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CAPITULO 1
INTROBUCCION ¥ OBJETIVOS

Existen actualmente muchos y muy vartados tipos de adhesivoes
disponibles en el mercado con caracteristicas apropiadas para
satisfacer las necesidacdes de muchas industrias. Haciendo
referencia especificamente a la Industria Automotriz. en la que
hoy en dia se utilizan diversos materiales., tales como: PRFV
(Plastico Reforzado con Fibra de Vidriod., RTM C(Resin Transfer
Moldingd y SMC (Sheet Molding Compound? entré otros: ha sido
necesario desarrollar adhesivﬁs que tengan la capacidad de unir
Cpegar) elemontos slaborados o fabricades cen eastos materiales a
fin de poder conformar las pioezas finales tales como: cofres,

puertas, salpicaderas. etc.

Dade que las empresas dedicadas al 4rea de los adhesivos se
han preccupado por satisfacer las necesidades de la Industria
Automotriz, se han desarrollade adhesives a base de resinas

epbxicas y poliuretanes principalmente, leos cuales, si bien es

“* PRFY Laminado a base de resina poliéster y fidra de widrio,
ohientde por moldeo manual o aspersién.

RTH Laminado a base de colchonetas de fibra de uvidrioc y resina
paliéster, obtentdo mediante un proceso de inyeccidn. lLas resinas
tnyectadas son de menor viscosidad que las empleadas en PRFV y poar
ende difleren en caracteristicas de superficie,

SHC Heecla de resinas poliéster especiales, cargas inorganicas,
catalizadores, desmoldantes, fibras de refuerzo. adi Livos
sspaciales, agentes espesantes y pigmentos. Puede ser moldesade por
compreston, inyeccidn y transferencia.



clerto, han resuelto en parte las necesidades mencionadas, aun
poseen desventajas tales como las siguientes: su alte costo, altas

temperaturas para lograr el curado en un tiempo corto, etc.

Ante oste pancrama, surge la opcion de desarrollar adhesivos
que a un bajo costo sean capaces de cumplir con los requerimientos
automotrices; debido a ello se ha pensadoc en la posibilidad de
estudiar los adhesivos a base de resinas poliéster para tratar de

dar solucién a las necesidades mencionadas.

El objetive principal de la reallzacidn de déste trabajo es
estudiar el efecto de las variables de formulacién de un adhesivo

termofi jo, a base de resina polléster, sobre:

a) Propiedades Reolégicas, mediante la determinacién experimental

de viscosidad e indice tixotrdpico de diferentes formulaciones.

b> Propiedades Cinéticas, tales como: tiempo de gelado, tiempe de

curado y temperatura exotérmica.

<) Propiedades MecAnicas, mediante la reallzacién de pruebas de

adhesidn sobre diferentes substratos.



CAPITULO 11
BASES TEORICAS

ADHESIVOS Y ADHERENCIA.

Los adhesivos han sido definidos™ por 1la
American Society for Testing and Materials CASTM come "una
sustancia  capaz de mantener unidos a materiales por unidn

superfictal*,

Los adhesivos <comerciales son mezelas mas  ©  menos
complejas de polimeros (o mondmeros polimerizables) con otros
aditivos, como antioxidantes, estabilizantes, plastificantes,

etc.: con o sin disolventes.

Los adhesivos se wusan en menor proporciéon que los

plésticos, perco su campeo de aplicacion es mas amplio.

En el pasado la mayor parte de los adhesivos tenian
aplicaciones domésticas pues sélo podian soportar cargas mecanicas
muy pequefias. pero hoy en dia se utilizan también formando parte
de estructuras sometidas a grandes esfuerzos; por ejemplo, en los
aviones modernos, los adhesivos han reemplazado a los remaches en

muchas uniones.

Adicionalmente, los adhesivos actuales permten mejorar o

combinar las propiedades de algunos materiales Caglomerados de



madera, laminados de diferentes materiales, etc.).

Las industrias que consumen mayores cantidades de adhesivos
son las de madera, papeles, embalajes, construccién y textiles.
Otras industrias que también consumen adhesiveos, aunque en menor
proporcién son las de encuadernacisén, abrasivos, aeronautica,
componentes eléclricos y electrénicos, y calzado. En aplicaciones
dom#sticas también se utilizan cantidades importantes de

adhesi vos.

Pealmente se podrian encontrar ejemplos de utilizacién ‘en
casi todos los campos de las técnicas mas avanzadas. incluyende la

cirugia (debido al desarrollo de materiales biocompatibles).

La elaboracidén y formulacion de adhesivos se sigue haciendo
de forma mas o menos empirica., debido en gran parte a que no se
canocen bien las leyes que rigen la adhesién y que juegan un papel
importante, no solamente en el caso de los adhesivos., sino también
en el de las pinturas, barnices y polimeros cargados o reforzados.
Stn embargo, el desarrollo de la ciencia ha permitido la

obtencidn de polimeros especialmente sintetlzados para su use
como adhesivos.

La adherencia por su parte posee varios significados':

ad En FISICOQUIMICA se llama adherencia a la fuerza de atraccidn

entre dos superficies. La segunda fase puede eostar constituida



por particulas individuales. moléculas, gotitas © polve. o bien
por una pelicula continua que puede ser un liquido o un soélido. La
adherencia conduce a la sorcidn; si es sabre una superficie se
trata de adsorcidn, si lo es dentro de una capa superficlal se

trata de absorcidn.

‘WY En la TECNOLOGIA DE LOS ADHESIY0S, se ilama adherencia
Unicamente a la interaccidn entre una superficie sdélida y una
segunda fase solida o liquida. El proceso técnico gque supone

producir adherencia entre doc sélidos se llama unidn adhesiva.

El. PROCESQ DE ADHESION,

La adhesién™ puede definirse como la
fuerza que mantiene unidas a las moleéculas de distintos materiales
mientras que la cohesidn os la fuerza que atrae a las moléculas de

up mismo material.

El requisito fundamental para la adhesién es un contacto
intimo entre Atomos © moléculas. En una gota de agua, las
moléculas se atraen mutuamenie de tal forma que las moléculas de
la superficie aestan sujetaé a fuerzas gque tiran de ellas hacia

adentra, siendo ése el origen de la tensidn superficial.

Si se deposita una gota de agua en una superficie sdlida, sin

que ésta dliima se humedezca, eso ilndicari que las moléculas de



agua tienen mayor atraccidén, unas por otras, que la que existe
entre eltas y los dtomos o las moléculas de la superficre sobre la
que reposa el agua. Por otra parte, si{ la atraccién entre las
moléculas de agua Yy las otras moléculas o 1los Atomos, €3 mayor que
la que tienen las moléculas de agua entre si, el agua numedece la

superficie ¥y forma una delgada pelicula sobre ella.

La funcidn de un adhesivo consiste en humectar completamente
dos superficies gque deban adherirse, excluyendo el aire y los
espacios vaclos que quedarfan normalmente entre ellas. Si el
adhesivo logra hacerlo, eso demostrara que las moléculas del
adhesivo tienen una gran atraccidn por las moléculas (o Atomosd
del adherente. Con el fin de romper la unién, Sserd necesario
partir el substrateo o el adhesivo mismo. Si la pelicula adhesiva
es muy delgada; perc nNo tanto que no sea continua, lo probable es
que se rompa el substrato ‘mlsmo; aunque sea de un material muy
fuerte (por ejemplo, un producto metalicod. Por otra parte, si la
pelicula adhesiva es gruesa., es probable que la rotura se produzca

en el adhesivo mismo.

Lo ideal es gque los adhesivos puedan aplicarse en forma
liquida, que sean capaces de humedecer extensamente las
superficies que deban wunirse, que tengan 1la maycr tensién
superficial a fin de maximizar el trabajo de adhesién Cvedse la
ecuacion No. 12 de la pagina 17 J. y que tengan capacidad para
endyrecerse (o sea desarrollar la alta resistencia a lcs esfuerzos

de corte), después de su aplicaciédn. Las superficies 2gue deban



recibir al adhesivo deben estar limpias., Si hay granos de polvo
presentes, impediran el humedecimiento de la superficie, o el
adhesivo se unira directamente con ellos; y al ejercer dn esfuerzo
de carga, la frontera con los enlaces de grancs de pelvo y
adhesivo costituiran el weslabdén mas debil de la <cadena,

produci éndose una falla.

Un problema basico, en la tecnologia de adhesivos. es
conseguir una buena adhesidn sin perder cohesidén, lo gque es aun
mas dificil de conseguir cuando se trata de unir materiales muy
diferentes, en cuyo caso, el adhesivo requiere una formulaciédn mas

complefa.

Es interesante resaltar algunos aspectos de la adhesién que

han sido observados experimentalmente:
a) La proximidad de las moléculas es importante, siende los
matertales flexibles mejores adhesivos que los rigides, ya gue la

flexibilidad permite que las moléculas se acerquen mas.

b) La existencia de dipolos y la formacion de puentes de hidrégeno

contribuye a mejorar la adhesion.

¢) Para mantener una buena adhesién, los parametros de solubilidad

del adhesive y del substrato deben ser similares.

d> El espesor de la pelfcula de adhesivo influye en el poder de.



adhesién Ca menor espesor, mayor fuerza adhesiva y menor cohesion)
¥ es mejor aplicar una serie de capas de poco espesor que una
pelicula aplicada en un solo pasc porque, de este modo, cada
pelicula tiene la capacidad de desarrollar fuerzas de adhesidén

antes de formar parte de la masa final.

TEORIAS DE LA ADHESION.

Existen varias teorias sobre la adhesién,

tales como las siguientes'’:
a) Teorla Electrostatica
b) Teoria de la Difusién

c) Teoria de lLa Adsorcidn

TEORIA ELECTROSTATICA.

Esta basada en el f(endmenc de contacto de
electrificaciédn que ocurre al estar en contacto dos dieléctiricos o
bien un metal y un dieléctrico. Este fendmeno se manifiesta bajo
condiciones definidas en forma de una ‘“ruptura luminiscente"

cuando se separa el adhesivo del substrato o adherente.

Esta teoria compara el sistema adhesivo-substrato con un
condensador, y la doble capa eléctrica producida por el contacte
entre las dos fases es comparada con las placas del condensador;

de tal f{orma que al separar el adhesivo del sustrato, lo cual



equivale a separar las placas del condensador, se establece una
diferencia de potencial cuya magnitud se incrementa con el aumento
en la distancla de separacién entre las dos superficies hasta un

limite definido en el cual sucede la descarga (ruptura).

La doble capa eléctrica puede ser formada mediante los

siguientes dos posibles mecanismos:

1) Como resultado de la adsorcion y orientacidn de grupos polares
de las moléculas del acdhesivo en la superficie del substrato, de
tal forma que la orientacién de moléculas del adhesivo permita la
formacién del llamado potencial de adsorcidn, el cual depende en
esencia de la naturaleza y estructura de las moléculas en la capa

de adsoreidn.

2) Debide a la transicidn de electrones libres moviéndose através
de la fame sdlida del substrato. Este mecanismo, ha s:ido empleado
con clerto éxito para explicar esencialmente la adhesidn de

polimeros sobre metales.

TEORIA DE LA DIFUSION.
Basada practicamente on la consideracidén de
la estructura y flexibilidad de las cadenas poliméricas, asi como

en la facilidad de exhibir movimientos macrobrownianos.

Esta teoria se ha aplicado solamente a la adhesi6n entre

polimeros, asli como a la "autoadhesidn® Ccohesidén) entre ellos, y



se reduce a considerar que la difusién de largas cadenas de
moléculas o la de sus segmentos individuales dan como resultado

una fuerte unién entre el substrato y el adhesivo.

TEORIA DE LA ADSORCION.

Presenta el fendmenc de la adhesién como un
proceso puramente interfasial en el que se manifiesta la adsorcion
de segmentcs de moléculas del adhesive en la superficie del
adherente, en donde la interaccion de las fuerzas moleculares
{fuerzas de Van der Waals, de dispersidn, de hidrégenc, de London,

etc.) son las responsables de la resistencia de la unién.

De acuerdo a los fundamentos de las teorfas mencionadas, el
caso particular de nuestro sistema Adhesivo termofijo Ca base de
resina poliésterd-Substrato C(PRFV, RTM & SMC), puede ser explicado
mediante la Teoria de la Adsorcidn; debido a que ésta teorfa
preopone que el logre de una buena adhesién requiere Unicamente que
exista un buen contacto intermolecular en la interfase, dado que
las fuerzas secundarias que se generan Cindependientemente de la
naturaleza quimica de las fases en contacto) a pequefias distanclas
intermoleculares son suficientemente fuertes para lograr una buena

adhesién.

Por otra parte, la teorfa de la adsorcién ceonsidera, ademas,
"la influencia de la reologla del adhesiveo (del polimerol, en el
sentido de que las energias de activacidén asociadas con los

procesos de unidn, determinadas experimentalmente'™ son del orden

10



de 20 a S0 Kcal, las cuales corresponden con las energias de
activacién de flujo de los polimeros fundides, le que sugiere que

el proceso de mojado y el de unidn son semejantes.

Segun lo mencionado anteriormente, podemos ver que la Teoria
de la Adsorcion, permite explicar los fendmenos de la adhesidén
Ctrabajo de adhesién y nmojadod tanto termodinimicamente como

cinéticamente.

TRABAJO DE ADHESION.

Termodinami camente, segun la Teoria de la
Adsorcién, el trabajo de adhesidn masdmo reversible por unidad de

sraa (Wadh), entre dos materiales A y B esta dado por 1a ecuaclién:

Wadh = A + yB = yaB <12

donde » es la energia libre de superficie de A, de B y de la

interfase AB respectivamente.

Fisicamente, Wadh es el trabajo requerido para crear las

superficies A y B y destruir la interfase AB (velse Figura No.1),

Para el casc de un liquido L, en contacto con la superficie
plana de un %élido 8, el trabajo de adhesién puede expresarse

como:

11



TRABAJO DE ADHESION

Figura No.1



Wadh = ps%+ pLv® - pso (€3]

donde ps° es la energia libre de superficie del sdlide en el
vacio, yLv® la energla libre de superficlie © tensién superficial
del liquido saturade con sSu vaper y yst la energia libre de la

interfase sélido-liquido.

