de los extremos del especimen 1i-
gado para romper la unién. ASTM 1062-D, describe un método en-
que se emplean bloques especirles que permite aplicar una car-
ga de traccién a lo largo de la linea normal a un borde de - -
unién, Fig.4-11. La unién, por lo tanto, estd sometida a ten--
gién y a flexidn.

FIG. 4-11,- Pruebe de Despegue.
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4.%3,6,~ Prueba de Fatiga.

La anlicacién repetida de una carga deda o una defor
maeidén impuesta & un especimen de adhesivo, que se conoce como
la prueba de fatiga, es la medida de la habilidad de un adhesi
vo para resistir que falle. Se ha desarrollado una variedad de
méquinas de prueba de fatiga para determinar los limites de re
gistencia a la fatiga de un material. En éstas médquinas un es-
pécimen apropiado es detenido de tal manera que se pueda apli-
car una carga axial ciclica o se apliquen esfuerzos de flexién
alternados. La prueba de fatiga més cominmente empleada para =
juntas unidas con adhesivos ha sido un simple solape a una ten

sién oscilante.

FIG. 4-12.- Pruebag de fatiga por flexidn.
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5.1.~- Introduceién,

Zxisten solamente unos pocos msteriales que no pue=--
den unirse satisfactoriamente con adhesivos epoxi, entre los =
cuales se encuentran: el polietileno, polipropileno, poliesti-
reno, polifluoruros de carbono, plésticos y cauchos de silicén.
Incluso en el caso de éstas excepciones puede obtenerse una sa
tisfactoria adherencia tratando de manera especial las superfi
cles, lo que generalmente significa que una de ellas se pega =
finalmente a una sustancia méds bien diferente, Pero las propig
dedes del adhesivo en la junta, asi como la adherencia a un ==—
sustrato determinado, depende de la composicién adhesiva total,
es decir, del tipo de resina, del agente curante, y de los mo=-
dificantes. Igualmente, las propiedades del adhesivo se hacen-
muy significativas solamente cuando se refieren a un sustrato-
determinado en una aplicacidén particular; sin embargo, a veces
es imposible reunir todos los datos pertinentes.

Es importante volver a resaltar el hecho de que, a =
menos que vaya acompafiado de datos completos, tales como el ti
po de metal, tipo de junta, tipo de esfuerzos a que se somete-
la junta, el agente curante, la temperatura de curado, ete., =
la resistencia de unidén de un adhesivo tiene un significado 1i
mitado. Por ésta razén nos limitaremos a ubicar, comparativa--
mente, la posicién de los adhesivos epoxi al unir los diferen-

tes sustratos que a continuacién describimos.

5.2.~ Metales.
La aplicacidén més importante de los adhesivos epoxi-
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es la unién de metales., Todos los meteles corrientes pueden --
unirse, algunos mejor que otros, Los metales estructurslmente-
importantes, como el aluminio y el acero, afortunadamente son-
féciles de unir; el cobre y el plomo no lo son tanto.

La unién de metal con metal en la fabricacién de a--
viones es la aplicacién més espectacular que se ha hecho de un
adhesivo, en donde se pueden encontrar durante el servicio va-
riaciones de temperatura extremadamente pronunciadas y en el -
caso de los cohetes, la resistencia a temperaturas bajas es ——
muy importante. En éstas condiciones de trabajo ciertos adhesi
vos epoxi (Ref.91) dan buena resistencia adhesiva y buena te-
nacidad.
5.2.1l.=- Aluminio y sus aleaciones.

Le relacién entre la densidad y los esfuerzos capa=--
ces de resistir, colocaron al aluminio como el principal mate-
rial en la fabricacién de aviones. Cuando aceptaron que los ad
hesivos fueran el medio de unién de algunas partes del aviém,-
mucho m4s investigadores se dedicaron a estudiar los problemas
concernientes a la resistencis de unién que daba el aluminio -
con diferentes adhesivos, entre los Que se encontrﬁban los epg
‘xi, y las condiciones para mejorarlas; por eso en la actuali--
dad existe una copiosa informacién acerca de juntas adhesivas-
hechas con éste sustrato. (Ref.92)
5.2.1l.1.- Tratamiento superficinl.(Ref.94)

Los métodos de "limpieza" quimica utilizados para el
sluminio y sus aleaciones tendrén diferentes efectividad de --

de una aleacién a otra, e ha demostrado que el tratamiento --
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més efectivo, en general, es el ataque con dcido crémico (Ref.
93%), E1 metal se desengrasa en un disolvente orgdnico, como el
tricloroetileno, y a continuacién se sumerge durante 30 min. -
en una solucidén, a 65-70°C, de la composicidn siguiente:

dcido sulfdrico (conC.)ecsesesss 22.5 partes en peso

dicromato S6d1C0.eccecscecssssss (o5 partes en peso

BENR . sisions sswasaandonsbspbevese 10e0 partes en peso
Otro método (Ref.95), recientemente desarrollado en Alemania ¥y
que tiene la ventaja que solo requiere de 2 min, consiste de -
un desengrasado preliminar con disolvente orgdnico y a conti -
puacién se sumerge el metal durante un minuto, a la temperatu-
ra smbiente (20 a 25°C), en una solucidn de:

fluoruro de 80d10cccccccccess0es 1 parte en peso

dcido nftrico (comC.)eescsecs.+.s 15 partes en peso

B8UBeeccsssssssscasassssssnsssss 54 partes en peso.
Se saca el metal de ésta solucidén y se enjuaga con agua CO- ==
rriente; despuds el metal se pasiva gumergiéndolo durante un -
minuto en wna solucién, a 65°C, de la sigulente composicidn:

dcido sulfdrico (conc.).secsses. 30.0 partes en peso

dioromato de 50d10.ecscsecsecsee T.5 partes en peso

B8UBcossocsssscsssssnsccsssscnsses 62.5 partes en peso
En éste Wltimo tratamiento superficial, al sacar el metal de -
la primera solucién y enjuagarlo con agua corriente, se deberd
former une delgada capa de agua continua. Si ésta se rompe, el
pretratamiento deberd repetirse.

