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“Investigacion sobre la mejora de la humectabilidad de films poliméricos de
polietileno de baja densidad (LDPE) mediante plasma por descarga corona.
Optimizacion de laminados con espumas de polietileno mediante procesos
de laminacién con adhesivos Hot-Melt para aplicaciones técnicas en el sector
de automocién”

RESUMEN

En los ultimos afos, son numerosas las iniciativas de investigacion dirigidas hacia la
mejora de las propiedades adhesivas en materiales poliméricos. En el sector de
automocion es muy importante que los films poliméricos puedan ser unidos entre si a
materiales de distinta naturaleza. El principal problema asociado al uso de estos
materiales es que son substratos con baja energia superficial y precisan un
tratamiento superficial para aumentar la mojabilidad de sus superficies y obtener unas
buenas uniones adhesivas, un buen tintado y la aplicacién de recubrimientos y
laminados duraderos. En el caso de la adhesion, el objetivo de los tratamientos
superficiales es el incremento de la afinidad entre la superficie de los adherentes y la
superficie de los adhesivos. De esta forma se logra optimizar el rendimiento de las
uniones adhesivas para la obtencidon de substratos con buenas propiedades
adhesivas, condicion indispensable para conseguir laminados con aplicaciones
técnicas.

En este trabajo se pretende mejorar la humectabilidad de los films poliméricos de
LDPE a través del tratamiento de plasma por descarga corona, para la obtencién de
laminados con espumas de polietileno mediante procesos de laminacién con
adhesivos “Hot-Melt” con aplicaciones técnicas para el sector de automocion. La
mejora de la humectabilidad se ha evaluado a través del estudio de los angulos de
contacto con diferentes liquidos de medida en funcion de las potencias de trabajo
utilizadas. La caracterizacion de la activacion superficial como consecuencia del
tratamiento se realiza a través de la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR) y la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) que permiten identificar los fendmenos de
funcionalizaciéon de la superficie. De forma paralela, se identifica y cuantifica el
fendmeno de abrasion asociado a la agresividad del tratamiento sobre la superficie del
film polimérico por medio de la microscopia electronica de barrido (SEM) y la
microscopia de fuerza atomica (AFM). De forma complementaria se determina la
homogeneidad del tratamiento en funcién de la amplitud y del tiempo
(reproducibilidad). Ademas, las muestras tratadas con plasma se someten a un
proceso de envejecimiento para estimar la durabilidad del tratamiento.



La humectabilidad del film de LDPE mejora de forma notable a medida que aumenta la
potencia de la descarga corona, alcanzando los mejores resultados para potencias de
600 W. En este sentido, se puede afirmar que el proceso de funcionalizacion
superficial que induce el tratamiento se basa en la insercion de diferentes especies
polares que son altamente inestables. Debido a ello, al someter a las muestras a un
proceso de envejecimiento se produce una pérdida de comportamiento hidrofilico,
conocido también como recuperacion hidrofébica.

Los laminados film LDPE - espuma de PE reticulado presentan un buen
comportamiento de las uniones adhesivas frente a la durabilidad en el proceso de
envejecimiento, incluso para ciclos largos y condiciones de servicio agresivas. El
tiempo de curado es un parametro fundamental frente al comportamiento mecanico
final del material laminado. En definitiva, se puede concluir que el tratamiento de
plasma por descarga corona es muy ventajoso para trabajar en continuo en la mejora
de la humectabilidad de los films poliméricos y por lo tanto en la mejora de sus
propiedades adhesivas.



“Investigacio sobre la millora de la humectabilitat de films polimérics de
polietile de baixa densitat (LDPE) mitjancant plasma per descarrega corona.
Optimitzacio de laminats amb espumes de polietile mitjancant processos de

laminat amb adhesius Hot-Melt per aplicacions técniques al sector
d’automocio”

RESUM

En els ultims anys, son nombroses les iniciatives d'investigacié dirigides cap a la
millora de les propietats adhesives en materials polimérics. Al sector d'automocio és
molt important que els films polimérics puguen ser units entre si a materials de diferent
naturalesa. El principal problema associat a I'is d'aquests materials és que sén
substrats amb baixa energia superficial i precisen un tractament superficial per a
augmentar la humectabilitat de les seues superficies i obtenir unes bones unions
adhesives, un bon tintat i I'aplicacio de recobriments i laminats durables. En el cas de
I'adhesio, 'objectiu dels tractaments superficials és el increment de I'afinitat entre la
superficie dels adherents i la superficie dels adhesius. D'aquesta forma s'aconsegueix
optimitzar el rendiment de les unions adhesives per a l'obtencié de substrats amb
bones propietats adhesives, condicié indispensable per a aconseguir laminats amb
aplicacions técniques.

En aquest treball es pretén millorar la humectabilitat dels films polimérics de LDPE a
través del tractament de plasma per descarrega corona, per a l'obtencié de laminats
amb espumes de polietilé mitjangant processos de laminat amb adhesius “Hot-Melt”
amb aplicacions técniques per al sector d'automocio. La millora de la humectabilitat
s'ha avaluat a través de l'estudi dels angles de contacte amb diferents liquids de
mesura en funcidé de les poténcies de treball utiliizades. La caracteritzacié de
l'activacié superficial com a consequéncia del tractament es realitza a través de
I'espectroscopia infraroja per transformada de Fourier amb Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR) i I'espectroscopia fotoelectronica de rajos X (XPS) que permeten
identificar els fendmens de funcionalitzaci6 de la superficie. De forma paral-lela,
s'identifica i quantifica el fenomen d'abrasié associat a l'agressivitat del tractament
sobre la superficie del film poliméric per mitja de la microscopia electronica de rastreig
(SEM) i la microscopia de forca atdomica (AFM). De forma complementaria es
determina I'hnomogeneitat del tractament en funcié de I'amplitud i del temps
(reproduibilitat). A més, les mostres tractades amb plasma se sotmeten a un procés
d'envelliment per a estimar la durabilitat del tractament.

La humectabilitat del film de LDPE millora de forma notable a mesura que augmenta la
poténcia de la descarrega corona, aconseguint els millors resultats per a poténcies de
600 W. En aquest sentit, es pot afirmar que el procés de funcionalitzacié superficial
que indueix el tractament es basa en la insercié de diferents espécies polars que son



altament inestables. A causa d'aixd, en sotmetre les mostres a un procés d'envelliment
es produeix una pérdua de comportament hidrofilic, conegut també com a recuperacio
hidrofobica.

Els laminats film LDPE - espuma de PE reticulat presenten un bon comportament de
les unions adhesives enfront de la durabilitat en el procés d'envelliment, fins i tot per a
cicles llargs i condicions de servei agressives. El temps de curat és un parametre
fonamental enfront del comportament mecanic final del material laminat. En definitiva,
es pot concloure que el tractament de plasma per descarrega corona és molt
avantatjos per a treballar en continu en la millora de la humectabilitat dels films
polimerics i per tant en la millora de les seues propietats adhesives.



Research on the improvement of the humectability of polymeric films of Low
Density Polyetilene (LDPE) by plasma corona. Optimization of laminated with
polyetilen foams by lamination processes with hot-melt adhesives for
technical applications in the automotive sector

ABSTRACT

During last years, there have been a lot of research initiatives addressed towards the
improvement of the adhesive properties of the polymeric materials. In the automotive
sector it is very important that the polymeric films can be joined to materials of different
nature. The main problem associated to the use of these materials is that they are
substrates of low surface energy and they need a surface treatment to increase the
moisturizing of their surfaces and to obtain good adhesive joints, a good dyeing and the
application of long lasting coatings and laminated. In the case of the adhesion, the
objective of the surface treatments is increasing the affinity between the adherents
surface and the adhesives surfaces. This way, we can optimize the efficiency of the
adhesive joints for obtaining substrates with good adhesive properties, essential
condition for obtaining laminated with good technical applications.

In this work we aim at improving the moisturizing of the polymeric films of LDPE
through plasma corona treatment, for obtaining laminated with polyethylene foams
through lamination processes with hot-melt adhesives with technical application for the
automotive sector. The improvement of the moisturizing has been assessed through
the study of the contact angles with different liquids of measure depending on the work
power used. The characterization of the surface activity as result of the treatment is
made through the spectroscopy infrared by Fourier transformer with Total Reflectancy
Attenuation (FTIR-ATR) and the photoelectronic spectroscopy of X-rays (XPS) that
allow to indentify the phenomena of the surface functionalization. In a parallel way, the
phenomena of abrasion associated to the treatment aggressiveness will be identified
and quantified by the scanning electronic microscopy (SEM) and the atomic force
microscopy. As a complement, the homogeneity of the treatment will be determined
depending on the amplitude and the time (reproducibility). Furthermore, the samples
treated with plasma will be submitted to an aging procedure for estimating the durability
of the treatment.

The moisturizing of the LDPE film improve a lot when the power of the corona
discharge increase, reaching the best results for powers of 600W. In this sense we can
assess that the surface functionalization process is based in the introduction of
different polar species that are highly unstable. Due to that, when submitting the
samples to an aging process it is produced a lose of hidrofilic behaviour, known as
hidrofobic recovery.



The LDPE film laminated-foam of PE reticulated present good behaviour of the
adhesive joints against the durability of the aging process, even for long cycles and
aggressive service conditions. The curing time is a main parameter against the final
mechanic behaviour of the laminated material. Finally, we can conclude that plasma
treatment by corona discharge is an advantageous process to work in a continuous
way with an improvement in the moisturizing of polymeric films and consequently an
improvement of their adhesive properties.
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9 . Introduccién.

1. Textiles técnicos en sector automocion.

1.1. Textiles técnicos en sector automocion.

Se consideran textiles técnicos todos aquellos productos manufacturados a través de
un proceso textil, en alguna o en todas las etapas y que responden a exigencias
especificas de forma que el producto pueda aplicarse en funciones técnicas. Por
exclusion, puede decirse que dentro del concepto general de textiles técnicos, se
consideran todos los productos textiles que no puedan inscribirse dentro de los
sectores tradicionales de indumentaria y hogar.

Los textiles técnicos emergen como la tercera via del sector textil/confeccion con el
reconocimiento de su propia existencia. Son productos cuya interfase con otros
sectores y actividades industriales los colocan en primera linea de la 1+D+i, y permiten
obtener un gran numero de nuevas aplicaciones que hacen que la vida sea mas
cémoda, confortable y racional. Los textiles técnicos generan una actividad que exige
elementos y conceptos propios en su gestién, produccion y comercializacion. Son
productos de alta tecnologia, complejos, tanto en su uso final, como en su produccion.
Y, desde luego, tienen una gran capacidad de crecimiento y de desarrollo tanto
comercial como tecnolégico.

Un indicador de este claro auge del sector de los textiles técnicos es el crecimiento de
consumo anual de textiles de uso técnico a nivel mundial que, en los Ultimos afnos, se
ha situado en un 3,5%. Este porcentaje de crecimiento supera el registrado en el
mismo periodo en la mayoria de sectores industriales y es claramente superior al
sector textil en su conjunto.

Tablal. 1.1. Consumo mundial de textiles de uso técnico segun CITYC (Centro de Informacion
Textil y de la Confeccidén) y Tecnitex Ingenieros. (*) Estimacion.

Millones de toneladas

2000 2005 2010* 2020
América 5.031 5777 6.821 9.049
Europa 4.162 4.773 5.577 7.580
Asia 6.963 8.504 10.645 17.370
Resto Mundo 558 628 730 1.833

Total 16.714 19.682 23.773 35.832
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Por otra parte, la evolucion del consumo mundial de textiles técnicos por areas de
aplicacion se muestra enla Tabla |. 1.2.

Tabla I. 1.2. Evolucion del consumo mundial de textiles técnicos por areas de aplicacién segun
CITYC (Centro de Informacion Textil y de la Confeccidn) y Tecnitex Ingenieros. (*) Estimacion.

AREAS DE APLICACION DE LOS VOLUMEN (miles de toneladas)

TEXTILES TECNICOS 2000 2005 2010* 2020*
Embalaje y transporte de mercancias 2.552 2.990 3.606 4.502
Automocion y transporte de viajeros 2.479 2.828 3.338 4.750
Textiles para usos industriales 2.205 2.624 3.257 4.723
Textiles para la construccion y arquitectura textil 1.648 2.033 2.591 3.720
Textiles para uso médico — higiénico — sanitario 1.543 1.928 2.380 4.770
Textiles para agricultura y pesca 1.381 1.615 1.958 2.704
Textiles para deporte y tiempo libre 989 1.153 1.382 2.255
Textiles para ingenieria civil 255 319 413 1.690
Textiles para proteccion personal 238 279 340 726
Textiles para protecciéon medioambiental 124 168 200 285
TOTAL 13.414 15.937 19.465 30.125

El sector automocion es el segundo mas importante de la industria espanola, donde
los proveedores de equipos y componentes, ya sean textiles, plasticos, piezas
metalicas, eléctricas, etc., destinados al automovil son esenciales para el desarrollo
final de los vehiculos.

Los analistas esperan que la produccién mundial de vehiculos aumente alrededor de
un 5% en 2010. Sin embargo, este crecimiento no se ha manifestado en Europa,
donde ha existido un estancamiento en los niveles de 2009. Los fabricantes se ven
particularmente afectados por la notable disminucién de la prima de las ventas de
vehiculos, los cuales ya se enfrentan a los gastos adicionales por la aplicacion de los
cambios tecnolégicos necesarios para reducir las emisiones de CO,, por ejemplo. El
cambio acelerado hacia los mercados asiaticos es otro factor. Los proveedores se ven
también afectados por el cambio hacia los coches eléctricos, que generard una
reorganizacion completa en la marcha de la industria a medio plazo.(C" 20%9)

El sector de equipos y componentes para automocién constituye un elemento clave en
la industria del automovil al concentrar un 70% de la produccidon de las piezas que
constituyen un vehiculo. En Espafia, el sector de componentes de automocion ocupa
en volumen de facturacién el tercer lugar de la industria europea de componentes. De
hecho, desde 1993 la cifra de negocios del sector se ha ido incrementando a una tasa
anual acumulativa del 6%.
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Segun estadisticas de SERNAUTO (Asociacion Espafola de Fabricantes vy
Componentes para Automocion), el sector de componentes de automocién facturd
durante 2009 22.988 millones de euros, lo que supuso un descenso del -23,3% con
respecto a 2008, dando empleo a 169.936 personas frente a los 208.766 del ano
anterior. El valor de las exportaciones fue de 13.372 millones de euros. Por otro lado,
el valor de las importaciones alcanzoé la cifra de 18.214 millones de euros. El 80% de
las exportaciones se dirigieron a la Unién Europea.

Por lo que respecta a las previsiones para 2010, si bien se ha producido una mejoria
I6égica en los primeros meses, el agotamiento de las ayudas a la compra de coches,
que han consumido el 80% de su presupuesto, y la subida del IVA dibujan un
panorama de “intranquilidad”.

Los textiles, aunque representan un porcentaje pequefio en el automovil, constituyen
elementos que contribuyen a conseguir un elevado nivel de confort y funcionalidad en
el vehiculo. El habitaculo del vehiculo es cada vez un lugar mas sofisticado, la
busqueda de nuevos materiales y disefios que logren satisfacer a un mercado cada
vez mas competitivo, constituye una de las principales lineas de evolucién del sector.

Los nuevos desarrollos en materiales textiles y sintéticos aportan grandes beneficios
de suavidad, resistencia a las abrasiones, durabilidad, transpirabilidad, aislamientos
térmicos y acusticos, confortabilidad, solidez a la luz, etc.

El sector de automocién es un campo en continuo desarrollo, investigacion e
innovacion. El interior de los vehiculos esta sometido a continuas trasformaciones para
la mejora y optimizacién de nuevos materiales, asi como la adquisicion de novedosos
acabados en el ambito textil y plastico.

Por ello, uno de los sectores en que la utilizacion de textiles técnicos se encuentra mas
consolidada es el sector del automdévil, donde aspectos como el confort junto con un
buen equilibrio de propiedades (mecanicas, acabado superficial, comportamiento
barrera, versatilidad de formas, etc.) ofrecen un campo de trabajo muy interesante
para el sector de los textiles técnicos.

Los textiles técnicos utilizados para la fabricacion del automdévil se emplean tanto para
el interior como para el exterior de los vehiculos a modo de decoracién, estética,
seguridad y confort.



1. Textiles técnicos en sector automocion. 12

Tabla I. 1.3. Consumo de textiles técnicos para automocién segun “Textiles Técnicos aplicados
en Automocién” realizado por Kurt Salmon Associates para el Consejo Intertextil Espanol.

Metros
VEHiCULOS M? vehiculo Lineales /
vehiculo
Ferrocarril (asientos/moquetas) 102 -
Autocares (techos, paneles, asientos y moquetas) 150 -
Tapiceria y paneles 6 -
Alfombras 4 -
Tapiceri
F)lc-erla y Maleteros 3 -
n recubrimientos
e} Bandeja trasera 0,8 -
= Techo 3 -
7))
— | Neumaticos 32 -
o
2 | Airbags 1-3 -
'_
Cinturones de seguridad - 13
Aislamiento acustico 2,5 -
Textil barrera 5 -

En promedio, el espacio interior de un turismo moderno incorpora aproximadamente
17 m? de telas para tapizados y recubrimientos, tal y como muestra la Tabla I. 1.3. Por
otra parte, merece la pena destacar que los recubrimientos textiles representan una
parte importante del equipamiento interior del automévil, asi como de la mayoria de
medios de transporte de viajeros (ferrocarril, autobus, avion, etc.). En este apartado,
las alfombras y revestimientos de suelo constituyen aproximadamente un 39% del
revestimiento textil del automdovil. Por otra parte, la tapiceria de asientos y paneles
supone otro gran sector de consumo de textiles técnicos en interiorismo de vehiculos.

De manera general, se puede decir que los usos principales de los textiles técnicos en
el sector automociéon se centran en areas como las de tapiceria y fundas de asiento,
paneles de puertas, alfombras y moquetas, maleteros, bandejas traseras, techos, etc.
Por ello, es uno de los sectores donde el uso de textiles técnicos toma mayor
importancia y engloba a todos los productos textiles utilizados en la fabricacién de
diferentes piezas y partes del automovil. Algunos de estos textiles se emplean con
fines decorativos o estéticos del vehiculo, pero cada vez encontramos mas textiles
técnicos en piezas/componentes de responsabilidad media/alta en la mejora de
aspectos tan importantes como la seguridad y el confort. Se suelen distribuir en cinco
grupos, bien diferenciados, tal y como se muestra en la tabla siguiente.
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Tabla I. 1.4. Aplicaciones textiles técnicos en el sector automocion.
GRUPOS CONDICIONANTES TIPO MATERIALES UTILIZADOS
< - Aspectos estéticos. - Tejidos (de calada, terciopelo, punto por
5 urdimbre, raschel de doble fontura, punto con
(S magquina circular).
% - Aspectos caracter técnico. - Espuma de poliuretano.
> - Seguridad. - Airbags (poliamida 6,6; poliamida 4,6;
20 - Confort (suavidad y flexibilidad). tejidos no recubiertos; sacos tejidos de una
5 2 L . . sola pieza (one piece-woven).
¥ o - Proteccion (rigidez y resistencia).
=4
l- —_— _ . . .
=z < ReSISter??la agentgs :.am.blentales (alaluz, - Cinturones seguridad (poliéster de elevada
%) degradacion y envejecimiento). .
tenacidad).
I9 > 0
o 8 = Propiedad islantes (térmi
] [ -
25 ’ror.)le ades aislantes (térmicas y - Tejidos no tejidos.
g x'3 aclsticas).
R
B E<
<
- Proceso complejo (45 materias primas
diferentes).
- Funciones importantes; soportar carga, . E| esqueleto del neumatico suele estar
» transmitir las fuerzas de aceleracion y de constituido por filamentos de refuerzo textiles
8 frenado, dirigir el vehiculo, participar en la o metalicos.
:: suspensién, confort y estabilidad.
§ - Requieren una excelente tenacidad. i L
w - Nuevas fibras técnicas de altas
z - Resistencia a la rotura y a la fatiga, a la prestaciones en combinacién con matrices
adhesion y a las altas temperaturas. de tipo elastomérico.
- Estabilidad dimensional.
- Absorcion de los choques.
- Mejorar la estética del habitaculo.
g - Paneles de puertas. - Tejidos no-tejidos.
§ ng‘ - Techos.
Q o - Salpicadero. - Multicapas.
-
(]
8 Z - Maletero.
o - Alfombras. - Composites.

- Bandeja trasera.

Segun la finalidad de cada textil utilizado en automocion, éste realizara las funciones
especificadas en la siguiente tabla.
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Tabla I. 1.5. Funcionalidades de los elementos de automocion.

FUNCION AUTOMOCION

Absorcion -Tejido en bomba de aceite.

-Tejido aislante para amortiguar vibraciones.
-Tejido aislante en capé.

Aislamiento o ) )
-Termo-acustico en interior.
-Rellenos.
» -Redes.
Contencion ]
-Cinturones.
y -Tapiceria.
Decoracion .
-Interior.
. » -Filtros de aire.
Filtracion . .
-Filtros de aceite.
. -Tubos.
Mov. de fluidos
-Gomas.
-Neumaticos.

-Paneles y estructuras.
Refuerzo -Composites.

-Correas de transmision.

-Cinturones.

-Cinturones.
-Airbag.
-Parachoques.
-Acustica.

Proteccion

-Fundas.
-Mangueras ventilacion.

-Alfombras.
-Asientos.
-Techo.
Otros .
-Bandeja.
-Salpicadero.

-Volante.

De forma general, se podria afirmar que los factores mas importantes de los textiles
técnicos para automocién son: el confort y el disefio, la seguridad, la facilidad de
limpieza y mantenimiento, conseguir un menor peso del conjunto y que éstos tengan
una resistencia adecuada para cada aplicacién. Entre estos aspectos, merece la pena
resaltar algunas propiedades exigibles, en gran medida, a numerosos textiles técnicos,
tal y como se expone en la siguiente tabla.
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Tabla I. 1.6. Propiedades textiles técnicos para automocion.

PROPIEDADES EXIGIBLES FACTORES INFLUYENTES

- La temperatura dentro del vehiculo puede
alcanzar los 100°C.
Resistencia a la luz solar y a la degradacion debida
a las radiaciones ultravioletas (UV).

- La humedad relativa puede variar de 0 a 100%.
- El grosor de los hilos (leyes difusién).

- La densidad lineal.

- El grosor de los hilos.
- La textura.
Resistencia a la abrasion y al desgaste. - La seccion.
- Si es filamento continuo o no.

- El problema del “pilling”.

- Avances tecnoldgicos en los acabados;
antiestaticos, antimicrobianos, encapsulacién
quimica, hilos especiales, hilos térmicos, etc.

- Fibras técnicas y de altas prestaciones

Confort (resistencia y tenacidad).

- El poliéster y la poliamida son las fibras por
excelencia.

- Elevada tasa de crecimiento de los no-tejidos.

- Consolidacion en el mercado de los composites.

La evolucion de la utilizacion de textiles técnicos ha sido paralela al desarrollo de
nuevos polimeros con nuevas prestaciones técnicas y de altas prestaciones.

El uso generalizado de materiales poliméricos (materiales de gran ligereza en
comparacion con otros materiales tradicionales) en la fabricacién de partes y
componentes de aviones, barcos, cohetes, trenes, motocicletas, globos, coches,
bicicletas, teléfonos, antenas parabdlicas, camaras e incluso las nuevas redes de
cable, contribuye al ahorro de combustible y a la disminucién de la contaminacion
atmosférica.

A continuacion se muestra una tabla con las fibras mas utilizadas para las distintas
aplicaciones dentro del campo de automocion.
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Tabla I. 1.7. Fibras mas utilizadas para automocion.

PARTES APLICACIONES FIBRAS UTILIZADAS
PES + Poliuretano + PES 6 PA.
Tapiceria-fundas asiento
WO /CV, WO/PES, WO/PA, PES/CV.
Tapiceria

Asientos

Poliuretano, espuma de MDI.

Cubiertas de asientos

Poliéster, algodon, viscosa.

Seguridad pasiva

Airbag

PA 6,6 y PA4, 6.

Cinturdn de seguridad

Poliéster, PA, viscosa (para reforzar).

Amortiguacion Poliuretano, polietileno, WO, PES.
vibraciones
Aislamiento Aislamiento acustico Poliéster /CV + PES 6 PP, PA 6,6 con
Térmico y capo neopreno o silicona.
Acustico Aislamiento Algodén + poliuretano.
termoacustico
Tejidos de barrera Polipropileno.
Neumaéticos turismos PA, PES, rayén viscosa, aramida.
Neumaticos

Neumaticos aviones

PA 6,6, p-aramidas.

Alfombras - moquetas

PAG6, PAG, 6, polipropileno.

Revestimiento Maletero Poliéster, polipropileno.

Interior Techos Vidrio con poliuretano, PA, PES.
Bandeja trasera Poliéster, polipropileno.
Salpicadero, panel puerta Polipropileno.
Volantes Poliuretano.
Ejes pasantes Fibra de carbono.

Otros Parachoques PP modificados con elastano.

Partes de motores

Compuestos de PA, PES.

Interior de capd

Yute, algodén.

Forros de embrague

Filamento cobre, resinas fendlicas,

cauchos nitrilicos, amianto.

* (WO: lana; PA: poliamida, PES: poliéster, MDI: Metildiisocianato)
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1.2. Laminados textiles en el sector automocion.

Un tejido laminado, también llamado tejido combinado, es un material formado por dos
0 mas capas, en la que al menos una de ellas es un tejido, unido intimamente por
medio de adhesivos, calor o presion. Si un tejido o tela no tejida se une a otro
substrato textil, el término se conoce como doblado (“bonding?).am Jegal etal. 2007)

Las nuevas tecnologias de recubrimiento y laminado son las encargadas de facilitar
soluciones a la gran demanda de mercado de lo que se conoce como textiles técnicos,
textiles con amplio margen de aplicaciones dentro del campo de la medicina y la
higiene, la confeccion, la cosmética, la automocion, la construccion, el hogar, etc.

Dentro del sector de automocion los laminados deben poseer altas prestaciones,
motivo por el cual la obtencion de materiales de caracter altamente técnico dependera
de que la eleccién de los substratos y los adhesivos de unidn sea la apropiada. Dicha
eleccion esta ligada a las condiciones que se deben alcanzar en los diferentes
productos de interior de los vehiculos. Por ello, se suelen utilizar de forma habitual los
adhesivos reactivos en el campo de los laminados para el sector automocion.

Ademas, uno de los principales objetivos del sector automocién es conseguir que
todos los elementos del coche sean reciclables 100% y para esto es necesario
eliminar las espumas de poliuretano y sustituirlas por espumas de polietileno que
ofrecen procesos de reciclado mas sencillos. Por ello, a continuacién se introducen
brevemente dos de los principales procesos de laminacion, ya que se trataran
detalladamente mas adelante.

1.2.1. Laminados textiles a la llama.

Uno de los procesos mas empleados en la actualidad en la fabricacion de laminados
con espumas termoplasticas para el sector automocion, es el laminado a la llama para
las tapicerias de coche. En este proceso, la espuma se funde por calentamiento de
una de sus caras, lo que contribuye a su adhesion a diferentes substratos. La espuma
tiene un espesor claramente reconocible de 0’5 mm.
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Figural. 1.1. Laminacion a la llama.

1.2.2. Laminados textiles “Hot-Melt”.

Por otro lado, actualmente el foamizado o pegado de la espuma a los tejidos barrera y
tapicerias, se lleva a cabo quemando la superficie de la propia espuma de poliuretano,
la cual actua a su vez de adhesivo. El problema es que esta técnica no es la mas
ecoldgica y por ello, con el tiempo, tiene que tender a desaparecer y ser sustituida por
otras como la técnica de laminacién por “Hot-Melt”. Sin embargo la técnica de
laminacién o mejor dicho doblado por “Hot-Melt”, también presenta sus limitaciones a
la hora de pegar las espumas a velos, tejidos muy finos que se colocan para que las
fundas de las tapicerias deslicen con facilidad. Para este tipo de doblados es
necesario mejorar las técnicas de aplicacion de adhesivos, de forma que se tenga la
mayor parte de la superficie cubierta con cola, pero a su vez con la menor cantidad
posible y que cumpla con las especificaciones exigidas.

Figural. 1.2. Laminacién “Hot Melt”.
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1.3. Consumo de materiales plasticos.

Los indices de produccion industrial ya anunciaban a finales del 2007 una inflexién en
la actividad productiva, consecuencia légica de la caida generalizada de la demanda,
mas acusada en el sector construccion y por tanto en todos los suministros de
materiales plasticos para este sector. De hecho, las estadisticas reflejan una acusada
caida del consumo interno de materias primas plasticas en el 2008 (5.615.675 Tm)
respecto al afo 2007 (6.499.462 Tm) del 13%, mientras que la producciéon ha
descendido algo menos, un 10,3%, gracias al mantenimiento de las exportaciones y la
reduccién de las importaciones. Todos los indicios apuntan a que se produzca una
recuperacion a lo largo del 2010, tras los reajustes del sector industrial derivados de la
crisis financiera y en especial por la recuperacién del sector de la construccién, pero
que a bien seguro quedara a unos niveles de crecimiento inferiores a los registrados
en los ultimos afios.

Sobre la base de importancia econdmica cifrada en la facturacion, el plastico se situa
en el segundo lugar del mercado del envase y embalaje en general con
aproximadamente 2.640 millones de euros, lo que traducido dentro del sector
representaria un 42% del mercado total del plastico utilizado para las diferentes
aplicaciones. Por otra parte, el consumo de plasticos para el embalaje en Espafa en
2008 se situé en aproximadamente 3.121.200 Tm, de los cuales el 80% se
consumieron en Espafa y se destinaron un 20% a la exportacién. Espafia figura como
uno de los cinco paises mas exportadores de envases de plastico. En cualquier caso,
merece una especial atencion la evolucion futura del consumo de materias primas con
destino al sector de embalaje, afectado por una mediatica presion sobre el uso y
abuso del plastico en el comercio.

El sector de la construccion se enfrenta a tiempos dificiles debido a las bajas en el
sector inmobiliario, aspecto evidenciado en el indice trimestral de fabricacién de
productos plasticos para la construccioén, el cual muestra un descenso mucho mas
pronunciado en Espafia que en paises como Alemania, Francia e Inglaterra. La
tendencia a la baja en el sector de la construccién y los presupuestos de los
consumidores han reducido la demanda de un 13% en total en los cinco mercados
principales (Reino Unido, Francia, Espana, Italia y Alemania).

En cuanto al consumo de plasticos en la produccion de vehiculos, continua en un
constante crecimiento, alcanzando actualmente un 16% del peso total en algunos
modelos, sin embargo se prevé que para los proximos anos este valor pueda llegar a
aumentar hasta alcanzar el 30%. La sustitucion de materiales tradicionalmente
utilizados como el acero, aluminio y vidrio cada vez mas responde a las necesidades
del mercado por coches mas livianos que promuevan un menor consumo de
combustible y por lo tanto bajas emisiones de contaminantes.
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Este aumento en el consumo de plasticos ha generado que sea considerado como uno
de los materiales mas versatiles del sector de la automocién generando con ello una
contribucién al PIB del pais de aproximadamente el 3,5% (1.052.730 millones de
euros), una facturacion del 25,6% en relacion a toda la industria y una ocupacién de
aproximadamente 677.000 trabajadores, es decir un 3,5% de la poblacién activa en
este momento.

Resto

Electricidad y electrénica

Mobiliario

Agricultura

Automocion

Construccion

Envase y emblaje

T T T T T T T T 1
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45%

Figura I. 1.3. Participacion de los mercados en el consumo de plasticos durante 2008 segun el
CEP (Centro Espaniol de Plasticos) 2009.

En cuanto a la partida de materias primas, del total de 5.615.675 Tm consumidas en
Espana en el afo 2008, casi el 73%, es decir, 4.100.089 Tm corresponden a los
plasticos llamados estandar o “commodities” (PP, PE en sus diversas variantes, PVC,
PS, EPS, PET y EVA). El segundo grupo en importancia son los plasticos
termoestables, que se distribuyen en multitud de formulaciones y aplicaciones
diversas, con 745.804 Tm. Los plasticos técnicos, dirigidos a aplicaciones muy
especificas, estan en tercer lugar con 322.132 Tm. Finalmente y como categoria de
otros plasticos, que agrupa plasticos muy diferentes entre si, supone un consumo
apreciable de 447.648 Tm.

En cuanto al consumo de plasticos, en el sector de la automocion sigue creciendo, y
actualmente esta en el 14% del peso. El resto de materiales son el acero con un 60%,
la fundicion con un 9%, el aluminio con el 7%, los elastémeros con el 4% vy el vidrio el
3%. Entre los materiales mas utilizados figuran el PP (alrededor del 42% del total de
plasticos), la PAy el PUR, el PBT-PET, tal y como se muestran en la Figura |. 1.4.
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Resto
HDPE
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uP
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PVC
Poliamidas
Poliuretanos
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Figura I. 1.4. Participacion de las materias plasticas en el sector automocién segun ANAIP
(Asociacion Espafiola de Industriales del Plastico).
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2. Tecnologia de adhesion en materiales.

2.1. Introduccion a la teoria de la adhesién por adhesivos.

Los adhesivos se conocen desde tiempos inmemoriales y han sido empleados
extensamente a lo largo de la historia hasta la actualidad. Existen ejemplos naturales
de adhesion, como es el caso de las telas de arafia, de los panales de abejas o de los
nidos de pajaros. Se han hallado vestigios del uso de la sangre animal como adhesivo
durante la Prehistoria. Los babilonios empleaban cementos bituminosos hacia el 4.000
A.C., mientras que los egipcios preparaban adhesivos mediante la coccion de huesos
de animales para la adhesion de laminas de madera hacia el 1.800 A.C.

De todas las tecnologias de union; soldadura, uniones mecanicas y uniones adhesivas
son estas ultimas las que han experimentado un cambio mas vertiginoso en las ultimas
décadas y su desarrollo sera muy importante en los proximos afos, debido a las
tremendas oportunidades de aplicaciones cada vez mayores.

Los adhesivos son unas sustancias (poliméricas) que se interponen entre otras dos
para conseguir su unién. Los substratos o adherentes son los materiales que
pretendemos unir por mediacion del adhesivo. Por adhesién entendemos el conjunto
de interacciones fisicas y quimicas que tienen lugar en la entrecara
adhesivo/adherente. Se denomina interfase a la zona intermedia y diferenciada entre
adhesivo y adherente cuyas propiedades determinaran que se produzca una adhesion
adecuada. El proceso de curado es aquel que provoca el endurecimiento del
adhesivo.(Mi“a' 2004)

ADHESIVO

Figura l. 2.1. Esquema basico de una union adhesiva.

En la Tabla 1.2.1 se resumen las principales ventajas e inconvenientes de las uniones
adhesivas con respecto a otros métodos de ensamblaje de materiales.
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Tabla I. 2.1. Principales ventajas e inconvenientes de las uniones adhesivas.

Ventajas Inconvenientes.
- Distribuciéon uniforme de tensiones. - Necesidad de preparacion superficial.
- Rigidizacion de las uniones. - Espera de los tiempos de curado.

- No se produce distorsién del substrato.

Dificultad de desmontaje.

- Permiten la unién econdémica de distintos Resistencia mecanica y a temperaturas
materiales. limitadas.

- Uniones selladas. Inexistencia de ensayos no destructivos.
- Aislamiento.

- Reduccion del numero de componentes.

- Mejora del aspecto del producto.

- Compatibilidad del producto.

- Uniones hibridas.

Los adhesivos son puentes entre las superficies de los substratos, tanto si son del
mismo, como si son de distinto material. Los materiales se mantienen unidos cuando
el adhesivo se endurece al secarse o por una reaccién quimica y hay dos factores que
influyen en la durabilidad de la union:

- La fuerza de unién del adhesivo al substrato o adhesion. La resistencia de la
fuerza adhesiva depende del grado de mojado (contacto intermolecular) y de la
capacidad adhesiva de la superficie. El mojado depende de la energia superficial
del substrato aunque puede verse reducido si existen contaminantes
superficiales.

- La fuerza interna del adhesivo o cohesién. Es la fuerza que prevalece entre las
moléculas dentro del adhesivo, manteniendo el material unido.

< - ADHESION
4=m COHESION

«

ADHESION

Figura l. 2.2. Diferenciacion entre fendmenos de adhesion y cohesion.



2. Tecnologia de adhesion en materiales. 24

El proceso en el que el adhesivo pasa de tener una consistencia liquida mas o menos
viscosa a una consistencia solida se denomina curado. La profundidad de curado de
un adhesivo reactivo depende del grado de iniciacién de la reaccion de polimerizacion.
En general, los adhesivos monocomponentes que curan mediante diversos sistemas
de iniciacion superficial (presencia de iones metalicos, presencia de humedad sobre
las piezas, humedad ambiental, uso de activadores, etc.) presentan profundidades de
curado limitadas. Sin embargo, los sistemas bicomponentes, los cuales inician la

polimerizacién en todo su volumen, permiten profundidades de curado ilimitadas.##*

Matsunaga et al. 2004)

El adhesivo pasa de estado liquido a estado sélido sin pérdida de masa y con
inapreciables cambios de volumen. Tal caracteristica es basica para realizar
adhesiones de alto rendimiento y condicidon indispensable para obtener sellados
fiables. Al no existir solvente alguno en la formulaciéon son adhesivos que no presentan
problemas de emision de agentes inflamables, tdxicos o dafinos para el
medioambiente.

Se puede evaluar la adhesion de dos substratos realizando un ensayo de rotura de la
unién adhesiva. Asi, el fallo de una union adhesiva puede ocurrir segun tres posibles
modos:

- Separacion por adhesion: cuando la separacién se produce en la interfase
substrato-adhesivo.

- Separacion por cohesion: cuando se produce la ruptura del adhesivo.

- Ruptura de substrato: cuando el propio substrato rompe antes que la union
adhesiva o que la interfase substrato-adhesivo.

Fallo adhesivo ) Fallo intermedio ) Fallo cohesivo ) Fallo de substrato
(no deseable) (deseable) (sobredimensionado)

Figura l. 2.3. Modos de fallo de las uniones adhesivas.

Cuando se disefia una uniéon adhesiva se pretende que la rotura no sea en ningun
caso adhesiva, es decir, que la separacién nunca se produzca en la interfase
substrato-adhesivo (Figuras |. 2.3.A y 2.3.B). Los modos de rotura adhesiva no son
nunca predecibles, puesto que la magnitud de la fuerza de adhesiéon depende de un
gran numero de factores rara vez controlables en su totalidad. En estos casos, el
adhesivo no se ha seleccionado adecuadamente o la naturaleza de las superficies a
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unir no facilita dichos procesos de union. Por ello, se ha de seleccionar otro adhesivo o
bien llevar a cabo una serie de tratamientos en las superficies a unir dirigidos a
mejorar las propiedades adhesivas o de interaccién con el adhesivo en la entrecara.
Cuando la rotura se produce en el propio adhesivo (Figura 1.2.3.C), se dice que el fallo
ha sido de tipo cohesivo y es el tipo de fallo deseable para la unién de diferentes
substratos puesto que la resistencia cohesiva del adhesivo es perfectamente conocida
y ello hace predecible la rotura del conjunto; ademas, el hecho de producirse el fallo en
el propio adhesivo, implica que los fendmenos de adhesion en la entrecara se han
desarrollado de forma adecuada y de esta manera el conjunto ensamblado o unido
presenta una total coherencia.

Del mismo modo, puede ocurrir que el fallo se produzca en uno de los substratos que
se pretende unir (Figura |. 2.3.D). En este caso, el mecanismo de adhesién en la
entrecara actua perfectamente; ahora bien la debilidad de uno de los substratos hace
que el fallo se produzca en éste y no en el adhesivo. En estos casos, se puede hablar
de un sobredimensionamiento de la union.

2.2. Tipos de adhesivos.

La principal dificultad a la hora de realizar una clasificacién es la gran variedad de
bases quimicas de los adhesivos. Una de las clasificaciones mas empleadas se basa
en el mecanismo de formacién de la junta adhesiva, distinguiéndose dos grandes
grupos de adhesivos: los prepolimerizados, es decir, aquéllos cuyo polimero ya existia
antes de ser aplicado el adhesivo y los reactivos.

Dentro de los adhesivos prepolimerizados, existe una gran variedad de tipos, tanto en
fase liquida como sélida. Por otra parte, los de tipo reactivo se caracterizan porque el
adhesivo en estado liquido, viscoso, gel, etc., se halla constituido por monémeros o
cadenas oligbmeras que polimerizan y/o se entrecruzan durante el proceso de
polimerizacion que ocurre cuando el adhesivo se ubica entre los substratos a unir.

El curado de los adhesivos reactivos tiene lugar segun dos posibles mecanismos:

- Poliadicién. La apertura de alguna instauracion en la estructura permite la
formacion y activacion de los mondmeros que se ensamblan para dar lugar a la
formacion de cadenas poliméricas de elevado peso molecular y ademas
presentan velocidades de reaccion elevadas.

- Policondensacién. En este tipo de polimerizacion, la formacién de las

macromoléculas de alto peso molecular se produce por condensacion de
moléculas sencillas en la reaccién de mondémeros funcionales con grupos
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terminales reactivos. Al contrario que en el caso anterior, son reacciones lentas
que producen un incremento paulatino y continuo de la viscosidad del sistema
adhesivo ofreciendo mayor tiempo de maniobrabilidad.

Los principios de la adhesion son comunes a todas las familias adhesivas. Sin
embargo, solo los adhesivos reactivos son capaces de dar soluciones fiables a los
problemas de ingenieria.

Tabla I. 2.2. Clasificacién de adhesivos segun la naturaleza del mecanismo de formacion de la

Adhesivos
prepolimerizados

Adhesivos de tipo
reactivo

union adhesiva.

Soluciones
acuosas origen
natural

Soluciones
acuosas origen
sintético

En fase liquida
Soluciones
organicas

Emulsiones
liquidas

Sensibles a la
presién o
piezosensibles

En fase soélida

Termofusibles o
Hot Melts

Poliadicion

Policondensacion

Origen mineral: cementos, colas.
Origen animal: caseina.
Origen vegetal: celulosa, almidén.

PVP (Polivinilpirrolidona).
PEG (Polietilenglicol).
PAV (Polialcohol vinilico).

Caucho natural.

Polienos.

Polidienos.

Elastomeros termoplasticos (SBR).

PVC.

PE.

Poliacetato de vinilo.
Poliacrilicos.

Adhesivos de contacto.

Cintas autoadhesivas.
Adhesivos reposicionables.
Adhesivos reactivables por calor.

PE.

EVA.

PA's.
Poliésteres.

Anaerdbicos.

Acrilicos.

Cianocrilatos.

Siliconas de poliadicion.
Poliésteres.
Polisulfuros.

Poliuretanos®.

Epoxis*.

Siliconas de policondensacion.
Fenolicos.

* Prepolimeros de resinas de PU y EP se generan por fases alternas de adicion y condensacion.
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2.3. Adhesivos reactivos.

Los adhesivos reactivos son aquéllos que polimerizan durante la union adhesiva, es
decir, cuando se hallan entre los substratos que se pretende ensamblar.

En el caso de los adhesivos reactivos que curan por mecanismos de poliadicion, los
mondmeros comienzan a entrecruzarse a partir del contacto entre los monémeros y
algun agente externo: moléculas de humedad, iones metdlicos, etc., que
desencadenan la reaccién de entrecruzamiento de los mondmeros. La reaccion, una
vez comenzada, es muy rapida y fuertemente exotérmica. Dentro de este grupo de
adhesivos podemos destacar los siguientes:

- Anaerdbicos, cuya reaccion de curado comienza en ausencia de oxigeno y
presencia de iones metalicos.

- Cianoacrilatos (como el pegamento instantaneo Loctite®) en los que la
humedad del substrato dispara la reaccién de poliadicién de los monémeros.

- Acrilicos, en los que la propagacion del polimero se produce en el seno del
adhesivo.

En todos ellos el periodo de tiempo entre la viscosidad inicial detectable y la
resistencia a la manipulacion de los mismos es muy breve.

Por otra parte, los adhesivos con curado reactivo por policondensacion van formando
cadenas mas y mas largas, mas y mas reticuladas hasta agotar los monémeros. Esto
supone una reaccion entre dos componentes y requiere mas tiempo, generalmente un
dia completo. Dentro de este grupo se destacan los epoxis, las siliconas, los
poliuretanos y los silanos modificados.

En los curados reactivos la contraccion es sensiblemente menor que en los curados
por procedimientos fisicos de evaporacion. En el caso de las siliconas y los
poliuretanos la policondensacion la produce la humedad ambiental. En consecuencia
la solidificacion comienza en la superficie, formando una piel y progresando hacia el
interior, de forma cada vez mas lenta, pues el agua tiene que difundir a través de la
costra sdlida. La limitacion practica de profundidad (en un tiempo razonable) viene a
ser un espesor de 10 - 15 mm. La alternativa es mezclar dos componentes: el proceso
es mas rapido, pero mas engorroso. Las mejores propiedades mecanicas (mayores
cohesiones) se consiguen con los epoxis de dos componentes. Por el contrario su alto
grado de reticulado hace que estos adhesivos sean tremendamente rigidos y poco
tolerantes a un impacto.
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Dentro de los adhesivos reactivos, los poliuretanos desempefan un papel importante a
escala industrial. Los poliuretanos son polimeros que se obtienen al hacer reaccionar
un poli-isocianato y un poliol a temperatura ambiente en presencia de catalizadores y
aditivos adecuados. A menudo la denominacion "poliuretano" es incorrecta, ya que

sélo una pequefia fraccién de los enlaces son verdaderos grupos uretano. &2 Lopez etal.
2001)

Los poliuretanos pueden dividirse en monocomponentes y bicomponentes. Los
monocomponentes reaccionan con la humedad atmosférica para generar un caucho
elastdbmero. La reaccidon de polimerizacion ocurre desde el exterior del cordén hacia el
interior, lo cual alarga los tiempos de curado, al igual que ocurre con las siliconas.

Por el contrario, los poliuretanos bicomponentes polimerizan como resultado de la
reaccion de los isocianatos con los correspondientes polioles o aminas en toda la
masa de la junta adhesiva, lo cual elimina las limitaciones de holgura de curado y
permite velocidades de curado muy superiores.

En la Tabla 1.2.3 se detallan las ventajas e inconvenientes que aportan los
poliuretanos.

Tabla I. 2.3. Ventajas e inconvenientes de los poliuretanos.

Ventajas Inconvenientes.
- Sellan un amplio rango de substratos. - Problemas de seguridad e higiene
- Permanecen flexibles en -40°C y 80°C. relacionados con los isocianatos, cuando

se aplica calor sobre el adhesivo sin

- Buena resistencia a los productos . ) )
polimerizar. No obstante, los poliuretanos,

quimicos. .
) ] ) una vez curados, contienen
- Eladhesivo aplicado se puede pintar. concentraciones extremadamente bajas
- Presentan una considerable resistencia de isocianato sin reaccionar.

en verde antes del curado del producto.
(Interesante en aplicaciones como el
pegado de parabrisas y lunas en
vehiculos).

- Precisan imprimaciones para realizar
uniones estructurales.

- Resistencia pobre a la radiacién

) ultravioleta.
- Producen olores muy suaves debidos al

propio prepolimero de uretano.

- Presentan elevada capacidad de
amortiguacion de ruidos, vibraciones, etc.

Las principales aplicaciones como soluciones tecnolégicas a problemas de unién de
los poliuretanos se pueden encontrar en los siguientes sectores industriales:

- Construccioén y reparacion.
- Transporte y automocion.
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- Ingenieria mecanica y montaje de maquinas.
- Electromecanica.

- Construccién y reparacion de remolques.

- Construccién de contenedores.

- Construccion de puertas y ventanas.

- Construccién naval.

- Aparatos electrodomésticos.

- Sistemas de ventilacion.

- Etc.

2.4. Métodos de adhesion.

Los mecanismos o modelos de adhesion tratan de explicar las causas por las que se
produce la adhesién entre dos materiales. El fendmeno de la adhesiéon ha sido objeto
de un profundo estudio durante las ultimas décadas. Sin embargo, no existe un
modelo de adhesion universal.

En general, cada unién adhesiva puede ser explicada considerando varios modelos de
adhesion conjuntamente.@e"kiewicz 2004) Conyiene saber, no obstante, que la carencia de
adhesion en algunas uniones no puede ser explicada mediante los modelos de
adhesion existente. Aunque, se pueden distinguir dos tipos de fenédmenos en la
entrecara substrato-adhesivo: los de tipo fisico y los de tipo quimico, de tal manera
que las diferentes teorias pueden encuadrarse en relacién al tipo de fendmeno que
interviene en el proceso de adhesion.

Entre las teorias basadas en fendmenos fisicos, merece la pena destacar las
siguientes:

- Modelo de adhesidon mecanica.
- Teoria de la difusioén.
- Teoria eléctrica.

En cuanto a las teorias basadas en fendmenos quimicos cabria destacar la teoria de
la adsorcion termodinamica o mojado superficial.

Por otra parte, existen teorias modernas que incluyen los efectos debidos a las
propiedades cohesivas del adhesivo y a la aparicion de capas débiles en los
substratos.
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a) Teoria de adhesién segin modelo mecanico.

Es la primera y mas antigua de las teorias de adhesion. Considera que la adhesion se
debe al anclaje del adhesivo en los poros y oquedades superficiales del substrato. Dos
son las contribuciones que favorecen la adhesién;

1. el aumento de la superficie del substrato debido a la creacién de rugosidades.
2. la penetracion del adhesivo en las oquedades del substrato.

Como se puede apreciar en la (Figura |. 2.4.A), si la superficie del substrato a adherir
es lisa, con poca rugosidad/porosidad, cuando se producen esfuerzos de cizalla, es
facil que se deslicen las superficies en contacto puesto que no hay ningun sistema de
anclaje mecanico que lo impida. Cuando el substrato a adherir presenta elevada
rugosidad superficial (Figura |. 2.4.B), en caso de producirse esfuerzos de cizalla, la
propia rugosidad actia como sistema de anclaje mecanico que impide el deslizamiento
de las superficies, incidiendo de forma positiva en una mejora de las propiedades
adhesivas.

Figura . 2.4. Representacion esquematica de la teoria de adhesion mecanica.

El modelo de adhesibn mecanica es de gran importancia. En algunas uniones
adhesivas la adhesion que se obtiene mediante tratamientos quimicos es similar a la
que producen los tratamientos mecanicos.

En este modelo, se deben distinguir dos topografias diferentes en la superficie;
hendiduras o poros. Los poros se crean en metales fundamentalmente mediante
tratamiento con chorro de arena. El efecto que se produce es un incremento de la
superficie de contacto con el adhesivo. Las hendiduras generan una adhesion inferior
que los poros, pero mejoran en mayor medida el mojado de la superficie.

b) Teoria de adhesiéon segun procesos de difusién.

Esta teoria permite explicar la autoadhesion entre polimeros idénticos. Postula el
mecanismo de adhesién y la migracion de cadenas poliméricas entre las dos
superficies de los polimeros en contacto. Esta teoria plantea la adhesion como
resultado de una interdifusién de las moléculas de los planos superficiales, 1o que
conlleva la creacion de una zona de transicion entre el adhesivo y el adherente, la cual
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sustituye la nocién de entrecara pura sin espesor por la nocion de interfase espesa o
densa con una composicion distinta a la de substrato y adhesivo.

Difusion de cadenas de
substrato (S) hacia el
adhesivo (A)

S

> Interfase S-
ubstrato-Adhesivo

A

Difusion de cadenas de
adhesivo (A) hacia el
substrato (S)

Figural. 2.5. Representacion esquematica de la teoria de difusion como modelo de adhesion.

Para que se produzca una difusién oOptima, los polimeros deben ser miscibles, es
decir, solubles entre si. La miscibilidad de los polimeros se puede cuantificar mediante
los pardmetros de solubilidad, los cuales dependen del grado de interacciones
intermoleculares en el disolvente o polimero. Asi, las sustancias apolares poseen
Unicamente fuerzas de Van der Waals presentando parametros de solubilidad
pequenos. Las sustancias que forman enlaces de hidrogeno y/o contienen grupos
polares (cloro, carbonilo, amidas) presentan parametros de solubilidad superiores. Dos
polimeros, dos disolventes o un polimero y un disolvente son miscibles si poseen
parametros de solubilidad parecidos. No obstante, existes excepciones a esta regla
general.

c) Teoria de adhesién basada en interacciones eléctricas.

En uniones metal/adhesivo, la naturaleza diferente de los materiales (el adhesivo suele
ser un polimero), facilita la transferencia de electrones del metal al adhesivo para
equilibrar los niveles de Fermi de ambos. El resultado es la formaciéon de una doble
capa eléctrica en la interfase.

De forma muy esquemaética, la teoria eléctrica compara el sistema adhesivo/substrato
a un condensador plano cuyas placas estan constituidas por la doble capa eléctrica
que se forma cuando dos materiales de naturaleza diferente se ponen en contacto, por
ejemplo un polimero y el vidrio. La existencia de una doble capa eléctrica es
fundamental para explicar los fenédmenos de adhesion, pero no puede considerarse un
modelo universal, y sélo se puede aplicar a determinados casos particulares. ™
Yamada et al. 2006) Ademgs, la contribucién a la adhesion debida a fuerzas de Van der
Waals es en algunos casos superior a la procedente de interacciones electrostaticas.
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Figural. 2.6. Representacion esquematica de la teoria eléctrica de adhesion.

d) Teoria de adhesion basada en adsorciéon termodinamica o mojado
superficial.

En cuanto a los fendmenos quimicos de la adhesién se encuentra la teoria de la
adsorcion termodinamica o mojado superficial que explica muchas de las uniones
adhesivas que se realizan habitualmente. De hecho, es un modelo de validez general
para cualquier proceso de adhesién. El modelo termodinamico establece que para que
se produzca una adecuada adhesidén deben existir multiples zonas de contacto entre el
adhesivo y la superficie del substrato. La adhesion termodinamica sera tanto mejor
cuanto mayor sea la mojabilidad del adhesivo por el substrato.

La adhesion termodinamica implica la creacién de fuerzas intermoleculares en la
interfase adhesivo/substrato. Dichas fuerzas son enlaces secundarios (fisicos) tales
como fuerzas de Van der Waals y enlaces de hidrégeno. No obstante, conviene
destacar que la adhesién mediante fuerzas secundarias puede ser muy fuerte si se
produce un elevado numero de enlaces.

Adicionalmente a los enlaces secundarios, se pueden generar enlaces primarios
(quimicos) en la interfase, principalmente enlaces covalentes y enlaces idnicos. Su
contribucién a la adhesién forma parte del modelo del enlace quimico.