La evaluacién de Wadh implica la determinacién de ps®, rLv® y
¥SL: Yy solo existen métodos para determinar directamente la
energia libre de superficle del liquido, siendo practicamente
imposible medir experimentalmente las dos restantes. Sin embargo,
cuando el uquldo. no moja peor completo al sdélide C(vease Figura
No.2), es decir, que forma angulos mayores de cero grados c¢on la
superficie plana del sélido, es posible sustituir la ecuacién de

Young-Dupré:
rsv® = ysun + rrv® cos@ [$<>}
en la ecuacién (2), obteniéndose:

Wadh = ys° — psv® + pLv® (1 + cosed cad
donde ysv® es la energla libre de superficie del sélido en
contacto con el vapor saturado del liquido, ¥y el término ys°-rsv®
es una medida del decremento de la energia libre de superficie del
s6lido al ponerse en contacto con el vapor saturade del liquido,

definiéndose como:

13
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£V = ps® ~ pev® 5

Por otra parte, el trabajo de cohesidén (Weohd, de un material
A esta dado por:

Weoh = 2 ya [4=>]

el cual corresponde al trabajo reversible necesario para separar

en dos una columna de material A C(vease Figura No.3).

De acuerdo a lo anterior, el trabajo de cchesién de un
liquido se encuantra definido como:

Weoh = 2 pLv® [ ]

Si se considera que por algdn medio el liquido L, solidifica
sobre el sdlido S, de tal forma que se tenga un sistema en
equilibric de dos solidos en contacto St y S, en presencia del
vapor saturado del solido St, la ecuacidn de Young-Dupré para este
sistema seri:

ysvi® = yss4 + ysavr® cosé ()]

y el trabajo maximo de adhesidn del sdlido Si sobre el sélide S se
encontrara dado por:

Wadh = pyu? + yeave® -~ pssi [4)]
Sustituyendo la ecuacidn (8) en la ecuacidn €8), se obtiene
que:

Wadh = fsvi® + ysave® (1 + cosed [$10)

15
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TRABAJO DE COHESION

Figura No.3



donde:

fsvi® = p8° - yswn® €11>

y representa fisicamente la cantidad de vaper adserbide por el
s¢lido S. Sin embarge, para liquidos no volaliles como es el caso
de los polimeros fundidos, fsvi®, es aproximadamente igual a cero.

de tal manera que la ecuacidn €100 queda de la siguiente forma:

Wadh = ysave® (1 + cos@) cia

Analogamente, el trabajo de cohesién del adhesivo
solidificado estara dado por:

Weoh = 2 rsivi® €13

A partir de estas dos ultimas ecuaciones., se puede estimar la
resistencia teodrica entre el adhesive y el adherente, si es
posible medir de alguna forma la energia libre de superficie del

adhesivo solidificado.

CLASIFICACIONES DE ADHESIVOS,
Los adhesivos pueden ser clasificados

en bhase a diferentes parametros tales como su presentacidn y su

composicién®®’ de acuerdo al siguiente esquema:

17



Liquido

Forma de presentacién En pasta
Solido
Clasi g‘ica.cién
Termopl Asticos
Composicién Basados en elastémeros
Ter moendurecibles

De acuerdo a su tipo de presentacidn los adhesivos se

clasifican en:

ADHESIVOS LIQUIDOS.

Los adhesivos liquidos pueden ser emulsiones
acuosas, dispersiones en fase liquida o liquidos polimerizables.
Las emulsiones acuosas son econdmicas, inflamables, pudiendo
ajustarse su viscosidad por adicidén de agua; pero, soélo son
adecuadas para substratos lo suficientemente porosos como para que
pueda eliminarse el agua., El emplec de disolventes permite
establecer una gran variedad de férmulas y pueden controlarse
fAcllmente por medidas de wviscosidad. Las relaciones entre
viscosidad y peso melecular, que estan bien establecidas en la
clencia de los polimeros, permiten realizar medidas relativas de
la fuerza de cohesién de los adhesivos. En la formacidén de
unicnes, los adhesivos liquidos seran utiles si se puede evaporar

el dissolvente; las soluciones llenan las cavidades y suavizan la

ia



superficie del substrato, efecto que es frecuentemente benéfico.

ADHESIYOS EN FORMA DE PASTA.

Las pastas pueden poseer un amplio
margen de consistencias; las propi edades reoclégicas son, sin
embargo, mas especificas que las de las soluciones; como
consecuencia, existe menos versatilidad en la formulacidn. Las
pastas también son capaces de rellenar lcs poros, pero no fluyen.

Pueden aplicarse con paleta o llana.

ADKESIVOS SOLIDOS.

Los adhesivos sélidos se encuentran como polvo,
peliculas, cinta o varillas y deben pasar por una fasze fluida
antes del curado, Las mezclas de polvos pueden prepararse en las
cantidades que se necesiten, pero es preciso realizarlas con
cuidado. Las peliculas y las cintas suministran un adhesivo ©
combinacién de ellos de espesor constante. Son de facil manejo y
aplicacién, aunque ésta se ve limitada, a superficies de formas

sencillas,

Por otra parte, de acusrdo con su tipo de componente, los

adhesivos puedan clasificarse en:

ADHESIVOS TERMOPLASTICOS.
Los materiales organicos termoplasticos
son particularmente adecuados para realizar ampllias variaciones en

sus componentes, cuya eleccidn depende de factores econdmiceos, de

19



fabricacién y de aplicacién. Tal como su nombre indica, les
termoplasticos tienen poca resistencia al calor Y por
censlguiente, poca resistencia a la fluencia. Esto puede
constituir wuna ventaja, por ejemplo, en aplicacicnes como
sellante. Tienen una resistencia al desprendimiento entre buena y

moderada, dentro de un amplio margen de temperaturas.

Habirtualmente, los termoplistices se disuelven en un solvente
volatil, se aplican y se curan mediante la evaporacién del
solvente. Esto tlende a producir un encogimiento, y debide a las
limitaciones impuestas en la unién, se producen esfuerzos de

corte, que tienen un efecto debilitante.

Algunos ejemplos de adhesives termoplasticos son los
siguientes: Poliacetato de vinilo CPVAed, Copolimero de etilenc y
acetato de vinilo C(EVAY, Polietilenc CPE) y polipropileno C(FP),
Pollcloru\r;a“de vinilo C(PVCY, Alcochol polivinilico CPVAD, Polivinil
butiral C(PVB), Adhesives aerilicos, Adhesivos de clanoacrilato asi

come Poliimidas.,

ADHESIVOS A BASE DE ELASTOMEROS.

Los adhesivos base htle, basados
en una variedad de elastdmeros sintéticos y naturales, han sido
usados extensamente en aplicaciones de laminades plasticos.
Suministrados en forma solvente o litex, estos productos tienen
débil aplicaciéon a viscosidad adecuada por espreadc y son

activados por la evaporacién del agua o solvente.
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Estos productos generalmente no son Utiles para aplicaciones
estructurales a menos que el elastdmero esté vulcanizado
térmicamente, Los adhesivos base hdle son mias cominmente
formulados para generar materiales no-entrecruzados sensitives a

la presidon.

lLas desventajas de este tipo de producto son la baja
temperatura de servicio ¢ < 70°C ) y las emisiones negativas al
ambiente asociadas con un producto base solvente. Sin
embarge, existen adhesivos base caucho en los cuales el caucho es
mezelado con un sistema de resina termofija tal come un fendlico.
Estos adhesivos mezcladeos pueden ser usades para aplicacicnes

estructurales como el pelicloreoprenc/fendlico.

l.os adhesivos a base de elastémeros vulcanizados © con
“enlaces c¢ruyzados" dan mejores valores para la resilencia,
presentan menos fluenclia y tienen una resistencia al <alor, aunque
limitada, superior a los otres tipos. Por otre lade, son
superiores a todos los restantes en resistencia a la flexidn. El
término elastémero se emplea en la industria con un saignificade

aproximadamente semejante al de caucho.

Los compuestos elastoméricos se apliecan, a veces, en
solventes © como emulsiones acucsas, Se utillizan también como
sélidos no curados o no vulcanizados que, a continuacidn. se curan
en el mismo lugar en que se aplican. Esos elastémeros producen,

sobre todo, uniones flexibles.
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Entre los adhesivos basados en elastémeros se encuentranm los
sigulentes: Caucho natural ,copol i meros estireno-butadieno,
adhesivos sensibles a la presién, y adhesivos con disolventes

Cadhesivos a base de SBR),

ADHESIVOS  TERMOENDURECIBLES o TERMOESTABLES.

Los adhesivos
termoestables tienen buena resistencia a la fluencia, alto mddulo
de elasticidad y mayor resistencia a la temperatura que los
termoplasticos y elastdmeros. Su fragilidad depende entre otras
cosas de la estructura molecular del mondmero; sin embargo, se
pueden consegulir comportamientos mecanicos diferentes ajustando

las composiciones y condiciones de curado.

Las resinas termofi jas se aplican, a veces, como polimercs
parcialmente curados que, al aplicarseles calor y presiéon, se
entrelazan, formando un material rigido, Los subproductos del
entrelazamiento escapan del acdhesive, lo cual tiende a provocar un

encogimiento; aunque no tan intensc como en los termoplasticos.

En los termofijos, el encogimiento varia del B8 al 8% en
poliéster hasta practicamente cero en epédxicas; mientras que en el
caso de los termoplasticos se ha ocbservado un encogimiento del 14%

para el poliestireno, por ejemplo.

Algunos ejemplos de este tipo de adhesivos son mencionados a

continuacioén:
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Adhesivos de resinas fendlicas

Adhesives de resinas de urea-formaldehi{do y melamina—formaldehido
Adhesivos de resinas epéxicas

Adhesivos de poliuretano

Adhesivos de silicona

Adhesivos a base de resinas poliéster

A continuacién se presenta una amplia descripcién de los
adhesivos a base de resinas poliéster, ya que son los que nhos
interesan principalmente, en este trabajo. CPara wuna mayor
Informacién acerca de los adhesi vos menciocnados en la

clasificacidén anterior, veiase el Apéndice A,

Los adhesivos a base de resinas poiiéster son de dos tipes:
uno de ellos esta basado en el polietilentereftalato, que es un
adhesivo que se utiliza fundido en la fabricacidén de zapatos. El
otro tipo es termoendurecible y utiliza poliésteres no saturados;
su mayor uso es como cuerpo de relleno y en soldaduras; y
encuentra gran aplicacidén en la reparacidn de carrocerfas de

automdviles.

En el campo de la adherencia las resinas de poliéster no han

encontrade hasta ahera gran aplicacidn, si  excluimos como

aplicacidn no adhesiva el usc de los poliésteres insaturados en la

preparacién de laminados.

Las resinas de poliéster pueden dividirse en dos clases
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quimicas: saturadas y no saturadas. El término "roesina poliéster”,
especialmenle en un contexto de moldeado © laminacidn, implica por
lo regular un poliéster ne saturado preparadc a partir de gliceles
y acidos o anhidridos dibisices con el componente noe saturado tal

come anhidrido maleico como censtituyente principal.

Tanto los tipos saturades, come los no saturados, pueden
fabricarse por diferentes métodos, pero el mas usade es la
reacolrdén directa a alta temperatura entre un dcido policarboxilice
o anhidrido y un alcchel polihldrico, con preferencia en atmésfera
inerte. Cuande se preparan pollésteres no saturados debe aRadirse
a la =substancia reaccionante otra que inhiba la polimerizacién
etrlenica, por ejemplo, hidroquinona. Con ambos tipos se usa una
retacidn meolecular tal quo los numeros de grupos carboxilo o
hidrzxilo sean aproximadamente lguales. La esterificaciédn puede
catalizarse aNadiendo una substancia Acida. S5i el Acido y el
alzohol son difuncionales. el polimerc resultante es un polimarc
lineal y, por lo tanto., termoplastice. Ejemplo da ello es el
polietilentereftalato. Sin embarge, si el 4cido o el alcohol
conv:enon mas de dos grupos funcionales, el poliéster resultante
pueze entrecruzarse ¥ por io tanta, es potencialimente
rermoestable; ejemplos de este tipo son los poligsteres conocidos
con el nombre de gliptales (de glicerina y anhidrido ftalice) y

ios poliésteres no saturados.

Los poliésteres saturados pueden zonvertirse en materiales

infusibles e insoclubles de varias formas. Las resinas que
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contlenen grupos hidroxileo y carboxile libres aproxtmadamente en
la misma relacidén (gliptales) pueden curarse simplemente por
aplicacidn de calor, entrecruzindose el polimero liquide de bajo
peso molecular, para formar un polimero sélide de alto peso
molecular por continuacién de la reaccidén de condensacion., Si la
resina contiene un exceso relativamente grande de grupes carboxile
o hidroxilo libres es necesaria la adicién de un agente de

entrecruzamiento para curarla.

Por su parte , las resinas de poliéster no saturado se
suministran normalmente como mezclas de dos compuestos no
saturados, un peliéster y el mondmere ne saturado; y éstos curan
por copolimerizacién en presencia de un catalizader perdxido
organico a temperatura ambiente o a temperatura elevada. Para el
cyrade a temperatura amblente es necesario un aceierador (el

“promotor *), ademas del catalizador peréoxideo Cel "iniciader®d.

En el caso que nos ocupa, los polimeros se obtienen al hacer
reacciconar, con temperatura, un Acido dibasico, un glicol o
alcohel polifuncional y un Acido dibAsico no saturads, es decir,
que su molécula contiene atomos de Carbén con dobles ligaduras.

