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RESUMEN

La utilizacidon de adhesivos en el sector de la construccidon naval es todavia bastante limitada
debido a que es necesario en muchos casos realizar un estudio de todos los parametros que
puedan estar condicionados por el tipo de aplicacion para asi poder demostrar a las sociedades
de clasificacidn la seguridad de su utilizacién. Pero mas alla de la aprobacidn por parte de las
sociedades de clasificacién, en la construcciéon y habilitacién naval es de gran interés conocer el
comportamiento que tendran las uniones adhesivas en distintas condiciones. Las propiedades
de las uniones adhesivas dependen, aparte del disefio de la unién, del adhesivo que se utilice,
por lo que una completa caracterizacion mecanica y térmica del adhesivo debe ser un paso inicial
en cualquier estudio de uniones adhesivas. Sin embargo, debido a que existen varios tipos de
adhesivos con caracteristicas de curado y de comportamientos muy diferentes, en la actualidad
no hay un método Unico vdlido para caracterizar cualquier tipo de adhesivo. Por ello, en el
presente trabajo para analizar las propiedades térmicas, reoldgicas y mecanicas de tres
adhesivos distintos se han aplicado conjuntamente técnicas de analisis termogravimétrico
(TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), asi como ensayos reoldgicos para determinar
no solo la estabilidad térmica, la Temperatura de transicidn vitrea (Tg) y el médulo del adhesivo
en si mismo sino también para determinar el comportamiento de estos adhesivos en uniones
metal-metal mediante ensayos mecanicos de cizalla y traccidon. Con todo ello se pretende
mostrar una metodologia para la caracterizacién de adhesivos que facilite la eleccidon del

adhesivo atendiendo a su aplicacion.






RESUMO

O uso de adhesivos no sector da construcién naval ainda é bastante limitado debido a que en
moitos casos é necesario realizar un estudo de todos os pardmetros que poden estar
condicionados polo tipo de aplicacién para demostrar 4s empresas a clasificacion da seguridade
da sua uso. Pero mdis ala da aprobacién das sociedades de clasificacidn, na construcion e
construcion naval é de grande interese cofiecer o comportamento que teran as xuntas adhesivas
en diferentes condicidons. As propiedades das xuntas adhesivas dependen, ademais do desefio
das xuntas, do adhesivo usado, polo que a caracterizacién mecanica e térmica completa do
adhesivo debe ser un paso inicial en calquera estudo das xuntas adhesivas. Non obstante, dado
que hai varios tipos de adhesivos con caracteristicas e comportamentos de curado moi
diferentes, actualmente non existe un método Unico valido para caracterizar ningun tipo de
adhesivo. Polo tanto, no presente traballo para analizar as propiedades térmicas, reoldxicas e
mecanicas de tres adhesivos diferentes, aplicaronse conxuntamente técnicas de andlise
termogravimétrica (TGA), calorimetria de barrido diferencial (DSC), asi como probas reoldxicas
para determinar non sé a estabilidade. temperatura, a temperatura de transicidn vitrea (Tg) e o
maédulo do propio adhesivo, pero tamén para determinar o comportamento destes adhesivos
nas xuntas metal-metal mediante probas de cizallamento mecdnico e de traccidn. Con todo isto,
preténdese amosar unha metodoloxia para a caracterizacién de adhesivos que facilite a eleccion

do adhesivo segundo a sua aplicacién.






ABSTRACT

The use of adhesives in the shipbuilding sector is still quite limited because it is necessary in
many cases to study all the parameters that may be conditioned by the type of application in
order to be able to demonstrate the safety of their use to classification societies. But beyond
the approval by the classification societies, it is of great interest in shipbuilding and ship
certification to know how adhesive joints will behave under different conditions. The properties
of adhesive joints depend, apart from the joint design, on the adhesive used, so a complete
mechanical and thermal characterisation of the adhesive should be an initial step in any study
of adhesive joints. However, because there are several types of adhesives with very different
curing characteristics and behaviours, there is currently no single valid method to characterise
any type of adhesive. Therefore, in this work, in order to analyse the thermal, rheological and
mechanical properties of three different adhesives, thermogravimetric analysis techniques
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and rheological tests have been jointly applied to
determine not only the thermal stability, the glass transition temperature (Tg) and the modulus
of the adhesive itself, but also to determine the behaviour of these adhesives in metal-to-metal
joints by means of mechanical shear and tensile tests. The aim is to show a methodology for the

characterisation of adhesives that facilitates the choice of adhesive according to its application.






PROLOGO

Esta tesis se ha realizado en el marco de la Unidad Mixta de Investigacion (UMI) UDC-Navantia,
en concreto dentro de la linea de investigacidon “Adhesivos para la construccién naval”, en el que
el principal objetivo es el de implementar uniones adhesivas en las futuras fragatas F110 que

desarrollara el astillero.

Durante muchos anos el principal proceso que se ha utilizado en la construccidn naval para unir
diferentes partes estructurales ha sido la soldadura. Sin embargo, el uso de esta técnica presenta
varios inconvenientes, tales como el dafio que provoca en la superficie de los materiales a unir
o un uso limitado de materiales metalicos, lo que puede ocasionar corrosiéon de las piezas o no
permitir la seleccién de nuevos materiales que podrian favorecer la reduccién del peso

estructural, algo esencial en el disefio de nuevas embarcaciones.

Por ello es necesario investigar nuevas técnicas de unidn para este tipo de estructuras. La unidn
mediante adhesivos estructurales es una de las opciones mas prometedoras. Los adhesivos
estructurales permiten unir distintos tipos de materiales previniendo la corrosidn galvénica, y
evitando que se produzca una localizaciéon de los esfuerzos en una zona determinada. Los
esfuerzos se distribuyen sobre toda la superficie de unién y el proceso de unién mediante esta
técnica presenta una mayor flexibilidad ya que puede ser aplicado en cualquier fase de la
construcciéon con mayor facilidad, menor coste y causando menores danos en los materiales a

unir que la técnica de soldadura.

Las caracteristicas y aplicaciones de los adhesivos estructurales son muy diversas, por lo que
resulta una tarea complicada seleccionar qué adhesivo estructural se debe utilizar en cada caso.
Es necesario, por tanto, realizar un estudio de las propiedades de los adhesivos y poder

determinar cuales son los mas adecuados para su aplicacién en la construccién naval.

Por ello se ha decidido realizar esta tesis que pretende facilitar la tarea de seleccién del adhesivo
mas conveniente para el disefio de este tipo de aplicaciones, siguiendo una metodologia que
permite determinar varias propiedades de los adhesivos al aplicar un conjunto de técnicas como
el analisis termogravimétrico (TGA), la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el estudio
reoldgico y mecanico. Ademas de cumplir los requisitos estructurales que presenta cada tipo de
aplicacion adhesiva, es muy importante que en comportamientos reales se mantengan las
propiedades de la unién a lo largo del tiempo, por lo que en esta tesis se ha incluido un estudio
predictivo del comportamiento de la unidn adhesiva basado en el principio de superposicién

tiempo temperatura (TTS).



ESTRUCTURA DEL MANUSCRITO

El presente manuscrito, resultado de una investigacién doctoral enfocada en la caracterizacion
y clasificacién de adhesivos como aplicacién en la construccién naval, se estructura en cuatro

apartados principales, que se detallan brevemente a continuacién.

Capitulo 1 Introduccidn: se analiza el estado del arte de la clasificacion ademas de las diferentes
metodologias de caracterizacidn de los adhesivos y se justifica la necesidad de este trabajo de

investigacion.

Capitulo 2 Materiales y métodos: en esta parte del documento, ademds de definirse los
adhesivos que se han analizado, se recogen las técnicas de caracterizacidon que se han aplicado
para poder desarrollar un procedimiento que permita realizar una comparacion y clasificacion

de los adhesivos.

Capitulo 3 Resultados y discusion: aqui se muestran los resultados experimentales y se analizan

y discuten en el contexto térmico, mecanico y reoldgico.

Capitulo 4 Conclusiones: se resume en este apartado las observaciones mas relevantes extraidas

del analisis de los resultados.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION



INTRODUCCION



1.1 INTRODUCCION

Una tecnologia de unién que lleva ainos desarrollandose en la industria de la automociéon y de la
aeronautica y que es susceptible de emplearse también en la industria naval es la unidén
mediante adhesivo. En linea con ese interés por ampliar el uso de adhesivos a otros campos
industriales se ha creado la linea de investigacion “Adhesivos en la construccién naval” dentro
del proyecto desarrollado por la Unidad Mixta de Investigacion (UMI) UDC-Navantia. Esta linea
de investigacién tiene por objetivo la implementacion de uniones adhesivas en las futuras
fragatas F-110 que fabricard el astillero, la linea surge de la necesidad de superar algunas
limitaciones asociadas a la soldadura, la técnica que ha sido tradicionalmente utilizada en la
construccién naval para unir las partes estructurales en una embarcacion. La soldadura presenta
varias limitaciones, como por ejemplo que mediante esta técnica solo se pueda operar con
materiales metalicos quedando excluido el uso de otros materiales que podrian aligerar el peso
de las estructuras, disminuyendo con ello el peso total del barco. Otra desventaja que presenta
esta técnica es que las operaciones de unién por soldadura contribuyen cerca del 50% del
consumo total de horas de personal y del coste de construccion de los buques, no sélo por el
coste directo atribuido a las operaciones de unidn, sino también debido a las posibles
reparaciones que puedan ocasionar el carenado y ajuste "en caliente" a bordo del buque, puesto
que suele entrar en conflicto con las operaciones de equipamiento y puede provocar dafos en
los componentes preinstalados. Por lo tanto, la precision y la eficiencia de los procesos de union

son impactos clave en la competitividad de un astillero.