En la FMg. 5-1 se muestran los resultados experimen-

tales de varios tratamientos superficisles que realizdé la Hug-
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hes Aircraf Company (Ref.96) utilizando un adhesivo epoxi-ny -
lon. Las muestras tratadas con sulfocromato muestran una degra
dacién répida, pero son las que muestran una mayor resistencia

a la humedad.

FIG. 5-1.- Resistencia de diversos tratamientos superficiales-
del aluminio utilizando un adhesivo epoxi-nylon.
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5.2,1.2.- Disefio de 1la junta.

El disefio de cualquier junta adhesiva, prescindiendo
del asdherente, involucra seleccionar la geometria y dimensio--
nes de la junta, el adhesivo, medidas del control de calidad,-
secuencia de enlace; més los disefios de las herramientas y tég
nicas de procedimiento. Los conceptos bésicos de disefios discu
tidos previamente en la gecc,2-3, pueden anlicarse a cualquier
tipo de adherente. Ningdn conjunto de reglas absolutas pueden=-
dictarse para el disefio, pu€és estén involucrados muchos célcu-
los numéricos y conocimiento ingenieril completo, Otras consi-

deraciones que hay que tomar en cuenta anteg de disefiar una ==
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junta son (Ref.97)
(1) E1 tipo de material que va a ser unido. Qué aleacién. Que-
dureza y terminado (acabado) de la suverficie.
(2) Cufl es el espesor del adherente.
(3) Cuhles son las condiciones de servicio a que serd sometido
la junta adhesiva. Si forma parte de una estructura.
(4) El intervalo de temperatura en el servicio. SI la temrera-
tura serd constante o intermitente. El perfodo de duracién de-
ésas temperaturas.
(5) sf 1a junta serd expuésta a humeded. Si es asi, cuanta hu-
medad, que tiempo y a que temperatura.
(6) Los diferentes solventes u otros liquidos que entren en -=
contacto con la junta. Qué temperatura y que tipo de exposi- -
cién.
(7) Si se necesits continuidad eléctrica. Cuédnta. Si se necesi
ta aislamiento.
(8) Cudnto esfuerzo debe de resistir la junta. Qué tipo de es-
fuerzos: de tensién, esfuerzos cortantes, exfoliacién, compre-
sién, impacto u otros esfuerzos. En qué limites de esfuerzos.
(9) Qué condiciones de curado, temperatura y presién, pueden -
ser tolerados por los adherentes.
(10) Cudl es el tino de control de calided nés adecuado.

Sin embrrgo, las caracteristicas del sustrato tam- -
bién influyen en la resistencia de la unién, ya que en una u--
nién de traslape puede verse aumentada por el espesor del adhg
rente. Fara el aluminio y el acero inoxidable se pone de mani-

fiesto en 1la Fig.5-2, y en la Fig.5-3 se muestra una curva t1
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pica pera el aluminio cuando se compara el espesor contra el -

esfuerzo cortante a la que falla el adherente o el adhesivo.

FIG. 5-2.- Esfuerzos cortantes vs, espesor.
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Debe quedar =sclarsdo de que las curvas aqul presenta
das se arlican exclusivamente a un adhesivo en particular, utl
iizado en unir los sustratos vor medio de un proceso especifi-
co y refiriéndose unicamente al metal o aleacién de la rrueba.
5.2.1.3.~ Adhesivos epoxi uniendo sluminio.

La m4s importante aplicacidén de los adhesivos epoxi=-
modificados, al unir aluminio, es en l= 1hdustria aseroespacial
(Ref.98,99). Cada adhesivo epoxi tendrd sus propias caracterisg
ticas que son el resultado, no solo de la férmula y método de-
fabricacién del adhesivo, sino también de los detalles del pro
ceso de unién que se decida utilizar. La comparacidén siguiente
esté basado esencialmente en el ensayo de esfuerzos cortantes-
es una unién de traslape A3TM D 1002-64 por lzs modificaciones
introducidas vor MIL-A5090D (shora MM-A-132) (Ref,100). Se a -
gseguido el tratamiento normelizado americano de preparacién --
superficial (Ref,101). Las uniones fueron curadas siguiendo un
ciclo con presién suficiente (normalmente 1.7 a 10.5 Kg/cm?) -
para formar una capa adhesiva densa aplicadas a las probetas -
frias. Después se elevaba la temperatura a una velocided de -
5.6°C/min hasta la temperatura de curado de 177°C. Se mantiene
éste temperatura de curado durante una hora. En la Fig.5-4 se-
comparan los adhesivos tipo pasta, que son reaectivos liquidos-
1009 al aplicarlos al metal. Los adhesivos fendlicos-epoxi son
ligeramente superior a los fendélicos. La principal arlicaeidén-
dtil de los adhesivos fendélicos-epoxi no es en forma de pastas
sino como pelicula para negar paeneles tipo sandwich de ndcleo-
nerforedo (Ref.100) L- parte enoxi, una resina curada con ca=--

