Investigacion en los mecanismos de
mejora de la adhesion superficial de
polietileno mediante técnicas de alto
rendimiento medioambiental basadas en
plasma atmosférico

VICENT FOMBUENA BORRAS

EDITORIAL ‘
UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA




UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

TESIS DOCTORAL

“Investigacion en los mecanismos de mejora de
la adhesion superficial de polietileno mediante
tecnicas de alto rendimiento medioambiental

basadas en plasma atmosférico”

Vicent Fombuena Borras



“o UNIVERSITAT
/| POLITECNICA
DE VALENCIA

Esta editorial es miembro de la UNE, lo que garantiza la
difusion y comercializacién de sus publicaciones a nivel
“is - nacional e internacional.

Usadx o Enr
Usivenrsy

© Vicent Fombuena Borras

Primera edicion, 2012

© de la presente edicion:
Editorial Universitat Politecnica de Valéncia
www.editorial.upv.es

ISBN: 978-84-8363-914-6 (version impresa)

Queda prohibida la reproduccién, distribucién, comercializacién, transformacién, y en general, cualquier
otra forma de explotacion, por cualquier procedimiento, de todo o parte de los contenidos de esta obra

sin autorizacion expresa y por escrito de sus autores.



UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

TESIS DOCTORAL

“Investigacion en los mecanismos de mejora de
la adhesion superficial de polietileno mediante
tecnicas de alto rendimiento medioambiental

basadas en plasma atmosférico”

Autor:
Vicent Fombuena Borras

Dirigida por:
Dra. Lourdes Sanchez Nacher
Dr. David Garcia Sanoguera

Fecha de presentacion:

TRIBUNAL

Presidente Secretario

Vocal 1 Vocal 2 Vocal 3



Als meus pares, germans i nebots
A Ana



Agradecimientos

Deseo agradecer a la Dra. Lourdes Sanchez Nacher y al Dr. David Garcia Sanoguera
por su magnifica labor como directores de este trabajo y por la infinita paciencia que
han demostrado.

Al Dr. Rafael A. Balart Gimeno por sus indispensables consejos y amplios
conocimientos.

A mis compafieros de laboratorio Jose Manuel, Mado, Paco, Octavio, Matias, Dani,
Isabel, Marina, Jose Miguel y todos aquellos que en algun momento han pasado por
alli, por la ayuda prestada, consejos y, sobretodo, por haberme soportado durante la
realizacion de la tesis.

Al Dr. Juan Lépez Martinez como persona y cientifico.

Al Dr. Alfonso Jiménez y a todo su personal de la Universidad de Alicante por sus
consejos y por la utilizacién de sus instalaciones y equipos.

Y en general a todos aquellos que han hecho posible este trabajo.



“Investigacion en los mecanismos de mejora de la adhesion
superficial de polietileno mediante técnicas de alto rendimiento
medioambiental basadas en plasma atmosférico”

RESUMEN

Actualmente el polietileno es uno de los termoplasticos de mayor consumo en el
mundo, con una demanda anual estimada de 60 millones de toneladas. La alta
demanda del polietileno ha estado directamente relacionada con su versatilidad, sus
buenas propiedades fisicas y la competitividad econdmica de sus procesos de
produccion, ya que, ademas, se considera el polimero mas barato. Varios puntos
fuertes lo confirman como material idéneo para muchas aplicaciones: baja densidad,
buena resistencia quimica y mecanica, falta de olor, no toxicidad, poca permeabilidad
para el vapor de agua y buenas propiedades eléctricas. Debido a este equilibrio entre
propiedades quimicas, fisicas y econdmicas, el polietilieno lo podemos encontrar en
multitud de sectores industriales tanto de elevado como de bajo contenido tecnoldgico.

No obstante, presenta ciertas limitaciones en su aplicabilidad debido a sus propias
caracteristicas intrinsecas. Una de las principales limitaciones del polietileno, es en
sectores industriales demandantes de materiales de alta calidad y prestaciones, y de
mayor contenido tecnolégico, como el sector de la automocién, construccién, industria
alimentaria, interiorismo o aplicaciones deportivas, que requieren de una mejora en las
propiedades adhesivas, no soélo del polietiieno sino de todo el conjunto de los
materiales poliméricos en si, que debido a su naturaleza quimica no posean buenas
propiedades adhesivas. Debido a esta demanda en los sectores industriales se
requiere una busqueda en la mejora de las propiedades de humectabilidad del
polietileno.

En el presente trabajo se ha empleado un proceso con plasma atmosférico para
mejorar la humectabilidad y las propiedades adhesivas de las laminas de polietileno.
La mejora en las propiedades adhesivas se ha estudiado a través de los cambios de
energia superficial a través de la determinacion del angulo de contacto para diferentes
condiciones de tratamiento en funciéon de la velocidad de paso y de la distancia
existente entre la tobera de plasma y el sustrato de polietileno. Para ello se estudian
los mecanismos de actuacion del plasma atmosférico, analizando tanto los cambios
quimicos como fisicos. Por otra parte, se realiza un estudio sobre la fuerza maxima de
pelado en "T" y de cizalla, para uniones polietileno/polietiieno con un adhesivo y
tratadas con plasma atmosférico en diferentes condiciones. Por ultimo para establecer
la durabilidad del proceso y contestar a una necesidad industrial real se estudia el
efecto del tiempo de almacenamiento mediante un analisis de la recuperacion
hidrofébica del sustrato.