El aumento de la productividad suele ser el principal argumento para justificar las inversiones
en nuevas técnicas de union, sin embargo, la calidad de las uniones estructurales también tiene
un impacto significativo en el rendimiento estructural y, por tanto, en la seguridad y la eficiencia
del buque. Por lo que, para considerar el método de unién adhesiva como una opcion valida
para el astillero Navantia, se ha realizado a través de la linea de investigacion “Adhesivos en la

|II

construccion naval” un estudio completo sobre la aplicabilidad de las uniones adhesivas en las

fragatas F-110, parte de este estudio es el que se recoge en esta tesis.



El método de la unién adhesiva presenta una serie de ventajas e inconvenientes:

Ventajas

Desventajas

Proporciona una buena relacién resistencia-
peso

Las superficies de unién deben estar limpias

Se crean grandes areas que soportan el estrés

La inspeccién de las uniones terminadas es

de manera uniforme
Aporta una excelente resistencia a la fatiga

generalmente dificil

Pueden ser necesarios largos tiempos de
curado

Es posible que se requiera calor y presion

El calor, si es necesario, es demasiado bajo
para afectar a la pieza metdlica

Amortigua las vibraciones y absorbe los
golpes

Por lo general, es necesario un control
estricto del proceso; a veces se requiere una
capacitacion especial

Minimiza o previene la corrosién galvanica
entre metales diferentes

Une todas las formas y espesores y cualquier
combinacion de materiales similares o
diferentes

Sella las uniones

Existen varias aplicaciones potenciales en las que se pueden utilizar los adhesivos como método
de unién en la construccidn naval. Basicamente hay dos tipos de aplicaciones adhesivas:

reparaciones o uniones de estructuras.

Algunos ejemplos de aplicaciones adhesivas son la utilizacién de parches de composite que se
han unido a superestructuras de aluminio para reparacidon de buques de la Armada Inglesa y
australiana. 2. Otro ejemplo es el acristalamiento de ventanas en buques de pasajeros, la
aplicacion adhesiva se ha convertido en la técnica habitual para este tipo de caso en el que antes
se usaban remaches. Otro caso es el de fijar mediante adhesivos el montaje de asientos de
pasajeros en cubiertas de aluminio ligero de un ferry 3. Un ejemplo mas es el del ensamblaje
adhesivo de los componentes secundarios barrera de los sistemas de contencion de tipo

membrana para buques de transporte de GNL (Gas Natural Liquido) “.

Un modo de impulsar el desarrollo de las aplicaciones adhesivas en la construccidn naval es
mediante la formacién de grupos de trabajo integrados por astilleros, universidades-centros de
investigacion, sociedades de clasificacion, fabricantes de adhesivos, armadores y en algunos

casos socios estratégicos. Asi se tiene como ejemplos los proyectos Bondship > y Adhesion ©.



1.2 CLASIFICACION DE LOS ADHESIVOS

El adhesivo se puede definir como un material polimérico que cuando es aplicado entre dos
superficies puede unir ambas y oponer resistencia a su separacion 7. Existe una amplia gama de
adhesivos en el mercado, por lo que es necesario realizar una clasificacién de estos productos
que facilite la eleccién del adhesivo mds adecuado. Los adhesivos se pueden clasificar de varias
formas, en funcién de la fuente, composicidon quimica, en funcién de su uso, su forma fisica, el

modo de aplicacién o segln sus propiedades mecanicas.

1.2.1 Clasificacion en funcion de su origen

La clasificacién mas amplia posible es en funcidn del origen de fabricacion de los materiales que

forman el adhesivo, éstos pueden ser sintéticos o naturales .
Natural

Los adhesivos naturales se fabrican a partir de materiales que son subproductos animales o

agricolas.
Sintético

Estos adhesivos se fabrican a partir de materiales sintéticos como polimeros.

1.2.2 Clasificacion en funcion del grupo polimérico al que pertenecen
desde el punto de vista tecnolégico

En funcidn de las caracteristicas tecnoldgicas generales, los adhesivos se pueden dividir en tres

grandes tipos o familias 2:
Termoestables

Los adhesivos termoestables son materiales que una vez han sido curados, pueden debilitarse
cuando se calientan a temperaturas suficientemente altas, pero no pueden ser refundidos o

restaurados al estado fluido que existia antes del curado.



Estos sistemas adhesivos se curan mediante una reaccién quimica denominada reticulacion. Esta
reaccién se debe a la uniéon de dos polimeros lineales dando como resultado un sistema
tridimensional de estructura quimica rigida. Los adhesivos epoxis y de uretano son ejemplos

comunes de adhesivos termoestables.

Los adhesivos termoestables pueden encontrarse en el mercado como productos mono o
bicomponente. Los sistemas bicomponentes se mezclan en el momento de la aplicacion, por lo
general curan a temperatura ambiente o temperaturas elevadas. En cambio, los sistemas
monocomponentes requieren una temperatura elevada de curado, tienen una vida util limitada
y a menudo requieren refrigeracién. En general, estos tipos de adhesivos curan a temperatura
ambiente, por reaccion quimica con la humedad del aire, por exposicion a la radiacién (visible,

UV, haz de electrones, etc.), o por catalisis con una superficie de sustrato.

Debido a que las moléculas de las resinas termoestables estan densamente entrecruzadas, su
resistencia al calor es alta, y muestran poca deformacién eldstica bajo carga a temperaturas

elevadas.

Termoplasticos

Los adhesivos termopldsticos son originalmente polimeros sélidos que se ablandan o funden
cuando se calientan. Su estructura molecular es lineal o ramificada. La exposicién repetida a
altas temperaturas requeridas para la fundicidn, causan una eventual degradacion del material
a través de la oxidacion, y esto limita el nimero de ciclos de recalentamiento. Una vez fundido,
el material puede aplicarse sobre los sustratos a unir, la adhesion se produce a medida que la
masa fundida se solidifica durante el enfriamiento. Los termoplasticos también pueden
disolverse en disolvente para producir un fluido que luego se vuelve a endurecer al evaporarse

el disolvente.

Los adhesivos termopldsticos tienen una temperatura de funcionamiento mas limitada que los
termoestables. Aunque ciertos termopldsticos pueden proporcionar una excelente resistencia a
la traccidn a temperaturas relativamente moderadas, estos materiales no estan reticulados y
tenderan a deformarse a largo plazo cuando estan sometidos a cargas. Esta deformacion puede
ocurrir a temperatura ambiente o incluso a temperaturas mds bajas. Tampoco presentan en

general resistencia a los disolventes o a los productos quimicos.



Elastomeros

Este tipo de adhesivos estan compuestos por resinas poliméricas de gran tenacidad y
elongacion. Recuperan rdpidamente su forma y dimensiones iniciales una vez retirada la carga.
Como resultado, los adhesivos elastoméricos tienen grandes caracteristicas de absorcion de
energia y ofrecen alta resistencia en disefios de uniones con carga no uniforme. Pueden ser de

tipo termoestables o termoplasticos.

Los adhesivos elastoméricos pueden suministrarse como soluciones solventes, dispersiones
acuosas, cintas sensibles a la presidn y cintas sin disolventes mono- o bicocomponentes. Una de
las aplicaciones mas comunes de este tipo de adhesivos es como selladores o amortiguadores

de vibracion.

1.2.3 Clasificacion en funcion de su uso

Este tipo de clasificacion define a los adhesivos como adhesivos estructurales o no estructurales

8

Estructural

Un adhesivo estructural es un agente adhesivo utilizado para transferir las cargas requeridas
entre los adherentes de la estructura en cuestidn, expuestos a las condiciones normales de
servicio °. Su funcién principal es la de mantener la unién y ser capaces de resistir grandes cargas

sin deformacion.

No estructural

Este tipo de adhesivos no requieren soportar cargas, sino simplemente sujetar las piezas a unir.
Los adhesivos no estructurales se deforman bajo una carga moderada y a menudo se degradan
por exposiciones ambientales a largo plazo. Se suelen utilizar para fijacion temporal o a corto

plazo.

1.2.4 Clasificacion en funcion del método de curado

Este tipo de clasificacion se basa en funcién del mecanismo de curado de los adhesivos. Existen

varios métodos por los cuales los adhesivos pueden solidificarse 1



Curado por reaccién quimica. Este tipo de curado se puede producir mediante dos reacciones

guimicas primarias:

1. Por reaccién de condensacién, generalmente con agua en forma de subproducto. Este grupo
incluye las resinas fendlica y amino. Por lo general, es necesario también aplicar presién para

superar los efectos perjudiciales de los subproductos volatiles.

2. Por polimerizacién de adicién, sin formacion de subproducto. Dentro de este grupo se
encuentran los poliésteres, epoxis, uretanos, cianoacrilatos, anaerdbicos y polimeros curables
por radiacién. La mayoria de elastdmeros y acrilicos también estan en esta categoria. En este

caso solo es necesario aplicar presién de contacto.

Para lograr el curado de estos sistemas adhesivos, es necesario un agente de curado o

catalizador.

La reaccion de curado se puede producir a temperatura ambiente o a temperaturas elevadas
dependiendo de la naturaleza de la reaccion. En algunos casos, estos adhesivos se curan al
activarse con radiacion (luz visible, UV u otra forma de energia). Los adhesivos anaerdbicos son
catalizados por iones metalicos en la superficie del sustrato y curan rapidamente cuando el aire
es excluido de la linea de pegado. Algunos poliuretanos y siliconas se curan reaccionando con la

humedad en el aire.

La principal ventaja de los adhesivos que curan mediante este mecanismo es que pueden ser
utilizados para uniones relativamente grandes. Proporcionan un alto grado de fuerza cohesiva,
resistencia a latemperaturay a los agentes externos. Este tipo de adhesivos pueden ser sistemas

mono- o0 bicomponentes.

Curado por pérdida de disolvente o agua. Los adhesivos compuestos por soluciones solventes

o dispersiones acuosas se endurecen por la evaporacién de su material portador, ya sea solvente
o agua. La funcidn del material portador es simplemente para reducir la viscosidad del adhesivo

de modo que pueda ser facil aplicarlo al sustrato.
Principalmente hay cuatro tipos de adhesivos que se endurecen mediante este mecanismo:

Adhesivos de contacto: el adhesivo se aplica en ambos sustratos. Disolvente y sustratos se

acoplan bajo presidon de modo que los recubrimientos adhesivos se unen.