Como ejemplo de la reaccldén anterjor tenemos'”:

Glicol HO-G-OH
Acldo dibasice saturado HOO=Ac3-00H
Acldo dibasico NO saturade HOQO-ASNS-00H
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HO-G-OH <+ HOO-AcS-OOH + HOO-AGNS-OOH ———e——p

Lo} o) (=] [+ (o} o} o} [+}
~ 7 ~ 7 ~ 7/ N Vd
ACS———0~G~0. AcCNS. 0-G-0 ACS——0-G-0O——AcNS + H20

POLIESTER

El compuesto asi obtenido se hace reaccionar posteriormente
con un "agente de enlace reticular"”, es decir, un mondmero que
contenga dobles ligaduras., El producte empleado con mayor
frecuencia es el mondmeroc de estireno. En este tipe de reacciédn,

conocida como “curado', el procesc es el siguiente:

1. Representacién de la SOLUCION DE POLIESTER ANTES DEL CURADO.

[} o (o] o o (o] o (o}
AN 4 N s N s ~ /s
Ac S0~ G~O——erACNS——0 =G~ Ome——AC 50~ G~ O——AcNS

M M M

Q o] (o] o o] o] [s] (o]
N ' ~ Vd A 4 N 7/
ACS——0=G=0———ACNS——0~G-0~——AcS——0~-G-0——AcNS

M M M

M°* representa al monémero
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2. REACCION DE CURADO.

:

|
o ] o M o o [s} o] M O
N ’ N Ve ~ 7/ ~ e
AcS——O=G~ O ACNS——0~G-0———Ac §——-0-G~O——AcNS

| |
o] o] o} M o o} o] 0 M [e]
~ e N 4 N Ve ~ | 7
ACSe—r—0~G-0Owrm——ACNS——0~G~-0——ACS—-0-G~0———ACNS
|
M M
|

f
ACNS: ——ACNS———
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Entre los adhesivos mas modernos de utllizacién industrial se
encuentran leos anaercblios, que tienen aplicacliones especificas en
pequefia escala. Son mondmeros polimerizables pof un mecanismo de
radicales libres. El oxigeno del alre inhibe la polimerizacidn,
convirtiendo el radical libre que reacciona con el monémero para
incrementar la cadena molecular, en un radical perd&ddo. Cuando
las superficies recublertas con el adhesivo se ponen en contacte y
se presionan, se elimina el aire ¥y se favorece la polimerizacidn.
El principal empleo de estos adhesivos es como sellc entre
componentes tales como tornillos y tuercas. Su temperatura maxima

de utilizacién es de 130°C.
JUNTAS ADHESIVAS,

Come parte fundamental del disefic de estructuras
© prezas ensambladas 1a's Jjuntas adhesivas resultan de vital
importancia. Las cualidades que se exigen a un buen disefic de

unidn son las siguientes™’:

1) Asegurar una distribucién uniforme de los esfuerzos en toda el

area de contacto.

@) Peducir al minime las concentracliones de esfuerzos sobre los

extremos de la linea de adhesivo.

Los tipos basicos de disefios de uniones, mismos gqQue se

28



muestran esquematicamente en la Figura Neo.4 son: Unidn a traslape

simple. Unién a tope y Unién en bisel.

UNION A TRASLAPE SIMPLE.

La unién por traslape tiene un amplic uso
y existe una gran cantidad de estudios tedéricoes spbre el efecto
del traslape, En este tipo de unidn se requiere de una alta
resistencia a los esfuerzos de corte. En el “ensaye de tensién' de
la unién por traslape, la linea de adhesivo quada oxpuesta a
esfuerzeos cortantes como consecuencia de que el plano del esfuerzo

es paralelo al de la interfase.

UNION A TOPE,

En las unlones a tope las piezas son sometidas a
esfuerzos de tracecidén o compresidn, y son sensibles a rotura por
exfoliacidén a lo large de la linea de unién. La resistencia de la
unién a tope aumenta con el &area de la superficie util de la
interfase. Los esfuerzgs que realizan las unicnes a tope bajo
tensién son bastante semejantes a los de los ensayos de tensidn

zonvencional es.

UNION EN BISEL.
La unién biselada posee algunas de las

caracteristicas de los otros dos prototipos.

El grosor optimo de la capa de adhes1vo aes, en clertos casos,

decisivo para oblener la maxima resistencia de unidn; como puede
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varse en la siguiente figura. en la que se observa que con un
menor espesor de la capa de adheslveo se obtiene una  mayor

resistencia al esfuerzo de corte.
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899
79
629
§5on

400
7300
5290
-

8o

o AN -4 -n-Ex
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El wvalor exacto depende de la forma de la unién, del “i1po de

carga y de las propledades reoldgicas del adhesivo.

ENSAYOS DE ADHKESIVOS.

En las ultimas cuatro decadas, durante cuyvo
periede los adhesivos estructurales han llegado a ser de wuso’
corriente., se ha desarrecllado un gran numero de ensayos de

resistencia de juntas adhesivas.

Los ensayos destructivos realizados sobre juntas con

adhesi vos se pueden dividir convenientemente en dos tipos:
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a) Aquellos a partir de los cuales se espera determnar el
compertamiento de los adhesivos en servicieo, peor ejemplo. bajo

una rfeorma predeterminada de carga o de medio ambiente.
b) Aquellos realizades con fines de control de calidad.

Con respecto a éstos ultimos, aunque se llevan a cabe
diversos ensayos fisicos y quimicos, no se pueden correlacionar
con los fendmenos de adherencia. Por lo tanto, de cada lote de
adhestive se deben preparar probetas para determinar sus

caracteristicas de comportamiento como tal.

Les ensayos comunes para los adhesivos son'™*’: TENSION,
TENSTON AL CORTE, TENSION DE DESPRENDIMIENTO "T-peel®, TENSION POR
DESDOBLAMIENTO, RESISTENCIA AL IMPACTO Y FATIGA DINAMICA; ensayos
en los suales la Jjunta es cargada a un porcentaje de su tipica
carga de ruptura y los ciclos de debilitamiento registrados

Cpara mayvor informacidn vease el Apéndice B).

Les ensayos de tension convencionales suministran
esencla.mente informacion sobre la fuerza de cohesidon del adhesivo
Los ensayos de corte y desprendimiento suministran un método
adecuaccs para conocer la resistencia del adhesivo a las cargas

concentradas.

! ensayoc de desprendimiente es imprescindible cuande al

menos uno de los substrateos es flexible; los resultados
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dependen principalmente de las propiedades reoldgicas del

adhesi vo.

Ademas de los ensayos hechos sobre el adhesivo en las juntas
o estructuras encoladas, se bacen un gran numerc de ensayos
fisicos y quimicos con los adhesivas sin curar. Estos ensayos los
llevan a cabo los fabricantes. ¥ algunas veces también los
usuarios, para asegurar una calldad uniforme en sus productos.
Muchos de estos engsayos sont generalmente reconocidos y citados en
las especificacliones patron, mientras que otres son solamente
usados por las firmas indlviduales con vistas a camprobar
preopledades particulares que consideran de especial importancia
para sus propios procesos. Algunos de estos ensayos pueden ser
aplicados de una forma provechosa, practicamente a todos los
adhesives, mientras gue otros son especificos para un determinade
tipo de adhesivo. Algunos ensayos de este tipo (vease el Apéndice

B2 incluyen las determinacicnes de:

al) Viscosidad

b)Y Resistencia a la gelatinizacidn

¢) Tiempo de gelificacion o gelado

d> Contenido en sélidos, cargas y aditives
ed pH

2 Estabilidad ¢ tiempo de vida util
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CAPITULO IiI

PARTE. EXPERIMENTAL

DISENO EXPERIMENTAL.

En base al objetivo de la tesis se trazd la

siguiente ruta experimental:

1. Determinacidén del efecto de la composicién en las
propiedades cinéticas y reolégicas; a fin de establecer una
formulacién que cumpla con los requerimientos necesarios para que

el adhesivo termofijo formulado pueda ser aplicado®’.

Este ensayo se realizd en base a un disefilo ortogonal,
“Método de Taguchi® C(ver Apéndice C); en el cual se manejaron B8

variables con 3 niveles diferentes cada una de ellas.

Las varliables que se eligieron para ser analizadas asi como
sus respectivos niveles en base a la resina flexible se muestran

en la Tabla 1.

a. Para que el adhesivo termofijo formulado puede ser aplicado,
debe cumplir con algunes reguerimientos de proceso tales como:
{. Una viscosidad no menor de 21000 y no mayor de 25000 cp a 50

RPM.

Un I.7T. con un valor de entre 7.0y 9.0

Un tiempo de gelado no menor de {0 y no mayor de 15 minutos.

Un tiempo de curado de aproximadamente 10 minulos mas gue el

tiempo de gelado.

Wi
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NIVELES (PPH)
VARIABLES
1 2 3
Resina 100 100 100
A Talco 70 80 [= o]
B LPA (o] 8 1
¢ Stiica 1 2 3
D Bidxide de Ti 0.5 1 1.5
E cCatalizador(PBOD 1 3 4
F  AceleranteCDMAD 1 1.25 1.78
G Pigmento negro 0.4 0.8 0.6
H Estireno 5 7 <]
TABLA I. Varlables de composicién a analizar en este trabajo.

De acuerdo al Método de Taguchi, el

diseffc ortogonal que

corresponde al anilisis de 8 variables con 3 diferentes niveles es

el sigulente:

Lx A B c D E F G H
b 1 1 i i 1 1 1 1
2 1 1 2 2 2 2 2 2
3 1 1 3 3 3 3 3 3
4 1 e 1 1 2 e 3 3
2] 1 = 4 2 3 3 1 1
6 1 2 3 3 1 1 2 2
v 2 3 1 4 1 3 2 3
8 e 3 2 3 2 1 3 1
] e 3 3 1 3 2 1 2

10 a 1 1 3 3 a a b3

i1 2 1 2 1 1 3 3 =]

12 2 1 3 2 2 1 1 2

13 3 2 1 a 3 1 3 2

14 3 a2 e 3 1 2 1 3

15 3 a 3 1 2 3 a2 1

16 3 3 b 3 a2 3 1 ]

17 3 3 2 1 3 1 2 3

18 3 3 3 a2 1 2 3 3
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donde Lx = numero de formulaciones , Lx =lie
AB,C,D,E.F,G,y H = factores o variables

1,2 y 3 = niveles de los factores o variables

2 En base a los resultados obtenidos en el punto anterior se
ensaya La formulacién mis adecuada y se evaltia la resistencia
mocinica adhesiva en diferentes tipos de substrates'’: PRFV, RTM

y SMC a temperatura ambitente (25°C).

3 Evaluacién de la resistencia mecanica adhesiva en la
formulacién seleccionada, a alta temperatura €93°C)>; asi como el
ofecto de sustituir parcial o totalmente la resina flexible por

resina rigida,

4 Evaluacién de aditives que favorezcan la adhesién,

' PRFV Laminado a base de resina polid¢ster y fibra de vidrio,
obtenida por moldeo manual ¢ aspersiodn.

RTH Laminado a base de colchonetas de fibra de vidrio y resipa
polidster, oblenido mediante un proceso de inyeccidn. Las resinas
tnyectadas son de menor viscosidad que las empleadas en PRFV y por
ende difieren en caracteristicas de superficie.

SMC Mezcla de resinas poliéster especiales, cargas inerganticas,
catal izadores, desmoldantes, fibras de refuerzo, adi tivos
especiales, agentes espesanles y pigmentos. Puede ser moldeado por
compresitn, tnyeccién y lransferencia.

36



HATERI ALES EMPLEADOS.

Los materlales empleados para la realizacidn

de este trabajo fueron:

RESINA POLIESTER: La presentacién tanto de la resina palidster
flexible como de la resina poliéster tereftalica consistid en una

selucidn en monédmere de estireno; cuyas caracteristicas son:

TIPO DE RESINA
FLEXIBLE RIGIDA
Viscosidad Ccpd' '’ 420 304
I.T.'#%° 1.08 1.0%
Tiempo de gelado 1937 * ' 16'15"
Tiempo de curade 451 S85° ¢ 25'00""
Temperatura exotérmica max. 107°C 17g8°C
% sdlides 68.13 59
Mn CGPCY* 2! o44 4824
Mw CGPCI?° 4397 21926
Dispersidad'’’ 4.85 4.74
" En  ambes cosom la  viscosidad fud  determinada o  25°C  con  un
Viscosimeiro Brookiield modelo RVT. Loe husilleos utilizodos fueron
el No.3 en al casc de la remna flexible y e No.2 en el de la
remna rigida.
e Para ombog <asos, el LT, {ue determinade con is relac.on
sr50.
" Las determinaciones fueron reatizadas por ape empleanda THF

cemo gelvents.
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La solucidn en mondmero de estireno de la resina polléster es

moderadamente inflamable.Su empleo y almacenamiento no representa

un peligro inminente.

TALCO: Silicato de magnesio hidratado (Sie0tadMgeCCH)z. Polve de
color blanco. de alta brillantez y baja absorcién de aceite. Su
maneje y almacenamiento no representa un riesgo notable; requiere
el emplec de equipe apropiado durante su mezela con la resina:

mascarilla.

LPA: Termoplastico a base de PVA en forma de un sélido amarillo
con apariencla vidriosa. Se requiere el empleo de guantes para su

manejo.

SILICA: Silice (Si102) empleado come eSpesante en forma de un polve
amorfeo blanco. Para su manejo se recomienda el emplec de guantes y

mascarilla.

BIOXIDO DE TITANIO: (TLO2>. Polve blanco, finamente dividido;

empleads como pigmento.

CATALIZADOR: Peréxido de benzolle (CeHsC0Y202 en forma de una
pasta blanca. al 50% en Ftalato de Dibutilo. Independientemente de
la estabilidad, el material en esta forma os menos nocive a la
salud, aunque deben tomarse precauciones durante su manejo: empleo

de guantes ¥y gafas protectoras.
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ACELERANTE: Dimeti]l anilina CCeHuN), aceite amarilloc de olor
penetrante, Material clasificado como altamente tédxico que puede
ser absorbido por la piel en el caso de salpicadura, o atraves de
las vias respirateorias por inhalacién de vapores (mas pesados que
el aired, por lo que en esle caso el uso de equipo protector es

obligatorio: guantes, mascarillas y gafas.

PIGMENTG NEGRO: Pigmento negro (negro de hume) disperso en un
plastificante <dusualmente DOP>. No representa ningun riesgeo

durante su manejo o almacenamiento.

ESTIREND: Liquido incoloro de olor penetrante empleado como agente
de entrecruzamiento. El manejo de este material debe efectuarse
con equipo aproplado: guantes, mascarilla, gafas y botas de hule.
Debe evitarse el contacto prolongade con la piel. A fin de
prevenir la LIntoxicacidn por Lnhalacion, debe proveerse de
ventilacién adecuada de tal manera que la concentracisdn de vapores
Ccuya densidad es 3.6 veces mayor que la del aire) no sea mayor de

100 ppm.