lor cue contiene un endurecedor latente es algo frégil, pero -



98
da unos velores muy elevados en el ensa=yo de exfoliacidén. Los-
epoxi-nitrilos muestran una mejora significativa en la resig--
tenciz a la exfoliacién y también en la registencia a los es--
fuerzos cortsntes. Esta nueva categoria estd logrando une anli
cacién muy amplia en la industria y en la fabricacién de nro--
tecciones de equipos electrénicos. La p~rte derechs de la Fig.
5-4 muestren los ~dhesivos que originzlmente se encuentrsn en-
forma de pelicula. Es evidente la mayor resistencia de la cla-
se nylén-evoxi. Todos €stos adhesivos cubren las especificacig

nes de la MIL-A-5090D (MM-4-132).

FIG. 5-4.- ropiedades de algunos adhesivos estructurales.
sustrato: aluminio 2024-T3; espesor: 1.6 mm.;
curado: 1 hr a 177 C; temperatura de ensayo: 27 C.
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La zons de temperstura de importancia practica en

aviacidén ---

(trivulada) esté comprendida entre -55°C y 260°C. En le Fig.--
5-5 se muestra la resistencia a los esfuerzos cortantes de u -

niones en traslspe de dos adhesivos epoxi comparadas con otros
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dos adhesivos., Se arrecia claramente que los adhesivos epoxi -

tienen una resistencia limitada a tempersturas elevadas.

PIG. 5-5.- Efecto de la temperatura sobre la resistencia a los
esfuerzos cortantes de uniones de traslarve.
traslape: 12,7 mm; esresor: 1,6 mm; sustrato:
aluminio 2024-T73
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La resistencia a los esfuerzos cortantes de los adhg
sivos epoxi permanecen frégiles en toda la zona de temperatu--
ras, ver Fig. 5-6. Ademés se aprecia fédcilmente la superiori--
dad de los nylon-epoxi.,

Para el uso de adhesivos epoxi en transportes super-
sénicos, se hace necesaria la obtencidén de datos de envejeci--
miento para un mfnimo de 10 000 hrs. La temperatura de interés
es de 121°C, que est4 relacionado con el calentamiento aerodi-
nédmico correspondiente a Mach 2,0-2.2, En la Fig.5-7 se obser-
va que los adhesivos epoxl retienen casi completamente su re--
gistencia original durante un afio. Los nylon-epoxi, considera=-

dos Utiles solamente para prestar servicio hasta 100°C, experl
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?IG, 5-6,- Efecto de la temgeratura sobre la resistencia a los
esfuerzos cortantes en tambor ascendente de uniones
de sluminio 2024-T3.
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mentan un notable aumento de la resistencia al envejecimiento-

a 121°C.

FIG. 5-7.- Efecto de la exposicién prolongada en aire a 121° C-
sobre la resistencia a los esfuerzos cortantes.
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5.2.2,= Acero,

Es un adherente comin en el campo de las juntas adhe
sivas, pero existen muchos problemas en unir éste material. Se
han estudiado diversos procedimientos de unién y diferentes --
téenicas de tratamiento superficial con el sustrato acero. Tra
taremos de presentar informacidén de varias fuentes de consulta
y de establecer alguna gufa, o sentido de direccidén, para aque
1los que estén interesados en ésta 4rea.
5:2.2,1,~ Tratamiento superficial.

El tratamiento superficial del acero es critico, mu-
cho més que en cualquier otro adherente metdlico. Inicialmente
se obtiene buena adherencia, pero se deteriora rapidamente ba-
jo condiciones ambientales rfgidas. Por ésta razén se recomien
da utilizar reforzantes en las uniones con acero, pues aumen -
tan la resistencia contra los factores degradantes. El lapso -
entre el tratamiento superficial y la unién de los sustratos -
no es tan critico. Informacidén general sobre los tratamientos-
superficiales se halla en la literatura (Ref.94,96, de 102 a -
107). A continuacién se presenta una secuenela general del tra
tamiento superficial en acero:

(1) Desengrasado, Etapa comin en todos los proeesos de limpie-
za del acero,

(2) Decapado 4cido o en 4lcali, Depende, entre otros, de las =~
condiciones de servieio de la junta,

(3) Enjuagae. Las opiniones difieren en si el agua de enjuague
debe estar fria o caliente, desminerslizada, desionizada,-

destilada; si se aplica por immersién o por aspersidn,ete,
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(4) secado, Esta etapa serd omitido siempre que sea posible.

(5) Condicionador de superficie. Algunas veces utilizado. Eli-
mina la pelfcula corroida.

(6) Imprimacién, O accidén de poner algin reforzante sobre la -
superficie. Entre mds tiempo transcurra entre la limpieza-
de la superficie y la imprimacién, o unidén de los sustra -
tos, mayor probabilidad de contaminacidén existe.

A continuacién se presentan algunos de los tratamiepn
tos superficiales para el acero mds practicados:

Método A: |

a).- Desengrasado con vapor o solvente, para eliminar éxidos,-

grasas u otros contaminantes.

b).- Sumergir en uma solucidén, a 75-85°C, de la siguiente com-

posicidn: _

Acido clorhidrico (35%)cecccvss 83,8% en voldmen
Acido £fosférico (85%)c..cssesse 12,55 en voldmen
Acido fluorhfdrico (60%)e.eeece. 4.2% en volumen,

6).~- Enjuagar con agua desmineralizada.

d).- Secar en horno a 60-65°C, de 20 a 40 minutos.