Adhesivos sensibles a la presion: el adhesivo se aplica en uno o en ambos sustratos. Los sustratos

se pueden acoplar con muy poca presion.



Adhesivos reactivables: el adhesivo se aplica al sustrato, y el disolvente se evapora. En esta etapa
el sustrato puede ser almacenado o transportado con un revestimiento adhesivo seco. En el
momento que el recubrimiento se humedece con el disolvente, el adhesivo se vuelve pegajoso

con caracteristicas sensibles a la presion.

Adhesivos con disolventes resinosos: el adhesivo es un material resinoso disuelto en el
disolvente. Se formulan con una resina termoplastica relativamente rigida y resistente. Las
aplicaciones tipicas son el pegado de madera, cartdn, tela, cuero y otros sustratos porosos. Una
vez aplicado el adhesivo, el disolvente se evapora en el aire de modo que la resina entrelaza los

poros del sustrato.

Curado por endurecimiento de la masa fundida. Los adhesivos también pueden endurecerse

por enfriamiento desde un estado fundido. Los adhesivos termoplasticos son el ejemplo mas
comun de este tipo de adhesivos. Estos adhesivos se ablandan y funden cuando se calientan, y
se endurecen cuando se enfrian con el tiempo. El adhesivo en estado fundido debe alcanzar un
nivel relativamente bajo de viscosidad para lograr la humectabilidad, y no se debe enfriar

demasiado rapido o no tendra tiempo de impregnar completamente la superficie del sustrato.

Una vez aplicado el adhesivo en estado fundido, los sustratos deben ser unidos inmediatamente.
Sin embargo, también se puede aplicar el adhesivo sobre el sustrato, y éste almacenarlo para su
posterior activacion. Estos sustratos recubiertos pueden ser utilizados posteriormente si se

recalientan para ablandar el adhesivo y unir el sustrato bajo una ligera presion.

Una vez endurecido, el adhesivo puede tener varios grados de pegajosidad dependiendo de la
formulacion. Los ejemplos de adhesivos que curan mediante este método incluyen el etileno,
copolimeros de acetato de vinilo, acetatos de polivinilo, polietileno, polipropileno amorfo,
copolimeros en bloque (estireno-butadieno caucho), poliamidas y poliéster. En general, las
formulaciones de este tipo de adhesivos son sélidos a temperaturas por debajo de los 80°C, y

las temperaturas normales de aplicacion son de 100-200°C.

1.2.5 Clasificacidon en funcion de sus propiedades mecanicas

Otra clasificacién se basa en funcidn de las propiedades mecanicas de los adhesivos. Es decir, en

qué grado de dureza resisten estos materiales las cargas que se le aplican al sistema adhesivo .



Rigidos

Los adhesivos rigidos tienen poca o ninguna elasticidad, por lo que son incapaces de recuperar
su forma y dimensiones iniciales una vez retirada la carga a la que han sido sometidos. Se

caracterizan por presentar una elevada resistencia mecanica.

Flexibles

Este tipo de adhesivos pueden deformarse y recuperar su forma original. Presentan una alta

elongacion sin llegar a romperse.
Tenaces

Este tipo de adhesivos presentan propiedades mecanicas intermedias entre los adhesivos rigidos

y flexibles.

La Figura 1 muestra las distintas familias de adhesivos clasificados segln sean rigidos, tenaces o

elasticos.

Epoxi 1 componente
Epoxi 2 componentes
Acrilico

Poliuretano rigido
Poliuretano elistico
Silano Modificado
Silicona

Wtrcy

gooonne

\\_

Elongacdén (%)

Figura 1: Clasificacion de familia de adhesivos en funcién del tipo de adhesion

Para las aplicaciones adhesivas en construccién naval, los materiales mas adecuados son los
denominados adhesivos estructurales. Dentro de la gama de adhesivos estructurales, se puede
realizar una seleccion mds detallada en funcion del tipo de adhesidn, ya sea rigida, tenaz o

eldstica, que se requiere en la implementacion deseada.



1.3 CARACTERIZACION DE LOS ADHESIVOS

Como se ha descrito, existen varias opciones de adhesivos a utilizar, por lo que el desarrollo de
una metodologia de comparaciéon de adhesivos es una herramienta de clasificacion muy util para

discernir la mejor opcién adhesiva para cada caso particular.

Para la evaluacidn de las propiedades del adhesivo en si mismo existen varias técnicas de
estudio, en concreto para el analisis térmico de los adhesivos algunas de las técnicas mas
empleadas son la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA)
12-24 E] TGA mide el cambio de masa mediante una termobalanza, en funcién de la temperatura
o del tiempo, que se produce cuando una muestra es sometida a un programa de temperatura
controlada en una atmosfera controlada, como se muestra en el esquema de la Figura 2. Se
utiliza un gas de purga para crear la atmdsfera controlada, éste gas fluye a través de la balanza
formando una atmdsfera inerte, si se utiliza nitrédgeno, argén o helio; oxidante, al utilizar aire u

oxigeno; o bien reductora, mediante un gas con proporcion 8 — 10% de hidrogeno en nitrégeno

25

Temp.
Temp.
A
E“f”ﬂce [E ==  Balance | Mass _| Data
rograTmer acquisition
Controller e
* " E
(4
I Temp. 1

Figura 2: Esquema de un equipo de andlisis TGA 2>,

La temperatura de transicidn vitrea (Tg), es la temperatura asignada a una regién por encima de
la cual los materiales amorfos (no cristalinos) son fluidos o gomosos y por debajo de la cual los
materiales son inmdviles y rigidos. Al Conocer la Tg de un adhesivo se puede definir su
temperatura de trabajo y decidir de este modo si el material es valido o no para determinadas

aplicaciones adhesivas.

Este parametro se puede obtener mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Esta es una técnica que mide los cambios en el flujo de calor en funcién de la temperatura
en un material y una referencia cuando ambos se calientan, enfrian o se mantienen

isotérmicamente, a la vez que registra la temperatura a la que se producen estos cambios. No
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existe ningin medidor de flujo de calor que pueda medir directamente el calor que entra o sale
de la muestra, por lo que hay que utilizar otras técnicas indirectas para medir el calor. La
calorimetria diferencial de barrido es una de estas técnicas; utiliza la diferencia de temperatura
desarrollada entre la muestra y una referencia para calcular el flujo de calor. Existen dos tipos
de aparatos DSC: de flujo de calor y de compensacién de potencia, los de flujo de calor estdn
formados por un Unico horno con dos sensores de temperatura (o multiples sensores), uno para
la muestra y otro para la referencia. La muestra y referencia se introducen en el equipo, como
se muestra en el esquema de la Figura 3, y un gas inerte fluye a través del horno donde tiene
lugar el programa de temperaturas requerido. Cuando se produce algin proceso o fenémeno
fisico/quimico que involucre absorcidn o emisidn de calor en la muestra, los sensores registraran
una diferencia de temperatura entre muestra y referencia. Al seguir calentando o enfriando, el

proceso fisico/quimico finalizard, restableciéndose el equilibrio térmico entre muestra vy

referencia.
DSC cell
cross section
. . Sample
Silver ring pan
s e s T Thermoelectric disc
] , & {constantan)
Dynamic sample chambe
Reference - *

paﬂ L.r: c h '
5 romel disc
% N\ 74

(“IGas purg " Alumel
Thermocouple P wire

junction

)
7 ’::/

Figura 3: Esquema de un equipo de andlisis de DSC 2.

Heating block

Cuando un sistema termodindmico cambia de una fase a otra como resultado de un cambio de
temperatura y/o presion, se denomina transicion de fase. En ausencia de reacciones quimicas o
transiciones de fase, la amplitud de la curva DSC es proporcional a la capacidad calorifica de la
muestra a presidn constante. La capacidad térmica indica cudnto calor se necesita para
aumentar la temperatura de la muestra temperatura de la muestra en 1°C. Una transicion de

fase se denomina de primer orden cuando una primera derivada parcial de la energia libre con
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una variable termodinamica (por ejemplo, temperatura, presidn) presenta una discontinuidad.
Estas primeras derivadas son el volumen, la entropia y la entalpia. Asi, la fusién, la evaporacion,
la sublimacion, la cristalizacidn, las transiciones cristalinas de cristal a cristal, la condensacion y
la deposicion son transiciones de primer orden. Por otro lado, una transicion de fase se
denomina transicion de segundo orden cuando las primeras derivadas mencionadas son
continuas, pero una segunda derivada parcial de la energia libre presenta una discontinuidad.
Dado que Cp/T es una de estas segundas derivadas, una ruptura (salto) en la curva Cp = f (T)
indica una transicion de segundo orden. La transicidn vitrea es un ejemplo de transicién de fase
de segundo orden, pero en este caso el aumento de la capacidad calorifica no se produce a una
temperatura definida, como exigiria la termodinamica del equilibrio, sino en un intervalo de

temperaturas %.

En un programa de Temperaturas de un DSC estandar, la respuesta que se obtiene de la muestra
analizada es la suma de un componente relacionado con la capacidad calorifica de la muestray

un componente relacionado con las transiciones quimicas o fisicas 2°.

La técnica de Modulado de Temperaturas mediante DSC (MT-DSC) permite separar los dos
componentes que se obtienen como respuesta del material, por lo que se puede visualizar
separadamente el cambio en la capacidad calorifica asociado con procesos tales como el curado
de transiciones de vitreas, de los cambios de entalpia que lo acompafan. Los pardmetros que se
configuran mediante esta técnica son la velocidad de calentamiento, pero también la amplitud

(que puede oscilar entre +0,1 - 10°C) y el periodo de la modulacién (en un rango de 10-100 s).