METACRILATO DE HMETILO: Liquide incoloro de olor penetrante
utilizado como agente de entrecruzamiento. <Cuando es expuesto a
calor o flama; puede reaccionar con materiales oxidantes. Posee un
riesge a la explosién moderado cuando es expuesto a calor, chispas

o flama.
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PREPARACION DE MUESTRAS.

A) PREPARACION DE LAS FORMULACIONES DEL ADHESIVO

El adhesivo formulade esta formado por dos componentes: un

componente blance (CB) y un compohente negro C(CND. El métoedo de

elaboracidn para la preparacion del CB (a nivel laboratorio) es el

siguiente:

En un recipiente limpio (vaso encerado) se vierte la resina
flexible (sin acelerar).

Se agrega el mondmero y se agita hasta que se incorpore a la
restna €1 minutold.

Se agrega el acelerante y se agita hasta que se distribuya
homogeneamente ¢1 minutod.

Se afade la silica y se mezcla hasta que se incorpore
Lotalmente Caproximadamente S minutos).

Se aNade ol biéxide de titanio y se mezcla, posteriormente se
agrega el talco y se vuelve a mezclar. Se debe mezclar el
tiempo necesarjo para lograr que ambos componentes se

incorporen totalmente.

El método de elaboracidn para el CN es practicamente el mismo

solo que en este caso el acelerante y el bidxido de titanio son

sustituidos por catalizador y pigmentc negro, respectivamente.
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8> PREPARACION DE LAS JUNTAS ADHESIVAS

Las muestras empleadas para determinar la adherencia por
medio de Juntas adheslvas, se hicleron’ con dos placas del
substrato (PRFV, RTM o bien SMC) de 3'' x 1'* x 0,118°'"' (7.5 em x
2.5 cm x 0.3 cmd, El area de traslape de las muestras fue de.l

plg?’. Todas las probetas fueron limpiadas con acetona.

En el caso de las pruebas realizadas a alta temperatura las
probetas pegadas fueron horneadas a 93°C durante ! hora, antes de

ser probadas.

Espacificamente en el caso de las muestras de SMC, éstas
fueron lijadas en el area del traslape, excepto para los ensayos

presentados en la pagina 62.

C) MUESTRAS PARA L.A DETERMINACION DE ANGULOS DE CONTACTO

Las muestras. para la determinacidn de angulos de contacte,
consistieron en placas de 2 ecm x 2 cm del substrato CPRFY, RTM o

SMC); sobre las cuales se depositaran 3 gotas de la resina

(flexible o rigida, segun el casod.
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METODOS DE PRUEBA.,

A) DETERMINACIONES REOLOGICAS Y CINETICAS

A continuvacion se describen los métodos seguidos para la
determinacion de las propiedades, tanto cinéticas como recldégicas,

del adhesiveo:

VISCGSIDAD,

En un vase encerade de 200 ml se depositan 300 gr del
adhesivo a 25°C y se procede a determinar la viscosidad empleando
un Viscosimetro Brookfleld modele RVT. En todos los casos la

viscostdad del adhesivo se determind a 5 y a 50 rpm.

INDICE DE TIXOTROPIA.

El indice de tixotropia (I.T.) se obtiene
a partir de los datos de viscosidad del material, determinados con
un mismo husillo a dos diferentes velocidades de giro €S RPHM Y 50
RPM, por ejemplol). El indice de tixolropia se encuentra

delerminade por:

I.T. = Viscosidad a § RPM ~ Viscosidad a 50 RPM

TIEMPO DE GELADO.
En un vaso de cartdn encerado se pesan 100 grs.
del adhesivo (50 grs. del CB y 50 grs. del CN) a &5°%, los grs.

de acelerante {DMA) correspondientes y se mezclan perfectamente
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los componentes agregandec a continuacién los grs. correspondientes
de catalizador (PBO> mezclando nuevamente durante 1 minuto y
de jando reposar la mezcla. A  intervalos de tiempo de
aproximadamente 2 min. se agita en forma lenta, observando si la
mezela ha aumentado su  viscosidad, En  caso positivo, las
abservaciones se efectlan con mayor frecuencia y hasta que el
adhesive se encuentra en estado gelatinoso, procediendo a efectuar
la lectura del tiempo total a partir de que se termind la mezcla

con el catalizador.

TLEMPO DE CURADO.

Con la muesira anterior, determinadc el tiempo
de gelado, se introduce un termémetro convenientemente encerado,
cbservande y anctando los aumentos de temperatura, con intervalos

de 2 minutos.

El tiempo de curado se determina en el momento que la mezcla
alcanza su maxima temperatura y se mantlene constante, ya que
después disminuye. La lectura de tiempo se efectia como en el caso
anterior, ec decir, a partir del momento que se termino la mezcla

con el catalizador.

TEMPERATURA EXOTERMICA.

Es la mixima temperatura alcanzada en la

determinacién anterior.
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8) PRUEBAS DE ADHESION

El ensaye mecanico, para las pruebas de adhesidn, se realizdé
en una maquina INSTRON, Modelo 1125 C(Figura No.8>, 24 horas
despues de que las juntas fueron preparadas a una velocidad de

prueba de 2 plg/min,

FIGURA No.S
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G) DETERMLNACION DE ANGULOS DE CONTACTO

En la determinacién de los angulos de contacto se empleo un
‘ equipe OLYMPUS HGTM, cuyo funcicnamiento se basa en la incidencia
de un haz de luz sobre la gota de resina polié¢ster-mondmerc
estirenc, la cual se coloca sobre la superficie del substrato.
Este haz se proyecta, posteriormente., en wuna pantalla, que
amplifica el perfil de la gota. La proyeccidén scobre la pantalla es

entonces fotografiada para después determinar el anguleo que guarda

dicha gota con respectc a la superficie del substrato.
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CAPITULO IV

TRATAMIENTO Y DISCUSION DE RESULTADOS

EFECTO DE LAS VARIABLES DE COMPOSICION EN LAS PROPIEDADES
REOLOGICAS Y CINETICAS

En principio se analizéd el efecto de las variables de
composicidn sobre las propiedades reoldédgicas y cindticag del
adhesi vo con la finalidad de lograr obtener una formulacison que
cumpla con las propiedades (reoldgicas y cinéticas) requeridas
para su aplicacién'’. Las propiedades reolégicas analizadas son:
la viscosidad y el indice tixotrépico (I, T.D. Por su parte, las
propiedades cinéticas comprandidas son: tiempo de gelado, tiempo

de curado y temperatura exotérmica.

Como se menciond, en el caplitulo anterior, el anpalisis fue
realizade en base a un diseffo ortogonal el cual nos permitliéd
obtener la formulacién mis adecuada a través de un menor numero de
experimentos, en menor tiempo y con un menor costo que los métodos
tradicionales. La seleccidn de dicha formulacidn se realizé a

partir de los datos de las propiedades reoldgicas y cinéticas de

' I, Una viscostdad no menor de 21000 y no mayoer de 25000 cp @
50 RPM.

2. Un I. T. con un valor de entire 7.0 y 9.0

3. Un tiempo de gelado no menor de 10 y no mayor de {5 minutos.

4. Un tiempo de curado de aproximadamente [0 minutos mas gue el
trempge de gelado.
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18 diferentes formulaciones del adhesive obiLenidas de acuerde al
disefio ortogonal propuesto segiin el Método de Taguchl considerando
que se estan analizando B diferentes variables de composicién con

3 niveles cada una de ollas.

Los respectives niveles de las varlables analizadas se {ijan
en base a 100 partes de resina, la cual queda como variable
dependiente, Las variables asi{ como sus respectivos niveles se

muestran en la Tabla LI.

NIVELES (PPHD
VARIABLES
1 2 3
Resina 100 100 100
A Talco 70 80 20
B LPA o 8 11
€ Silica 1 a2 3
D Bidxido de Ti 0.8 b3 1.8
E Catalizador(PBO> 1 3 4
F  Acelerante(DMAY 1 1.85 1,78
G Pigmento negro 0.4 0.8 0.8
H> Estireono s 7 9

TABLA IXI. Variables y niveles empleados en el analisis de pro-—-
pliedades del adhesive en base al diselNo ortogonal,
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Los resultados obtenidos al realizar las determinaciones de
las propiredades mencionadas en las 18 distintas formulaciones se

presentan en la Tabla III.

V) SCOS1DAD INDICE TIEMPO | TIEMPO | TEMP.
TIXOTROP(CO DE DE EXOT.
Lx | A5 RPM | A 50 RPM GELADO | CURADO | ¢€°C)
Cep? Cepd
1 | 123 200 20 240 6.08 13°40'"| 20'88°"| 58
2 | 212 800 26 560 8.0 3roz ]| e'40'| 80
3 ] 364 8OO 47 040 7.75 1's8'*| 540 79
4 32 000 & B8O 4.85 3'45' | g'00''| 7O
5 { 191 200 28 080 6. 81 2'15'"| B'3B**| 78
6 | 305 800 35 280 8.66 9'15'*{ 17'20"*| 80
7 45 200 10 380 4,35 7'08'*] 14'00°'| 8B
8 | 228 400 34 980 8.47 3'03**l 7's9°'| 78
g | 288 400 42 320 8.77 3'20°'{ 8'20°°| 78
10 | 135 200 2z 720 5.95 2'3s*'*{ 6'36°'| 80
11 | 258 0Q0 30 880 8.29 4v48°°{ 11*12°°| 57
12 | 488 00O 52 eso 8.17 4r07' 0| 911t 73
13 | 144 800 24 640 5. 87 2'a3g’’| 8'sa''| 78
t4 | 323 200 43 120 7.49 5'01**| 10°08°'| sS4
15 | 817 800 a4 320 9.60 3'13°°{ 7'16°'| 69
16 88 400 18 520 4.88 2'48'*) &'85°*1 73
17 | 302 400 40 880 7.40 218" 8'30''| 79
18 | SB2 400 63 280 8.89 5*02'*| 10'32'*| 8&3.8

TABLA TI1. Propledades reoldgicas y cinéticas determinadas en las
18 formulaciones generadas al aplicar el disefio ortogonal propues-
to, segun el Método de Taguchi, para analizar 8 variables con 3---
diferentes niveles cada una de ellas.

NOTA: Las determinaciones de viscosidad fueron realizadas con el
husitlls No.7; excepto para las formulociones 4., 7 y 16 en los gue

se utrlizd ol husillio No.6
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Para realizar el analisis de los resultados, de acuerdo al
Método de Taguchi; éstes se graficaron para cada una de lasg
propledades determinadas en las Figuras 6, 7, 8, @ y 10 lag cuales

se encuentran en las piginas siguientes.

EFECTO EN LAS PROPIEDADES REOLOGICAS

A continuacidn se realiza el anidlisis del efecto de las
variables de composiclién sobre las propledades reolédgicas:

viscosidad e I.T.

Estas propiedades fueron elegidas para analizarse debide a
que en el caso de la viscosidad, ésta tiene una considerable
influencia en la facilidad de extensidn o aplicacidn del adhesivo,
ademas de que su determinacidén es un ensayoe que deben llevar a
cabo tanto los fabricantes como los usuarios del mismo por motivos

de control de calidad.

El I.T. por su parte, &5 una propiedad importante que debe
tomarse en cusnta ya que un alto grado de Lixotropia del adhesivo,
evita &1 escurrimiento de éste cuando se aplica sobre las plezas o
substratos que requietren ser unidos. El I.T. es una nedida de la
variacion de la viscosidad con la rapidez de corte. En el caso de
materiales plasticos como éste, la viscosidad se incrementa con la
reduccidn de la rapidez de corte de tal forma que el indice

tixotrépico es mayor a la unidad. Desde el punto de vista
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pr&ctico, en el casc de pinturas, recubrimientes y adhesives, a
mayor tixotropfia menor probabilidad de escurrimiento. Por lo cual
es conveniente establecer para cada material el I.T. minimo que

asegure el que no exista escurrimiento.

Efecto en la viscosidad.

Segun los datos de viscosidad graficados
contra los niveles respectivos, para cada una de las variables de
composicién, en la Figura No.6; se observa claramente que la
viscosidad es fuertemente afectada por el contenido de silica y en
menor medida por el contenido de talco. Estes resultades
concuerdan con el comportamiento descrito en la literatura®”, En
el caso de la silica, ésta forma parte de los compuestos
denomi nados modificadores de viscosidad cuya funcidn es, en este
caso de incrementar la viscosidad debide a la formacion de puentes
de H" que se presenta. De manera que, a medida que aumenta la
cantidad de silica en la formulacion del adhesivo, la viscosidad
también aumentara. En el caso del talco, éste forma parte de los
materiales denominados '‘cargas®™ los cuales al ser mezclados con la
resina, aunque no reaccionan con ella; disminuyen la movilidad del

sistema lo cual se traduce en un aumento en la viscosidad.

£l incremento puede en principio cuantificarse determinando
la pendiente de la variacidn de la propiedad contra la variaclién
del nivel. De esta forma el incremento debide a la silica es de
17 378 cps/pph sillica y el incremento debido al talce es de 755

cp/pph talco.
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METODO DE TAGUCHI

0 VISCOSIDAD A 50 RPM (X 10°-3 CP)

50 a
40 4
a0 / At / Bg e ey Byt \/1
20 ——
10
1 1 1 1 1 1 1 1 1 ] I 1 1 1 1 L 1 1] 1 1 1 I} 1

A1A2A381B2B3 C1C2G3D102D3 E1E2E3F1 F2F3 G1G2G3 H1HZH3
NIVELES

= TALCO —H LPA —*— SILICA ~5— BIOXIDODE T!
—= CATALIZADOR —— ACELERANTE —>— PIGM. HEGRO —— ESTIRENO

FIGURA No.6 Efeclo de las variables de
formutacion sobre la viscosidad a 60 RPM

METODO DE TAGUCHI

s INDICE TIXOTROPICO

8 .
8
) /

A1A2A3B1B2B3 C1G2C3D1D2D3 E1 E2E3 F1F2F3 G1G2G3 HI H2H3
NIVELES

— TALGO T LPA —*= SILICA =& BIOXIDO DE TI
—*— CATALIZADOR —+~ ACELERANTE —— PIGM,NEGRO —3— ESTIRENO

FIGURA No.7 Efeclo de las variablea de
formutacion sobre el indice iixotropico



Los ceomponentes restantes, come puede cobservarse, poseen un
comportamiento irregular., casi no afectan esta propiedad aunque
como es de esperarse. dadas las caracteristicas del método
empleado, deben tener alguna interaccién tanto con la silica como

con el talco.