De acuerdo con el modelo termodinamico, la adhesion se produce cuando el adhesivo
moja el substrato. Para cuantificar la mojabilidad se miden los angulos de contacto (0)
de diversos liquidos patrén sobre la superficie del substrato. A partir de los valores de

angulo de contacto se puede calcular la energia superficial del substrato.(Ta"aka. Inomata et
al. 2001)

La mojabilidad 6ptima se consigue cuando el angulo de contacto es bajo. Ademas, se
produce una adecuada adhesion intrinseca cuando la energia superficial del substrato
es mayor que la energia superficial del adhesivo. Por otra parte, es recomendable que
ambas energias superficiales sean del mismo orden de magnitud.
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2.5. Modificacion de superficies de materiales plasticos.

A escala mundial se han llevado a cabo numerosos experimentos para investigar
cdmo mejorar la adhesién a los polimeros. Materiales como los plasticos generalmente
estan formados por moléculas no polares de alto peso molecular, y en su superficie
cuentan con niveles de energia libre muy bajos. Debido a la poca cantidad de iones
cargados en la superficie, los plasticos tienen muy pocos sitios de union disponibles.
Ademas, los polimeros tienen diferentes niveles de conductividad, pueden tener
estructuras compuestas, o estar mezclados con aditivos de procesamiento. Todas
estas variables tienen un impacto negativo en la atraccidn molecular con otros

compuestos, impidiendo que algunos liquidos lleguen a mojar la superficie.(Y@"9 ad Yin
2007)

En los procesos de impresion, adhesion, pintura, laminacion o recubrimiento de
materiales poliméricos es de gran importancia contar con medidas confiables y
repetitivas de humectabilidad y adhesign.Akishev. Grushin et al. 2003) pqor gllo dos de los
mecanismos que mayor relevancia adquieren en los procesos de unién mediante
sistemas adhesivos se basan en la presencia de cierta rugosidad/porosidad que
permita un anclaje mecanico y de interacciones de tipo quimico entre la superficie del
substrato y el adhesivo, por presencia de especies polares en ambos
ComponenteSI(Netravali and Bahners 2010)

Las propiedades adhesivas de las uniones en sistemas de materiales poliméricos, se
puede mejorar a través de una correcta seleccion del adhesivo mas apropiado para
diferentes substratos; o bien por medio de la modificacion de las propiedades
superficiales del substrato para mejorar su mojabilidad y, consecuentemente,
incrementar las propiedades adhesivas. (Y29 and Gupta 2004 b)

Los films poliméricos, pueden ofrecer a los laminados una gran versatilidad de
caracteristicas como buen comportamiento barrera, adaptabilidad a los procesos de
fabricacion, excelentes acabados superficiales, etc. Ahora bien, ello exige en la
mayoria de las ocasiones, la realizacion de algun tratamiento sobre la superficie para
mejorar las intrinsecamente malas propiedades adhesivas de los films poliméricos;
tratamientos que van dirigidos fundamentalmente a activar la superficie por insercién
de especies polares o bien provocar modificaciones en la topografia de la superficie

(aumento de la rugosidad) que permitan actuar de forma mas intensa en el proceso de
adhesion (Kang, Neoh et al. 1998;Gao, Lei et al. 2004;Li, Charters et al. 2004)

Por otra parte, los tratamientos superficiales persiguen modificar Gnicamente las capas
mas externas del film, puesto que son estas las que intervienen en el proceso de
adhesion, manteniendo el resto del material sin modificacion alguna. Durante los
ultimos afios, se esta trabajando de forma intensa en el desarrollo de diferentes
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procesos de tipo fisico y quimico dirigidos a modificar las propiedades superficiales y

mejorar la humectabilidad de los films poliméricos.(P°ra and Kushner 2003;Guimond and Wertheimer
2004;Mittal 2007)

La modificacion de las propiedades superficiales mediante el empleo de procesos
quimicos se lleva a cabo a través de la exposicion de la superficie del film a diversos
agentes quimicos (liquidos o gases) que provocan una abrasion superficial (que
repercute en una modificacion de la topografia e implica cambios en la rugosidad
superficial) asi como la insercion o anclaje de grupos funcionales en la superficie
capaces de interaccionar con los grupos polares de los adhesivos.Mina Esauena etal. 2010)

Los métodos fisicos para la modificacion de las propiedades superficiales se basan en
la exposicion de la superficie a tratar a diferentes tipos de radiaciones (ultravioleta,
radiacion gamma, etc.), que actiuan modificando la topografia de la superficie e
incorporando grupos funcionales. No obstante, en el campo de los materiales
poliméricos, estas radiaciones altamente energéticas pueden provocar una
degradacién considerable si no se controlan adecuadamente las condiciones de
trabajo.

Los tratamientos superficiales se utilizan cuando se buscan uniones reproducibles con
durabilidad; son procesos que aseguran la aptitud de la superficie para adherir o anclar
diferentes productos y sustancias, o lo que es lo mismo, que la superficie una vez
tratada tenga caracter polar y se halle exenta de cualquier agente extrafio que
provenga del entorno o del mismo substrato. - Brown etal. 2006)
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3. Tecnologia de superficies para aplicaciones técnicas.

3.1. Introduccion

La industria textil debe superar continuamente retos cada vez mayores. Las
necesidades de innovacién dentro del sector textil, se dirigen hacia el desarrollo de
nuevos productos textiles con propiedades especiales y diversificacion de los ya
existentes. Estas propiedades pueden conseguirse, en la mayoria de los casos,
modificando la superficie del substrato textii mediante dos procesos de acabado
fundamentalmente:

- Tecnologia de recubrimientos.
- Tecnologia de laminados.

Las nuevas tecnologias de recubrimiento y laminado son las encargadas de facilitar
soluciones a la gran demanda de mercado de los textiles técnicos, textiles con amplio
margen de aplicaciones dentro del campo de la medicina y la higiene, la confeccién, la
cosmeética, la automocion, la construccion, el hogar, etc.

3.2. Tecnologia de recubrimientos.

El recubrimiento es un proceso que consiste en la aplicacion de un producto quimico
en estado liquido o una formulacion compuesta, sobre un substrato textil (tejido o tela
no tejida), directamente o por transferencia, a una o dos caras para obtener un tejido
con unas propiedades especificas y funcionales. A diferencia de los aprestos
convencionales, en el recubrimiento se recubren no soélo los hilos, sino también los
intersticios que quedan entre ellos de forma continua.

Dependiendo de en qué parte del proceso de fabricacién de un tejido se realice la
operacidén de recubrimiento, se puede distinguir entre aplicaciones de capas tales
como; capa base (proporciona adhesion entre el substrato y la siguiente capa de
recubrimiento), capa intermedia (es el nucleo del recubrimiento) y capa final (es la
capa que primero entra en contacto con agentes externos).

Las tecnologias de recubrimiento y laminado incluyen multiples procedimientos y
técnicas, que no solo difieren en las instalaciones utilizadas, sino también en la
naturaleza de los materiales poliméricos empleados.(S" Fang et @ 2000) por g0, puede
establecerse una clasificacién seguin el substrato textil recubierto, las resinas
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poliméricas empleadas o el método de aplicacién. Pero normalmente suelen definirse
los tipos de recubrimiento segun sean microporosos, continuos/hidrofilos, con liquidos
0 con solidos.

3.3. Tecnologia de laminados.

Un tejido laminado, también llamado tejido combinado, es un material formado por 2 o
mas capas, en la que al menos una de ellas es un tejido, unido intimamente por medio
de un adhesivo o por las propiedades adhesivas de algunas de las capas que lo
componen.

La diferencia con respecto al recubrimiento, es que dichas capas estan previamente
preparadas y el segundo material puede ser un film, otro tejido u otro material.

Por tanto, aquellos productos que no pueden formularse facilmente en forma de resina
o pasta para el recubrimiento, pueden combinarse con un tejido, preparando
previamente un film de dicho polimero y laminarlo junto al tejido en un proceso
separado.

En la actualidad hay diversas técnicas y diferentes tipos de adhesivos y maquinaria
que se pueden utilizar en el proceso de laminado.

El crear una unién adhesiva que asegure la no delaminacion del conjunto, requiere de
cierta experiencia en el proceso de laminado, asi como conocimientos del tipo de
adhesivo a utilizar. Es relativamente simple, obtener una union suficientemente fuerte;
sin embargo el reto radica en conservar tanto las propiedades originales del substrato
textil, como el obtener un laminado flexible con el aspecto solicitado y con la
durabilidad requerida. Hay adhesivos de base acuosa, en medio disolvente o como
Hot-Melt (materiales sélidos que funden por aplicacion de calor). Los adhesivos Hot-
Melt se pueden preparar en forma de film, granza, polvo o incluso gel. Pueden ser de
naturaleza quimica diversa como poliolefinas, PUR, PES, PA o mezclas de polimeros
o copolimeros, que requieren de maquinaria diferente para aplicar las diversas formas
del adhesivo, siempre bajo un riguroso control para lograr una union aceptable, sin
conferir rigidez o cualquier otro efecto no deseado.

3.3.1. Procesos industriales de laminacion.

El proceso de laminacion consiste en la unién de un film polimérico, previamente
preparado, con uno o0 mas substratos textiles usando adhesivos, calor y/o presion.
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Si una tela se une a otra superficie textil mediante un adhesivo, el término usado es
doblado (bonding).

El proceso de laminado y la maquinaria a utilizar vienen determinadas por las
propiedades fisicas del tejido a tratar y también por los requisitos solicitados al

producto final.

3.3.1.1.- Proceso de laminacioén a la llama (foamizado).

La laminacion a la llama se utiliza para unir varios substratos, ya sean textiles (tejidos
0 no tejidos) o poliméricos a espuma de poliuretano, a través de la aplicacién de una
llama controlada para derretir o reactivar los constituyentes quimicos de la superficie
de la espuma. La superficie fundida crea la unién a través de presion aplicada con
exactitud y precision.

El vasto campo de aplicacion del laminado por fusion a la llama, abarca las distintas
posibilidades en articulos para el calzado, tapiceria, automocion, decoracion, etc., en
los cuales la espuma termoplastica aporta sus propias peculiaridades. Asi, cualquier
tipo de material de base (tejido, no tejido, género de punto, fieltro, plastico, papel)
ademas de revalorizarse en sus propias caracteristicas, se beneficia de la flexibilidad,
tacto, espesor y demas particularidades que le transmite la laminacién de la espuma
termoplastica.

La maquinaria tipica constituye una unidad completa y compacta, fruto de muchos
afios de especializacion que han permitido obtener una extrema simplicidad para
facilitar la eficacia y la comodidad de su funcionamiento. El laminado se realiza a una
sola cara. Puede obtenerse un articulo tipo "sandwich" pasando dos veces al material
frente al quemador.

Una laminadora de llama puede dividirse en estos cinco compartimentos:

- Quemador de gas, donde la llama se regula uniformemente en todo el ancho del
quemador. Segun los requerimientos de los distintos articulos a laminar, la posicién
y la inclinacién del quemador respecto a la espuma pueden ser facilmente
ajustados.

- Circuito de alimentacién del combustible (gas propano o gas natural) con sus
dispositivos de control y seguridad.

- Calandra laminadora, con dos circuitos metalicos refrigerados; presion regulable
neumaticamente.

- Céamara recogedora de vahos y humos, equipada con extractor.

- Cilindro alisador y eliminador de arrugas, accionado por motor independiente.
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1. Desenrrollador de tejido. 6. Quemador tipo FS.

2. Tarima de servicio. 7. Calandra dobladora.

3. Desenrrollador de tejido en 8. Campana de extraccion de
pequefo diametro. humos.

4. Dispositivo regulador tension. 9. Desenrrollador de espuma.

5. Cilindro alisador y 10. Enrollador por contacto.
ensanchador del tejido.

11. Tarima de servicio.

12. Enrollador axial.

13. Guiador automatico de
espuma.

14. Guiador automatico tejido.

Figura l. 3.1. Esquema de una maquina de laminacion a la llama.

Este método de trabajo, utilizado habitualmente desde hace muchos afos, se esta
abandonando y esta siendo sustituido por el laminado con adhesivos. Los problemas
principales que presenta el laminado a la llama son la generacion de humos toxicos y
la nula reciclabilidad que presentan los materiales que forman el material compuesto.

A pesar de ello, sigue utilizandose en la actualidad.

Tabla I. 3.1. Ventajas e inconvenientes del laminado a la llama.

Ventajas Inconvenientes.

- Técnica experimentada y probada. - Sanidad y seguridad.

- Buena adhesion. - Formacion de gases toéxicos.

- Alta velocidad de trabajo. - Depuracién de humos con carbén activo.
- Resistencia a las altas temperaturas. - Productos no reciclables.

- Posibilidad de acoplar tres capas en una

Dificultad de utilizacion en telas no

sola pasada. tejidas, tejidos acolchados y abiertos.

Por todo lo comentado con anterioridad radica el interés en la investigacion y el
desarrollo de nuevas técnicas de laminado y materiales que sustituyan esta técnica.
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3.3.1.2.- Proceso de laminacién mediante adhesivos.

Esta técnica de laminado emplea calor y presion junto con el uso de un adhesivo
(generalmente de caracter termoplastico, aunque también es habitual el uso de
poliuretanos reactivos; PUR) para conseguir un material compuesto formado por una
lamina, espuma o membrana polimérica unida a un textil tejido o no tejido o film
polimérico. Suele utilizarse alguna técnica de recubrimiento para depositar el adhesivo
sobre el primer substrato y, gracias a una calandra de laminado, permitir la fijacion de
los diversos materiales.

Todo tipo de unién requiere de superficies limpias, libres de polvo, de grasas u otros
contaminantes.

Los adhesivos se comercializan como soluciones para medio acuoso o para medio
solvente, como dispersiones en agua, o como solidos que funden por accién del calor
(Hot-Melts).

La naturaleza quimica es quien determina las propiedades de los adhesivos. Los de
PUR son flexibles y extensibles, los de acetato de polivinilo son baratos pero tienen
limitada su resistencia al agua o al lavado. También se utilizan mezclas que ofrecen
propiedades especificas como copoliésteres con polietilenos. Los adhesivos Hot-Melt
se presentan en forma de polvo, de granulos o de film continuo. Oftros estan
disponibles como geles.

Los de base disolvente no son generalmente respetuosos con el medioambiente, son
inflamables y sus humos pueden ser perjudiciales para la salud por inhalaciéon. Son
mas caros que los de base acuosa. Sin embargo mojan mucho mejor las superficies a
unir y secan mas facilmente. Son mas estables que los de base acuosa porque los
ingredientes organicos son mas estables como soluciéon en medio disolvente, que en
medio acuoso.

Los de base acuosa son mas seguros de utilizar y crean menos conflictos
medioambientales, pero su secado es caro tanto en consumo de energia como en
tiempo. Debido a su naturaleza hidrofilica, no son tan resistentes al agua o a la
humedad, como los de base disolvente.

Por todo lo anterior, los Hot-Melt estan ganando popularidad aunque deban
seleccionarse cuidadosamente, y aunque se deban considerar otros factores como su
resistencia a la humedad, al calor, a la luz y a la degradacion UV.

A la hora de decidir qué adhesivo se va a utilizar se deben considerar tanto la
naturaleza del material, como el equipamiento a emplear y su forma de presentacion.
Los fabricantes de adhesivos ofrecen consejo sobre qué tipo de adhesivo utilizar y cual
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es el mejor para cada trabajo en cuestion, asi como las temperaturas de aplicacién, su
resistencia al calor, al agua y a los disolventes.

Los productos quimicos que se emplean son PE, PP, PA, PES y PUR. Se utilizan
adhesivos basados en polimeros termoplasticos que funden entre 80 y 220°C y

solidifican posteriormente por enfriamiento.

Tabla I. 3.2. Adhesivos utilizados para el laminado.

Medio acuoso Medio disolvente Hot-Melt

Forma de Solucion o dispersion Solucién en disolvente. Polvo, granza, gel o film.
presentaciéon acuosa.

- ADi - Limpio.
- No inflamable. Secado rapido. y P ) ;
- i i - No necesita secado.
. - Seguro. Buena resistencia . =
Ventajas agua. - Sin emision de humos.

- Facil limpieza. . » o .
- Facil humectacion del - Unidén instantanea.

- Facil almacenado.
substrato. - Facil almacenado.

- Energia de secado.
g - Humos/legislacion.

- Proceso lento. . L, - Instalaciones caras.
] - Necesidad extraccion. L
Desventajas - Bajo contenido en - Calor para activacion.
o - COVs y almacenado. o
solidos. - Experiencia.

e - Riesgo incendios.
- Duracion limitada. 9

- Granulos: baratos.
. - Polvo: barato/moderado.
Coste - Bajo/moderado. - Moderado/caro. .
- Film: caro/muy caro.

- Gel: caro/muy caro.

Los mecanismos de adhesion que participan en el proceso de laminado son, tal y
como se han descrito anteriormente, los siguientes:

- Interacciones mecanicas. El adhesivo interacciona con las rugosidades del
substrato textil o film polimérico.

- Adsorciéon. Mecanismo que actua por enlaces quimicos primarios o enlaces
secundarios.

- Difusiéon. En este caso son las macromoléculas de adhesivo (en estado
fundido) las que migran por la superficie del substrato. Este mecanismo exige
que ambos materiales sean compatibles/miscibles.

Ya ha quedado dicho que el laminado a la llama viene siendo sustituido desde hace
poco tiempo por el laminado con adhesivos (basicamente de tipo Hot-Melt) y que estan
buscandose alternativas a las espumas de poliuretano por los problemas
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medioambientales de generacion de gases toxicos de dichas sustancias. Ahora bien,
el reciclado de los diversos componentes poliméricos y textiles de que consta un
vehiculo también es un factor importante a tener en cuenta, sobre todo después de la
nueva legislacion impuesta a nivel europeo en el afio 2000 y el Real Decreto de 2002
sobre gestion de vehiculos al final de su vida util, las cuales entraron en vigor al inicio
del afo 2005.

Estas leyes, la Directiva del Parlamento Europeo 2000/53/CE y el posterior Real
Decreto 1383/2002, tienen como finalidad reducir las repercusiones de los vehiculos
sobre el medioambiente, estableciendo para ello no sélo normas para su correcta
gestibn ambiental, sino también medidas preventivas que deberan tomarse en
consideracion desde la fase de diseno y fabricacion.

Tabla I. 3.3. Objetivos de reutilizacion y valorizacion que establece el Real Decreto 1383/2002.

2005 2015
Reutilizacién y valorizacion 85% 95%
TEXTIL (% en relacion a la masa) 80% 85%
Energético 5% 10%

El objeto de este decreto es establecer medidas para prevenir la generacion de
residuos procedentes de los vehiculos, regular su recogida y descontaminacion al final
de su vida util, asi como las demas operaciones con la finalidad de mejorar la
proteccién ambiental a lo largo del ciclo de vida de los vehiculos.

Por lo tanto, el responsable directo tanto de que el vehiculo sea reciclable como
reciclado sera siempre el fabricante. El fabricante de vehiculos es responsable del
pago de reciclaje de los mismos, pero no tiene porque ser €l quien los recicle. Los
costes de reciclaje al final de la vida del vehiculo se convierten, por tanto, en unos
costes mas de fabricacion y por tanto estan afectados por los mismos criterios técnico-
econdmico-comerciales que rigen para cualquier otro requerimiento en las relaciones
contractuales entre suministradores de componentes y fabricantes de vehiculos.

Si un suministrador de componentes ofrece la capacidad para reciclar el componente
suministrado al final de la vida uatil del mismo, indirectamente estd mejorando la
competitividad de su producto. Aqui radica la importancia de tener en cuenta el factor
reciclado a la hora de desarrollar e investigar nuevas lineas de produccion, procesado
y materiales textiles y poliméricos aplicados al sector de la automocién.

3.3.1.3.- Proceso de laminacién mediante adhesivos Hot-Melt.

En el campo del recubrimiento y laminado las aplicaciones “Hot-Melt” estan
experimentando un rapido crecimiento para todo tipo de aplicaciones. El sistema es
comparable a los procesos de laminacién en humedo en los que se alcanzan altas
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velocidades de produccién y es el responsable del desarrollo de nuevas soluciones
requeridas en los campos de la industria de la automocion, textiles para la medicina,
calzado, confeccion, entretelas, etc.

Esta técnica no se concibe sin tener en cuenta la importancia de los adhesivos
Hot-Melt, polimeros soélidos que funden al someterlos a temperaturas comprendidas
entre 80 y 220°C y que solidifican de nuevo rapidamente al enfriarse. Los adhesivos
Hot-Melt son sustancias 100% secas y se aplican en estado liquido sin el uso de agua
ni disolventes. Con los diferentes sistemas de aplicacion (extrusion, “powder
scattering” y “dot coating”) se consigue una dosificacidon exacta, muy uniforme y con
amplios rangos de aplicacién en lo que se refiere a los g/m? aplicados (desde 2-3 g/m?
hasta 200 g/m?). Por otro lado cabe destacar la rapidez de acabado del recubrimiento
y laminado ya que no requiere ningun tipo de rame ni radiacion (bien sea por IR o UV),
puesto que la ultima etapa consiste simplemente en el enfriado del adhesivo.

Para trabajar con recubrimientos y laminados “Hot-Melt” es muy importante llevar a
cabo un estricto y esmerado mantenimiento de todo el sistema. Las unidades de
aplicaciéon de los adhesivos deben colocarse cerca del substrato con el fin de evitar
todo tipo de cambios de temperatura en el material fundido. Las pérdidas de
temperatura son la causa de interrupciones, defectos y manchas, creando
imperfecciones en los recubrimientos y posteriores laminados.

i
Figura l. 3.2. Maquina de laboratorio para laminacién por Hot-Melt.
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Tabla I. 3.4. Ventajas e inconvenientes del Hot-Melt.

Ventajas Inconvenientes.
- Ecoldgico, no contamina, reciclable. - Cambio del tipo de adhesivo (limpieza).
- Eliminacion etapa secado, bajo coste - Limitacion del tipo de aplicaciones.
energetico. - Polimerizacién lenta (caso de los PUR),
- El substrato textil no sufre estrés térmico. hasta 3 dias.
- Alta velocidad de produccion. - Aplicaciéon limitada por el bajo punto de
- Bajo gramaje del recubrimiento. fusion.
- Adhesivos permanentes y no - Precio, son caros.
permanentes.

- Facilidad almacenaje adhesivos.

Los productos Hot Melt, pueden dividirse en diferentes tipos de adhesivos
dependiendo de la temperatura de trabajo y de su base quimica:

- Adhesivos termoplasticos: poliolefinas (PO), etileno-acetato de vinilo (EVA),
las copoliamidas, poliéster (PES), poliamida (PA) y poliuretanos (PU).

- Adhesivos reactivos: los poliuretanos reactivos (PUR) o las poliolefinas
reactivas (POR). Estos productos necesitan la humedad del ambiente para
reaccionar, curar y conseguir el pegado.

Tabla l. 3.5. Adhesivos “Hot-Melt” mas habituales.

EVA (Etileno vinil acetato) PA (Poliamida) PUR (Poliuretano reactivo)

Ampli No hay infl i I
mplio rango de temperaturas Punto de reblandecimiento o hay influencia de la

de reblandecimiento y superior al del EVA temperatura después del

solidificacion. pegado.
Resistencia a la temperatura Resistencia a la temperatura El adhesivo queda dafiado
superior a 100°C. superior a 150°C. sobre los 150°C.

Resistencia extraordinaria al

Resistencia aproximada al frio  Resistencia aproximada al
agua, al vapor y algunos

entre 0-30°C. frio entre 0-30°C. ,

disolventes.
Sensible al vapor de agua. Sensible al agua y al vapor.  Resistencia al hervido.
Barato. Algo caro. Bastante caro.

Las principales diferencias entre los distintos tipos de adhesivos, estan en las
propiedades que confieren al producto de aspecto y uso, las cuales determinan la
aplicacion final del textil acabado: automocion, calzado, higiene-medicina, alfombras,
entretelas hogar, etc.
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Algunos de los materiales que mas habitualmente se recubren mediante adhesivos
“Hot- Melt”, se utilizan para fines medicinales o higiénicos, por ejemplo para la ropa de
hospitales, los recubrimientos con termoimpregnacién han demostrado mucho éxito.

Los poliuretanos de “Hot-Melt” soportan excelentemente el calor asi como los
procesos de lavado y esterilizacion. Para aquellos materiales que sean especialmente
blandos y sensibles se recomienda la aplicacion de diferentes copolimeros de etilen-
vinil acetato (EVA). Las poliamidas se utilizan para articulos de decoracién ya que
resisten muy bien la limpieza en seco y son transparentes. En el caso de los
poliésteres se lavan mejor que las poliamidas soportando algunos de ellos
temperaturas de lavado de hasta 90°C.

3.3.2. Tipos de laminados.

Se puede distinguir entre diferentes tipos de laminados con aplicaciones en el campo
de los textiles (tanto técnicos como convencionales). Asi, podemos encontrar
laminados con espumas (mediante el uso de adhesivos o mediante el proceso de
foamizado a la llama), laminados textil-membrana y laminados tipo sandwich (tricapa o
multicapa). A continuacion pasan a definirse cada uno de ellos.

3.3.2.1.- Laminados film / espuma.

Se consigue asi un material laminar de dos capas, obtenidas por unién de una lamina
textii 6 film y una de espuma polimérica. La espuma confiere propiedades de
aislamiento y tacto suave (confort), y el film proporciona un efecto barrera que mejora
notablemente la resistencia frente a agentes externos. Este tipo de laminados

encuentra importantes aplicaciones en el sector automocign,(Ghesh and Ray 2004:Lin, Chen et al.
2006 a;Kim, Ha et al. 2007;Yari, Mohseni et al. 2009)

Los laminados con espumas pueden conseguirse mediante el uso de adhesivos o
mediante el proceso de foamizado a la llama (sin adhesivos). El proceso de foamizado
a la llama tiene unas caracteristicas peculiares y ciertas restricciones
medioambientales (en cuanto a emisiones contaminantes y de reciclabilidad), tal y
como se ha comentado anteriormente.

Suelen emplearse dos tipos principales de espumas en estos laminados también de
uso textil: espumas de poliuretano y espumas poliolefinicas:
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Por una parte, las espumas de poliuretano estan disponibles en diferentes
calidades en cuanto a densidades, propiedades retardantes a la llama,
porosidad, etc. La aplicacion mas utilizada es la automocion, donde se
emplean espumas de espesores entre 2 y 10 mm o incluso mas, laminado por
una cara a un tejido de calada y por la otra a un tejido de punto, obteniéndose
un trilaminado suave al tacto y que no se pliega. La espuma de PUR puede ser
de poliéster-uretano o de poliéter-uretano. La primera se lamina con mas
facilidad por la técnica a la llama pero tiene una resistencia a la hidrolisis
limitada. La de poliéter-uretano no modificada no puede laminarse a la llama.
Debido a las consideraciones medioambientales, (humos téxicos, necesidad de
extraccioén), se estan buscando alternativas para la espuma de PUR laminada a
la llama.

Las espumas de poliolefinas (espumas de PE y PP) ofrecen por su parte una
excelente resistencia a los aceites, microbios, disolventes y productos
quimicos. Las poliolefinas ofrecen ventajas frente a los PUR, ya que tienen
mejor resistencia quimica y no produce fogging, aunque la adhesion requiere
de cuidados especiales dada la naturaleza inerte de las mismas. La laminacion
a la llama es posible, siendo mas limpio que el PUR.

3.3.2.2.- Laminados textil / membrana.

Unos materiales que muy habitualmente se laminan junto con los substratos textiles
suelen ser materiales poliméricos en forma de films o membranas. Suelen tener
caracter microporoso o hidréfilo y vienen empleandose de forma habitual desde
mediados de los afios 70. Sus caracteristicas y propiedades se detallan a
continuacion:

Laminas y membranas microporosas. En ellas la impermeabilidad/
transpirabilidad al agua/vapor de agua es debida a la baja tensién superficial de
la lamina y al pequeno tamafo de los poros de la misma (inferior al tamafio de
las gotas de agua pero superior al de las moléculas de vapor). Gore-Tex™ fue
la primera membrana comercializada de este tipo. Fue desarrollada en 1976
por W. Gore y consiste en un film de politetrafluoretileno expandido (PTFE-e)
que contiene 1.400 millones de poros por cm?. La naturaleza hidréfoba del
PTFE-e y el pequefo tamafio de los poros impiden la penetracion del agua,
salvo a presiones muy elevadas. Estas membranas se contaminan debido a la
suciedad (sudor, grasas de la piel, repelentes de insectos, detergentes, etc.) lo
cual reduce su permeabilidad al vapor de agua o transpirabilidad. Por esta
razon las membranas suelen recubrirse con una capa de poliuretano hidroéfilo
para reducir los efectos de la contaminacion. Las hay de diferentes materiales,
siendo las mas habituales de PTFE-e y de poliuretano (PU).
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- Laminas y membranas hidréfilas. La impermeabilidad al agua se debe a la
continuidad del film, y la permeabilidad al vapor de agua a un mecanismo
molecular que implica adsorcion/difusion y desorcién del agua a través del
producto. Estos films continuos, sin poros, suelen estar fabricados con poliéster
o poliuretano modificados. Se incorpora a los polimeros un 40% en peso de
poliéxido de etileno (-CH,CH,0O-) que constituye la zona amorfa e hidréfila del
polimero. Una de las primeras membranas hidréfilas fue el Sympatex™ de
Azko, un poliéster modificado.

3.3.2.3.- Laminados tipo sandwich.

Son materiales planos de tres capas, las dos exteriores textiles y pegadas por una
cara con una lamina intermedia de espuma o una membrana.

Las prendas laminadas que contienen membranas imper-respirables, con aplicaciones
para ropa deportiva, textiles nauticos o el sector militar, son claros ejemplos de
laminados con estructura sandwich.

Entre las técnicas empleadas para la obtencion de laminados destacan el laminado a
la llama (también denominado foamizado) y el laminado mediante aplicacion de
adhesivo y prensado con un segundo o tercer componente (los adhesivos suelen ser
de caracter termoplastico “Hot-Melt” o termoestables como los poliuretanos reactivos).
Dado que los procesos a la llama llevan asociados diferentes problemas
medioambientales, se tiende, en la medida de lo posible a reducir su utilizacion, siendo
los procesos de laminacion con adhesivos los mas eficientes desde un punto de vista
medioambiental.

3.3.3. Principales aplicaciones de los laminados textiles.

Las aplicaciones de los laminados en el sector textil abarcan practicamente la totalidad
de necesidades y exigencias que podamos imaginar. Ademas, hay que tener en
cuenta que pueden combinarse diferentes materiales, y con distinta naturaleza o
formato (hilos, tejidos, no tejidos, films, membranas, espumas, etc.), de manera que
puedan cubrirse la mayoria de requerimientos técnicos especificados.

Un listado relativamente amplio, pero donde no estarian todas las aplicaciones
existentes, podria incluir los siguientes usos de laminados de caracter textil (tanto a
nivel convencional como a nivel técnico):

- Acolchados y fabricacion de colchones.
- Revestimientos de suelos, techos, etc.
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Aislamiento de tuberias.

Paneles, interior de volantes, asientos, tapicerias, revestimiento de techos de
vehiculos, etc.

Material de gimnasio y acampada.
Juguetes, maletas, etc.

Indumentaria en general y para proteccion contra las inclemencias
meteorologicas.

Calzado.

Higiene-medicina.

Alfombras.

Entretelas.

Prendas deportivas para deportes extremos, aplicaciones militares, etc.

Prendas de proteccion y Equipos de Proteccion Individual - EPIs (trajes de
bombero, por ejemplo).

Etc.



4. Modificacion de las propiedades superficiales. 48

4. Modificacion de propiedades superficiales.

4.1. Modificacion de las propiedades de films poliméricos.

En el sector de automocién es muy importante que los materiales y/o films poliméricos
puedan ser unidos entre si a materiales de distinta naturaleza. El principal problema
asociado al uso de estos materiales es que son substratos con baja energia superficial
y precisan un tratamiento superficial para aumentar la mojabilidad de sus superficies y
obtener unas buenas uniones adhesivas, un buen tintado y la aplicacion de
recubrimientos y laminados duraderos. Por ello, las superficies de estos materiales
deben modificarse de forma adecuada para dotarlos de prestaciones especificas.S™™
Liesegang et al. 2000) E| hroceso de preparacion de superficies constituye en estos casos una
etapa critica.

En el caso de la adhesion, el objetivo de los tratamientos superficiales es el
incremento de la afinidad entre la superficie de los adherentes y la superficie de los
adhesivos. De esta forma se logra optimizar el rendimiento de las uniones adhesivas
para la obtencion de substratos con buenas propiedades adhesivas, condicion
indispensable para conseguir laminados con aplicaciones técnicas.

El tratamiento superficial suele escogerse de forma que modifique la superficie exterior
del material, mejorando la adhesion, pero sin alterar las propiedades del interior del
material (bulk). En caso de penetrar demasiado, el tratamiento superficial podria
deteriorar las propiedades mecanicas del material y disminuir la posterior vida de la
union.

El tipo de tratamiento superficial debe escogerse en funcién de las propiedades del
adherente, fundamentalmente de su energia superficial. Entre los tratamientos
superficiales mas frecuentes para polimeros se encuentran; la limpieza con
disolventes, los tratamientos mecanicos (abrasién, lijado), quimicos (halogenacion,
tratamiento con acido sulfurico-ciclacion), y tratamientos fisicos mediante radiaciones
(plasma de baja presion, descarga corona).@enkiewicz 2007)

Para los adherentes de baja energia superficial como los films poliméricos se suelen
emplear los tratamientos mecanicos, fisicos y quimicos. Esto es importante teniendo
en cuenta que los films poliméricos pueden ofrecer a los laminados una gran
versatilidad de caracteristicas como buen comportamiento barrera, adaptabilidad a los
procesos de fabricacién, excelentes acabados superficiales, etc., pero para
conseguirlo en la mayoria de ocasiones, es imprescindible realizar algun tratamiento
previo sobre la superficie que mejore las propiedades adhesivas intrinsecamente
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malas de los films poliméricos. El objetivo principal de estos tratamientos va
encaminado a activar la superficie por insercion de especies polares o bien a provocar

modificaciones en la topografia de la superficie, es decir, a aumentar su
rugosidad (Llovera and Molinie 2004)

La modificaciéon de la propiedades superficiales a través de procesos quimicos se
realiza mediante exposicidén de la superficie del film a diversos agentes quimicos,
liquidos o gases, que provocan una abrasién superficial (que repercute en una
modificacion de la topografia e implica cambios en la rugosidad superficial) asi como la
insercion o anclaje de grupos funcionales en la superficie capaces de interaccionar con
los grupos polares de los adhesivos.

Por otra parte, los métodos fisicos para modificacion de las propiedades superficiales
se basan en la exposicion de la superficie a tratar a diferentes tipos de radiaciones
(ultravioleta, radiacion gamma) que actuan modificando la topografia de la superficie e
incorporando grupos funcionales. “e"kiewicz 2008)

En general, los tratamientos superficiales se utilizan cuando se buscan uniones
reproducibles con durabilidad; son procesos que aseguran la aptitud de la superficie
para adherir o anclar diferentes productos y sustancias, o lo que es lo mismo, que la
superficie una vez tratada tenga caracter polar y se halle exenta de cualquier agente
extrafio que provenga del entorno o del mismo substrato.

Los tratamientos superficiales no son siempre imprescindibles. Sin embargo su
aplicacion permite optimizar parametros tales como la humectabilidad, la adhesién o la
polaridad y receptividad de las superficies y, cuando menos, reproducir las
caracteristicas de la produccion en grandes cadenas preservando los niveles de
calidad con que deben contar los productos asi fabricados.

Tabla I. 4.1. Principales técnicas de tratamiento superficial empleadas sobre textiles y

polimeros.
Mejora de
- Temperatura Coste Proceso Coste , .
mojabilidad . . Ecolégico
., ambiente equipo enseco global

y adhesién
Plasma a baja Si si Alto Si Medio Si
presion
Plasma f:c::rona Si Si Bajo Si Bajo  Genera O;
(atmosférico)
Electron beam Limitada Si Alto Si Alto Si

Radiaciéon UV Si Si Bajo No Medio Si
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Los tratamientos superficiales han ganado en el ultimo decenio gran interés puesto
que es un enfoque totalmente novedoso, ya que modifica sélo las propiedades
superficiales sin cambiar las intrinsecas del resto del material. Esto lleva a obtener
nuevos materiales con nuevas posibilidades que abren perspectivas para resolver
problemas de produccién y disefio, o incluso desarrollar aplicaciones completamente
nuevas. Los problemas de produccion estan causados principalmente por la
sustitucion del material base original por materiales poliméricos nuevos que pueden
ser mas adecuados en general (como por ejemplo polimeros olefinicos como el PE o
el PP), pero que no tienen el comportamiento superficial adecuado para su procesado
posterior. La tecnologia de plasma es una alternativa donde, de un modo seco,
respetuoso con el medioambiente y eficiente a nivel de coste, sin operaciones
manuales ni uso de productos quimicos, se modifica la superficie de un textil o film
polimérico a nivel microscoépico, para hacerlos mas receptivos a la sustancia que se
vaya a aplicar (liquidos, resinas, adhesivos, etc.).(Femer and Bongiovanni 2006)

Por ello, en los ultimos anos, se utilizan de manera considerable los tratamientos de
plasma para modificar la superficie de polimeros y/o films poliméricos de baja energia
superficial con el objeto de faciltar su adhesion, laminado, recubrimiento,
etc. (Marcinauskas, Grigonis et al. 2010) Ademas, uno de los métodos mas empleados para tratar
peliculas flexibles, especialmente poliolefinas, es el plasma por descarga corona. %
Toth et al. 2000) | 5 que se persigue con este tratamiento es que la modificacion se
produzca en una delgada capa superficial del polimero, quedando inalteradas las
propiedades en el resto del material.

Este tratamiento se basa en la ionizacion de moléculas del aire al aplicar una descarga
eléctrica de alto voltaje entre dos electrodos. Estas particulas cargadas colisionan
contra la superficie del substrato a tratar, situado entre dos electrodos, modificando su
superficie.

4.2. Introduccion al tratamiento de plasma.

La preparacion y modificacion de superficies ha ganado en los ultimos afios un enorme
interés en los diferentes sectores industriales, del mismo modo que ha revelado
nuevas aplicaciones como el plasma, capaz de modificar las propiedades superficiales
de diferentes substratos sin alterar sus propiedades intrinsecas y generales. La
tecnologia del plasma pertenece a uno de los procedimientos mas interesantes en
vista al futuro por motivo de ser favorable al medioambiente y por la creciente

aplicacion en una amplia variedad de sectores industriales. (e and Jin 2001:Dadbin 2002:Rath,
Suryawansi et al. 2007;Romero-Sanchez and Martin-Martinez 2008;Sanchis, Fenollar et al. 2008 b)
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En concreto, el tratamiento por plasma atmosférico y la plasmapolimerizacién a baja
presion ofrecen posibilidades que abren nuevas perspectivas para la industria del
ennoblecimiento textil, ya que se han ido desarrollando principalmente para aumentar
la humectabilidad o adhesién, la repelencia al agua o al aceite y para activar
quimicamente las superficies de diferentes substratos.(/ang: Ren etal. 2007)

El tratamiento corona es el aplicado con mayor frecuencia a peliculas o laminas/films
de polimeros de poco espesor y consiste en un generador de alta tensién y frecuencia,
que alimenta un rodillo metalico suspendido con toma de tierra. Este rodillo esta

recubierto por un aislante como es el poliéster, la ceramica o un elastdmero de
silicona (Lei and Liao 2001 c)

El conjunto puede considerarse como un gran condensador, formado por el electrodo y
el rodillo como toma de tierra, y el aire como dieléctrico. La corona se forma cuando se
aplica un alto voltaje que causa la ionizacion del aire y se forma el plasma, pudiéndose
observar una luz azulada en el espacio intermedio sin que se produzca arco debido al
aislamiento del rodillo. La pelicula que pasa de modo continuo sobre el rodillo bajo los
efectos de este plasma sufre modificaciones superficiales al aportar grupos polares de
diversa naturaleza en la superficie.

Por ello, esta técnica se utiliza como un pretratamiento de los films y normalmente se
realiza al mismo tiempo que la extrusion del film, siendo una ventaja cuando se
incorporan aditivos 6 antiestaticos.

La tecnologia del plasma viene empleandose como técnica de modificacion de
superficies desde mediados del siglo XX, utilizdndose de manera amplia en el
tratamiento de metales, plasticos y textiles. (Stahel Bursikova et al. 2000pgr otrg parte, la
aplicacién de la tecnologia del plasma en la industria textil, fue expuesta en 1956 por
Paul Kassenbek del Instituto Textil de Francia, haciendo actuar la “descarga corona”
sobre la lana y el mohair. (st Jovancic et al. 20100 Al mismo tiempo, fue tomando
protagonismo en Europa y Estados Unidos a partir de los afios 80. Desde entonces y
hasta la actualidad, muchos aspectos de esta tecnologia han sido estudiados y se han
publicado numerosos estudios con resultados de experimentos en reactores a vacio,
disefiados fundamentalmente para el tratamiento de materiales inorganicos en el
campo de la microelectroénica.

Actualmente, se podrian destacar dos factores muy importantes por los que la
tecnologia del plasma esta teniendo un interés creciente. En primer lugar, es debido a
que la industria textil se ve cada vez mas presionada en la necesidad de reducir o
eliminar el consumo de agua en todas las areas del ennoblecimiento textil
(preparacion, tintura, estampacion y acabado). Esto es debido a que la legislacion
vigente se endurece continuamente en lo referente a los limites de contaminacion
permitidos a los vertidos de las aguas residuales generadas en las empresas textiles
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del ramo del agua. Por ello, es de vital importancia desarrollar y utilizar procesos que
minimicen o eliminen los vertidos y que sean econémicamente viables en el ambito
productivo. Por otra parte y en segundo lugar, el mejor conocimiento de los diferentes
procesos de plasma y los nuevos recursos para producirlos (tecnologias de vacio, alta
frecuencia, microondas, etc.), hacen que la tecnologia del plasma sea una opcion a
tener en cuenta.

En este sentido, cabe destacar que la tecnologia de plasma a baja presién para la
modificacion de superficies textiles esta disponible y muy perfeccionada para algunas
aplicaciones, pero no ocurre lo mismo en la aplicacion de dicha tecnologia sobre otros
materiales como pueden ser los films poliméricos, en cuyo caso se siguen realizando

estudios y trabajos de investigacién para perfeccionar los resultados obtenidos.Nersisyan
and Graham 2005)

Por todo ello, la importancia de la tecnologia del plasma para su aplicacion sobre
substratos textiles debe centrarse en factores econdmicos, de ingenieria y
medioambientales.

4.3. Principios basicos de la tecnologia del plasma.

Ademas de los sdlidos, liquidos y gases, es frecuente utilizar el término cuarto estado
de la materia para los plasmas.

En nuestro planeta Tierra los plasmas no se presentan de forma natural pero todo
parece indicar que el 99% de la materia del Universo se encuentra en “estado Plasma”
(el Sol y otras estrellas son principalmente plasma).

Figura l. 4.1. Efecto visual del plasma segun “Science Education Center”.
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Langmuir introdujo en 1929 la palabra “plasma” para describir los gases ionizados.
Estan constituidos por una mezcla gaseosa de iones positivos y electrones que se
originan cuando una sustancia se somete a elevadas temperaturas. El plasma en su
totalidad, al igual que los gases, es neutro eléctricamente, pues el numero de cargas
positivas y negativas es el mismo.

Sin embargo sus propiedades son muy diferentes a las de los gases ordinarios: los
iones lo convierten en buen conductor, absorbe ciertas radiaciones que pasan por un
gas ordinario sin ser alteradas, y pueden moldearse y moverse (de hecho el nombre
“plasma” esta relacionado con la posibilidad de “dar forma”, plasmar) mediante
campos eléctricos y magnéticos evitando asi la necesidad de un recipiente como para
los fluidos.

Los plasmas se obtienen al calentar a muy
altas temperaturas un gas aumentando la

energia cinética de sus particulas, de -
o ® o @ ° 0.\_‘ ®
modo que las colisiones entre ellas ; A gty S H
£ e . . . ®-—0 4 &
provocan una rapida ionizacion en ms:m
cascada, y el gas se transforma en
plasma. Para mantener este estado se R % e ™
0 . . ™,
necesitan temperaturas de millones de E y \./" . ‘.
grados (tan elevadas como la de las A "8 o ¢
estrellas). C e
T
. I PO . e & 0 0
Otro modo de convertir un gas en plasma v it 5 e Y
empleando temperaturas menores, es | ¢ e & ¢
bombardeando las particulas del gas con D Hiauibo
electrones u otras particulas de alta A
, . 1 L BN BN BN BN BN BN BN BN BN
energia, o con radiacion. D SebhEbdnaid
0000000 0 0
Contrariamente a lo que ocurre con el SOLIDO
plasma caliente, como es el creado en el
sol, este tipo de plasma tiene lugar a Figura |. 4.2. El plasma como cuarto
temperatura ambiente, y es lo que se estado de la materia.

conoce comunmente como “plasma frio” o
“plasma a baja temperatura”.

Exceptuando los electrones, las otras especies se producen por colisién entre los
electrones y las moléculas de gas existente en la zona del plasma. El nimero de iones
y electrones es igual, por lo que el plasma es neutro. En el plasma utilizado para la
modificacion de la superficie de las fibras poliméricas, existe una concentracion de
electrones comprendida entre 1,015 — 1,016/m> y de 2 eV.



4. Modificacion de las propiedades superficiales. 54

Las especies generadas en el plasma son aptas para producir modificaciones fisicas y
reacciones quimicas en la superficie de los substratos sometidos a la accién del
plasma. El tipo de modificacion o reaccion depende, principalmente, de la naturaleza

de los gases del plasma, asi como de su nivel de energia y de la naturaleza del
substrato (Krump, Hudec et al. 2006)

Las propiedades quimicas de los reactivos gaseosos excitados estan definidas por:

- El elevado porcentaje de radicales libres (10 a 50% del flujo gaseoso).

- Propiedades acido/base diez veces mas elevadas que las obtenidas con los
medios acuosos tradicionales.

- Propiedades de oxidacién/reduccion que pueden alcanzar los 20 eV (30 veces
mas elevadas que empleando un proceso en medio acuoso).

Atomos y moléculas son ionizadas, excitadas y fragmentadas, y de esta forma se
obtiene una mezcla gaseosa altamente reactiva capaz de reaccionar quimicamente
con las superficies a tratar. Las propiedades resultantes de la superficie dependen
principalmente del gas utilizado en el proceso y de sus propiedades quimicas.

A diferencia de los procesos liquidos que penetran en profundidad en el interior de las
fibras, el plasma no es mas que una reaccidon superficial, limitdandose a una capa
extremadamente delgada en la superficie (de alrededor de 100 angstroms o 10 m),
por lo que no se modifica la estructura interna del material.

4.4. Tipos de generacion de plasma.

Tal y como se especifica en la Tabla 1.4.2, pueden emplearse diversos gases en la
generacion de plasma, dependiendo de la técnica empleada y del efecto a conseguir.
Caso de trabajar con gases de naturaleza inorganica (O,, Ny, aire, gases nobles, etc.)

podran conseguirse efectos de limpieza y/o activacién superficial.(Bemente. Pintassilgo et al.
2005)

Cuando el gas sea de naturaleza organica (hidrocarburos o compuestos de
Si-reactivos organicos como el hexametildisiloxano, HMDSO) se podra obtener el
efecto de deposicidn/plasmapolimerizacion. 3t Koh et al. 2000:Muguruma 2010)

Por ello, hay diferentes formas de inducir la ionizacién de los gases de trabajo en
funcién del proceso o tecnologia aplicada:
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Tabla l. 4.2. Tratamientos de plasma en funcién de los gases utilizados.

GASES NORMALMENTE UTILIZADOS PARA EL TRATAMIENTO POR PLASMA

Oxi 0)) Modificacion de polimeros.
xigeno
g 2 Limpieza, desengrasado e hidrofilizacion.

Hidrg (Hy) Limpieza de metales.
idrégeno
9 2 Reduccidn de capas oxidadas.

Gases nobles (He, Ne, Ar) Activacion y desengrasado.
Nitrogeno (N,) Activacién de polimeros.
N,O, CO,, NHj,.... Modificacion.

Hidrocarburos. o
Polimerizacion.
Etileno, Etano, Acetileno, Metano

CF,, SFg Descrudado.

Hidrofobizacion.
Fluorocarbonos (CsF4, CyFg, etc.) L
Polimerizacion.

Si-reactivos organicos (HMDSO, TMS, etc.) Polimerizacion.

4.4.1. Plasma a baja presion — Descarga luminiscente (Glow Discharge).

El plasma a baja presion es una de las opciones para aumentar el caracter hidrofilico
de fibras sintéticas y films poliméricos.(Temmeman and Leys 2005b) E| hrincipio de actuacion de
esta tecnologia es la ionizacidon de un gas gracias a la aplicacibn de un campo
eléctrico y la interaccion de las diferentes particulas generadas con la superficie del
substrato que se esta tratando. Pero en este caso, la generacién de plasma se da a
presiones muy reducidas, creandose una nube uniforme e indiferenciada de gas
ionizado sin filamentos eléctricos visibles. A diferencia del tratamiento corona, el
plasma a baja presion se crea con niveles mucho menores de voltaje y de
temperatura. Se lleva a cabo a presiones reducidas (0,1 a 1 mbar), siendo este el
meétodo que asegura la mayor y mejor uniformidad, flexibilidad y reproducibilidad de
todos los sistemas conocidos en la actualidad.(Yousef Ghoranneviss et al. 2003) E| plasma se
forma aplicando una corriente de baja frecuencia (50 Hz), de radiofrecuencia (entre
40 kHz a 13,56 MHz) o incluso microondas (GHz) sobre un par de electrodos o sobre
series de electrodos.(K“’p"e’ Akishev et al. 2001)

Al trabajar a bajas presiones, se tiene la ventaja de poder ionizar diferentes tipos de
gases, tanto inorganicos como organicos. Para tratamientos en los que se busque
incrementar la hidrofilidad del substrato a tratar suelen emplearse gases de naturaleza
inorganica tales como O,, N,, CO,, He (helio), Ar (argdén) o aire. Si lo que se pretende
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es aportar cualidades tales como hidrofobicidad o caracter ignifugo al tejido, puede
recurrirse a gases organicos como el hexametildisioxano (HMDSO) o el
tetraoxisiloxano (TEOS), en un proceso conocido como plasmapolimerizacion,

consistente en la deposicién de una fina capa polimérica sobre el substrato.'e" @
Faircloth 2003)

Generar plasma a baja presion requiere de 3 elementos fundamentales:

- Fuente de energia para la ionizacon.
- Sistema de generacion de vacio.

- Camara de reaccion.

Las variables del proceso de tratamiento son las siguientes:

- Potencia aplicada.
- Duracion (tiempo) del tratamiento.
- Tipo de gas de tratamiento y flujo de entrada a la cdmara de reaccion.

- Oftros (presién de vacio inicial, distancia entre electrodos, geometria de los
mismos, geometria de la camara de reaccion, temperatura de la cdmara, etc.).

Por otra parte, los tratamientos por plasma por descarga luminiscente se utilizan para
provocar modificaciones superficiales y mejorar las propiedades de los materiales
textiles, con lo que la citada técnica es aplicable tanto para textiles tradicionales
(indumentaria, hogar o decoracién) como para los de uso técnico en aplicaciones tales

como agrotextiles, geotextiles, textiles para usos industriales, para automocion,
etc (Dhayal, Alexander et al. 2006)

Las principales ventajas que aporta esta técnica son la homogeneidad del tratamiento,
necesaria para mejorar las propiedades humectantes y de adhesion de los substratos

tratados, asi como la posibilidad de conseguir superficies hidréfobas. Brnee: Bertoldo et al
2003;Ataeefard, Moradian et al. 2008)

Las desventajas principales son que se trata de un proceso discontinuo al tener que
generar bajas presiones (vacio), por lo que se debe trabajar por lotes de material a
tratar, asi como el elevado coste de los equipos.(Temmerman and Leys 2004)
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4.4.2. Plasma atmosférico — Plasma por Descarga Corona.

Tal y como se ha comentado en apartados anteriores, las energias de superficie de los
materiales tratados con plasma atmosférico aumentan sustancialmente, con lo cual se
mejoran notablemente sus capacidades de humectacion, impresién y adhesién, sin la
generacién de ozono, defectos de puntos sobre la superficie o tratamiento por el
respaldo del substrato.(De”es and Manolache 2004)

Son bien conocidos los beneficios del tratamiento con plasma: se logran mayores
niveles (dinas) de tratamiento, una vida util mayor, se obtiene una menor degradacion
de la morfologia de la superficie, y se suprimen los defectos de puntos y el tratamiento
al respaldo del substrato. Sin embargo, hasta hace poco el tratamiento plasma se
relacionaba con plasmas de baja presion que requerian sistemas altamente
sofisticados, incluidas bombas de vacio selladas y equipos de manejo de bobinas en
unidades cerradas. @9 Ren etal. 2006)

La introduccion reciente del plasma atmosférico de alta densidad para aplicaciéon en
polimeros, papel, peliculas, espumas y materiales tejidos y no tejidos, representa un
avance muy significativo. No se trata sélo de plasma a presion atmosférica, es plasma
creado y mantenido a presién atmosférica. ke Ogino et al. 2010) Egtq trae como resultado
que los equipos de manejo de bobina y los procedimientos de insercion de la bobina
no difieran de los que se emplearian con los procesos de descarga corona o de llama.

El tratamiento corona emplea una descarga eléctrica de alto voltaje y alta frecuencia
para ionizar aire, que aumenta la tensién superficial de los substratos no porosos. Por

lo general, los sistemas de tratamiento corona operan con un voltaje eléctrico de
10 kV (Turney and Harrison 2006)

Al igual que en el tratamiento corona, el plasma atmosférico consiste en la ionizacién
eléctrica de un gas, pero con este sistema el gas elegido depende del material que se
vaya a tratar y de la aplicacion que se esté realizando. La descarga de plasma
atmosférico (resplandor) crea una nube uniforme e indiferenciada de gas ionizado sin
filamentos eléctricos visibles. A diferencia de tratamiento corona, el plasma se crea
con niveles mucho menores de voltaje y de temperatura. ™ Rhee etal. 2006)

En cuanto a los efectos producidos sobre los substratos en el tratamiento corona, la
superficie se expone a una descarga entre un electrodo cargado con un voltaje alto y
anclado a tierra. El voltaje aplicado hace que los atomos y las moléculas se ionicen y
creen una descarga atmosférica. La descarga ioniza el aire que se encuentra en la
brecha, lo cual modifica la quimica de la superficie, formandose grupos funcionales
como acidos, carbonilos y carboxilos sobre los materiales poliolefinicos después del
tratamiento corona. La descarga corona contiene iones, electrones, neutrones
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excitados, que ocasionan un rompimiento de los enlaces sobre la superficie del
polimero.