Los resultados muestran que el tratamiento con plasma a bajas velocidades de paso y
baja distancia tobera/sustrato mejora sustancialmente la humectabilidad de las laminas
de polietileno. EI mecanismo principal de actuacion del plasma es la activacion
superficial por insercion de especies polares, como demuestra el estudio mediante
XPS. Estas especies son altamente reactivas, lo que repercute en la pérdida de
humectabilidad observada en el estudio de envejecimiento. Ademas también existen
cambios fisicos como demuestra el aumento de la rugosidad y la pérdida de masa,
que contribuyen de forma positiva a la mejora de las propiedades adhesivas. De forma
general, se puede concluir que el tratamiento con plasma es un método muy
interesante desde el punto de vista econdmico y medioambiental, ya que es un
proceso de facil implantacion en un proceso productivo y que no genera residuos.



“Investigacio en els mecanismes de millora de I'adhesié superficial
de polietilé mitjangant técniques d’alt rendiment mediambiental
basades en plasma atmosféric”

RESUM

Actualment el polietilé és un del termoplastics de major consum mundial, amb una
demanda anual de 60 milions de tones. L'alta demanda del polietileé ha estat
directament relacionada amb la seua versatilitat, les seues bones propietats fisiques i
la competitivitat econdmica dels seus processos de produccio, ja que, a més, es
considera el polimer més barat. Diversos punts forts el confirmen com material idoni
per a moltes aplicacions: baixa densitat, bona resisténcia quimica i mecanica, falta
d’olor, no toxicitat, poca permeabilitat al vapor d aigua, i bones propietats eléctriques.
Degut a aquest equilibri entre propietats quimiques, fisiques i economiques, el polietile
el podem trobar a multitud de sectors industrials tant d’elevat com de baix contingut
tecnologic.

No obstant, presenta certes limitacions en la seua aplicabilitat degut a les propies
caracteristiques intrinseques. Una de les principals limitacions del polietile, és en
sectors industrials demandants de materials d'alta qualitat i prestacions, i de major
contingut tecnologic, com el sector de |I"'automocid, construccio, industria alimentaria,
interiorisme o aplicacions esportives, que requereixen d’una millora en les propietats
adhesives, no només del polietilé, sin6é de tot el conjunt de materials polimérics en si,
que a causa, de la seua naturalesa quimica no posseeixen bones propietats
adhesives. A causa d'aquesta demanda en els sectors industrials es requereix una
cerca en la millora de la humectabilitat del polietilé.

En el present treball s’Tha emprat un procés amb plasma atmosféric per millorar la
humectabilitat i les propietats adhesives de les lamines de polietile. La millora en les
propietats adhesives s'ha estudiat a través dels canvis d'energia superficial a través de
la determinacié de l'angle de contacte per a diferents condicions de tractament en
funcio de la velocitat de pas i de la distancia existent entre la tovera de plasma i el
substrat de polietilé. Per a aixd s'estudien els mecanismes d'actuacié del plasma
atmosféric, analitzant tant els canvis quimics com fisics. D'altra banda, es realitza un
estudi sobre la forgca maxima de pelat en "T" i de cisalla, per a unions polietilé/polietile
més un adhesiu i tractades amb plasma atmosféric en diferents condicions. Finalment
per establir la durabilitat del procés i contestar a una necessitat industrial real s'estudia
I'efecte del temps d'emmagatzematge mitjangcant una analisi de la recuperacio
hidrofobica del substrat mitjangant el calcul de I'energia superficial i assajos de cisalla.

Els resultats mostren que el tractament amb plasma a baixes velocitats de pas i baixa
distancia tovera/substrat millora substancialment la humectabilitat de les lamines de
polietilé. EI mecanisme principal d'actuacié del plasma és l'activacié superficial per
insercio d'especies polars, com demostra l'estudi mitjangant XPS. Aquestes espécies
son altament reactives, la qual cosa repercuteix en la pérdua de humectabilitat
observada en l'estudi d'envelliment. A més també existeixen canvis fisics com
demostra I'augment de la rugositat i la pérdua de massa, que contribueixen de forma
positiva a la millora de les propietats adhesives. De forma general, es pot concloure
que el tractament amb plasma és un métode molt interessant des del punt de vista
econdmic i mediambiental, ja que és un procés de facil implantacié en un procés
productiu i que no genera cap tipus de residu.



“Research on the mechanism to improve the surface adhesion of
polyethylene by techniques of high environmental performance
based on atmospheric plasma”

ABSTRACT

Currently, the polyethylene is one of the thermoplastics of higher consumption in the
world with an estimated annual demand of 60 million tons. The high demand of
polyethylene has been directly linked to its versatility, good physical properties and the
economic competitiveness of their production processes. Furthermore the polyethylene
is considered the cheapest polymer. Several strengths confirmed as a suitable material
for many applications: its low density, good chemical and mechanical resistance, lack
of odor, non-toxicity, low permeability to water vapor and good electrical properties.
Due to this balance between chemical, physical and economic properties, polyethylene
can be found in many industrial sectors of both high and low technology content.