Efecto en el indice Lixotrépico.

En la Figura No.7 se encueniran
graficados los datos de I.T. con respecte a los niveles, para cada
una de las variables analizadas. Dicha figura muestra que el I.T.
se ve afectade principalmente por el contenido de silica, tal como
en el caso de la viscosidad, ya que a medida que se incrementa el
contenido de silica el valer del I.7T. aumenta. El incremento

debido al contenido de silica es de 1.52 unidades/pph silica.

Por otra parte, el I.T. se ve afectado en menor medida por el
contenido de talco., estireno y LPA. En el primerc el incremento es
minime ¥y en los des restantes al incrementarse su contenido el
valor del 1I.T. disminuye. El contenide de los componentes
restantes de la formulacién del adhesive practicamente no tienen
efecto sobre esta propiedad aun cuands deben presentar algutn tipo

de interaccién con los componentes mencionados.

EFECTO EN LAS PROPIEDADES CINETICAS

En este inciso se evalud el efecto que sobre las propiedades

s2



cinéticas producen las variables de composicién del adhesivo, Las
propledades cinéticas involucradas son: tiempos de gelado y curado

as{ como tempsratura excteérmica.

La determinacion del tiempo de gelade es un sensaye de
particular valor que indica el tiempo disponible para aplicar el
adhesive, yz que al ocurrir el gelado, la movilidad molecular del
sistema Cadhesived disminuye lo que dificulta y generalmente
impide su aplicacidn; por éste motivo es una de las propiedades

que se eligleron para ser analizadas.

Cuando el gelado ha ocurrido, la energia liberada por las
reacciones de adicién entre las cadenas formadas Cdurante la
pelimarizaciénd ‘. se transforma en calor que aumenta la temperatura
del sistema. Este caler c¢ohocide como temperatura exotérmica,
aumenta la velocidad de descomposicidn  del catalizador,
disminuyendo a su  vez los tiempos de gelado y curade,
respectivamente; debjde a ello es importante determinar la
temperatura exotérmica del adhesive a fin de conocer su
compartamiento para tratar de controlarla y asi evitar que su
valor sea muy alto pues ello haria que ol tiempo disponible para
aplicar el adhesiveo fuera muy bajo y quizds no fuera suffclenis lo
que a su vez causar{a problemas tales como una disminucién en la

produccién, y pérdidas de material Cadhesived,

Por su parte, el tiempo de curado nos lndica el momento en el

que el entrecruzamiento ¢ polimerizacién se ha '"completado''; y es



importante determinarle ya que es conveniente que sea
aproximadamente 10 minutos mayor con respecto al tiempo de gelado.
Pues si fuera mayor ello acasionaria tiempos de proceso mayores y

por ende una disminueidn en la produccidn.

Efecto on los tiempos de gelado y curado,

ElL andlisis de los datos
de los tiempos de gelado y curado obtenidos indica que ambos
presentan el mismo comportamiente (Figuras 8 y 89) respecto al
contenido de los diferentes componentes. De esta forma, disminuyen
principalmente al incrementarse las cantidades de catalizador y
acelerante en la formulacidn lo cual era de esperarse ya que la
funcidén del acelerador es descomponer raplidamente al catalizador
contenido en la formulacién del adhesivo y acelerar la reaccidn de
polimerizacién o curadoc. El mecanismo por el cual Se presenta el
comportamiento antericr es el siguiente: el sistema molecular esti
siempre en movimiento y en el caso de la resina poliéster, este
movimiento y debideo a la presencia del aceleradeor; origina que
alguna molécula de mondémero de estirenc “rompa” o "abra" su doble
ligadura, y esta "molécula activada" ocasiona a su vez el
romplmiento de otras dobles ligaduras, ya Sea enh el mondmero de
estireno o en la parte no saturada de la molécula de poliéster,
occaslonando que el producto aumente su viscosidad, gele y

posteriormente cure.

Otras de las variables que también contribuyen a su

disminucién, aunque en menor proporcién; son el talco, el bidxido
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METODO DE TAGUCHI

TIEMPG DE GELADO (MIN)

8
al-
7
6
§k-
-
3
2
P IS e e e e
O L 1 | S ] L 11 1 1 TN W T 1 L 'l L L 1 1 L ! 1
A1A2A3B1B2B3 C1C2C3D1D2D3 E1 E2ES F1F2F3 G1G2G8 H1H2HE
NIVELES
— TALGO —— LPA -+ siLIcA =~ BIOXIDO DE T!

= CATALIZADOR ~*+— ACELERANTE —*— PIGM, NEGRO —*— ESTIRENO

FIGURA No.8 Efecta de fas variables de
formulaclon en ol tlempo de gelado

METODO DE TAGUCHI

5 TIEMPO DE CURADO (MiN)
1

A1A2A3B1B2B3C1C2C3 D1D2D3 E1E2ES F1F2F3 G1G2G3HIH2H3
NIVELES

— TALCO —— LPA =+ 8ILICA —— BIOXIDO DE Ti
—#— CATALIZADOR —— ACELERANTE ~*— PIGM. NEGRO —¥#— ESTIRENO

FIQURA No,9 Efecto de las varlabies de
formulaclon en el tiampo de curado



de titanio y el pigmento negro. Segun los resultados, puede
considerarse que las variables restantes no tienen efecto sin
embargo, si interaccionan con las varlables de composicidn que

afectan estas propiedades.

El efecto producide por el catalizador y el acelerante, como
se mencliond anteriormente, esti de acuerdo a lo reportado en la
literatura, no asi en los casos del talco y del pigmento negro
ya que segun lo reportado en la literatura’®’, éstos deberifan
alargar el tlempo de gelade y por consigulente el tiempo de curade
y no dismlnuirl.c': como indica el andlisis., Este efecto contraric
puede deberse a que no se esta analizando el efecte de cada una de
las variables de una manera independiente sino a todas en conjunto
por lo que pueden presentarse interacciones entre dos © mas

variables lo cual podria interferir en su comportamiento o bien

puede deberse a la presencia de algin contaminante.

Efecto en la temperatura exotérmica.

En el caso de la temperatura
exotérmica, la Figura No.1C muestra que la variable que presenta
el mayor efecto sobre esta propledad es el catalizador el cual
hace que se incremente su valor a medida que se incrementa su
contenido en la formulacidn. Este comportamiento, como se explicdéd
anteriormente, se debe a que a medida que se encuentra presente
una mayor cantidad de catalizador en la formulacién del adhesivo,
écte gela y por consiguiente cura mas rapidamente lo que ocasiona

una generacién de calor el cual incrementa la temperatura del
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sistema, os decir, la Lemperatura exotdrmica del adhesivo.

De acuerdo a los datos graficados puede considerarse que el

efecto del resto de las variables scbre esta propledad es minimo.

METODO DE TAGUCHI

TEMPERATURA (°C)
90

80
60 - ¥ -
iyl L il 1 il ] | I ) A Il 1 1 L 1 1 | I H I} -
A1A2A3B1B2B3C1G203D102D3 E1E2E3 F1F2F3 G1G2GIHIH2H3
NIVELES
— TALCO —— LPA -~ SILICA ~e- BIOXIDO DE TI

= CATALIZADOR —— ACELERANTE —*— PIGM. NEGRO —— ESTIRENO

FIGURA Ne.10 Efecto do las variables de
formulacion en el pico exotermico ’
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SELECCION DE LA FORMULACION

De acuerdo a 1los andlisis de resultados antericres se
desprende que las variables independientes mis relevantes en cada

variable dependiente son las indicadas en la Tabla IV.

VARIABLES DEPENDIENTES VARIABLES INDEPENDIENTES

Viscosidad Silica y talco
Indice tixotrépice Silica
Tiempo de gelado

Catalizador y acelerante

Tiempo de curadeo Catalizador y acelerante

Tempertura exétermica Catalizador

TABLA 1V, Variables independientes mAs relevantes para-

cada variable dependiente.

Asl mismo, en base a las propledades del adhesive requeridas,
se selecciond la formulacidn indicada en 1la Tabla V cuyas
propiedades se encuentran dentro de las requeridas tal y como se

reportan en la Tabla VI.
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TABLA V.

adhesiva.

FACTOR NIVEL
Resina 100
Talco 70
LPA o
Silica 3
Biéxido de Ti 1.5
Catalizador 0.5
Acelerante 1.15
Pigmento negro 0.4
Estireno g

Formulacién selecclonada para evaluar la
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V1SCOSIDAD IND ICE TIEMPO | TIEMPO | TEM ,
TIXOTROP|CO DE DE EXO .
A 5 RPM | A 50 RPM GELADO | CURADOD | (°C
Cepd Cepd
CB'l 17 440 20 288 8.8558 | —mmu= ———— ——
CN*| 21 ®00 23 232 9.36 | ~--—= ———— —
A’ } 19 280 ze a7z 8. 88 11°38' | 24*45° | s2.
21 000 10°00'*| 20* 00"
At —— - a 7.0 - 9.0 a a -——
25 000 16°00°* | 25* 00"

TABLA VI. Propiedades reoclédglcas y cinéticas

seleccionada comparadas

adhesiva.,

del componente negro

componentes) ‘“'Estos

cuales deben encontrarse

y cinéticas del adhesivo.

con las

de la formulacién

requeridas para poder aplicar el
‘' ’Propiedades del componente blanco ‘2’Propiedades

*3 ’Propiedades del adhesivo (mezcla de ambos

datos corresponden a los rangos entre los

los valores de las propiedades reoldgicas
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EVALUACION MECANICA DEL ADHESIVO

En esta etapa se realizé la evaluacién mecAnica del adhesivo
preparadao ségdn la formulacién seleccionada en el punto anterior,
despuss del anidlisis de las propiedades reolégicas y cinéticas del

mismo.

Fundamentalmente se evalta el grado de adhesidn de la
formulacidn seleccionada en diferentes substratos. La evaluacidén
fue realizada a dos temperaturas diferentes: temperatura ambiente
€a5°¢y y alta temperatura (93°C). En ambos casos, la evaluacién
del adhesivo se llevé a cabo mediante la determinacién de la
resistencia al corte de juntas traslapadas. En estos ensayos el
adhesivo se aplicéd directamente sobre la superficie del substrate
previamente sometida a un proceso de limpieza consistente en la

remocidén de grasas mediante el uso de acetona,

a) Ensayo a temperatura ambiente.
Los resul tados obtenidos al
llevar a cabeo la realizaclén de este ensayoc se muestran en la

Figura No.1l1 en la que se cbserva que la mayor adhesién se logra

on el substrato PRFV y la menor en el SMC.
Los resultados antericres se deben a la superficie rugoesa en
el caso del PRFV; ya que segin la literatura “* la rugosidad

tiene un efecto benéfico sobre la * adherencia mecanica * (Tewria
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ENSAYO A 25°C

00 ESFUERZO DE CORTE (PSH)

848

400

200

PRFY PRFV-SMC SMC PRFV-RTM RTM SMC-RTM

FIGURA No.11 Eslfuerzos de corte obteni-
dos de {as pruebas de adhasion realiza-
das a baja temperatura

ENSAYO A 93°C

00 ESFUERZO DE CORTE (PSI)

250 232~
200 206 212 215 201
150 |
100

50

PRFV PRFV-SMC SMC  PRFV-RTM RTM SMC-RTM

FIGURA No.12 Esfuerzos de corte obteni-
dos de las pruebas de adhesfon realiza-
das a alta temperatura



Mecinica de la Adhesiénd la cual se encuentra basada en un
fenémeno de anclaje del material adhesivo en los poros y asperezas
del substrato. La baja adherencla en el SMC puede atribuirse a su
superficie lisa y a la presencia del desmoldante que posee en su
composicidén, Al elaborar el laminade de SHMC, por termocompresién,
parte del desmoldante externo Ccompuesto a base de estearato) se
dirige hacla la superficie del mismo para formar una pelicula

entre éste y el molde facilitando su desmoldeo,

b) Ensayo a alta temperatura.

Para la realizacién de este ensayo
las probetas traslapadas fueron calentadas durante 1 hora a 93°C
e inmediatamente se ensayaron. Los resultados obtenidos son
mostrados en la Figura No.12 en la que se advierte que los
esfuerzos de corte, para los diferentes substrates y sus
respectivas ccml:ina.ciones. son menores con respecto a los
obtenidos en el ensayo a baja temperatura ya que el calor debilita
la Jjunta adhesiva. El comportamiento anterior es explicable™®’
pues, segun la Teorfa de la Adsorcidén, con el ascenso de la
temparatura la resistencia del adhesivo necesariamente disminuye
va que se incrementa el movimiento térmico y por consiguiente la
facilidad de jalar, hacia afuera del substrato, las macromoléculas

del adhesivo.
En ambos ensayos se observa que el substrate SMC es el que
presenta la menor resistencia adhesiva., lo cual puede ser

corroborado con los resultados obtenidos en la determinacidn del
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dngulo de contacto de las resinas empleadas en la formulacidn del
adhesl vo sobre los diferentes substratos, los cuales se presentan
en la Tabla VII; en la que se puede observar que el substrato PRFV
es el que presenta el menor angulo de contacto, es decir, la mejor
humectacién mientras que el substrate SMC es el que presenta el

mayor Angulo de contacto, es decir, la menor humactacién.

ANGULO DE CONTACTO
TIPO DE RESINA
PRFV RTM SMC
TEREFTALICA 84 81 87
FLEXIBLE 33 38 43

TABLA VII. Angulos de contacto de las resinas polids-
ter utilizadas para la elaboracicon del adhesive, sobre
diferentes substratos.
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EFECTO DEL TIPO DE RESINA EN EL ADHESIVO.