Por otro lado, la descarga de plasma atmosférico altera las caracteristicas de la
superficie de los polimeros por medio de la sustitucién de grupos quimicos sobre la
cadena del polimero que se estd modificando.(Borca Boreia et al. 2008 a) | mecgnismo
consiste en la creacion y acoplamiento de radicales libres con especies activas de
plasma. Dependiendo del gas o los gases seleccionados, puede incorporarse a la
superficie una extensa variedad de grupos quimicos. Estos grupos pueden ser
hidroxido, carbonilo, carboxilo y amino. La sustitucion de estos grupos en la cadena
del polimero es una variable operacional y depende exclusivamente del disefio del
sistema, y por tanto no afecta las morfologias de las superficies de los materiales. La
velocidad a la cual se presentan los bombardeos de electrones con el plasma
atmosférico de alta densidad, es hasta 100 veces mayor que la que se presenta con el
tratamiento corona. Esta mayor actividad de los electrones obliga a un mayor
bombardeo de iones sobre la superficie del substrato, trayendo como resultado un
mayor grabado, mayor divisién de la cadena y enlace sobre la superficie del substrato.
De esta forma se mejoran los atributos de adhesién a lo largo de la banda.-e® Parketal
2010 | 3 tecnologia de plasma atmosférico elimina igualmente la posibilidad de
tratamiento al reverso del substrato.

Tal y como viene exponiéndose y centrandonos mas en el tratamiento corona, se
puede destacar como una de las técnicas existentes para generar plasma a partir de la
ionizacion de gas atmosférico, consistente en una descarga eléctrica sobre la
superficie del sustrato textil o film polimérico, apareciendo una especie de filamentos
eléctricos visibles caracteristicos, modificandola de tal manera que permite un buen
anclaje de adhesivos o tintas y, por afiadidura, de cualquier tipo de liquido, lo que se
traduce de manera general en un incremento notable de las propiedades humectantes
e hidrofilicas del material.

Una de las teorias que explica este fendmeno es la oxidacion de la superficie del
substrato. De acuerdo con ésta, una descarga eléctrica de alta frecuencia, a presion
atmosférica, produce un aumento considerable de la temperatura de la superficie
permitiendo que ocurran algunas reacciones quimicas que promueven y favorecen la
oxidacion, proceso principalmente debido a la formacién de ozono y de calor producido
por la descarga eléctrica.(SCh”eem”Ch and Quirke 2007)

Ademas, la ionizacion del gas generador de plasma (en este caso el aire, con una
composicion aproximada de 80% N, y 20% O;) provoca la formacion de especies
reactivas que interaccionan con la superficie del material tratado, sustituyéndose
ciertos atomos de la superficie por dichas especies reactivas. Esta sustituciéon a nivel
atdbmico, que no cambia las propiedades mecanicas ni térmicas del material,
proporciona aumentos drasticos en el caracter polar y adhesivo del substrato tratado,
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con el consecuente aumento de la energia superficial y creando condiciones mas
propicias para que sustancias tales como agua, tintas o adhesivos se fijen
correctamente.

El plasma por descarga corona se produce al aplicar un voltaje elevado (del orden de
kV) entre un par de electrodos metalicos de geometria determinada. El sustrato, que
habitualmente se encontrara en forma de film o lamina delgada, pasa entre el espacio
que queda entre dichos electrodos y es tratado mediante el plasma que se genera en
el aire (gas) y a presion atmosférica. Todos los sistemas comerciales de tratamiento
corona tienen un material dieléctrico que recubre uno de los electrodos (que suele ser
de forma cilindrica) para prevenir la degradacién por quemadura del material. Este tipo

de generacion de plasma suele exhibir las mismas caracteristicas que el de barrera
dieléctrica (Goossens, Callebaut et al. 2002;Friedrich, Mix et al. 2010)

Figura l. 4.3. Tratamiento corona mediante electrodo dentado y luz efecto descarga corona.

El plasma corona puede generarse a partir de corriente continua o corriente alterna.
Se necesita de un transformador colocado entre la fuente de energia y la estacion de
tratamiento para incrementar el voltaje hasta varios miles de voltios. El alto voltaje es
necesario para ionizar el aire que existe entre los electrodos. Para que nos podamos
hacer una idea de la potencia solicitada, comentar que un generador de plasma
corona con una superficie de 900 cm? de electrodo requiere de una potencia de 5 kW.

Por todo ello, para efectuar este tratamiento, es necesaria la utilizacion de un
generador de tensién a alta frecuencia, un transformador elevador de tensién y una
estacién tratadora dotada de un sistema electrodo — contraelectrodo, con un dieléctrico
entre ambos. La estacidn de tratamiento suele estar formada por un cilindro de metal,
cubierto por una capa de material aislante que funciona como un electrodo, y otro
electrodo paralelo a éste (separados cierta distancia, siendo la mas habitual entre 1y
3 mm). El dieléctrico escogido dependera del tipo de material a tratar, siendo lo mas
usual la utilizacion de un dieléctrico de silicona para el tratamiento de materiales no
conductivos y de tipo ceramico para los materiales conductivos. (Tender. Tiier etal. 2006)
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Figura l. 4.4. Equipo de tratamiento mediante plasma corona.

Durante el proceso de tratamiento, microdescargas en forma de filamentos se forman
y desaparecen entre los electrodos, de manera que se consigue la completa ionizacién
del gas. Estos filamentos tienen una vida extremadamente corta (de 5 a 20
nanosegundos) y se distribuyen aleatoriamente dentro del volumen gaseoso,
activando la superficie.

Por otra parte, durante el tratamiento corona, los electrones que se aceleran para
producir el alto voltaje, chocan en la superficie del material rompiendo sus largas
cadenas de hidrocarburos y dejando una cantidad multiple de enlaces libres los cuales
son receptivos a la sustancia que se vaya a agregar. Igualmente durante la descarga
corona, los electrones acelerados rompen la molécula de oxigeno y crean radicales
libres de oxigeno que al tener contacto con otra molécula de oxigeno, se adhiere y
forma la molécula de ozono. Es por eso que muchas veces se dice que el tratamiento
corona oxida la superficie del polimero o material. La potencia que se requiere del
generador depende tanto del tipo de material como del area de la pelicula que se va a
tratar.
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L

Figura I. 4.5. Electrodo cilindrico dieléctrico y paso del no tejido por la estacién de tratamiento
(izda) y electrodo superior € inferior, con el no tejido entre ellos, listo para ser tratado.

Es importante tener en cuenta la cantidad de ozono generada puesto que se considera
que el limite recomendado de exposicion en aire es de 0,1 ppm.

El hecho que este tipo de generacion de plasma y de tratamiento de substratos
consista en una serie de pequefias descargas de tipo luminoso no homogéneas y que
generan elevados niveles de energia en zonas puntuales, hacen del empleo de esta
tecnologia sobre textiles una cuestidn problematica en la mayoria de los casos. Es por
ello que se utiliza habitualmente para tratar films y laminas poliméricas, normalmente
en proceso continuo, (Grace and Gerenser 2003)

Es una técnica ampliamente utilizada con éxito sobre substratos plasticos en forma de
films para aumentar la afinidad de tintas y adhesivos, estando actualmente en estudio
su aplicacion sobre textiles para aumentar la hidrofilidad y la capacidad de adhesion
de las fibras sintéticas.

Sobre substratos poliméricos de caracter plastico, como films y membranas, la mejora
de la adherencia es notable empleando la tecnologia de plasma corona. Este
incremento en el caracter adhesivo y en el mojado superficial se identifica por una
reduccion acusada de los angulos de contacto, mecanismo identificado con la
presencia de especies polares activas sobre la superficie del substrato y por el

aumento de Ia rugosidad superficial (etching).(Shenton, Lovell-Hoare et al. 2001 a;Shenton and Stevens 2001
b;Dorai and Kushner 2003;Fang, Qiu et al. 2004;Kwon, Myung et al. 2006;Sanchis, Calvo et al. 2007 a)

Sobre substratos textiles también se mejora la humectabilidad mediante el empleo de
plasma corona, siendo esta técnica considerada todavia en fase de estudio de su
aplicabilidad real dentro de un proceso industrial. Aun asi, experiencias previas
muestran que la mejora de la hidrofilidad sobre textiles también es notable. Esto puede
aprovecharse en vistas a etapas de proceso posteriores tales como recubrimientos,
laminados o estampaciones. V"o Lietal- 2010b)
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En cuanto a las variables que determinan el proceso del tratamiento son las
siguientes:

- Potencia aplicada. Al igual que ocurre con el plasma a baja presion, a mayor
potencia de tratamiento, la capacidad de ionizacion del aire (gas de tratamiento, en
este caso) aumentara, asi como la concentracion de especies reactivas presentes
en el plasma corona. Un exceso de potencia puede llegar a cambiar la
cristalinidad, degradar e incluso quemar el substrato a tratar. Teniendo en cuenta
también la velocidad, lo habitual es que no se superen los 300 — 400 W para films y
los 800 — 900 W para substratos textiles.

- Velocidad de paso (m/min) del substrato a tratar. El paso del substrato entre los
dos electrodos también sera un factor clave a la hora de obtener maximo
rendimiento en el proceso global. Una velocidad demasiado lenta puede conllevar
sobretratamiento, mientras que un paso demasiado rapido puede hacer que el
substrato no se trate de manera adecuada. El rango habitual de velocidades de
tratamiento suele oscilar entre los 5 — 50 m/min, pudiéndose llegar incluso a
velocidades de 200 m/min en casos excepcionales (para films plasticos).

- Distancia (gap) entre electrodos. Puesto que el tratamiento se produce en continuo
y a velocidades relativamente elevadas, la distancia de paso entre los electrodos
debe estar cuidadosamente controlada, para evitar tanto enganchones y paros en
la maquina si la distancia es muy poca como para impedir sobretratamientos, o
para evitar tener una muestra poco tratada si el paso es muy amplio. Dependiendo
de la naturaleza del substrato (film, membrana, tejido, no tejido, etc.) esta distancia
suele oscilar entre 1 y 3 mm, siendo lo mas habitual 1-1,5 mm.

- Oftros. Pueden influir mas parametros en la eficacia del tratamiento, aunque en
menor medida: geometria de los electrodos, material con el que estan construidos
(los hay metalicos, ceramicos, etc.), temperatura y humedad a la que se da el
tratamiento, etc.

El nivel de tratamiento depende de factores tales como el tipo de material a tratar, la
potencia suministrada y la velocidad de paso del substrato. El tratamiento en continuo
es la principal ventaja de esta técnica.

Por el contrario, las desventajas que presenta la tecnologia de descarga corona para
el tratamiento de polimeros hacen referencia a cierta no homogeneidad del
tratamiento, a la limitacién de utilizar unicamente aire como gas de tratamiento y a la
generacién de ozono como sustancia contaminante, al ionizar el aire.

Las elevadas velocidades de paso de los substratos (de hasta 200 m/min) hacen de
esta tecnologia la mas rentable y aplicable, a nivel de incorporacion como una etapa
mas dentro de un proceso industrial, en vistas al tratamiento superficial de substratos
poliméricos para aumentar su nivel de humectabilidad y adhesion.
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4.5, Efectos generales de los tratamientos por plasma.

Los tratamientos superficiales, como ya se ha comentado anteriormente, son procesos
quimicos o fisicos cuya finalidad es la variacién o la mejora de las propiedades
superficiales o estructurales de un material, bien directamente a través de la

modificacion de la superficie, o bien indirectamente mediante la deposiciéon de una
capa de algl]n otro material (Bandopadhay, Panda et al. 2001;Wu, Kang et al. 2001;Tan, Deng et al. 2004;Yang, Deng et

al. 2004 a;Ning, Deng et al. 2005;lwasaki and Akiyoshi 2006;Liu, Zuo et al. 2007) Esta modificacién superﬁcial esté

dirigida a mejorar aspectos tales como corrosion, dureza, humectabilidad, adhesion,
etc., pero sin afectar a las propiedades generales del material tratado.(Y°°" King etal. 2010)

La mayoria de los plasticos tienen una superficie quimicamente inerte y no porosa, con
un nivel de energia superficial bajo, lo cual resulta en poca adherencia de las tintas de
impresion, substratos, recubrimientos y adhesivos. Los de menor tensién superficial
son el PE y el PP, y son, por lo tanto, los que con mayor frecuencia reciben
tratamiento superficial para mejorar su adhesividad.(S" Fang etal. 2000)

Para la modificacién directa de la superficie de los substratos poliméricos se emplean
principalmente cinco tratamientos.

a) Activacion de la superficie.

Consiste en reemplazar atomos superficiales por grupos funcionales altamente
reactivos como el carbonilo (-CO), carboxilo (-COOH) o hidroxilo (-OH). Después del
tratamiento, la superficie del substrato es mucho mas reactiva que al inicio.
Dependiendo del tipo de gas generador pueden conseguirse grupos amino (-NH,) u
otros grupos funcionales.

Al reemplazar a escala superficial atomos por grupos altamente reactivos, se modifica
la estructura del polimero y su composicion elemental en las primeras capas
moleculares.*V°" 27 | 5 implantacién de atomos es el proceso mas importante del
tratamiento con plasma, ya que modifica las propiedades de su superficie de
hidrofébica a hidrofilica, incrementa la adhesion, la humectacion y la biocompatibilidad,
fendmenos dificilmente aplicables por métodos convencionales.
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Figura l. 4.6. Representacion del tratamiento de activacion superficial.

b) Limpieza.

Proceso de eliminacién de los contaminantes organicos de la superficie. Sustancias
tales como finas peliculas de aceite o grasas que se encuentran parcialmente
adsorbidos en la superficie del substrato pueden ser eliminados mediante esta
limpieza con plasma. Particulas de polvo, suciedad o compuestos inorganicos son los
que no pueden eliminarse con plasma al no existir interaccion mecanica.

El gas utilizado para la limpieza es basicamente oxigeno y se produce una combustion
fria que transforma los contaminantes de la superficie o la superficie del substrato en
resultantes tipicos de la combustion como agua, diéxido de carbono, éxidos nitrosos y
afines. Este fendmeno provoca un aumento de la energia superficial del substrato
tratado, convirtiéndolo en mas hidrofilico.Foest Adler etal. 2003)

LIMPIEZA SUPERFICIAL
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Figura l. 4.7. Representacion del tratamiento de limpieza.



65 . Introduccién.

c) Microetching.

Este proceso consiste en romper los enlaces covalentes débiles de atomos que se
encuentran en la superficie del substrato. De esta manera, son afectados tanto las
capas mas externas de la superficie como posibles contaminantes que posean enlaces
covalentes del tipo C-H. Asi pues, también puede considerarse como un método de
limpieza con el afiadido de un efecto de abrasion de la superficie. El gas utilizado es
basicamente oxigeno, y su accién da lugar a la formacion de material oxidado de bajo

peso molecular (LMWOM) que puede ser arrancado de las capas mas externas. "
et al. 2000)

MICROETCHING
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_
Figura l. 4.8. Representacion del tratamiento de microetching.
d) Crosslinking.
Consiste en entrecruzar a nivel molecular las capas mas externas de la superficie del
substrato polimérico, gracias a la accién de un plasma de gas inerte. Se forma

entonces una microsuperficie mas fuerte, dura y resistente que la original que se
traduce en una mayor resistencia quimica del polimero.(B°rcia Borcia etal. 2008 b)

CROSSLINKING

PLASMA
 —

Figura l. 4.9. Representacion del tratamiento de crosslinking.
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e) Plasmapolimerizacioén.

Con este proceso se deposita una fina capa de espesor inferior a una micra en la
superficie. La plasmapolimerizacién puede hacer uso de cualquier gas monémero o
vapor que contenga carbono o silicio. El plasmapolimero se formard a partir de
fragmentos resultantes de gas mondmero en estado de plasma. La variedad de capas
de plasmapolimero producidas puede aumentarse si mezclamos el monémero con
gases que se utilizan normalmente en procesos de modificacién. El resultado sera una
superficie de plasmapolimero, que combina las ventajas principales del

plasmapolimero con la funcionalidad de la superficie modificada por plasma.frfe and
Sheel 2007)

Al introducir gases organicos en el plasma se producen productos semejantes a
polimeros sobre los substratos que se encuentran en la camara de reaccion. Este
proceso depende directamente del flujo del mondémero, de la presion del sistema y de
la fuente de energia entre otras variables. Es el denominado proceso de
plasmapolimerizacién También influyen la geometria de la camara, la reactividad del
monoémero, la frecuencia de excitacion e incluso la temperatura a la que se encuentra
la superficie del substrato.

La estructura quimica del gas mondmero utilizado es importante para crear una
superficie con propiedades especiales y también la composicion elemental con la que
se alimenta la reaccién. Debido a sus propiedades quimicas y a su concentracion en el
plasma, los fragmentos seran ensamblados en la superficie del substrato.

Compuestos como el hexametildisiloxano (HMDSO) o el tetraoxisiloxano (TEOS) son
utilizados de manera habitual en esta técnica.

DEPOSICION- PLASMAPOLIMERIZACION (CVD)
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Figura I. 4.10. Representacién del tratamiento de plasmapolimerizacion.
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Camara de vacio

Bomba de vacio

Entrada de = Salida de gas
gas

Energia ﬂ

eléctrica

Figura I. 4.11. Representacién esquematica general del mecanismo de actuacion del plasma
sobre substratos, tanto con gases inorganicos como organicos.

4.6. Situacion actual de los tratamientos con plasma.

El creciente interés por estas tecnologias puede explicarse por los dos factores
siguientes:

- Las restricciones medioambientales impuestas por las legislaciones de varios
paises que dificultan los tratamientos quimicos con productos altamente
contaminantes.

- Mejor conocimiento de los procesos de plasma y de nuevos recursos para
producirlo (tecnologias de vacio, alta frecuencia, microondas, etc.).

Mientras que la aplicabilidad de la tecnologia de plasma a vacio para la modificacion
de superficies textiles esta resuelta (siendo en la actualidad la tecnologia disponible
mas perfeccionada), en lo que se refiere a la aplicacion sobre otros materiales como
pueden ser laminas poliméricas se siguen realizando estudios y trabajos de
investigacion.

De igual manera, vienen publicandose nuevos trabajos de disefios novedosos de
fuentes generadoras de plasma a presion atmosférica, la mayoria de las cuales se
basan en la descarga corona y por barrera dieléctrica./a9es: Hinze etal. 2010)

En este campo el principal objetivo es mejorar la uniformidad del tratamiento e
incrementar el tamano y la densidad energética de la descarga. Estas mejoras son
fundamentales para dotar, en un futuro no muy lejano, al plasma atmosférico de
aplicabilidad industrial. Lo que esta impulsando al desarrollo de nuevas fuentes
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generadoras de plasma de aplicabilidad a presién atmosférica esta condicionado por la
necesidad de trabajar en continuo, frente al trabajo en procesos discontinuos (por
lotes) cuando hablamos de plasma a vacio. i Chei etal- 2003)

A pesar de las mejoras en cuanto a uniformidad y densidad energética en los
tratamientos atmosféricos todavia no se han encontrado resultados lo bastante
satisfactorios para dar una respuesta adecuada y una buena solucién a los problemas
que el proceso a presion atmosférica plantea. De hecho, un gran nimero de empresas
europeas y estadounidenses han trabajado con esta nueva tecnologia sin obtener
resultados que satisfagan las expectativas puestas en esta novedosa técnica.

4.7. Necesidad de la tecnologia del plasma en el Sector Textil.

La preparacién y modificacién de las superficies ha ganado en los ultimos afos un
enorme interés en los diferentes sectores industriales. Ademas, esta modificacion de
las propiedades superficiales de diferentes substratos mantiene sin alterar sus
propiedades intrinsecas. Este tratamiento ofrece posibilidades que abren nuevas
perspectivas para resolver problemas de produccion o incluso desarrollar nuevas
aplicaciones.(Park' Ju et al. 2003)

La aplicacién de la tecnologia de plasma es una alternativa para la industria del
ennoblecimiento textil, donde mediante el tratamiento en seco y respetando el
medioambiente, se modifica la superficie de los materiales textiles a nivel
microscopico, sin el empleo de productos quimicos.More De Geyter et al. 2008) pqiq
modificacion de la superficie se desarrolla principalmente para aumentar la
humectabilidad, la adhesién, la repelencia al agua y al aceite y para activar dichas
superficies quimicamente.

Por tanto, el plasma es una potente herramienta para modificar las propiedades
superficiales de todo tipo de substratos y con esta modificaciéon se incluye la
preparacion de la superficie para conseguir mejores rendimientos en posteriores
operaciones de recubrimientos y laminados.

El potencial del plasma aplicado a los textiles debe tenerse en cuenta desde aspectos
tales como los econdmicos, de ingenieria y medioambientales, sin dejar de lado los
conceptos propios de la tecnologia textil pura.

Todo depende de lo que una empresa quiera conseguir al adquirir la tecnologia de
tratamiento por plasma. Es absolutamente esencial para la industria textil informarse
de todos estos aspectos antes de decidir aplicar esta tecnologia de plasma en
cualquier empresa.
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a) Tratamiento con plasma como una etapa mas del proceso productivo textil.

El tratamiento por plasma puede reemplazar una etapa de tratamiento convencional en
humedo. Por ejemplo, para mejorar las propiedades de humectabilidad y adhesion,
siendo al mismo tiempo util para procesos de tintura, recubrimiento y produccién de
materiales compuestos. Ahorrar costes se ha convertido en una prioridad dentro de la
economia global ac:tual'(OIiveira, Souto et al. 2010)

El tratamiento con plasma también puede emplearse como etapa final para crear
nuevos productos textiles con propiedades novedosas, llegando a poder fabricar
productos imposibles de imaginar en cuanto a prestaciones si se utilizaran técnicas
convencionales. En este punto, el valor ainadido con que podemos dotar a los articulos
también se considera prioritario a la hora de que una empresa sea competitiva.

b) Medio para el ahorro de agua, productos quimicos y energia.

Los aspectos medioambientales son sin duda alguna la mayor ventaja con que cuenta
la tecnologia de plasma, ganando importancia conforme pasa el tiempo. Quiza la
mayor importancia se podra obtener cuando estos tratamientos puedan reemplazar
por completo a los tradicionales.

Incluso pueden considerarse los costes asociados en la actualidad a la extraccién de
agua y su vertido después de ser utilizada en los tratamientos convencionales, frente a
las ventajas que reportara el empleo de esta tecnologia de plasma. También pueden
tenerse en cuenta otros ahorros indirectos:

- Reduccion de la cantidad de productos quimicos necesarios en los tratamientos en
hamedo que previamente hayan sido sometidos a la accion del plasma.

- Mejora en el agotamiento de estos productos quimicos sobre la fibra.

- Reduccion en los valores de DBO y DQO del agua vertida.

- Reduccion del tiempo de proceso para tratamientos en hiumedo, que compensa el
tiempo extra necesario para el pretratamiento con plasma de las muestras.

- Reduccion de la temperatura requerida en los procesos en humedo, con el
consiguiente ahorro energético para su calentamiento.

b) Medio para crear propiedades tinicas sobre los textiles.

En la actualidad es un proceso que no se encuentra relativamente extendido, si
atendemos a la cantidad de metros cuadrados fabricados, aunque la previsién para los
proximos afos es que la demanda crezca espectacularmente. Hay que tener en
cuenta que, incluso para producciones muy cortas, se requiere de personal
experimentado y de un control de proceso extremadamente riguroso puesto que el
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valor anadido de estos productos es el que realmente aporta grandes beneficios
econdmicos.

Puede hacerse referencia en este punto a los textiles para usos médicos o los
empleados en el sector de la biotecnologia, los cuales se espera que crezcan en
importancia en los proximos afnos. También puede hablarse de aplicaciones para filtros
selectivos especiales, biocompatibilidad, crecimiento de tejidos biolégicos, etc.

4.8. Ventajas que aportan los tratamientos con plasma.

El tratamiento por plasma de materiales textiles tiene infinidad de beneficios
comparandolo con el tratamiento clasico de acabado en humedo. Las principales
ventajas de dicho tratamiento se exponen a continuacion:

- Se puede aplicar sobre todo tipo de substratos que soporten tratamientos bajo
condiciones de vacio, como:

e Optimizacién de las propiedades superficiales de los materiales sin
modificar sus propiedades intrinsecas.

e Aplicacién sobre polimeros en los que resulta muy dificil la modificacion
superficial por via humeda, y que mediante el tratamiento por plasma son
facilmente modificadas.

e El consumo de productos quimicos es muy bajo, debido fundamentalmente
a que se trata de un proceso meramente fisico.

e EIl proceso se lleva a cabo en seco, en sistemas cerrados en los que
destaca su fiabilidad y seguridad.

¢ Respetuoso con el medioambiente, ya que no produce residuos.

- La madificacion por plasma de materiales poliméricos utilizados en el sector textil
tales como membranas, tejidos, no tejidos, laminas, composites y otros, es capaz
de optimizar una gran variedad de propiedades, de las que cabe destacar las
siguientes:

e Propiedades mecanicas, eléctricas e hidrofébicas.
e Mejora y aumento de la humectabilidad e hidrofilidad de las fibras sintéticas.
e Estabilidad y durabilidad del tratamiento a lo largo del tiempo.

¢ Activacion quimica de la superficie del substrato textil.
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e Mejora de la capacidad de adhesion en los tejidos tratados y en laminas,
films o membranas, y mas receptividad hacia productos de recubrimientos y
laminados.

e Limpieza de la superficie del substrato textil.
o Esterilizacion.

¢ Mejora de los posteriores procesos de tintura y estampacion, al aumentar la
capacidad de absorcién de colorantes.

¢ Incremento de la microrrugosidad de las fibras, generandose en el caso de
la lana un efecto antipilling/antienfieltrado.

e Composites y laminados.
e Aplicaciones en biologia y medicina.
e Aplicaciones sobre membranas y tecnologia medioambiental.

e Otras propiedades: blanqueo, proteccién UV, retardante a la llama, etc.

Por otra parte, la industria textil debe cumplir con los nuevos requisitos tecnoldgicos
que tienen un fuerte impacto en los mercados europeos y americanos, como por
ejemplo:

- Aumento de la sensibilidad medioambiental (seco, ecoldgico y utiliza gas de facil
uso).

- Demanda de procesos de produccion y puestos de trabajo seguros (seco, sin
productos quimicos).

- Mejora de las propiedades de los productos (nuevas posibilidades, mejora de las
propiedades de adhesion o filtracion).

- Disminucién de los costes y aumento de la calidad (alternativa econémicamente
interesante).

- Productos hechos a medida (amplia variedad de procesos, modificacion de las
superficies bajo demanda).
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5. El Polietileno.

El polietileno (PE) es un material termoplastico blanquecino, de transparente a
translicido, y habitualmente se fabrica en finas laminas. Las secciones gruesas son
translucidas y tienen una apariencia de cera. Mediante la utilizacién de colorantes
pueden obtenerse una gran variedad de productos coloreados.

El polietileno es un importante polimero olefinico que cada afio va alcanzando un
crecimiento mas significativo. La combinacién de propiedades utiles, fabricacion facil y
buenos aspectos econdémicos ha originado que se considere como un material
comercial. Es una resina termoplastica producida mediante procesos a alta y baja
presién en los que se usan varios sistemas cataliticos complejos. Como resultado se
obtienen varias familias de polimeros (de baja densidad, de baja densidad lineal, de
alta densidad, etc.), cada uno con caracteristicas muy diferentes de comportamiento y
cualidades técnicas. Por lo general, todos los polietilenos poseen propiedades
eléctricas excelentes, una resistencia inmejorable a los disolventes organicos y a

compuestos quimicos. El PE es un material translucido, de peso ligero, resistente y
flexible (Gotoh, Nakata et al. 2003)

5.1. Estructura del PE.

El polietileno tiene la estructura mas simple de todos los polimeros comerciales. Una
molécula de polietileno esta compuesta por una cadena larga de atomos de carbono,
con dos atomos de hidrogeno unidos a cada atomo de carbono. En la Figura I. 5.1, se
puede apreciar la formula de una molécula de polietileno y la representacion de la
misma en 3D.

T
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Figural. 5.1. Representacion esquematica de la estructura de polietileno (férmula y 3D).
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5.1.1. Estructura quimica del PE.

El analisis del polietileno (C, 85.7%; H, 14.3%) corresponde a la féormula empirica
(CH2)n, resultante de la polimerizacién por adiciéon del etileno, tal y como se observa
en la Figura 1.5.2. La estructura de un polietileno tipico difiere de la de un alcano de
cadena recta en que es de cadena ramificada y contiene grupos olefinicos de tres
tipos (como minimo). Puede contener también otros grupos quimicos derivados del
catalizador usado en su fabricacion o de impurezas en el etileno, pero éstas
representan generalmente mucho menos del 0,1% en peso del polimero. La condicion
ramificada de la cadena del polimero influye profundamente en las propiedades
fisicas, tanto del polietileno sélido como del polietileno fundido.

MONOMERO MONOMERO ACTIVADO CADENA POLIMERIZADA
L | T
i Al S A S S AL AL AN
H H H H H HHHHHHH
etileno mondmero etileno macromolécula de polietileno
activado

Figural. 5.2. Obtencion de polietileno a partir de etileno. Polimerizacién por adicién.

5.1.2. Estructura fisica del solido.

El caracter mas importante de la estructura fisica del polietileno es la cristalinidad
parcial del sdlido. Un polietileno no ramificado es casi completamente cristalino y tiene
un punto de fusiodn relativamente neto. El polietileno tiene una estructura semicristalina
y muestra un cambio gradual, a medida que aumenta la temperatura, hasta el estado
completamente amorfo fundido. El grado de cristalinidad a temperaturas ordinarias se
determina facilmente por la medida del peso especifico, y es aproximadamente 60%
para un polietileno normal.
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Tabla I. 5.1. Ramificacién de la cadena y cristalinidad.

( Cﬁj":;f:ﬁ‘;i%"m) De“s(::fni)zooc Cristalinidad (%)
0 (polimetileno) 0,99 95
1 0,96 80
2 0,94 72
3 0,92 60
4 0,91 55

De la observacion de la tabla anterior se deduce que al aumentar la ramificacion de la
cadena, disminuye la densidad del polietileno y su grado de cristalinidad.

La cristalinidad afecta directamente varias propiedades y, en consecuencia al grado de
ramificacion. Son ejemplo la dureza, el punto de reblandecimiento y la resistencia
mecanica a fluencia. Otras propiedades, como la resistencia a la traccién, la
flexibilidad a temperaturas bajas y la resistencia al choque, son principalmente
funciones del peso molecular medio. El gran nimero de tipos de polietileno es una
consecuencia de la extensa variacion en el peso molecular y en el grado de
ramificacién, y por consiguiente en la cristalinidad, propiedades que varian segun las
condiciones de polimerizacion.

Los estudios del modo de cristalizacion del polietileno desde su estado fundido
muestran que la cristalizacién empieza en puntos distribuidos al azar en la masa del
material y prosiguen radialmente hacia afuera con una rapidez que depende de la
temperatura a la cual se produce la cristalizacion.

5.2. Tipos de PE.

El polietileno es uno de los plasticos de uso comun mas empleados ya que entre otras
caracteristicas, es uno de los materiales mas ligeros con aplicaciones industriales.
Presenta una elevada capacidad de deformacion y ofrece excelentes propiedades de
aislamiento eléctrico al mismo tiempo que presenta un excelente comportamiento
barrera frente a la accion de agentes externos. Se trata de un polimero semicristalino
con una temperatura de fusion de la fase cristalina que varia en el rango 135 - 110°C a
medida que el grado de cristalinidad decrece.
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Por otro lado, la temperatura de transicién vitrea de la fase amorfa se encuentra en
valores notablemente bajos, en torno a -110°C. Ello contribuye a la obtencién de
materiales con buena flexibilidad y buen comportamiento mecanico a bajas
temperaturas.(Shi’ Ding et al. 2003)

Los tipos de polietileno mas habituales en el campo de la ingenieria son el polietileno
de baja densidad y el de alta densidad; ahora bien, en los ultimos afios, se ha
trabajado en la modificacién de la estructura basica de estos materiales y, en la
actualidad, podemos encontrar un amplio abanico de materiales que, con la misma
estructura quimica basica, ofrecen comportamientos muy distintos.

5.2.1. Polietileno de baja densidad - LDPE.

Se produce por polimerizacion del etileno a través de radicales libres y a presion y
temperaturas elevadas. Las temperaturas varian de 150 a 300°C. Las presiones
abarcan desde los 103 a 345 MPa. El proceso de polimerizacion conlleva tres pasos
basicos; iniciacion, propagacién y terminaciéon. El resultado es un polimero
termoplastico de cadena larga altamente ramificado con una densidad muy baja (de
0,915 a 0,925 g/cm®) y peso molecular de hasta 4 x 10°. Se utilizan dos métodos
comercialmente para la produccién del LDPE: en autoclave y en tubo. Su buena
flexibilidad y su excelente comportamiento como barrera lo hacen idéneo para su
aplicacion en el sector del envase y del embalaje.Ataeefard. Moradian et al. 2008)

a) Caracteristicas.

El LDPE no reacciona a temperatura ambiente, excepto por algunos agentes oxidantes
fuertes, y a través de algunos solventes que hacen que se hinche. Puede soportar
temperaturas de 80°C de forma continua y de 95°C durante periodos cortos. Se fabrica
en versiones translicidas u opacas, es absolutamente flexible y resistente hasta el
grado de llegar a ser casi irrompible.

Presenta mas ramificacion que el polietileno de alta densidad (cerca del 2% de atomos
de carbono), asi que sus fuerzas intermoleculares son mas débiles, su fuerza de
alargamiento es mas baja y su resistencia mas alta. Del mismo modo, puesto que sus
moléculas se unen menos firmemente y son menos cristalinas debido a las ramas
laterales, su densidad es mas baja.

A diferencia de las peliculas transparentes de polimeros amorfos, peliculas
relativamente gruesas de LDPE son translucidas debido a la presencia de cristales.

Esta opacidad desaparece facilmente cuando se calienta la pelicula por encima de
100°C (Raymond and Carraher 1998)
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d) Usos y aplicaciones.

- Bolsas de todo tipo; supermercados, boutiques, panificacion, congelados,
industriales, para suero, etc.

- Cortinas y manteles.

- Peliculas para agricultura, recubrimiento de acequias, envasado automatico de
alimentos y productos industriales (leche, agua, plasticos, etc.), stretch film, base
para pafiales desechables, etc.

- Contenedores herméticos domeésticos.

- Tubos y pomos (cosméticos, medicamentos y alimentos).

- Tuberias para riego.

- Bandejas y envases para fines generales.

- Envases de laboratorio.

- Superficies de trabajo resistentes a la corrosion.

- Pelicula que cubre la cartulina y el aluminio laminado para los cartones de bebida.
- Etc.

5.2.2. Polietileno de alta densidad - HDPE.

El polietileno de alta densidad (en adelante HDPE) es un termoplastico del polietileno
obtenido a través del petréleo. El proceso de polimerizacion del polietileno de alta
densidad se lleva a cabo a baja presioén y con catalizadores en suspension. Se obtiene
asi un polimero muy cristalino, de cadena lineal muy poco ramificada; la ausencia de
la ramificacién produce una estructura compacta con una densidad (entre 0,941 y
0,965 g/cm®) y una resistencia quimica un poco mas altas que el LDPE. La presion en
la fabricacion del HDPE esta por debajo de 14 MPa, en muchos casos, hasta por
debajo de 7 MPa. Hay tres procesos comerciales importantes usados en la
polimerizacion del HDPE: en disolucién, en suspensién y en masa. Los catalizadores
usados en la fabricacion del HDPE, por lo general, son o del tipo éxido de un metal de
transicion o del tipo Ziegler - Natta.cima. Yamada et al. 2006)

a) Caracteristicas.

El HDPE esta poco ramificado, produciéndose fuerzas intermoleculares y de
alargamiento mas fuertes que el LDPE. Es también mas duro y mas opaco y puede
soportar temperaturas algo mas altas, 110°C de forma continua y de 120°C para
periodos cortos. EI HDPE, contrariamente al polipropileno, no puede soportar las
condiciones de autoclave normalmente necesarias. La falta de ramificacion esta
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garantizada por la opcién apropiada del catalizador (e]. catalizadores de Ziegler-Natta)
y de las condiciones de la reaccién.

d) Usos y aplicaciones.

El HDPE es resistente a una gran variedad de solventes y presenta una amplia
variedad de usos incluyendo los siguientes:

- Envases, tuperwares, botellas de detergente, cartones de leche, depdsitos de
gasolina y aceite para vehiculos, etc.

- Bolsas de plastico para supermercados.

- Contencion de ciertos productos quimicos.

- Morteros a prueba de calor para la exhibicion de fuegos artificiales.

- Sistemas de tuberias de distribucion del gas natural.

- Tuberias de agua para el abastecimiento de uso doméstico.

- Proteccion de corrosion para las tuberias de acero.

- Cajones para pescados, gaseosas Yy cerveza.

- Macetas.

- Bolsas tejidas.

- Tuberias para telefonia, mineria, drenaje y uso sanitario.

- Etc.

5.2.3. Polietileno lineal de baja densidad - LLDPE.

El polietileno lineal de baja densidad (en adelante LLDPE) puede ser producido como
un homopolimero, resultando el HDPE, o como un copolimero teniendo como
comondmero, alquenos tales como; Buteno (H,C = CH CH, CHj3), Hexeno (H.C = CH
(CHz); CH3) y Octeno (H,C = CH (CH3)s CHs). La presencia de un comonémero en el
proceso de polimerizacion, utilizando una catalisis estéreo-especifica, resulta en la
produccion de una cadena polimérica con muy cortas ramificaciones colgantes,
Normalmente la cantidad de comondémero tiene un rango entre 1 a 10% de su base
molar. Las propiedades fisicas del LLDPE son controladas por su peso molecular y
densidad (0,916 - 0,94 g/cm®). Debido a la incrementada regularidad de su estructura y
estrecha distribucién molecular, el LLDPE mejora las propiedades mecanicas en
comparacion al LDPE a la misma densidad, y su mayor resistencia, resulta en un

incremento de 10 - 15°C en su punto de fusién comparado al mismo.(Fémer and Bongiovanni
2006)
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a) Caracteristicas.

El LLDPE presenta resistencia al alargamiento, al impacto y a la penetracion mas alta
que el LDPE. Es muy flexible y alargable bajo tension. Puede ser utilizado para hacer
peliculas mas finas, con una resistencia mejor al agrietamiento frente a la tension
ambiental. Ademas, tiene buena resistencia a los productos quimicos y a la radiacion
ultravioleta. Del mismo modo, tiene buenas caracteristicas eléctricas. Sin embargo no
es tan facil de procesar como el LDPE.

d) Usos y aplicaciones.

El LLDPE es resistente a numerosos solventes y presenta una amplia variedad de
usos incluyendo los siguientes:

- Peliculas: de uso general que necesiten elevada resistencia mecanica, para uso
agricola, para construccion, de proteccién para los cables, etc.

- Bolsas; para hielo, alimentos congelados, residuos, para uso industrial, etc.
- Juguetes.

- Cubos y envases.

- Geomembranas.

- Tuberias flexibles.

- Etc.

5.2.4. Polietileno de media densidad - MDPE.

El polietileno de media densidad (en adelante MDPE) es un tipo de polietileno definido
por una rango de densidad entre 0,926 - 0,940 g/cm®. Es menos denso que el HDPE,
que ademas es mucho mas comun. EI MDPE se puede producir a través de
catalizadores de Cr/Si o catalizadores Ziegler-Natta. (Foldes: Toth etal. 2000)

a) Calidades fisicas.

El MDPE presenta muy buena procesabilidad y buena soldabilidad. Se caracteriza por
su buena resistencia al rasgado y al impacto, pero tiene un modulo relativamente bajo,
comparado con el HDPE. Como resultado, su uso esta limitado a productos que no
requieran de gran rigidez.
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b) Usos y aplicaciones.

- Tanques quimicos de aceite, de agua, etc.
- Juguetes.

- Componentes industriales.

- Sacos para mercancia pesada.

- Etc.

5.2.5. Polietileno de ultra alto peso molecular - UHMWPE.

El polietileno de ultra alto peso molecular (en adelante UHMWPE), también conocido
como polietileno de modulo alto (HMPE) o polietileno de alto rendimiento (HPPE), es
un termoplastico.

a) Caracteristicas.

Es posible obtener polietileno de ultra alto peso molecular con pesos moleculares
incluso 10 veces superiores a los convencionales en los polietilenos corrientes. El
proceso de polimerizacion conduce a la formacién de cadenas poliméricas de gran
longitud con pocas ramificaciones que inciden en valores de densidad y cristalinidad
elevados. Se trata de un material que presenta un excelente comportamiento frente a
agentes quimicos y sobre todo, muy bajos coeficientes de friccion, elevada tenacidad y
excelente comportamiento frente a la fatiga. No obstante, su procesado es complejo
de ahi que no se pueda obtener en todas las geometrias.

Presenta una humectabilidad excesivamente baja, y es altamente resistente a la
abrasion (15 veces mas resistente que el acero al carbono). Es inodoro, insipido y no
téxico.

El UHMWPE esta disponible comercialmente como formas consolidadas, tales como
hojas o barras, y como fibras. Ademas, el polvo del UHMWPE puede moldearse
directamente sobre el producto final. Los usos y aplicaciones de este material
aumentan de forma continua debido a su resistencia al desgaste y al impacto.

Las fibras de UHMWPE, comercializadas a finales de los anos 70 por la compania
holandesa DSM de productos quimicos, se utilizan ampliamente para la proteccion
balistica y para defensa. Finalmente, destacar que cada vez aumenta mas su uso en
diSpOSitiVOS médicos (Oosterom, Ahmed et al. 2006)
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b) Usos y aplicaciones.

- Las fiboras de UHMWPE se utilizan en los chalecos antibalas, velas de alto
rendimiento, lineas de suspension en los paracaidas de deporte, aparejos para
navegar, cometas, snowboards, etc.

- En medicina como biomaterial para el uso en la cadera, rodilla y finalmente para
los implantes de la espina dorsal.

- Piezas pequefias para bicicletas.

5.2.6. Polietileno entrecruzado - XLPE.

El polietileno entrecruzado (en adelante XLPE) también es conocido como polietileno
reticulado. La reticulacion consiste, de forma genérica, en un proceso a traves del que
se consiguen unos lazos de union entre las cadenas de polietileno que proporcionan
una elevada resistencia a presion y temperatura. Es por ello que el polietileno
reticulado es un material especialmente adecuado para su uso en tuberias por las que
circule agua a presiones y temperaturas elevadas.

a) Caracteristicas.

El entrecruzamiento de las diferentes cadenas poliméricas tiene basicamente la
finalidad de mejorar la resistencia frente a agentes quimicos asi como su estabilidad
con la temperatura. Este entrecruzamiento se puede conseguir mediante la
incorporacion de pequefias cantidades de peroxidos organicos. En otras ocasiones, se
consigue el entrecruzamiento a través de la exposicién de la superficie a radiaciones
de alta energia. Se trata de un material ampliamente utilizado en la fabricacion de
tuberias, cableado eléctrico como aislamiento eléctrico.

Casi todo el XLPE se obtiene a través del HDPE. Contiene enlaces de reticulacién que
se introducen en la estructura del polimero, cambiando el termoplastico en un
elastomero. El crosslinking se logra durante o después de la extrusién de la tuberia.

b) Usos y aplicaciones.

- Sistemas de calefaccion.

- Tuberias de agua para uso doméstico.

- Como aislamiento para los cables eléctricos de alta tensién.

- Tuberias de distribucion del gas natural.

- Como transporte quimico, de las aguas residuales y de las mezclas.
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5.3. Usosy aplicaciones del PE.

El polietiieno cuenta con una amplia aceptacion en virtud de su buena resistencia
quimica, falta de olor, no toxicidad, poca permeabilidad para el vapor de agua,
excelentes propiedades eléctricas y ligereza de peso. Se emplea en tuberias, fibras,
peliculas, aislamiento eléctrico, revestimientos, envases, utensilios caseros, aparatos
quirurgicos, juguetes y articulos de fantasia.

Las primeras aplicaciones del polietileno se basaron en sus excelentes propiedades
eléctricas, y hasta el afio 1945 su utilizacién como aislante en los cables submarinos y
otras formas de recubrimiento de conductores absorbié la mayor parte del material
fabricado. Recientemente, han adquirido mayor importancia los usos que se basan en
que es quimicamente inerte y resistente al agua, y hoy se usa el polietileno en grado
cada vez mayor para hacer botellas y otros envases, tuberias para agua y pelicula
para envolver, usos que consumen mas de la mitad del polietileno producido. A
continuacion se detallan algunos de los usos mas importantes.

Las principales aplicaciones de los distintos tipos de polietileno pueden resumirse en el
siguiente cuadro:

Tabla I. 5.2. Usos y aplicaciones de los principales PE: LDPE y HDPE.

LDPE

HDPE

Pelicula termocontraible.
Envasamiento automatico.
Bolsas industriales.

Film para agro.

Bolsas de uso general.

Cables eléctricos (aislantes).

Tuberias para riego.
Tubos y pomos.

Caros.

Envases soplados.
Botellas.

Bidones.

Contenedores industriales.
Cajones.

Bolsas de supermercado.
Bolsas tejidas.

Macetas.
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5.4. Consumo y utilizacion del PE.

Los plasticos estandar suponen un 72% en Tm del total de consumo aparente de
materias primas plasticas. En el 2008 se han producido descensos del consumo
aparente del orden del 20% respecto al 2007 en el LDPE, PVC y poliestireno,
materiales afectados de forma significativa por el descenso de la demanda para la
industria de la construccion. (CF" 2009)

Entre los tipos de PE que experimentan mayor demanda se encuentra el LDPE. Los
principales fabricantes de LDPE y LLDPE en Europa son Borealis, Dow Chemical,
Total y Polimeri Europa (los 4 con capacidades de 1.500.000 Tm) y Basell, Sabic,
ExxonMobil, Innovene (antes BP), Repsol YPF (los 5 con capacidades de 1.000.000
Tm). En el este de Europa hay grandes planes de crecimiento, tanto por parte de las
grandes multinacionales como de nuevos actores como PKN Orlen (Polonia), TVK
(Chequia), o Lukoil (Rusia).

CONSUMO APARENTE
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Figura . 5.3. Evolucién del consumo aparente del LDPE segun el CEP (Centro Espariol de
Plasticos) 2009.

Los sectores de mercado donde el LDPE tiene una especial relevancia son
principalmente el del envase y embalaje (Figura I. 5.4.), con mas de un 73%, seguido
de los sectores de la agricultura y la construccion.
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Figura I. 5.4. Principales sectores de consumo del PE segun el CEP (Centro Espariol de
Plasticos) 2009.

En cuanto a las aplicaciones del polietiieno de baja densidad, se basan en su
excelente flexibilidad unida a un inmejorable comportamiento frente a los agentes
quimicos, de ahi que se emplee ampliamente en forma de film en el sector del envase
y del embalaje.

OTROS

SOPLADO
EXTRUSION
INYECCION

FILM 75%

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%

Figura l. 5.5. Principales aplicaciones del LDPE segun el CEP (Centro Espanol de Plasticos)
20009.

Las aplicaciones mas buscadas en los films son sus propiedades barrera, relacionadas
con la resistencia a la difusion. Otras propiedades que deben tener el film son alta
resistencia mecanica como la resistencia a la traccion, resistencia al impacto, etc. A
veces, la apariencia del film es importante ya que la aplicacion de los mismos es
visible e incluso puede ser importante la impresion sobre el mismo. Esta propiedad de
impresion viene relacionada con la energia superficial para conseguir humectabilidad y
buenas propiedades de adhesion.Mesic: Lestelius et al. 2008) Ey my chas otras aplicaciones el
film es uno de los componentes de materiales compuestos, para la fabricacion de
laminados.



5. El polietileno. 84

El polietiieno de baja densidad se utiliza en diversos sectores y de formas distintas.
También es un material que se utiliza en diversas formas de presentacion.

A continuacion se muestra una tabla resumen del consumo en % del LDPE y con las
formas de presentacion mas habituales, que como se demuestra es en forma de film.
Como puede apreciarse, el consumo de LDPE en forma de film representa mas del
75% del consumo total de éste material, fundamentalmente en la fabricacién de sacos
y bolsas. Una de las aplicaciones principales del plastico es en el sector
envase/embalaje. Se comercializa una buena cantidad de LDPE en forma de rollos de
plastico transparente para envoltorios. EI| HDPE se usa para peliculas plasticas mas
gruesas, como las que se emplean en las bolsas de basura. Otra partida importante
viene representada por los materiales obtenidos por extrusion, basicamente tuberias e
interiores corrugados para cables eléctricos, mientras que los procesos de inyeccion y
soplado no representan mas de un 3,3% respecto al consumo total.
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Tabla I. 5.3. Consumo del LDPE para mercados consumidores segun ANAIP (Asociacion
Espafiola de Industriales del Plastico) 2009.

MERCADOS DE CONSUMO % TOTAL
Film para:

Agricultura y sacos para fertilizantes 13,7
Sacos para materias plasticas 2,6
Bolsas para basura 2,3
Bolsas para leche 0,6
Otros sacos y bolsas 21,8
Film retractil 20,7
Otros 14,2
TOTAL FILM 75,9
Moldeo por inyeccidn

Envases 0,4
Menaje 0,5
Juguetes 0,5
Otros 0,6
TOTAL INYECCION 2,0
Extrusion

Tuberias 5,7
Interior tubo corrugado para cables 0,6
Envases tubulares 0,7
Otros 9,3
TOTAL EXTRUSION 16,3
Soplado

Envases 0,3
Otros 1,0
TOTAL SOPLADO 1,3
Otros 4,5
TOTAL CONSUMO REAL 100

5.5. Espumas Poliméricas.

La utilizacion de espumas poliméricas esta presente actualmente en diversas
aplicaciones industriales comunes, incrementandose también su uso en aspectos mas
tecnoldgicos. Existen diversas razones para explicar su empleo, tales como sus bajas
densidades, una excelente relacion rigidez/densidad (o rigidez/peso), elevada
capacidad aislante o una buena capacidad de absorcion de energia (en cuanto a
impactos, vibracion y sonido).
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Las espumas pueden obtenerse practicamente de cualquier polimero; para ello, es
necesario la introduccién o la generacion de un gas en el interior de la matriz
polimérica. La seleccion de un polimero determinado para una cierta aplicacion
industrial dependera de sus propiedades, del método de procesado y de la economia
(rentabilidad) del proceso global de obtencion.

Las espumas poliméricas abarcan una amplia variedad de materiales, cuyas
densidades pueden oscilar entre valores tan bajos como 0,0016 g cm™ hasta los
0,960 g cm™. Sus muchas aplicaciones podemos encontrarlas formando parte de
electrodomésticos, transporte, envases y embalajes, textiles, juguetes, zapatos,
automoviles, paneles aislantes (contra el calor, el sonido o los impactos), juntas,
flotadores, objetos de decoraciéon, envases destinados a contener comida o bebida,
etc. Las espumas con densidades mas bajas se emplean en envase, embalaje y como
aislantes térmicos, mientras que las de mas alta densidad se destinan a aplicaciones
de tipo estructural.

Segun su rigidez, estas espumas pueden clasificarse como flexibles, semirigidas (o
semiflexibles) y rigidas, pudiéndose fabricar con la dureza que se desee. Su
fabricacion se lleva a cabo a través de una amplia variedad de procesos, dependiendo
siempre del tipo de aplicacion a la que se destine. Alguno de los métodos de
procesado mas comunes son la extrusion, el laminado, el moldeo por inyeccion y el
moldeo rotacional.

Las espumas obtenidas a partir de poliolefinas también se caracterizan por tener estas
propiedades y, ademas, conservan las caracteristicas propias de las poliolefinas
(materiales duros, flexibles y con elevada resistencia quimica y a la abrasion).(&mend
and Cheng 1986) \1,chas de ellas tienen estructura de celda cerrada, lo cual las hace
adecuadas para aplicaciones donde la capacidad aislante y la flotabilidad son
importantes. Suelen utilizarse en envases y embalajes, construccion, automocion,
aislamiento, sector ocio/deporte y en agricultura.

Las poliolefinas engloban una variedad de polimeros que van desde el PE o el PP
rigido hasta los copolimeros blandos de etileno/éter. Asi, una resina de PP dara una
espuma resistente al calor, mientras que un copolimero EVA dara una espuma blanda
y flexible.

La densidad del material celular afectara notablemente a sus propiedades. Las
espumas poliolefinicas se dividen en dos categorias segun su densidad: de alta
densidad y de baja densidad. La divisidon entre los dos grupos se encuentra en los
0,240 g cm™ aproximadamente. Las espumas de alta densidad se utilizan en enchufes,
cables y en aplicaciones estructurales, de ahi que también reciban el nombre de
espumas estructurales. Las de baja densidad se destinan sobre todo al envase y
embalaje.
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Tabla I. 5.4. Aplicaciones y propiedades de las espumas poliolefinicas.
APLICACION PROPIEDADES EJEMPLOS
E
nvase.y Absorcion de energia (impacto). Acolchados, cojinetes, bandejas, etc.
embalaje
Baja conductividad térmica.
- |
Construccion Baja transmision de H,O (v). Juntas, revestimientos de suelos y
techos, etc.
Absorcion del sonido.
Aislamient t ias, t
Aislamiento Baja conductividad térmica. islamiento de tuberias, tanques de

almacenamiento, tuneles, etc.

Uso industrial

Compresibilidad.
Resistencia a grasas/aceites.
Flotabilidad.

Boyas, arcos de flotacion,
revestimientos, piezas de bombas,
etc.

Bajo peso. Paneles, interior de volantes,
Sector . asientos, retrovisores, piezas del aire
. Termoconformabilidad. - . o .,
automovil acondicionado, piezas antivibracion,
Absorcion de energia (impacto). etc.
Flotabilidad. Flotadores, ajustes de esquis, tablas
: . . de surf, cubiertas, material de
Ocio/deporte Baja absorcion de agua. . u. ! I
gimnasio y acampada, suelas de
Absorcion de energia (impacto). zapatillas, etc.
. Aislamiento. Cubiertas aislantes para
Agricultura .
Flexibilidad. invernaderos, envases, etc.
Otros Termoconformabilidad. Juguetes, suelas de zapatos,
Fabricabilidad. maletas, etc.

5.5.1. Espumas de PE.

El mundo del polietiieno (PE) es un mar de infinitas posibilidades gracias a las
excelentes propiedades que este material ofrece a un vasto elenco de sectores
industriales. Ademas de las aplicaciones para el embalaje, el polietileno también sirve
como materia prima para muchas aplicaciones en forma de espuma.

La espuma de polietilieno se caracteriza por ser econdmica, hidrofoba y facil de
colocar. Con respecto a su rendimiento térmico se puede decir que es de caracter
medio. Con respecto a su terminacion es de color blanco o bien de color aluminio.
Tiene un coeficiente de conductividad térmica de entre 0,036 y 0,046 W/m°C
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a) Caracteristicas.