However, it has certain limitations in its applicability due to its own properties. One of
the major limitations of polyethylene is given in industrial sectors that demand high
quality materials and performances, and, also a greater technological content, such as
automotive sector, construction, food industry, interior or sports applications. The
products for these sectors require an improved of the adhesive properties. But not only
polyethylene but the whole of other polymeric materials, that, due to its chemical
nature, does not have good adhesive properties. Due to this demand in industry a
search is required to improve wettability properties of the polyethylene.

In this paper we have used an atmospheric plasma process to improve wettability and
adhesive properties of polyethylene sheets. The improvement in adhesive properties
was studied by changes in surface energy through the determination of contact angle.
The measures were made for different treatment conditions depending on the rate
treatment and the distance between the nozzle and the polyethylene substrate. The
action of atmospheric plasma is analyzed by chemical and physical changes. The
variation of physical properties is measured by the variation of morphological changes
and roughness. On the other hand, a study of the maximum peel strength "T" and
shear has been performed, for polyethylene/polyethylene joins previously treated under
different conditions of atmospheric plasma. Finally, the effect of storage time has been
studied to establish the durability of the process to give an answer to a real industrial
need. The study has been made by analyzing the hydrophobic recovery substrate
calculating the surface energy and the shear tests.

The results show that plasma treatment at a low treatment rate and a low distance
between nozzle/substrate improves substantially the wettability of polyethylene
sheeting. The main mechanism of action of the plasma surface activation is by
insertion of polar species, as evidenced by XPS study. These species are highly
reactive, which results in loss of wettability observed in the study of aging. In addition
there are also physical changes as demonstrated by increased roughness and mass
loss, which contribute positively to improving the adhesive properties. In general, we
can conclude that the plasma treatment is a very interesting from the standpoint of
economic and environmental, as it is a process easily implemented in a production
process that does not generate waste.
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JUSTIFICACION

El polietileno es el polimero con mayor consumo mundial, alcanzando una demanda
anual superior a las 60 millones de toneladas. Los diferentes tipos de polietileno se
clasifican principalmente en base a su densidad. En concreto el polietileno de baja
densidad (LDPE) se puede encontrar en multitud de sectores industriales, tanto de
elevado como de bajo contenido tecnoldgico. Sectores como el del envase y embalaje,
donde se encuentran productos como bolsas, films, recubrimientos, envases para
farmacos, son los que mayor demanda de LDPE requieren. Ademas existe gran
demanda en el sector agricola donde se utiliza en embalaje de productos alimenticios,
impermeabilizacion de terrenos, contenedores, films, etc. Otros sectores como el
juguetero, el automovilistico o el sector eléctrico para recubrimientos aislantes, son los
demandantes de gran cantidad de LDPE.

La gran versatilidad de sus aplicaciones se debe principalmente a una interaccion
entre buenas propiedades fisicas y quimicas y a un reducido precio. El LDPE posee
buena resistencia quimica y buenas resistencias mecanicas a traccion, al rasgado o
perforacion e incluso al impacto a bajas temperaturas. Ademas es permeable al agua,
aislante eléctrico y no posee ni toxicidad ni olores.

No obstante el LDPE, al igual que el conjunto de las poliolefinas presentan ciertas
limitaciones en aquellos productos finales donde se requiera una correcta adhesion,
impregnacion, aplicacion de tintes y pinturas etc. Esta falta de interaccion con otros
componentes como adhesivos y pinturas se debe a la propia naturaleza quimica del
LDPE. Su naturaleza apolar hace que interaccione muy poco con adhesivos, tintes y
laminados de naturaleza polar. Esta limitacion en su aplicabilidad limita su uso en
sectores demandantes de productos de alta calidad y prestaciones, como son la
industria automovilistica, militar, aplicaciones deportivas, sector de la construccién y
sector del mueble e interiorismo.

Actualmente se realizan una serie de tratamientos superficiales para modificar la baja
interaccion y conseguir mejores propiedades humectantes y adhesivas del polietileno.
Estos procesos fisicos y quimicos tradicionales utilizan gran cantidad de energia y
productos quimicos como acidos, y bases perjudiciales para el medio ambiente. Una
alternativa a estos procesos tradicionales que ha generado gran interés en la
comunidad cientifica durante los ultimos anos ha sido la tecnologia de plasma. El
tratamiento superficial mediante plasma es un proceso limpio desde el punto de vista
medioambiental, ya que no emite ningun tipo de residuo y de facil implementacion.