En este punto se evalta el efecto que se produce en la
resistencia adhesiva al sustituir diferentes porcentajes de resina
flexible por resina rigida tereftalica en la formulacién del

adhesivo, fundamentalmente a alta temperatura.

La evaluaci¢n se reallzé scbre el substrato PRFY, y los
resultados se encuentran graficades en la Figura No.13 en donde
también se presentan los esfuerzos de corte obtenidos a baja
temperatura a fin de poder realizar una comparacidn entre ambos,
La figura muestra que al sustituir parcialmente la resina flexible
por resina rigida, a baja temperatura, se presenta una dismlnuciodn
de la resistencia adhesiva. Sin embargo, existe un porcentaje dado
de resina rigida para el cual la resistencia adhesiva comienza a

incrementarse Calrededor del 70% en peso de resina rigidad.

En el caso de la resistencia adhesiva a alta temperatura,
¢sta se va incrementando a medida que aumenta el porcentaje de
resina rigida hasta llegar a una resistencia mixima cuando la
resina flexible es sustituida al 100%. El hecho de que el adhesive
preparado con la resina rigida presente una mayor resistencia se
debe precisamente a su rigidez ya que al elevarse la temperatura
el incremento en el movimiento térmico no es tan grande lo cual
evita que las moléculas de adhesive puedan ser separadas de la

superficie del substrato,

65



AUn cuando la seleccidén de la formulacién es en base a la
temperatura de use y 2 low requerimientos mecinicos, se recomlenda
emplear resina flexible siempre que sea posible 2 fin de reducir

la posibilided de fractura por impacto.

RESISTENCIA ADNESIVA EN SUSTRATOS DE PRFV
808

;l A TEMPERATUMA 25 C {} TEMPERATURA 93 C

£00

~_

488,

RESYISTENCIA ADHESIWA CPEI>

i
£ 2|0 4'8 6.@ L 1eg

CONTENIDO DE RESINA RICIDA (% en peso)d

FIGURA No.13 Variacidn de la resistencia adhesiva al
sustituir parcial o totalmente el porcentaje de resina
flexible por resina rigida "tLereftalica’, en la formu-
lacién del adhestivo termofi jo; tanto a baja come a al-
ta temperatura.
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EFECTO PRODUCIDO AL VARIAR EL ADITIVO

En este incisco se presentan los resultados obtenidos al
evaluar la resistencia adhesiva cuando en la formulacién del
adhesive se adicionan distintos aditivos: agentes acoplantes para

promover la adhesién.

Les agentes acoplantes son materiales que mejoran la unidn
adhesiva de superficies diferentes, debido a ello, se evalué su
efecto en la resistencia del adhesive formulade en el presente
trabajo. En el caso de resinas termofljas Ctales como las resinas
poliéster insaturadas, en nuestro caso? la literatura®™
recomienda el emplec de silanos organofuncionales como agentes
acoplantes debido a su miaxima reactividad quimica en la resina
durante el curado, les cuales funcicnan predominantemente por
interdifusién y copolimerizacién a travées de la interfase de

union.

Los organosilanos poseen grupos orgdnicos e inorgadnicos los
cuales formah un puente en la interfase entre la resina y el
refuerzo o carga del subsirato. Se usan de dos diferentes maneras,
come agente adhesive, ya sea como aditive en resinas y productes
plasticos cargados o reforzados; o como medio pre-impregnante para
cargas, materiales de refuerzo y superficies. Son adicionados en

funcién de la carga utilizada.
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Les aditives

analizades se presentan a continuacion:

ADITIVO

PROPIEDADES Y APLICACIONES

Z-8040

Contiene los grupos reactivos epoxi Cglici--
doxi) y metoxi. Quimicamente tiene la sigui-
ente férmula:
CCH3023S{CH2CH2CH20CH2CH-CHz
N7
[o]

¥y es designado como 3~Glicidoxipropiltrimetg
xisilano. Su grupo funcional es el epoxi, Es
un liquido incoloro de baja viscosidad, pre-—
senta reactividad orgédnica e inorganica, me-
Jora la adhesién e incrementa las propieda--
des mecanicas de los compuestos.

Su use principal es come agente aceplante—--
de resinas orginicas a superficies inorgini-
cas.

GF-56

Su grupe funcional es el vinilo. Contiene--
los grupos reactivos etoxli y vinilo. Su es-
tructura quimica es la siguiente:

CHz=CHS1(OC2Hads

¥ se denomina Viniltrietoxisilano. Liquido-
incoloro de baja viscosidad.

GF-31

Posee reactividad tanto organica como inor-
ga&nica, reaccicona con resinas termofijas---
organicas tanto como con minerales inorga--
nicos tales como vidrio y silica. Es usado-
principalmente para mejorar la adhesién de-
resinas poliéster a superficies inorganicas
incluyendo fibra de vidrio. arcilla, cuarzo
y otros materiales.
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De acuerdo con los resultados del anillsis,presentados en la
Tabla VIII, se observa que de los aditivos probados, el Z-8040 es
el que origina un mayor incremento en la resistencia adhesiva,

independientemante del monémero empleado en la formulacidn del

adhesive,
MONOMERO - - ADITIVO SUPERF ICIE PRESION CARGA
L1JADA Ckgrem*d CPSI)

EST | RENO 2-68040 S NO Sg8 D
METACRILATO 2-B8040 SI NO 638

DE METILO

METACRILATO Z-8040 sI NO 838 D
DE METILO

METACRILATC Z-6040 ST 0.10683 882 D
DE METILO

METACRILATO GF-31 sI NO 4185
DE METILO

METACRILATO GF-31 SI 0.1063 575

DE METILO

METACRILATO GF~56 SI NO 419
DE METILO

METACRILATO GF-56 sI 0.1083 441

DE METILO

D = Delaminacién de las probetas

TABLA VIII. Efecto producido sobre la resistencia adhesiva segun=-
el aditive utilizado.
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En el caso del aditivo Z-6040 pueden ser considerados los dos

sigulentes tipos de reactividad:

a) Reactividad del grupo epoxi.

El grupo epoxi presenta una
reactividad similar a2 la de los epdxidos organicos, es decir,
experimenta ruptura de anille al reacclonar con Acidos, aleocholes,
aminas, tioles y otros epéxidos. La presencia de un catalizador

Acido o basico facilita ésta reactividad,

b) Reactividad del grupo trimetoxisililo,

El grupo trimetoxisililo
experimenta la tipica quimica de los alcoxisilanos. El grupo
metoxisililo es sujeto a hidrélisis en solucicnes acucsas o
agua-alcohol. El producte inicial de la hidrdéiisis es un
sllanetriol:

RSiCOCHs)s + 3H20 — RS1COH)a + 3CHaOH

Los silanetrioles son moderadamente estables a concentraclones
diluidas en solventes polares tales como agua y alcoholes; ¥y son
capaces de condensar con grupes hidroxllo scobre superficies de

vidric y minerales arencsos, como se muestra a continuacién:

oH oH
| I
VIDRIO ]—on + HO-Si-R —_— VIDRIO ]-o-sx-a + M0
| |
OH oH
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Se cree que los preomolores de adhesidn incrementan la
resistencia adhesiva debide a que aumentan el A4rea real de
contasto interfasial ya que el adhesivo puede fluir con nmayor
facilidad en los poros y microporos que presenta la superficie del
substrateo y desplazar gases y otros contaminantes existentes en la

superficie del substrato.
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EFECTO DE OTRAS VARIABLES

Aun cuando no forma parte de los objetivos iniclales de éste
trabajo, se realizdé la evaluacidn del efecto que producen sobre la

resistencia adhesiva las siguientes variables:

a) La preparacién del substrato
b) El tipo de mondmero

c) Las condiciones de aplicacidn

Esta evaluacidén fue realizada sobre el substrato SMC debido a
que segun los resultados de los ensayos tanto a baja como a akta
temperatura, éste fue el que presenté la menor resistencia

adhesi va.

Efecto de la preparacién de substratos.

Considerande como método
de preparacién el lijar la superficie de traslape, se llevé a cabo
la evaluacidn de la resistencia adhesiva. Los resultados se
copparan con los obtenidos con juntas adhesivas no tratadas
Clijadas). Cabe seffalar que la variable monémero se refiere a la
pos:bilidad de emplear en la formulacién estireno © bien algin
otre mondmero vinilicoe., En nuestro caso, en la formulacién del
adresivo estara presente el mondémero estireno ya que la resina
poiiéster se encuentra dispersa en él. Los resultados ebtenidos se

presentan en la Tabla IX.
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MONOMERO ADITIVO SUPERF ICIE PRESION CARGA
L1 JADA Ckgrem?®D CPSID

ESTIRENO NINGUNO NO NO as

ESTIRENO NI NGUNO sI NO 341

TABLA IX. Influencia de la preparacién de la superficie trasla--

pada sobre la resistencia adhesiva.

Como puede cbservarse la preparacidén de la superficie antes
de aplicar el adhesivo fue muy importante ya que gracias a ello la
resistencia adhesiva se incrementd en aproximadamente 4 vece= con
respecte al valor obtenide cuando la superficie del substrato no
fue preparada, lo cual puede atribuirse a la superficie Aspera que
se obtuvo al 1lijar el area de traslape ya que, como Se menciond
anteriormente, segin la Teorta Meciénica de la Adhesidn, ello da

lugar a una mejora en la achesidn.

Efecto del némero.

Con la finalidad de conocer el efecto
producido sobre la resistencia adhesiva al sustituir el mondmero
estireno por meondmero metacrilato de metilo en la formulacidn del
adhes{vo, se efectuaron ensayos para los cuales se prepararon
formul aciones con ambos mondmeres., Los resultados muestran que el
adhesi vo preparado con el mondmeroc metacrilato de metilo presenta

una resistencia adhesiva ligeramente mayor a la obtenida con el
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adhesivo preparado con el mondémero estireno, sin que esto sea

significativo, Les resultados se presentan en la Tabla X.

MONOMERO ADITIVO SUPERF ICIE PRESION CARQGA

L 1 JADA Ckgrem*d CPSIY
ESTIRENO NINGUNO sI NO 341
METACRI LATO NINGUNO ST NO 348
DE METILO

TABLA X. Efecto del tipo de monémero utilizade en la formulacién

del adhesiwvo sobre la resistencia adhesiva.

Efecto de las condiciones de aplicacion.
En este punto se evalud
el efecto en la resistencia adhesiva producido por la aplicacién

de presién a las probetas una vez aplicado el adhesivo.

De los resultados obtenidos se puede afirmar que la presién
etercida sobre las probetas traslapadas constituye un factor
importante para lograr una alta resistencia adhesiva., ya que la
presién ejercida sobre las probetas inmediatamente después de que
el adhesivo ha sido aplicado permite un contacto interfasial mas
completo pues por un lado, hace que el aire que se encuentre
Atrapado en la interfase sea expulsado y por el otro, incrementa
el contacto interfasial debido a las deformaciones elasticas o

plasticas que causa a las irregularidades que el substrato
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presenta en su supeficie.

Los resultados se encuentran en la

- Tabla XI.
MONOMERO ADITIVO SUPERF ICIE PRES ION CARGA
LIJADA Ckgrem?> CPSI)
METACRI LATO NINGUNO SI NO 345 D
DE METILO
METACRILATO NINGUNO SI 0.1083 870 D
DE METILO

D = Delaminacién de las probetas.

TABLA XI. Efecto de la presion sobre la resistencla adhesiva.

Como puede observarse,

en la tabla anterior, el incremento en

la resistencia adhesiva por aplicacién de presidn es del orden de

un 96%.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

Da acuerdo a los resultados experimentales obtenidos durante

la realizacidn del presente trabajo, podemos conclulr que:

El adhesivo formulado, es un adhesivo de curado a temperatura
amblente formade por dos componentes, recomendable principalmente
para la unién de substratos de PRFY tanto a temperatura ambiente
€25°C) como a alta temperatura €83°C). Su empleo para la unién de
substratos de SMC y de RTM, a temperatura ambiente, solo se
recomienda bajo clertas condicicnes tales como preparacién de
substratos, apllicacidn de presién o bien adicién de un aditive
promcotor de adhesién; mientras que a alta temperatura su empleoc no
es conveniente pues la resistencia que presenta es baja y peor lo
tanto no cumple con las normas establecidas para este tipo de

adhesivo,

PROPEDADES REOLOGICAS Y CINETICAS

Las propledades cinéticas del adhesivo son ajustables de
acuerdo a la relacién del sistema catallzader-acelerante. lo que
permite obtener una amplia gama de tiempos de gelado y curado sin
afectar su resistencia adhesiva. Por su parte las propiedades

recldgicas pueden Ser ajustadas de acuerdo a la e¢antidad de taleo
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o de sillca adicionada a la formulacidn.

PROPIEDADES MECANICAS

En cuanto a la evaluacién de la resistencia adhesiva, la
principal ventaja del tipo de junta ensayada es su facilidad de
preparacién y de carga ademas de ser el tipo de junta mas ensayada
usualmente. El ensayo elegido (rotura por esfuerzo cortante) es
uno de los mas importantes en la industria ya que determina la
fuerza necesarla para hacer que les materlales unidos con el
adhesivo se deslicen unos sobre otros en direccién paralela al

planco de contacto.

La preparacidén del substrato as{ como las condiciones de
aplicaciédn del adhesive Juegan un papel muy dimportante para
obtener una mayor resistencia por parte del adhesive. En @l caso
de la aplicacién de presidn a la superficle de unidn, leos
resultados obtenidos experimentalmente muestran que el efecto de
la presiéon practicamente sustituye al efecto producido por el
adi tivo promotor de adhesién., Por otro lado, el hecho de adicionar
un promotor de adhesién a la formulacién del adhesivo atn cuando
mejora convenientemente su resistencia adhesiva contribuye también

a incrementar su costo.
En este punto, es conveniente mencionar que el uso del
adhesivo formulado a base de resina flexible es mds recomendable

ya que presenta una mayor capaclidad para amortiguar los esfuerzos
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que el adhesivo formulado a base de resina tereftialica aun cuando

éste Gltimo observa una mayor resistencia adhesiva.