Es un plastico alveolado compuesto por celdas cerradas de PE, cuyas principales
caracteristicas se exponen a continuacion:

- Estructura de celda cerrada. Este tipo de estructura permite que la espuma flexible
de polietileno sea impermeable, tanto al agua como al vapor de agua. Estas celdas
cerradas le dan la gran ventaja de mantener su capacidad de aislante térmico al
contacto con el agua. La estructura de celda cerrada es una caracteristica
importante en todo mal conductor de calor.

- Densidad. Este tipo de material presenta una densidad aparente de 30/35 Kg m™.
A esta caracteristica debe la espuma de polietileno su condicién de estanqueidad y
su capacidad de elongacion y recuperacion (elasticidad) una vez cesado el
esfuerzo deformante.

- Efecto anticongelante. La baja conductividad térmica de la espuma de polietileno
permite conseguir excelentes propiedades aislantes.

- Estanqueidad — Impermeabilidad. La gran diferencia entre la espumas de
polietileno de los otros plasticos alveolados, es la de total estanqueidad que las
mismas presentan al pasaje de agua, vapor o fluido alguno.

- Incorrosibles e imputrescibles. No son atacadas por agentes quimicos tales como:
acidos (acético, benzoico, clorhidrico, férmico, fosférico, nitrico, sulfurico), petroleo,
agua de mar, amoniaco, bicarbonatos, carbonatos, cloratos, cloruros, etc. Lo que
proporciona una idea de su naturaleza quimica inerte. Al ser inerte desde el punto
de vista bacteriolégico y quimico, se asegura la continuidad de las propiedades a
través del tiempo.

- Reciclabilidad. Es reciclable. No contamina el medioambiente, no contiene fredn.

- Adherencia. Pueden adherirse entre si por calor o pegado con adhesivo de
contacto, lo cual permite su fijado a cualquier tipo de superficie (hormigén, acero,
chapa, madera, entre otras).

- Temperatura de trabajo. Por tratarse de plasticos termofusionables, la temperatura
maxima de trabajo es de 80°C.

- Comportamiento ante el fuego. Por accion de fuego directo, la espuma de
polietileno se destruye rapidamente extinguiéndose. No forma depdsitos
incandescentes. Se puede proveer de espumas de polietileno tratadas con un
compuesto retardante de llama.

- Es un material antichoque.
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b) Usos y aplicaciones.

Debido a la estructura de pequefias celdas cerradas regulares, cuenta con una gran
capacidad de aislamiento del sonido y del calor y con unas excelentes propiedades de
absorcion de los golpes. Sectores como la construccion, el embalaje y la automocion,
asi como los fabricantes de articulos para el ocio y la practica deportiva sacan partido
a las ventajas de estas excelentes propiedades.

Gracias a su excelente capacidad de aislamiento del calor, las espumas de polietileno
se utilizan para aislar las tuberias de los sistemas de calefaccion. Por la misma razon,
pero también para la absorcion del ruido, se utilizan sobre suelos de cemento debajo
de baldosas o parquet. Estas propiedades también permiten usarlas para aislar los
tejados, una aplicacion que se esta popularizando en viviendas y oficinas.

En el sector del embalaje también se usa la espuma de polietileno. Por su excelente
capacidad de absorcion de impactos, las piezas fragiles de cristal, los televisores, las
cadenas de audio, los ordenadores y las impresoras se envuelven en laminas de
espumas de polietileno y en bloques de espuma premoldeados.

Los fabricantes de articulos para el ocio y la practica deportiva utilizan la espuma de
polietileno porque protege contra lesiones de forma facil y eficaz. Los jugadores de
jockey sobre hielo, los patinadores sobre hielo y sobre ruedas y los esquiadores
disfrutan de la comodidad de protectores de rodilla, barbilla, codo o cabeza para
aumentar su elasticidad.

Los interiores de los vehiculos también se recubren con una capa de espuma de
polietileno. En la industria del automoévil se calientan las laminas de polietileno
espumado y se moldean con la forma deseada para cubrir salpicaderos, paneles de
puertas, consolas, interiores de maleteros y asas.

Finalmente, parte de la espuma de polietileno presente en los automdviles es
“invisible” puesto que se utiliza como cinta adhesiva de doble cara para fijar los
alerones, las luces delanteras y traseras, las protecciones laterales, los logotipos y los
espejos.

En resumen, hoy en dia estamos experimentado un incremento continuado del uso de
las espumas de polimeros y mas concretamente de las espumas de polietileno. Las
propiedades fisicas tan versatiles del polietiieno espumado abren nuevas posibilidades
en el ahorro de peso y energia. Esta idea coincide con la tendencia general en las
sociedades modernas de fabricar mas productos con menos materia prima.
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1. Objetivos.

El objetivo general de esta investigacion es la mejora de la humectabilidad de films
poliméricos de polietileno de baja densidad (LDPE) mediante el empleo de tecnologias
de plasma por descarga corona para la obtencion de laminados con espumas de
polietileno mediante procesos de laminacion con adhesivos ‘Hot-Melt’ con aplicaciones
técnicas para el sector automocion.

Lo novedoso de esta investigacion radica en conservar tanto las propiedades
originales del sustrato textil, como el obtener un laminado flexible con el aspecto
solicitado y con la durabilidad requerida, asi como una adherencia fuerte y resistente.
Es por ello que se propone utilizar tecnologias emergentes como es el plasma por
descarga corona y evaluar las mejoras en este tipo de laminados textiles compuestos.
Una de las mayores ventajas que se obtienen al utilizar esta novedosa tecnologia
dentro del sector textil radica en que el proceso se realiza en seco y en continuo,
aportando innumerables ventajas al desarrollo.

El interés de utilizar la tecnologia de plasma en el campo de los materiales empleados
en automocion (basicamente en la construccién de elementos que se encuentran en el
habitaculo del vehiculo como pueden ser tapicerias, asientos, volantes, etc.) responde
por una parte a una necesidad en la mejora de materiales utilizados y las mejores
prestaciones de dichos materiales ademas de una demanda ocasionada por el cambio
de legislacion referida a la reciclabilidad de dichos componentes y a factores
ecologicos y medioambientales, puesto que se pretende sustituir un proceso altamente
contaminante como es el laminado a la llama de espumas de poliuretano (proceso
también conocido como foamizado) por otro mucho menos agresivo, poco
contaminante y en el que se utilizan materiales textiles y poliméricos que pueden ser
facilmente separados y reciclados una vez haya finalizado la vida util del vehiculo,
pudiéndose valorizar y reutilizar.

Para conseguir el objetivo general, se han planteado una serie de objetivos parciales
que se detallan a continuacion:

1. Optimizar la potencia de trabajo en el plasma por descarga corona para mejorar la
humectabilidad de films de LDPE.

2. Cuantificar la mejora de la humectabilidad de las superficies de los films
poliméricos de polietileno de baja densidad con el empleo de diferentes potencias
de trabajo con la tecnologia de plasma corona.

3. Estimar la mejora en los valores de energia superficial conseguidos con el
tratamiento con plasma corona y determinar la influencia de la potencia de
tratamiento.
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10.

11.

12.

Estudiar los cambios en la superficie como consecuencia de la accion del plasma
corona; identificar los mecanismos principales de actuacion del plasma corona,
centrandose fundamentalmente en la activacion superficial y modificacién de la
topografia de la superficie.

Identificar los mecanismos de funcionalizacion de la superficie por insercion de
grupos polares para el plasma corona, y estimar su influencia sobre la mejora de la
humectabilidad y propiedades adhesivas.

Evaluar la extensién de los fendbmenos de arranque de material por accién del
plasma y estimar las modificaciones en la topografia de la superficie asi como su
posible repercusion en la mejora de las propiedades adhesivas.

Caracterizar la homogeneidad que se consigue del tratamiento con plasma corona
tanto en la amplitud de la muestra como a lo largo del tiempo (reproducibilidad).

Evaluar la durabilidad del tratamiento conseguido con la exposicion de las
superficies de los films poliméricos al plasma corona; cuantificar la extension de los
fendmenos de envejecimiento relacionados con la durabilidad del tratamiento.

Caracterizar la influencia de la velocidad de paso del film de polietiieno de baja
densidad a través de los rodillos de aplicaciéon del tratamiento por descarga de
corona en continuo, en funcién de la potencia de dicho tratamiento.

Evaluar la influencia del tiempo de curado del adhesivo para determinar el estado
de curado 6ptimo del mismo.

Caracterizar la resistencia mecanica de los laminados mediante la realizacion de
ensayos de delaminacion y de pelado en T (“T-peel test”).

Estudiar y cuantificar el efecto de envejecimiento - “aging” de los laminados LDPE
— espuma de polietileno reticulado.
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2. Planificacion de la investigacion.

Para alcanzar los objetivos planteados en el presente trabajo se han establecido una
serie de fases a desarrollar durante la investigacion.

2.1. Estudio de la influencia de la potencia del plasma corona en la
mejora de la humectabilidad en la superficie de los films
poliméricos.

En la misma se llevara a cabo el tratamiento de film de LDPE con plasma por
descarga corona. Inicialmente, la Unica variable que se considerara sera la potencia de
la descarga por corona que variara entre 0 — 700 W. En principio, se trata de
determinar cual es la potencia minima a la que puede trabajar el sistema obteniéndose
una mejora de la humectabilidad importante. Por ello, se trabajard con intervalos de
100 W.

A partir de los resultados obtenidos en el procedimiento anterior y en este mismo
apartado, se llevara a cabo una discusion de la mejora en la humectabilidad que se
consigue con el empleo de diferentes potencias de trabajo con el plasma corona. En
particular se describira el comportamiento del sistema en funcion de la potencia de
trabajo a través de los diferentes angulos de contacto estaticos obtenidos asi como el
célculo de las energias superficiales.

Para ello, se llevaran a cabo las siguientes tareas:

2.1.1. Puesta punto de los equipos para el tratamiento del plasma corona.

En primer lugar se pondra a punto el equipo de tratamiento de plasma corona para
poder lograr los objetivos planteados. En este caso, se trata del modelo NCB-300_ME
del proveedor FABRILEC, compuesto por tres moédulos principales; un transformador
de alta tensién, una estacién de tratamiento y un generador por efecto corona.

Del mismo modo, se pondran a punto todos los equipos necesarios para realizar las
caracterizaciones pertinentes.
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2.1.2. Caracterizacion de los cambios de humectabilidad a través del
tratamiento con plasma corona.

En primer lugar, se llevara a cabo una evaluacion sobre la mejora de humectabilidad
conseguida con el tratamiento de plasma corona. Para ello se utilizaran técnicas
goniométricas (medida de angulos de contacto) con al menos 4 liquidos con
constantes polares y dispersivas suficientemente diferenciadas para obtener de forma
adecuada los valores de la energia superficial utilizando el método de Owens-Wend,
mediante el ajuste lineal de los resultados obtenidos y la aplicaciéon del modelo
matematico correspondiente.

Las medidas de angulos de contacto representan una manera sencilla de evaluar
cualitativamente la mejora conseguida con el tratamiento del plasma corona sobre la
superficie de films poliméricos.

2.1.3. Caracterizacion de la activacion superficial.

En este punto se llevara a cabo la discusion de los resultados obtenidos mediante
diferentes técnicas de caracterizacion quimica de superficies como son la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con Reflectancia Total Atenuada
(FTIR-ATR) y la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) que permiten
identificar los fendmenos de funcionalizacién de la superficie como consecuencia del
tratamiento con plasma. Esto es importante en cuanto que permitira identificar los tipos
de especies que se generan durante el tratamiento con plasma y posterior exposicion
al aire. Ademas, estos resultados permitiran apoyar los valores obtenidos y discutidos
previamente sobre angulos de contacto y energias superficiales.

Para ello, en primer lugar se empleara la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR) que permitira identificar de forma
cualitativa los fendmenos de funcionalizacién superficial conseguidos a través de la
identificacion de los principales picos y bandas de absorcién, obteniendo asi una
informacién muy importante sobre la estructura del film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona.

Posteriormente, se empleara una técnica mas sensible a los cambios de funcionalidad
de la superficie como es la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). De
hecho, XPS es una poderosa fuente de analisis quimico superficial ya que ademas de
poder cuantificar la relacién atdomica de los constituyentes de la superficie (mediante
las intensidades de los picos), se puede tener una idea de los estados de oxidacion y
de las geometrias de coordinacion por la posicién de dichas bandas.
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2.1.4. Caracterizacion de los cambios en la topografia de la superficie del
film de LDPE con tratamiento plasma corona.

Teniendo en cuenta que uno de los mecanismos de actuacién del plasma es la
eliminacion del material de la superficie, se llevara a cabo un estudio que permita
identificar y cuantificar el fendmeno de abrasion asociado a la agresividad del plasma
sobre la superficie del film de LDPE.

Para ello, en primer lugar se llevara a cabo una sencilla evaluacion de la extension de
los fendmenos de arranque de material a partir de la pérdida de peso inducida por el
tratamiento con plasma corona. Este estudio permitira comprobar la agresividad del
tratamiento de plasma corona y ademas permitira conocer el ratio de pérdida de peso.

En segundo lugar, se llevara a cabo una caracterizacién de las superficies tratadas
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Esta técnica permitira identificar
de forma cualitativa algunos cambios en la superficie inducidos por el tratamiento con
plasma corona. No obstante, la utilidad de esta técnica quedara mas bien a nivel
cualitativo puesto que no permite calcular las variaciones en la rugosidad y topografia
de la superficie, teniendo que recurrir a técnicas mas sensibles para este fin como la
microscopia de fuerza atomica (AFM).

A través de la AFM se evaluaran los cambios que se producen en la superficie de los
materiales tratados con plasma corona (basicamente un incremento de la rugosidad
superficial relacionado con la pérdida de material). Para ello se llevara a cabo un
estudio de la rugosidad superficial (Rrms) asi como la representacién de la topografia
de la superficie en funcion de la potencia aplicada. La observacion y andlisis de los
resultados obtenidos, permitira estimar la participacion de este mecanismo en el
proceso general del plasma corona.

2.2. Homogeneidad del tratamiento con plasma corona en funcion
de la amplitud y del tiempo (reproducibilidad).

En este apartado se llevara a cabo la identificacion de la homogeneidad que se
consigue con el tratamiento de plasma corona tanto en la amplitud de la muestra como
a lo largo del tiempo (evolucion temporal de las condiciones ambientales; cambios de
temperatura y humedad relativa).
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2.2.1. Cuantificacion de la homogeneidad en la amplitud.

Es esta fase se realizara un estudio de la uniformidad espacial de la superficie tratada
a través de medidas de angulo de contacto con diferentes liquidos de ensayo y en
diferentes puntos a lo ancho de las probetas obtenidas de forma experimental.
Posteriormente y por medio del calculo de las energias superficiales de las muestras
utilizadas, se corroborara la homogeneidad del tratamiento por descarga corona en la
amplitud de las muestras tratadas.

2.2.2. Cuantificacion de la homogeneidad en el tiempo.

En este caso, se llevara a cabo un estudio de la uniformidad de la superficie tratada en
funcién de las condiciones ambientales (temperatura y humedad ambiental) en las que
se realiza el tratamiento. Para ello, sera imprescindible realizar el tratamiento de
plasma corona con los mismos parametros de proceso, pero a distintas horas del dia.

Posteriormente y a través de técnicas goniométricas (medida del angulo de contacto),
con los cuatro liquidos de ensayo ya utilizados anteriormente, se realizara el calculo de
las energias superficiales correspondientes a las muestras obtenidas en diferentes
momentos del dia.

2.3. Estudio del proceso de envejecimiento de los efectos del
plasma en diferentes condiciones.

Las especies generadas con el tratamiento de plasma por descarga corona son
altamente inestables, por ello es imprescindible caracterizar la evoluciéon de la
humectabilidad de la superficie del film polimérico a través del tiempo, o lo que es lo
mismo, caracterizar el efecto de envejecimiento o “aging”.

La durabilidad del tratamiento de plasma por descarga corona se analizara mediante la
toma de medidas de angulo de contacto en funcion del tiempo, sobre muestras de
LDPE utilizando cuatro liquidos de distintas constantes polares como medios de
ensayo, sobre muestras envejecidas en diferentes condiciones (al aire, en cdmara de
acondicionamiento y en camara climatica) durante 21 dias.
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2.3.1. Envejecimiento en aire.

A. Variacion de la humectabilidad durante el proceso de envejecimiento al aire.

En esta fase se estudiara la variabilidad de los valores del angulo de contacto en los
cuatro medios analizados durante los 21 dias de ensayo en condiciones ambientales o
al aire.

Posteriormente, y siguiendo las mismas directrices que en los apartados anteriores,
los valores de los angulos de contacto en diferentes medios, nos permitira conocer el
célculo mediante modelos simples de las energias superficiales de las muestras
analizadas. De esta forma se pretende cuantificar la variacidon con el tiempo de este
parametro como medida de la pérdida de hidrofilidad de las superficies del film
polimérico tratadas con plasma corona por el efecto de envejecimiento en las
diferentes condiciones.

B. Variacion de la actividad superficial.

Al igual que en el estudio del tratamiento del plasma corona para diferentes tiempos de
exposicion, en este apartado se utilizara la técnica FTIR-ATR para tener informacion a
nivel cualitativo del proceso de envejecimiento sobre el film de LDPE.

A través del analisis FTIR-ATR se podra determinar de forma cualitativa si existe
pérdida de funcionalizacién a lo largo del proceso de envejecimiento. Estos cambios
se podran seguir a continuacién mediante el analisis XPS de las superficies tratadas y
envejecidas en diferentes momentos del ciclo de envejecimiento.

2.3.2. Envejecimiento en cadmara de acondicionamiento.

Siguiendo las mismas directrices que en el caso anterior, se desarrollara exactamente
el mismo proceso de envejecimiento manteniendo las condiciones constantes de la
camara de acondicionamiento en 23°C de temperatura y 50% de humedad relativa, a
diferencia del caso anterior que se realizaban al aire.

A. Variacion de la humectabilidad durante el proceso de envejecimiento en cémara de
acondicionamiento.

Al igual que en el apartado anterior, la durabilidad del tratamiento de plasma por
descarga corona se analizara mediante la toma de medidas de angulo de contacto en
funcién del tiempo, sobre las muestras de film de LDPE utilizando los mismos cuatro
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liquidos de constantes polares distintas como medios de ensayo, en muestras
envejecidas en camara de acondicionamiento durante 21 dias.

Posteriormente, se realizara el calculo de las energias superficiales de las muestras
analizadas mediante modelos simples.

B. Variacion de la actividad superficial.

Del mismo modo que se ha estudiado la variacion de la funcionalizacion mediante
técnicas FTIR-ATR en el envejecimiento en aire, se estudiara dicha variacién para el
envejecimiento en cdmara de acondicionamiento durante 21 dias.

A continuacién y mediante el analisis XPS de las superficies tratadas y envejecidas en
diferentes momentos del ciclo de envejecimiento, se podra determinar de forma
cualitativa si existe pérdida de funcionalizacion a lo largo del proceso de
envejecimiento.

2.3.3. Envejecimiento en camara climatica.

Con el objetivo de obtener un exhaustivo analisis del efecto de envejecimiento de las
superficies de film de LDPE tratado con plasma por descarga corona a través del
tiempo, se desarrollara exactamente el mismo proceso de los apartados anteriores
cambiando las condiciones de humedad y temperatura del mismo. Para ello, se
realizara el estudio del efecto del tiempo transcurrido desde el tratamiento en
condiciones controladas mucho mas severas mediante camara climatica,
estableciéndose valores de los parametros constantes durante el ensayo de 50°C de
temperatura y 40% de humedad relativa.

A. Variacion de la humectabilidad durante el proceso de envejecimiento en camara climética.

Finalmente y al igual que en los apartados anteriores, la durabilidad del tratamiento de
plasma por descarga corona se analizara mediante la toma de medidas de angulo de
contacto en funcion del tiempo, sobre las muestras de film de LDPE utilizando los
mismos cuatro liquidos de constantes polares distintas como medios de ensayo, en
muestras envejecidas en camara de acondicionamiento durante 21 dias.
Seguidamente se realizara el calculo de las energias superficiales de las muestras
analizadas mediante modelos simples.
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B. Variacién de la actividad superficial.

Por medio de técnicas FTIR-ATR, se estudiara la variacion de la funcionalizaciéon del
envejecimiento en camara climatica durante 21 dias.

Posteriormente y mediante el analisis XPS de las superficies tratadas y envejecidas en
diferentes momentos del ciclo de envejecimiento, se podra determinar de forma
cualitativa si existe pérdida de funcionalizacion a lo largo del proceso de
envejecimiento.

2.3.4. Estudio comparativo de los efectos del envejecimiento.

Debido a la importancia de la marcada tendencia de recuperacion hidrofébica por los
efectos del tiempo transcurrido desde el tratamiento superficial por plasma corona
sobre las muestras de film de LDPE, se desarrollara un analisis detallado de la
informacién obtenida en las distintas condiciones de ensayo desarrolladas
experimentalmente.

Para ello, se estudiaran las variaciones de los angulos de contacto en funcion del
tiempo, para las diferentes condiciones de envejecimiento, representandose
graficamente por separado los resultados experimentales obtenidos para los cuatro
liquidos utilizados como medios con distintos valores de sus constantes polares en
este ensayo, y posteriormente se obtendra el calculo de las energias superficiales de
las muestras envejecidas.

2.4. Influencia de la velocidad de paso para las potencias de
trabajo optimizadas.

2.4.1. Influencia de la velocidad de paso del film polimérico en la
humectabilidad y energia superficial, durante el tratamiento de plasma
corona.

En este apartado se pretende cuantificar el efecto de la velocidad de paso sobre las
caracteristicas de la humectabilidad superficial del film tratado en funcién de las
potencias de trabajo utilizadas.
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Las técnicas que se utilizaran para dicha cuantificaciéon son las mediciones de angulos
de contacto sobre film de LDPE tratado con distintas potencias de plasma por
descarga corona. Ademas, a través del estudio de angulos de contacto utilizando
distintos liquidos de ensayo se podra obtener el calculo de las energias superficiales
de las distintas muestras utilizadas.

2.4.2. Influencia de la velocidad de paso del film polimérico sobre la pérdida
de peso con el tratamiento de plasma corona.

El estudio de la variacion de peso de los films tratados con plasma corona, aportara
informacién sobre la deposicidon o arranque de material en la superficie del film, lo cual
permite incrementar la energia superficial y la rugosidad, y por tanto contribuye a una
mejora de la capacidad humectante del material.

La medida de la pérdida de peso que supone este arranque de material permitira
cuantificar la intensidad o agresividad del tratamiento del plasma sobre la superficie
del film tratado.

Con objeto de medir la pérdida peso y establecer su relacién con la velocidad de paso
del film a través de los electrodos del tratamiento de plasma corona, se consideraran
las variaciones de peso para films de LDPE de tamafio 10 x 10 cm, tratados a
diferentes potencias: 200, 400 y 600 W.

2.5. Estudio de uniones adhesivas de laminados film LDPE -
espuma de polietileno reticulado.

2.5.1. Influencia del tiempo de curado del adhesivo.

En esta fase se realizara un estudio del proceso de curado del adhesivo para
determinar la influencia del tiempo en el curado del mismo. Para cuantificar esta
respuesta del adhesivo se realizan ensayos de pelado en T (“T-peel test”) sobre
probetas cuyo film habra sido previamente tratado con plasma corona con dos
condiciones de trabajo.
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2.5.2. Caracterizacion mecéanica de laminados film LDPE - espuma de
polietileno reticulado en funcion de la velocidad de paso del film polimérico
durante el tratamiento de plasma corona.

En este caso, se llevard a cabo la caracterizacidon mecanica de los laminados film
LDPE — espuma de polietileno desde el punto de vista resistente, a través de ensayos
mecanicos de delaminacion de manera que se pueda estudiar el comportamiento de
los mismos. Para ello, se realizara el ensayo “T-peel test” sobre las muestras tratadas.

2.6. Estudio del proceso de envejecimiento “aging” de laminados
LDPE - espuma de polietileno reticulado.

Después del analisis de las caracteristicas mecanicas resistentes de las uniones
adhesivas en laminados de film LDPE - espuma de polietileno, a partir de film tratado
previamente con plasma corona para mejorar sus propiedades adhesivas, se
optimizaran las condiciones de tratamiento de plasma que permitan obtener las
maximas caracteristicas resistentes de las uniones en las condiciones de
productividad mas favorables.

Posteriormente, se realizara un estudio del comportamiento de estos materiales en
condiciones de envejecimiento acelerado en atmodsferas agresivas de humedad y
temperatura controladas mediante camara climatica a partir de dos condiciones
diferentes: 38°C y 95% de humedad relativa (HR) durante 15 dias; y 75°C y 50% HR
durante 21 dias, para abarcar un amplio rango de temperaturas y humedades en este
tipo de estudio de los sistemas film LDPE - espuma de polietileno. Ademas se trata de
condiciones ampliamente utilizadas en automocion.

A continuacién y al igual que en el apartado anterior, se cuantificara la respuesta
mecanica resistente de las uniones adhesivas tras el proceso de envejecimiento en
condiciones controladas mediante el ensayo de pelado en T o “T-peel test”, para
muestras de laminados obtenidas en las dos condiciones optimizadas del tratamiento
de plasma corona, extrayéndose las muestras cada tres dias.

En definitiva, la presente investigacion esta estructurada en seis grandes bloques,
todos ellos con una componente de investigacion aplicada muy elevada.

El primer bloque se centra en el estudio de la influencia de la potencia del plasma
corona en la mejora de la humectabilidad en la superficie de los films poliméricos. En
este caso, se puede lograr un beneficio a nivel industrial ya que se va a determinar la
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potencia éptima de proceso para llevar a cabo el tratamiento con plasma corona. Por
su parte, en el segundo bloque se pretende determinar la homogeneidad del
tratamiento en funcion de la amplitud y del tiempo, o lo que es lo mismo, la
reproducibilidad del tratamiento a lo largo de todo el film de LDPE tratado. En el
siguiente bloque, se evalua la durabilidad del tratamiento con plasma corona a través
del estudio del proceso de envejecimiento de las muestras tratadas en diferentes
condiciones. A su vez, en el bloque cuarto se introduce la velocidad de paso como
nueva variable y se pretende estudiar la influencia de la misma para las potencias de
trabajo optimizadas. Posteriormente, en el siguiente bloque se analiza la importancia
del tiempo de curado del adhesivo y se lleva a cabo la caracterizacion mecanica de los
laminados film LDPE - espuma de polietiieno para determinar su resistencia.
Finalmente, en el sexto bloque se determinara su durabilidad a través del estudio del
proceso de envejecimiento o “aging” de los laminados de LDPE con espuma de
polietileno reticulado.

La estructura de la investigacidon que se llevara a cabo se refleja en la siguiente tabla
junto con los objetivos que cubren cada uno de los bloques, asi como las técnicas que
se utilizaran en cada una de las fases para determinar la consecucion de dichos
objetivos.
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PROCESOS DE LAMINACION CON ADHESIVOS ‘HOT-MELT' CON APLICACIONES TECNICAS PARA EL SECTOR AUTOMOCION

Optimizar la potencia de trabajo del
plasma por descarga corona para mejorar
la humectabilidad de los films de LDPE.

Cuantificar la mejora de la humectabilidad
de la superficie de los films poliméricos de
LDPE con diferentes potencias trabajo con
tecnologia plasma por descarga corona.

Estudio de la influencia de la
potencia del plasma corona en

Estimacion y mejora de los valores energia
superficial conseguidos con el tratamiento
plasma corona y determinacion influencia
de la potencia tratamiento.

la mejora de la humectabilidad

en la superficie de los films
poliméricos.

Estudiar los cambios de la superficie e
identificar los mecanismos de actuacion
del plasma por descarga corona.

Identificar los mecanismos funcionalizacion
de la superficie por insercion de grupos
polares y estudiar la influencia de la
mejora de la humectabilidad y de las
propiedades adhesivas.

Evaluar la extension de los fenémenos de
arranque de material por accion del
plasma y estimar las modificaciones en la
topografia de la superficie.

Determinacién ~ del
potencias Optimas.

rango de

Técnicas goniométricas (angulos de
contacto).

Calculo de Ias energias superficiales
utilizando método de Owens-Wend.

FTIR-ATR / XPS.

XPS/FTIR-ATR.

AFM / SEM y pérdida de peso.

Homogeneidad del tratamiento
con plasma corona en funcién
de la amplitud y del tiempo
(reproducibilidad).

w

Caracterizacion de la homogeneidad del
tratamiento de plasma corona sobre la
amplitud de las muestra y a lo largo del
tiempo (reproducibilidad).

Técnicas goniométricas (angulos de
contacto).

Célculo de las energias superficiales
utilizando método de Owens-Wend.

\ 4

Estudio del proceso de
envejecimiento de los efectos
del plasma en diferentes
condiciones.

0

Evaluar la durabilidad del tratamiento y
cuantificar la extension de los fenémenos
de envejecimiento relacionados con la
durabilidad del tratamiento.

¥

v

Técnicas goniométricas (angulos de
contacto).

Célculo de I&s energias superficiales
utilizando método de Owens-Wend.

FTIR-ATR.
XPS.

Estudio envejecimiento al aire, en
cémara de acondicionamiento y en
camara climatica.

Influencia de la velocidad de
paso para las potencias de
trabajo optimizadas.

s

Caracterizar la influencia de la velocidad
de paso del film LDPE a través rodillos de
aplicacion del tratamiento plasma corona
en continuo, en funcién de la potencia del
tratamiento.

Técnicas goniométricas (angulos de
contacto).

Calculo de las energias superficiales
utilizando método de Owens-Wend.

Célculo pérdida peso film tratado.

¥

Estudio de las uniones adhesivas

Evaluar la influencia del tiempo de curado
del adhesivo para determinar el estado de
curado 6ptimo.

Ensayos de pelado en T (“T-peel-
test”).

de los laminados de film LDPE -
espuma de polietileno reticulado.

Sy

\ 4

Caracterizar la resistencia mecénica de
laminados mediante la realizacién ensayos
delaminacion y pelado en T (“T-peel-test”).

v ¥ ¥

Ensayos mecanicos de

delaminacion.
Ensayos de pelado en T (“T-peel-
test”).

Estudio del envejecimiento o
“aging” de los laminados de
LDPE - espuma de polietileno
reticulado.

Lo

Estudio y cuantificacion del efecto de
envejecimiento o “aging” de laminados de
LDPE - espuma de polietileno reticulado.

=p

Estudio de envejecimiento en
camara climatica.

Ensayos de pelado en T (“T-peel-
test”).

Figura Il. 2.1. Esquema de la planificacién desarrollada en la investigacion.
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1. Materiales.

1.1. Film de polietileno de baja densidad (LDPE).

El film empleado en este trabajo de investigacién es un film de polietiieno de baja
densidad (LDPE) con flexibilidad mejorada debido a la presencia de EVA (copolimero
de etileno-acetato de vinilo) con un espesor de 50 um y una densidad de 0,92 g cm™.
Este film fue suministrado por la empresa Logoplast (Logoplast S. L., Cocentaina,
Espafa).

1.2. Espuma de polietileno reticulado (LDPE).

El material espumado que se ha utilizado en el presente estudio es una espuma
poliolefinica de polietileno reticulado con cierto caracter termoplastico y que ha sido
suministrado por la empresa Trocellen Ibérica (Trocellen Ibérica, S. A., Alcala de
Henares, Espafa). Su estructura interna es de celda cerrada lo que le aporta bajos
niveles de absorcién y de transmision de agua, ninguna absorcion de polvo y buen
comportamiento frente al impacto.

Su estructura molecular entrecruzada permite un amplio rango de temperaturas de
trabajo, buena resistencia quimica y buena estabilidad frente a agentes atmosféricos y
radiacion UV. Ademas, la composicién poliolefinica juega un papel importante en el
reciclado.

Este tipo de espumas poliolefinicas entrecruzadas encuentran aplicaciones en la
industria del automévil. Los materiales requeridos para estas aplicaciones
generalmente incluyen una baja expansion térmica, una elevada estabilidad térmica y
unas buenas propiedades mecanicas. Otra gran ventaja que ofrecen los compuestos
espumados es la elevada reduccién de material, densidad y costes.

Las propiedades fisicas y quimicas mas importantes de la espuma Trocellen PE se
detallan en la Tabla Ill. 1.1.
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Tabla lll. 1.1. Datos técnicos de la espuma poliolefinica Trocellen PE Grado comercial utilizada.

Punto de fusién 105 - 110°C
Punto e inflamacién 420 - 440°C
Temperatura de ignicién 430 - 450°C

Densidad
Solubilidad en agua

0,025 - 0,030 g cm™

No es soluble

Espuma de poliolefina reticulada,
contiene pequefias cantidades de
retardantes de llama, biocidas vy
pigmentos coloreados

Caracteristicas quimicas

1.3. Adhesivo de poliuretano reactivo (PUR).

El adhesivo que se ha utilizado es un poliuretano reactivo, suministrado por Bostik
Findley (Bostik Espana S. A., Rubi, Espafia), empleandose el grado comercial del
producto SUPERGRIP 9238. Este adhesivo es un prepolimero 100% reactivo de base
poliuretano, monocomponente y sin disolvente. Después de reactivado es muy flexible
y resistente. El SUPERGRIP 9238 da unos excelentes resultados en el laminado de
materiales flexibles, tejidos, plasticos tales como PVC o membranas y films de PU, no
tejidos, espumas sintéticas, etc.

Para su aplicacidén en la obtencion de laminados del presente trabajo, el adhesivo se
precalienta a 100°C durante 45 minutos antes de depositarlo en la laminadora Hot-

Melt.

Las caracteristicas técnicas mas importantes del adhesivo de poliuretano reactivo se
detallan en la Tabla Ill. 1.2.

Tabla lll. 1.2. Datos técnicos del adhesivo de poliuretano empleado, Supergrip 9238

Aspecto Amarillo claro, pasta viscosa

Temperatura recomendada de proceso
Viscosidad Thermosel (20 rpm, 110°C)
Rango temperatura/humedad de reactivacion
Densidad (23°C)

Tiempo de curado

Cantidad de adhesivo a aplicar

100 - 110°C

10000-15000 mPa.s
>25°C y 60-90% humedad
1,10 g cm™

2 -3 dias

2-60gm?
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2. Métodos y procedimientos.

2.1. Tratamiento con plasma por descarga corona.

El tratamiento corona es una de las principales técnicas existentes para generar
plasma a partir de la ionizacion de gas atmosférico, consistente en una descarga
eléctrica sobre la superficie del substrato textil o film polimérico, apareciendo una
especie de filamentos eléctricos visibles caracteristicos, modificandola de tal manera
que permite un buen anclaje de adhesivos o tintas y, por anadidura, de cualquier tipo
de liquido, lo que se traduce de manera general en un incremento notable de las
propiedades humectantes e hidrofilicas del material.

El equipo de tratamiento corona consiste basicamente en una fuente de alta
frecuencia, un transformador de alto voltaje y una estacion de tratamiento. La estacién
de tratamiento esta formada por un cilindro de metal, cubierto por una capa de material
aislante que funciona como un electrodo, y otro electrodo paralelo a éste (separados
cierta distancia, siendo la mas habitual entre 1 y 3 mm).

Figura lll. 2.1. Equipo de tratamiento Corona adquirido por AITEX. Modelo NCB-300-ME, de
FABRILEC, S.L.

La ionizacion del gas generador de plasma (en este caso el aire, con una composicion
aproximada de 79% N, y 21% O,) provoca la formacion de especies reactivas que
interaccionan con la superficie del material tratado, sustituyéndose ciertos grupos de la
superficie por dichas especies reactivas. Esta sustitucion a nivel atdémico, que no
cambia las propiedades mecanicas ni térmicas del material, proporciona aumentos
notables en el caracter polar y adhesivo del substrato tratado, con el consecuente
aumento de la energia superficial y creando condiciones mas propicias para que
sustancias tales como agua, tintas o adhesivos se fijen correctamente.
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Cuando el substrato esta listo para ser tratado, se hace pasar entre ambos electrodos
y se aplica al mismo tiempo una gran caida de voltaje entre éstos, lo cual produce la
ionizacion del aire circundante y la formacién del efecto corona. Los radicales libres y
diversas especies reactivas formadas en el aire ionizado interactian con la superficie
del substrato, propiciando su oxidacion y activacion superficial.

La posibilidad de trabajo en continuo es una de las grandes ventajas con que cuenta
esta técnica de tratamiento superficial, pudiéndose alcanzar elevadas velocidades de
tratamiento de materia.

2.1.1. Propiedades y caracteristicas del equipo.

El modelo NCB-300-ME del proveedor Fabrilec (Fabrilec, S. L., Valencia, Espana) es
una estacion de trabajo para superficies poliméricas de amplias posibilidades y que
permite el tratamiento a una cara, con multielectrodos segmentados con el fin de
obtener el maximo rendimiento.

Es capaz de tratar diversas superficies textiles, estando totalmente asegurado el
tratamiento 6ptimo de PP no conductores y PE. Las principales propiedades del
equipo son:

- Ancho de trabajo de hasta 30 mm.

- Velocidad de trabajo: hasta 250 m min™.

- Apertura neumatica.

- Electrodos protegidos con acceso facil y seguro.

- Apertura maxima para facilitar el pasaje del film.

- Finales de carrera con seguridad positiva.

- Extraccion del ozono en el interior de la estacion.

- Transformador de alta tension alojado en la estacion.
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Figura lll. 2.2. Detalle de los rodillos del equipo de tratamiento corona.

El equipo estd compuesto por tres mddulos principales, los cuales se enuncian a
continuacion, junto con sus principales propiedades:

e) Transformador de alta tension.

Se encuentra alojado en el interior de la estacion y se dispone aislado por medio de
aceite dieléctrico de alta tension. Se halla encapsulado en una carcasa metalica para
mayor seguridad.

f) Estacion de tratamiento tipo NCB-300-ME.

Paso horizontal y tratamiento a una cara.

Para lamina de 250 mm.

1 rodillo de aluminio de diametro 166 mm, siliconado.

2 rodillos de aluminio de diametro 100 para el pasaje del material.

1 electrodo segmentado de 10 puntas, ancho de segmento 5 mm protegido y
desplazables por un sistema neumatico.

Deteccidén de presencia de puertas abiertas o estacién abierta por medio de
interruptores de seguridad mecanicos (seguridad positiva).

3 m de manguera apantallada con un conector para la conexion de las sefales
entre el generador y la estacion.

Control electrénico del giro de los rodillos, para la desconexion del tratamiento
por paro, destensado, etc. Detector por sensor inductivo.
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- Extraccion del ozono del interior de las protecciones. Ventilador centrifugo de
media presion de 24 m*min™.

- Carenado de acero inoxidable.

Figura lll. 2.3. Detalle de los electrodos del equipo de plasma por descarga corona.

g) Generador por efecto corona MOD. GF-100.

- Potencia de tratado: hasta 1 Kw. (Regulable linealmente y sin escalas.
Aumento de la misma de forma progresiva).

- Frecuencia de trabajo: de 30 a 20 Khz.
- Ruido acustico: Menor de 50 dB (inaudible).
- Alto rendimiento del convertidor.
- Proteccion de entrada mediante interruptor térmico.
- Equipo ELECTRONICO A SEMICONDUCTORES (IGBT’S).
- Sistema de autochequeo permanente.
- Alarmas con sefializacion independiente. Entre otras:
¢ Falta de alimentacion.
¢ Aviso de alta temperatura (cuando la temperatura interna supera los 80°C).
e Bloqueo de electrodo ante cualquier electrocircuito.
e Aviso de electrodo abierto.

e Aviso de apertura de puerta.
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2.2. Laminadora “Hot-Melt”.

Para la elaboracion de los laminados espumal/film polimérico tratado con plasma se
utilizé un equipo a escala laboratorio fabricado por la casa Schaetti (Schaetti AG,
Wallisellen, Suiza) y que permite tanto aplicar recubrimientos como laminar substratos
mediante la tecnologia “Hot-Melt”.

La maquina utiliza cilindros grabados como sistema de aplicacion y adhesivos
termoplasticos (EVA, PA, PES) o reactivos (PUR) como productos de pegado, los
cuales se depositan en un depodsito (vasca racla) donde funden por accién de la
temperatura. Los cilindros son facilmente intercambiables y el grabado de cada uno de
ellos determina la cantidad (g m™) depositada sobre el substrato. Ademas dispone de
un regulador de velocidad que permite lograr recubrimientos entre 2 y 100 g m™.

La anchura de trabajo puede ajustarse desde 5 mm hasta 250 mm maximo vy el
diametro del rodillo no puede superar los 400 mm, con el fin de evitar roces. El
calentamiento de los rodillos grabados se realiza eléctricamente, y también se dispone
de un sistema de precalentamiento por infrarrojos (IR) de regulacién continua.

Los parametros de elaboracion de los laminados con los diferentes films y la espuma
poliolefinica se describen en la siguiente tabla (Tabla Ill. 2.1), en lo referente a

velocidades (V), presiones (P) y temperatura (T).

Tabla lll. 2.1. Parametros de laminacion utilizados.

Tvasca | 1 oWndro |y Giindro | Veilindro | T clindro | P cilindro
racla (°C) gravado gravado contacto contacto calandra
(c) (bar) (bar)
140 120 Sincronizado: 6 m min™ 2 2
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Figura lll. 2.4. Laminadora Hot-Melt empleada para elaboracion de laminados espuma film.

2.3. Envejecimiento en aire, camara de acondicionamiento y caAmara
climatica.

Para el envejecimiento de los films de LDPE, se utilizaron tres tipos de envejecimiento:

- Al aire y en condiciones ambientales.

- En camara de acondicionamiento a una temperatura de 23°C y 50% de
humedad relativa.

- En camara climatica a 50°C de temperatura y 40% de humedad relativa.

Para poder controlar las condiciones de temperatura y humedad relativa, se utilizé una
camara CTS modelo C-70/1500 (CTS GmbH, Hechingen, Alemania). Este equipo se
empled para someter las probetas a unas condiciones de temperatura y humedad
determinadas, durante un cierto periodo de tiempo.
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Figura lll. 2.5. Camara climatica empleada para el envejecimiento de los laminados
espuma/film.

2.4. Medicion de angulos de contacto estaticos.

La activacion inducida en la superficie de un film polimérico puede cuantificarse
mediante la humectabilidad al agua. El concepto humectabilidad (también conocido
como mojabilidad) hace referencia a la tendencia de un liquido a extenderse y penetrar
en una superficie solida, y para la mayoria de substratos se mide a través del angulo
de contacto (0) entre el liquido y la superficie del sdlido. La relacién entre el angulo de
contacto y la energia superficial es inversamente proporcional: el angulo de contacto
decrece al aumentar la energia superficial.

La capacidad de absorcion de un material esta directamente relacionada con el valor
del angulo de contacto, ya que si este tiene un valor bajo significa que el liquido se
expande sobre la superficie y es absorbido por el sélido. Por el contrario, cuando el
valor del angulo de contacto es elevado el grado de absorcion del liquido por parte del
material sélido es bajO (Tabaliov and Svirachev 2007)
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Figura lll. 2.6. Representacién del angulo de contacto entre un liquido y una superficie sélida.

En el caso de realizar los ensayos con agua, que suele ser lo habitual, si el angulo de
contacto es muy pequefio, es que el substrato es hidrofilico, por el contrario, cuando el
angulo de contacto tiene un valor elevado, indica que el substrato es muy hidrofébico.
Cuando el valor del angulo de contacto es igual a cero, significa que el substrato es
100% hidrofilico, que presenta una mojabilidad total.
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Figura lll. 2.7. Calculo del angulo de contacto de una gota de agua sobre un tejido con un
acabado hidrofobo. 6 = 104.8°.

La evaluacion de los films tratados con plasma, mediante el mojado con liquidos de
diversa naturaleza y polaridad permite obtener ciertos valores de angulo de contacto,
los cuales pueden emplearse para el calculo de las energias superficiales de los
sélidos. Para valores de angulo de contacto bajos se tendra una buena
humectabilidad, en principio buena adhesiéon y unos valores de energia superficial
elevados.
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Para la evaluacién de la humectabilidad y envejecimiento se ha utilizado un equipo de
medicion de angulos de contacto KSV modelo CAM 200 goniometer (KSV Instruments,
Helsinki, Finlandia), con el que se ha podido evaluar cuantitativamente el grado de
hidrofilidad de las muestras de film de polietileno de baja densidad tratado con plasma
por descarga corona.

Figura lll. 2.8. Equipo “Contact Angle” KSV, modelo CAM 200, empleado para la medicién de
angulos de contacto.

Como puede observarse en la figura anterior, el equipo en si consta principalmente de
una camara con todos sus accesorios (zoom, control del diafragma, etc.), la cual tiene
una salida de video que esta conectada directamente a un PC y a través de la pantalla
se emite la sefal captada por esta. Frente a la camara se observa la fuente de luz y
los elementos electrénicos que integran la unidad, asi como la jeringa dosificadora y el
portaprobetas, ambos accesorios disponen de toda una serie de ajustes de nivel
verticales y horizontales, con el fin de posicionarlos correctamente alineados, de forma
que las imagenes aparezcan centradas en el campo de visién de la camara.

La fuente de luz es estroboscoépica y monocromatica, y el sistema de montaje (LED)
integra y dirige la luz hacia la muestra. Estas caracteristicas aseguran una imagen
nitida incluso para objetos en movimiento, como es el caso de la gota al ser absorbida
por el tejido. Es muy importante que la imagen tenga buena calidad para que el
software pueda distinguir entre la superficie del substrato a ensayar y la gota,
condicién indispensable para llevar a cabo el calculo del angulo de contacto.

Las caracteristicas técnicas del equipo de medicion de angulos de contacto empleado
son las que se detallan en la Tabla lll. 2.2.
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Tabla lll. 2.2. Caracteristicas técnicas del equipo “Contact Angle” KSV, modelo CAM 200

utilizado.

Fuente de luz
Intervalo frames

Dosificador

Ensayos disponibles

Métodos de calculo de
angulos

Métodos de calculo de
energias superficiales

Estroboscépica y monocromatica. LED.
40 s —-1000 s.
Manual.

Angulo de contacto (estatico o dinamico), tensién
superficial/interfacial mediante el método “pendant
drop”.

Young-Laplace, circular y polinomial.

Zisman (tension superficial critica), Fowkes (media
geométrica), Wu (media armoénica); Van Oss
(acido/base).

Mediante este equipo se obtiene una medida de la capacidad de absorcién o
hidrofilidad de un liquido determinado por un sélido (en este caso laminas poliméricas
de LDPE) mediante el calculo del angulo de contacto (6) que forma una gota de dicho
liquido sobre la superficie del solido. El error en las medidas de angulo de contacto se

ha situado en torno a +3%

Las caracteristicas de los liquidos empleados en la medicion de angulos de contacto
se muestran en la Tabla lll. 2.3.

Tabla lll. 2.3. Caracteristicas de los diferentes liquidos empleados en la medicion de angulos
de contacto para la determinacién de la energia superficial de film de LDPE.

Liquido wimdm?)  yPmIm?  y(mIm?)
Agua 22,0 50,2 72,2
Glicerol 34,0 30,0 64,0
Diiodometano 48,5 20,3 50,8
Formamida 32,3 26,0 58,3
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2.5. Célculo de energias superficiales (SSE).

La energia superficial, también llamada tensién superficial, es un valor caracteristico
para la interaccién de la superficie de una fase condensada (sélida o liquida) con el
ambiente que lo rodea, expresado en dynas cm™, mN m” o mJ m? La energia
superficial es un factor decisivo para la capacidad de recubrimiento o pegado de un
material y ésta puede ser aumentada por métodos de tratamiento superficiales, uno de
los cuales es el tratamiento con plasma.(Shenton and Stevens 2001 b)

Es posible estimar los valores de la energia superficial de solidos con la medicion de
los angulos de contacto mediante el empleo de diferentes liquidos de prueba sobre las
componentes polares y no polares empleando ecuaciones y modelos matematicos.

La medida de angulos de contacto es la mas precisa y sensible de las técnicas
existentes para conocer la energia superficial de un material.

Existen varios métodos para determinar la energia superficial de los materiales. Uno
de los que eran mas empleados es el de la tension superficial critica o método de
Zisman. No obstante, el método de Zisman no contempla la diferente naturaleza de las
interacciones que tienen lugar en la entrecara entre sélido y liquido. Otros métodos
consideran las componentes dispersiva (no polar) v* y polar v,* de la energia
superficial ys. Algunos métodos se describen a continuacion:

a) Good y Grifalco.

1/2

Ya=Vs+t1=20(rs' 1)

b) Fowkes.

1/2

Ya=Vs TN _2'(75d '7|d

c) Owens y Wendt (Zenkiewicz 2006 a)

y-@rcos@)=2(r¢ -y} 2 w202 P}

d) Wu.

7 +(1+cos(0)) =4 (Vdf -7."d) 4 (v2 )
vient) i)
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Existen otros métodos que, ademas de considerar las componentes de dispersion vs°,
incluyen el efecto acido-base ysag de la energia superficial. EI método propuesto por
Van Oss y Good es uno de los mas conocidos y se basa en que la adhesién intrinseca
se debe fundamentalmente a interacciones acido-base. Se considera que la energia
superficial de un solido se debe expresar como la suma de las componentes
mencionadas. En este método se emplean tres liquidos, uno apolar y dos de diferentes
caracteristicas acido-base. De todas maneras, la aproximacion acido-base en la
adhesion esta siendo cuestionada y revisada actualmente.

7 -(1+COS(9))=2-(7/S I}/Id )1/2 +2_(}/:1/2_}/:rllz)_(ys—llz_}/l—lIZ)

El método seleccionado para la realizacion del calculo de las energias superficiales ha
sido el de Owens-Wendt, por su sencillez a la hora de calcular las expresiones, porque
tiene en cuenta las componentes dispersivas y polares de los compuestos. Es posible
obtener los valores de energia superficial con sélo dos liquidos.Fowkes 1968:0wens and Wendt
1969;Fowkes, McCarthy et al. 1980) No obstante en este trabajo se han empleado 4 liquidos de
ensayo con constantes polares y dispersivas muy distintas para obtener un buen
ajuste que permita calcular la energia superficial de forma adecuada.

La expresion para representar graficamente una ecuacion del tipo y = a + bx es la
siguiente:

7L+ cos(@) 1 2(y) )2 =(y2)H? 'l(%p )1/2 /(J/f' )1/2J+(75d )1/2

En esta ecuacién 0 es el angulo de contacto, y, es la tensién superficial del liquido y s
es la tensién superficial del sélido o energia libre superficial. Como ya ha quedado
dicho, los términos con los superindices d y p se refieren a las contribuciones
dispersiva y polar de cada fase. Se distingue facilmente la forma de la ecuacion
matematica, del tipo y = a + bx. Asi, puede representarse (y°)"%/(y°)"? frente a y, (1+
cos 0)/(y)""2. La pendiente de la recta obtenida sera (ys")"* mientras que aquel punto
del eje “y” que intercepte a dicha recta sera (y°)"?. La energia libre superficial total
sera la suma de estas dos componentes.
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3. Técnicas experimentales.

3.1. Técnicas espectroscopicas.

Una caracteristica esencial de la generacién de plasma corona es su relativamente
alta densidad de especies reactivas, tanto de especies neutras como eléctricamente
cargadas. Dentro de las primeras debemos considerar los atomos y moléculas
distribuidas en los diferentes estados excitados atémicos y moleculares. Entre las
particulas cargadas que se generan destacan los electrones libres y los iones
atoémicos y moleculares caracterizados por sus respectivas densidades. Estos ultimos,
a su vez, pueden encontrarse distribuidos en sus distintos estados excitados aunque
en plasmas frios habitualmente se encuentran de forma mayoritaria en el estado iénico
fundamental. De entre ellas, son los electrones o particulas ligeras los llamados a
jugar el papel determinante en el plasma por cuanto que son los responsables de la
activacién o funcionalizacién de la superficie del sélido, generando por medio de esta
interaccion nuevas especies reactivas polares en el material polimérico.

Distintas técnicas experimentales pueden emplearse para obtener informacién tanto
del estado en que se encuentra el plasma en su conjunto como de las particulas que lo
constituyen y de las formadas cuando interacciona con la superficie de un material.
Entre estas técnicas experimentales destacan las dos que van a comentarse en este
apartado, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).(Aragon. Madurga etal. 2002)

3.1.1. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS).

La técnica XPS también es conocida por el acronimo ESCA “electron spectroscopy for
chemical analysis” que indica claramente el uso de esta herramienta para andlisis
quimico. La popularidad de esta técnica deriva del alto contenido de informacién que

suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de muestras.Ma"e
Gherardi et al. 2005)

Esta técnica se basa en la medida de la radiacién o particulas que emite el sélido
cuando es irradiado por particulas pesadas tales como los rayos X. Las particulas
analizadas son electrones emitidos o dispersados por la muestra como consecuencia
de su excitacion con la radiacion. Una caracteristica de esta técnica es su sensibilidad
a la superficie. La técnica XPS explota el efecto fotoeléctrico para obtener informacion
de la composicidén quimica y de la estructura de una superficie.
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Las aplicaciones mas importantes de la técnica XPS se basan en el hecho de que la
interaccion de los electrones con la materia es muy fuerte y las energias de los
electrones emitidos son relativamente bajas (< 1,5 keV) por lo que son detenidos muy
facilmente. Solo electrones emitidos o que han interaccionado en la superficie de la
muestra pueden alcanzar el detector para ser analizados. @ Essam etal. 2006)

Por esto, la técnica XPS es superficial (informa sobre tres o cuatro capas de atomos
en la superficie de la muestra). La preparacion de la muestra es fundamental para que
lo que se mida sea representativo bajo estudio. Las superficies se pueden contaminar
o modificar por reacciones con el entorno y el resultado de un estudio XPS puede
originar confusion. Debido a ello, la preparacion y manipulacién de la muestra es cada
vez mas importante en los estudios a través de XPS.

En definitiva, XPS es una poderosa fuente de analisis quimico superficial. No solo se
puede cuantificar la relacién atémica de los constituyentes de la superficie (mediante
las intensidades de los picos) sino que se puede tener idea de los estados de
oxidacion y de las geometrias de coordinacion por la posicién de dichas bandas (valor
de las energl’as de Iigadura)_(Borcia,Anderson et al. 2003)

Este tipo de analisis espectroscopico se usa en investigacion, desarrollo de nuevos
materiales y en controles de calidad en fabricacién. Esta técnica es capaz de obtener
la composicion quimica de varias superficies materiales hasta varios nm de
profundidad. Es posible saber la composiciéon superficial de un material e incluso el
estado de oxidacion y si contiene un determinado elemento. Se pueden detectar todos
los elementos, exceptuando el hidroégeno. La sensibilidad depende de cada elemento
en particular. El objetivo principal de esta técnica consiste en dar la composicion
porcentual de una determinada capa asi como el estado de oxidacién de los
elementos que la forman. (e and Liao 2001b)

Las aplicaciones de la técnica se pueden resumir en los siguientes campos:

- Caracterizacion de polimeros y adhesivos.