Dentro de las diferentes tecnologias de plasma, el plasma bajo presion atmosférica
presenta ciertas ventajas, ya que en comparacion con el método en vacio, el proceso
es mas eficiente, ya que no requiere camaras de vacio y permite trabajar en un
proceso industrial en continuo. Ademas se pueden agregar sustancias al gas excitado
de plasma para que sean dispersadas en la superficie del sustrato a tratar, para
garantizar tratamientos anticorrosivos y aplicaciones de nanorecubrimientos vy tintes.
Ademas el tratamiento mediante plasma atmosférico destaca por su elevada
flexibilidad, pudiendo variar la anchura del recubrimiento solamente con modificar la
tobera generadora de plasma. Ademas este sistema garantiza la aplicacion del plasma
sin tener contacto con el sustrato tratado. Las distancias entre tobera generadora de
plasma y velocidades de paso de las muestras se pueden ajustar en funcién de las
necesidades a fin de obtener una modificacion superficial deseada. Una vez aplicada
la tecnologia de plasma el producto esta listo para procesos posteriores.



La tecnologia de plasma atmosférico es el proceso que se utilizara en el presente
estudio para tratar superficialmente los sustratos de LDPE, y mejorar sus propiedades
de baja humectabilidad, y por tanto, sus propiedades adhesivas. El gas utilizado en el
sistema de plasma atmosférico es aire a presion. No obstante, las variables del
proceso deben ser optimizadas si se quieren aplicar a un proceso industrial real. En el
presente trabajo se estudiara la influencia de la velocidad de paso y de la distancia
entre la tobera generadora de plasma y la lamina de LDPE. Se analizaran los
mecanismos de actuacion del plasma, investigando los posibles cambios quimicos y
fisicos llevados a cabo mediante el tratamiento con plasma atmosférico.
Posteriormente se relacionaran estos cambios quimicos y fisicos con las propiedades
adhesivas del LDPE, realizando un estudio sobre la influencia de las variables de
proceso en la fuerza maxima de separacién de una unién LDPE/LDPE en ensayos de
pelado en “T” y en cizalla.

Finalmente, es conocido que el aumento de la hidrofilidad provocado mediante el
tratamiento con plasma atmosférico no es permanente. Debido a procesos de
restructuracion quimica y desaparicion de especies quimicas inestables, la superficie
de LDPE tratada, tiende a recuperar su hidrofobicidad. Esta recuperacién hidrofébica
debe ser cuantificada mediante un estudio de envejecimiento para poder ser aplicada
a un proceso industrial. En concreto se estudia el envejecimiento durante 21 dias de
muestras tratadas a una temperatura de 25°C y 25% de humedad, simulando
condiciones de almacenaje tradicionales. El estudio de la recuperacién hidrofébica se
completa analizando la influencia del tiempo de envejecimiento de las muestras en la
pérdida de propiedades adhesivas en ensayos de cizalla.
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1. POLIETILENO

El polietileno (PE) es el polimero con mayor simplicidad quimica y estructural. Se
representa con su unidad repetitiva (CH>-CH.)n. Por su alta produccion mundial,
aproximadamente 95 millones de toneladas producidas anualmente, 2010, es uno de
los polimeros mas consumidos y con mayores aplicaciones, por lo que se denomina
polimero de uso comun o “commodity”. Es también el mas barato y quimicamente
inerte. Se obtiene de la polimerizacién del etileno, de férmula quimica CH,=CH, ([1]
CEP, 2010).

Mediante la polimerizacion por adicidn del etileno pueden obtenerse productos con
propiedades fisicas muy variadas. Estos productos tienen en comun la estructura
quimica fundamental y en general tienen propiedades quimicas de un alcano de peso
molecular elevado. Este tipo de polimero se cred para usarlo como aislamiento
eléctrico, pero después ha encontrado muchas aplicaciones en otros campos,
especialmente como film y para envases. Con el polietileno, se fabrican bolsas de los
supermercados, frascos de champu, productos de uso doméstico y gran variedad de
juguetes. Para ser un material tan versatil tiene la estructura mas sencilla de todos los
polimeros comerciales. La molécula puede representarse de manera esquematica
como en la Figura 1 ([2] Juran, 1987) ([3] Domininghaus, 1992) ([4] Smith, 2009).

HH HH HH I

l I I !
\/ ¥ \/ \.
C C C ;

( etc.
R/ \(,/ \(_/ \(_/ \(_/

4" 4 {" 4"
HH HH HH HH

H

Figura 1. Estructura quimica del polietileno.

Las propiedades del polimero estan relacionadas directamente con la longitud de la
cadena de repeticion monomérica y de la ramificacion. Este factor hace que el
polietileno tenga comportamientos y prestaciones muy distintas. En la Figura 2
podemos observar una representacion grafica de la estructura de polietileno con
cadenas lineales, con zonas con un elevado ordenamiento estructural en sus cadenas,
zona cristalina, y zonas con menor orden y una distribucién de las cadenas menos
uniformes denominadas zonas amorfas. La estructura del polietiieno y su
ordenamiento espacial se explicara ampliamente en los siguientes apartados ([5]
Vasile and Pascu, 2005)

Figura 2. Estructura del polietileno con estructuras cristalinas y amorfas.
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1.1. HISTORIA DEL POLIETILENO

En 1898 el quimico aleman Hans von Pechmann sintetizé por casualidad el polietileno
por primera vez. Posteriormente Eugen Bamberger y Friedrich Tschirner analizaron
quimicamente la sustancia que Pechmann habia descubierto casualmente.
Descubrieron que contenia largas cadenas de -CH,- por lo que decidieron llamarle
“polimetileno”. Posteriormente, en 1933 el polietileno fue sintetizado como lo
conocemos actualmente debido a que Reginald Gibson y Eric Fawcet estaban
trabajando en un autoclave, cuando, debido a unos rastros de oxigeno del recipiente
se sintetizd polietileno de forma casual. El proceso se consiguié aplicando una presion
de unos 1400 bares y una temperatura de 170°C. En 1935 Michael Perrin ya desarrollo
un proceso para la sintesis industrial del polietileno de baja densidad ([6] Morris, 2004)
([7] van der Vegt, 2006).