Método B (Ref,108):

a).~- Desengrasado, lavado con solvente.

b).- Sumergir de 5 a 10 minutos en la siguiente solucién mante

niendo la temperatura entre 70-85°C:

Nacconal NR.eecoccccscsnccsese D partes en peso

Hidréxido de s0di0.eecessese.. 15 partes en peso

ABUB.coccssssssssessssssessses2400 partes en peso,
¢).- Enjuagar y secar

d).- Sumergir en una solucién de agua con 0,5 partes en peso -
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de Facconal NR durante 5-10 minutos, a 65-70°C,

e).~ Enjuagar.

f).~ Sumergir de 5 a 10 minutos, a la temperatura ambiente, en:
ABUB.csessscsscsccssscsesscsase 100 partes en peso
Acido nftricoOsesececsecsessesss 20 partes en peso
Acido fluorhfdriGOeeeescscssies 2.5 partes en peso,

&)+~ Enjuagar y seear.

Método C:

a).- Desengrasado.

b).- Acondicionar la superficie con la siguiente solucién, su-

mergiéndola durante 5-10 minutos a la temperatura ambiente:
Acido clorhfdricOeessssccssses 50% en voldmen
ABUBcecereesecsssssssssssessseee 50% en voldmen,

¢).~ Enjuagar en agua desionizada a 93°C,

d).- Secar a 93°C.

Existen otros tantos métodos reportados em la litera
tura (Ref.109 a 111),
5242,2,~ Disefio de la junta,

También es vdlido para dste sustrato las indicacio -
nes hechas en la secc, 2-4 y parte de la seec. 5.2.1.2.
54242,3,~ Adhesivos epoxi uniendo acero,

Las propiedades que se pueden obtener de un adhesivo
epoxi, para unir acero u otro sustrato, son cientos. Esto se -
debe a la gran cantldad de agentes curantes disponibles, mds -
de 120 conocidos; a los cientos de cargas, modificadores, etc,
que se pueden afiadir; a las diferentes técnicas de formulacidn

a la naturaleza del sustrato, método de curado, condiciones de
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curado, procedimiento 21 tratar la superficie, reforzantes y -
tdcnicas de imprimaciones, etc,

En la Fig, 5-8 se compara a tres adhesivos epoxi con
otros adhesivos estructurales que se utilizan con frecuencia -

en unir acero que trabaje a temperaturas elevadas

FIG, 5-8.- Algunos de los adhesivos més comunes utilizados en-
unir acero,
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En la Fig. 5-9 se muestra el efecto que tiene el en-
vejecimiento de la junta sobre la resistencia de la unién a -~
temperaturas elevadas. El tratamiento superficial utilizado --
fué un ataque dcido, y durante el envejecimiento se sometid la
junta a temperatura, Como se utilizaron los mismos adhesivos -
de la Fig. 5-8 en ésta prueba, se pueden comparar relativamen-

te sus resistencia al envejecimiento y dstos Ultimos resulta -
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dos no implican necesariamente degradacidén del adhesivo,

FIG, 5-9,- Efecto del envejecimiento y la temperatura sobre la
resistencia de una junta con acero.
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Uno de los problemas mds serio que presentan las jun
tas adhesivas de acero es la falla en adhesidén que se presenta
despuds de someter la junta adhesiva a una alta humedad relati
va, Este efecto nocivo se muestra en la Fig. 5-10, donde los -
resultados de varias muestras en traslape acero-acero, constru
fdas y probadas segin el procedimiento MMM-A-132, se anotan. -
El tratamiento superficial utilizado en el sustrato fud un ata
que alcalino, E1l envejecimiento de las juntas adhesivas duré -
18 meses a una temperatura de 25°C, Las fallas que resultaron-
fueron 100% adhesivas, con la excepcién de las muestras que no

sufrieron exposieidén a la humedad.



106

FI1G, 5-10,- Efecto de la humedad sobre la resistencia de una -
unidén de acero,
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5 02 +3 e~ Plomo,
Este sustrato se une principalmente en forma de ldmi

nas, Las ldminas de plomo son utilizadas como pantallas proteg
toras contra los rayos X, barreras sénicas {paredes, puertas,-
aislamiento de equipos), y en Inglaterra es un material para -
techos, Se utilisa, como mesa, en aquellos lugares donde se ma
nipulan productos quImicoé corrosivos, Existen 4 grados de --
plomo (Ref.54) y uno de ellos, el grado "duro" que contiene de
4-8% de antimonio, tiene las mejores propiedades mecdnicas.

La resistencia del plomo a la corrosidn depende de 1
ne pelfcula de 6xido de plomo conque se recubre, es por éso --
que el plomo no puede ponerse en contacto con productos quimi-
cos que formen compuestos solubles de plomo, como los dcidos a

cético y niftrico, £lcalis fuertes y blanqueadores que corroen-
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el plomo. Esta pelfcula generalmente no reacciona quimicamente
con los adhesivos. Cuando existe reaccidén entre el adhesivo y-
el 6xido de plomo, en la pelfcula, parece ser que provoca la =
falla de la junta. Por ésta razén es una buena prédctica el dar
le un tratamiento superficial al plomo antes de formar la jun-
ta adhesiva, y sobre todo en aquellos casos en que el adhesivo
reacciona con el éxido de plomo,

El plomo es utilizado raramente como un material es-
tructural ya que sus fibras soportan una tensién de 7 a 35 Kg/
om2, dependiendo del tipo de plomo y de la temperatura. Un ad-
hesivo capaz de formar una junta adhesiva que resista tensio -
nes arriba de las que el plomo puede resistir debe solo consi-
derarse como un factor de seguridad. Muy raras veces se justi-
fica el utilizar adhesivos epoxi en unir al plomo, ya que for-
ma juntas adhesivas muy fuertes. Los trabajos experimentales -
han demostrado que los mismos adhesivos que son capaces de u -
nir al aluminio lo hacen muy bien con el plomo.
5¢2¢3.1.~ Tratamiento superficial.