- Mapas quimicos de composicion de materiales.

- Catalisis heterogénea.

- Anadlisis de aceros y otras aleaciones.

- Caracterizacion de circuitos electrénicos.

- Fendmenos de corrosion y estudio de soldaduras.

- Caracterizacion quimica de superficies de sélidos en general.
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Los analisis XPS de las diversas muestras de film de LDPE tratado con plasma por
descarga corona fueron realizados con un equipo VG-Microtech Multilab empleando
radiacion Mg Ka (1253,6 eV) de un par anddico, con modo constante de analisis
energético y una energia de paso de 50 eV.Kave-Kemetal. 2000) | 5 presién de la camara de
analisis se mantuvo en 5:-10" mbar. La regulacién de la escala de energias de
ligadura se efectu6 a partir de la transicién C (1s) a 284,6 eV. La exactitud de los
valores de energia de enlace fue +0,2 eV. Los valores de energia de enlace se
obtuvieron a partir del programa Peak-fit implementado en el software de control del
espectrometro XPS.

3.1.2. Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR).

Uno de los métodos mas sencillos para obtener informacion sobre la estructura de un
material polimérico es mediante el empleo de la espectroscopia infrarroja. Esta técnica
permite registrar el espectro infrarrojo del material, el cual es una representacién del
porcentaje de radiacion infrarroja transmitida a través de la muestra en funcién del
numero de onda. La posicién e intensidad de los picos que aparecen en el espectro se
identifican con diferentes grupos que aportan una informacién muy interesante sobre la
estructura del material.(Ruddy: McNally et al. 2006)

Un espectro infrarrojo se obtiene cuando una muestra absorbe en la region del
espectro electromagnético del infrarrojo. Cuando un material absorbe en determinado
rango presenta una banda de absorcion en ese rango, mientras que si la banda es
muy estrecha se denomina pico de absorcion. Cada una de las bandas o picos de
absorcion se atribuyen a un grupo caracteristico presente en la estructura del
material.(usano. Mortensen et al. 2007) E| 4req encerrada por el pico esta relacionada de forma
directa con la cantidad de grupos que absorben para un determinado nimero de onda.
La posicidon de los diferentes picos atribuibles a distintos grupos presentes en la
estructura permite conocer en gran parte la estructura del material.

La espectroscopia infrarroja es una técnica altamente especifica, puesto que
practicamente todas las sustancias absorben en el IR y tienen un espectro
caracteristico, de tal manera que el espectro de infrarrojos IR puede considerarse
como la huella dactilar del material, facilitando en gran medida la identificacion. Las
vibraciones caracteristicas de las moléculas permiten un analisis cualitativo de las
mismas. A temperatura ambiente, todas las moléculas se encuentran a un nivel
electrénico y vibracional normal. La absorcion de un fotdn (energia) provocara un
cambio en el estado vibracional de las moléculas, puesto que la energia de la
radiacion IR es similar a la energia vibracional.(Vinegradov and Lunk 2005)
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Esta absorcion de energia excita los enlaces intermoleculares y no los electrones,
provocando movimientos de tension (simétricos y/o asimétricos) y de flexion (tijera,
aleteo fuera del plano, giro respecto al carbono y/o “rocking”, moviéndose adelante y
atras) en dichos enlaces.

VIBRACIONES DE TENSION
® 4] @ )
L3 « A4
»
Simétrica Antisimétrica
® - @ e .. ©
Ld
Balanceo en plano Tijereteo en plano
® o D @
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura Ill. 3.1. Representacién esquematica de algunos tipos de vibraciones
de tensién y flexion.

El espectro IR de un material esta ligado a su propia estructura, de tal manera que
ademas de permitir identificar y conocer la estructura de éste, permite identificar
procesos relacionados con cambios de estructura, como procesos de degradacion,
presencia de aditivos o apariciéon de nuevas especies en la superficie de un material
fruto de algun tipo de tratamiento superficial, como es el caso del tratamiento con
plasma de de corona sobre films poliméricos.(€"e" 2003)

Por ultimo, hay que sefalar que antes de cualquier identificacion con la técnica IR
debe hacerse un “background” (ensayo sin muestra) para eliminar las interferencias
del aire (O,, CO,, vapor de agua, etc.). Después, ya se podran analizar correctamente
las muestras. Una vez obtenidos los espectros deberan compararse entre si, tratando
de identificar los picos significativos de cada muestra y qué especie molecular
corresponde con cada pico.



127 [1I. Experimental.

Dado que la espectroscopia infrarroja es una de las técnicas espectroscépicas mas
versatiles y de mayor aplicacion, las posibles aplicaciones de esta técnica son
innumerables. Sin embargo, a continuacién se citan algunas de las aplicaciones mas
importantes:

- Caracterizacion e identificacion de materiales:
e Polimeros y plasticos.
e Solidos inorganicos (minerales, catalizadores, materiales compuestos, etc.).
- Andlisis de productos farmacéuticos y de sintesis.
- Andlisis de contaminantes.
- Ciencia forense (identificacion).
- Biomedicina (analisis de tejidos).
- Conservacion artistica (analisis de pigmentos, materiales utilizados, etc.).
- Industria del reciclaje (identificacion de materiales poliméricos).
- Agricultura y alimentacién (IR cercano).
- Seguimiento de procesos quimicos:
e Polimerizaciones, curado, reticulaciones, etc.

e Reacciones cataliticas.

En el campo de los materiales poliméricos, la espectroscopia FTIR con sistema ATR
(reflectancia total atenuada) permite el analisis no destructivo de muestras en forma
sélida y liquida, asi como su comportamiento térmico hasta 200°C, con requerimientos
minimos de cantidad de muestra.

El analisis infrarrojo, empleado para evaluar los cambios quimicos inducidos por el
tratamiento con plasma sobre los films poliméricos de LDPE, se efectué con un
espectrometro Perkin EImer Spectrum BX (Perkin Elmer Espafia S.L., Madrid, Espaia)
equipado con un accesorio ATR. Para cada una de las muestras se fijaron 150
barridos con una resolucion de 4 cm™.
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3.2. Técnicas microscopicas.

Si en el apartado anterior se exponian técnicas analiticas mediante las cuales se
pueden identificar los cambios a nivel quimico de los films poliméricos tratados con
plasma, en este punto van a exponerse aquellas técnicas empleadas para identificar
los cambios de morfologia en la superficie de dichos films. Puesto que uno de los
resultados de la accién del plasma es la generacion de rugosidad superficial y
arranque de material, tanto la microscopia electronica de barrido (SEM) como la
microscopia de fuerza atomica (AFM) seran herramientas utiles para evaluar esta
accion del plasma.(Kucherenko, Kohlert et al. 2006 b)

3.2.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles para la
visualizacién y el analisis de las caracteristicas microestructurales de muestras sélidas
debido principalmente a su elevado poder de resolucion (en torno a 3 nm) y a su gran

profundidad de campo, lo que permite una visualizacién tridimensional.Va"e: Wang et al
2008)

A través del microscopio electronico, un haz de electrones incide sobre una muestra y
de la interaccion de estos electrones con los atomos de la misma, surgen sefales que
son captadas por algun detector o bien, proyectadas directamente sobre una pantalla.

La potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la longitud de
onda de la luz visible. Por su parte, el microscopio electronico utiliza electrones para
iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor
que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mas pequenas. La longitud de
onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4.000 angstroms (1 angstrom =
107" m). La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios
electronicos es de alrededor de 0,5 angstroms.

Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos comunes.
Disponen de un cafnén de electrones con un filamento que actiua como emisor o fuente
de iluminacion, creando una imagen aumentada. Se utiliza un sistema de lentes
electromagnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya
que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios épticos no funcionan con
los electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio electroénico.
Los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene
que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas
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caracteristicas. Por ultimo, todos los microscopios electrénicos cuentan con un sistema
que registra o muestra la imagen que producen los electrones. (VérPeor Draude etal. 2006)

Las aplicaciones del microscopio electronico de barrido son muy variadas, destacando
las siguientes:

- Observacién y caracterizacion superficial de materiales inorganicos vy
organicos.

- Morfologia superficial de minerales, catalizadores, etc.

- Electrodepdsitos.

- Adherencia fibra-matriz de polimeros.

- Cambios morfolégicos de materiales sometidos a tratamientos quimicos.

- Morfologia superficial interna de particulas poliméricas.

- Morfologia de tejidos u 6rganos animales y vegetales.

- Estudio de moléculas.

Para la observacién y estudio de la morfologia general y la rugosidad superficial de los
films poliméricos de LDPE tratados con plasma durante diferentes tiempos se utilizé un
microscopio electronico de transmision Jeol JSM-6300 (Jeol USA Inc., Peabody, USA).
Como paso previo a la observacion de la muestra en el microscopio electrénico, y al
tratarse de materiales no conductores, las muestras fueron recubiertas con una capa
de oro de 5-7 nm, en condiciones de vacio.

Tabla Ill. 3.1. Principales caracteristicas del microscopio electrénico JEOL JSM - 6300.

Modos de imagen. Electrones secundarios y retrodispersados.
Voltaje de aceleracion. 0,5 hasta 30 kV.

Aumentos. 5x hasta 300.000x.

Fuente. LaBs.

Resolucion. 3 nm.

Vacio. 10°®.
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3.2.2. Microscopia de fuerza atdbmica (AFM).

La microscopia de fuerza atomica (AFM) permite visualizar los materiales y muchas de
sus propiedades con una extraordinaria resolucion espacial. Su funcionamiento se
basa en la deteccion de las minusculas fuerzas atdmicas o moleculares de interaccion
entre una punta y la superficie del material a estudiar. Esta técnica microscépica es
todavia mas sensible que la microscopia electronica. (Foldes: Toth etal. 2000)

El microscopio de fuerza atémica es un instrumento mecanico-6ptico capaz de
detectar fuerzas del orden de los piconewton. Al rastrear una muestra, es capaz de
registrar continuamente su topografia mediante una sonda o punta afilada de forma
piramidal o cénica. La sonda va acoplada a un listbn o palanca microscopica muy
flexible de sélo unos 200 um de longitud.

La forma en la que trabaja un equipo de analisis AFM esta ilustrada en la imagen de la
Figura Ill. 3.2. El detector del equipo AFM trabaja llevando la punta del cantilever en
contacto con la superficie de la cual va a hacer la imagen. Una fuerza idnica de
repulsion aplicada desde la superficie a la punta dobla el cantilever hacia arriba. La
cantidad de deformacion, medida por un punto laser, se refleja en un fotodetector y se
puede usar para calcular la fuerza. Al mantener la fuerza constante mientras rastrea la
punta sobre la superficie, el movimiento vertical de la punta sigue el perfil de la

superficie y se graba como la topografia de la superficie por el equipo de AFM.o"es:
Strobel et al. 2005)

La ventaja que presenta la microscopia de fuerza atémica frente a otras técnicas de
andlisis a escala micrométrica es que permite elaborar con facilidad mapas
topograficos de la superficie de los materiales en tres dimensiones, con resolucién
nanométrica en el plano de la muestra y resolucion atémica en la direccion
perpendicular a la misma. La técnica es muy versatil y permite medir fuerzas de
diverso origen que aportan informacién sobre propiedades funcionales tales como la
conductividad eléctrica, el magnetismo o incluso la respuesta de un material a un
campo eléctrico.
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Figura lll. 3.2. Representacion esquematica del funcionamiento de un detector del
equipo de AFM.

El AFM tiene un potencial mucho mas amplio y mas aplicaciones porque se puede
utilizar para realizar imagenes de cualquier superficie conductiva o no. El nimero de
aplicaciones para AFM ha crecido desde que fue inventado a mediados de la década
de los 80 y ahora incluye varios campos de la nanociencia y nanotecnologia. Esta
técnica brinda la oportunidad de ver y entender procesos que ocurren a nivel
molecular, lo cual aumenta la comprension de cédmo trabajan los sistemas estudiados
y puede llevar a nuevos descubrimientos en varios campos. Estos incluyen las
ciencias de la vida, la ciencia de los materiales, electroquimica, polimeros, biofisica,
nanotecnologia o biotecnologia, entre otros, Esea Riccardietal. 2005)

La técnica permite efectuar la caracterizacion nanoestructural de materiales de
naturaleza muy diversa (ceramicas, polimeros, metales, etc.). En el trabajo que nos
ocupa, la microscopia de fuerza atomica AFM se empled para determinar la topografia
y rugosidad superficial de las muestras tratadas con plasma. El analisis AFM se hizo
con un equipo Multimode AFM equipado con un nanoscopio llla ADCS controller
(Veeco Metrology Group, Cambridge, Reino Unido) y un cantilever de silicio
(NanoWorld Pointprobe ® NCH) con una fuerza constante de 42 N m’ y una
frecuencia de resonancia de 320 kHz. En el andlisis de las imagenes se evaluo la
rugosidad root mean square (Rmms) €n una dimensién de 20 um x 20 um.
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3.3. Otras técnicas de ensayo.

3.3.1. Determinacion de la pérdida de peso por arranque de material.

Una manera de cuantificar de forma sencilla y con unos resultados facilmente
interpretables la accién del tratamiento de plasma sobre los films poliméricos es la
pesada de las diferentes muestras tras la exposicion al plasma por el tratamiento de
descarga corona.

De hecho, es el arranque de material que provoca el plasma sobre la superficie de
films poliméricos el que hace que se favorezca en cierta manera la humectabilidad y la
capacidad de adhesion. Este mecanismo, conocido comunmente como la variacién de
la rugosidad superficial, actia en menor medida que el mecanismo de activacion y
funcionalizacion de la superficie, pero también contribuye globalmente a incrementar la
adhesion del polietileno. (Hopfe and Sheel 2007)

Esta sencilla caracterizacién se efectud por pesada antes y después de la exposicion
al plasma de cada una de las muestras. Se tuvo especial cuidado en la manipulacion
de dichas muestras para que ningun tipo de contaminacion afectase al resultado de las
pesadas, ya que la diferencia de peso entre muestras tratadas y no tratadas puede
llegar a ser del nivel de miligramos (o incluso menor).

Se trabajé con muestras de 10 x 10 cm, de manera que fueran facilmente
manipulables. Las pesadas se realizaron empleando una balanza analitica Mettler
Toledo Classic Light AL104 (Mettler Toledo S. A. E., L'Hospitalet de Llobregat,
Espafia) con capacidad de pesar hasta 0,1 mg (décimas de miligramo), manipulando
las muestras mediante pinzas.

Tras calcular la diferencia de peso inicial y final también se calculd el ratio de pérdida
de peso (ug/min-cm?), con lo que se tiene una idea de la eficacia del tratamiento con
plasma a la hora de incrementar la rugosidad superficial del LDPE.

Las caracteristicas técnicas mas relevantes del equipo analitico de pesada empleado
aparecen reflejadas a continuacion.

- Resolucién: 0,1 mg.
- Carga maxima: 210 g.
- Linealidad: 0, 2 mg.
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- Ajuste automatico con pesa externa.
- Pesaje dinamico.
- Unidades de pesada seleccionables: g, kg, mg, ct, Ib, oz.

3.3.2. Ensayos de caracterizacion de uniones adhesivas.

La aplicacion de plasma sobre materiales de naturaleza polimérica provoca un
aumento de la humectabilidad. Este aumento de la humectabilidad, en el caso que se
aplique algun tipo de sustancia adhesiva sobre el substrato polimérico, puede ser
aprovechado para la mejora de las capacidades adhesivas y para la elaboracién de
materiales multicapa.

La adherencia se basa en dos tipos de fuerzas-enlaces: las de Van der Waals y las
uniones quimicas. Las fuerzas de Van der Waals son la base de la adherencia y son
fuerzas de atraccion que actuan entre el adhesivo y el substrato. Los enlaces quimicos
producen el tipo de adherencia mas resistente. Estas fuerzas se desarrollan cuando el
substrato tiene grupos quimicos que reaccionan con el adhesivo. Por otra parte,
también existe un mecanismo mecanico que juega cierto papel en la adherencia; sin
embargo, no suele ser el mecanismo primario.

Hay multitud de métodos estandar para evaluar el comportamiento de las uniones
adhesivas. Tales métodos permiten predecir la resistencia de las uniones adhesivas
frente a diferentes tipos de esfuerzos o diferentes condiciones de envejecimiento.
Asimismo también existen normas sobre preparaciones superficiales para los distintos
tipos de substratos, nomenclatura y terminologia, métodos de muestreo y presentacion
de resultados, etc. Estas normas son una herramienta indispensable para comparar y
seleccionar las diferentes especies adhesivas en la fase de disefio.V°2007)

Una diferencia que tienen los ensayos mecanicos de adhesivos, frente a otros
materiales como los metales o los polimeros como materias primas, es que son muy
inusuales los ensayos de adhesivos en masa, donde lo que se ensaya es una pieza
monolitica del adhesivo polimerizado. Asi, bajo estas premisas, los ensayos
mecanicos de uniones adhesivas mas extendidos son los ensayos de traccion en
uniones a tope, cizalla en uniones solapas, desgarro y pelado (este ultimo en
diferentes angulos).
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Figura lll. 3.3. Representacién esquematica de los dlstlntos tipos de uniones.

El ensayo de caracterizacion seleccionado para evaluar la resistencia de los laminados
espuma/film fue el de delaminado o pelado en T (T-peel test).hang. Tan et al. 2001) pote
ensayo debe realizarse de manera general en un dinamémetro. Este equipo de
medida se empled para evaluar la resistencia al delaminado de las correspondientes
probetas laminadas espuma/fiim. El modelo de equipo utilizado fue un Instron
4501 (Instron Ltd, High Wycombe Bucks, Reino Unido).

Figura lll. 3.4. Dinamdmetro Instron modelo 4501, empleado para los ensayos de delaminado.
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Las probetas se sometieron a las condiciones impuestas por la norma UNE 40387, en
la cual se describe el método que mide la fuerza necesaria para separar por traccion
una capa de la otra. Las condiciones de ensayo y operacion fueron las siguientes:

- Dimensiones de las probetas: 50 x 300 mm.

- Velocidad de ensayo: 100 mm min™.

- Distancia inicial entre mordazas: 50 mm.

- Probetas ensayadas: 3 - 4.

- Separacién manual de un extremo, hasta 70 mm.

- Separacién mediante el dinamémetro de 150 mm de la probeta.
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1. Estudio de la influencia de la potencia del plasma corona
en la mejora de la humectabilidad en la superficie de los
films poliméricos.

1.1. Caracterizacion de los cambios de humectabilidad a través del
tratamiento con plasma corona.

El tratamiento de la superficie de film de polietileno de baja densidad mediante plasma
por descarga corona, permitira la funcionalizacion de la misma contribuyendo al
aumento de su hidrofilidad. Este efecto se debe a la formacion de radicales libres
sobre la superficie tratada, debido a la interaccion de las cadenas poliméricas con las
especies ionizadas que ha creado el tratamiento con plasma por descarga corona y
que proceden del aire.(Grace and Gerenser 2003) g de los factores mas importantes a
determinar para la optimizacion del tratamiento de plasma y de la calidad de la
superficie tratada, es la potencia de trabajo.

De esta forma, y puesto que la humectabilidad puede cuantificarse con mediciones de
angulo de contacto sobre film de polietileno de baja densidad tratado con distintas
potencias de plasma por descarga corona, en la Tabla IV. 1.1 se observan los valores
de angulo de contacto obtenidos sobre la superficie del polimero en funcién de las
potencias de trabajo utilizadas y con cuatro liquidos de medida distintos: agua, glicerol,
diiodometano y formamida, seleccionados por sus distintas constantes polares, lo que

permitirda mas adelante determinar las energias superficiales de las muestras.™s"™
Clay et al. 2007)

Tabla IV. 1.1. Angulos de contacto obtenidos sobre la superficie de polietileno de baja densidad
con diferentes liquidos de ensayo y diferentes potencias de trabajo.

Potencia agua glicerol diiodometano formamida
(W) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 93,5 1,3 79,9 1,7 65,4 1,4 70,1 1,6
100 85,0 0,8 67,8 1,5 56,5 2,0 63,2 2,0
200 75,0 0,9 67,5 1,6 46,7 1,6 58,0 0,8
300 62,7 0,7 65,8 1,5 44,8 1,3 55,5 1,0
400 58,6 0,6 64,2 1,9 35,4 0,7 53,2 0,5
500 56,2 0,8 62,7 1,3 34,4 1,4 52,0 1,3
600 51,4 2,0 59,4 1,2 32,6 0,9 47,0 0,2

700 53,9 2,1 59,2 1,3 32,6 0,9 47,0 0,5
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La representacion grafica de los resultados permite ver la diferencia de los valores de
angulos de contacto. Un analisis directo de la humectabilidad se mide a través del
angulo de contacto. Un valor pequefio del angulo de contacto es esencial para una
buena mojabilidad.

La Figura IV. 1.1 muestra la variacion de los valores de angulo de contacto sobre film
de LDPE tratado con plasma corona desde la muestra no tratada hasta potencias de
tratamiento de 700 W con aumentos progresivos de 100 unidades de potencia, y para
diferentes liquidos de ensayo, que permite analizar la variacién de la humectabilidad
de la muestra tratada en funcion de la potencia del tratamiento.

Graficamente se puede observar como, utilizando agua como liquido de contacto, el
valor obtenido de angulo presenta un valor minimo de 51,4° para 600 W de potencia
de tratamiento, mientras que la muestra no tratada presentaba un valor de angulo de
93,5°, lo que supone una importante reduccion de alrededor del 45% respecto al valor
inicial. ElI film de polietleno de baja densidad no tratado muestra una fuerte
hidrofobicidad por su alto valor de angulo de contacto.(Fa"g: Qu etal- 2007)
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Figura IV. 1.1. Variacion de los angulos de contacto de la superficie de polietileno de baja
densidad para diferentes liquidos de ensayo en funcién de la potencia del tratamiento.



141 IV. Resultados y discusion.

En el caso del glicerol como liquido de contacto, el resultado obtenido es similar al
anterior, como se observa en la Figura IV. 1.1. El angulo de contacto varia entre 79,9°
para la muestra sin tratar y un valor minimo de aproximadamente 59° para potencias
de 600/700 W, un 26% de reduccién respecto al valor inicial. De la misma forma, para
los angulos de contacto medidos con diiodometano como liquido de ensayo, la
variacion es de 65,4° para la muestra de film no tratada a 32,6° como valor minimo de
angulo de contacto correspondiente a 600 W de potencia de tratamiento, lo que
representa disminuciones de cerca del 50%. (¢ Gevter. Morent etal. 2008)

Finalmente, en el caso de la formamida como liquido de ensayo, la tendencia en
cuanto a la variacion de angulo de contacto respecto a las potencias de ensayo,
presenta exactamente el mismo comportamiento que en los casos anteriores. Los
maximos valores de angulo corresponden a la muestra sin tratar, exactamente con un
valor de 70,1°, y el valor minimo de alrededor de 47° a altas potencias de tratamiento
ensayadas, 600/700 W, lo que representa una reduccion respecto al valor inicial del
33%.

La marcada disminucion del angulo de contacto en las muestras de film de polietileno
de baja densidad tratadas con plasma corona en comparacion con el comportamiento
de las muestras de film no tratadas, muestra un marcado incremento de la
humectabilidad provocado por el tratamiento, alcanzando los mejores resultados para
potencias de tratamiento de 600 W, para los cuatro liquidos de ensayo utilizados,
como se desprende del analisis de la Figura IV. 1.1., al representar graficamente la
variacion de los angulos de contacto medidos en funcion de las potencias utilizadas
durante el tratamiento de plasma corona. A partir de estos resultados, se puede
concluir que la potencia 6ptima de tratamiento corresponde a altos valores de la
misma, concretamente a 600 W. Para mayores valores de potencia, 700 W, se
observa una cierta tendencia a estabilizar o aumentar el valor de angulo de contacto
medido experimentalmente, y aunque todavia se mantengan en valores muy inferiores
a los de la muestra sin tratar para los cuatro liquidos de ensayo utilizados, se observa
visualmente sobre la muestra importantes signos de degradacion. Por otra parte, las
altas potencias utilizadas en el tratamiento de plasma corona sobre film de polietileno
de baja densidad, por la agresividad que presentan al actuar sobre la superficie del
film, dan lugar a un amarilleamiento de dicha superficie, consecuencia de la
degradacién producida sobre las muestras tratadas en estas condiciones.

La marcada disminucién del angulo de contacto en las muestras tratadas con plasma
corona en comparacion con el comportamiento de las muestras no tratadas, que
significa un importante incremento de la humectabilidad, puede ser atribuido a la fuerte
oxidacién de la superficie.(Schneemich and Quirke 2007) £ oyigeno molecular presente en el
aire, es activado, ionizado y disociado en la descarga durante el tratamiento dando
lugar a especies oxidantes altamente reactivas que interaccionan rapidamente con la
superficie del substrato. Como consecuencia de esta oxidacion, se produce un
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importante aumento de la hidrofilidad de la superficie tratada con plasma corona,
efecto que se podra corroborar mas adelante mediante los datos obtenidos durante el

analisis XPS de las mismas muestras (Zheng, Tang et al. 2004;00sterom, Ahmed et al. 2006;Zhu, Otsubo et al.
2006 b)

Este estudio de angulos de contacto utilizando distintos liquidos de ensayo, permite el
célculo de las energias superficiales de las distintas muestras utilizadas, a través de
diversas teorias o modelos termodinamicos. El método utilizado en este trabajo es el
de Owens-Wendt, que para estimar los valores de la energia superficial del film realiza
una aproximacion lineal de la expresion general para la energia superficial de Fowkes
a partir de los angulos de contacto para diferentes liquidos.#enkiewicz 2006 a)

Los valores asi obtenidos son los que se observan en la Tabla IV. 1.2 para las distintas
potencias ensayadas durante el tratamiento de plasma corona sobre las muestras de
film de polietileno de baja densidad, analizandose los valores correspondientes a las
componentes dispersivas (ys") y polares (ys?) de la energia superficial de las muestras.

El andlisis de la informacion representada en la Tabla IV. 1.2 permite analizar como la
componente polar de la energia superficial presenta importantes incrementos, desde
valores muy bajos de 2,6 mJ m? correspondientes a la muestra sin tratar debido al
caracter no-polar del LDPE, hasta valores de alrededor de 19 mJ m™, practicamente
incrementos del orden de 86,5%. Mientras que la componente dispersiva sufre
variaciones desde 25 mJ m? para la muestra sin tratar a maximos de 29 mJ m?, y se
mantiene practicamente constante alrededor de 26 mJ m™ sin afectarle practicamente
las potencias del tratamiento.(NO"ak’ Steviar et al. 2007;Samanta, Jassal et al. 2010)

Tabla IV. 1.2. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ysd) de la superficie de LDPE para diferentes potencias de trabajo.

Potencia (W)  ys(mJm?) vs* (mIm?) ys* (mJ m?)

0 27,6 2,6 25,0
100 33,3 4,5 28,8
200 36,6 7,3 29,3
300 38,7 14,3 24,4
400 41,6 14,7 26,9
500 42,7 16,1 26,6
600 45,5 19,1 26,4
700 45,0 17,4 27,6

Ello se debe a que el tratamiento de plasma corona produce un importante incremento
de las contribuciones polares (ys”) sobre el valor global de la energia superficial del
sélido, mientras que las contribuciones no polares o dispersivas (ys®) se mantienen en
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(Kwon, Tang et

valores practicamente invariables para todo el rango de potencias analizado.
al. 2009 \Mediante analisis mas especificos, como la técnica XPS, se comprobara mas
adelante como efectivamente el efecto de la contribucidn polar de la energia superficial
presenta mayores efectos debidos a la formacion de especies polares sobre la
superficie del film tratado con plasma corona. (el Mazzone et al. 2001 ) \fiantras que las
contribuciones no-polares o dispersivas, ligadas al efecto de rugosidad o ataque de la
misma superficie del film tratado, no presentan practicamente ningun efecto sobre la
energia superficial de la muestra, porque como se analizara mas adelante mediante
técnicas AFM, no se producen variaciones considerables sobre la topografia de las

muestras tratadas con plasma corona respecto a las potencias empleadas en el
mismo (Esena, Zanini et al. 2007)

El valor de la energia superficial correspondiente a la muestra de polietileno sin tratar
es de 27,6 mJ m?, que pasa a alcanzar un valor maximo tras el tratamiento de
455 mJ m?, correspondiendo este maximo a potencias de tratamiento de 600 W y
representando alrededor del 40% de incremento. Al representar graficamente la
variacion de la energia superficial (ys), asi como sus componentes polar y dispersiva,
en funcién de la potencia del tratamiento plasma corona, Figura IV. 1.2 se observa un
marcado aumento en los valores de la energia superficial y la contribucién polar, que
del mismo modo que se observaba en el estudio anterior de angulos de contacto,
presentan valores optimizados para potencias de tratamiento de 600 W. Para mayores
potencias se aprecia una cierta tendencia a estabilizarse o incluso descendente, que
vuelve a coincidir con un estado degradado del material por la agresividad del
tratamiento superficial en estas condiciones, como se ha comentado anteriormente.

El film de polietileno de baja densidad presenta bajos valores de la energia superficial
debido a su caracter no-polar, de forma que los aumentos observados en las medidas
de la energia superficial para el mismo polimero tratado con plasma por descarga
corona a distintas potencias ponen de manifiesto la modificaciéon del film por la

introduccion de grupos polares funcionales en las macromoléculas de la superficie del
poll'mero (Dorai and Kushner 2003;Novak and Florian 2004)
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Figura IV. 1.2. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys°) y

dispersiva (ysd) de la superficie de LDPE en funcion de la potencia del tratamiento de plasma
corona.

Por todo ello, se puede concluir que el film de LDPE sin tratar es altamente hidréfobo,
presentando unos valores altos para el angulo de contacto y pequefios en cuanto a la
energia superficial, datos que justifican la poca humectabilidad del mismo.
Posteriormente y una vez tratado el film de LDPE con el tratamiento corona, se puede
observar que a una potencia de 600 W los valores de los angulos de contacto
decrecen y los de la energia superficial aumentan hasta valores maximos, pasando el
film a degradarse si se sigue aumentando la potencia. Por lo que se puede determinar,
que con el tratamiento corona el film de LDPE pasa a tener un caracter mas hidrofilico,
es decir, se mejora su mojabilidad.(TakahaShi' Goldman et al. 2000;Ragoubi, Bienaime et al. 2010)
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1.2. Caracterizacion de la actividad superficial.

1.2.1. Caracterizacion mediante FTIR-ATR de la superficie del film de LDPE.

Una de las técnicas de mas sencilla aplicacién para obtener informacién sobre la
estructura de un material polimérico es la espectrofotometria de infrarrojos. Esta
técnica permite registrar el porcentaje de radiacion infrarroja transmitida o absorbida
por una muestra, en funcién de su nimero de onda. Ademas la utilizacién de la técnica
de Reflectancia Total Atenuada (Attenuaded Total Reflection) sirve para focalizar la
zona de analisis en la superficie de la muestra. De esta forma, esta técnica es
adecuada para evaluar los cambios quimicos y estructurales inducidos por el
tratamiento de plasma corona sobre el LDPE.(Frat Koh etal. 2000)

En las Figura IV. 1.3 y IV. 1.4 se muestran los espectros de FTIR-ATR de los films de
LDPE sin tratar y tratados mediante plasma corona a potencias de trabajo
comprendidas entre 100 y 700 W.
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Figura IV. 1.3. Espectros FTIR-ATR de films de LDPE tratados con plasma por descarga
corona a diferentes potencias. No tratado; P=100 W; P=200 W; P=300 W.
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Figura IV. 1.4. Espectros FTIR-ATR de films de LDPE tratados con plasma por descarga

corona a diferentes potencias: P=400 W; P=500 W; P=600 W; P=700 W
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El tratamiento con plasma por descarga corona a diferentes potencias, revela
claramente la evolucion de los grupos funcionales con presencia de oxigeno en la
superficie del ﬁlm'(Takahashi, Goldman et al. 2000;Xu and Liu 2003;Zenkiewicz 2005) Estos grupos funcionales
se localizan en el espectro FTIR-ATR en un pico a 3.200 cm™ correspondiente a un
grupo hidroxilo [O-H], un grupo carbonilo [C=0O] presente a 1.647 cm™ y a 1.720 cm™
aunque de forma muy débil y un grupo éster [C—O—C] localizado a 1.166 cm™.

Como se puede observar de la evolucion de estos picos en los diferentes espectros,
se aprecia un incremento en la intensidad de todos lo picos a medida que se
incrementa la potencia de trabajo. Esto demuestra que se ha producido un incremento
de enlaces con presencia de atomos de oxigeno debido a la funcionalizaciéon de la
superficie por el tratamiento con plasma por descarga corona.(Gerensek. Gorianc etal. 2010)

Pese a la utilidad de esta técnica a nivel cualitativo, el solapamiento de los diversos
picos y la poca intensidad de algunos de ellos no permiten su utilizaciéon a nivel
cuantitativo para determinar la presencia de oxigeno en los diferentes grupos

funcionales generados. Por ello que se hace necesario la utilizacion de técnicas mas
sensibles para este fin (Grace and Gerenser 2003;Fang, Qiu et al. 2004;Kwon, Myung et al. 2006)

1.2.2. Caracterizacion mediante XPS de la superficie del film de LDPE.

Tal y como se ha comprobado anteriormente, el analisis infrarrojo por transformada de
Fourier mediante sistema de analisis por reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
evidencia, de forma cualitativa, la formacion de especies que contienen oxigeno sobre
la superficie del material tratado; no obstante, la técnica FTIR-ATR tiene una
profundidad de analisis que se sitla en torno a varias micras mientras que los efectos

del tratamiento con plasma se aprecian en varios nanédmetros como han descrito
diversos autores (Fernandez-Gutierrez, Pedrow et al. 2010)

En este sentido, la técnica FTIR-ATR es bastante util a nivel cualitativo para identificar
la formacion de grupos [-C-0] y [-C=0] en la superficie, pero debido a las limitaciones
de la propia técnica en cuanto a profundidad de analisis, no permite realizar un analisis
cuantitativo. Por ello, es necesario recurrir a una técnica mas sensible en el rango de
los espesores en los que se producen las transformaciones superficiales debidas al
tratamiento con plasma_(Novak, Steviar et al. 2006 b)

La técnica de espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS) se ha utilizado de
forma extensiva en la caracterizacion de los efectos producidos por los diversos
tratamientos con plasma, permitiendo obtener no sélo informacion cualitativa sobre el

proceso de funcionalizacién, sino también cuantificar los efectos del plasma.(Sama-Boumet,
Turgeon et al. 2006 a)
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El mecanismo de funcionalizacion del plasma por descarga corona es similar al de
otros tipos de plasma. La descarga corona ioniza las especies presentes en el aire y
estas especies, de elevada inestabilidad interaccionan con las cadenas poliméricas
mas superficiales dando lugar a la rotura de cadenas y la consiguiente formacion de
radicales libres. Estos radicales libres actian como puntos de insercién de especies
polares que contribuyen de forma positiva a incrementar la energia superficial del film
de polietileno de baja densidad.(Vese! Mozetic et al. 2008)

Como el tratamiento con plasma por descarga corona se lleva a cabo en aire, a priori
cabe esperar que la funcionalizacién se produzca mayoritariamente por la insercion de
especies con oxigeno, y en menor extensién por la insercion de especies con
nitrégeno. No obstante, los resultados obtenidos para diferentes potencias de trabajo
muestran que el proceso de funcionalizacién se produce casi de forma exclusiva por la
insercion de especies que contienen oxigeno y que el nitrégeno practicamente no
participa en el proceso final de funcionalizacién aunque si en la formacién de radicales
durante el proceso de descarga corona tal y como se aprecia en la Figura IV. 1.5y en
las ecuaciones 1 - 18.(Tuominen, Lahti et al. 2010)

Las diferentes especies que participan en el proceso del plasma por descarga corona
se producen segun el siguiente mecanismo. La corriente inicial de electrones con la
que se inicia la descarga es originada por la ionizacion de los gases presentes en el
aire, basicamente O,, N2 y H,O en el caso de tratarse de aire humedo.

Las reacciones basicas que se producen en esta etapa inicial pueden esquematizarse
de la siguiente manera:

e+N, >N,  +e+e

ec. 1
e+0, >0, +e+e ec. 2
e+H,0->H,0" +e+e ec. 3

En presencia de aire seco, las reacciones de formacion de radicales libres
basicamente se producen por disociacién de los gases presentes en el aire, que
producen atomos de O y N segun las siguientes reacciones:

e+N, >N+N+e ec. 4

e+0, >0+0+e ec. 5

Los atomos de oxigeno también se producen por el enfriamiento de estados excitados
de N, principalmente N,(A) en presencia de O,:
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e+N, >N, (A)+e
N,(A)+0O, > O+0+N,

ec. 6

ec. 7
A continuacion se producen otras reacciones con los radicales O y N:

N+O, »NO+O
0+0,+M->05; +M

ec. 8

ec.9

Siendo M cualquier especie gaseosa no reactiva presente. El ozono puede ser
disociado por reaccién con O, ('A) para formar O y O, segun las reacciones:

e+0, 50,(*A)+e ec. 10

0,(*A)+0; ->0+0, +0, cc. 11
Estas son las reacciones basicas que participan en el proceso de la descarga de
corona en aire seco. En la practica es habitual que el aire contenga cierta cantidad de
humedad. Cuando el vapor de agua esta presente en la descarga corona, la
disociacion de H,O por impacto de electrones produce atomos de H y radicales OH:

e+H,0->H+OH+e ec. 12

Los atomos de H reaccionan con el O, para formar radicales HO.:

H+0O, +M—>HO, +M ec. 13

Por su parte, los radicales OH pueden reaccionar con N para formar NO o con
radicales HO, para formar Oa:

OH+N—>NO+H cc. 14
OH+HO, -»H,0+0, ec. 15

Muchos de los radicales NO que se han formado se convierten en NO, a través de
reacciones con O; y radicales HOx:

NO+0; ->NO, +0, cc. 16
NO +HO, —NO, +OH cc. 17
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El peréxido de hidrogeno se forma por reaccion de agua con radicales hidroperoxido
segun la reaccion:

HO, +HO, +M—>H,0, +0, +M ec. 18

Como consecuencia de las reacciones descritas anteriormente, en los procesos
industriales de tratamiento con plasma por descarga corona, las siguientes especies
gaseosas estaran presentes, en mayor o menor extension: O, OH, O,, Oz, HO,, H,0,,
N y NO,, y estas especies van a ser las responsables de la activacion superficial a
través de diferentes mecanismos. Kueherenko, Kohlert et al. 2006 a)

OH

HNO,

OH
0,, HO, N

HNO, +——NO, ¥—5 NO —— N,
OH [e]

OQ,OH[

N N, (A)

L]

0, OH HO.
0, 0X—— O3 —— HO, —3— H,0,
T
0,('A)

H OH

|

HO,
Figura IV. 1.5. Esquema de formacién de especies activas en el plasma corona en aire
hamedo.

En la Figura IV. 1.6 se muestran los espectros XPS de baja resolucion de diferentes
muestras de polietileno de baja densidad tratadas con plasma por descarga corona
con distintas potencias de trabajo. Se aprecia claramente un incremento del pico
correspondiente a la transicion de oxigeno (O 1s), con una energia de ligadura en
torno a 533 eV, mientras que la contribucién del nitrégeno (N 1s) situada en torno a
399 eV se mantiene practicamente constante independientemente de la potencia de
trabajo empleada. Del mismo modo, se aprecia que la contribucién del carbono (C 1s)
en torno a 285 eV disminuye debido al incremento de otras funcionalidades en la
superficie y la pérdida de especies de bajo peso molecular oxidadas (LMWOM- low

molecular weight oxidized materials) debida a la rotura de las cadenas
poliméricas (Wielen, Elder et al. 2005;Sentek, Rzanek-Boroch et al. 2010)
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Figura IV. 1.6. Espectros XPS de baja resolucion de films de LDPE tratados con diferentes

potencias de plasma por descarga corona.
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El material sin tratar muestra claramente un pico debido a la contribucion del carbono
en torno a 285 eV. Ademas se aprecian unos pequenos picos correspondientes a la
transicion del oxigeno (533 eV) y del nitrégeno (399 eV). Estos picos se deben a la
presencia de especies oxidadas en la superficie asi como suciedad adsorbida. En la
Tabla IV. 1.3 se muestran los resultados de composicion atomica obtenidos segun el
analisis XPS para las muestras de LDPE con diferentes potencias de trabajo en
tratamiento con plasma por descarga corona.

Tabla IV. 1.3. Composicién de la superficie del film de LDPE (% atémico) obtenido mediante
analisis XPS en funcion de la potencia de trabajo de tratamiento con plasma corona.

Tr‘:s:j‘;'a(v‘;? % atomico C % atémico O % atomicoN  ratio O/C ratio N/C
0 933 4,0 2.7 0,04 0,03
200 88,2 8,9 2,9 0,10 0,03
400 86,5 10,7 2,7 0,12 0,03
600 86,7 10,3 2,9 0,12 0,03

A medida que aumenta la potencia de trabajo, se aprecia claramente un incremento en
el porcentaje de oxigeno en la superficie objeto del anadlisis XPS, mientras que la
cantidad de nitrégeno se mantiene practicamente constante. En este sentido, se puede
afirmar que el proceso de funcionalizacién superficial que induce el tratamiento con
plasma por descarga corona se basa en la insercién de diferentes especies que
contienen oxigeno (grupos hidroxilo, peréxido, hidroperéxido, éter, éster, carbonilo,
carboxilo, etc.). Teniendo en cuenta los procesos descritos previamente sobre
formacion de especies activas en la descarga corona en aire, el proceso de

funcionalizacion superficial se produce segiin se muestra en la Figura [V. 1.7 (Matsunaga
and Whitney 2000;Dorai and Kushner 2003)

a) formacion de radicales hidroperoxido

(0] OH
S /
H (0] (0]
| descarga | |
de corona . aire
—C— _ ——C— —» —C— ——— —C—

b) posibles funcionalidades derivadas del plasma de corona

0] OH OR O 0] @)
I ]

—c— *», _¢— —¢c— —C— —C—OH —C—OR

Oz | |
Figura IV. 1.7. Esquema de funcionalizacién de la superficie de polietileno en un proceso de
tratamiento con plasma por descarga corona.
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El estado real de oxidacion de la superficie se obtiene a partir del ratio O/C ya que al
mismo tiempo que aumenta el % atédmico de oxigeno en superficie, se produce una
reduccion de la de carbono debido a la funcionalizacién y pérdida de especies de bajo
peso molecular provocadas por la rotura de cadenas poliméricas (LMWOM). Como
puede apreciarse, el ratio de oxidacion superficial pasa de valores en torno a 0,04
hasta valores cercanos a 0,12 para potencias de trabajo en el rango 400 - 600 W. Este
comportamiento esta en total concordancia con los resultados mostrados previamente
referidos a los angulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo. Es decir, para
potencias comprendidas entre 400 y 600 W es cuando se consigue la mayor reduccion
de angulos de contacto y, por consiguiente, el incremento de la energia superficial del
film tratado. Con estos ratios de oxidacién, similares a los obtenidos por otros autores,
el material incrementa de forma considerable la humectabilidad./ones: Strobe! et al. 2005)

Por otra parte, el ratio N/C se mantiene practicamente constante independientemente
de la potencia de trabajo, con lo cual, cabe pensar que a pesar de tener nitrégeno
entre los gases sometidos a la descarga corona, este no forma parte de los efectos
finales sobre la superficie del film tratado con plasma por descarga corona.

Dependiendo de la intensidad del tratamiento sera posible insertar grupos hidroxilo,
éter, carbonilo, carboxilo, éster, etc.(Sanchis MR, Blanes V. et al. 2006) Eotq jnformacion la
podemos obtener a través de la deconvolucidon de los espectros de alta resolucion
correspondientes a las diferentes transiciones observadas en los espectros de baja
resolucion (C 1s, O 1s y N 1s). En las Figuras IV. 1.8, IV. 1.9, IV. 1.10 y IV. 1.11 se
muestra la deconvolucion de los espectros de alta resolucion del pico N 1s. En la
Tabla IV. 1.4 se muestran los resultados obtenidos para las energias de ligadura
obtenidas en el proceso de deconvolucion asi como las caracteristicas geométricas de
los picos empleados en el proceso de deconvolucién.

Tabla IV. 1.4. Asignacion de energias de ligadura en el proceso de deconvolucién del espectro
XPS de alta resolucion correspondiente al pico N 1s en funcion de la potencia de trabajo en el
tratamiento con plasma por descarga corona.

Potencia de Energia de
trabajo (W) Iigadugr]a (eV) Altura FWHM
0 399,2 5.548,8 1,74
200 399.4 4.431,9 1,82
400 399,4 2.674,8 1,81

600 399,3 4.273,4 1,80
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El pico de alta resolucién N 1s, se puede determinar claramente una sola contribucion
con una energia de ligadura en torno a 399,3 eV. Esta energia de ligadura
corresponde a especies del tipo [N-C]. Tal y como se ha demostrado anteriormente, el
% atémico de nitrégeno en la superficie se mantiene practicamente constante,
independientemente de la potencia de trabajo. En este sentido cabe afirmar que el
proceso de funcionalizacién se produce por insercion de especies que contienen

oxigeno, debido a la reactividad de éste en relacién a la del nitrégeno. (Sama-Boumet, Turgeon
et al. 2006 b)

Estas especies presentes en el polietileno pueden ser debidas a algun tipo de aditivo o
bien a la suciedad adsorbida. La anchura del pico, medida a través del valor de FWHM
(full width at half maximum) se mantiene en valores inferiores a 2 eV, lo cual es
habitual en este tipo de picos. Asimismo, todos los picos obtenidos en la

deconvolucion presentan un 30% de comportamiento Lorenziano y un 70%
Gaussiano (Borcia, Anderson et al. 2004 a)
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Figura IV. 1.8. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico N 1s
para una muestra de LDPE sin tratamiento con plasma corona.
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Figura IV. 1.9. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico N 1s
para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una potencia
de 200 W.
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Figura IV. 1.10. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico
N 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una
potencia de 400 W.
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Figura IV. 1.11. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion correspondiente al pico
N 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una
potencia de 600 W.
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El tratamiento con plasma puede inducir la formaciéon de algunas especies con
nitrégeno. Es bastante habitual que se formen especies de tipo imina [C=N] pero se
hidrolizan practicamente en su totalidad en presencia de vapor de agua segun las
reacciones que se muestran a continuacion. Si R’ es una cadena de bajo peso
molecular, la eliminacion del nitrégeno es total a través de la hidrdlisis:

R —CH=NH+H,0 >R - CH = O +NH, ec. 19
R - CH =NR'+H,0 >R - CH = O+R'NH, ec. 20

En la Tabla IV. 1.5 se muestran los resultados obtenidos para las energias de ligadura
obtenidas asi como las caracteristicas geométricas de los picos obtenidos en la
deconvolucién del pico O 1s.
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Tabla IV. 1.5. Asignacion de energias de ligadura en el proceso de deconvolucién del espectro
de alta resolucion correspondiente al pico O 1s en funcién de la potencia de trabajo en el
tratamiento con plasma por descarga corona.

O) Oq)
Potencia i Energia
de trabajo Energia de de
W ligadura Altura FWHM % . Altura FWHM %
(W) V) ligadura
(eV)
0 531,4 9.223,1 1,9 76,5 533,1 2.741,6 1,96 23,5
200 531,6 11.399,2 1,9 53,8 533,0 8.404,2 1,96 43,2
400 531,9 9.147,2 1,9 58,6 533,3 6.271,2 1,96 41,4
600 531,4 11.751,3 2,2 72,7 533,0 4.074,3 2,2 27,3

El espectro de alta resolucion correspondiente al pico O 1s, se puede resolver
claramente con dos contribuciones: O, en torno a 531,4 eV que se asigna a especies
del tipo [C=0] y [C-OH] y otro pico O, con una energia de ligadura del orden de 533,1
eV que se asigna a especies del tipo [C-O-C] y [-(C=0)-0]. En las Figuras IV. 1.12,
V. 1.13, IV. 1.14 y IV. 1.15, se muestran las deconvoluciones de los espectros de alta
resolucion del pico O 1s para distintas potencias de trabajo.

Las caracteristicas geométricas de los picos son iguales a los anteriores en lo relativo
a la proporcion Lorenziano-Gaussiano; sin embargo, se aprecia un ligero incremento
de la anchura de los picos medida a través de los valores de FWHNM. (Shenton. Stevens et al.
2002b) Eg bastante habitual, en la deconvolucion del pico de alta resolucion del oxigeno,
emplear valores de FWHM en torno a 2 eV y, en ocasiones ligeramente superiores; de
cualquier manera, un buen ajuste se consigue siempre y cuando dichos valores no
superan el valor de 2,3 eV. En este sentido, las caracteristicas geométricas de los
picos obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resolucion O 1s son las que
habitualmente se observan para esta transicion.
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Figura IV. 1.12. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico
O 1s para una muestra de LDPE sin tratamiento con plasma por descarga corona.
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Figura IV. 1.13. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico
O 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una
potencia de 200 W.
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Figura IV. 1.14. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico

O 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una
potencia de 400 W.
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Figura IV. 1.15. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico
O 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una
potencia de 600 W.
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En las Tablas IV. 1.6 y IV. 1.7 se muestran los resultados obtenidos para las energias
de ligadura obtenidas en el proceso de deconvolucion del espectro de alta resolucion
del pico C 1s asi como las caracteristicas geométricas de los picos empleados en el
proceso de deconvolucion. Si bien las deconvoluciones de los picos O 1s y N 1s
aportan cierta informacién sobre la funcionalizacidon obtenida mediante el proceso de
tratamiento con plasma por descarga corona, no permiten llevar a cabo un estudio
concreto sobre las funcionalidades obtenidas, ya que las contribuciones de las
distintas especies se solapan. En este sentido, la deconvolucién del pico C 1s permite
llevar a cabo un analisis del proceso de funcionalizacion a través de la evolucion de las
diferentes contribuciones.

Tabla IV. 1.6. Asignacion de energias de ligadura en el proceso de deconvolucién del espectro
de alta resolucidn correspondiente al pico C 1s en funcién de la potencia de trabajo en el
tratamiento con plasma por descarga corona.

Co Cay Can
P.de E E Energia
trabajo : :
w) ligadura  Altura EV'\\//I ligadura  Altura EV,\X ”g:jura Altura EVI\\A/
(eV) (eV) (eV)

0 284,6 106.565,6 1,7 286,1 7.303,5 1,8 287,4 2.108,2 1,8
200 284,6 728.64,8 1,1 286,1 7.468,3 1,8 287,4 2.916,5 1,8
400 284,6 459.43,7 1,7 286,1 5.685,6 1,8 287.,4 2.118,3 1,8
600 284.,6 690.44,3 1,7 286,1 5.271,9 1,8 287,4 2.312,8 1,8

Tabla IV. 1.7. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucioén del pico C 1s en funciéon de la potencia de trabajo en el tratamiento con plasma
por descarga corona.

, % Cq) % Cuy % C
P. de trabajo (W
PW e ey poh el [c=0)
0 93,1 6,2 0,7
200 87,0 9,4 3,6
400 84,5 11,3 4,2
600 86,6 10,2 3,2

El pico de alta resolucion C 1s, se puede resolver claramente en tres tipos de
contribucion: un primer pico, Cy con una energia de ligadura de 284,6 eV que
corresponde a especies del tipo [-C-C-] y [-CH,—]; un segundo pico, C;, con energia
de ligadura en torno 286,1 eV que corresponde a especies formadas por atomos de
carbono unidos mediante enlaces sencillos a atomos de oxigeno (hidroxilos,
hidroperoxidos, éter, etc.).(Bore Anderson et al. 2004 b) Adem3s, este pico engloba la
contribucién del nitrégeno tipo amina ya que la energia de ligadura de las especies del
tipo [-C—N] presenta un valor de 285,7 eV que se solapa con la correspondiente a los
grupos [-C-0].
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Por dltimo, un tercer pico, Cy; con una energia de ligadura superior, en torno a
287,4 eV indica la presencia de especies con oxigeno de mayor polaridad;
basicamente se atribuye a especies que contienen enlaces dobles entre carbono y
oxigeno (grupos carbonilo de aldehidos y cetonas y algun grupo carboxilico). Si
apareciera algun nitrégeno en forma de imina [-C=N] el pico correspondiente se
solaparia con el grupo carbonilo ya que presenta una energia de ligadura del orden de
287 eV; en consecuencia, dado el bajo contenido en nitrégeno, la contribucién seria
minima y no afectaria en gran medida al pico del carbonilo./a"s: Wang etal. 2010.2)

En cierta manera, la deconvolucién del pico C 1s indica el grado de oxidacion que se
consigue con este tipo de plasma. Los mayores niveles de oxidacion se consiguen
cuando aparecen grupos carboxilicos en la superficie del material (bien acidos o bien
ésteres); la energia de ligadura de estas especies es superior a las anteriores y se
sittia en torno a 288 - 289 eV.(Selli, Riccardi et al. 2001 b)

Estas especies aparecen en tratamientos con plasma de baja presién en condiciones
agresivas (atmosferas fuertemente oxidantes y elevados tiempos de residencia en
camara de tratamiento) consiguiendo unos ratios de oxidacién superficial elevados
(ratio O/C en torno a 0,30 y superiores)Sanchis: Calvo etal. 2007 b). g ghstante, el tratamiento
por descarga corona se lleva a cabo en un periodo de tiempo pequefio en
comparacion a otros plasmas como el de baja presion donde se puede mantener el
material durante varios minutos sometido a la accién del plasma gaseoso. En este
sentido, la oxidacion que se consigue con el tratamiento con plasma por descarga
corona es algo inferior a la obtenida con plasma de baja presion. Como se ha visto
anteriormente, el nivel de oxidacién superficial (ratio O/C) se situa en torno a 0,12 para

potencias elevadas, valor notablemente inferior al obtenido con plasma de baja
presic')n (Sanchis, Calvo et al. 2008 a)

Estos resultados también son coherentes con la variacion de la energia superficial tal y
como se ha visto con anterioridad ya que el tratamiento con plasma por descarga
corona consigue energias superficiales del orden de 45 - 50 mJ m? mientras que con

plasma de baja presion se llegan a conseguir energias superficiales en torno a
70 mJ m-2 (Sanchis, Calvo et al. 2007 c)

En las Figuras IV. 1.16, IV. 1.17, IV. 1.18 y IV. 1.19 se muestra la deconvolucion de los
espectros de alta resolucién correspondientes a los picos C 1s con diferentes
potencias de tratamiento con plasma por descarga corona. En todos los graficos se
aprecia claramente la contribucién de cada una de las especies.
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Figura IV. 1.16. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico
C 1s para una muestra de LDPE sin tratamiento con plasma por descarga corona.
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Figura IV. 1.17. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico

C 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una
potencia de 200 W.
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Figura IV. 1.18. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion correspondiente al pico
C 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una
potencia de 400 W.
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Figura IV. 1.19. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién correspondiente al pico

C 1s para una muestra de LDPE con tratamiento con plasma por descarga corona con una

potencia de 600 W.
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1.3. Caracterizacion de los cambios en la topografia de la superficie
del film de LDPE con tratamiento plasma corona.