En un primer momento, el polietileno fue pensado para cubrir las necesidades de un
material con buen recubrimiento eléctrico. En agosto de 1939, el comienzo de la
segunda guerra mundial acaparo todo el consumo del polietileno realizado hasta el
momento. Tras terminar la guerra, el polietileno fue usandose en nuevas aplicaciones
debido a las propiedades versatiles del mismo. El siguiente paso fue el desarrollo de
catalizadores que permitieron desarrollar la sintesis del polietileno a temperaturas y
presiones inferiores ([6] Morris, 2004).

Los catalizadores tienen su propia historia: en 1951 el primer catalizador fue
descubierto por Robert Banks y John Hogan. Era un catalizador de base de biéxido de
cromo. Rapidamente, Karl Ziegler, desarrolld un sistema catalitico basado en
compuestos de titanio y compuestos organicos de aluminio que conseguian trabajar en
condiciones menos exigentes. Ambos sistemas se continuaron usando para la sintesis
tanto del polietileno de baja densidad, LDPE, como el polietileno de alta densidad,
HDPE ([2] Juran, 1987).

Los estudios sobre los catalizadores llevaron al aleman Karl Ziegler y el italiano Giulio
Natta a conseguir el premio Nobel en 1963. Centraron sus investigaciones en
conseguir catalizadores que realizaran la sintesis del polietileno en condiciones menos
agresivas de presién y temperatura. Estos catalizadores desbancaron los
catalizadores utilizados por Phillips que daban lugar a un polietilieno de calidad
heterogénea y por tanto un producto de bajas prestaciones.

En 1957, productos cotidianos como el "hula hoop", un juguete que consistia en un
tubo circular de polietileno, consiguieron difundir el uso del polietileno sobretodo en
Estados Unidos. No obstante, los estudios sobre catalizadores continuaron y en 1976
los alemanes Walter Kaminsky y Hansjorg Sinn descubrieron la sintesis por
metalocenos. Estos catalizadores junto a la catélisis de Ziegler demostraron altas
flexibilidades en las mezclas de olefinas y eteno, dando lugar a las bases que sirvieron
para crear una alta gama de polietilenos de diferentes propiedades ([8] Harper, 2007)
([5] Vasile and Pascu, 2005).
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1.2. PRODUCCION Y CONSUMO

Los denominados plasticos de uso comun o plasticos estandar, entre los que se
encuentra el polietileno, constituyen el 75% de la produccion total de plasticos a nivel
nacional. Se aprecia un crecimiento sostenido en los ultimos afos, un promedio de un
10% anual, aunque en el afio 2010 existe una ligera disminucién de la produccién a
nivel nacional como consecuencia de la reduccion de la actividad industrial durante
todo el 2010 como consecuencia de la crisis econdmica por la que se atraviesa. El
2007 supuso el récord de produccion y consumo en nuestro pais con 3,9 y 4,7
millones de toneladas, respectivamente. Durante el periodo comprendido entre 2004 y
2010 los materiales que han experimentado mayores crecimientos en su consumo son
el polietileno lineal de baja densidad, LLDPE, con un aumento del 75% respecto al
anterior dato y un 17,5% anual y el policloruro de vinilo, PVC, que representa el 50%
del aumento producido en este periodo de tiempo. El crecimiento viene impulsado
fundamentalmente por los mercados del envase y la construccion ([1] CEP, 2010; [9]
CEP, 2009).

En cuanto a la produccion las tendencias son paralelas al consumo, con un
crecimiento promedio del 5% anual en el periodo entre 2004 y 2010. Espafia produce
alrededor del 80% de los plasticos denominados “de uso comun”, que consume, lo
cual es una cifra importante y que conviene conservar. En los casos del polietileno de
alta densidad, HDPE, polietiieno de baja densidad, LDPE, y el afio pasado el
polietileno lineal de baja densidad, LLDPE, la produccion ha crecido mas que el
consumo interno. El volumen de exportacion supuso el 33% de la produccion de
plasticos de uso comun. El mayor crecimiento de importacién se da en el polietileno
lineal de baja densidad, LLDPE con una subida del 80% en el periodo de tiempo
estudiado ([10] Richardson, 2003).

En la Figura 3 se puede observar el consumo del polietileno de alta densidad, HDPE vy
del polietileno de baja densidad, LDPE ([1] CEP, 2010).
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Figura 3. Consumo de HDPE y LDPE a nivel nacional entre los afios 2004 y 2010.