La técnica de Modulado de temperaturas es un buen método para la medicién del curado, ya
que la capacidad térmica subyacente del material puede medirse en funcién del aumento de la
temperatura, durante la reaccién de curado. Esto puede proporcionar una linea de base de pico

mds precisa para la medicién de la energia durante el barrido de temperatura *°.

Las propiedades viscoelasticas de los adhesivos pueden estudiarse mediante reologia 232, Estas
propiedades reflejan la relacion entre la deformacidn de un material y la fuerza necesaria para
generar esa deformacion. La deformacion relativa se denomina deformacion, que es
adimensional, y la fuerza aplicada por unidad de superficie se denomina tension. Segun la ley de
Hooke, los sélidos ideales se deforman elasticamente y la tensidon es proporcional a la
deformacién. Al igual que los sélidos, los fluidos sufren deformaciones por cizallamiento y
elongacion cuando se aplica una tensién. Los fluidos atrapados entre placas paralelas fluyen

cuando la velocidad relativa entre las placas, V, es mayor que 0. La velocidad de una placa movil

11



sobre otra estacionaria aumenta con la fuerza, F, la distancia de separacion, h, e inversamente

proporcional a la superficie, A. También depende de la viscosidad del fluido, n:

Surface area A7

- F

v
——

x  Fluid

Figura 4: Esquema de un fluido intercalado entre una placa movil e inmévil deformada por cizallamiento 33.

|
I
=

=<

La fuerza por unidad de superficie se expresa con el simbolo o, que corresponde a la tension de
cizallamiento y el gradiente de velocidad V/h se expresa como y velocidad de cizallamiento, lo

que da lugar a la ley de viscosidad de Newton:

o=ny
Para describir el comportamiento viscoelastico de un adhesivo, se aplica una cizalla sinusoidal y
se mide la respuesta del fluido, en la que la deformacién o tensiéon de cizalla viene dada por:
— 1,0ci
Y =y sinwt
Donde y° es la amplitud de la deformacién y w es la frecuencia de las oscilaciones. Para una
amplitud de deformacion suficientemente pequefa, la respuesta es lineal, y la tensidon

correspondiente del material viscoelastico es:

o = o%in(wt + §)
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donde ¢ es la amplitud de la tensién y & es el desplazamiento de fase (dngulo de pérdida
mecanica), que es una funcién de la frecuencia. Tanto & como la relacién de amplitud, ¢°/8,
describen el comportamiento viscoelastico lineal de los fluidos complejos. Este comportamiento
se suele expresar en términos del médulo de almacenamiento (G '), es una medida de la energia
reversible almacenada (es decir, esta energia puede utilizarse para recuperar parcialmente la
deformacién), y estd relacionado con la rigidez de la muestra,; y del médulo de pérdida (G”), es
una medida de la energia perdida disipada en forma de calor a través de la friccion interna y estd

relacionado con la elasticidad del material.
o =y°[G (w)sinwt + G (w)coswt]

La relacion entre el médulo de pérdida y el mdédulo de almacenamiento es el factor de

amortiguacion o tangente de pérdida definido por:

t 8—6
and = -

El médulo del adhesivo es un pardmetro importante a la hora de decidir las posibles aplicaciones
del material. El procedimiento mas comun para calcular el médulo de un material es el de aplicar
una tensién sinusoidal al material y medir la deformacidn sinusoidal resultante, asi como una

diferencia de fase (8).

Por otro lado, las propiedades de flexidn, compresién y traccion del adhesivo se pueden analizar
mediante una serie de normas estandarizadas, 1SO 178, BS 2782, ISO 604, ISO 527, ASTM D638
3442 Otra opcién es evaluar el comportamiento del adhesivo como parte de una unién adhesiva
frente a esfuerzos de cizalla y traccién, obteniendo asi informacién sobre el comportamiento,
bien sea rigido o flexible, que tendra el adhesivo en servicio; para ello pueden emplearse normas

estandarizadas como ASTM D 1002 y ASTM D897 #344,

Una de las incdgnitas que presenta el uso de uniones adhesivas es conocer el comportamiento
de la unién con el paso del tiempo, dado que estudiar sus propiedades durante meses, incluso
afios, se presenta casi inviable a nivel de ensayos de laboratorio, la solucidn es recurrir a ensayos
acelerados en los que se recrean las condiciones a las que se encontrara la unién con el paso del
tiempo, lo que permite realizar una prediccién futura de la respuesta de la unién adhesiva. Un

ejemplo de metodologia de prediccidn a largo plazo de las propiedades de uniones adhesivas es
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la técnica de Superposicién Tiempo-Temperatura (TTS) *. Normalmente esta técnica se emplea
para determinar las propiedades de un material en su rango viscoeldstico lineal, pero en algunos
casos se aplica para analizar la rotura del material, que queda fuera de este rango. Este método
consiste en relacionar las respuestas mecanicas dependientes del tiempo a una temperatura
dada, T, y las respuestas a la temperatura de referencia, To, en base al principio (TTS) en el que

se aplica un factor de desplazamiento tiempo-temperatura ar, (T) establecido por la férmula:

Ls
ar, (T) = t_
S

d
Donde tg = —

9
d: deformacién en la carga de rotura

9: velocidad del ensayo

Cuando se realizan ensayos estaticos a varias velocidades de ensayo para un rango de
temperaturas, se puede obtener la resistencia estatica frente al tiempo de fallo, tg, a varias
temperaturas, que luego se puede aplicar para crear una Master curve de resistencia estatica
frente al tiempo de fallo reducido, t;, a una temperatura de referencia, To, desplazando estas

resistencias horizontalmente.

Con el desarrollo de esta Tesis se pretende proponer un método de comparacién de adhesivos
que combine varias técnicas de andlisis y que pueda llegar a utilizarse como un proceso estandar

de seleccién a la hora de disefiar una unidn adhesiva.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS
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2.1 MATERIALES

Este estudio se ha focalizado en dos tipos de adhesivos, un adhesivo clasificado como semi-
rigido y otro como flexible. Se agruparian de la siguiente forma en la clasificacidn de adhesivos

segln sus propiedades mecanicas:

@l Epox: | componente

@ Epoxi 2 componentes
E Acrilico

=) Poliuretano rigido
) Poliuretano elistico

0 Silano Modificado
3 Silicona

z;:? Adhesivo SF
% Adhesivo Tel y Te2

Figura 5: Clasificacion de los adhesivos utilizados en este estudio segtin sus propiedades mecdnicas

Elongacién (%)

2.1.1 Sika Fast 5211 NT

El producto Sika Fast 5211 NT, en adelante SF, es un adhesivo bicomponente en el que el
componente A contiene metacrilato de tetrahidrofurfurilo y el componente B contiene perdxido

de benzoilo. La reaccion de curado transcurre de la siguiente forma % :

El peréxido de benzoilo actia como iniciador de la reaccidn de curado provocando la apertura

de los anillos de metacrilato de tetrahidrofurfurilo:

ig ) %
E=0-0-C- 2 C—0+

perdxido de benzoilo
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A través de un mecanismo de polimerizacidon de radicales libres, el enlace C=C del mondmero
reacciona con el radical en crecimiento para formar una cadena con grupos laterales de

tetrahidrofurfurilo.

C C G C C
X I | I |
S & SPGB EIE F GREEENEE =
e . | | |
o=C C C C C
\ 7\ 7\ 7\ 7\
(@] (o) fe) O o) O o) O o
£ L / / 7
Sy S, BNy Qo Qs
o—/ o—/ o o o

El curado del adhesivo no se ve afectado por la humedad del ambiente. Sin embargo, la
temperatura si puede afectar a la velocidad de curado, de manera que el adhesivo completara
su curado en 20 minutos si la temperatura estd comprendida entre 15 — 25 °C, si la temperatura

estad por encima de este rango, el tiempo de curado disminuira.

2.1.2 TEROSON MS

Se ha estudiado un adhesivo con base de silano modificado, en las versiones mono- y

bicomponente de la misma casa comercial.

El curado de un adhesivo en base de silano se divide en las siguientes etapas #':
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19 etapa: Hidrdlisis del grupo silano:

RSi(OCHz); + H,0 —» RSi(OH); + CH;OH

La reaccién puede ser iniciada por la humedad del ambiente o por la adicién de un segundo
componente. Esta reaccion comienza en la capa mas externa del corddn de adhesivo y continua

hacia el interior del mismo.

29 etapa: Condensacion

H,0

FI{ R R
RS1(OH); —® HO-Si-0-Si—-0—5i—0H

i

| |
H H H

RSi(OH)s se condensa para formar oligdmeros siloxanos a través de disiloxanoles y trisiloxanoles.
La velocidad a la que se produce la condensacidn y a la que los oligdmeros se vuelven insolubles
depende de la concentracién de silano, pH de la solucidn, presencia de sales cataliticas solubles,

y el tipo de silano.

39 etapa: Formacidn de enlaces de hidrégeno

R R R

I I I
HO - Si— O —Si—O—Si— OH

I I 1]
O:H H:o H
I | |

7

< JHH
H H
o’ ~

El grupo silanol hidrolizado reacciona con los grupos inorganicos de hidroxido para formar

enlaces de hidrégeno.
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49 etapa: Polimerizacion

R R R
I I I

HO-Si-O—-Si—O—Si—- OH

| I l

O O o

El adhesivo monocomponente es TEROSON MS 939 FR, en adelante T1c. Este adhesivo cura por

reaccién con la humedad del ambiente. El curado se completa tras 48 horas aproximadamente.

El adhesivo bicomponente es TEROSON MS 9399, en adelante T2c. Este producto cura al
mezclarse los dos componentes, de forma que el adhesivo completard su curado en

aproximadamente 4 horas si la temperatura esta comprendida entre 15 — 25 °C.

2.2 METODOS DE ANALISIS

A continuacidn, se describen las técnicas analiticas que se utilizaron para comparar las

propiedades de los adhesivos mencionados.