1.3.1. Caracterizacion de la variacion de peso con el tratamiento de plasma
corona.

El estudio de la variacion de peso en los films tratados con plasma corona, se muestra
como una técnica sencilla que aporta informacion sobre la deposicién o arranque de
material en la superficie del film. Como se ha visto en capitulos anteriores, el arranque
de material “etching” es uno de los mecanismos de actuacion del plasma corona, que
aparece como consecuencia del impacto de las especies generadas sobre la
superficie del film.Kume. Hudec et al. 2009) Eotq nermite incrementar la energia superficial en
su componente dispersiva y por tanto contribuye a una mejora de la capacidad
humectante del material.

La medida de la pérdida de peso que supone este arranque de material permite
cuantificar la intensidad o agresividad del tratamiento del plasma corona sobre la
superficie del film LDPE tratado. Con objeto de medir la pérdida de peso y establecer
su relacion con la intensidad del tratamiento, se han considerado las variaciones de
peso para films de LDPE de tamano 10 x 10 cm, tratados a diferentes potencias con
plasma corona. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla IV. 1.8 por su parte
en la Figura IV. 1.20 se puede observar la representacion grafica de la variacion del
peso por unidad de superficie en funcion de la potencia utilizada.

Se puede apreciar como a medida que aumenta la potencia de tratamiento, se
produce un incremento en la pérdida de material, esta pérdida esta relacionada con el
mecanismo de actuacioén del plasma por descarga corona en relacion a la abrasion
superficial, provocada por las especies que impactan sobre la superficie del film
produciendo roturas de cadenas poliméricas y, formando especies de bajo peso
molecular que son arrancadas de la superficie. Este fendmeno, conocido como

abrasién o “etching” es responsable de los cambios en la topografia superficial y de la
perdlda de peso (Foldes, Toth et al. 2000;Simon, Liesegang et al. 2000)
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Tabla IV. 1.8. Variacion del peso de los films de LDPE tratados con plasma por descarga

corona a diferentes potencias.

Potencia Pérdida de peso A peso por area
(W) (mg) (ug cm?)
100 5,0 50
200 7,0 70
300 18,5 117
400 13,6 136
500 27,0 270
600 30,1 301
700 39,4 394
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Figura IV. 1.20. Variacion del peso del film de LDPE en funcion de la potencia de trabajo con

plasma por descarga corona.
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1.3.2. Caracterizacion de los cambios en la rugosidad superficial mediante
microscopia de fuerza atdmica (AFM).

La técnica de microscopia de fuerza atémica AFM, no solo aporta informacion de alta
resolucion sino que también lo hace de forma tridimensional en espacio real. Esta
técnica es de gran utilidad en la representacion tridimensional de la rugosidad y en la
obtencion a nivel cuantitativo de los valores de rugosidad media.

En la Figura IV. 1.21 se muestran las imagenes bidimensionales y tridimensionales a
una escala de 20um x 20um de la superficie de LDPE sin tratar. Como puede
observarse en dicha representacién la superficie de LDPE no tratado se caracteriza
por una baja rugosidad superficial.

Del mismo modo en las Figuras IV. 1.22, IV. 1.23, IV. 1.24,1V. 1.25,IV. 1.26,IV.1.27 y
IV. 1.28 se muestran las imagenes de AFM 2D y 3D obtenidas de las superficies de
film LDPE tratado con plasma corona, en una escala de 20um x 20um, para potencias
comprendidas entre 100 y 700 W. Los resultados muestran en primer lugar una
abrasién del material incluso para potencias de trabajo pequefias. Esta abrasion
provoca cambios en la topografia de la superficie del film en forma de pequefios picos.
Ademas se produce un efecto de arranque de material o “etching” identificado por el

incremento general de Ia altura de |OS piCOS (Foldes, Toth et al. 2000;Ishikawa, Yukimura et al. 2000;Hwang,
Matthews et al. 2004)

A medida que se incrementa la potencia de trabajo se observa un incremento del
efecto de abrasion, que genera cada vez mayor numero de picos, lo cual contribuye a
un incremento de la rugosidad, asi como un incremento del arranque de material

evidenciado por un incremento en la altura de los picos.®Ze@nski Tracz et al. 2010.Jia, Chen et al.
2010)
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Figura IV. 1.21. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE no tratado (escala:
20um x 20um).
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Figura IV. 1.22. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona a 100 W (escala: 20pum x 20um).
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Figura IV. 1.23. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona a 200 W (escala: 20um x 20um).
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Figura IV. 1.24. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona a 300 W (escala: 20um x 20um).
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Figura IV. 1.25. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona a 400 W (escala: 20pum x 20um).
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Figura IV. 1.26. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona a 500 W (escala: 20pum x 20um).
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Figura IV. 1.27. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona a 600 W (escala: 20um x 20um).

200 nm
Escala Z (nm)

0nm

Figura IV. 1.28. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de LDPE tratado con plasma
por descarga corona a 700 W (escala: 20um x 20um).
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El perfil de rugosidades de forma comparativa, para las muestras tratadas con plasma
corona se pueden observar en la Figura IV. 1.29. Los perfiles analizados confirman lo
expuesto anteriormente. El perfil topografico para la muestra sin tratar presenta un
perfil de rugosidad bajo. El tratamiento con plasma corona provoca un aumento de la
rugosidad por el efecto de abrasién y de arranque de material.Fa"e: Qu et al 2003) Egta
efecto es mas acusado a medida que se incrementa la potencia, como se puede
observar a partir del incremento de rugosidad y de la altura de los picos. Asi se
observan perfiles mas lisos sin cambios de cota Z significativos y a medida que se
incrementa la potencia estos saltos aumentan tanto en niumero como en altura.
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Figura IV. 1.29. Perfil de rugosidades de la superficie del film de LDPE tratado con plasma por
descarga corona para diferentes potencias (escala: 20pum x 20um). La linea horizontal sobre la

imagen indica el perfil seleccionado.
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Para finalizar con el estudio de la topografia superficial en la Tabla IV. 1.9 se muestran
los valores de rugosidad media (Ryms) Y de altura maxima de los picos (Rmax) Obtenidos
mediante analisis numérico de las imagenes de AFM para las muestras tratadas con
plasma corona a diferentes potencias. Puede observarse cémo la rugosidad media
aumenta a medida que se utilizan potencias de trabajo mayores, por otra parte, los
valores obtenidos de altura maxima no ofrecen ninguna variacion significativa.

El incremento de la rugosidad en la superficie producira un incremento de la
humectabilidad del material.(Fa and Lee 2005:Sanchis, Calvo et al. 2007 a) Egtgg resultados son
coherentes con los obtenidos en el estudio de las energias superficiales de los films de
LDPE tratados con plasma corona a diferentes potencias.

Tabla IV. 1.9. Pardmetros de la morfologia superficial de los films de LDPE tratados con
plasma corona a diferentes potencias, obtenidos mediante analisis AFM de la superficie
(escala: 20pm x 20um).

Potencia [W] Rims [NM] R max [nm]

0 25,65 384,28
100 29,03 336,73
200 33,43 358,78
300 38,13 545,64
400 39,06 260,10
500 42,93 340,42
600 42,13 392,23

700 45,88 324,50
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1.4. Conclusiones parciales.

1.4.1. Respecto a la modificacion de la humectabilidad y la energia
superficial del film de LDPE con el tratamiento con plasma.

Las medidas de los angulos de contacto sobre film de LDPE sin tratar y con
tratamiento con plasma corona, varian desde unos valores iniciales alrededor de
93,52° - 79,88° - 65,36° - 70,07° a 51,36° - 59,36° - 32,58° - 47,05° después del
tratamiento (datos obtenidos para una potencia de 600 W), segun sea el liquido de
ensayo; agua, glicerol, diiodometano o formamida. En funcién de los resultados
obtenidos se pude determinar que se produce una notable disminucién del angulo de
contacto en las muestras de film de polietileno de baja densidad tratadas con plasma
corona en comparacion con el comportamiento de las muestras de film no tratadas, lo
que repercute en un marcado incremento de la humectabilidad provocado por el
tratamiento, alcanzando los mejores resultados para potencias de 600 W, para los
cuatro liquidos de ensayo utilizados.

La marcada disminucion del angulo de contacto en las muestras tratadas con plasma
corona en comparacion con el comportamiento de las muestras no tratadas, que
significa un importante incremento de la humectabilidad, puede ser atribuido a la fuerte
oxidacion de la superficie.

Por otra parte, el valor de la energia superficial correspondiente a la muestra de film de
LDPE sin tratar es de 27,6 mJ m?, que pasa a alcanzar un valor maximo tras el
tratamiento de 45,5 mJ m?, correspondiendo este valor a potencias de tratamiento de
600 W vy representado alrededor del 40% de incremento. En definitiva, se ha podido
comprobar que el tratamiento de plasma corona produce un importante incremento de
las contribuciones polares (ys”) sobre el valor global de la energia superficial del sélido,
mientras que las contribuciones no polares o dispersivas (ys°) se mantienen en valores
practicamente invariables para todo el rango de potencias analizado.

En definitiva, se puede determinar que el film de LDPE sin tratar muestra muy poca
humectabilidad, tal y como se constata al presentar unos valores altos para el angulo
de contacto y pequefos para la energia superficial, datos que justifican su caracter
altamente hidrofobo. Posteriormente y tras el tratamiento corona el film de LDPE pasa
a tener un caracter mas hidrofilico, ya que los valores de los angulos de contacto
decrecen y los de la energia superficial que aumentan hasta valores maximos,
realizando el tratamiento a una potencia de 600 W.
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1.4.2. Respecto a la activacion superficial sobre film de LDPE.

Se puede determinar que existe una clara evolucion de los grupos funcionales con
presencia de oxigeno en la superficie del film de LDPE, a través del tratamiento con
plasma corona a diferentes potencias. Estos grupos funcionales se localizan en el
espectro FTIR-ATR en varios picos a 3.200 cm™, a 1.647 cm” y 1.720 cm™, y a
1.166 cm™', correspondientes a un grupo hidroxilo [O-H], a un grupo carbonilo [C=0]
aunque de forma muy débil, y a un grupo éster [C-O-C] respectivamente. La
evolucion de estos picos en los diferentes espectros analizados, a medida que se
incrementa la potencia de trabajo muestra un incremento en la intensidad de todos
ellos. Esto demuestra que se ha producido una funcionalizacién de la superficie por el
tratamiento con plasma por descarga corona a causa del incremento de enlaces con
presencia de atomos de oxigeno.

Ademas, al analizar el film de LDPE sin tratar se observa claramente un pico debido a
la contribucidén del carbono con una energia de ligadura en torno a 285 eV, y unos
pequenos picos correspondientes a la transicion del oxigeno (533 eV) y del nitrdgeno
(399 eV). Estos picos se deben a la presencia de especies oxidadas en la superficie
asi como a la suciedad adsorbida. En cambio, al estudiar las muestras realizadas con
tratamiento por descarga corona se muestran tres hechos significativos; un incremento
del pico correspondiente a la transicion de oxigeno (O 1s), un mantenimiento
practicamente constante independientemente de la potencia de trabajo empleada en la
contribucién del nitrogeno (N 1s) y una disminucion de la contribucién del carbono
(C 1s), con unas energias de ligadura en torno a 533 eV, 399 eV y 285 eV
respectivamente.

Se puede afirmar que el proceso de funcionalizacion superficial provocado por el
tratamiento con plasma por descarga corona se basa en la insercion de diferentes
especies que contienen oxigeno (grupos hidroxilo, peréxido, hidroperoxido, éter, éster,
carbonilo, carboxilo, etc.). Este hecho se ve al aumentar la potencia de trabajo, ya que
se muestra un claro incremento en el porcentaje de oxigeno en la superficie, mientras
que la cantidad de nitrégeno se mantiene constante.

Por otra parte, el ratio de oxidacion superficial pasa de valores en torno a 0,04 para
muestras sin tratar hasta valores cercanos a 0,12 para potencias de trabajo en el
rango de 400 - 600 W. Es decir, para potencias de trabajo comprendidas entre estos
valores es cuando se consigue un mayor incremento de la energia superficial del film
tratado, debido principalmente a que es cuando mayor reduccion de angulos de
contacto se obtiene.
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Para evaluar la evolucién de las diferentes contribuciones se lleva a cabo un analisis
del proceso de funcionalizacion a través de la deconvolucién del espectro XPS de alta
resolucion del pico C 1s. Este se puede resolver claramente en tres tipos de
contribucién: un primer pico con una energia de ligadura de 284,6 eV, un segundo pico
con energia de ligadura en torno 286,1 eV y un tercer pico con una energia de ligadura
superior en torno a 287,4 eV, que corresponden a especies del tipo [-C-C-] y [-CH>],
a especies formadas por atomos de carbono unidos mediante enlaces sencillos a
atomos de oxigeno (hidroxilos, hidroperéxidos, éter, etc.) y a especies con oxigeno de
mayor polaridad (grupos carbonilo de aldehidos y cetonas y algun grupo carboxilico)
respectivamente.

1.4.3. Respecto a los cambios en la topografia de la superficie del film de
LDPE.

Para cuantificar la agresividad del tratamiento del plasma por descarga corona sobre
la superficie del film, se analiza la pérdida de peso que supone el arranque de material
“etching”.

A medida que aumenta la potencia de tratamiento (de 100 a 700 W), se produce un
incremento en la pérdida de material (de 50 a 394 pg cm?). Esta pérdida esta
relacionada con el mecanismo de actuacion del plasma por descarga corona en
relacion a la abrasidn superficial provocada por las especies que impactan sobre la
superficie del film produciendo roturas de cadenas poliméricas y, formando especies
de bajo peso molecular que son arrancadas de la superficie.

Por otra parte, el tratamiento con plasma corona logra aumentar la rugosidad de la
muestra debido al efecto de abrasién y de arranque de material. Esto se determina a
través del analisis del perfil topografico para la muestra sin tratar y una vez tratada con
plasma corona a diferentes potencias de trabajo. Concretamente, por medio de las
imagenes de microscopia de fuerza atomica (AFM) para la muestra de film de LDPE
sin tratar, se obtiene un perfil de rugosidad y una altura de pico bajos, con unos
valores de 25,65 y 384,28 nm respectivamente. En cambio, una vez realizado el
tratamiento muestra unos valores de rugosidad media y de alturas de pico mayores,
con unos resultados de 42,13 y 392,23 nm respectivamente para potencias de 600 W.

Por ello, el analisis superficial mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM), pone de
manifiesto que a medida que se incrementa la potencia de trabajo se observa un
incremento del efecto de abrasién, que genera cada vez mayor numero de picos, lo
cual contribuye a un incremento de la rugosidad, asi como un incremento del arranque
de material evidenciado por un incremento en la altura de los picos.
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2. Homogeneidad del tratamiento con plasma corona en
funcion de la amplitud y del tiempo (reproducibilidad).

2.1. Cuantificacion de la homogeneidad en la amplitud.

Puesto que la humectabilidad puede cuantificarse a través de las mediciones de
angulo de contacto sobre el film de polietileno de baja densidad tratado con plasma
por descarga corona, es imprescindible el estudio de este parametro en la

cuantificaciéon de la homogeneidad del tratamiento sobre las superficies de las
muestras (Zenkiewicz and Lutomirski 2006 b)

A la hora de caracterizar las superficies de las muestras de LDPE, hay que tener en
cuenta que el estudio de la uniformidad espacial de la superficie tratada es muy
interesante. Para ello se realizan medidas de angulo de contacto, como parametro
fundamental en la caracterizacion de las superficies tratadas con este tipo de
tecnologias, con diferentes liquidos de ensayo y en diferentes puntos a lo ancho de las
probetas obtenidas de forma experimental. Concretamente, se toma una muestra de
film tratado en su anchura y se divide en 5 puntos que abarquen toda la amplitud (A, B,
C,D, E).

Figura IV. 2.1. Divisién de la muestra de film de LDPE.

Los datos obtenidos con esta finalidad se representan en la Tabla IV. 2.1. A la vista de
los datos de la misma, se deduce que la dispersion de las medidas de angulo de
contacto sobre las areas extensas de las muestras de film polimérico tratado es solo
de 1° para el caso del agua y de la formamida como medio liquido de medida, y de
casi 2° para el glicerol y diiodometano, lo que permite concluir que la superficie tratada
es marcadamente uniforme.
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Tabla IV. 2.1. Angulos de contacto obtenidos sobre la superficie del film de LDPE con
diferentes liquidos de ensayo, en diferentes puntos a lo ancho del material tratado con plasma
por descarga corona.

L agua glicerol diiodometano formamida
posicion
0 desv 0 desv 0 desv 0 Desv

A 50,2 0,9 60,2 0,5 33,4 1,1 48,4 1,2
B 50,3 0,8 60,1 1,0 33,2 0,7 47,2 0,6
C 51,4 2,0 59,4 1,2 32,6 0,9 47,0 0,2
D 50,0 0,5 61,2 1,0 34,2 0,9 48,0 1,0
E 50,6 1,2 60,5 0,9 32,6 0,8 47,3 1,5

En la Figura IV. 2.2 se representa la variacion de angulos de contacto obtenidos sobre
la superficie de film de LDPE, para diferentes liquidos de ensayo y diferentes puntos
sobre dicha superficie tratada. La existencia de muy pocas variaciones en los valores
de angulo de contacto medidos para los cuatro medios liquidos ensayados permite
justificar la horizontalidad de las representaciones graficas asi obtenidas, indicativas a
su vez de la homogeneidad, y por lo tanto calidad, de las muestras sometidas al
tratamiento de plasma corona. Massines. Gherardi et al. 2005)
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Figura IV. 2.2. Variacién de los angulos de contacto obtenidos sobre la superficie del film de
LDPE para diferentes liquidos de ensayo, en diferentes puntos a lo ancho del material tratado.
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Ya que el estudio de angulos de contacto utilizando distintos liquidos de ensayo,
permite el célculo de las energias superficiales de las distintas muestras utilizadas, a
través de modelos termodinamicos, del mismo modo que se ha analizado en el
apartado anterior, se pueden determinar las energias superficiales correspondientes a
distintos puntos de areas extensas de la muestra. Los datos asi obtenidos se resumen
enla Tabla V. 2.2.

Tabla IV. 2.2. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ys") de la superficie de polietileno de baja densidad en diferentes puntos a lo ancho
del material tratado con plasma por descarga corona.

posicién  ys(MJm?)  ysP (mJ m?) ys” (mJ m*)
A 45,3 20,0 25,3
B 45,5 19,9 25,6
c 45,5 19,1 26,4
D 451 20,3 24,8
E 45,4 19,6 25,8
T T ! ' '
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Figura IV. 2.3. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ys") de la superficie de polietileno de baja densidad en diferentes puntos a lo ancho
del material tratado con plasma por descarga corona.
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Los valores de las energias superficiales (ys) obtenidas para distintos puntos de la
superficie de la muestra tratada presenta variaciones insignificantes del orden de
décimas: de 45,1 mJ m? de valor minimo a 45,5 mJ m de valor maximo, indicativo de
la alta homogeneidad del tratamiento conseguida en la superficie del film polimérico.
Por otra parte, a la vista de la representacion grafica de las energias superficiales (ys)
y de las contribuciones polar (ys?) y dispersiva (ys®), se observa un comportamiento
marcadamente paralelo para las tres, efecto que pone de manifiesto la uniformidad del

tratamiento alcanzado en cualquier parte de la superficie de la muestra tratada.Pascua"
Sanchis et al. 2008 b)

2.2. Cuantificacion de la homogeneidad en el tiempo.

De la misma forma que en el apartado anterior, con la finalidad de completar los
factores externos que pueden afectar a la calidad de la superficie polimérica tratada
con plasma por descarga corona, la caracterizacion completa del film de polietileno de
baja densidad con este tratamiento requiere el estudio de la uniformidad de la
superficie tratada en funcion de las condiciones ambientales en las que se realiza el
tratamiento.

Para ello se han realizado tratamientos con los mismos parametros de proceso, pero a
distintas horas del dia, puesto que las condiciones ambientales en las que se realizan
los tratamientos cambiaran en cuanto a temperatura, humedad ambiental, etc., desde
la mafana a la tarde. Por este motivo, se realizan cuatro experiencias a lo largo del
dia, y se toman medidas de angulo de contacto, como parametro fundamental en la
caracterizacion de las superficies tratadas con plasma corona, con los cuatro liquidos
de ensayo ya utilizados anteriormente. Los datos obtenidos con esta finalidad se
representan en la Tabla V. 2.3.

Tabla IV. 2.3. Angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE con diferentes liquidos
de ensayo en muestras tratadas en diferentes momentos a lo largo del dia.

Hora agua glicerol diiodometano formamida

trat. 0 desv 0 desv 0 desv 0 Desv

9:00 51,0 0,9 60,9 0,4 32,8 0,8 48,6 1,2
12:00 51,4 2,0 59,4 1,2 32,6 0,9 47,0 0,2
15:00 50,5 1,1 62,5 0,9 33,9 1,3 47,8 0,5
18:00 50,7 0,3 61,2 0,6 34,2 0,4 48,0 1,4
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A la vista de la tabla anterior, se deduce que la dispersién de las medidas de angulo
de contacto para distintos horarios de realizacion del tratamiento sobre las muestras
de film polimérico no llega a 1° para el caso del agua como medio liquido de medida,
de alrededor de 3° para el glicerol, y alrededor de 1° para el diiodometano y para la
formamida, lo que permite concluir que la superficie tratada presenta un
comportamiento marcadamente uniforme respecto a su humectabilidad en distintas
condiciones ambientales de realizaciéon del tratamiento de plasma corona. En la
Figura IV. 2.4 se representa la variacion de angulos de contacto obtenidos sobre la
superficie de film de polietileno de baja densidad, para diferentes liquidos de ensayo
en muestras tratadas en diferentes momentos a lo largo del dia. La existencia de muy
pocas variaciones en los valores de angulos de contacto medidos para los cuatro
medios liquidos ensayados, permite justificar la horizontalidad de las representaciones
graficas asi obtenidas, indicativas a su vez de la homogeneidad y por lo tanto calidad,
de las muestras sometidas al tratamiento de plasma corona, aunque las condiciones
ambientales del tratamiento sean ligeramente distintas. (Temmerman. Akishev etal. 2005 a)
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Figura IV. 2.4. Variacion de los angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE para
diferentes liquidos de ensayo, en muestras tratadas en diferentes momentos a lo largo del dia.

Puesto que en el apartado anterior se ha analizado la relacién directa entre angulos de
contacto y la energia superficial de las muestras del film polimérico, de la misma forma
se pueden determinar las energias superficiales correspondientes a las muestras
obtenidas en diferentes momentos del dia. Los datos asi obtenidos se resumen en la
Tabla IV. 2.4.
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Tabla IV. 2.4. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ySd) de la superficie de polietileno de baja densidad en muestras tratadas en
diferentes momentos a lo largo del dia.

Horatrat. ys(mJm?) ysP (MIm?) v (mJ m?)
9:00 45,0 19,3 25,7
12:00 45,5 19,1 26,4
15:00 44.8 19,9 249
18:00 45,0 19,9 25,1
T T T T T
45 00— — 0 N
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Figura IV. 2.5. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ysd) de la superficie de polietileno de baja densidad en muestras tratadas en
diferentes momentos a lo largo del dia.

Los valores de las energias superficiales obtenidas para muestras de film de
polietileno de baja densidad tratadas en diferentes momentos del dia, o lo que es lo
mismo, bajo condiciones ligeramente distintas de temperatura y humedad ambiental,
presentan variaciones insignificantes del orden de décimas: de 44,8 mJ m? de valor
minimo a 45,5 mJ m?, indicativo de la alta homogeneidad del tratamiento conseguida
en la superficie del film polimérico.(Cem #hang et al. 2005 por otrg parte, a la vista de la
representacién grafica de la energia superficial y de las contribuciones polar y
dispersiva de la misma en la Figura IV. 2.5 se observa un comportamiento
marcadamente paralelo para las tres, efecto que pone de manifiesto la uniformidad del
tratamiento aunque las condiciones atmosféricas varien ligeramente.
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2.3. Conclusiones parciales.

2.3.1. Respecto a la homogeneidad en la amplitud sobre film de LDPE.

Se realiza un analisis de la uniformidad espacial de la superficie tratada para
caracterizar la superficie de las muestras de LDPE y determinar su homogeneidad con
respecto a la amplitud del film.

Para ello, se realizan medidas del angulo de contacto con diferentes liquidos de
ensayo y sobre diferentes puntos del area de las muestras de film de LDPE tratado,
obteniendo unos valores de casi 1° para el caso del glicerol y del diiodometano, y de
casi 2° para el agua y la formamida. Estos valores confirman que las muestras
tratadas presentan una superficie claramente uniforme.

Del mismo modo, al analizar los valores de la energia superficial de las muestras
tratadas se ve claramente que varian de 45,1 mJ m2 de valor minimo a 45,5 mJ m? de
maximo, valores que apoyan totalmente la conclusién anterior.

2.3.2. Respecto a la homogeneidad en el tiempo sobre film de LDPE.

Del mismo modo que en el caso anterior, se realiza un analisis de la uniformidad de la
superficie del film polimérico tratado con plasma corona para caracterizar la superficie
en funcion de las condiciones ambientales en las que se realiza el tratamiento.

En funcién de los resultados obtenidos para las muestras tratadas respecto a los
angulos de contacto, y teniendo en cuenta los diferentes horarios en los que se realiza
el tratamiento de plasma corana, se puede concluir que la superficie tratada presenta
un comportamiento claramente uniforme en cuanto a su humectabilidad. Estos valores
varian desde 1° para los casos del agua, el diiodometano y la formamida como liquido
de medida, y de alrededor de 3° para el glicerol.

De forma similar y respecto a los valores obtenidos de las energias superficiales para
las muestras tratadas en diferentes momentos del dia, que van desde 44,8 mJ m? de
valor minimo a 45,5 mJ m™2 de valor maximo, se puede afirmar que las muestras del
film de LDPE tratadas presentan una alta homogeneidad. Es decir, en éste caso lo que
realmente varian son las condiciones de temperatura y humedad ambiental, y que tal y
como se ha comprobado en los resultados obtenidos, practicamente no afectan a la
homogeneidad de las muestras tratadas.
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3. Estudio del proceso de envejecimiento de los efectos del
plasma en diferentes condiciones.

La accién del plasma sobre la superficie del polietileno de baja densidad da lugar a la
formacion de gran niumero de especies altamente inestables que con el tiempo tienden
a evolucionar hacia situaciones mas estables, y repercutiendo de forma negativa en
las propiedades de humectabilidad alcanzadas con el tratamiento. Hay que tener en
cuenta que el principal mecanismo de actuacion del plasma es la funcionalizacién, por
eso es importante determinar la durabilidad del tratamiento y evaluar los cambios en la
humectabilidad a medida que pasa el tiempo, como consecuencia de un proceso de
envejecimiento.(Stewa“’ Goodship et al. 2005)

En este apartado se pretende evaluar la influencia de las condiciones atmosféricas
agresivas (temperatura y humedad) en la durabilidad de las uniones adhesivas. Para
ello, se han sometido dichos laminados a ensayos de envejecimiento acelerado en tres
atmosferas diferentes de temperatura y humedad:

- Al aire y en condiciones ambientales.

- En camara de acondicionamiento a una temperatura de 23°C y 50% de
humedad relativa.

- En camara climatica a 50°C de temperatura y 40% de humedad relativa.

3.1. Envejecimiento en aire.

Teniendo en cuenta que las especies generadas con el tratamiento de plasma por
descarga corona son altamente inestables, es imprescindible caracterizar la evolucion
de las caracteristicas de humectabilidad de la superficie de film polimérico a través del
tiempo, o lo que es lo mismo, caracterizar el efecto de envejecimiento o “aging”. Este
envejecimiento va a repercutir de forma negativa al producirse una pérdida de
propiedades de humectabilidad con el paso del tiempo.(-é" Hao etal. 2001 eiLee, Khang et al. 2003)

La durabilidad del tratamiento de plasma por descarga de corona se analiza mediante
la toma de medidas de angulo de contacto en funcion del tiempo, sobre las muestras
de film de polietiieno de baja densidad utilizando cuatro liquidos de distintas
constantes polares como medios de ensayo, sobre muestras envejecidas al aire
durante 21 dias. De esta forma, puede apreciarse la inestabilidad de las especies
activas polares generadas en la superficie del film polimérico tratado, y cémo
repercutira sobre las caracteristicas hidrofilicas de las muestras estudiadas.
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3.1.1. Variacion de la humectabilidad durante el proceso de envejecimiento
al aire.

La variabilidad de los valores de angulo de contacto en los cuatro medios ensayados
durante los 21 dias de ensayo en condiciones ambientales o al aire, se recogen en la
Tabla IV. 3.1.

Para los cuatro medios ensayados, se distingue claramente el aumento progresivo de
los valores de angulo de contacto conforme transcurre el tiempo tras el tratamiento con
plasma corona. En el caso del agua como medio liquido utilizado en la medida de
angulo de contacto, el valor de partida de la muestra recién tratada es de 51,4° que
aumenta de forma considerable hasta 64,8° tras 21 dias de ensayo de envejecimiento,
lo que supone practicamente un 26%. Siguiendo la misma tendencia de aumento del
valor de angulo de contacto con el tiempo, utilizando como medio liquido el glicerol, los
angulos varian de 59,4° a 69,6° para el tiempo de envejecimiento seleccionado,
representando un crecimiento del 17%. De la misma forma, para el diiodometano, las
variaciones apreciadas son desde 32,6° de la muestra recién tratada hasta 48,5° de la
muestra envejecida, que corresponde a un incremento del 49%. Y con la formamida
como liquido de medida, el crecimiento se cuantifica desde 47,0° de valor inicial hasta
59,7°, lo que representa un aumento del 27% tras 21 dias de ensayo.

Tabla IV. 3.1. Angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE con diferentes liquidos
de ensayo en muestras tratadas con plasma por descarga corona (P=600 W) y envejecidas en
aire en funcion del tiempo de envejecimiento.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecimiento
(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 51,4 2,0 59,4 1,2 32,6 0,9 47,0 0,2
1 53,0 0,9 59,2 1,1 33,7 1,4 47,5 1,4
2 52,7 0,7 61,0 0,3 35,5 0,9 49,7 0,7
3 54,7 0,9 62,5 0,5 38,1 0,5 48,7 0,4
4 58,3 0,8 64,9 1,0 39,7 1,6 51,3 1,4
7 60,6 1,9 67,9 1,0 40,3 0,7 54,3 1,4
10,5 60,3 0,9 67,9 1,8 459 1,2 56,2 1,3
14 62,3 0,8 68,2 0,2 471 0,6 57,2 0,7
17,5 65,0 1,2 68,8 0,9 47,0 1,6 58,2 1,1

21 64,7 1,3 69,6 1,0 48,5 1,3 59,7 1,4
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Figura IV. 3.1. Variacién de los angulos de contacto obtenidos sobre superficies de LDPE con
diferentes liquidos de ensayo en muestras tratadas con plasma corona (P=600 W),
envejecidas en aire en funcion del tiempo de envejecimiento.

Graficamente, en la Figura IV. 3.1 se observa la tendencia creciente de los valores
medidos de angulo de contacto analizados anteriormente para los diferentes liquidos
de ensayo utilizados. Hay que destacar el rapido aumento del valor del angulo durante
periodos de tiempo de envejecimiento cortos, hasta 4 dias. Para tiempos mayores, la
tendencia continua siendo creciente pero mas suave. Este efecto del envejecimiento
de la superficie tratada esta provocado por la reorientacién o incluso desaparicion de
especies inestables generadas por el plasma en la superficie del material,
reduciéndose la polaridad de dicha superficie y, en consecuencia su humectabilidad,

medida cuantificada directamente con el aumento apreciado en los valores de angulo
de contacto (Morent, De Geyter et al. 2007)

Siguiendo las mismas directrices de los apartados anteriores del presente estudio, los
valores de los angulos de contacto en diferentes medios, permiten el calculo mediante
modelos simples de las energias superficiales (ys) de las muestras analizadas. De esta
forma se pretende cuantificar la variacion con el tiempo de este parametro asi como de
sus componentes polares (ys°) y dispersivas (ys°), como medida de la pérdida de
hidrofilidad de las superficies de film polimérico tratadas con plasma corona por el

vejecimi ici i , u
efecto de envejecimiento en condiciones ambientales e se observan en la
Tabla IV. 3.2 (Guimond and Wertheimer 2004;Novak and Florian 2004)
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Tabla IV. 3.2. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ysd) de la superficie de polietileno de baja densidad en muestras con plasma por
descarga corona (P=600 W) y envejecidas en aire en funcion del tiempo de envejecimiento.

Tiempo
envejecimiento vs (MIM?) P (MIm?)  vs® (mJ m?)
(dias)
0 45,5 19,1 26,4
1 45,0 18,3 26,7
2 441 18,8 25,3
3 43,2 18,1 251
4 41,2 15,9 25,3
7 39,5 14,4 251
10,5 38,5 16,2 22,3
14 37,6 15,1 22,5
17,5 36,8 13,3 23,5
21 36,2 13,8 22,4

La energia superficial (ys) correspondiente a la muestra de film de polietileno recién
tratada, se caracteriza por presentar valores altos debido a su comportamiento
hidrofilico, exactamente 45,5 mJ m™ que pasa a alcanzar un valor de 36,2 mJ m tras
el proceso de envejecimiento de 21 dias, lo que supone pérdidas de alrededor del
20%, responsables de la pérdida de humectacién de la superficie envejecida de la
muestra tratada. Esta pérdida es mucho mas pronunciada en los primeros intervalos
de tiempo analizados, durante los primeros 4 dias, mientras que para tiempos de

envejecimiento mayores la disminucion de la energia superficial cuantificada es mas
paulatina (Barni, Zanini et al. 2007)

El estudio de las contribuciones polares (ys?) y dispersivas (ys°) de la energia
superficial total, presenta el mismo comportamiento anterior. La componente polar de
la energia superficial muestra disminuciones de alrededor del 28% por el efecto de
pérdida de especies polares en la superficie tratada con respecto al tiempo
transcurrido desde el tratamiento. Mientras que la componente dispersiva sufre
variaciones desde 26,4 mJ m? con tendencia a estabilizarse alrededor de 22 mJ m?,
tras el proceso de envejecimiento.

Mediante analisis mas especificos, como la técnica XPS, se comprobara mas adelante
cémo efectivamente la disminucion de la contribucion polar de la energia superficial se
debe a la pérdida o reorientacion de especies polares sobre la superficie del film
tratado con plasma corona.(Pe Gevter. Morent et al. 2010) N ghstante, puesto que no se pierde
toda la mejora inducida, a parte de perder con el tiempo especies activas sobre la
superficie, actuaran mecanismos de interaccion mecanica (abrasion o arranque de
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material) mas estables con el tiempo, relacionados con la componente no-polar de la
energia superficial.

—0o— energia superficial (y,)
—o— componente polar (y5)

. . d
30 componente dispersiva (y,) -

energia superficial (mJ-m?)

-7t - r 1T rr-r1rrr1tr° 1T "1 1T 71T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
tiempo de envejecimiento (dias)

Figura IV. 3.2. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ysd) de la superficie de polietileno de baja densidad en muestras envejecidas en
aire en funcion del tiempo de envejecimiento.

Al representar graficamente la variacion de la energia superficial (ys), asi como sus
componentes polar (ys”) y dispersiva (ys°), en funcién del tiempo de envejecimiento al
aire, Figura IV. 3.2, se observa para las tres representaciones una marcada
disminucion en los valores de las mismas para tiempos cortos (4 dias) del proceso de
envejecimiento, que del mismo modo que se observaba en el estudio anterior de
angulos de contacto, presentan valores con disminuciones mas graduales a partir de
4 dias de ensayo. El proceso de envejecimiento esta intimamente ligado a la
inestabilidad de las especies polares generadas en la superficie tratada con plasma, y
es el resultado de las continuas reacciones quimicas de los radicales libres generados
en la superficie por el tratamiento de plasma con el oxigeno o la humedad ambiental, o
por la libre rotacion de los grupos polares hidrofilicos hacia el interior de la estructura
polimérica del film, que reducen de esta manera, la humectabilidad superficial. En este
sentido, se produce una pérdida de comportamiento hidrofilico, de ahi que el proceso

de envejecimiento también se denomine recuperacién hidrofébica. -e" e et al. 2001 diei, Liao
et al. 2001 e;Lee, Khang et al. 2003;Guimond and Wertheimer 2004;Kang and Sarmadi 2004)
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3.1.2. Variacion de la activacion superficial.

El tratamiento con plasma por descarga corona, como se ha visto anteriormente, no es
permanente; estd sujeto a un proceso de envejecimiento relacionado con la
recuperacion hidrofébica en el cual participan diversos mecanismos: por un lado, se
produce un reordenamiento de los grupos polares hacia el interior del film para
disminuir la energia superficial debido a la elevada inestabilidad de muchas de las
especies ancladas durante el tratamiento con plasma por descarga corona.(©cchietlo. Morra
et al. 1991;Occhiello, Morra et al. 1992;Everaert, Vandermei et al. 1995;Fritz and Owen 1995) Por otro Iado, los procesos
de rotura de cadenas poliméricas continuan ocurriendo a lo largo del tiempo dando
lugar a la formacién de materiales oxidados de bajo peso molecular (LMWOM: low-
molecular-weight oxidized materials); estos materiales de bajo peso molecular migran
hacia el interior y ello incide en la pérdida de propiedades hidrofilicas en la superficie
tal y como se ha podido comprobar con la evolucion de los angulos de contacto y las
energias superficiales. Del mismo modo, la migracién de cadenas hidrocarbonadas y
otros aditivos hacia la superficie también puede contribuir a reducir la hidrofilidad

conseguida durante el tratamiento con plasma por descarga corona.(©vimend and Wertheimer
2004;Novak and Florian 2004;Novak, Pollak et al. 2006 a)

En el apartado anterior, se ha podido comprobar los efectos del proceso de
envejecimiento en aire a través de la evaluacién de propiedades de tipo macroscopico
como la variacion de los angulos de contacto.

El envejecimiento esta intimamente ligado a la naturaleza del ambiente en que se lleva
a cabo el almacenamiento; asi, trabajos previos realizados con poliolefinas
demuestran que el almacenamiento en aire produce una ligera disminucion de las
especies que contienen oxigeno en la superficie ya que debido a la naturaleza del
medio de envejecimiento, los grupos polares se orientan hacia el interior para disminuir
la energia superficial del film en contacto con el aire. Otros estudios llevados a cabo
con envejecimientos en agua, muestran un comportamiento totalmente opuesto ya que
debido a la polaridad del medio de almacenamiento/envejecimiento, los grupos polares
intensifican su orientacion hacia la fase de elevada polaridad para disminuir la energia
superficial en la interfase y ello incide en un aumento de especies que contienen
oxigeno enla Superficie.(B"'Cia' Anderson et al. 2005)

Al igual que en el estudio del tratamiento de plasma corona para diferentes tiempos de
exposicion, la técnica FTIR-ATR aporta informacién a nivel cualitativo del proceso de
envejecimiento del tratamiento de plasma sobre el film de LDPE. Tal como se ha
podido comprobar con el andlisis de la energia superficial, se produce una leve
disminucién de la componente dispersiva a medida que se incrementa el tiempo de
envejecimiento. Esta disminucién esta provocada por una pérdida de funcionalizacion
de la superficie debido al reordenamiento de grupos polares, que haran disminuir en la
superficie del film los grupos funcionales donde se encuentra presente el oxigeno. Los
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espectros FTIR-ATR de las muestras envejecidas revelaran pues, una pérdida de
intensidad en aquellos picos relacionados con estos grupos. e 2010

En la Figura IV. 3.3 se muestran los espectros FTIR-ATR de los films de LDPE
tratados con plasma corona y posteriormente envejecidos al aire durante 21 dias.
Debido a la escasa intensidad de algunos picos no es posible apreciar una clara
tendencia, sin embargo en términos generales si se puede observar una disminucién
de grupos funcionales con presencia de oxigeno. De esta forma se observa una

pérdida de intensidad para el grupo hidroxilo (3.200 cm™), carbonilo (1.647 cm™) y
éster (1 166 Cm—1 )_(Martinez—Garcia, Sanchez-Reche et al. 2008)
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Figura IV. 3.3. Espectros FTIR-ATR de films de LDPE tratados con plasma por descarga
corona con una potencia de trabajo de 600 W y envejecidos en aire a diferentes tiempos:
a) 0 dias; b) 21 dias.

Los cambios observados a nivel macroscépico son consecuencia de un
reordenamiento de las cadenas poliméricas en las capas mas externas de la superficie
del material tratado con plasma por descarga corona y sometido a un proceso de
envejecimiento. El andlisis FTIR-ATR muestra de forma cualitativa la pérdida de cierta
funcionalizacion a lo largo del proceso de envejecimiento. Ademas, estos cambios se
pueden seguir mediante el analisis XPS de las superficies tratadas y envejecidas en
diferentes momentos del ciclo de envejecimiento.
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El envejecimiento en aire esta sujeto a ligeras variaciones de la temperatura asi como
de la humedad relativa (es un proceso que se lleva a cabo en condiciones no
controladas). El tratamiento con plasma por descarga corona conduce a superficies
con gran actividad superficial pero de elevada inestabilidad. A lo largo del tiempo de
envejecimiento, se produce un reordenamiento de las cadenas poliméricas y grupos
polares que repercuten en una reduccion de los grupos funcionales anclados
inicialmente con el tratamiento con descarga corona. Por otra parte, los procesos de
rotura de cadenas inducidos por la presencia de radicales libres contindan
produciéndose y dan lugar a la formacion de materiales oxidados de bajo peso
molecular (LMWOM) que migran lentamente hacia el interior, resultando en una
disminucion neta de la cantidad de oxigeno en la superficie; a pesar de la reorientacion
de los grupos polares muchos de los grupos que contienen oxigeno quedan en la zona
de alcance del analisis XPS y ello repercute en el mantenimiento de buenos ratios de
oxidacion superficial pero debido a la reordenacién de las cargas eléctricas, el material
pierde gran parte de la funcionalizacién que se ha conseguido con el tratamiento con

plasma tal y como se aprecia en el estudio de la evolucion de los angulos de contacto
y energ |'a Superﬁcial (Lawton, Price et al. 2005;Walther, Davydovskaya et al. 2007)

Al final del ciclo de envejecimiento en aire se mantiene un buen equilibrio de especies
oxidadas en la superficie, en torno a 0,10 (Tabla IV. 3.3); algunos estudios realizados
con poliolefinas, demuestran que estos ratios O/C se reducen en los primeros dias y
se mantienen practicamente constantes a lo largo de tiempos de envejecimiento
elevados, en torno a 6 meses. /ones: Strobel etal. 2005)

Tabla IV. 3.3. Variacién de la composicién superficial del film de polietileno de baja densidad
tratado con plasma por descarga corona (P=600 W) segun resultados del analisis XPS en
funcién del tiempo de envejecimiento en aire.

Tiempo de
envejecimiento % atomico C % atémico O % atédmico N ratio O/C ratio N/C
(dias)
0 86,7 10,3 2,9 0,12 0,03
21 88,7 8,5 2,8 0,10 0,03

Como puede apreciarse, la cantidad de nitrdgeno presente en la superficie del material
continua presentando valores bajos indicando que el nitrégeno no participa de forma
directa en el proceso de funcionalizacion ni envejecimiento por recuperacion
hidrofébica. En la Figura IV. 3.4 se muestran de forma comparativa los espectros de
baja resolucion correspondientes a las muestras de film de polietiieno de baja
densidad tratados con plasma por descarga corona (P= 600 W) y envejecidos en aire
durante 21 dias. Se aprecia claramente la similitud en cuanto a la funcionalizacion
superficial: el pico C 1s en torno a 285 eV, el pico O 1s en torno a 533 eV y el pico
correspondiente al nitrégeno (N 1s) con una energia de ligadura alrededor de 399 eV.
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Figura IV. 3.4. Espectros XPS de baja resolucion de muestras de LDPE con plasma por
descarga corona (P=600 W) sometidas a envejecimiento en aire.

La deconvoluciéon de los espectros XPS de alta resolucidon correspondientes a las
transiciones C 1s, O 1s y N 1s se muestran en las Figuras IV. 3.5, IV. 3.6 y IV. 3.7.

El espectro de alta resolucion del carbono (Figura IV. 3.5) se puede resolver en 3 tipos
de contribuciones: la contribucion mas importante, C,, corresponde a especies del tipo
[-C-C-] y [-CH2-] con una energia de ligadura en torno a 284,6 eV. El segundo pico,
Ca, con una energia de ligadura en torno a 286,1 eV se asigna a especies que
contienen atomos de carbono unidos mediante enlaces sencillos a atomos de oxigeno
[-C-0]; esta contribuciéon también engloba la correspondiente a los grupos amina
[-C—N] con una energia de ligadura del orden de 285,7 eV pero al tratarse de una
contribucidon mas baja, practicamente no se puede llevar a cabo su deconvolucion
independiente, ademas que tampoco aporta una informacion relevante en tanto en
cuanto el nitrégeno no participa de forma activa en el proceso de funcionalizacién. El
tercer pico se asigna a especies que contienen grupos carbonilo [-C=0] con una
energia de ligadura de 287,4 eV; la rapidez con que se lleva a cabo el proceso de
tratamiento con descarga corona impide que se formen especies mas oxidadas como
grupos carboxilo con energias de ligadura superiores.urosawa. Harigae et al. 2006)
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Figura IV. 3.5. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondiente al pico
C 1s de muestras de polietileno de baja densidad tratadas con plasma por descarga corona
(P=600 W) sometidas a envejecimiento en aire.

En relacion al espectro de alta resolucion O 1s (Figura IV. 3.6), se puede resolver en
dos contribuciones: una, O con una energia de ligadura del orden de 531,1 eV
atribuible a especies del tipo [-C=0Q] y otro pico, O con energia de ligadura superior
en torno a 533 eV que corresponde a especies del tipo [C-O—C].(-e" He etal- 2001 a)
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Figura IV. 3.6. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondiente al pico
O 1s de muestras de polietileno de baja densidad tratadas con plasma por descarga corona

(P=600 W) sometidas a envejecimiento en aire.

El espectro de alta resolucién correspondiente al nitrégeno (Figura IV. 3.7), se puede
resolver con una sola contribuciéon con una energia de ligadura en torno a 399,3 eV,

correspondiente a especies del tipo [-C-N].
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Figura IV. 3.7. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondiente al pico
N 1s de muestras de polietileno de baja densidad tratadas con plasma por descarga corona
(P=600 W) sometidas a envejecimiento en aire.

En la Tabla IV. 3.4 se resumen los resultados cuantitativos correspondientes a las
deconvoluciones de los diferentes picos presentes en los espectros XPS de los films
de polietilieno de baja densidad tratados con plasma por descarga de corona y
envejecidos durante un ciclo de 21 dias en aire. Se aprecian claramente las energias
de ligadura correspondientes a cada uno de los picos deconvolucionados. Merece la
pena destacar que la anchura de los picos (medida a través de FWHM: full width at
half maximum) se ha mantenido en los rangos habituales, siempre inferiores a 2,3 eV.

En relacién a las areas de cada uno de los diferentes picos deconvolucionados, se
aprecian ligeras variaciones en las areas relativas correspondientes a los picos del
carbono y oxigeno, pero de forma global la cantidad total de especies oxidadas, tal y
como ha quedado de manifiesto en la Tabla IV. 3.4, se mantienen en niveles
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apreciables al final del ciclo de envejecimiento en aire, con valores en torno a 0,10

(ratio O/C).

Tabla IV. 3.4. Resumen de la composicion de los picos C 1s, O 1s y N 1s de muestras de
polietileno de baja densidad tratadas con plasma por descarga corona (P=600 W) y

envejecidas en aire.

T C1s O 1s N 1s
envejec.
&0 Ca Cuny O) O N
Energia
ligadura 284.6 286,1 287,4 531,4 533,0 399,3
0 dias (eV)
FWHM 1,7 1,8 1,8 2,2 2,2 1,8
% 86,6 10,2 3,2 72,7 27,3 100
Energia
ligadura 284,6 286,1 287,7 531,9 533,1 399,3
21 dias (eV)
FWHM 1,7 1,8 1,8 2,0 2,0 1,8
% 81,8 14,2 4,0 55,3 44,7 100

3.2. Envejecimiento en cdmara de acondicionamiento.

Siguiendo las mismas directrices que en el apartado anterior, y con la finalidad de
completar el estudio del efecto de envejecimiento de las superficies de film de
polietileno de baja densidad tratado con plasma por descarga corona, se desarrolla
exactamente el mismo proceso de envejecimiento anterior cambiando las condiciones
de humedad y temperatura del mismo.Meren. De Geyter etal. 2007)

Para ello se realiza el estudio del efecto del tiempo transcurrido desde el tratamiento,
en condiciones controladas mediante camara de acondicionamiento, estableciéndose
valores de los parametros similares a condiciones ambiente pero manteniéndose estas
constantes con el tiempo, a diferencia del caso anterior que se realizaban al aire.

Estas condiciones constantes de la camara son 23°C de temperatura y 50% de
humedad relativa. Teniendo en cuenta que las especies generadas con el tratamiento
de plasma por descarga corona son altamente inestables, la evolucién de las
caracteristicas de humectabilidad de la superficie del film polimérico con el tiempo en
las condiciones de ensayo propuestas también provocara un efecto de recuperacion
hidrofébica en Ias mismaS.(Truica-Marasescu, Guimond et al. 2005)
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3.2.1. Variacion de la humectabilidad en envejecimiento en camara de
acondicionamiento.

La durabilidad del tratamiento de plasma por descarga corona se analiza mediante la
toma de medidas de angulo de contacto en funcion del tiempo, sobre las muestras de
film de polietiieno de baja densidad utilizando los mismos cuatro liquidos de
constantes polares distintas como medios de ensayo, en muestras envejecidas en
camara de acondicionamiento durante 21 dias. La variabilidad de los valores de
angulo de contacto, se recogen en la Tabla IV. 3.5.

Tabla IV. 3.5. Angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE con diferentes liquidos
de ensayo en muestras tratadas con plasma por descarga corona (P=600 W) envejecidas en
camara de acondicionamiento en funcion del tiempo de envejecimiento.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecimiento

(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv

0 51,4 2,0 59,4 1,2 32,6 0,9 47,0 0,2

1 54,9 1,3 62,3 1,0 35,2 1,2 46,2 1,9

2 55,2 0,8 63,2 1,2 371 1,2 47,4 1,0

3 57,1 0,8 65,1 1,2 40,8 1,0 49,1 0,7

4 61,0 0,9 67,9 0,9 42,7 0,3 51,3 0,7

7 61,3 0,8 68,3 0,4 47,8 0,8 53,3 1,7

10,5 65,3 1,0 67,4 0,7 50,2 1,8 54,9 1,6

14 66,1 1,0 68,4 0,3 52,2 0,9 56,4 1,6

17,5 67,3 1,9 69,3 0,5 53,7 1,0 56,9 1,4

21 68,6 1,4 69,9 0,7 55,0 0,8 57,7 0,8

Para los cuatro medios ensayados, se distingue claramente el aumento progresivo de
los valores de angulo de contacto conforme transcurre el tiempo tras el tratamiento. En
el caso del agua como medio liquido utilizado en la medida de angulo de contacto, el
valor de partida de la muestra recién tratada es de 51,4° que aumenta de forma
considerable hasta 68,6° tras 21dias de ensayo de envejecimiento, lo que supone
précticamente el 330A).(Gotoh and Kikuchi 2005)

Siguiendo la misma tendencia de aumento del valor de angulo de contacto con el
tiempo, utilizando como medio liquido el glicerol, los angulos varian de 59,4° a 69,9°
para el tiempo de envejecimiento seleccionado, representando un crecimiento del
18%. Asimismo para el diiodometano, las variaciones apreciadas van desde 32,58° de
la muestra recién tratada hasta 55,0° de la muestra envejecida, que corresponde a un
incremento del 68%. Y con la formamida como liquido de medida, el crecimiento se
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cuantifica desde 47,0° de valor inicial hasta 57,7° lo que supone un incremento del
22,6%, tras 21 dias de ensayo.

Graficamente, en la Figura IV. 3.8 se observa la tendencia creciente de los valores
medidos de angulo de contacto analizados anteriormente para los diferentes liquidos
de ensayo utilizados. Hay que destacar el rapido aumento del valor del angulo durante
periodos de tiempo de envejecimiento cortos, hasta los primeros 4 dias. Para tiempos
mayores, la tendencia continua siendo creciente pero mas suave.

La reorientacién o incluso desaparicidon de especies inestables generadas por el
plasma corona en la superficie del material, reduce la humectabilidad del mismo al
disminuir la polaridad de dicha superficie, debido principalmente al aumento apreciado

en los valores de angulo de contacto tal y como se ha podido comprobar con el estudio
e (Akishev, Grushin et al. 2002)
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Figura IV. 3.8. Variacién de los angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE con
diferentes liquidos de ensayo en muestras tratadas con plasma por descarga corona, y
envejecidas en camara de acondicionamiento en funcion del tiempo de envejecimiento.
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Tabla IV. 3.6. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ysd) de la superficie de polietileno de baja densidad en muestras envejecidas en
camara de acondicionamiento en funcion del tiempo de envejecimiento.

Tiempo
envejecimiento vs (MIM?) P (MIm?)  vs® (mJ m?)
(dias)
0 45,5 19,1 26,4
1 43,9 17,2 26,7
2 43,2 17,4 25,8
3 41,7 171 24,6
4 39,6 14,8 24,8
7 38,4 16,0 22,4
10,5 371 14,0 23,1
14 36,2 141 221
17,5 354 13,6 21,8
21 34,7 13,2 21,5

De la misma forma que en apartados anteriores del presente estudio, los valores de
los angulos de contacto en diferentes medios, permiten el calculo mediante modelos
simples de las energias superficiales (ys) de las muestras analizadas. Se pretende
cuantificar la variaciéon con el tiempo de este parametro asi como de sus componentes
polares y dispersivas, como medida de la pérdida de hidrofilidad de las superficies de
film polimérico tratadas con plasma corona por el efecto de envejecimiento en camara
de acondicionamiento, y que se observan el la Tabla IV. 3.6.