28 1. Polietileno

La tendencia seguida por los dos tipos de polietileno en los siguientes afios ha sido
similar. Se observa como el LDPE y el HDPE sufrieron una bajada en su consumo
nacional en el afno 2006 pero que remonta debido al crecimiento de la actividad
industrial en el afio 2007, debido sobre todo al auge del sector de la construccion y el
embalaje. Por ultimo, a partir del afio 2008 decrece el consumo como consecuencia de
la recesioén a nivel econémico e industrial sufrida a nivel nacional.

1.3. ESTRUCTURA DEL POLIETILENO

Antes de describir las propiedades del polietileno examinemos con algun detalle la
estructura quimica y fisica del polimero.

e Estructura quimica

La férmula quimica del polietileno, tal y como se observa en la Figura 4, posee un
analisis quimico de un 85,7% de carbono y un 14,3% de hidrégeno. Este polietileno es
resultante de un proceso de adicion del etileno. La estructura de polietileno difiere de
la de un alcano en las ramificaciones que sufren sus cadenas y el contenido de grupos
olefinicos. Los grupos olefinicos son aquellos hidrocarburos caracterizados por tener al
menos un doble enlace en su conformacion. El polietileno puede poseer pequefnas
trazas de otros materiales provenientes de los catalizadores utilizados, pero estos
componentes no suelen superar el 0,1% en peso ([5] Vasile and Pascu, 2005) ([11]
Abdel-Bary, 2003).
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Figura 4. Unidad quimica repetida del polietileno.
El polietileno es clasificado segun su densidad por convenio, por lo que los principales
grupos son el polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE)

y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) como se muestra en la Figura 5: ([4]
Smith, 2009) ([11] Abdel-Bary, 2003)
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Figura 5. Estructura quimica de diferentes tipos de polietileno.
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El polietiieno de alta densidad, HDPE, es definido como el polietiieno con una
densidad de al menos 0,941 g/cm®. El HDPE es producido industrialmente usando
catalizadores Phillips, Ziegler-Natta o metalocenos. Este tipo de polietileno tiende a
tener poca ramificacién y un alto peso molecular. Las cadenas de polimero son
predominantemente lineales dando lugar a agrupamientos cristalinos para maximizar
las interacciones de Van der Waals. Esta propiedad hace del mismo un polimero con
una relativa alta temperatura de fusioén y de transicion vitrea y dureza ([12] Vettese,
2009).

El polietileno de baja densidad, LDPE, es altamente ramificado con pesos moleculares
relativamente bajos. Industrialmente se produce el LDPE con un proceso de radicales
libres. Es definido como un polietileno con una densidad entre 0,910 y 0,940 g/cm3.
Las ramificaciones tienden a tener una longitud arbitraria lo que desfavorece el
agrupamiento de las cadenas. Esta propiedad hace del LDPE un polimero con una
carencia de cristalinidad que le proporciona una menor temperatura de fusion y de
transicién vitrea.

El polietileno lineal de baja densidad, LLDPE, es un polimero lineal aleatorio con un
grado de ramificacion controlado y una longitud de cadenas especificas. El LLDPE
tiene una densidad entre 0,915-0,925 g/cm®. Es tipicamente producido polimerizando
un alqueno con un etileno, usando normalmente, una catalisis de metalocenos o de
Ziegler-Natta. Se puede modificar la cristalinidad teniendo un control sobre la longitud
de las cadenas formadas. Este polimero tiene una fuerza de cizalla y una flexibilidad
mayores que el LDPE.

Como se ha explicado, la condicién ramificada de la cadena del polimero influye
profundamente en las propiedades fisicas tanto del polietileno soélido como del
polietileno fundido. En consecuencia, las propiedades fisicas se refieren no sélo a un
intervalo de pesos moleculares, sino también a cierto tipo de polimeros de cadena
ramificada. Variando las condiciones en que se realiza la polimerizacion, es posible
variar el grado de ramificacion entre limites amplios y producir gran numero de tipos de
polietileno.

e Estructura fisica del sélido

Una de las caracteristicas mas importantes del polietileno es su grado de cristalinidad.
En funcion de su grado de cristalinidad variara, por ejemplo, su punto de fusién. Por
tanto un polietileno no ramificado es casi completamente cristalino y, por tanto, tienen
un punto de fusion definido. En cambio un polietileno tiene una estructura parcialmente
cristalina y parcialmente amorfa por lo que su punto de fusién no esta tan definido,
simplemente se aumenta su fluidez a medida que aumenta la temperatura hasta el
estado completamente amorfo y fundido. En funcién del grado de ramificacion de la
cadena puede variar la cristalinidad de la molécula ([13] Mills, 2005).

A continuacibn se muestra en la Tabla 1 la relacion entre ramificacion y
densidad/cristalinidad:
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Tabla 1. Relacion entre densidad, cristalinidad y ramificacion de las cadenas de polietileno.