2.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimetrico (TGA) ofrece informacion sobre la estabilidad térmica y

composicion del material a analizar.

2.2.1.1 Procedimiento

Para analizar la estabilidad térmica de los adhesivos seleccionados se ha utilizado un equipo
simultaneo que combinan la técnica TGA y DSC, modelo TA Instruments SDT 2960 como el que

se muestra en la Figura 6.
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Figura 6: Analizador térmico simultdneo

El ensayo consiste en una rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 1000°C
con un flujo de aire de 100 mL/min y una velocidad de calentamiento de 20°C/min. Las muestras

de adhesivo se ensayaron ya curadas.

2.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) permite determinar la temperatura de

transicion vitrea (Tg) del material.

2.2.2.1 Procedimiento

Se ha utilizado un equipo TA Instruments MDSC Q2000, como el que se muestra en la Figura 7.
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Figura 7: DSC

Las muestras de adhesivo se mezclaron a temperatura ambiente, aproximadamente 20°C, y en
las proporciones que indica el fabricante, para seguidamente colocarlas en crisoles Tzero de
aluminio e introducirlas en el equipo. El método que se ha llevado a cabo para determinar la Tg

de los adhesivos mediante la técnica de DSC es el siguiente:

Para observar la Tg de los adhesivos Tlc y T2c se realizd un ensayo de modulado de
temperaturas (MTDSC) de los adhesivos previamente curados, para el cual primero se equilibré
a una temperatura de -80°C y después se aplicé una rampa de calentamiento hasta 120°C a una
velocidad de calentamiento de 2.50°C/min, una amplitud de 0.30°C y un periodo de 60

segundos.

Para el caso del adhesivo Tlc se repitid el ensayo a varias humedades y tiempos de curado,
puesto que el mecanismo de curado de este adhesivo es mediante reaccién con la humedad
ambiental; por lo que ademas de calcular el valor de la Tg, se quiso comprobar si ésta se veia

influenciada por el grado de humedad y el tiempo necesario para que el adhesivo inicie el
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curado. Se realizd otro ensayo MTDSC de este adhesivo que consistié en una rampa desde 100°C

hasta -10°C a una velocidad de 1°C/min y una amplitud de 0.11°C y un periodo de 40 segundos.

El adhesivo SF completa su curado 20 minutos después de que se mezclen los dos componentes
del producto. Por lo que ademds de obtener el valor de la Tg, se pretendié analizar el mecanismo
de curado del adhesivo mediante DSC, y por ello el ensayo anteriormente mencionado se

modificé de la siguiente forma:

Para poder observar la influencia de la temperatura en el curado del adhesivo, se realizaron
ensayos a una velocidad de calentamiento de 20°C/min y después se mantuvo el adhesivo
isotérmicamente a diferentes temperaturas, 10, 13.5y 17.5, durante 1 hora, seguidamente se
equilibré a 0°C para poder realizar un modulado de temperaturas en el que se aplicé una rampa
de calentamiento desde la temperatura de la isoterma hasta 120°C a una velocidad de

calentamiento de 2.50°C/min, una amplitud de 0.30°C y un periodo de 60 segundos.

La velocidad, tanto de calentamiento como de enfriamiento, es otro de los factores que se ha
analizado mediante ensayos de rampas de calentamiento desde -60°C hasta 125°C a diferentes
velocidades de calentamiento, 5, 10, 20 y 30°C/min; y un ensayo de rampas de enfriamiento

desde 150°C hasta 0°C a diferentes velocidades de 10, 20 y 30 °C/min.

2.2.3 Reologia

El estudio reoldgico permite determinar las propiedades viscoelasticas de los adhesivos.

2.2.3.1 Procedimiento

El equipo utilizado para llevar a cabo los ensayos reoldgicos ha sido un redmetro TA Instruments

Discovery Hybrid Rheometer DHR-2, como el que se muestra en la Figura 8.
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Figura 8: Redmetro

La geometria utilizada fue de plato-plato paralelos de 25 mm, como la que se muestra en la

Figura 9.

Figura 9: Geometria plato-plato de 25 mm
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Las muestras se prepararon siguiendo el procedimiento que se explica a continuacién. Se coloca
una cantidad de adhesivo en el plato inferior, se baja el plato superior hasta que toca el adhesivo
y se fija el hueco entre los dos platos que determina el espesor de adhesivo que se va a analizar,

después se retira el exceso de muestra y se puede proceder al experimento.

Figura 10: Preparacion del adhesivo en el reémetro

Los ensayos reoldgicos siguieron la siguiente metodologia:

Se estudié el curado de los diferentes adhesivos mediante un ensayo multifrecuenciaa 1,3y 10
Hz, fuerza axial constante a 0 N y una sensibilidad de 0.1 N. A las muestras de 2 mm de espesor
de adhesivo, se les establecié un limite de cambio de espesor durante los experimentos de 2000

pum.

Para determinar la tension necesaria para el ensayo de curado se realizaron ensayos previos de
barridos logaritmicos de entre 10°% y 100% de tensién, a temperatura ambiente y frecuencia
de 1Hz. De manera que se eligieron los siguientes valores 0.42%, 0.15% y 0.04% para los

adhesivos Tlc, T2c y SF respectivamente.

A las muestras ya curadas se las sometié a un segundo ensayo para determinar la region
viscoelastica lineal de cada adhesivo. Para llevar a cabo este ensayo se realizaron barridos
logaritmicos de entre 10 y 10000 uNm de torsidn a temperatura ambiente y frecuencia de 1Hz.
Este ensayo permite determinar la torsién necesaria para realizar un ultimo ensayo de
temperatura, que consistié en una rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta
120°C, a una velocidad de calentamiento de 1°C/min, frecuencia de 1 Hz y a las tensiones de

4000 uNm para Tlc, 1500 uNm para T2c y 1600 pNm para SF.
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Para comprobar la existencia de una segunda Tg del adhesivo Tlc, se llevaron a cabo ensayos de

relajacién de tensiones a 40°C y 90°C, con una fuerza axial de 0 N y una tensién de 0.18%.

2.2.4 Ensayos mecanicos

Se han seguido las normas ASTM D1002 y ASTM D897 4 para los ensayos de cizalla y traccion

respectivamente.

Para la obtencién de la resistencia mecanica de las uniones creadas mediante los adhesivos SF,
Tlcy T2c, se empled una maquina universal de ensayos Servosis ME 402/10. Se utilizé la célula
de carga INTERFACE modelo 1220 AE-25 K con una fuerza nominal de 100 kN para realizar los

ensayos.

Los sustratos que se han utilizado para crear las uniones adhesivas estdn fabricados en acero
calidad Naval. Este acero presenta un limite eldstico minimo, Re, de 235 N/mm?y una carga de

rotura por traccién, Rm, entre 400-490 N/mm?.

Antes de realizar el pegado de las piezas, se debe aplicar sobre la superficie de los sustratos un
promotor de la adhesidn, estos productos son soluciones alcohdlicas que contienen sustancias
gue activan las superficies antes del pegado. Se han empleado diferentes promotores

especificos para cada adhesivo:

e Paraformar las uniones con el adhesivo SF, se utilizé el producto SIKA Aktivator 205,
e Para crear las uniones con los adhesivos T1lcy T2c, se empled el producto TEROSON SB

450.

La aplicacion del adhesivo se realizé utilizando una pistola, manual o neumatica segun el tipo de
adhesivo que se utilizd. Para la aplicacién del adhesivo SF, se utilizé una pistola neumatica

especifica para el producto como la que se muestra en la Figura 11.
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Figura 11: Pistola neumdtica para la aplicacién del adhesivo SF

Mientras que para la aplicacidn de los adhesivos Tlcy T2c, se utilizdé una pistola manual como

la que se muestra en la Figura 12.
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Figura 12: Pistola manual para la aplicacion de los adhesivos T1cy T2c

2.2.4.1 Ensayos a cizalla

Para realizar estos ensayos se elaboraron una serie de probetas de acuerdo con la norma ASTM
D1002-10. La Figura 13 muestra las probetas, los moldes donde se colocan las piezas para

realizar el pegado y los espaciadores y pesos que controlan el espesor del adhesivo:
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Figura 13: Utiles para los ensayos de cizalla

Las probetas se pulieron con una lija muy fina y se limpiaron con acetona. Una vez que las piezas
estan limpias, se les aplica el promotor de la adhesién. Pasados 15 minutos se puede proceder

a pegar las piezas.

El espesor del adhesivo que se mantuvo entre las probetas es de 1 mm en todas las uniones.
Para asegurar un control del espesor del adhesivo se utilizéd un espaciador que se coloca entre

las probetas como se muestra en la Figura 14:
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Figura 14: Sistema de control del espesor del adhesivo en la unién de las probetas que se ensayan a cizalla

Mediante este sistema se ha mantenido en todas las uniones una longitud de solape de 12,7

mm. Las dimensiones de cada probeta se muestran en la Figura 15:
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Figura 15: Dimensiones en mm de la probeta para ensayo de cizalla

Por lo que el drea de unién adhesiva es de 322,6 mm?2,

Una vez pegadas las probetas y habiendo esperado el tiempo de curado correspondiente para

cada adhesivo, éstas se colocan en las mordazas para realizar los test en la maquina de ensayos

como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16: Colocacion de las probetas unidas en la mordaza adaptada para el ensayo de cizalla

Se ensayaron un total de 10 uniones adhesivas para cada tipo de adhesivo. Los ensayos se

realizaron a una velocidad de 1 mm/min.

2.2.4.2 Ensayos a traccion

Para realizar estos ensayos se elaboraron una serie de probetas de acuerdo con la norma ASTM
D897-08. La Figura 17 muestra las probetas y los espaciadores que se utilizan para controlar el

espesor del adhesivo.
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MATERIALES Y METODOS

Figura 17: Utiles para los ensayos de traccién

Las probetas se pulieron con una lija muy fina y se limpiaron con acetona. Una vez que las piezas
estan limpias, se les aplica el promotor de la adhesién. Pasados 15 minutos se puede proceder

a pegar las piezas.