Al representar graficamente la variaciéon de la energia superficial, asi como sus
componentes polar y dispersiva, en funcién del tiempo de envejecimiento en camara
de acondicionamiento, Figura IV. 3.9, se observa para las tres representaciones una
marcada disminucion en los valores de las mismas para tiempos cortos (4 dias) del
proceso de envejecimiento, que del mismo modo que se observaba en el estudio
anterior de angulos de contacto, presentan valores con menor tendencia a la
disminucién para mayores tiempos de “aging”.
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Figura IV. 3.9. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ysd) de la superficie de polietileno de baja densidad en muestras envejecidas en
camara de acondicionamiento en funcién del tiempo de envejecimiento.

La energia superficial (ys) correspondiente a la muestra de film de polietileno recién
tratada, se caracteriza por presentar valores altos debido a su comportamiento
hidrofilico, exactamente 45,5 mJ m™, que pasa a alcanzar un valor tras el proceso de
envejecimiento de 21 dias de 34,7 mJ m?, lo que supone pérdidas de alrededor del
24%, responsables de la pérdida de humectabilidad de la superficie envejecida de la
muestra tratada. Esta pérdida es mucho mas pronunciada en los primeros intervalos
de tiempo analizados, hasta los primeros 4 dias, mientras que para tiempos de
envejecimientos mayores la disminucion de la energia superficial cuantificada es mas
paulatina.

El estudio de la energia superficial y concretamente sus contribuciones polares (ys°) y
dispersivas (ys"), muestran el mismo comportamiento anterior. La componente polar
(vs”) de la energia superficial presenta disminuciones de alrededor del 31% por el
efecto de pérdida o reorientacion de especies polares en la superficie tratada con
respecto al tiempo transcurrido desde el tratamiento. Mientras que la componente
dispersiva sufre variaciones desde 26,4 mJ m? a 21,6 mJ m?, tras el proceso de
envejecimiento, lo que representa una variacion alrededor del 18%.
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Mediante la técnica XPS, que permite analizar de forma mas sensible los cambios a
nivel superficial, se comprobara posteriormente como la pérdida o reorientacién de las
especies polares sobre la superficie del film tratado con plasma corona provoca la
disminucién de la contribucion polar de la energia superficial. Sin embargo y
relacionados con la componente no-polar de la energia superficial, dado que no se
pierde toda la mejora inducida, actuardn mecanismos de interaccion mecanica
(arranque de material o abrasion) mas estables con el tiempo, a parte de perder de
forma paralela especies activas sobre la superficie.(©™are Leadiey etal. 2002 a)

El proceso de envejecimiento en camara de acondicionamiento en condiciones
controladas y constantes (23°C - 50% humedad relativa) también esta intimamente
ligado a la inestabilidad de las especies polares generadas en la superficie tratada con
plasma, y es el resultado de las continuas reacciones quimicas de los radicales libres
generados en la superficie por el tratamiento de plasma con el oxigeno o la humedad
ambiental, o por la libre rotacion de los grupos polares hidrofilicos hacia el interior de la
estructura polimérica del film, que reducen de esta manera, la humectabilidad
superficial. En este sentido, se produce una pérdida de comportamiento hidrofilico de
ahi que en este proceso de envejecimiento analizado también se observe una
importante recuperacién hidrofc')bica.(Kim’ Kim et al. 2005;Zhu, Otsubo et al. 2006 c)

3.2.2. Variacion de la activacion superficial.

Del mismo modo que se ha estudiado la variacion de la funcionalizacion mediante
técnicas FTIR-ATR en el envejecimiento en aire, en la Figura IV. 3.10 se muestran los
espectros FTIR-ATR de los films de LDPE tratados con plasma por descarga corona y
posteriormente envejecidos en camara de acondicionamiento (temperatura = 23°C;
humedad relativa = 50%) durante 21 dias. Al igual que en la muestra envejecida al
aire, se puede observar una pérdida de intensidad en los picos inducidos por el
tratamiento de plasma: hidroxilo (3.200 cm™), carbonilo (1.647 cm™) y éter
(1 166 Cm-1).(Sun, Yao et al. 2010)
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Figura IV. 3.10. Espectros FTIR-ATR de films de LDPE tratados con plasma por descarga
corona con una potencia de trabajo de 600 W y envejecidos en cdmara de acondicionamiento
(T=25°C; Hr=50%) a diferentes tiempos: a) 0 dias; b) 21 dias.

El envejecimiento en camara de acondicionamiento, se produce de forma similar al
observado en aire; simplemente, el envejecimiento en camara de acondicionamiento
permite llevar a cabo un control exhaustivo de las condiciones de dicho proceso,
manteniendo la temperatura en niveles de 23°C y la humedad relativa en valores del
orden del 50%. En este sentido, tal y como se ha podido comprobar previamente en el
analisis de la evolucion de los angulos de contacto y de las energias superficiales, el
envejecimiento es similar al observado en el del aire. El analisis XPS al final del ciclo
de envejecimiento en camara de acondicionamiento aporta resultados muy similares a
los obtenidos al final del proceso de envejecimiento en aire. El porcentaje de oxigeno
se mantiene en niveles superiores al 8%, dando ratios de oxidacion O/C en torno a
0,09 _ 0,10 (Tabla \VA 3.7)'(Noma, Higashi et al. 2007)

Los niveles de humedad relativa utilizados en la camara de acondicionamiento son
relativamente bajos y no contribuyen de forma significativa a incrementar la
funcionalizacion superficial del film de polietileno de baja densidad por reaccién con el
vapor de agua y oxigeno. De hecho estos procesos de funcionalizacién post-plasma
en contacto con ambientes similares al aire, se producen en los primeros minutos
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después del tratamiento con plasma por descarga corona, llegando a alcanzar los
ratios O/C similares a los obtenidos en este trabajo.

Como se ha descrito anteriormente, el hecho de que no se produzca una reduccion tan
agresiva en el contenido de especies oxidadas en la superficie del film de polietileno
de baja densidad, no esta en contradiccion con los resultados obtenidos con los
angulos de contacto, donde se apreciaba una reduccién significativa de la energia
superficial (incremento de angulos de contacto).

Ello se debe a que el proceso de recuperacion hidrofobica se basa en el
reordenamiento de los grupos polares anclados durante el tratamiento con plasma por
descarga corona y posterior exposicion al aire himedo.@": Otsubo et al. 2006 ©) Eqty
reordenacion de los grupos polares (dipolos eléctricos) hacia el interior afecta a la
actividad superficial, reduciendo la humectabilidad de forma apreciable; no obstante,
muchas de estas especies, a pesar de sufrir este proceso de reordenamiento y
migracion de especies LMWOM, quedan en la zona de analisis del XPS y contindan

contribuyendo a dar sefial de especies oxidadas en las capas mas externas del
material (O'Hare, Leadley et al. 2002 b)

Tabla IV. 3.7. Variacién de la composicién superficial del film de LDPE tratado con plasma
corona (P= 600 W) segun resultados del analisis XPS en funcion del tiempo de envejecimiento
en camara de acondicionamiento.

Tiempo de
envejecimiento % atomico C % atémico O % atémico N ratio O/C ratio N/C
(dias)
0 86,7 10,3 2,9 0,12 0,03

21 88,9 8,1 3,0 0,09 0,03
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Figura IV. 3.11. Espectros XPS de baja resoluciéon de muestras de LDPE tratadas con plasma
por descarga corona (P= 600 W) sometidas a envejecimiento en camara de
acondicionamiento.

Los espectros XPS de alta resolucion obtenidos para el material tratado con plasma
por descarga corona con una potencia de 600 W y el correspondiente al material
tratado y envejecido en camara de acondicionamiento (23°C de temperatura y 50% de
humedad relativa) son similares (Figura IV. 3.11). La variacién de ratios de oxidacion
es relativamente baja como se ha comprobado y el nitrdgeno mantiene niveles
similares a lo largo del ciclo de envejecimiento. En las Figuras IV. 3.12, IV. 3.13 y
IV. 3.14 se muestran los graficos correspondientes a la deconvoluciéon de los picos de
alta resolucion C 1s, O 1s y N 1s respectivamente para las muestras de film de
polietileno tratado con plasma por descarga corona (P= 600 W) sin envejecer y al final
del ciclo de envejecimiento en camara de acondiocionamiento.
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resumida en la Tabla IV. 3.8.

o Datos Experimentales
Ajuste
[-C-C-]/[-CH,]
—[C-Q]
—[-C=0]

t=21 dias

281 282 283 284 285 286 287 288 289 290

energia de ligadura (eV)

o Datos Experimentales
Ajuste
[-C-C-]/[-CH,]
—[-C-0]
— [C=0]

t=0 dias

r—-—+1 ' 1 "1 1T 1T " 1T " 1T 1T 1
281 282 283 284 285 286 287 288 289 290

energia de ligadura (eV)

sometidas a envejecimiento en camara de acondicionamiento.

Lei and Liao 2001 b

Figura IV. 3.12. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al
pico C 1s de muestras de LDPE tratadas con plasma por descarga corona (P=600 W)

La asignacion de las energias de ligadura es similar a la descrita anteriormente;
merece la pena destacar la mayor homogeneidad en los resultados obtenidos en tanto
en cuanto el control de las condiciones de envejecimiento evita oscilaciones de
temperatura y humedad relativa y, de esta manera se evitan procesos atribuibles a
dichos cambios. En relaciéon al pico C 1s, las contribuciones de las distintas especies
se mantienen en porcentajes similares, al igual que ocurre en los picos resultado de la
deconvolucion de los picos de O 1s y N 1s. Estos resultados se muestran de forma
) También se puede apreciar que la anchura
de los picos (FWHM) se mantiene en los niveles habituales para este tipo de



207 IV. Resultados y discusion.

deconvoluciones siendo el pico del oxigeno el que suele requerir valores en torno a 2
eV mientras que el resto de los picos del nitrégeno y carbono se ajustan bien con
valores de FWHM inferiores a 2.

0 Datos Experimentales
Ajuste

[0=C], [C-OH]

— [C-O-C], [-(C=0)-O]

528 529 530 531 532 533 534 535 536

energia de ligadura (eV)

O Datos Experimentales
Ajuste
[O=C], [C-OH]

r-r1r. 1. 11T 11T 1 1
528 529 530 531 532 533 534 535 536

energia de ligadura (eV)

Figura IV. 3.13. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al
pico O 1s de muestras de LDPE tratadas con plasma por descarga corona (P=600 W)
sometidas a envejecimiento en camara de acondicionamiento.
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Figura IV. 3.14. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al

pico N 1s de muestras de LDPE tratadas con plasma por descarga corona (P=600 W)
sometidas a envejecimiento en camara de acondicionamiento.
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Tabla IV. 3.8. Resumen de la deconvolucién de los picos C 1s, O 1s y N 1s de muestras de
LDPE tratadas con plasma por descarga corona (P= 600 W) y envejecidas en camara de
acondicionamiento.

T C1s O 1s N 1s
envejec.
Co) Ca ) O O N
Energia
ligadura 284,6 286,1 287,4 531,4 533,0 399,3
0 dias (eV)
FWHM 1,7 1,8 1,8 2,2 2,2 1,8
% 86,6 10,2 3,2 72,7 27,3 100
Energia
ligadura 284,6 286,1 287,7 531,8 533,6 399,3
21 dias (eV)
FWHM 1,7 1,8 1,8 2,0 2,0 1,8
% 87,3 9,1 3,6 70,1 29,9 100

3.3. Envejecimiento en camara climatica.

Con el objetivo de obtener un analisis del efecto de envejecimiento de las superficies
de film de polietileno de baja densidad tratado con plasma por descarga corona con el
tiempo, se desarrolla exactamente el mismo proceso de los apartados anteriores
cambiando las condiciones de humedad y temperatura del mismo. Para ello, se realiza
el estudio del efecto del tiempo transcurrido desde el tratamiento en condiciones
controladas mucho mas severas mediante cadmara climatica estableciéndose valores
de los parametros constantes durante el ensayo, de 50°C de temperatura y 40% de
humedad relativa. Teniendo en cuenta que las especies generadas con el tratamiento
de plasma por descarga corona son altamente inestables, la evolucion de las
caracteristicas de humectabilidad de la superficie de film polimérico con el tiempo en
las condiciones de ensayo propuestas de alta temperatura provocaran un efecto de
recuperacion hidrofébica en las mismas mas pronunciado y rapido.Sadva 2006
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3.3.1. Variacion de la humectabilidad en envejecimiento en camara climatica.

La durabilidad del tratamiento de plasma por descarga corona se analiza mediante la
toma de medidas de angulo de contacto en funcién del tiempo, sobre las muestras de
film de polietileno de baja densidad utilizando liquidos de constantes polares distintas
como medios de ensayo, en muestras envejecidas en camara climatica durante 21
dias. La variabilidad de los valores de angulo de contacto, se recogen en la
Tabla IV. 3.9.

Tabla IV. 3.9. Angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE con diferentes liquidos
de ensayo en muestras tratadas con plasma por descarga corona (P=600 W) envejecidas en
camara climatica en funcién del tiempo de envejecimiento.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecimiento

(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 51,4 2,0 59,4 1,2 32,6 0,9 47,0 0,2
1 60,5 1,0 66,1 1,2 38,6 1,4 52,6 1,4
2 63,2 1,4 67,9 0,7 41,7 0,9 54,4 0,5
3 64,1 1,1 68,3 1,0 43,7 1,0 56,0 0,7
4 67,3 1,6 71,3 1,0 46,6 1,3 57,3 0,8
7 73,1 0,5 73,2 0,4 52,8 0,8 60,6 1,0

10,5 80,5 0,6 74,7 0,6 56,2 0,8 60,3 0,5
14 82,0 0,8 73,9 0,8 57,1 1,1 61,2 0,7

17,5 81,6 0,6 73,1 1,8 57,3 1,9 63,1 0,7
21 81,8 1,0 72,8 1,2 56,8 1,1 62,9 0,9

Para los cuatro medios ensayados, se distingue claramente el marcado aumento de
los valores de angulo de contacto conforme transcurre el tiempo de “aging” tras el
tratamiento. En el caso del agua como medio liquido utilizado en la medida de angulo
de contacto, el valor de partida de la muestra recién tratada es de 51,4° que aumenta
de forma considerable hasta 82° tras 14 dias de ensayo de envejecimiento, lo que
supone practicamente el 60%, manteniéndose practicamente constante alrededor de
81° para mayores tiempos de envejecimiento. Siguiendo la misma tendencia de
aumento del valor de angulo de contacto con el tiempo, utilizando como medio liquido
el glicerol, los angulos varian de 59,4° a 73,9° como valor maximo medido a los 14
dias de envejecimiento, representando un crecimiento del 25%, a partir de este tiempo
de ensayo hay una tendencia de estabilizacién alrededor de 730, (Pascual Balart etal. 2008 a)
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De la misma forma, para el diodometano, las variaciones apreciadas van desde 32,6°
de la muestra recién tratada hasta un maximo de 57,3° de la muestra envejecida a los
17 dias, que corresponde a un incremento del 78%, con estabilizacion en 57° para
tiempos mayores. Y con la formamida como liquido de medida, el crecimiento se
cuantifica desde 47° de valor inicial hasta un maximo de 63,1°, lo que representa un
incremento del 34% transcurridos 17 dias de ensayo, y tras 21 dias, desciende a
62, 9° por lo que se puede decir que presenta tendencia a estabilizarse alrededor de
63° de angulo de contacto.
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Figura IV. 3.15. Variacién de los angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE con
diferentes liquidos de ensayo en muestras tratadas con plasma por descarga corona
envejecidas en camara climatica en funcion del tiempo de envejecimiento.

Graficamente, en la Figura IV. 3.15, se observa la tendencia creciente de los valores
medidos de angulo de contacto analizada anteriormente para los diferentes liquidos de
ensayo utilizados. Hay que destacar el rapido aumento del valor del angulo durante
periodos de tiempo de envejecimiento muy cortos, practicamente de 1 dia. Para
tiempos mayores, la tendencia continua siendo creciente, incluso con un cierto
comportamiento asintético a partir de 14 dias de ensayo, estabilizdndose los valores
obtenidos. Este efecto del envejecimiento de la superficie tratada esta provocado por
la reduccién de la polaridad de dicha superficie y, en consecuencia su humectabilidad,
debido a la reorientacién o incluso desaparicion de especies inestables generadas por
el plasma en la superficie del material. Este hecho se observa claramente a través del
fuerte incremento de los valores de angulo de contacto, inducido por las altas
temperaturas del ensayo de envejecimiento en cdmara climatica. (5o Artana et al. 2007)
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Puesto que los valores de los angulos de contacto en diferentes medios, permite el
calculo mediante modelos simples de las energias superficiales (ys) de las muestras
analizadas, se pretende cuantificar la variacion con el tiempo de este parametro asi
como de sus componentes polares (ys) y dispersivas (ys”), como medida de la pérdida
de hidrofilidad de las superficies de film polimérico tratadas con plasma corona por el
efecto de envejecimiento en condiciones mas extremas, y que se observan el la
Tabla IV. 3.10.

Tabla IV. 3.10. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ysd) de la superficie de LDPE en muestras tratadas con plasma por descarga corona
envejecidas en camara climatica en funcion del tiempo de envejecimiento.

Tiempo
envejecimiento vs (MImM?) P (MIm?)  v® (md m?)
(dias)
0 45,5 19,1 26,4
1 40,5 14,2 26,3
2 38,9 13,1 25,8
3 38,0 13,0 25,0
4 36,2 11,6 24,6
7 33,3 9,6 23,7
10,5 32,0 6,3 25,7
14 31,9 5,8 26,1
17,5 31,6 6,1 25,5
21 31,9 5,9 26,0

La energia superficial correspondiente a la muestra de film de polietileno recién
tratada, se caracteriza por presentar valores altos debido a su comportamiento
hidrofilico, exactamente 45,5 mJ m™, que pasa a alcanzar el valor mas bajo de los tres
procesos de envejecimiento analizados con 31,6 mJ m?, lo que supone pérdidas de
alrededor del 30%, responsables de la importante pérdida de humectacion de la
superficie envejecida de la muestra tratada. Esta pérdida es mucho mas pronunciada
durante el primer dia, mientras que para tiempos de envejecimiento mayores la
disminucion de la energia superficial cuantificada es mas paulatina, con cierta
tendencia a estabilizarse alrededor de 32 mJ m? a partir de 14 dias de tiempo de
envejecimiento.

El estudio de las contribuciones polares (ys”) y dispersivas (ys°) de la energia
superficial, presenta el mismo comportamiento anterior. La componente polar (ys°) de
la energia superficial presenta las maximas disminuciones de los tres envejecimientos
estudiados, de alrededor del 69% debido a las altas temperaturas del ensayo.
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Si el efecto de la recuperacion hidrofébica de las superficies tratadas con plasma a
través del tiempo es, en parte, debida a las continuas reacciones quimicas de los
radicales libres generados en la superficie por el tratamiento de plasma con el oxigeno
o la humedad ambiental, o por la libre rotacién de los grupos polares hidrofilicos hacia
el interior de la estructura polimérica del film, con respecto al tiempo transcurrido
desde el tratamiento, se vera favorecido por las altas temperaturas ya que se trata de
un proceso controlado por difusion. @b Essam etal. 2006)

Y puesto que se produce una pérdida de comportamiento hidrofilico, el proceso de
envejecimiento analizado presenta una importante recuperacién hidrofébica.

Por otro lado, la componente dispersiva (ys®) sufre variaciones que van desde
26,4 mJ m? con tendencia a estabilizarse alrededor de 25 - 26 mJ m?, tras el proceso
de envejecimiento.

Al representar graficamente la variacion de la energia superficial (ys), asi como sus
componentes polar (ys?) y dispersiva (ys°), en funcién del tiempo de envejecimiento en
camara climatica, Figura IV. 3.16, se observa para las representaciones de la energia
superficial (ys) y de su componente polar (ys”), una marcada disminucién en los valores
de las mismas para tiempos muy cortos del proceso de envejecimiento. Mientras que
la componente no polar o dispersiva se mantiene casi sin variaciones durante el
proceso, debido a que la morfologia superficial de la muestra tratada permanecera
practicamente sin alteraciones importantes durante el proceso de envejecimiento
analizado.
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Figura IV. 3.16. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ysd) de la superficie de LDPE en muestras tratadas con plasma por descarga
corona (P=600 W), envejecidas en camara climatica en funcién del tiempo de envejecimiento.

3.3.2. Variacion de la activacién superficial.

El envejecimiento en camara climatica se lleva a cabo a una temperatura de 50°C y
una humedad relativa de 40%. En estas condiciones, los efectos de la reaccién del
vapor de agua sobre la superficie activada se evitan al tratarse de un ambiente normal
no saturado. No obstante, el estudio de la evolucién de los angulos de contacto, ha
puesto de manifiesto que el proceso de envejecimiento se produce de forma mas
rapida en camara climatica que en aire o0 en camara de acondicionamiento. Ello se
debe a que el proceso de recuperacion hidrofobica esta muy ligado a la movilidad de
las cadenas poliméricas 0 segmentos de cadena que tienen que reorientarse para
disminuir la energia superficial después del tratamiento con plasma. Este proceso esta
controlado por las leyes de la difusién y, consecuentemente, un incremento de
temperatura produce una disminucion importante de la humectabilidad y ademas, de
forma bastante rapida.
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Figura IV. 3.17. Espectros FTIR-ATR de films de LDPE tratados con plasma por descarga
corona con una potencia de trabajo de 600 W y envejecidos en camara climatica (T=50°C,
Hr=40%) a diferentes tiempos: a) 0 dias; b) 21 dias.

En la Figura IV. 3.17 se muestran los espectros FTIR-ATR de los films de LDPE
envejecidos en camara climatica (Temperatura = 50°C; Humedad relativa = 40%)
durante 21 dias. Se puede observar una pérdida de intensidad en los grupos hidroxilo
(3.200 cm™), carbonilo (1.647 cm™) y éter (1.166 cm™).

Sin embargo, en este caso se puede apreciar una pérdida mas intensa que en los dos
envejecimientos anteriores. Este comportamiento es coherente con el observado en la
energia superficial, donde se producia una mayor recuperacion hidrofébica en el
envejecimiento con camara climatica. Esto es debido al efecto de la temperatura que
acelera los procesos de difusién propios del envejecimiento en plasma, potenciando el
reajuste de especies activas desde la superficie hacia el interior, (Shenton and Stevens 20022)

Dada la limitada informacion a nivel cualitativo que ofrece esta técnica, a continuacion
se analiza el efecto del envejecimiento sobre el film de LDPE mediante una técnica
mas sensible en el rango en que tienen lugar las modificaciones con el tratamiento con
plasma.
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Tabla IV. 3.11. Variacion de la composicion superficial del film de LDPE tratado con plasma por
descarga corona (P= 600 W) segun resultados del analisis XPS en funcion del tiempo de
envejecimiento en camara climatica.

enIIee':ancFi);::\ to % atémico % atémico % atéomico ratio ratio
Jec c o N oiC N/C
(dias)
0 86,7 10,3 2,9 0,12 0,03
21 89,8 7.1 3,1 0,08 0,03
t=21
t=0

|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

energia de ligadura (eV)

Figura IV. 3.18. Espectros XPS de baja resolucion de muestras de LDPE tratadas con plasma
por descarga corona (P= 600 W) y sometidas a envejecimiento en camara climatica.

En la Tabla IV. 3.11 se muestran los resultados obtenidos para la caracterizacion de la
superficie del film de polietileno de baja densidad tratado con plasma y envejecido en
camara climatica. La reduccidn de especies oxidadas es algo superior a las anteriores,
dejando el ratio O/C con valores en torno a 0,08 que son valores interesantes después
de un proceso de envejecimiento acelerado. Ello se debe a que el proceso de
recuperacion hidrofébica se produce de forma acelerada debido a la temperatura del
proceso; no obstante, como se ha descrito anteriormente, muchas de estas especies
que se reorientan durante el proceso de envejecimiento, todavia quedan al alcance del
analisis XPS (del orden de los nandmetros) y por ello continian dando sefal en el
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analisis XPS aunque ya no se encuentran en las capas mas externas y no contribuyen
a una funcionalizacion o activacion superficial.

o0 Datos Experimentales
Ajuste
[-C-C-]/[-CH]
—[-C-O]
—[-C=0]

t=21 dias

281 282 283 284 285 286 287 288 289 290
energia de ligadura (eV)

o Datos Experimentales
Ajuste
[-C-C-1/[-CH,]
—[-C-O]
—[-Cc=0]

t=0 dias

281 282 283 284 285 286 287 288 289 290
energia de ligadura (eV)

Figura IV. 3.19. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al
pico C 1s de muestras de LDPE tratadas con plasma por descarga corona (P= 600 W) y
sometidas a envejecimiento en camara climatica.
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Figura IV. 3.20. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al
pico O 1s de muestras de LDPE tratadas con plasma corona (P= 600 W) y sometidas a
envejecimiento en camara climatica.

La deconvolucién de los picos C 1s, O 1s y N 1s se muestra en las Figuras IV. 3.19,
IV. 3.20 y IV. 3.21 respectivamente. La asignacion de energias de ligadura asi como la
geometria de los picos empleados en la deconvolucibn se muestra en la
Tabla IV. 3.12. De cualquier manera, la asignacion de energias de ligadura es similar a
las anteriores y la geometria de los picos es la habitual en este tipo de picos. Por otra
parte, se aprecian algunos cambios en la distribucion de las especies oxidadas tanto
en la deconvolucion del pico C 1s como en el del O 1s, debido a reacciones con
radicales libres aceleradas por la temperatura aunque el porcentaje final de oxigeno en
las capas mas externas queda en valores en torno a 7%.
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Figura IV. 3.21. Deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al
pico N 1s de muestras de LDPE tratadas con plasma por descarga corona (P= 600 W) y
sometidas a envejecimiento en camara climatica.
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Tabla IV. 3.12. Resumen de la deconvolucion de los picos C 1s, O 1s y N 1s de muestras de
LDPE tratadas con plasma por descarga corona (P= 600 W) y envejecidas en camara climatica.

T Ci1s O1s N 1s
envejec.
Cq 0 Comy O) Oqy Nq)
Energia
ligadura 284.,6 286,1 287.,4 531,4 533,0 399,3
0 dias (eV)
FWHM 1,7 1,8 1,8 2,2 2,2 1,8
% 86,6 10,2 3,2 72,7 27,3 100
Energia
ligadura 284.,6 286,1 287,7 531,7 533,4 399,3
21 dias (eV)
FWHM 1,8 1,8 1,8 2,0 2,0 1,8
% 89,7 7,1 3,2 59,7 40,3 100

3.4. Estudio comparativo de los efectos del envejecimiento.

Como se ha visto anteriormente, el proceso de recuperacion hidrofobica esta
intimamente ligado a la reorganizacion de las cadenas poliméricas y de los grupos

funcionales inducidos por el tratamiento con plasma por descarga corona.

2003)

(Shi, Ding et al.

Esta recuperacion hidrofébica es interpretada por muchos autores, como la interaccion
de cuatro mecanismos principales, que suceden simultaneamente, y que son:

Interreacciones de grupos reactivos de la superficie del LDPE tratado con
plasma corona, que tienen algunas funcionalidades libres para interacciones
especificas.

Nuevas oxidaciones y degradaciones por la exposicién al aire, cuando los
hidroperéxidos y peréxidos inestables se descomponen formando grupos
cetona y aldehl'dos més estables (Dorai and Kushner 2003;Zhu, Otsubo et al. 2006 b)

Migracién de material de bajo peso molecular, por ejemplo fragmentos polares,
hacia el interior del film debido a que se tiende a un estado termodinamico mas
estable con menores valores de la energia superficial.

Compuestos de bajo peso molecular, por ejemplo aditivos, que en el LDPE
tienen tendencia a exudar de manera que la superficie polimérica recobra
hidrofobicidad debido a su incompatibilidad con el polimero, creando sobre la
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superficie una capa de bajo peso molecular que tiene menores valores de
energia superficial.(Y2"9 and Gupta 2004 b) | o9 fragmentos no polares de los aditivos
de procesado, producidos por el tratamiento de plasma corona, permanecen
sobre la superficie del polimero y durante el envejecimiento aumentan su
concentracion.

Para LDPE modificado mediante plasma corona, el material de bajo peso molecular
oxidado y los enlaces fuertes activos en la superficie oxidada, muestran una energia
superficial mayor que la masa de LDPE. Hay una fuerza conductora termodinamica en
las superficies de LDPE tratadas con plasma por descarga corona que tiende a
disminuir estas altas energias superficiales. La magnitud de esta fuerza conductora y
los cambios en la superficie son funcion de la naturaleza del LDPE base. Algunas
caracteristicas como el peso molecular y la presencia de aditivos son criticas a la hora
de determinar las cinéticas del proceso de disminucion de la energia superficial desde
el punto de vista termodinamico.

Debido a la importancia que adquiere la marcada tendencia de recuperacion
hidrofébica por los efectos del tiempo transcurrido desde el tratamiento superficial por
plasma corona sobre las muestras de film de polietiieno de baja densidad, es
interesante el analisis detallado de la informacion obtenida en las distintas condiciones
de ensayo desarrolladas experimentalmente.

De los analisis anteriores se deduce que tanto en condiciones ambientales de
envejecimiento al aire como en condiciones controladas en camara de
acondicionamiento, con parametros similares al ambiente, la disminucion del
comportamiento hidrofilico de las muestras es muy similar. Mientras que en
condiciones severas de temperatura en camara climatica esta disminucion hidrofilica
es mucho mas grande. La temperatura actia como un factor acelerante de la
recuperacion hidrofébica de las muestras de film poliméricas tratadas.

Para analizar con mas detalle el efecto del proceso de envejecimiento es interesante
desarrollar un estudio comparativo de las tres condiciones bajo las que se ha realizado
dicho proceso. En primer lugar, se estudian las variaciones de los angulos de contacto
en funcién del tiempo, para las diferentes condiciones de envejecimiento,
representandose graficamente por separado los resultados experimentales obtenidos
para los cuatro liquidos utilizados como medios con distintos valores de sus
constantes polares en este ensayo, y que posteriormente permitiran el calculo de las
energias superficiales de las muestras envejecidas, mediante la aplicacion de sencillos
modelos termodinamicos segln el método Owens-Wendt.#enkiewicz 2006 2)
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3.4.1. Comparativa de envejecimiento con agua como liquido de ensayo.

Con la utilizacién del agua como medio, cuya representacion grafica de los resultados
comparativos en las tres condiciones de envejecimiento se muestran en la
Figura IV. 3.22, se observa como el efecto del tiempo transcurrido desde el tratamiento
repercute de forma negativa sobre el comportamiento hidrofilico del material tratado al
producirse un considerable aumento de los valores de angulo de contacto medidos.

angulo de contacto (0)

—O— aire
5204 | —O— cam. acondicionamiento -
cam. climatica 1

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
8 10 12 14 16 18 20 22
tiempo de envejecimiento (dias)

O -
N -
SN
(o]

Figura IV. 3.22. Variacién de los dngulos de contacto con agua como liquido de ensayo en
funcion del tiempo de envejecimiento para diferentes condiciones de almacenamiento del film
de LDPE tratado con plasma por descarga corona (P=600 W).

Puede observarse claramente que el aumento del angulo de contacto que se produce
es mucho mas pronunciado o rapido durante los primeros dias posteriores al
tratamiento. No obstante, hay que destacar de nuevo los mayores aumentos en las
medidas de angulos de contacto producidas en el caso de la camara climatica.
Transcurrido sélo un dia desde la realizacién del tratamiento con plasma corona, tanto
en condiciones ambientales como en cdmara de acondicionamiento, el aumento
obtenido de angulos de contacto con agua como medio liquido esta alrededor del
3 - 6%; mientras que para el mismo tiempo pero utilizando una camara climatica los
incrementos suponen un 18% del valor del angulo de contacto sobre la superficie de la
muestra de film polimérico recién tratada.(Ta"aka Kogoma etal. 2006)
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De la misma forma, al final del periodo de 21 dias de analisis durante el proceso de
envejecimiento propuesto, el aumento correspondiente a los angulos de contacto
medidos para envejecimiento al aire y en camara de acondicionamiento, estan
alrededor de 26 - 33%; mientras que en las condiciones de camara climatica el
aumento es mucho mas marcado, practicamente el doble, con incrementos cercanos
al 60%.

3.4.2. Comparativa de envejecimiento con glicerol como liquido de ensayo.

Respecto a los datos comparativos obtenidos con la utilizacion del glicerol como
medio, la representacion grafica de los resultados comparativos en las tres
condiciones de envejecimiento, que se muestran en la Figura IV. 3.23, se observa
exactamente el mismo efecto analizado en el caso anterior con el agua como medio: el
efecto del tiempo transcurrido desde el tratamiento repercute de forma negativa sobre
el comportamiento hidrofilico del material tratado al producirse un considerable
aumento de los valores de angulo de contacto medidos. Este aumento vuelve a ser
mucho mas pronunciado o rapido durante los primeros dias posteriores al tratamiento.
No obstante, de nuevo hay que destacar los mayores aumentos en las medidas de
angulos de contacto producidas en el caso de la camara climatica.

Transcurrido sélo un dia desde la realizacion del tratamiento con plasma corona, tanto
en condiciones ambientales como en camara de acondicionamiento, el aumento
obtenido de angulos de contacto con glicerol como medio liquido esta alrededor del
5%; mientras que para el mismo tiempo pero con camara climatica los incrementos
suponen un 11% del valor del angulo de contacto sobre la superficie de la muestra de
film polimérico recién tratada. (eniewicz 2009)

De la misma forma, al final del periodo de 21 dias de analisis durante el proceso de
envejecimiento propuesto, el aumento correspondiente a los angulos de contacto
medidos durante el envejecimiento al aire y en camara de acondicionamiento, estan
alrededor de 17%; mientras que en las condiciones de camara climatica el aumento es
mas marcado, con incrementos del 22,5%.
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Figura IV. 3.23. Variacién de los angulos de contacto con glicerol como liquido de ensayo en
funcion del tiempo de envejecimiento para diferentes condiciones de almacenamiento del film
de LDPE tratado con plasma por descarga corona (P=600 W).

3.4.3. Comparativa de envejecimiento con diiodometano como liquido de
ensayo.

Para la utilizacion del diiodometano como medio, la representacién grafica de los
resultados comparativos en las tres condiciones de envejecimiento se observa en la
Figura 1IV. 3.24. El efecto obtenido es exactamente el mismo analizado en los dos
casos anteriores: el resultado del tiempo transcurrido desde el tratamiento repercute
de forma negativa sobre el comportamiento hidrofilico del material tratado al
producirse un considerable aumento de los valores de angulo de contacto medidos.
Este aumento vuelve a ser mucho mas pronunciado o rapido durante los primeros dias
posteriores al tratamiento. No obstante, hay que destacar los mayores aumentos en
las medidas de angulos de contacto producidas en el caso de la camara climatica.

Transcurrido sélo un dia desde la realizacién del tratamiento con plasma corona, tanto
en condiciones ambientales como en camara de acondicionamiento, el aumento
obtenido de angulos de contacto con diiodometano como medio liquido esta alrededor
del 3 - 8%; mientras que para el mismo tiempo pero con camara climatica los



225 IV. Resultados y discusion.

incrementos suponen un 18,5% del valor del angulo de contacto sobre la superficie de
la muestra de film polimérico recién tratada.

De la misma forma, al final del periodo de 21 dias de analisis durante el proceso de
envejecimiento propuesto, el aumento correspondiente a los angulos de contacto
medidos en envejecimientos al aire y en camara de acondicionamiento, estan
alrededor de 48 - 68%; mientras que en las condiciones de camara climatica el
aumento es bastante mas marcado, con incrementos del 74%.
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Figura IV. 3.24. Variacidn de los angulos de contacto con diiodometano como liquido de
ensayo en funcion del tiempo de envejecimiento para diferentes condiciones de
almacenamiento del film de LDPE tratado con plasma por descarga corona (P=600 W).

3.4.4. Comparativa de envejecimiento con formamida como liquido de
ensayo.

Finalmente, con la utilizaciéon de la formamida como medio liquido de medida, la
representacion grafica de los resultados comparativos en las tres condiciones de
envejecimiento se observa en la Figura IV. 3.25. El efecto del tiempo transcurrido
desde el tratamiento repercute, como era de esperar, de forma negativa sobre el
comportamiento hidrofilico del material tratado al producirse un considerable aumento
de los valores de los angulos de contacto medidos. Este aumento continua siendo
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mucho mas pronunciado o rapido durante los primeros dias posteriores al tratamiento.
No obstante, hay que destacar los mayores aumentos en las medidas de angulos de
contacto producidas en el caso de la camara climatica.

Transcurrido sélo un dia desde la realizacién del tratamiento con plasma corona, tanto
en condiciones ambientales como en cdmara de acondicionamiento, el aumento
obtenido de angulos de contacto con formamida como medio liquido se situa alrededor
del 1%; mientras que para el mismo tiempo pero con camara climatica los incrementos
suponen un 18% del valor del angulo de contacto sobre la superficie de la muestra de
film polimérico recién tratada.(©"e" 2004

De la misma forma, al final del periodo de los 21 dias de analisis durante el proceso de
envejecimiento propuesto, el aumento correspondiente a los angulos de contacto
medidos en condiciones de envejecimiento al aire y en camara de acondicionamiento,
estan alrededor de 27 - 22%; mientras que en las condiciones de camara climatica el
aumento es mucho mas marcado, con incrementos del 34%.
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Figura IV. 3.25. Variacién de los angulos de contacto con formamida como liquido de ensayo
en funcion del tiempo de envejecimiento para diferentes condiciones de almacenamiento del
film de LDPE tratado con plasma por descarga corona (P=600 W).
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3.4.5. Comparativa de envejecimiento segun las energias superficiales.

Una vez analizados los cambios en los valores de angulos de contacto sobre las
muestras de film de polietileno de baja densidad tratadas con plasma corona y
posteriormente envejecidas en distintas condiciones, es interesante desarrollar el
mismo analisis para los valores de las energias superficiales (ys) de las mismas
muestras envejecidas.

El analisis comparativo de las energias superficiales durante el proceso de
envejecimiento, permite un estudio mas concreto sobre el efecto de la recuperacion
hidrofdbica que presenta el material por efecto del transcurso del tiempo desde el
momento del tratamiento de plasma por descarga corona, en las distintas condiciones
ambientales ensayadas, y hasta 21 dias de ensayo. Ademas, la variacion de las
componentes polares y dispersivas, aportara informacion interesante sobre los
mecanismos causantes de la pérdida de hidrofilidad de las superficies de las muestras
tratadas, en funcion del tiempo.

La Figura IV. 3.26 representa graficamente de forma comparativa las variaciones de
los valores de la energia superficial total de las muestras en funcion del tiempo de
envejecimiento para las tres condiciones seleccionadas: aire, camara de
acondicionamiento y camara climatica. Las tres condiciones presentan en comun un
efecto de rapida disminucién de los valores de la energia superficial durante los
primeros dias del proceso de envejecimiento, disminucién algo mas atenuada a partir
de 10 dias de envejecimiento. No obstante, estos efectos son mucho mas
pronunciados en condiciones de envejecimiento en camara climatica, por el efecto
negativo de la temperatura, que favorece los procesos de difusién que controlan los
mecanismos de reordenacién de las especies polares de la superficie tratada hacia el
interior de la misma, y que por lo tanto causa una importante aceleracién del
envejecimiento de las superficies de film polimérico tratadas con plasma.
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Figura IV. 3.26. Variacion de la energia superficial total (ys) en funcion del tiempo de
envejecimiento para diferentes medios de almacenamiento del film de LDPE tratado con
plasma por descarga corona (P=600 W).

Transcurrido solo un dia desde la realizacion del tratamiento con plasma corona, tanto
en condiciones ambientales como en camara de acondicionamiento, la disminuciéon de
la energia superficial total esta alrededor del 1,2 - 3,5%; mientras que para el mismo
tiempo pero con camara climatica suponen un 11% del valor inicial de la energia
superficial de la superficie de la muestra de film polimérico recién tratada, y que
graficamente se aprecia como un importante salto en cuanto a orden de magnitud.

De la misma forma, al final del periodo de 21 dias de analisis durante el proceso de
envejecimiento propuesto, la pérdida de angulo de contacto para las muestras
envejecidas al aire y en camara de acondicionamiento estd alrededor del 21%;
mientras que en las condiciones de camara climatica supone un mayor descenso, del
orden del 30%.

Respecto al efecto de las componentes polares (ys°) y dispersivas (ys®) de las energias
superficiales totales analizadas anteriormente, resulta interesante el analisis de sus
representaciones graficas comparativas para las tres condiciones del proceso de
envejecimiento desarrolladas. Estas representaciones graficas se observan en las
Figuras IV. 3.27 y IV. 3.28. A la vista de estas figuras cabe destacar como la
componente polar (ys°) de la energia superficial tiene un comportamiento similar al de
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la energia superficial total (Figura IV. 3.26) caracterizada por la disminuciéon de los
valores de este parametro en funcion del tiempo de envejecimiento; mientras que en el
caso de la representacion grafica de la componente dispersiva (ys%), el comportamiento
es muy distinto al de la energia superficial total (ys).
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Figura IV. 3.27. Variacién de la componente polar de la energia superficial (ys°) en funcion del
tiempo de envejecimiento para diferentes medios de almacenamiento de film de LDPE tratado
con plasma por descarga corona (P=600 W).

La representacion grafica de forma comparativa de las variaciones de los valores de la
componente polar (ys") de la energia superficial para las tres condiciones de
envejecimiento desarrolladas experimentalmente, presentan en comun un efecto de
rapida disminucién de los valores de la componente polar durante el proceso de
envejecimiento, efecto mucho mas pronunciados en condiciones de envejecimiento en
camara climatica, por el efecto negativo de la temperatura.

Cabe destacar cémo a partir de 4 dias de tratamiento de envejecimiento, el efecto de
éste sobre la componente polar de la energia superficial tiende a estabilizarse con
disminuciones totales respecto al valor de partida de éste parametro de alrededor del
21% (practicamente 4 mJ m™) de diferencia para condiciones ambientales y de camara
de acondicionamiento. Mientras que en condiciones de alta temperatura en camara
climatica, la tendencia decreciente continua manteniéndose con el tiempo, llegando a
alcanzar pérdidas de alrededor del 69% (practicamente 13 mJ m™ de diferencia).
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Este efecto vuelve a corroborar como la componente polar de la energia superficial
total de las muestras, es la que mas influencia tiene sobre el comportamiento de la
misma, y ademas vuelve a justificar como las altas temperaturas favorecen los
procesos de difusion que controlan los mecanismos de reordenacion de las especies
polares de la superficie tratada hacia el interior de la misma.
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Figura IV. 3.28. Variacién de la componente dispersiva de la energia superficial (ysd) en
funcion del tiempo de envejecimiento para diferentes medios de almacenamiento del film de
LDPE tratado con plasma por descarga corona (P=600 W).

A diferencia de la grafica anterior, la representacién grafica de forma comparativa de
las variaciones de los valores de la componente no polar o dispersiva (ys®) de la
energia superficial para las tres condiciones de envejecimiento desarrolladas
experimentalmente, presentan en comun un efecto de disminucion de los valores de la
componente no polar durante el proceso de envejecimiento, efecto mucho mas suave
y ligero que el observado para la componente polar. Hay que destacar como dato mas
importante, la pequefa variacion de los valores en orden de magnitud, que para las
tres condiciones analizadas es de apenas de alrededor de 4 mJ m? de diferencia y
que ademas tiende a estabilizarse con el tiempo.

Este efecto pone de manifiesto que la componente dispersiva (ys°) de la energia
superficial total de las muestras, es la que menos influencia tiene sobre el
comportamiento de la misma. Este hecho y el que no haya diferencias significativas
entre las tres condiciones del proceso de envejecimiento desarrollado, son indicativas
de que la muestra no sufre cambios importantes en su topografia superficial o
morfologia durante el periodo de envejecimiento.Regeianu. Rusu etal. 2010)



231 IV. Resultados y discusion.

3.5. Conclusiones parciales.

3.5.1. Respecto al envejecimiento en aire, en camara de acondicionamiento y
en camara climatica del film de LDPE.

Es imprescindible analizar la evolucion de las caracteristicas de la humectabilidad de
la superficie del film de LDPE en funcién del tiempo, debido a que las especies
creadas con el tratamiento de plasma corona son altamente inestables, es decir, hay
que caracterizar el envejecimiento o “aging” debido a que actuara de forma negativa.

Las medidas de los angulos de contacto en los cuatro medios ensayados durante los
21 dias de ensayo en condiciones ambientales o al aire, en camara de
acondicionamiento y en camara climatica, varian desde unos valores iniciales
alrededor de 51,4° - 59,4° - 32,6° - 47,0° a 64,7° - 69,6° - 48,5° - 59,7°; 68,9° - 69,9° -
55,0° - 57,7° y 81,8° - 72,8° - 56,8° - 62,9° respectivamente, una vez transcurridos los
21 dias del tratamiento, segun sea el liquido de ensayo; agua, glicerol, diodometano o
formamida.

En funcién de los resultados obtenidos se pude determinar que se produce un
aumento de los valores de angulo de contacto conforme transcurre el tiempo tras el
tratamiento con plasma corona y en consecuencia su humectabilidad. La reorientacién
o incluso desaparicion de especies inestables generadas por el tratamiento de plasma
corona con la consecuente reduccion de la polaridad de la superficie tratada, es la que
provoca el efecto del envejecimiento en dicha superficie.

Se puede concluir que para los cuatro liquidos ensayados y para los distintos ciclos de
envejecimiento (aire, cdmara de acondicionamiento [23°C, 50%] o camara climatica
[50°C, 40%]), se observa un aumento progresivo de los valores de angulos de
contacto segun transcurre el tiempo tras el tratamiento con plasma corona.

Del mismo modo, al analizar la energia superficial (ys) correspondiente a la muestra de
film de LDPE recién tratada, se observa que presenta unos valores altos debido a su
comportamiento hidrofilico, en concreto 45,5 mJ m. Una vez realizado el proceso de
envejecimiento de 21 dias pasa a alcanzar un valor de 36,2 mJ m?2, 34,7 mJ m? y
31,6 mJ m?, en condiciones ambientales o al aire, en camara de acondicionamiento y
en camara climatica respectivamente, lo que supone pérdidas de alrededor de 20%,
24% y 30% comparativamente. Se puede afirmar que la variacion de la energia
superficial en funcién del tiempo de envejecimiento en camara climatica, presenta el
valor mas bajo, lo que supone una importante pérdida de humectacion de la superficie
envejecida de la muestra tratada.
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Por lo tanto, y del mismo modo que en el caso anterior, para los cuatro liquidos
ensayados y para los distintos ciclos de envejecimiento, se distingue claramente una
disminucién en los valores de la energia superficial en funcion del tiempo tras el
tratamiento con plasma corona.

De igual forma, al analizar las contribuciones polares (ys°) y dispersivas (ys°) de la
energia superficial total, se observa un comportamiento similar en los tres tipos de
envejecimiento llevados a cabo. La componente polar de la energia superficial
presenta disminuciones de alrededor del 28%, 31% y 69% en condiciones ambientales
o al aire, en camara de acondicionamiento y en camara climatica respectivamente. Por
otra parte y teniendo en cuenta la componente dispersiva, se observan unas
variaciones que van desde un valor de 26,4 mJ m2 para la muestra sin tratar, hasta
22 mJ m? para el caso de envejecimiento en condiciones ambientales o al aire,
21,6 mJ m? tras envejecimiento en camara de acondicionamiento y 26,0 mJ m? en el
envejecimiento en camara climatica. Esto es debido a la pérdida de las especies
polares en la superficie tratada con respecto al tiempo transcurrido desde el
tratamiento.

Los resultados obtenidos demuestran que el envejecimiento en aire y en camara de
acondicionamiento se produce de forma similar y basicamente se aprecia una
reduccién de la componente polar mientras que la reduccién de la componente
dispersiva no alcanza una magnitud tan elevada. El envejecimiento en céamara
climatica se produce de forma mas rapida en tanto en cuanto, los procesos asociados
al envejecimiento se basan en la migracion de especies de bajo peso molecular y esta
esta directamente relacionada con la movilidad. En este sentido, el envejecimiento en
camara climatica con temperaturas del orden de 50°C, incrementa la movilidad de las
especies de bajo peso molecular y ello repercute de forma negativa en la durabilidad
del tratamiento.

El efecto del envejecimiento, también conocido como recuperacion hidrofébica, se
debe a una pérdida de comportamiento hidrofilico. Esto es debido a que estda muy
relacionado con la inestabilidad de las especies polares generadas en la superficie
tratada con plasma corona, siendo consecuencia de diversas reacciones quimicas que
se producen entre el oxigeno o la humedad ambiental y los radicales libres generados
en la superficie como resultado del tratamiento realizado.

Para obtener mayor informacion se analiza a nivel cualitativo el proceso de
envejecimiento del tratamiento de plasma corona sobre el film polimérico a través de la
técnica de FTIR-ATR.
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Los espectros obtenidos de las muestras envejecidas a través de ésta técnica,
muestran claramente una pérdida de intensidad en los picos afines a los grupos
polares, debido principalmente a que provocan una disminucion en la superficie del
film de LDPE de los grupos funcionales entre cuya composicidon se encuentra el
oxigeno. Esta pérdida de intensidad se observa principalmente para los grupos
hidroxilo (3.200 cm™), carbonilo (1.647 cm™) y éster (1.166 cm™). El envejecimiento en
aire y en camara de acondicionamiento es similar, en cambio se detecta una pérdida
de mayor intensidad para el envejecimiento en camara climatica, el cual es debido a la
aceleracion de los procesos de difusion asociados al envejecimiento producido por el
tratamiento con plasma corona provocado por el efecto de la temperatura, motivando
la modificacion de especies activas desde la superficie hacia el interior de la muestra
tratada.

La deconvolucidn de los espectros XPS de alta resolucidn correspondientes a la
transicion C 1s es similar para los tres casos de envejecimiento; en aire, en camara de
acondicionamiento y en camara climatica. En los tres casos la deconvolucion de los
espectros XPS de alta resolucién se puede resolver en 3 tipos de contribuciones cuyas
energias de ligadura estan en torno a 284,6 eV, 286,1 eV y 287,4 eV respectivamente.
Estas energias de ligadura estan asociadas con especies del tipo [-C-C-] y [-CH-]
para el primer pico, especies que contienen atomos de carbono unidos mediante
enlaces sencillos a atomos de oxigeno [-C-0] y grupos amina [-C—N] para el segundo
pico y especies que contienen grupos carbonilo [-C=0] para el tercer pico. Por otra
parte, tanto para la deconvolucion del pico C 1s como para la deconvolucién del pico
O 1s, se observan algunos cambios en la distribucién de las especies oxidadas,
quedando al final un porcentaje en torno al 7% de oxigeno en las capas mas externas
de las muestras tratadas.

El analisis XPS al final del ciclo de envejecimiento en aire y en camara de
acondicionamiento muestra unos resultados muy similares para el ratio de oxidacion
O/C con valores en torno a 0,10 y en niveles superiores al 8% en cuanto a porcentaje
de oxigeno. En cambio, resulta muy interesante el envejecimiento en camara climatica
ya que presenta unos valores en torno a 0,08, por lo que la reduccién de especies
oxidadas es mayor.
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4. Influencia de la velocidad de paso para las potencias de
trabajo optimizadas.

4.1. Influencia de la velocidad de paso del film polimérico en la
humectabilidad y energia superficial, durante el tratamiento de
plasma corona.

Durante los trabajos previos realizados experimentalmente en la caracterizacion del
tratamiento de la superficie de film de polietiieno de baja densidad mediante plasma
por descarga corona, se ha concluido que como consecuencia de la funcionalizacion
de dicha superficie se contribuye al aumento de su hidrofilidad. Este fendbmeno es
debido a la formacién de radicales libres sobre la superficie tratada, que permiten la
interaccion de las cadenas poliméricas con las especies ionizadas creadas por el
tratamiento con plasma por descarga corona y que proceden del aire. Por otro lado,
hay que tener en cuenta que uno de los parametros a optimizar desde el punto de
vista de la aplicacion real del tratamiento por plasma, es la velocidad de paso del film a
través de los electrodos de descarga del plasma, por lo que resulta imprescindible la
cuantificacion del efecto de esta velocidad de paso sobre las caracteristicas de

humectabilidad superficial del film tratado en funciéon de las potencias de trabajo
utilizadas.(O'Hare’ Smith et al. 2002 c)

Tabla IV. 4.1. Angulos de contacto obtenidos sobre superficie de LDPE con diferentes liquidos
de ensayo, para distintas velocidades de paso y diferentes potencias de trabajo.

. agua glicerol diiodometano formamida
Potencia
(W) v paso 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
(m/min)

200 5 77,7 1,8 66,4 1,8 46,6 1,1 56,7 0,9
10 77,2 0,8 64,9 1,2 50,1 0,8 55,3 1,2

15 75,0 0,9 67,5 1,6 46,7 1,6 57,9 0,8

20 76,3 0,3 66,4 1,7 48,2 0,4 58,4 1,1

400 5 55,0 0,7 63,1 0,7 40,4 1,2 52,7 1,1
10 57,1 0,8 62,5 0,9 37,1 1,0 51,0 0,7

15 58,6 0,6 64,2 1,9 354 0,7 53,2 0,5

20 62,0 1,4 65,1 1,3 36,4 0,6 53,3 0,8

600 5 42,7 1,6 51,9 0,8 33,9 0,9 50,5 0,8
10 449 1,6 56,1 1,1 35,0 0,7 50,7 0,7

15 51,4 2,0 59,4 1,2 32,6 0,9 47,0 0,2

20 50,2 0,6 59,4 0,3 32,1 0,7 46,9 0,8
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De esta forma, y puesto que la humectabilidad puede cuantificarse con mediciones de
angulo de contacto sobre film de polietileno de baja densidad tratado con distintas
potencias de plasma por descarga corona, en la Tabla IV. 4.1 se observan los valores
de angulos de contacto obtenidos sobre las superficies del polimero en funcién de las
potencias de trabajo utilizadas 200, 400 y 600 W; y con cuatro liquidos de medida
distintos: agua, glicerol, diiodometano y formamida, seleccionados por sus distintas
constantes polares, lo que permitirda mas adelante determinar las energias
superficiales de las muestras.

La representacién grafica de los resultados permite ver la evolucion seguida por los
valores de angulos de contacto en funcion de la velocidad de paso del film, para un
rango de potencias de trabajo que abarca desde potencias bajas (200 W) a potencias
altas (600 W) como mas representativo de las utilizadas industrialmente. Un analisis
directo de la humectabilidad se mide a través del angulo de contacto. Un valor
pequeno del angulo de contacto es esencial para una buena mojabilidad.