Ramificacion Densidada  Cristalinidad
(CH;s por 100 CH,) 20°C (%)
0 (polietileno) 0,99 95
1 0,96 80
2 0,94 72
3 0,92 60
4 0,91 55

De la tabla anterior se deduce que al aumentar la ramificacion de la cadena, disminuye
la densidad del polietileno y su grado de cristalinidad ya que el polimero resultante
tiene mayores zonas amorfas que impiden una correcta ordenaciéon de las moléculas,
por tanto disminuye la densidad del mismo. Otras propiedades como la dureza o la
temperatura de transicién vitrea, Tg, se ven afectadas por el grado de cristalinidad del
polietileno. Por otra parte, otras propiedades como la resistencia a la traccion o la
flexibilidad se ven afectadas en funcidn del peso molecular medio del polietileno.
Debido a que existen grandes variaciones posibles en el peso molecular medio y en el
grado de ramificacion de un polietileno, existen gran variedad de tipos de polietileno
([14] Gir6n, 2005).

1.4. PROPIEDADES DEL PE

El polietiieno de alto peso molecular solo llega a ser transparente en secciones
delgadas. Lo normal es que tenga un aspecto blanco y transliucido. Posee unas
buenas propiedades de tenacidad y flexibilidad a temperatura ambiente, ademas de
poseer una dureza relativamente baja que permite ser rayado con facilidad a
temperaturas ambientales. Si se aumenta la temperatura, el polietileno va haciéndose
cada vez mas blando hasta fundir en torno a los 110°C, cuando se transforma en un
liquido transparente. Si por el contrario, reducimos la temperatura drasticamente, el
polietileno se vuelve mas duro y rigido llegando una temperatura en la que es
imposible doblarlo sin romperlo ([15] Fisher, 1997).

El movimiento del polietileno liquido es no newtoniano, es decir, a medida que
aumenta la presion, la velocidad disminuye. Esta es una caracteristica muy importante
ya que muchos polietilenos se manejan en procesos industriales en estado fundido, en
procesos de extrusién, inyeccion o moldeo. Por tanto muchos polietilenos comerciales
se clasifican en funcion de la viscosidad del producto ([16] Tucker et al., 2002).

A continuacién vamos a mostrar la influencia del peso molecular en la viscosidad del
producto. Por ejemplo, a un polietileno con un intervalo de 20.000 a 30.000 unidades
de peso molecular, si se le aumenta un 10% este peso molecular, la viscosidad
resultante es practicamente el doble. Ademas cuando el material fluye por un orificio,
como en un proceso de extrusién o de inyeccién, las moléculas sufren una orientacion.
Esta orientacién permanece en el estado sélido si la pieza des enfria rapidamente.
Este grado de orientacion depende de la longitud media de las cadenas y del grado de
ramificacion. Como consecuencia de esto, un polietileno de alto peso molecular, tiene
mayor orientacion de sus cadenas que los polietilenos de bajo peso molecular. Esta
orientacion disminuye, como es logico, a medida que se aumenta la temperatura ([17]
Peacock, 2008).
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En la Tabla 2 se muestran algunas de las propiedades tipicas del polietileno sélido.

Existen, no obstante, propiedades que son relativamente independientes del peso
molecular. Por ejemplo, la densidad, el punto de fusién o la dureza son independientes
del peso molecular. En cambio, otras propiedades como la resistencia a la traccion, la
resistencia al choque, la flexibilidad a bajas temperaturas o el alargamiento a traccion
si dependen en mayor medida del peso molecular ([3] Domininghaus, 1992).

Las propiedades mecanicas del polietileno si se ven influenciadas mayoritariamente
por la historia térmica del material. Si un polietileno, por ejemplo, es enfriado
bruscamente cuando se encontraba fundido, éste poseera una menor cristalinidad y
densidad, dando lugar a un polietlieno mas blando y flexible, y consecuentemente con
mayores resistencias al alargamiento y flexibilidad. Esto es debido, principalmente, a
que los mecanismos de ordenacion de las moléculas, no han tenido tiempo de actuar,
dando como consecuencia, un polietileno con unas moléculas mas desordenadas,
amorfas ([18] James, 2007).

Por el lado contrario, un enfriamiento lento o un recocido del material, elimina
tensiones internas y como consecuencia se obtiene un producto cristalino, mas duro y
menos tenaz. También es menos probable que tenga una menor variabilidad
dimensional tras un proceso donde se eleve la temperatura.

Tabla 2. Propiedades tipicas para un polietileno de peso molecular aproximado de 25000 u.

Peso molecular medio 25.000 u
Viscosidad intrinseca ( en tetranidronaftaleno a 75°C) (dlts/gr) 1
Punto de Fusién (°C) 110
Densidad (gr/cm?)

a 20°C 0,92

a 50°C 0,9

a 80°C 0,87

a 110°C 0,81
Coeficiente de dilatacién lineal entre 0 y 40°C, por °C 0,0002
Aumento de volumen por calentamiento desde 20 a 110 (°C) 14
Compresibilidad a 20°C por atm. 5,5x 107
Calor especifico (J/kgK)

a 20°C 0,55

a 50°C 0,7

a 80°C 0,9
indice de refraccién 1,52
Mdodulo de Young ( 0-5% de extensién), (Kg/cm?) 1.600
Resistencia a la traccion a 20°C. (Kg/cm?) 150
Resistencia al choque ( barra con muesca de 0,5 plg.), (Kg) 2,07
Dureza Brinell ( bola de 2 mm de diam.) 3 Kg 2

Conductividad térmica (cal/ (seg) (cm?) (°C /cm)) 0,0007
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En cuanto a las propiedades que del polietileno podemos destacar, sobresale que es
insoluble en agua y solo absorbe ésta en un grado muy limitado. La absorcién de agua
aumenta con la temperatura. Una propiedad importante del polietileno es su pequefia
permeabilidad al vapor de agua. Por otro lado, el polietileno tiene una permeabilidad
elevada a los vapores organicos y al oxigeno. Esta permeabilidad aumenta con la
temperatura.