El espesor del adhesivo mantenido entre las probetas es de 1 mm en todas las uniones. El control
del adhesivo se consigue mediante un espaciador que se coloca entre las probetas como se

muestra en la Figura 18 y 19:
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Figura 18: Sistema de control del espesor del adhesivo en la union de las probetas que se ensayan a traccion

Figura 19: Probetas unidas mediante un espesor de 1 mm de adhesivo
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Las dimensiones de cada probeta se muestran en la Figura 20y 21:
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Figura 20: Dimensiones en mm de la probeta superior para ensayo de traccion
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Figura 21: Dimensiones en mm de la probeta inferior para ensayo de traccion

Por lo que el drea de unién adhesiva es de 646 mm?.

Una vez pegadas las probetas, las uniones se colocan en las mordazas adaptadas a la maquina

de ensayos como se muestra en la Figura 22.
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Figura 22: Colocacion de las probetas unidas en la mordaza adaptada para el ensayo de traccion

Se ensayaron un total de 10 uniones adhesivas para cada tipo de adhesivo. Los ensayos se

realizaron a una velocidad de 1 mm/min.

2.2.5 Superposicién Tiempo-Temperatura (TTS)

Aplicando el principio de Superposicién Tiempo-Temperatura (TTS) se puede determinar el

comportamiento mecdnico a largo plazo de uniones adhesivas.

2.2.5.1 Procedimiento

Las uniones adhesivas se ensayaron dentro de una estufa que va acoplada a la maquina

universal de ensayos como se muestra en la Figura 23:
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Figura 23: Estufa acoplada a la mdquina universal de ensayos

El adhesivo utilizado para crear las uniones adhesivas fue Sika Fast 5211 NT. La Figura 24 muestra

las probetas, fabricadas en acero calidad Naval, que se utilizaron para crear las uniones:
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Figura 24: Piezas para crear las uniones adhesivas

Las probetas se pulieron con una lija muy fina y se limpiaron con acetona. Una vez que las piezas
estdn limpias, se les aplica el promotor de la adhesion SIKA Aktivator 205. Pasados 15 minutos

se puede proceder a pegar las piezas.

El espesor del adhesivo mantenido entre las probetas es de 0,1 mm en todas las uniones. El
control del adhesivo se consigue mediante un anillo situado en la parte inferior de la pieza que

se muestra en la Figura 25:
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Figura 25: Sistema de control del espesor de adhesivo incorporado en la pieza a pegar

Las dimensiones de cada pieza se muestran en la Figura 26 y 27:
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Figura 26: Dimensiones en mm de la pieza superior para ensayo TTS
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Figura 27: Dimensiones en mm de la pieza parte inferior par ensayo TTS

Por lo que el drea de unién adhesiva es de 962,11 mm?2,

Una vez pegadas las probetas, las uniones se colocan en las mordazas adaptadas a la maquina

de ensayos como se muestra en la Figura 28.
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Figura 28: Colocacion de las probetas unidas en la mordaza adaptada para el ensayo de TTS

Las uniones adhesivas se ensayaron a 20, 25, 30, 35, 40, 50, 55, 60, 70, 75 y 80 °C. Para cada
temperatura se llevaron a cabo ensayos de cizalla a las siguientes velocidades: 15, 10.2, 5.1, 1.08

y 0.36 mm/min.
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3 ANALISIS Y RESULTADOS

A continuacidon, se muestran los resultados obtenidos de cada uno de los ensayos descritos

anteriormente.

3.1 Ensayos TGA

La Figura 29 muestra la degradacion térmica del adhesivo Tlc.
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Figura 29: Degradacion térmica del adhesivo T1c

Weight (%)

El adhesivo comienza a descomponerse a partir de los 215°C aproximadamente, antes de

alcanzar los 400°C, el adhesivo pierde el 53,86% de su masa, cuando alcanza los 520°C pierde

otro 6,68% de su masay al llegar a los 712°C aproximadamente pierde otro 5,42% de la masa.
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La Figura 30 muestra la descomposicion térmica del adhesivo T2c.
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Figura 30: Degradacion térmica del adhesivo T2c
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El adhesivo comienza a degradarse a partir de los 183°C aproximadamente y pierde un 56.84%

de su masa cuando alcanza los 292°C, cuando alcanza los 732°C pierde otro 12,80% de su masa.

La Figura 31 muestra la descomposicion térmica del adhesivo SF.
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Figura 31: Degradacion térmica del adhesivo SF
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El adhesivo comienza a degradarse a partir de los 160°C aproximadamente y pierde un 75,23%

de su masa cuando alcanza los 510°C, al llegar a 756°C aproximadamente pierde otro 9,99% de

SU masa.

La Figura 32 muestra una comparativa de la descomposicién térmica de los adhesivos Tlc, T2c

y SF.
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Figura 32: Comparativa de la degradacion térmica de los adhesivos SF, T1cy T2c

Como se puede observar, el adhesivo SF comienza a descomponerse térmicamente a
temperaturas mas bajas que los demas adhesivos, sin embargo, se mantiene estable hasta los
510°C aproximadamente que es cuando pierde la mayor parte de su peso, mientras que los

adhesivos T2c y Tlc pierden casi el 60% de su masa a los 292°Cy 316°C respectivamente.
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3.2 Ensayos DSC

La Figura 33 muestra el ciclo de calentamiento-enfriamiento-calentamiento de una muestra del
adhesivo T1c. Se observa un cambio en la CP, a unos 0.44 J/g °C aproximadamente, que se
corresponde con el proceso de transicidn vitrea en torno a -69.5°C, se aprecia ademas una fusién
a 77°C y una cristalizacién del adhesivo a 56.7°C que pueden ser debidas al componente
retardante de Ilama del adhesivo. No se aprecian sefiales térmicas de la reaccidn de curado, lo

gue era de esperar ya que es un adhesivo que cura por reaccidn con la humedad ambiental.
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Figura 33: Resultados DSC del ciclo calentamiento-enfriamiento-calentamiento de una muestra de adhesivo T1c

Puesto que el curado del adhesivo Tlc se produce por reaccion con la humedad ambiental, se
realizaron ensayos de DSC para comprobar la influencia del grado de humedad y el tiempo al
que el adhesivo esta expuesto a esa humedad, sobre la temperatura de transicidn vitrea del
adhesivo. La Figura 34 muestra los resultados de estos ensayos, en la que se refleja que el valor

de la Tg del adhesivo no se ve afectada por las condiciones de curado.
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Figura 34: Tg del adhesivo T1c curado a diferentes humedades y tiempos de exposicion

La Figura 35 muestra el ciclo de calentamiento-enfriamiento-calentamiento del adhesivo T2c.

No se observan sefiales térmicas del proceso de curado y tampoco se producen procesos de

fusion ni de cristalizacién a diferencia del adhesivo T1c. Tampoco se puede apreciar el proceso

de transicién vitrea del adhesivo, sin embargo, considerando que es un adhesivo flexible con

propiedades mecdnicas similares al adhesivo Tlc, podria suponerse que el valor de la Tg pueda

estar en torno a -70°C.
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Figura 35: Resultados DSC del ciclo calentamiento-enfriamiento-calentamiento de una muestra de adhesivo T2c

Como se describid anteriormente, la polimerizacion del adhesivo SF se produce mediante
radicales libres, algo que se ve reflejado en la Figura 36, que muestra el curado isotérmico del
adhesivo a diferentes temperaturas de isoterma, se obtiene un resultado caracteristico de las

reacciones de curado autocatalitico *-°,

Se puede observar cdmo la altura del pico de curado aumenta y la anchura de pico disminuye a
medida que aumenta la temperatura de la isoterma de curado. Sin embargo, para un sistema
de curado rdpido como éste, la anchura de pico puede verse afectada significativamente si no
se controlan algunos factores como por ejemplo el tiempo que transcurre desde el momento en

qgue se mezclan los dos componentes hasta el inicio del proceso isotérmico en el DSC.
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Figura 36: Resultados de DSC del adhesivo SF a diferentes temperaturas de isoterma de curado y con la misma
velocidad de calentamiento de 20°C/min. Las curvas se han movido horizontalmente para enlazar el inicio de todas
las isotermas

La Figura 37 muestra los resultados de las rampas de calentamiento aplicadas después de las
diferentes isotermas de curado. Se puede observar un proceso de transicion vitrea seguido de
un proceso exotérmico que se corresponde con un curado residual. Se produce un cambio de
pendiente aproximadamente a 55°C, que se corresponde con la transicion vitrea de la muestra

totalmente curada, y un pequefio pico endotérmico a unos 100°C, que se comentarda mas

adelante.
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Figura 37: Tg del adhesivo SF a diferentes isotermas de curado

La Figura 38 muestra el curado del adhesivo SF a varias velocidades de calentamiento. Se puede

observar que el pico de la reaccidon de curado aumenta y se mueve hacia la derecha a medida

gue aumenta la velocidad de calentamiento.

52



il

8]
1

Heat Flow (W/g)

T T
S0 100 150

o4

-100 50
Temperature (°C)

Figura 38: Resultados de DSC del curado del adhesivo SF a diferentes velocidades de calentamiento

La Figura 39 muestra un cambio de pendiente relacionado con la transicién vitrea en
aproximadamente 55°C. La transicidn vitrea parece cubrir un amplio rango de temperaturas
presentando un cambio moderado en el flujo de calor, y como cabia esperar, no hay rastros de
ningun curado residual. Para mostrar la reversibilidad del proceso de fusidon a 100°C, se ha
incluido un segmento de la curva de enfriamiento a una velocidad de 30°C/min, que pretende
mostrar que se produce un proceso de cristalizacidon. Sin embargo, la intensidad del pico es
demasiado débil para poder observarlo mediante un ensayo en modo modulado ya que la
sensibilidad disminuye al disminuir la velocidad de calentamiento, incluso cuando se aplica una

velocidad de calentamiento de 5°C/min, velocidad relativamente alta para modulacién.