La Figura IV. 4.1 muestra la variacion de los valores de angulo de contacto sobre film
de LDPE tratado con plasma corona a 200 W de potencia y velocidades de paso de 5,
10, 15 y 20 m/min, y para diferentes liquidos de ensayo, que permite analizar la
variacion de la humectabilidad de la muestra tratada en funciéon de la velocidad de
paso del film.
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Figura IV. 4.1. Variacion de los angulos de contacto de la superficie de LDPE para diferentes
liqguidos de ensayo en funcién de la velocidad de paso para una potencia de trabajo de 200 W.
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Graficamente se puede observar cémo, utilizando agua como liquido de contacto, el
valor obtenido de angulo de contacto presenta variaciones desde 77,7° hasta 76,3°,
para velocidades de 5 y 20 m/min respectivamente, lo que supone una pequena
reduccién de alrededor de 1°.(@ve Kem et al- 2000) NG gobstante, hay que tener en cuenta
que el film de polietileno de baja densidad no tratado muestra una fuerte hidrofobicidad
por su alto valor de angulo de contacto, 93,5°. Para las medidas de angulo de contacto
utilizando glicerol, se observa un comportamiento similar al anterior, con variaciones
en el valor del angulo de contacto de alrededor de 1° para las cuatro velocidades de
paso analizadas. Respecto al diiodometano como liquido de ensayo, el angulo de
contacto observado varia de 46,6° para baja velocidad de paso hasta 48,2° para
20 m/min. Y algo similar ocurre al utilizar la formamida con valores de angulo de
contacto de 56,7° a 58,4° para velocidades de paso de 5 y 20 m/min
respectivamente.(Zh“’ Haiji et al. 2006 a)

Estos valores medidos sobre las muestras de film de LDPE tratado con plasma corona
a baja potencia, 200 W, ponen de manifiesto que la velocidad de paso del film a través
de los electrodos de descarga del plasma tiene muy poca influencia sobre la
humectabilidad del film polimérico. Las pequefas variaciones observadas indican que
para bajas potencias de trabajo del tratamiento de plasma corona, el factor velocidad
de paso no es decisivo respecto a la mejora de la humectabilidad del fiim de LDPE,

cuantificada por los valores de angulo de contacto para los cuatro liquidos de ensayo
utilizados (Ceria, Rovero et al. 2010)

Al aumentar la potencia de trabajo a 400 W y representar graficamente la variacion de
los angulos de contacto en funcién de la velocidad de paso, se obtiene la
Figura IV. 4.2.
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Figura IV. 4.2. Variacion de los angulos de contacto de la superficie de LDPE para diferentes
liquidos de ensayo en funcion de la velocidad de paso para una potencia de trabajo de 400 W.

Utilizando agua como liquido de ensayo, los valores obtenidos en las mediciones de
angulos de contacto varian entre 55° y 62° para velocidades de paso de 5y 20 m/min
respectivamente, lo que indica que el angulo de contacto aumenta 7°. En el caso de la
utilizacion del glicerol como liquido de ensayo, este aumento observado es menor, 2°,
al aumentar la velocidad de paso. Para el diiodometano se observa una cierta
tendencia decreciente, pero poco importante. Y en el caso de la formamida, los valores
de los angulos de contacto varian entre 52,7° para 5 m/min y 53,3° para alta velocidad
de paso (20 m/min). Estas variaciones observadas en los valores de los angulos de
contacto para muestras tratadas a potencias intermedias, 400 W, son indicativas de
que la velocidad de paso presenta poca influencia sobre la mojabilidad del film tratado
con plasma corona en estas condiciones, no obstante cabe destacar que se observa
una cierta tendencia a aumentar los valores del angulo de contacto para altas
velocidades de paso del film, efecto que se valorara mas exactamente en el estudio de
las energias superficiales.

De forma comparativa con los datos obtenidos para bajas potencias de trabajo, 200 W,
hay que destacar que los valores obtenidos de angulos de contacto para los cuatro
liquidos utilizados y para las distintas velocidades de paso, son menores para 400 W
de potencia, incluso en condiciones de paso por los rodillos a alta velocidad.
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De la misma forma que en los casos anteriores, para 600 W de potencia de trabajo de
los electrodos de descarga del plasma corona, se representa graficamente en la
Figura IV. 4.3 la variacién de los angulos de contacto en funcion de la velocidad de
paso para diferentes liquidos de ensayo.
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Figura IV. 4.3. Variacion de los angulos de contacto de la superficie de LDPE para diferentes
liquidos de ensayo en funcion de la velocidad de paso para una potencia de trabajo de 600 W.

Utilizando agua como liquido de contacto se observa un aumento de casi 8° en el valor
del angulo de contacto al variar entre 42,7° y 50,2° para velocidades de paso de 5y
20 m/min respectivamente. Las altas velocidades de paso del film en condiciones de
alta potencia del tratamiento de plasma, dificultan la actuaciéon del mismo sobre la
superficie polimérica del film a tratar, por lo que produce una disminucién de la
humectabilidad del mismo respecto a la que presenta para bajas velocidades de paso,
medidas con agua. En el caso de la utilizacién del glicerol como liquido de ensayo, el
efecto observado es paralelo al anterior, con variaciones de medida del angulo de
contacto entre 51,9° y 59,4° para velocidades de paso entre 5 y 20 m/min. Con la
utilizacién de formamida y diiodometano se observan tendencias decrecientes en
valores de angulo de contacto de 3°, respecto al aumento de las velocidades de paso,
no obstante el calculo de las energias superficiales pondra de manifiesto como afecta
la velocidad de paso del film en estas condiciones de alta potencia de trabajo en el
tratamiento superficial. De forma general hay que sefalar que los valores de los
angulos de contacto obtenidos con 600 W de potencia de trabajo, para cualquiera de
los liquidos de ensayo utilizados, son menores que los obtenidos en 200 y 400 W de
potencia de trabajo para todo el rango de velocidades de paso analizadas.
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Este estudio de angulos de contacto utilizando distintos liquidos de ensayo, permite el
célculo de las energias superficiales de las distintas muestras utilizadas, a través de
diversas teorias 0 modelos termodinamicos. El método utilizado en este trabajo es el
de Owens-Wendt, que para estimar los valores de la energia superficial del film realiza
una aproximacion lineal de la expresion general para la energia superficial de Fowkes
a partir de los angulos de contacto para diferentes liquidos.#e"%ic2 200) | g valores asi
obtenidos son los que se observan en la Tabla IV. 4.2 para las distintas potencias de
trabajo y distintas velocidades de paso del film de polietileno de baja densidad durante
el tratamiento de plasma corona, analizandose los valores correspondientes a las
componentes dispersivas (ys°) y polares (ys°) de la energia superficial de las muestras.

El film de polietileno de baja densidad presenta bajos valores de la energia superficial
debido a su caracter no-polar, concretamente 27,6 mJ m?, de forma que los aumentos
observados en las medidas de la energia superficial para el mismo polimero tratado
con plasma por descarga corona a distintas potencias y velocidades de paso del film
polimérico ponen de manifiesto la modificaciéon del mismo por la introduccion de

grupos polares funcionales en las macromoléculas de la superficie del polimero.(ePoo
Draude et al. 2006)

Tabla IV. 4.2. Valores de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ys") de la superficie de LDPE para diferentes potencias de trabajo y distintas
velocidades de paso del film.

Potencia V paso Ts vs’ st
(W) (m min™) (mJ m?) (mJ m?) (mJ m?
200 5 37,3 6,0 31,3

10 36,8 6,9 29,8
15 36,6 7,3 29,3
20 36,3 7,0 29,3
400 5 42,0 18,4 23,6
10 42,4 16,2 26,2
15 41,6 14,7 26,8
20 40,7 12,7 28,0
600 5 48,8 25,7 23,1
10 47,2 24,3 22,9
15 455 19,0 26,4
20 45,8 19,7 26,0

El analisis de la informacion representada en la Tabla IV. 4.2 permite analizar como
para bajas potencias de trabajo, 200 W, la componente polar de la energia superficial
presenta pequefos aumentos al incrementar la velocidad de paso del film desde 5 a
20 m/min, concretamente desde valores de 6 mJ m?, hasta valores de alrededor de
7 mJ m2. Mientras que la componente dispersiva sufre variaciones desde 31,3 mJ m™
para muestras con 5 m/min de velocidad de paso, hasta que practicamente se
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mantiene constante alrededor de 29 mJ m™sin afectarle practicamente las velocidades
de paso del film.

Al representar graficamente los resultados obtenidos tanto en los valores de la energia
superficial total, como en sus componentes polar y dispersiva, en funcion de la
velocidad de paso para bajas potencias de trabajo de plasma corona, concretamente
200 W, se observa como el factor velocidad de paso presenta muy poca influencia. Del
mismo modo que ocurria en el estudio de la valoracién de los angulos de contacto, la
velocidad de paso del film a través de los electrodos de descarga que aplican el
tratamiento de plasma corona al film de LDPE no es un parametro decisivo para bajas
potencias de trabajo. A 200 W de potencia, la energia superficial del film de LDPE se
mantiene practicamente constante con valores de alrededor de 36,5 mJ m? para
barridos de velocidad de paso entre 5 y 20 m/min, ya que apenas hay variacion de
1 unidad en los valores de la energia superficial (ys) para todas las velocidades
analizadas. Ademas, en la Figura IV. 4.4 se observa como para las contribuciones
polar (ys”) y dispersiva (ys°) de la energia superficial se produce el mismo efecto
anterior al mantenerse los valores practicamente sin una variacién importante.
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Figura IV. 4.4. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ys") de la superficie de LDPE en funcion de la velocidad de paso para una potencia
de trabajo de 200 W.

Hay que tener en cuenta que el tratamiento de plasma corona a bajas potencias de
trabajo de 200 W, si que es efectivo al aumentar la humectabilidad del film polimérico,
y por lo tanto sus propiedades adhesivas, cuantificadas por las altas energias
superficiales del film. La energia superficial del film LDPE sin tratamiento es muy baja,
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27,6 mJ m?, indicativa de la alta hidrofobicidad del polimero, y con el tratamiento
superficial de plasma corona a 200 W pasa a valores de alrededor de 36,7 mJ m?, lo
que supone importantes aumentos de la hidrofilidad del polimero entorno al 33%. Mas
detalladamente se puede decir que en condiciones de 200 W de potencia de trabajo y
baja velocidad de paso del film, 5 m/min, el aumento de la energia superficial (ys) es
de 35%, y para la misma potencia de trabajo y alta velocidad de paso del film,
20 m/min, el aumento de la energia superficial (ys) es del 31,7%. Lo que pone de
manifiesto de forma cuantificada que para bajas potencias de trabajo del tratamiento
de plasma corona, el factor velocidad de paso no es decisivo respecto a la mejora de

la_humectabilidad del film de LDPE, y por lo tanto respecto a sus propiedades de
adhesion. (Keima, Yamada et al. 2006)
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Figura IV. 4.5. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ysd) de la superficie de LDPE en funcion de la velocidad de paso para una potencia
de trabajo de 400 W.

Al representar graficamente los resultados obtenidos tanto en los valores de la energia
superficial total, como en sus componentes polar y dispersiva, en funcion de la
velocidad de paso para medias y altas potencias de trabajo de plasma corona,
concretamente 400 y 600 W, se observan las mismas particularidades analizadas
anteriormente: el factor velocidad de paso presenta muy poca influencia. Del mismo
modo que ocurria en el estudio de la valoracién de los angulos de contacto, la
velocidad de paso del film a través de los electrodos de descarga que aplican el
tratamiento de plasma corona al film de LDPE no es un parametro decisivo para
medias y altas potencias de trabajo. A 400 W de potencia, la energia superficial del
film de LDPE se mantiene practicamente invariable con valores de alrededor de
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41,6 mJ m? para barridos de velocidad de paso entre 5y 20 m/min. Para 600 W de
potencia, la energia superficial del film también permanece en el mismo rango de
valores, 46,8 mJ m? para las mismas velocidades de paso analizadas. Ademas, en las
Figuras IV. 45 y IV. 4.6 se observa como para las contribuciones polar (ys°) y
dispersiva (ys%) de la energia superficial se produce el mismo efecto que en el estudio
de 200 W de potencia, al mantenerse los valores practicamente sin variacion
importante dentro de los mismos rangos.
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Figura IV. 4.6. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polar (ys”) y
dispersiva (ysd) de la superficie de LDPE en funcién de la velocidad de paso para una potencia
de trabajo de 600 W.

De la misma forma que en el estudio anterior, el tratamiento de plasma corona a
medias y altas potencias de trabajo de 400 y 600 W, es muy efectivo al aumentar la
humectabilidad del film polimérico, y por lo tanto sus propiedades adhesivas,
cuantificadas por las altas energias superficiales del film. La energia superficial del film
LDPE con el tratamiento superficial de plasma corona a 400 W adquiere importantes
aumentos de la hidrofilidad del polimero en torno al 50%.Mss"es 2000 \ientras que con
600 W de potencia del tratamiento el aumento de la energia superficial (ys) es del 69%.
Lo que pone de manifiesto de forma cuantificada que para las potencias de trabajo del
tratamiento de plasma corona analizadas, el factor velocidad de paso no es decisivo
respecto a la mejora de la humectabilidad del film de LDPE, y por lo tanto respecto a
sus propiedades de adhesion.



243 IV. Resultados y discusion.

4.2. Influencia de la velocidad de paso del film polimérico sobre la
pérdida de peso con el tratamiento de plasma corona.

El estudio de la variacion de peso en los films tratados con plasma corona, se muestra
como una técnica sencilla que aporta informacion sobre la deposicion o arranque de
material en la superficie del film.(Faneli. Fracassi et al. 2010) 5oma se ha visto en estudios
previos, el arranque de material “etching” es uno de los mecanismos de actuacion del
plasma corona, que aparece como consecuencia del impacto de las especies
generadas sobre la superficie del film. Esto permite incrementar la energia superficial y

la rugosidad, y por tanto contribuye a una mejora de la capacidad humectante del
material (Girard-Lauriault, Mwale et al. 2005)

La medida de la pérdida de peso que supone este arranque de material permite
cuantificar la intensidad o agresividad del tratamiento del plasma sobre la superficie
del film. Con objeto de medir la pérdida peso y establecer su relacién con la velocidad
de paso del film a través de los electrodos del tratamiento de plasma corona, se han
considerado las variaciones de peso para fiims de LDPE de tamafo 10 x 10 cm,
tratados a diferentes potencias: 200, 400 y 600 W. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla IV. 4.3, por su parte en la Figura IV. 4.7 se puede observar la
representacién grafica de la variacion del peso por unidad de superficie en funcién de
la potencia utilizada.

Tabla IV. 4.3. Variacion del peso de los films de LDPE tratados con plasma por descarga
corona a diferentes potencias en funcion de la velocidad de paso del film.

Potencia V paso Pérdida de peso A peso por area

(W)  (m/min) (mg) (ug cm™)
200 5 14,1 114
10 11,7 117
15 7,0 70
20 6,2 62
400 5 41,8 418
10 31,3 313
15 13,6 136
20 12,1 121
600 5 56,2 562
10 40,2 402
15 30,1 301
20 23,7 237

Los datos analizados para potencias de trabajo de 200 W, permiten observar cémo al
aumentar la velocidad de paso del film polimérico a través de los rodillos de aplicacion
del tratamiento de plasma corona, el efecto de la pérdida de peso es menor. Para
bajas velocidades de paso, 5 m/min, a esta potencia de trabajo la pérdida de peso es
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de 114 pg cm™ que pasa a 62 ug cm? para alta velocidad de paso, 20 m/min. Esta
cuantificacién pone de manifiesto un alto fendmeno de “etching” con bajas velocidades
de paso que permiten una mayor actuacion del tratamiento de plasma, responsable de
la pérdida de peso medida.(oPe and Sheel 2007) En condiciones de mayor velocidad de
paso, el efecto de arranque de material es menor ya que el tratamiento de plasma no
tiene tiempo de actuar sobre la superficie del mismo modo.

Para potencias de trabajo intermedias de 400 W, el efecto del factor velocidad de paso
es el mismo que el anterior, aunque en este caso la disminucién de los valores
cuantificados de pérdida de peso disminuye rapidamente para velocidades de paso
superiores a 10 m/min. Los valores de pérdida de peso obtenidos para 5 m/min son de
418 pug cm™ que disminuyen hasta 121 pg cm™ con alta velocidad de paso, 20 m/min,
lo que supone practicamente una reduccion de mas de la tercera parte de la pérdida
de peso inicial.
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Figura IV. 4.7. Pérdida de peso de las muestras de LDPE en funcién de la velocidad de paso
para distintas potencias de trabajo de 200, 400 y 600 W.

En el caso de altas potencias de trabajo, 600 W, graficamente se observa que la
velocidad de paso también es un factor decisivo en el efecto de arranque de material
del tratamiento de plasma corona, observandose importantes disminuciones de este
parametro, concretamente entre 562 pg cm?y 237 ug cm? para velocidades de paso
de 5y 20 m/min respectivamente.

No obstante, es muy interesante analizar de forma comparativa las tres condiciones de
potencia de trabajo analizadas: 200, 400 y 600 W. Para potencias medias y altas, la
agresividad del tratamiento de plasma corona es muy marcada para bajas velocidades
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de paso del film a través de los rodillos de aplicacion del mismo e incluso para
velocidades superiores a 10 m/min. En 6rdenes de magnitud, no es comparable el
arranque de material provocado por potencias de 200 W, y el arranque en condiciones
de 400 y 600 W de potencia, ya que la pérdida de peso para baja velocidad de paso
varia desde 114 ug cm? para el primer caso, a 418 ug cm?y 562 pg cm? para las
altas potencias, lo que supone cuadriplicar la pérdida de peso de la muestra tratada.
Para altas velocidades de paso, 20 m/min, el efecto comparativo en funciéon de las
potencias de trabajo es similar, aunque no tan marcado precisamente por la rapidez de
paso a través de los rodillos de aplicacién del tratamiento de plasma. En este caso
varia entre valores bajos de 62 pg cm? para 200 W de potencia; 121 pyg cm™ para
400 W y 237 pg cm™ para 600 W, lo que supone un aumento considerable del efecto
de abrasion en funcién de la potencia del tratamiento y en condiciones de alta
velocidad de paso

Graficamente se observa como a medida que aumenta la potencia de tratamiento, se
produce un incremento considerable en la pérdida de material; esta pérdida esta
relacionada con el mecanismo de actuacion del plasma por descarga corona en
relacién a la abrasidn superficial provocada por las especies que impactan sobre la
superficie del film produciendo roturas de cadenas poliméricas y, formando especies
de bajo peso molecular que son arrancadas de la superficie. Este fendbmeno, conocido
como abrasion o “etching” es responsable de los cambios en la topografia superficial y
de la pérdlda de pes(..,.(Guimond and Wertheimer 2004)

4.3. Conclusiones parciales.

4.3.1. Respecto a la humectabilidad y energia superficial durante el
tratamiento con plasma corona.

La velocidad de paso del film de LDPE a través de los electrodos de descarga del
tratamiento con plasma corona resulta ser uno de los parametros mas importantes a
optimizar, ya que de su viabilidad tanto técnica como econdmica depende su
aplicacién real en el terreno industrial. Para ello, se han obtenido los valores de
angulos de contacto sobre la superficie del polimero en funcion de diversas potencias
de trabaja (200, 400 y 600 W), a distintas velocidades de paso (5, 10, 15y 20 m/min) y
con cuatro liquidos de medida distintos (agua, glicerol, diiodometano y formamida).
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Las medidas de los angulos de contacto sobre film de LDPE sin tratar son de 93,52°,
presentando una fuerte hidrofobicidad. En cambio, utilizando agua, glicerol,
diiodometano y formamida como liquidos de medida y tras el tratamiento con plasma
corona, varian desde unos valores iniciales alrededor de 77,7° a 76,3°, 66,4° a 66,4°,
46,6° a 48,2° y 56,7° a 58,4° respectivamente para velocidades de paso de 5 y
20 m/min y 200 W de potencia. Para 400 W de potencia y las mismas velocidades de
paso, los valores de angulo de contacto obtenidos van desde 55,0° a 62,0°, 63,1° a
65,1°, 40,4° a 36,4° y 52,7° a 53,3°. Finalmente y con una potencia de 600 W, los
resultados obtenidos varian desde 42,7° a 50,2°, 51,9° a 59,4°, 33,9° a 32,1°y 50,5° a
46,9°.

A través de los resultados obtenidos se puede concluir que para todo el rango de
velocidades de paso analizadas y para los cuatro liquidos de medida utilizados, los
valores de los angulos de contacto obtenidos a 200 y 400 W de potencia de trabajo
son mayores que los conseguidos a 600 W. Por ello, se puede determinar que
practicamente no existe influencia entre la velocidad de paso del film a través de los
electrodos de descarga del plasma corona y la humectabilidad del film de LDPE, por lo
que no repercute en una mejora de sus propiedades de adhesion.

Otro de los parametros que determinan que el film de LDPE presenta un caracter
altamente hidrofobico es la energia superficial, dado que para las muestras sin tratar
presenta un valor muy bajo, concretamente 27,6 mJ m?. Por otra parte y una vez
realizado el tratamiento de plasma por descarga corona a diferentes potencias de
trabajo y para las mismas velocidades de paso analizadas (entre 5 y 20 m/min), éste
valor aumenta considerablemente tal y como puede observarse en los resultados
siguientes: alrededor de 36,7 mJ m?, cerca de 41,6 mJ m™ y sobre 46,8 mJ m? para
potencias de trabajo de 200, 400 y 600 W respectivamente. Esto se traduce en
importantes incrementos de la hidrofilidad del film de LDPE en torno al 33%, al 50% y
al 69% respectivamente. Por ello y de igual forma que en el caso de las medidas de
los angulos de contactos, a raiz de los resultados obtenidos queda demostrado que la
velocidad de paso no es decisiva frente a la mejora de la humectabilidad del film de
LDPE para las potencias de trabajo analizadas.

4.3.2. Respecto a la influencia de la velocidad de paso del film polimérico
sobre la pérdida de peso con el tratamiento de plasma corona.

Para obtener informacion sobre la deposicion o arranque de material (etching) en la
superficie del film de LDPE, se realiza un analisis de la variacién de peso en los films
tratados con plasma por descarga corona.
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Para ello, se analizan las variaciones de peso de los fiims de LDPE tratados a
diferentes potencias (200, 400 y 600 W) y velocidades de paso (5, 10, 15 y 20 m/min),
determinando al mismo tiempo la agresividad del tratamiento del plasma corona sobre
la superficie de los films tratados. Los valores que se obtienen presentan variaciones
desde 114 pg cm? a 62 ug cm? para velocidades de paso de 5 y 20 m/min
respectivamente y 200 W de potencia de trabajo; de 418 ug cm? a 121 yg cm? para
velocidades de paso de 5 y 20 m/min respectivamente y 400 W de potencia de trabajo
y de 562 ug cm? a 237 pyg cm® para velocidades de paso de 5 y 20 m/min
respectivamente y 600 W de potencia de trabajo.

Estos resultados demuestran que para velocidades de paso bajas la intensidad del
tratamiento es mucho mayor, provocando un arranque de material y pérdida de peso
superiores que para velocidades de paso mayores. Esto es debido a que a
velocidades de paso bajas el tratamiento de plasma corona dispone de mas tiempo
para poder actuar sobre la superficie del film de LDPE tratado.

Por otra parte, si lo que se tiene en cuenta es la potencia de trabajo del tratamiento de
plasma corona, los resultados obtenidos muestran como la abrasién o pérdida de peso
es mayor conforme se va aumentando la potencia y en éste caso los mayores valores
de pérdida de peso se consiguen para 600 W.
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5. Estudio de las uniones adhesivas de los laminados film
LDPE - espuma de polietileno reticulado.

5.1. Influencia del tiempo de curado del adhesivo.

Previamente a la caracterizacién mecanica de los laminados obtenidos con el film
LDPE - espuma PE reticulado, a partir del film tratado con plasma corona, se estudia
el proceso de curado del adhesivo para determinar la influencia del tiempo en el
proceso de curado del mismo. Los tiempos ensayados son de 1, 2 y 3 dias para poder
conocer las caracteristicas dptimas del adhesivo. Este factor es importante para
determinar condiciones de procesado que permitan obtener niveles de maxima
resistencia mecanica de la union adhesiva. Para cuantificar esta repuesta del adhesivo
se realizan ensayos de pelado en T (“T-peel test”) sobre probetas cuyo film ha sido
previamente tratado con plasma corona con dos condiciones de trabajo: a 400 W de
potencia y 5 m/min de velocidad de paso; y a 600 W y 15 m/min de velocidad de paso,
como mas representativas de las condiciones industriales optimizadas respecto a
productividad. Los resultados de los ensayos “T-peel test” para los diferentes
laminados LDPE — espuma de polietileno reticulado, en funcion del tiempo de curado
del adhesivo, se observan en la Tabla IV. 5.1.

Tabla IV. 5.1. Variacién de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -
espuma PE reticulado tratados con plasma por descarga corona en diferentes condiciones,
segun el tiempo de curado del adhesivo PUR.

Condiciones Carga (N) soportada segtin tiempo de curado
tratamiento
plasma corona 0 dias 1 dia 2 dias 3 dias
400 W
5 m/min 3,5 5,1 6,4 6,7
600 W
15 m/min 3,1 4,8 5,8 6,3

A la vista de los resultados obtenidos, las mejores prestaciones del adhesivo
corresponden a tiempos altos de curado, en torno a 3 dias, para las dos condiciones
de trabajo cuantificadas. No obstante se puede observar cémo el comportamiento
mecanico del adhesivo es mejor para potencias de trabajo de 400 W a 5 m/min de
velocidad de paso del film polimérico, alcanzando valores maximos de 6,7 N tras
3 dias de curado, mientras que para 600 W de potencia de trabajo para el mismo
tiempo de curado es ligeramente inferior entorno a 6,3 N.(4"eng: Wang et al. 2006) Eqing
resultados se observan graficamente en la Figura IV. 5.1.
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Figura IV. 5.1. Variacién de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -
espuma PE reticulado tratados con plasma corona, en funcién del tiempo de curado del
adhesivo, para potencias de trabajo de 400 y 600 W.

Graficamente se observa como el tiempo de curado es un factor decisivo para que el
comportamiento mecanico final en servicio del material laminado sea maximo. Tras los
resultados obtenidos se concluye que los laminados LDPE — espuma de PE reticulado
presentan las mas altas respuestas mecanicas tras 3 dias de curado del adhesivo,
independientemente de las condiciones del tratamiento de plasma corona.

5.2. Caracterizacion mecénica de los laminados film LDPE -
espuma de polietileno reticulado en funcién de la velocidad de paso
del film polimérico durante el tratamiento de plasma corona.

Mediante ensayos mecanicos de delaminacion se caracteriza desde el punto de vista
resistente, el comportamiento de los distintos materiales compuestos laminados
objetos de la presente investigacién. Al someter estos materiales a esfuerzos de
traccion que delaminan el material, la capa del film polimérico tratado con plasma
corona a diferentes condiciones de procesado, se separa de la espuma o foam del
laminado, por lo que se cuantifica la carga necesaria para producir este “pelado”.
Puesto que en el apartado anterior se ha determinado que los tiempos de curado
oOptimos para el adhesivo PUR utilizado son de 3 dias, el ensayo “T-peel test” se
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realiza tras 3 dias del proceso de laminacion para asegurar las maximas
caracteristicas de unién del adhesivo.

Los resultados obtenidos para las distintas probetas de laminacion ensayadas, se
muestran en la Tabla IV. 5.2.

Tabla IV. 5.2. Variacién de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -
espuma PE reticulado tratados con plasma por descarga corona en funcién de la velocidad de
paso, para distintas potencias de trabajo: 200, 400 y 600 W.

Potencia V paso Carga Desviacion
(W) (m/min) (N) estandar
5 55 0,2
200 10 5,1 0,6
15 49 0,4
20 4,3 0,6
5 6,7 0,6
10 6,6 0,3
400 15 6,4 0,5
20 6,0 0,4
5 6,2 0,3
10 71 0,5
600 15 6,3 0,7
20 6,3 0,5
7,5 r— r+ 1 + 1+ 1 r T T T T T T T T* 1
7,0 1 -
OO ‘
6,5— ;K\"\‘:u*-’f_jo;: |
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z
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Figura IV. 5.2. Variacion de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -
espuma PE reticulado tratados con plasma corona, en funcién de la velocidad de paso, para
distintas potencias de trabajo: 200, 400 y 600 W.
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Al analizar de forma detallada los resultados numéricos obtenidos en la cuantificacion
mecanica resistente de la respuesta a la delaminacién de los materiales compuestos,
se observa que para bajas potencias de trabajo, 200 W, la resistencia al pelado de los
laminados es bastante pobre alcanzando los mayores valores para velocidades de
paso lentas. Aunque teniendo en cuenta que la resistencia del mismo laminado sin
tratamiento de plasma corona es de 0,6 N, el aumento de la respuesta mecanica
resistente del laminado es considerable por el aumento de la adhesividad del film
como se ha visto anteriormente en el estudio de la energias superficiales.Sanehis: Fenollar et
al. 2008 b) En estas condiciones de aplicacion del tratamiento de plasma corona la
resistencia al pelado varia de 5,5 N a 4,3 N para velocidades de paso de 5y 20 m/min
respectivamente, valores decrecientes con el aumento de la velocidad de paso como
se aprecia graficamente en la Figura V. 5.2.

Para potencias de trabajo mayores, 400 W, se alcanzan niveles muy buenos de
resistencia de la unién adhesiva, aunque la velocidad de paso sea elevada. La
resistencia al pelado de los laminados varia entre 6,7 N y 6,0 N para velocidades de
paso de 5y 20 m/min respectivamente. En estas condiciones de trabajo la disminucion
de la resistencia mecanica de la union en funcion de la velocidad de paso es muy
pequena, mientras que el incremento de la resistencia de la union adhesiva en
comparacion con bajas potencias de trabajo, 200 W, es muy notoria. Hay que tener en
cuenta que este factor es muy interesante desde el punto de vista industrial al
favorecer la productividad, ya que para velocidades de 10 m/min la resistencia a la
adhesion aumenta hasta 6,65 N desde los 0,6 N que presentaba el mismo laminado
sin el tratamiento previo de plasma corona del film.(G°nanc and Gorensek 2010)

Para potencias de 600 W de tratamiento se consiguen las maximas resistencias al
pelado de los laminados para velocidades de paso de 10 m/min, con valores de
7,14 N, que van decreciendo lentamente al aumentar la velocidad de paso, alcanzando

resistencias de 6,3 N para alta velocidad de paso de 20 m/min.(Pascual Calvo et al. 2009;Samad,
Satyanarayana et al. 2010)

Todos estos resultados analizados son coherentes con los analizados en el apartado
correspondiente al estudio de la variacion de las energias superficiales del film
polimérico en las mismas condiciones de procesado. Las variaciones de las energias
superficiales se corresponden con la variacién de humectabilidad del film, y por lo
tanto de sus propiedades de adhesion y que estan directamente relacionados con

estos resultados de resistencia al pelado de la unién adhesiva de los laminados.©*°"
Nakata et al. 2003;Han, Jegal et al. 2007)

El proceso de tratamiento de plasma por descarga corona de los films de LDPE resulta
imprescindible si se tiene en cuenta que la resistencia a la delaminacidén del mismo
laminado sin tratamiento de plasma corona previo del fiilm LDPE es de 0,6 N, para
optimizar la respuesta mecanica resistente de las uniones en los laminados film -
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espuma. Los valores de resistencia de la unién adhesiva frente a condiciones
industriales de procesabilidad son éptimas para potencias de trabajo de 400 y 600 W,
y para 10 m/min de velocidad de paso en ambos casos, ya que se consigue un
equilibrio entre maximos valores resistentes del laminado junto con velocidades de
paso relativamente rapidas que mejoran los resultados de productividad desde el
punto de vista de la aplicacion real industrial.Novak: Steviar etal. 2007)

5.3. Conclusiones parciales.

Para determinar las mejores prestaciones del adhesivo en funcién del tiempo de
curado se realiza un analisis de 1, 2 y 3 dias como tiempos ensayados y con dos
potencias de trabajo (400 y 600 W) para el tratamiento de plasma corona realizado.
Analizando los resultados obtenidos se observa como el adhesivo presenta el mejor
comportamiento mecanico para 400 W de potencia de trabajo, 5 m/min de velocidad
de paso y 3 dias de tiempo de curado, con un valor maximo de 6,7 N. Los siguientes
mejores valores serian de 6,4 N y 6,3 N, correspondientes a 400 y 600 W de potencia
de trabajo, para velocidades de paso de 5y 15 m/min, y para tiempos de curado de 2 y
3 dias respectivamente. Por lo que puede concluirse que el tiempo de curado es un
parametro fundamental frente al comportamiento mecanico final del material laminado.

Por otra parte, al analizar la variacion de la resistencia mecanica al pelado de los
laminados film LDPE — espuma de PE reticulado tratados con plasma corona, se
observa que para potencias de trabajo de 200, 400 y 600 W, la resistencia al pelado
varia de 55 Na 4,3 N, de 6,7 Na 6,0 Ny de 7,14 N a 6,3 N respectivamente, para
velocidades de paso de 5 y 20 m/min. A la vista de estos resultados, queda claro que
existe una tendencia decreciente de los valores obtenidos conforme se aumenta la
velocidad de paso.

A la hora de optimizar la respuesta mecanica resistente de las uniones en los
laminados film LDPE — espuma de PE reticulado es necesario realizar previamente el
tratamiento de plasma corona de los films de LDPE. Esto es debido a que la
resistencia mecanica a la delaminacién del mismo laminado sin tratamiento de plasma
corona previo del film LDPE es de 0,6 N. Finalmente y con el objetivo de mejorar la
aplicacion real industrial del tratamiento de plasma corona para conseguir una mayor
productividad, las condiciones de trabajo dptimas se dan para una velocidad de paso
de 10 m/min y para potencias de trabajo de 400 y 600 W.
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6. Estudio del proceso de envejecimiento “aging” de
laminados film LDPE - espuma de polietileno reticulado.

Después del analisis de las caracteristicas mecanicas resistentes de las uniones
adhesivas en laminados de film LDPE - espuma de polietileno reticulado, a partir del
film tratado previamente con plasma corona para mejorar sus propiedades adhesivas,
se han optimizado las condiciones de tratamiento de plasma que permiten obtener las
maximas caracteristicas resistentes de las uniones en las condiciones de
productividad mas favorables.-™ Chen etal- 20060) [e |55 conclusiones parciales obtenidas
en el apartado anterior, se desprende que las condiciones de tratamiento superficial
Optimas para los materiales objeto del presente estudio son: potencias de trabajo de
400 W y velocidad de paso de 10 m/min; y potencias de trabajo de 600 W y velocidad
de paso de 10 m/min.

Hay que tener en cuenta que este tipo de materiales compuestos laminados presentan
interesantes aplicaciones en sectores tecnoldgicos, en los que las condiciones de
servicio pueden ser severas, principalmente en lo que se refiere a temperatura y
humedad ambiental, que evidentemente pueden repercutir de forma negativa en el
comportamiento en servicio del laminado, sobre todo respecto a la durabilidad de la
unién adhesiva. Por este motivo resulta imprescindible el estudio del comportamiento
de estos materiales en condiciones de envejecimiento acelerado en atmdsferas
agresivas de humedad y temperatura controladas mediante camara climatica.

Con la finalidad de estudiar el proceso de envejecimiento o “aging” de este tipo de
laminados, se ensayan dos condiciones diferentes: 38°C y 95% de humedad relativa
(HR) durante 15 dias; y 75°C y 50% HR durante 21 dias, para abarcar un amplio rango
de temperaturas y humedades en este tipo de estudio de los sistemas film LDPE -
espuma PE reticulado.

De la misma forma que en el apartado anterior, se cuantifica la respuesta mecanica
resistente de las uniones adhesivas tras el proceso de envejecimiento en condiciones
controladas mediante el ensayo de pelado en T o “T-peel test”, para muestras de
laminados obtenidas en las dos condiciones optimizadas del tratamiento de plasma
corona, extrayéndose las muestras cada 3 dias. Los parametros de envejecimiento
acelerado en camara climatica a los que se someten los laminados, se resumen en la
Tabla IV. 6.1.
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Tabla IV. 6.1. Condiciones y parametros de envejecimiento aplicados a laminados film LDPE -

espuma PE reticulado.
Duraciéon Intervalo de
ensayo extraccion

Condicion 1 38°C 95% HR 15 dias 3 dias
Condicién 2 75°C 50% HR 21 dias 3 dias

Temperatura Humedad

Los resultados obtenidos en la respuesta resistente de las uniones adhesivas para
laminados obtenidos en condiciones de tratamiento superficial por plasma corona de
film polimérico a 400 W de potencia de trabajo y 10m/min de velocidad de paso, se

observan en la Tabla IV. 6.2.

Tabla IV. 6.2. Variacion de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -
espuma PE reticulado en condiciones de envejecimiento acelerado, para 400 Wy 10 m/min.

Carga (N) soportada segtin el tiempo de envejecimiento

Condiciones
Envejecimiento

38°C/95% HR 6,6 6,6 6,5 6,1 6,1 6,0 -- -
75°C/50% HR 6.6 6.4 6.4 6,2 6,0 5.9 6,0 5,8

3 6 9 12 15 18 21

La representacion grafica de estos resultados se observa en la Figura IV. 6.1.
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Figura IV. 6.1. Variacién de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -

espuma PE en condiciones de envejecimiento acelerado, para 400 Wy 10 m/min.
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Los resultados muestran cierto descenso en los valores de resistencia mecanica al
delaminado para las dos condiciones de envejecimiento analizadas, siendo algo mas
acusado en el caso de alta temperatura de envejecimiento aunque la humedad relativa
sea menor. Al cabo de 15 dias de exposicidon en condiciones de 38°C - 95% HR la
disminucion de la resistencia de la union adhesiva esta en torno al 7% del valor inicial,
mientras que en condiciones mas severas de temperatura, 75°C - 50% HR, alcanza un
13% tras 21 dia de envejecimiento.

Los resultados obtenidos en la respuesta resistente de las uniones adhesivas para
laminados obtenidos en condiciones de tratamiento superficial por plasma corona de
film polimérico a 600 W de potencia de trabajo y 10m/min de velocidad de paso, se
observan en la Tabla IV. 6.3.

Tabla IV. 6.3. Variacion de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -
espuma PE en condiciones de envejecimiento acelerado, para 600 Wy 10 m/min.

Carga (N) soportada segun el tiempo de envejecimiento

Condiciones
Envejecimiento

38°C/95% HR 7,1 6,9 6,9 6,6 6.6 6,5 - --

3 6 9 12 15 18 21

75°C/50% HR 7,1 6,8 6,5 6,5 6,3 6,3 6,2 6,2

La representacion grafica de estos resultados se observa en la Figura IV. 6.2.
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Figura IV. 6.2. Variacion de la resistencia mecanica al pelado de los laminados film LDPE -
espuma PE en condiciones de envejecimiento acelerado, para 600 Wy 10 m/min.



6. Estudio del proceso de envejecimiento de los laminados film LDPE — espuma de PE reticulado. 256

Los resultados obtenidos en estas condiciones también muestran cierto descenso en
los valores de resistencia mecanica al delaminado para las dos condiciones “aging”
propuestas, siendo algo mas acusado en el caso de alta temperatura de
envejecimiento aunque la humedad relativa sea menor. Al cabo de 15 dias de
exposicion en condiciones de 38°C - 95% HR la disminucion de la resistencia de la
union adhesiva esta en torno al 9,5% del valor inicial, mientras que en condiciones
mas severas de temperatura, 75°C - 50% HR, alcanza un 13,5% tras 21 dia de
envejecimiento.

Como conclusién, se puede afirmar que el proceso de envejecimiento de las uniones
adhesivas es poco pronunciado en este tipo de materiales laminados, lo cual pone de
manifiesto un buen comportamiento frente a durabilidad de dichas uniones, incluso en
condiciones de servicio agresivas: temperaturas moderadas - altas y humedades
relativas considerables. Ademas para ciclos largos de envejecimiento acelerado se
mantienen los valores de resistencia de la unién en rangos muy aceptables para las
aplicaciones en servicio previstas. No se aprecian diferencias significativas en funcion
de las condiciones de aplicacion del tratamiento superficial de plasma corona
empleadas.

6.1. Conclusiones parciales.

Se realiza un analisis de la variacion de la resistencia mecanica al pelado de los
laminados film LDPE - espuma de PE reticulado a partir de las condiciones de trabajo
optimas que se han determinado en el capitulo anterior y que son una velocidad de
paso de 10 m/min y potencias de trabajo de 400 y 600 W. Los otros parametros a
tener en cuenta ala hora de realizar éste analisis son que deben de transcurrir 15 dias
de exposicién en condiciones de 38°C - 95% HR, obteniendo una reduccién de la
resistencia de la unién adhesiva en torno al 7% y al 9,5% del valor inicial
respectivamente. Del mismo modo, pero a partir de 21 dias de exposicion y en
condiciones de temperatura mas severas (75°C - 50% HR), se obtienen unos valores
de 13% y 13,5% respectivamente.

Una vez analizados los resultados obtenidos se puede afirmar que existe un buen
comportamiento de las uniones adhesivas frente a durabilidad en el proceso de
envejecimiento, incluso para ciclos largos y condiciones de servicio agresivas
(temperaturas que varian de moderadas a altas).
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1. Influencia de la potencia de trabajo sobre tratamiento con
plasma corona.

Respecto a la modificacion de la humectabilidad y la energia superficial del
film de LDPE con el tratamiento con plasma corona.

— La humectabilidad del film de LDPE mejora de forma notable a medida que
aumenta la potencia de la descarga de corona. Este hecho es evidente a través de
la considerable reduccion de los angulos de contacto para diferentes liquidos de
ensayo. Asi, el angulo de contacto inicial de la superficie de LDPE con agua pasa
de valores en torno a 93,5° hasta 51,4° para una potencia de 600 W. Similar
evolucion se aprecia con otros liquidos de ensayo. Para mayores valores de
potencia, 700 W, se observa una cierta tendencia a aumentar el valor del angulo
de contacto medido experimentalmente, y aunque todavia se mantenga en valores
muy inferiores a los de la muestra sin tratar para los cuatro liquidos de ensayo
utilizados, se observa visualmente sobre la muestra importantes signos de
degradacién de las mismas.

— A través del estudio de los angulos de contacto utilizando distintos liquidos de
ensayo, se ha podido determinar el céalculo de las energias superficiales de las
distintas muestras utilizadas. El valor de la energia superficial correspondiente a la
muestra de film de LDPE sin tratar es de 27,6 mJ m®, que pasa a alcanzar un valor
maximo tras el tratamiento de 45,5 mJ m?, correspondiendo este valor a potencias
de tratamiento de 600 W y representado alrededor del 40% de incremento.

Respecto a la activacion superficial sobre film de LDPE.

— El tratamiento con plasma de descarga corona a diferentes potencias, provoca una
funcionalizacién de la superficie del film de LDPE. El analisis superficial mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) demuestra, de forma cualitativa la presencia
de especies o grupos funcionales basados en oxigeno (hidroxilo, carbonilos, etc.);
no obstante, debido a la sensibilidad del FTIR, la informacién que aporta es,
fundamentalmente, de tipo cualitativo.

— El andlisis superficial mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
pone de manifiesto que a medida que aumenta la potencia de trabajo, se aprecia
claramente un incremento en el porcentaje de oxigeno en la superficie, mientras
que la cantidad de nitrégeno se mantiene practicamente constante. En este
sentido, se puede afirmar que el proceso de funcionalizacién superficial que induce
el tratamiento con plasma por descarga corona se basa en la insercion de
diferentes especies que contienen oxigeno.



V. Conclusiones. 260

El estado real de oxidacién de la superficie se obtiene a partir del ratio O/C ya que
al mismo tiempo que aumenta el % atomico de oxigeno en superficie se produce
una reduccion de la de carbono debido a la funcionalizacion y pérdida de especies
de bajo peso molecular provocadas por la rotura de cadenas poliméricas
(LMWOM). En relacién a la superficie de LDPE, el ratio de oxidacion superficial
pasa de valores en torno a 0,04 hasta valores en torno a 0,12 para potencias de
trabajo en el rango de 400 — 600 W.

Respecto a los cambios en la topografia de la superficie de film de LDPE.

A medida que aumenta la potencia de tratamiento (de 100 a 700 W), se produce
un incremento en la pérdida de material (de 50 a 394 ug cm™). Esta pérdida esta
relacionada con el mecanismo de actuacién del plasma por descarga corona en
relacién a la abrasion superficial provocada por las especies que impactan sobre la
superficie del film produciendo roturas de cadenas poliméricas y, formando
especies de bajo peso molecular que son arrancadas de la superficie.

El perfil topografico para la muestra sin tratar analizado a través de las imagenes
de microscopia de fuerza atomica (AFM) presenta un perfil de rugosidad y una
altura de pico bajos con unos valores de 25,65 y 384,28 nm respectivamente. El
tratamiento con plasma corona provoca un aumento de la rugosidad por el efecto
de abrasién y de arranque de material. Este hecho se constata a través de los
resultados obtenidos, ya que para potencias de 600 W los valores de rugosidad
media y la altura del pico aumentan hasta 42,13 y 392,23 nm respectivamente. Por
ello, el analisis superficial mediante microscopia de fuerza atémica (AFM), pone de
manifiesto que a medida que se incrementa la potencia de trabajo se observa un
incremento del efecto de abrasion, que genera cada vez mayor niumero de picos,
lo cual contribuye a un incremento de la rugosidad, asi como un incremento del
arranque de material evidenciado por un incremento en la altura de los picos.

2. Homogeneidad en el tratamiento con plasma por
descarga corona.

Respecto a la homogeneidad en la amplitud sobre film de LDPE.

La homogeneidad del tratamiento con plasma por descarga de corona en la
amplitud de la superficie tratada, es elevada, tal y como demuestra la escasa
variabilidad de los angulos de contacto tomados en diferentes puntos de referencia
a lo largo de la amplitud del film de LDPE.

Del mismo modo, los valores de las energias superficiales obtenidas para distintos
puntos de la superficie de la muestra tratada van de 45,1 mJ m™ de valor minimo a
45,5 mJ m? de maximo, es decir, presenta variaciones insignificantes, indicativo de
la alta homogeneidad de tratamiento conseguida en la superficie del film de LDPE.
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Respecto a la homogeneidad en el tiempo sobre film de LDPE.

— A partir de los datos obtenidos, relativos a la variacion de angulos de contacto a lo
largo de diferentes momentos temporales dentro de un ciclo diario, se deduce que
la dispersion de las medidas de angulo de contacto para distintos horarios de
realizacion del tratamiento sobre las muestras de film polimérico no llega a 1° para
el caso del agua como medio liquido de medida, de alrededor de 3° para el glicerol,
alrededor de 1° para el diiodometano y para la formamida, lo que permite concluir
que la superficie tratada presenta un comportamiento marcadamente uniforme
respecto a su humectabilidad en distintas condiciones ambientales de realizacion
del tratamiento de plasma corona

— Los valores de las energias superficiales obtenidas para muestras de film de
polietileno de baja densidad tratadas en diferentes momentos del dia, o lo que es
lo mismo, bajo diferentes condiciones de temperatura y humedad ambiental,
presentan variaciones insignificantes del orden de décimas: de 44,8 mJ m? de
valor minimo a 45,5 mJ m?, indicativo de la alta homogeneidad de tratamiento
conseguida en la superficie del film polimérico, practicamente independiente de las
ligeras variaciones en las condiciones ambientales a lo largo de un ciclo diario.

3. Estudio del proceso de envejecimiento en diferentes
condiciones.

Respecto al envejecimiento en aire, en cAmara de acondicionamiento y en
camara climatica del film de LDPE.

— Se puede concluir que para los cuatro liquidos ensayados y para los distintos
ciclos de envejecimiento se distingue claramente un aumento progresivo de los
valores de angulos de contacto conforme transcurre el tiempo tras el tratamiento
con plasma corona y en consecuencia se produce una reduccion de la
humectabilidad de la muestra tratada.

— Por otra parte y en cuanto a la energia superficial (ys) para los cuatro liquidos
ensayados y para los distintos ciclos de envejecimiento, se distingue claramente
una disminucioén en los valores de la energia superficial conforme transcurre el
tiempo tras el tratamiento con plasma corona, lo que se traduce en una pérdida de
comportamiento hidrofilico también conocido como recuperacion hidrofébica.

— El estudio de las contribuciones polares (ys?) y dispersivas (ys) de la energia
superficial total, presenta el mismo comportamiento anterior en los tres tipos de
envejecimiento realizados. La componente polar de la energia superficial muestra
disminuciones considerables en condiciones ambientales o al aire, en camara de
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acondicionamiento y en camara climatica respectivamente, debido al efecto de
pérdida de especies polares en la superficie tratada con respecto al tiempo
transcurrido desde el tratamiento. Mientras que la componente dispersiva tiende a
estabilizarse en los tres casos de envejecimiento.

Los resultados obtenidos demuestran que el envejecimiento en aire y en camara
de acondicionamiento se producen de forma similar y basicamente se aprecia una
reduccion de la componente polar mientras que la reduccién en la componente
dispersiva no es de tanta magnitud. El envejecimiento en camara climatica se
produce de forma mas rapida en tanto en cuanto, los procesos asociados al
envejecimiento se basan en la migracién de especies de bajo peso molecular y
esta esta directamente relacionada con la movilidad. En este sentido, el
envejecimiento en camara climatica con temperaturas del orden de 50°C,
incrementa la movilidad de las especies de bajo peso molecular y ello repercute de
forma negativa en la durabilidad del tratamiento.

Al final del ciclo de envejecimiento en aire y en camara de acondicionamiento se
mantiene un buen equilibrio de especies oxidadas en la superficie, en torno a 0,10.
En cambio, en el envejecimiento en camara climatica, la reduccion de especies
oxidadas es algo superior (0,08) que son valores interesantes después de un
proceso de envejecimiento acelerado.

De los analisis anteriores se deduce que tanto en condiciones ambientales de
envejecimiento como en camara de acondicionamiento, la disminucién del
comportamiento hidrofilico de las muestras es muy similar. Mientras que en
condiciones severas de temperatura en camara climatica esta disminucion
hidrofilica es mucho mas grande. La temperatura actia como un factor acelerante
de la recuperacion hidrofobica de las muestras de film poliméricas tratadas.

4. Influencia de la velocidad de paso para las potencias de
trabajo optimizadas.

Las altas velocidades de paso del film en condiciones de alta potencia del
tratamiento de plasma dificultan la actuacion del mismo sobre la superficie
polimérica del film a tratar, por lo que produce una disminucion de la
humectabilidad del mismo respecto a la que presenta para bajas velocidades de
paso.

De forma general y en funcion de los resultados obtenidos se puede afirmar que la
velocidad de paso del film a través de los electrodos de descarga del plasma tiene
muy poca influencia sobre la humectabilidad del film polimérico.
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Por otra parte, al analizar la energia superficial a bajas potencias de trabajo
(200 W), la componente polar de la energia superficial presenta pequefios
aumentos al incrementar la velocidad de paso del film, mientras que la
componente dispersiva sufre pequenas variaciones hasta que practicamente se
mantiene constante sin afectarle practicamente las velocidades de paso del film.

Del mismo modo, los resultados obtenidos tanto en los valores de la energia
superficial total, como en sus componentes polar y dispersiva, en funcién de la
velocidad de paso para medias y altas potencias de trabajo de plasma corona,
concretamente 400 y 600 W, se observan las mismas consecuencias analizadas
anteriormente: es decir, el factor velocidad de paso presenta muy poca influencia.

A través de los resultados obtenidos, se puede afirmar de forma cuantificada que
para las potencias de trabajo del tratamiento de plasma corona analizadas, el
factor velocidad de paso no es decisivo respecto a la mejora de la humectabilidad
del film de LDPE, y por lo tanto respecto a sus propiedades de adhesion.

Respecto a la pérdida de peso con el tratamiento de plasma corona.

5.

Para potencias medias y altas, la agresividad del tratamiento de plasma corona es
muy marcada para bajas velocidades de paso del film a través de los rodillos de
aplicacion del mismo e incluso para velocidades superiores a 10 m/min. En
6rdenes de magnitud, no es comparable el arranque de material provocado por
potencias de 200 W, y el arranque en condiciones de 400 y 600 W de potencia, ya
que la pérdida de peso para baja velocidad de paso supone cuadriplicar la pérdida
de peso de la muestra tratada. Para altas velocidades de paso, 20 m/min, el efecto
comparativo en funcion de las potencias de trabajo es similar.

A medida que aumenta la potencia de tratamiento, se produce un incremento
considerable en la pérdida de material, esta pérdida esta relacionada con el
mecanismo de actuacion del plasma por descarga corona en relacion a la abrasion
superficial provocada por las especies que impactan sobre la superficie del film
produciendo roturas de cadenas poliméricas y, formando especies de bajo peso
molecular que son arrancadas de la superficie. Este fendmeno, conocido como
abrasion o “etching” es responsable de los cambios en la topografia superficial y
de la pérdida de peso.

Estudio de las uniones adhesivas de los laminados film

LDPE - espuma de polietileno reticulado.

Las mejores prestaciones del adhesivo corresponden a tiempos altos de curado,
en torno a 3 dias, para las dos condiciones de trabajo cuantificadas (400 y 600 W
de potencia de trabajo y para 5y 15 m/min de velocidad de paso respectivamente),
ya que ofrecen los valores mas elevados de fuerza de pelado.
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En funcion de los resultados obtenidos se considera ineludible realizar un
tratamiento de plasma por descarga corona previo sobre los films de LDPE para
mejorar la respuesta mecanica resistente de las uniones en los laminados film de
LDPE - espuma de PE reticulado.

Finalmente, se puede concluir que los valores de resistencia de las uniones
adhesivas frente a las condiciones industriales de procesabilidad son 6ptimas para
potencias de trabajo de 400 y 600 W, y para una velocidad de paso de 10 m/min
en ambos casos.

6. Estudio del proceso de envejecimiento “aging” de
laminados film LDPE - espuma de polietileno reticulado.

Los resultados obtenidos en condiciones de tratamiento superficial por plasma
corona de film polimérico a 400 y 600 W de potencia de trabajo, 10 m/min de
velocidad de paso, tras 15y 21 dias de exposicion y con determinadas condiciones
de envejecimiento (38°C - 95% HR y 75°C - 50% HR) permiten afirmar que el
proceso de envejecimiento de las uniones adhesivas es poco pronunciado en éste
tipo de materiales laminados, lo cual pone de manifiesto un buen comportamiento
frente a la durabilidad de dichas uniones, incluso en condiciones de servicio
agresivas: temperaturas de moderadas a altas y humedades considerables.
Ademas para ciclos largos de envejecimiento acelerado se mantienen los valores
de resistencia de la uniéon en rangos muy aceptables para las aplicaciones en
servicio previstas. No se aprecian diferencias significativas en funcion de las
condiciones de aplicacion del tratamiento superficial de plasma corona empleadas.
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