Como pudo observarse a lo largoe del presente trabajo, el
método experimental aplicado para llevar a cabo el analisis de las
variables de formulacién del adhesive permitid realizar dicho
analisis a través de un menor numero de experimentos y por
consiguiente en un menor tiempo y a un menor costo que otros
métodos tradicionales. Puede considerarse que el “Método de
Taguchi” es un método experimental confiable ya que gran parte de
los resultados obtenides fueron corroborados satisfactoriamente

con informacién reportada en la literatura.

En resumen, el adhesivo formulado, alin cuando posee un bajo
costo C N8 7.00 ) ceon respecto a otres tipos de adhesivos
Cepédxicos, poliuretancs, etc.) y adn cuando su curado se presenta
a temperatura ambiente, no cumple con los requerimientos de la
Industria Automotriz puesto que sélo puede ser utilizade de manera

eficliente en un sdlo Lipo de substrato.

A partir del anAlisis de los resultados obtenidos se sugleren

los siguientes puntos:

a) Preparar el adhesivo variando la cantidad del promotor de

adhesidn y evaluar sus propledades adhesivas.
b)) Preparar el adhesivo y evaluar sus propiedades adhesivas
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<)

d)

utilizande diferentes tipos de aditives (promotores de

adhesidén) tales como: organo-silanos, organc-titanatos,etc.

Evaluar las propledades adhesivas mediante diferentes ensayos,

y baje diferentes normas,

Analizar el efecto de los promotores de adhesién desde el punto

de vista de la tensién superficial.

wo st
Sg;\ g?ih BIBLIGTEGE



CAPITULO VI

BIBLIOGRAFIA.

Encyclopedia of Polymer Science and Engineering. Vol.4 y

Vol.18, Interscience Publishers, New York, 1564,
R, Houwink & G. Salomen. Enciclopedia de la Quimica
Industrial, Vol.1 y Vol.2, Ediciones Urmo, Versidén

espafiola de la 2%%dicidén, Espala 1878,

Carl A. Keyser. Ciencia de Materiales para Ingenierfa,

Editorial Limusa, i‘reimpresién, Méxtco 197S.

Amando José Padilla Ramirez. Estudio fisicoquimico de
interfases : optimizacién de las propiedades del polietileno
raforzado con fibra de vidrio, Tesis, U.N.A.M. 1978.

J.R. Huntsberger. Adv. Chem. Series. 43 , 187, (19643.

M. A, Ramos Carplo y M. R, De Maria Ruiz. Ingenieria de los

Materiales Plasticos, Ediciones Diaz Santos, 1888.

Felipe Parrilla Carzas. Resinas Poliéster, Plasticos

Reforzados, La Ilustracidén, 7° edliclidn, México 1979,

80



8.

10.

i1.

iz.

13.

14.

15.

18.

Dr. Kieran F. Drain. Savings "bonds', Clba-Geigy Corporation,

Junio 1893,

Handbook of Reinforced Plastics. Reinhold Publishing

Corporation, New York 19064,

Anuario Estadistico de la Industria Quimica Mexicana.

Asoclacién Nacional de la Industria Quimica, Edicidn 1992,
william Catena & Robert Edelman., Adhesives Age, 4, 25 (1993,

Charles V. Cagle. Handbock of Adhesive Bonding, McGraw-Hill,

1873.

Adhesives, Sealants and Primers. A Cordura Company Published

by. 1988.
Alfredo Maciel Cerda. Estudio de las propledades mecinicas de
la resina poliéster reforzada con particulas termoplasticas,

Tesis., U.N. A M. 1884,

Disefic de Experimentos “Métoda del Dr., Genichi Taguchi®.

Grupe Cydsa.

Khesrow Dehnad. Quality Control, Robust Design and the

Taguchi Method, Wadsworth & Brooks, 1989.

el



17,

18,

19.

20.

a1.

Poliéster Reforzado con Fibra de Vidric y sus Aplicaciones,

Sociedad Quimica de México A.C., 1981.

N. Irving Sax. Dangerous Properties of Industrial Materials,

Van Nostrand Reinhold Company, Fourth Edition, 1975,

Fred W. Billmeyer. Ciencia de los Polimeros. Editorial

Reverté

Chester S, Sheppard & Vasanth R. Kamath. "Azo and Peroxide
Free Radical Initiators what they are they differ and how the
work", 33rd. Annual Technical Conference, Relnforced
Plastics/Composites Institute. The scciety of the Plastics

Industry Inc.

S. S. Voyutskii. Autochesion and Adhesion of High Polymers,

Interscience Publishers, 1963.

82



CAPITULO VII

APENDICE A

CARACTERISTICAS Y¥/0O PROPEDADES DE LOS ADHESIVOS SEGUN sU

CLASIFICACION DE ACUERDO CON SU TIPO DE COMPONENTE.

ADHESIVOS TERMOPLASTICOS.

o Poliacetato de vinilo (FPVAc).

EL poliacetate de viniloc para
adhesivo se prepara por polimerizacidn en emulsién con alcehol
poliivinilico CPVAY como estabilizador. Estas emulsiones se
utilizan en encuadernacién de libros, en la fabricacidn de
embalajes Ccartones de leche, cajas plegables, etc.). en la
industria de la madera y para pegar las tapicerias de los

automéviles, entre etras aplicaciones.

a Copolimero de etilenc y acetato de vintlo CEVA2.

Es el copolimero
de poliolefinas mis importante. Este copolimero y otros con #él
relacionados se utilizan como adhesivos fundidos para el sellado
de cajas de embalaje y en cintas de unién de alfombras y
tapizados, También se utilizan come adhesivos en moquetas
autoadherentes, ya que se pueden usar como adhesivos a presién.

Otras aplicaciocnes son la fabricacién de calzades y la industria

83



de muebles.

o Polietileno CPED y polipropilenoc (PP,

El polietileno y el
polipropilens de bajo peso molecular se pueden utilizar como
adhesivos fundidos. El polipropilenco usado es el subproducto
atactico de la preparacidn de polipropilenc lsctictico. Estos
productos se utilizan fundamentalmente en encuadernacién y
empaquetado. El polietileno se utiliza bastante en el encolado del

reverso de moquetas.

0 Policloruro de vintlo CPVC).

Es utilizado como adhesive en forma
de plastisol, en solucién o en dispersidén acuosa. El plastisol es
ampliamente utilizado en la industria de automotores y en el
encolado de suelos; la disolucidn en la construccidn de edificios,
para pegar tuberias de PVC, y el létex en la industria textil

Cparticularmente como ligante de fibras no tejidas).

o Alcohol polivinilico (PVAD.

Se emplea como establlizador de las
emulsiones de poliacetato de vinilo (PVAc) y también como adhesivo
en embalajes, particularmente en cartones corrugados y en

cartuchos compuestos de varios materiales.

o Polivinil butiral CPYBD.

Sp obtiene por reaccién del pollialcochol
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vinilico y el aldehido butirico, tiene la transparencia y el
indice ‘de refraccién del vidric y se adhiere blen a2 él., Su
prlncipazl aplicacién es para pegar laminas de vidrie en 1la
fabricacidn de los vidrios de seguridad utilizadoes en la industria

del automévil.

o Adhesivos acrilicos.

Frecuentemente denominados como segunda
generacién de acrilicos, estan ganando aumente en su aceptacién
para el pegado de plasticos. Ofrecen una velocidad de curadse que
nc es posible obtener con adhesivos epéxicos y poliuretanos Cmenos
de 2 minutos a temperatura amblente), y aunque generalmente estan
disponibles en forma de dos componentes, no necesitan el uso de
equipoc de mezclado. Curan eficientemente por la difusion de
catalizador y acelerador, mediante un mecanismo via radicales

l:ibres,

La mayor limitacidén de esta clase de adhesivo es su corto
1nzervalo de curado, Ademas una exposicién de la linea de unidn al
aire ocasionariA que ésta permanezca pegajosa, a medida que el
axigeno Cen el aire) inhiba el curade. Una vez que el intervalec de
curado llega a ser grande, estos adhesivos pueden ser mezclados en
la manera de un epéxico o poliuretano, y entonces las desventajas

comenzan a exceder a las ventajas,

Estan basados principalmente en acrilato de etilo, acrilato

de butilo y acrilatc de 2-etilhexilo en emulsidn o disolueidn. Las
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emulsiones se utilizan, por ejemplo, en la industria textil, en
las telas no tejidas. Por su parte, las disolucicnes se utilizan
en el aterciopelado de telas, en la fabricacién de muebles y como

adhesivos sensibles a la presién.

Una clase separada de adhesives acrilicos son curables con
radl:aci on U.V, Ellos estan disponibles come adhesivos de un
componente y curan rapldamente (8 a 30 seg.) por expoticién a
radiacién U.V. de una longitud de onda en particular. Su
principal desventaja es la necesidad de tener al menes un
substrato transparente. Los adhesivos de esta clase son

particularmente Utiles sobre materiales de vinil ¥y policarbonato.

0 Adhesivos de ctanoacrilato.
Los ciancacrilates, similares en
estructura quimica a los acrilatos, difieren significativamente en

el mecanismo de curado y en las propiedades adhesivas.

Los hay en forma de un componente, disponibles en
viscosidades fluctuantes de 3 a S cps, Ofrecen una alta velocidad
de curado €S a 45 seg.). El curado podri ser ademiAs acelerado por
una superficie basica y retardado por una superl‘icl.'a acida. Desde
que el curado es iniciado en la superficie. los ciancacrilatoes

exhiben un pobre intervalo de curado si se usa un acelerador.

La temperatura de servicio de esta clase de adhesivo es baja

¢ 82°C ) y esto impide su uso en muchas aplicacicnes ingenieriles,
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Otras desventajas son el alto costo del material con respecto a

otros sistemas asi como su limitada resistencia a la humedad.

Este tipo de adhesivo se utiliza para aplicaciones
domésticas. En estos adhesivos, el mondmerco polimeriza en
presencia del agua existente en el aire o absorbida en el
sustrato; sirven para pegar metales, plasticos, vidrio o goma Cun
ejemplo es la adhesién de goma al plastico acrilico en algunos
cascos de protecclénd. Estos adhesivos ondurecen rapidamente con

peligro para la pilel.

a Poliimidas.

Son utiles como adhesives de alta tempearatura ya que
resisten la degradacioén oxidativa hasta los 3%0°C. Encuentran
aplicacidén en aviohes supersdnicos y en la preparacidén de

lami nadeos recubiertos de cobre.

ADHESIVOS A BASE DE ELASTOMEROS

o Zaucho natural.

El caucho comenzé a utilizarse como adhesive en el sigle
XVIII y continta empleandose en muchas aplicacicnes. De mas
reciente aplicacién es el copolimers de bloques estireno-butadienc
caracterizado por su alta elasticidad, que permite relativamente

grandes deformaciones sin romperse.
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o Adhesivos sensidles a la presidn.

En este tipo de adhesivos, el
componente mas lmportante es el caucho natural y en segundo lugar
osta la goma SBR. La mayor aplicacidn de estos adhesivos estd en
las cintas Sello y Scotch, Otras aplicaciones importantes son:
cintas para recubrir 4ireas cuando se quiere decorar un articulo
con varios coleores, cintas quirdrgicas, etiquetas y baldosas

vinilicas.

o Adhestvos con disolventes.

Los elastdmeros también se utilizan en
adhesivos con disolventes, como emulsicnes (litex> y fundidos. La
mayor aplicacién de las emulsiones es en el reverso de las
alfombras afelpadas Cadhesivo a base de SBR); otra aplicacién
textil es en las telas no tejidas. En la industria de automotores
se wutilizan frecuentemente adhesivos con disolventes para pegar

telas, alfombras y amortiguadores de ruido.

ADHESIVOS TERMOENDURECIBLES.

o Resinas fendlicas.

Las resinas fendlicas son termoendurecibles de
bajo costo. Son muy utilizadas para pegar madera. particularmente
en la fabricacidén de contrachapados. También encuentran aplicacién
en revestimientos de frenos, embragues y en otras piezas sometidas

a friccidn en las que un material abrasivo. que debe soportar
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altas temperaturas, se pega a un sustrato. En combinacidén con
otras resinas forman parte de adhesivos estructurales como los

vinil-fendlicos, nitrilo-fendlicos y epoxi-fendlicos.

0 Resinas de urea-formaldehido y melamina-formaldehido.

Se utilizan
principalmente en la fabricacién de maderas aglomeradas, en las
que debido a las fuerzas de adhesién entre las particulas de
madera y el adhesivo, el producto final puede tener mas

resistencia y establlidad dimensional que la propia madera.

a Adhesivos de restnas epoxt.

Son otra clase de adhesivos que
exhiben buena adhesidén con una amplia variedad de substratos
plasticos, particularmente SMC. Ellos pueden ser formulados para
dar materiales con muy alte esfuerzo (Esfuerze a la tensién = 5000

psi) y exhiben excelente estabilidad ambiental y unidn duradera.

Temperaturas de serviclo tan altas como 178°C son posibles.
Las resinas epdxicas estan disponibles en forma de dos partes en
las cuales la resina es curada por mezclado con una amina o©
mercaptano; o en sistemas de una parte en los cuales la resina

puede ser curada por caler ¢ radiacidn U. V.
Son muy utilizados en la construccién para pegar bleoques de
hormigén y para rellenar juntas. Otras aplicaciones son la unidn

de tuberias de plasticos reforzados y el pegado de baldosas
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ceramicas. Intervienen en gran parte de los adhesi vos
estructurales. También se emplean como adhesivos domésticos de dos

componentes que andurecen a Lemperatura amblente.

o Adhesivos a base de poliésieres.

Son de dos tipes: uno de ellos
estid basado en el polietilentereftalato, y es un adhesivo que se
utiliza fundido en la fabricacién de zapatos. El otre tipo es
termoendurecible vy utiliza poliésteres no saturados; su mayor uso
es como cuerpo de relleno ¥y en soldaduras; y encuentra gran

aplicacidn en la reparacidn de carrocerias de automdviles.

o ddhesivos de poliwuretano.