En el caso de que los sustratos estén cubiertos de -
pétina se recomienda su limpieza., El tratamiento mecdnico, con
viruta de acero o cepillo de alambre, se recomienda ocasional-
mente por su poca comnfianza. Si la superficie se halla también
contaminada con aceites y grasas se necesitard entonces de traz
tamiento quimico. E1l aceite y la pdtina son eliminados con una
solueidén de fosfato trisdédico en agua caliente, Este y los lipm
pladores alcalinos son ampliamente utilizados. Es necesario --

que después del tratamiento quimico se lave perfectamente la -
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superficie tratada con agua caliente para eliminar todas las -
trazas del agente qufmico utilizado, para prevenir la corro --
gién en el plomo,
5.2¢3+2.,~- Disefio de 1la junta.

Las mismas observaciones descritas en secciones ante
riores son también aplicadas a las uniones con plomo. Para el-
plomo, la relacidén entre la longuitud del sobrelapado y el es-

pesor se muestra en la Fig. 5-11:

FIG. 5-11.- Efecto del espesor del plomo y sobrelapado en la -
resistencia de la junta.
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5¢2¢3.3.~- Adhesivos epoxi uniendo plomo.

En caso de que se llegara a justificar el uso de los
adhesivos epoxi para unir plomo, éstos poseen buena compatibi-
lidad con el plomo produciéndose una junta adhesiva de lo més-
fuerte que se logra con dste sustrato, como se puede observar-

en los resultados de las tablas 5-1 y 5-2.
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TABLA 5-1.- Esfuerzos cortantes de una unién plomo-plomo, como
4 de los valores reportados de una unién de alumi-

nio,.
TIPO DE ADHESIVO Esf, cortantes % de los va-
aluminio-aluminio lores ant.
Poliuretano: ’
dos partes (varios tipos) 500-2500 70
Epoxi:
dos partes (varios tipos) 1200 87
2000 50
2500 50
3000 40
4000 30
una parte
2000 50
3000 30
5500 30
4700 90
Polisulfuro
una parte 800 60
Hule sintético-fendlico 2000 50
Epoxi-fendlico 3500 20

vABLA 5-2,.,- Resistencia de juntas de traslape formadas con 14-

ADHESIVO Espesor 1/8" Espesor 1/16" Espesor 1/32"
1b/pulg 1b/pul b/pulg?
Uretanos 30 25 20
Epoxi 9 9 6
10 9 5
10 8 6
10 10 10
13 9 5
16 13 8
22 9 6
25
30 17 10
33 22 19
Elastémeros 5 5 4
8 1f 4
10 4 1
10 7 5
Sl 5 3

502 .40- Ma@eﬂio.
Los enlaces adhesivos del magnesio estdn muy relacig

nados con la proteccidén contra la corrosidén. E1 magnesio es u-
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no de los metales mds activos por lo que la seleccidén del adhg
sivo y del tratamiento superficial, que afectan la capacidad -
de proteccién y la resistencia de la unién, debe de hacerse --
cuidadosamente. Existe un gran ndmero de tratamientos superfi-
ciales para el magnesio, y cada uno de ellos sirve para un prQ
pésito especifico que hay que considerar en el momento de esco
ger el mds adecuado,
5.2.,4,1,~ Tratamiento superficial.

Cualquiera de los tres métodos siguientes pueden ser
aplicados juntos o separadamente:

a).- Desengrasado por solvente: elimina los contaminantes como
los aceites, grasas, lubricantes, etc. La poca reactividad del
magnesio con muchos solventes orgdnicos origina pocas restric-
ciones. Sin embargo debe evitarse usar el alcohol metflico,
b).~- Tratamiento mecdnico: el sopleteado de arena es utilizado
para eliminar las escamas o productos de corrosién.

¢).- Tratamiento qufmico: se utiliza una solucién 4cida, gene-
ralmente, después de un tratamiento mecénico para eliminar pax
tfculas incrustadas, éxidos u otros compuestos de la superfi -
cie del metal por acciém quimica.

Existe un gran ndmero de tratamientos superficiales-
para el magnesio, y todos son valiosos y proveen cierto grado-
de proteccidén, Los constituyentes menores en las aleaciones de
magnesio juegan un papel importante en los enlaces adhesivos -
(Re£.95) y su tratamiento superficial varfa un poco (Ref.l1l3,-
114). El principal tratamiento superficial para muchas aleacig

nes, si no todas, es el siguiente:



Pretratamiento alcalino:
1.- Sumergir la aleacién durante 10 minutos, a 70-85°C, en la-
solucidén siguiente:
Metasilicato de 50di0.ceeessscsceses 24,65 g/1t
Pirofosfato tetrasédicOeececscvecsces 12.33 g/1%
Hidréxido de 50d10.eececccscscescess 12,33 g/1t
Detergente.eeeeccscsssssccssasasssse 4,10 g/l
Agua, desmineralizad@.ceecescecssecs 3.785 1is,
2.- Enjuagar en agua desmineralizada a la temperatura ambiente.
Tratamiento:
Una vez completado el pretratamiento, cualquiera de los siguien
tes mdétodos puede'utilisarse:
Método A: '
a).~ Sumergir durante 10 min a 65-70°C en una solucién acuosa-
de 20% en peso de triéxido de cromo.
b).- Enjuagar en agua desmineralizada a la temp. ambiente.
c).~- Secar al aire,
Método B:
a).- Sumergir durante 2 min a la temperatura ambiente en:
Triéxido de CromMOssssssecsssssoeces 197.22 g/1t,
agua desmineralizad@.cccececccccce 3.785 1ts.
b).- Enjuagar en agua desmineralizada a la temp. ambiente.
¢).- Secar al aire.
5.2.4,2.~ Disefio de la junta.
E1l aspecto critico en el disefio de una junta en que-
el magnesio es el sustrato, es evitar la corrosién. Este fac--

tor particular del magnesio, debe conjugarse con las considera



112
ciones mencionadas anteriormente., Para minimizar la corrosién-
debe tomarse en cuenta que:

1.- 51 disefio de la junta debe aislar los metales disimiles.
2.- Se remueva o elimine las particulas intermetdlicas.

3,.- 3e seleccione lo mds compatible los materiales disimiles.
4,- Evitar la condensacién de la humedad.

5.- kvitar dafios en la superficie ya tratada.

6.- Usar un adhesivo que evite el contacto metal-metal.
5e2+4e3.~ Adhesivos epoxi uniendo magnesio.

En vista de la sensibilidad del magnesio a la hume--
dad, los adhesivos epoxi son bastante apropiados para formar -
juntas adhesivas con éste sustirato. Es por é€so que existen - -
gran cantidad de datos en la literatura (Ref.1l15). Los datos -
mostrados en la Fig.5-12 (Ref.1l13) compara el esfuerzo cortam-
te de cuatro adhesivos epoxi con 4 tratamientos superficiales-
diferentes y 6 aleaciones de magnesia.
5.2.5.= Berilia.

En los dltimos afios, el Berilio se ha convertido emn-
el més fuerte candidato para ser utilizado como material estrug
tural, Esto se debe al uso de los adhesivos que han eliminado-
muchos problemas asociados al unir éste material por medio de-
los métodos convencionales (soldadura, remache, etc), como som
su sensibilidad al corte y baja ductibilidad. El uso de adhesi
vos produce una distribucidén uniforme de cargas en el drea de-
unién con lo que se elimina o minimiza la concentracidén de es-
fuerzos totalmente indeseables en las juntas de Berilio,

La investigacién acerca de las juntas adhesivas de -
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FG, 5-12,- tsfuerzos cortantes de cuatro diferentes adhesivos
epoxi vs. cuatro tratamientos superficiales, usan-
do seis diferentes aleaciones de magnesio.
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Berilio, adn se encuentra en pafiales. ﬁas compafifas aeroespa--
ciales son las mds interesadas en ésta 4rea, pero mucho de la-
informacién todavia no estd lista y muchos programas no se han
completado (Ref.119,120,121),
9.2.5.1.~ Tratamiento superficial.

El problema del envejecimiento también existe en las
juntas de Berilio con adhesivos, es decir, que la preparscién-
de la superficie es critica., Muchas técnicas para preparar la-

superficie del Berilio han sido estudiadas superficialmente y-
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ninguna puedeieonsiderarse ideal., E1 tratamiento que parece —-—
ser el mds adecuado es a base de dcido sulfurico-dicromato de=-
sodio (Ref,122), Otros tratamientos superficiales muy promete-
dores que han sido estudiados se encuentran em la Ref. 94 y --
123,

Tratamiento Superficial: dcido sulfdrico-dicromato sdédico.
a).- Desengrasado con vapor.

b).- Aplicar la siguiente pasta sobre la superficie que se va-
a unir, a la temperatura del cuarto durante 3 6 4 min,

Acido SULfUriCOsesecessecsss 10 partes en peso

Dicromato S6diCOsecesssessses 1 parte en peso

agua...;.................... 30 partes en peso
Afladiéndole Cab-0-Sil (Cabot Corp) para hacer uma pasta tixo--
trépica, o en su defecto, utilizar la solucidén en caliente a -
65-70°C,
¢).- Enjuagar y secar.

En la Fig.5-13 se muestran los resultados obtenidos-
cuando la pasta a sido aplicada con varios adhesivos,
5¢2.5.2.~= Adhesivos epoxi umiendo Berilio,

Las juntas adhesivas con Berilio presentan problemas
que adn estdn vigentes, como la adhesidén, prevencidén de la co-
rrosién, seguridad y economia, y los adhesivos epoxi no son la
excepcién a éstos problemas. En la rig.5-14 se muestra la re--
gistencia de unién de una junta de traslape constituidas con -
Berilio y unidas con dos adhesivos, epoxi y polimidazol, en --
que muestra comparativamente el pavrel que desempefia el adhesi=-
vo epoxi al unir éste sustrato, El1 tratamiento superficisl no-

es especificado (Ref.123)
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FIG, 5-13.- Hesistencia de una junta de traslape berilio-beri-
lio usando varios adhesivos y tratamiento suverfi-
cial: dcido sulfurico-dicromato sédico,
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5.3.- Plésticos (Ref,124,125): Polietileno.