De modo que se realizd un experimento adicional con una gran cantidad de muestra a la que se
sometio a diferentes velocidades de enfriamiento. La Figura 40 muestra los resultados de este
ensayo, en la que se puede observar un pico que puede corresponderse con la fusién de
cualquier relleno o aditivo del adhesivo que se derrita alrededor del 100°C. El tamafio del pico
es mayor para una velocidad de enfriamiento de 20°C/min, y disminuye cuando se aumenta o
disminuye la velocidad de enfriamiento. Esto es asi porque a velocidades de enfriamiento bajas
el proceso es demasiado lento para ser detectado por el equipo, mientras que a velocidades de

enfriamiento mas elevadas no se posee el tiempo suficiente para que la muestra cristalice.
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Figura 40: Resultados de DSC del adhesivo SF a diferentes velocidades de enfriamiento y calentamiento
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3.3 Ensayos Reologia

La Figura 41 muestra el ensayo de curado del adhesivo T1c. Durante el experimento el adhesivo
sufre una contraccién del 0,65%. La mayor parte de la contraccidn tiene lugar durante las
primeras 3 horas. No se observa gelificacion del material puesto que tand permanece
dependiente de la frecuencia, se mantiene la relacién tand 10 Hz > tand 3 Hz > tan6 1 Hz durante
todo el experimento. Sin embargo, se produce un aumento del médulo G’ hasta los 0.96 MPa.
El valor de G’ se mantiene mayor que G’ durante todo el experimento, esto puede deberse a

gue el adhesivo contiene una gran cantidad de aditivos.
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Figura 41: Curado multifrecuencia del adhesivo T1c

La Figura 42 muestra el curado del adhesivo T2c. Durante el ensayo el adhesivo experimenta
una contraccién del 0,89%. El adhesivo se contrae a lo largo de todo el experimento, no deja de
hacerlo hasta el final del ensayo. En este caso, tampoco se observa gelificacion del material,
puesto que aqui también se mantiene la relacién tand 10 Hz > tand 3 Hz > tand 1 Hz durante

todo el experimento. No obstante, se produce un incremento del médulo G’ hasta los 1.2 MPa.
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La Figura 43 muestra el ensayo de curado del adhesivo SF. A lo largo el ensayo el adhesivo se

contrae un 5,39%. En este caso si se produce gelificacién del material, siguiendo el criterio de

Winter Chambon 1718, se puede observar como a los 155 segundos, tan se vuelve independiente

de la frecuencia y se produce un cruce entre las curvas de 10 Hz, 3Hz y 1 Hz. Se observa ademas

la vitirificacion del material como el pico de tand que se produce después de la gelificacion. La

vitrificacion esta asociada a la Temperatura de transicidn vitrea, Tg, que se produce cuando Tg

aumenta hasta ser igual que la Temperatura de curado del material 5. Este material es un

adhesivo rigido que alcanza un valor de G’ de 3.4 MPa en aproximadamente 13 minutos.
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Figura 43: Curado multifrecuencia del adhesivo SF
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Habiendo realizado el ensayo de curado para cada adhesivo, se realiza entonces una rampa de
temperatura para poder observar las propiedades de los materiales ya curados. Para saber en
gué condiciones de torsidn se puede realizar el ensayo de temperatura, se realiza previamente

un barrido de torsién y se elige el valor de la regidn lineal del material.

La Figura 44 muestra los resultados del ensayo de temperatura de los adhesivos Tlcy T2c. En el
caso del adhesivo T2c, las sefiales G’ y G”” no muestran variaciones significativas durante el
experimento. Lo que supone que este adhesivo pueda utilizarse en aplicaciones donde puede
haber grandes cambios de temperatura, sin que el material se vea alterado por ello. Sin
embargo, el adhesivo Tlc si muestra un ligero descenso de ambas sefales, G’ y G, cuando
alcanza los 60°C, y desciende con mayor intensidad hasta aproximadamente los 80°C. A partir
de esta temperatura se mantiene un valor constante hasta el final del experimento. Para
discernir si este cambio en las sefiales en el rango de temperaturas de 60-80°C puede deberse a
un pequefio proceso de fusidén o bien a una transicion vitrea, se realizan dos ensayos de
relajacién en el redmetro y un Modulado de Temperatura en el DSC (MTDSC), que se describen

a continuacion.
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Figura 44: Ensayo de temperatura de los adhesivos Ticy T2c

La Figura 45 muestra el valor de G’ obtenido de los experimentos de relajacion a 40°C y 90°C.
Los cambios de temperatura que se puedan producir cerca de la Temperatura de transicion
vitrea de un grado, pueden cambiar el tiempo de relajacidon en décadas, lo que se corresponderia

a las energias de activacién aparentes que son de dos o mas 6rdenes de magnitud mayores que
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la energia de enlace de van der Waals entre las moléculas 2 . Por lo tanto, cuando se produce
una transicién vitrea, los tiempos de relajaciéon deben ser de ordenes muy diferentes. Esto no
ocurre en los ensayos de relajacién del adhesivo Tlc, se puede observar que los tiempos de
relajacion a temperaturas justo por debajo y por encima de la transicién son de

aproximadamente el mismo orden de magnitud.
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Figura 45: Ensayos de relajacion a 40° y 90° del adhesivo T1c

La Figura 46 muestra el ensayo de Modulado de Temperaturas de DSC (MTDSC) del adhesivo
T1c. Se puede observar un proceso exotérmico en el ciclo de enfriamiento que se corresponde
con la cristalizacién del adhesivo, sin embargo, no se aprecian cambios en la sefial de inversion
de flujo de calor. En el caso de que hubiera una segunda Tg del adhesivo a una temperatura mas
elevada, se deberia observar un cambio en la sefial del flujo inverso debido al cambio en la

capacidad calorifica correspondiente a la transicién vitrea.
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Figura 46: Ensayo MTDSC del adhesivo T1c

La Figura 47 muestra el ensayo de temperatura del adhesivo SF. Se puede observar una
relajacién desde Temperatura ambiente hasta los 120°C que alcanza el experimento. Esta
relajacidn se debe a la transicion vitrea del material y se ve reflejada en las sefiales de G, G” y
tan &. La Tg se ve modificada levemente segun el grado de curado del material que son los
siguientes: el material ensayado después de curarse durante 1 hora, un segundo ensayo de la
misma muestra y un nuevo material ensayado después de curarse durante 24 horas. El valor de
la Tg del material que se ha curado durante 1 hora es de 60,2°C, mientras que si el material se
deja curar durante 24 horas alcanza un valor de Tg de 62,6°C, bastante similar al valor obtenido
del segundo ensayo del material que se curé durante 1 hora. Se observa, ademas, que el médulo
G' practicamente no varia del primer al segundo ensayo de temperatura de la misma muestra
que se curd inicialmente durante 1 hora. Esto indica que incluso aunque el material no esté
completamente curado después de 1 hora a temperatura ambiente, su comportamiento

mecanico es practicamente el mismo que el de un adhesivo totalmente curado.
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Figura 47: Ensayo de temperatura del adhesivo SF de muestra después de 1 hora, segundo test de la misma muestra

y otra muestra que fue curada durante 24 horas

3.4 Ensayos mecanicos

Se presentan los resultados obtenidos tanto de los ensayos de cizalla como de los de traccion

para cada tipo de adhesivo.

3.4.1 Ensayos a cizalla

La Figura 48 muestra los resultados de los ensayos a cizalla de las uniones adhesivas creadas con

los adhesivos SF, Tlcy T2c.
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Figura 48: Diagrama esfuerzo-deformacion de los ensayos de cizalla de uniones creadas con los adhesivos SF, T1cy
T2c

Como se puede observar, las uniones con el adhesivo SF presentan una mayor resistencia que
las uniones con los adhesivos Tlc y T2c. Sin embargo, la elasticidad es mayor para las uniones

con los adhesivos Tlcy T2c que en el caso de las uniones con el adhesivo SF.

La Figura 49 muestra con mas detalle la diferencia entre los ensayos de cizalla de las uniones

con los adhesivos Tlcy T2c
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Figura 49: Diagrama esfuerzo-deformacion de los ensayos de cizalla de uniones creadas con los adhesivos Ticy T2c
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La diferencia al utilizar los adhesivos T1lc y T2c es minima, aunque se puede apreciar una mayor

resistencia y elasticidad en las uniones con el adhesivo T2c. Al utilizar el adhesivo T1c se obtiene

menor variabilidad de los resultados.

La Tabla 1 muestra un resumen de los valores de resistencia de las uniones con los 3 adhesivos

cuando son sometidas a ensayos de cizalla.

Tabla 1: Valores de resistencia del ensayo de cizalla de las uniones creadas con los diferentes adhesivos

Resistencia Resistencia | Resistencia
Adhesivo maxima minima media
(MPa) (MPa) (MPa)
SF 9,69 7,26 8,31
Tlc 1,91 1,52 1,71
T2c 2,22 1,39 1,82

3.4.2 Ensayos a tracciéon

La Figura 50 muestra los resultados de los ensayos a traccidn de las uniones adhesivas creadas

con los adhesivos SF, T1lcy T2c.
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Figura 50: Diagrama esfuerzo-deformacion de los ensayos de traccion de uniones creadas con los adhesivos SF, Ticy
T2c
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Al igual que en los ensayos de cizalla, en este caso también se obtienen valores de resistencia
superiores cuando se utiliza el adhesivo SF que en el caso de las uniones con los adhesivos Tlc
y T2c. Los valores de resistencia de las uniones con el adhesivo SF son muy variables, por lo que

no se puede constatar si la elasticidad es mayor o menor que para el caso de las uniones con los

adhesivos Tlcy T2c.