Son tal véz la clase mAs versitil de
adhesives para el pegado de plasticos. Estan disponibles
principalmente en forma de dos partes; existen desde les que curan
a temperatura ambiente hasta alta temperatura. Los poliuretancs
proveen buena adhesidén a una amplia variedad de substratos y

axhiben una buena combinacion de propledades de tensidn y flexdan.

El curado resulta de la reaccidn de un componente isozianato
con  una variedad de “compuestos con hidrégeno  activo™,
principalmente policles ¥ aminas. Esta reactividad también es uno
de los mayores inconvenientes de los poliuretancs porque la resina
es extremadamente sensitiva a la humedad y espuma cuando es

expuasta a la humedad.
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Otros inconvenientes de los peliuretanos son sus limitadas
temperaturas de servicio ¢ <120°C 2 y la necesidad de usar primers

cuando se usan con clertos termofijos Cpor ejemplo, SMC).

Se usan en pequefia escala en la fabricacldn de laminados, en
la industria de embalajes y en la industria textil como adhesivo
entre una tela y un recubrimienteo de poliuretano (este tipo de
tela recubisrta se utiliza en la fabricacién de zapatos, entre
otras aplicaciones). Estos adhesivos se usan también para pegar
espuma de poliuretano en el reverso de alfombras y en la industria

del calzado para pegar suelas.

a Adhesivos de silicén.

Los adhesiveos de silicén han sideo usados
conveni entemente en muchas aplicaciones de pegado de plasticos.
Curan en un duro material elastomérico y nco delaminan bajo carga
de un substrato plastico flexible o semi-flexible tan fAcilmente
como hace un adhesivo mas rigido tal come wun acrilico © un
apdxico. Sin embargo, los esfuerzos de tensién de los silicones
son mucho menores que los de los acrilicos o epéxicos (mencres de

1000 psio.

Estan disponibles en forma de dos componentes,formas de
curade adicidn o condensacién; y en una forma mis conveniente, un
componente, forma vulcanizada a temperatura ambiente C(RTVD.

Ofrecen significativamente mayor resistencia a la temperatura

=)



C315°C) que muchos otros sistemas. Sin embargo, €l curade es mucho
mas lento y la adhesién no es entera hasta que la reaccidn entre
el promotor de adhesién interna (silanos) y la superficie plAstica
os completa, Leos silicones RTV curan por reaccidn con la humedad y
dan metanol, acido acético., amina o subproductos oxima en el
curado. Esto puede resultar problematico en algunas aplicaciones
de pegade donde este vapor no puede escapar del componente

ensambl ado.

Tienen aplicacidn en las cintas aislantes de polliamida
Cresistentes a la temperatura) como adhesivos a presidn y son
ampliamente utilizados como materiales sellantes debido a su

imparmeabllidad, resistencia a la temperatura y flexibilidad.
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APENDICE B

A continuacién se describen los ensayeos mis comunes que se

practican a los adhesivos.

ENSAYOS SOBRE JUNTAS ADHESI VAS

ENSAYO DE TENSTON.

En el casoc de carga por tensién, las fuerzas son
perpendiculares al plano de la junta ¥y se distribuyen sobre toda
el area. La junta completa estia bajo carga y todo el adhesivo

trabaja al mismo tiempo.

ENSAYO DE CORTE A TRASLAPE SIMPLE,

Con mucho, el tipe de ensayo mis
comin y Util para adhesivos es el ensayo de corte. No sdélo es
completamente simple y econdmico, sino también duplica y evalua el
tipo de carga para la cual los adhesivos estructurales son mas

frecuentemente sometidos en el servicio,

Los esfuerzos de corte son producidos por fuerzas que actuan
en el planc de la capa de adhesivo, dichas fuerzas resisten el
movimiento de los adherentes en direcciones opuestas.

En este caso, el esfuerzo se distribuye uniformemente sobre

la junta total ¥y todo el adhesivo trabaja al mismo tiempo.
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ENSAYO DE DESPRENDIMIENTO.

En el caso de carga por desprendimiento,
el esfuerzo se limtta a una linea muy fina. Una minima parte del
adhesivo contribuye al esfuerzo, la mayor parte permanece sin
carga; por lo tanto, sé6lo una porcidén del adhesivo esta

trabajando. El uso de este ensayc se limita a algunos materiales.

ENSAYO DE DESDOBLAMIENTO.

La carga por desdoblamiento 4implica
diferente distribuciédn de esfuerzos y no trabaja el adhesivo en
su totalidad al mismo tiempo. Conforme se aplica la carga, un lado
de la junta estid bajo un gran esfuerzo mientras que el otro lado

estd sin carga.

Este Lipo de junta no puede ser tan fuerte comoe una junta de
Area comparable, en carga a tensién o corte y, en algunos casos,

se trata de evitar.

FATIGA DINAMICA.

El wespecimen utilizado para esta prueba es
idéntico al utilizadeo en ol Ensayc de Corte a Traslape Simple. Los
datos obtenldos en este ensayo son de utilidad limitada ya que la
compleja naturaleza de la configuracién del especimen del ensayo
da lugar a imposibles analisis precisos. Los datos de fatiga
comparativa pueden ser obtenidos pero el ensayc no puede ser

considerado de significado directo para el disefo ingenieril,
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CARGA POR TENBION CANQA pPCOR DESLZAMIENTD

O ESFUERZO CORTANTE,

CARGA ®OR DESPRENOIMIENTO CARGA POR DESDOBLAMIENTO

FIGURA No.14 Tipos de juntas adhesivas encontradas en uniones

estructurales.
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ENSAYOS FISICOS Y-0 QUIMICOS

VISCOSIDAD.

La propiedad que es fundamental y de gran importancia

practica es la viscosidad.

Para ensayos de rutina y control de adhesivos solamente
son  necesarias cifras comparativas. de aqui que muchos
instrumentos del mercade no proporcionen lecturas en unidades
de viscosidad absoluta. Aunque adecuadas para requerimientos
determinados, las comparaciones con otros productos pueden ser
diffciles. a menos que se conozca la viscosidad equivalente en
unidades absolutas, o se disponga de una tabla que de las
viscosidades equivalentes, segun un gran numerc de instrumentoes
de medidas. A continuacidn se mencionan algunos de estos

instrumentos de uso mas general:

Viscosimetro de tubo en forma de “U*
Viscosimetro de la bola que cae
Viscosimetro rotacional

Yiscosimetro Bingham-Murray

RESISTENCIA A LA GELATINIZACION.

La determinacidén de la resistencia
a la gelatinizacién es un método conveniente para asesorar sobre
la calidad de las colas animales y este ensayo, Jjunto con el de la

viscosidad, representa los dos ensayos flsicos mis importantes
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para conseguir producciones nor;nallzadas. Una alta resistencia a
la gelatinizacién y una g¢ran viscosidad pueden ser generalmente
una indicacién de buenas propiedades adhesivas. Un instrumento
ampliamente usado para medir esta propiedad es el gelémetro Bloom.
Este instrumento mide la carga que se necesita para producir 4 mm
de depresién cuando un cilindro patrén se presiona en la

superficie del gel.

TIEMPO DE GELIFICACION o GELADO.

Un ensayo de particular valer es
la determinacién del tiempo de gelado. El "tiempo de gelado' Cvida
gtil de la mezcla) es la vida que tiene de uso un adhesivo de
resina sintética después de la adicion del endurecedor o
catalizador y se puede usar para indicar e! estado de
polimerizacién de la resina Censayos de control de fabricacidnd, y
también es wunha cualidad de impertancia fundamental para el
usuario., ya que la viscosidad, que est4 grandemente influenciada
por el grado de polimerizacidén. tiene una considerable i1nfluencia
en el intervalo y facilidad de extensidn. El punto de transicion
del estado liquido al de gel, es a menudo bastante nitido y la
“vida Gtil" y el punto de gelificacidn son virtualmente idénticos;
en algunes casos, come, por ejemple, cuande la “vida util' es muy
larga, el punto de transicidn no se puede detectar claramente. Los
cronometradores mecanicos de la gelificacién operan cuando un

embolo encuentra una cierta resistencia 4 su movimiento.
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CONTENIDO EN SOLIDOS, CARGAS ¥ ADITIVOS.

Los ensayos utilizados
para determinar el contenide total en sélides, cargas y la
proporcién de cualquiera de los adulterantes, son dtiles para el
trabajo de control de ral?rl.cac.l.én Yy como proteccidén por parte del
comprador. A menudo, es de desear que se haga una distincién entre
el total de sélidos y el contenido real de adhesivos, aunque no
tiene que ser necesariamente clerto que los aditivos y las cargas,
que son relativamente baratas, afecten de una manera adversa la

resistencia de unién que se puede obtener.

ElL contenido total en sélidos de los adhesivos de resinas
liquidas termoestables, generalmente se determina mediante el
secado en estufa de una muestra de 2 a B8 g en un disco Petri o
similar hecho de acero inoxidable © aluminio., La temperatura
utilizada varia de acuerdo con la especificacidn, pero
generalmente esta comprendida entre 105 a 120°C; durante 30

minutos.

DETERMINACION DEL pH.
En el estudio de los adhesives, el pH es

importante por tres conceptos:

12 pH del adhesivo liquido
El pH de algunos adhesivos de resina (especialmente de tipos
termoestables) es un factor importante en cuanto que afecta la

estabilidad o la duraciédn de almacenamiento y se mide y se ajusta
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como una parte de los procedimientos de ensayc de rutina en la
etapa de fabricacién. El valor normal de pH varia de acuerdo con
el tipo de adhesivo, pero no son convenientes una acidez o una

alcalinidad extremadas.

22 pH de la pelicula curada

Se atribuye una gran importancia al pH de la pelicula de
adhesivo ya curada, estando los limites entre 2.5 y 11.0,
consideridndose que un pH fuera db este intervale encierra algtn

pelligro de degradacién de los substratos o del adhesivo mismo.

3D Estabilidad del pH

ta estabilidad del PpH es utilizada como parte de los
procedimlentos de ensayo patrones para la estabilidad de las
emulsiones del poliacetate de vinilo. Se aflade AaAcido o alcali
agitande continuamente, y se observa el pH para el cual se

origina la descomposicidn.

ESTABILIDAD & TIEMPO DE VIDA UTIL.

Se puede obtener una indicacién
aproximada de la vida de almacenamiente de algunos tipos de
adhesivos de resina sintética, por ejemplo, urea-formol,
calentando el adhesivo Csin catalizador) a una temperatura

considerablemente por encima de la temperatura ambiente.
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APENDICE ¢C

DISERO ORTOGOMAL : "METODO DE TAGUCHI™.

El disefo experimental se reallizd de acuerde a un método

denominado " METODQ DE TAGUCHI ., el cual se basa en un arreglo

or togonal (balanceadned.

Low arreglos ortogonales son tablas de numeros que permiten

efectuar combinaciones de factores Yy sus bniveles en  cada

exparimnenta,

Cada factor tiene el mismo nimero de niveles y cada niwvel

aparece &l mismo ntmerc de veces en cada facter.

Cada arreglo ortogonal se utiliza dentro de un determinado

range de factores y niveles.

Los arreglos ortogonales se identifican con la siguiente

notacioén
Lx = nnf
donde f.x = Namero de condlciones o experimentos

n = Namerae de niveles

7 = Namero maximo de factores o variables
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Un EXPERIMENTO es un cambio en el proceso que nos

permite estudiar los efectos preducidos por dicho cambio.

Los FACTORES o VARIABLES son los causantes de producir el

efecto, Pueden ser de dos tipos:

a) Controlables : aquellos que nosotros podemos establecer.

b)> No-Controlables : aquellos que estdn fuera de nuestro control.
Un NIVEL es el range o valor que el factor tomara.
Los arreglos ortogonales presentan todas las combinaciones de
los niveles de tal forma que un dade nivel de un factor es

cambinado con todos los niveles de otro factor.

Los arreglos ortogonales estan elaborados de tal forma que

cada factor y cada nivel se experimentan @1 mismo numero de veces.

Los pasos a seguir para realizar el diseflo experimental

madiante el empleo del Método de Taguchi, son los siguientes :

1) Efectuar la etapa de planeacién.

2) Escoger un arreglo ortogonal .de acuerde al ndmero de factores y

2l nimero de niveles a manejar.

3) Asignar los factores a las columnas procurando asignar 1<s
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facteraes mas dificlles o leos mis caros de estar cambiando de
nivel. en las columnas de la izquierda ya que son las que

cambian menos frecuentemente de nivel.

4) Determinar el nivel que tomard cada factor en el experimento.
) Determinar el total de experimentos para cada condicién, sobre
todo en el caso de guerer estudiar el efeclo de los factopres de

rutdo, o Ne-Contralables.

83 Al momento de realizar los experimentos es deseable hacerlo al

azar alén cuando ho o8 necesariamente indisp ble, al to de

rapetirles es necesario hacerlo en el misme orden en que se

hicieron los anteriores,

72 Mantener un raegistro de leos resultados y de tLoada observacidn

que sea indispensable mencionar.

EFECTOS PRINCIPALES.
Un efeocte princlipal -1 el efecto
acasionado en el resultado al momento de cambiar de un nivel a
otro. Para calcular los efectos principales, hay gque encontrar las
condiciones en las que un facter occurre a un nivel en particular,
y promediar el resultado que se obluvo por ejemplo al cambiar del

nivel 1 al nivel 2.
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NIVEL
FACTOR
. 1 2
A 51 56
B 50 sz
c 55 81

Aqui al cambliar de nivel el factor C, e}

S5 a S51.

resultade cambla de

Para ver la relacidén entre efectos principales se puesde

trazar una grafica como la siguiente:

METQDQ DE'TAGUCHI
EFECTOS PRMCPALES

48 T T T T
Al A2 Bt 8z
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Los efectos son evaluados de acuerdo a una de las tres
caracteristicas que se definen previamente como la meta de la
combinacidn &ptima.

EL MAYOR ES EL MEJOR
EL MENOR ES EL MEJOR

EL NOMINAL ES EL MEJOR

104



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción y Objetivos
	Capítulo II. Bases Teóricas
	Capítulo III. Parte Experimental
	Capítulo IV. Tratamiento y Discusión de Resultados
	Capítulo V. Conclusiones y Sugerencias
	Capítulo VI. Bibligrafía
	Capítulo VII. Apéndices