Los polietilenos no son fédciles de unir por su pro--
piedad de ser pobremente mojado, que es atribuido a su superfi
cie no-polar.
5¢3.1l,= Tratamiento superficial,

Lo primordial en el polietileno para obtener uma jup
ta adhesiva es el tratamiento superfiecial que prommeva el moja
do, El tratamiento superficial del polietileno (Ref,126) a si-
do investigado en afios reeientes. Muchas téenicas ain se en- -
cuentran en fase experimental y otras son consideradas imprée-
ticas economicamente., Se menciona a continuacidén algumos de -—
los tratamientos quimicos que han sido utilizados para aumen--
tar la adhesién y durabilidad.
iMétodo A:

a).— Desengrasado con acetona, metil-etil-cetoma, o xileno.
b).- Sumergir durante 5-10 min a 65-70°C en:
Dicromato 86diCO.cececsceesssssess 15 partes en peso
Acido sulfurico (eonC.)..seesees0.250 partes en peso
Agua destilad@csssceccecccsscesssses 25 partes en peso
¢).- Enjuagar con agua destilada y secar a 45-50°C durante 30-
min, Aplicar el adhesivo o reforzante tan pronto como sea posi
ble.
Método B:
a).~ Sumergir de 5 a 8 min a 70-75°C en :
Acido sulfurico (conC.)eeeesses.eos 150 partes en peso
Dicromato potédSicCOeeeceeccceccccoce 8 partes en peso

Agua destilada.................... 10 partes en peso
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b).- Enjuagar en agua destilada, secar resvidamente y aplicar -
el adhesivo o reforzante inmediatamente,

Otro proceso utiliz-do para preparar la superficie -
del polietileno es sometiéndola al calor de una flama por unos
pocos segundos, ésto es, oxidando la superficie hasta que la =
superficie aparece brillosa.

5.%3.,2.- Adhesivos epoxi uniendo polietileno.

Los adhesivos m4s utilizados para unir polietileno -
son los epoxi, poliésteres, nitrilo-fenélicos, epoxi-fenélicos,
epoxi-polisulfuros, poliuretanos y termoplésticos. Claramente-
se observa la primacis de los adhesivos epoxi, modificado o no,
al unir éste sustrato, ver Fig., 5-15. La seleccién del adhesi-
vo dependerd sobre todo del servieio que vaya a prestar la jun
ta adhesiva ya que cualquiera de los adhesivos anteriormente -
mencionados pueden desarrollar una fuerza adhesiva mayor que =
la cohesiva del sustrato en condiciones adecuadas. E1l polieti-
leno espumoso es unido por pastas epoxi modificadas, polisulfn
ros-epoxi y poliuretanos, preferentemente, curados a temperatn

ra ambiente y con presiém.

5.4.~ Elastémeros.

Nos referimos tanto al hule natural como sintético.-
La selececién de un determinado adhesivo estéd basado en genera-
lizaciones heechas de experiencias pasadas, en realidad es todo
un arte empirico. Sin embargo la mejor regla a seguir es pro--
bar la resistencia de la junta por medio de las pruebas de cog

tumbre (tensiém,esfuerzos cortantes, impacto, ete.). La junta-
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FIG. 5-15,- Resistencia de algunos adhesivos utilizados en - -
unir al polietileno.
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adhesiva por probarse debe de ser preparada por los mismo matg
riales y proceso de construccién que el del producto donde se-
piensa utilizar el adhesivo.

5.4.1.- Tratamiento superficial.

La superficie que va a ser enlazada, unicamente se -
sumerge en una delgada capa de dcido sulfdrico concentrado a=--
proximadamente 10 min., Se lava a continuacidén con agua limpia-
y se neutraliza sumergiendo en una solucién de NaCOH muy diluf-
da. Finalmente se lava con agua destilada. Este proceso se co=-
noce como "cieclizacidn".

5.4.2.- Adhesivos epoxi uniendo elastdémeros.

Para polfmeros insaturados: la unién més fuerte se logra por -
medio de un adhesivo epoxi rigido en los elastémeros orgénicos
(cadena carbén-carbén). Los adhesivos epoxi dan excelente adhg

sién comprobadas con NBR, NR, 3BR, y hule natural en que la --
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fuerza adhesiva es muy préxima, o excede, la fuerza cohesiva -
del elastémero, siendo adecuado para muchos disefios estructura
les. SI se necesita cierta flexibilidad en la capa adhesiva, =
los adhesivos epoxi rigidos no desempefian un buen papel, Sin -
embargo, pueden hacerse en cierto grado flexibles afiadiéndoles
flexibilizantes de polisulfuros o poliamidas, aunque éstos dig
minuyen la resistencia de la junta.
Para polimeros saturados: en éste tipo de polimeros, la cicli-
zacién no es muy efectiva y existe muy poca informacién de la-
influencia que pueda ejercer sobre la resistencia de la junta,
debido a que muchos de éstos polimeros son recientes y de uso-
limitado. Se a probado la cloracidén de las suverficies que van
a ser unidas, del EPDM y hule clorobutil, observéndose que han
mejorado la fuerza de unién (Ref,116).