La Figura 51 muestra con mas detalle la diferencia entre los ensayos de traccidn de los adhesivos
Tlcy T2c.
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Figura 51: Diagrama esfuerzo-deformacion de los ensayos de traccion de uniones creadas con los adhesivos T1cy
T2c

Se aprecia una clara diferencia entre ambos adhesivos en las uniones que son sometidas a
ensayos de traccion. Se puede observar una mayor resistencia y elasticidad en las uniones con

el adhesivo T2c que para las uniones con el adhesivo Tlc.

La Tabla 2 muestra un resumen de los valores de resistencia de las uniones con los 3 adhesivos

cuando son sometidas a ensayos de traccion.

Tabla 2: Valores de resistencia del ensayo de traccion de las uniones creadas con los diferentes adhesivos

Resistencia Resistencia | Resistencia
Adhesivo maxima minima media
(MPa) (MPa) (MPa)
SF 21,02 12,92 17,95
Tic 1,28 1,07 1,18
T2c 2,12 1,49 1,69
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3.4.3 Ensayos TTS

La Tabla 3 muestra un resumen de los valores de resistencia de las uniones adhesivas sometidas

a unensayo TTS.

Tabla 3: Resultados de la resistencia de las uniones adhesivas sometidas a ensayo TTS

Carga
Temperatura | Velocidad de Resistencia | Desplazamiento ts log ts Log
(°C) (mm/min) | rotura (MPa) (mm) (min) (min) | amo(T)
(kN)
15 9,09 9,45 3,1 0,21 -0,68
10,2 9,02 9,37 4,1 0,40 -0,40
20 51 8,98 9,33 3,5 0,69 -0,16 0
1,08 8,27 8,6 3,1 2,87 0,46
0,36 7,42 7,71 3,5 9,72 0,99
15 8,54 8,88 3,6 0,24 -0,62
10,2 8,46 8,79 3,8 0,37 -0,43 0.46
25 5,1 8,54 8,88 3,5 0,69 -0,16 !
1,08 7,72 8,02 3,2 2,96 0,47
0,36 6,75 7,02 3,2 8,89 0,95
15 8,12 8,44 3,3 0,22 -0,66
10,2 7,66 7,96 3,4 0,33 -0,48 135
30 51 7,31 7,6 4,2 0,82 -0,08 !
1,08 5,71 5,93 2,6 2,41 0,38
0,36 5,22 5,43 2,8 7,78 0,89
15 7,88 8,19 3,3 0,22 -0,66
10,2 7,36 7,65 4,1 0,27 -0,56
35 51 6,66 6,92 3,1 0,61 -0,22 1,67
1,08 5,56 5,78 2,9 2,68 0,43
0,36 4,75 4,94 3 8,33 0,92
15 5,29 5,5 3 0,2 -0,70
10,2 5,06 5,26 3,2 0,31 -0,50
40 51 4,73 4,92 2,7 0,53 -0,28 | 2,79
1,08 3,49 3,63 3,7 3,43 0,53
0,36 2,93 3,04 3,3 9,17 0,96
15 4,45 4,62 2,5 0,17 -0,78
10,2 4,01 4,17 2,4 0,23 -0,63
50 51 3,55 3,69 2,9 0,57 -0,24 3,7
1,08 2,86 2,97 2,2 2,04 0,31
0,36 2,75 2,86 2 5,56 0,74
15 3,94 4,1 2,7 0,18 -0,74
10,2 3,91 4,06 2,3 0,22 -0,65
55 51 2,96 3,08 3 0,59 -0,23 | 4,13
1,08 2,57 2,67 1,9 1,76 0,24
0,36 1,74 1,81 2 5,56 0,74
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15 2,48 2,58 3,2 021 | -0,67
10,2 2,31 2,4 2,9 0,28 | -0,55

60 51 2,07 2,15 2,6 051 | -029 | 51
1,08 1,71 1,78 2,9 2,68 0,43
0,36 1,32 1,37 2 5,56 0,74
15 1,67 1,74 2,7 0,18 | -0,74
10,2 1,63 1,69 2,4 023 | -0,63

70 5,1 1,46 1,52 2,2 043 | -0,36 | 6,36
1,08 1,37 1,42 2,2 2,04 0,31
0,36 0,90 0,94 1,5 4,17 0,62
15 1,75 1,82 2,5 0,17 | -0,78

- 10,2 1,46 1,52 2 0,2 0,71 6,55
5,1 1,62 1,68 2,1 041 | -0,38
1,08 1,34 1,39 1,8 1,67 0,22
15 1,26 1,31 1,9 0,13 | -0,90
10,2 1,21 1,26 2,4 023 | -0,63

80 5,1 1,20 1,25 2,5 049 | -031 8,04
1,08 0,83 0,86 1,6 1,48 0,17

En la Figura 52 se puede observar el factor de desplazamiento tiempo-temperatura en funcion

de la temperatura
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Figura 52: Factor de desplazamiento tiempo-temperatura
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A partir de los datos obtenidos se puede crear una Master curve en la que se toma de referencia
la temperatura de 20°C, por lo que los valores de resistencia a la temperatura de 20°C se
mantienen fijos mientras que los valores de resistencia a las demds temperaturas se mueven

horizontalmente, de modo que se crea asi una Master curve como la que se muestra en la Figura

53.
10 10
®oq
el e 9
®a
8 8
%..’ @20 °C Tref
7 7 25°C
g q
S 6 o 6 < 30°C
© ° % K 35 °C
S b © 5 o
C . c
g ° -9 g  e40°C
@ L 2 ‘e 4 2 ©50°C
& e e @, e
$3. .. °® ‘x‘ 3 @55 °C
» .. ) ®60°C
o0 o ;p0.q
° % ®oe #0000 ®70°C
°° ® e ' ®75°C
0 0 @30°C
2 0 2 4 6 8 10
log ts (min) log ts” (min)

Figura 53: Master curve del ensayo TTS

A partir de la Master Curve se puede predecir la evolucidn de la resistencia de la unién adhesiva
con el tiempo cuando ésta se encuentra en unas condiciones de temperatura dada, en este caso
si la unién adhesiva permanece a una temperatura de 20°C la resistencia de la unidn descendera
desde un valor de 9,45 MPa hasta un valor de 1,3 MPa después de que hayan transcurrido 26

anos.
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4 CONCLUSIONES

Se puede concluir que para poder clasificar varios adhesivos y decidir cudl de ellos es el mas
idéneo para un tipo de aplicacidn, resulta muy util seguir una metodologia similar a la utilizada
en este trabajo. A través de esta investigacion doctoral se ha demostrado que las técnicas de
analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), el estudio reologico,
los ensayos mecanicos, tanto de cizalla como de traccién, y los ensayos de prediccién a largo
plazo, son algunos de los métodos mas adecuados para realizar la evaluacién de varios

adhesivos.

Mediante los ensayos mecanicos, se ha podido comparar la elongacién de cada uno de los tres
adhesivos analizados, ademas de la resistencia que pueden presentar en uniones metal-metal.
Se ha podido realizar ademds una prediccidn de la evolucion de esta resistencia a lo largo del
tiempo. La técnica TGA ha permitido llevar a cabo un estudio preliminar para conocer la
estabilidad térmica de cada material y saber asi los rangos de temperatura en los que se pueden
realizar los ensayos mediante las técnicas de DSC y reologia, ademds de dar informacion sobre
el contenido de rellenos o aditivos que pueda contener el adhesivo, factor clave para

comprender algunas de sus condiciones térmicas.

En aplicaciones en las que el rendimiento mecanico es uno de los factores clave a determinar, la
reologia es una de las herramientas mas utiles para cualquier tipo de adhesivo. Algunos
redmetros permiten realizar un seguimiento de la contraccidon que pueda sufrir el adhesivo
durante el proceso de curado, ademas de determinar los médulos e identificar también el punto
de gel. Esta técnica permite también observar los efectos de la temperatura sobre las
propiedades mecanicas del material curado e identificar su transicidn vitrea en casos en los que
seria dificil hacerlo mediante DSC. En esos casos dificiles se pueden incluir algunos adhesivos
complejos, en los que la observacion por DSC no permite identificar claramente la transicién
vitrea, y materiales altamente cristalinos en los que la proporcion de masa amorfa es muy

pequeiia.

El estudio reologico también presenta algunas limitaciones que dependen del modelo de
redmetro y sus opciones. En esta investigacion, por ejemplo, no fue posible realizar ensayos
reoldgicos a baja temperatura con platos desechables. Este inconveniente se pudo solventar
utilizando una técnica complementaria como es el DSC, puesto que permite alcanzar facilmente
niveles bajos de temperatura. Algo que puede resultar muy util para el estudio de adhesivos

flexibles con transiciones vitreas muy por debajo de la temperatura ambiente. Un ejemplo mas
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de que la técnica de DSC es compatible con la reologia es que el adhesivo puede contener varios
componentes cristalinos que cuando se derriten pueden producir una caida del mddulo, que
mediante la reologia pueda parecer un proceso de transicién vitrea pero que mediante el DSC
se puede comprobar que tipo de proceso puede ser el causante de este cambio. Esta
comprobacién puede realizarse, como se ha demostrado, con un ciclo de calor-frio en DSC que
permite claramente identificar un proceso de fusién-cristalizacién. En principio, la modulacién
de temperaturas en el DSC (MTDSC) puede ofrecer una visidn adicional en el enfriamiento, ya
gue permite la separacidn del flujo de calor en las sefiales de inversién y no inversiéon. Sin
embargo, la sensibilidad asociada a las tasas de calentamiento relativamente bajas requeridas
en el MTDSC puede ser demasiado baja para analizar los componentes minoritarios del
adhesivo. La mejor forma de ver el efecto de la temperatura en la velocidad de reacciéon de las
reacciones exotérmicas es utilizando la técnica de DSC, siempre y cuando el proceso de curado
del adhesivo pueda realizarse sin presencia de humedad, como es el caso de adhesivos de
polimero modificado con silano donde no se han observado las reacciones exotermas de curado

mediante esta técnica.
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Resultados ensayos cizalla
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