5.5.~ Madera. (Ref.117,118)

Debido a la amplia variedad de formulaciones en los-
adhesivos epoxi, es dificil gemeralizar su aplicabilidad en u-
nir madera. Algunas de las formulaciones que han sido estudia-
das dan una unién bastante fuerte inicialmente, cuando la capa
adhesiva se halla seca. Pero una vez que la junta se humedece,
al exponerse al medio ambiente, la resistencia de la junta de-
cae.y por lo general es menor que la resistencia producida por
un adhesivo tipo fenol-resoreinol, Su méds alto costo y resisten
cia limitada, han sido los factores gque limitan el uso de los-
adhesivos epoxi sobre madera. Log adhesivos epoxi deben de ser

considerados més bien un adehsivo especial para unir madera, =
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pués a pesar de todo son uWtiles para enlazar metales, y cier--

tos plédsticos, con la madera para usos especiales,
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COKCLUSIOTEN:

'&A diferencia de los clsvos, remaches, pernos, y tor-
nillos, un adhesivo es capaz de mentener unidos entre si a los
materisles simplemente por atraceidén de las superficies., lLa ca
pacidad de Mojade ayudard al adhesivo a extenderse sobre la sy
perficie del adherente, siendo favorecido por una viscosidad y
tensidén superfiecial baja de parte del adhesivo: ‘

Una vez que el adhesivo ha mojado completamente al -
sustrato el fenémeno de adherencia comienza a efectuarse, Exig
ten varias teorias de como sucede este fenémeno a las cuales -
hemos distribuidas en dos grandes grupos para su estudio: em -
el primero, los Paetores bésicos que contribuyem a la forma- -
cidén de la junta adhesiva, se encuentran las teorias que hemos
Juzgado que tienen una psrticipacién importante dentro de la -
adhesidn, como es la Adsorciém Fisica, Quimiadsorciém y la - -
Energia Superficial del sustrato, kn el segundo grupo, los Fag
tores que comtribuyen a la formacidén de la junta, tenemos las-
teorias menos importantes como es la Teoria de la Capa-Limite-
Débil, de la Difusiém, la Rugosidad y otros factores que tam--
bién colaboran, pero no en forma decisiva, en el fendémeno de -
la adherencia,
wLos adhesivos, que se han aplicado al sustrato en --
forma liquida de prefereneia deben de ser curados;fhl curado -
consiste en la transicidén del sdhesivo liquido a u; sélido - =
fuerte con una fuerza de cohesién alta, y se lleva a cabo por-
medio de uno o vafios de los mecanismos siguientes: ILiberacién

del Solvente, Enfriado de un fundido caliente y curado por - -
reaccién quimica.
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purante la formacidén de la junta adhesiva, o después
de formada, hay una serie de factores que modifican la junta -
adhesiva y que alteran la resistencia éptima que desarrolla la
unién en contra de las tensiones externas, como es la Desor -
eién del adhesivo por el agua, los esfuerzos internos em la in
terfase, el tratamiento superficial, el disefio de la unién ad-
hesiva y por el método de aplicacién del adhesivo, Comprendien
do y entendiendo las causas por las cuales disminuye la resis-
tencia de la junta, puede evitédrseles o minimizérseles. Todo -
lo contrarior sucede con aguellos factores que fortalecen la -
resistencia de la unién, como el tratamiento superficial.

Los adhesivos epoxi tienen ventajas especiales sobre
otras resinas como agentes de unidén, principalmente, su compa-
tibilidad eon muchos compuestos, que los modifican.

Existen dos mdtodos de adicién de un grupo epoxi en-
la preparacién de las resinas epoxi: en el primer método reac-
ciona una sustancia que ya contiene el grupo epoxi, y en el sg
gundo método, se forma el grupo epoxi por epoxidacién. Las re-
sinas epoxi tipo bisfenol A pertenecen al primero de los méto-
dos , y se obtiene por reaccidén entre la epiclorhidrina y el -
bisfenol A, Los compuestos mds utilizados como Agentes Curan -
tes de los adhesivos epoxi tipo bisfenol A son las Poliaminas,
los Anhfdridos de 4cidos, las resinas fenélicas y otros. Ade -
mds del agente curante, los adhesivos epoxi pueden ser modifi-
cados por Cargas, Plastizantes, Flexibilizantes, bLiluyentes y-
también por ciertas resinas.

rodas las demds resinas epoxi distintas de las bisfe

nol A, como son los Eteres glicidilicos, Glicidilaminas, nste-
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res epoxialquilicos y los compuestos OlefInicos epoxidados, ==
también son capaces de producir adhesivos que pueden ser modi-
ficados.

Los adhesivos antes de alcanzar las dreas de produc-
cién son sometidos a un gran ndmero de pruebas fIsicas y quimi
cas como es la Viscosidad, Tiempo de gelificacién, Pegajosidad,
Contenido en sélido, Contenido de voldtiles, Penetracién, Velg
cidad de curado, Dureza, Determinacién del pH y Contenido epo-
xi. Las Pruebas en la junta adhesiva persigue dos finalidades-
distintas: determinar el probable comportamiento del adhesivo-
durante su servicio o comtrolar la ealidad del producto. tn el
primer caso se prepara la junta adhesiva con probetas de ensa-
yo de dimensiones estandarizadas, y en el segundo caso, se cor
tan especimenes del articulo terminado. Las pruebas en la jun-
tas adhesivas m4ds utilizadas son las de Tensién, Esfuerzos cor
tantes, Exfoliacién, Impacto, Despegue y Fatiga.

Los adhesivos epoxi tienen un extenso campo de apli-
caciones, pero por su gran fuerza cohesiva que desarrolla se W
tilizan principalmente como adhesivos estructurales en la unidn
de metales como el Aluminio, Acero, Flomo, Magnesio, ¥ Berilio,
aunque pueden ser utilizados, por su gran adhesividad, en unir

otros sustratos como el Folietileno, klastémeros y Madergz
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