Las propiedades eléctricas, debido a su composicidon quimica, el polietileno tiene una
conductividad eléctrica pequefa, un factor de potencia bajo y una resistencia
dieléctrica elevada. Las propiedades eléctricas no son especialmente sensibles a la
humedad en virtud de la absorcion muy pequeha de agua por el polietileno; pero el
factor de potencia es probable que aumente si se somete el polietileno a la oxidacién
([18] James, 2007).

Otro de los factores que ha ayudado al polietilieno a ser uno de los polimeros mas
usados, es su estabilidad quimica y su comportamiento inerte, debido principalmente a
su estructura parafinica.

Sin embargo posee ciertas limitaciones, que se intentara resolver con la realizacion de
este estudio, debido a su naturaleza apolar que le otorga una baja humectabilidad y
por tanto unas propiedades adhesivas mejorables ([14] Girén, 2005).

1.5. APLICACIONES DEL POLIETILENO

La caracteristica del mercado de PE cada vez depende mas de la aplicacidén a la que
se destine el material ya que la demanda de PE para soplado o films esta muy
ajustada a la oferta, mientras que en los tipos para inyeccion la situacién es menos
complicada, con esperados aumentos de produccién de material, especialmente desde
las nuevas plantas de Oriente Medio. A continuacion se representa la division mundial
de plasticos en general en funcion de los mercados ([1] CEP, 2010).
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Figura 6. Consumo estimado de plasticos por mercados.

Las aplicaciones del polietileno son multiples y variadas. Faciimente se transforma en
una pelicula flexible por el procedimiento de extrusién soplado, la cual desempefia un
papel dominante dentro del campo del envase y embalaje siendo éste uno de los
sectores con mayor importancia con respecto al consumo mundial de polietileno.
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Dentro de las diferentes variables que existen del polietileno, alta densidad, baja
densidad o lineal de baja densidad, éste se puede utilizar tanto para envasado de
productos alimentarios: legumbres, frutos secos, leche, aceites, etc., como productos
no alimentarios: detergentes, jabones, productos farmacéuticos, pinturas, aceites de
automocion, etc. Ademas se utiliza para realizacion de todo tipo de bolsas, asi como
recubrimientos de balsas, tuberias para gas, telefonia, agua potable, etc., fabricacion
de productos domésticos como recipientes y macetas, asi como juguetes o productos
de menaje ([19] Ashby, 2008) ([3] Domininghaus, 1992).

Ademas del sector de envase y embalaje, el polietileno tiene multiples aplicaciones en
sectores con mayor caracter tecnoldgico. Debido a su posible aplicacion como
espuma, el polietileno tiene buenas propiedades aislantes del sonido, del calor y con
unas excelentes propiedades de absorcion de los golpes. Este hecho provoca que se
utilice en sectores de altas prestaciones como la construccion o la automocion, asi
como su utilizaciéon en de articulos para el ocio y la practica deportiva ([20] Eyerer,
2010).

En el sector de la automocion el polietileno se utiliza en los interiores de los vehiculos
en el recubrimiento de salpicaderos, paneles de puertas, consolas, interiores de
maleteros y asas. Los fabricantes de articulos para el ocio y la practica deportiva
utilizan el polietileno como proteccién contra lesiones, por ejemplo, los jugadores de
jockey sobre hielo, los patinadores sobre hielo, sobre ruedas y los esquiadores,
disfrutan de la comodidad de protectores de rodilla, barbilla, codo o cabeza realizados
con polietilieno. También se aplica para aislar las tuberias de los sistemas de
calefaccion. Por la misma razén, pero también para la absorcién 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 ([21] Sanchis et al., 2008).

Seguidamente, la Figura 7 representa los sectores en los que se divide el consumo de
HDPE y la Figura 8 muestra los consumos de LLDPE/LDPE a nivel nacional.

I envase y embalaje
[ agricultura
I construccion
[ automocidn
[ resto

5%
3%

75% 12%

Figura 7. Consumo de HDPE a nivel nacional por mercados.

El sector del envase y embalaje consume practicamente tres cuartas partes de la
produccion de HDPE seguido muy de lejos por la agricultura, con un 5%.
Posteriormente entre la construccién y la automocion abarcan casi el 8% de la
produccion total. En cuanto al consumo de LLDPE/LDPE, continta siendo el sector del
embalaje el que consume el 70% de la produccién mientras que la agricultura aumenta
su porcentaje hasta un 15%.
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Figura 8. Consumo de LDPE y LLDPE a nivel nacional por mercados.
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2. TECNOLOGIA DE PLASMA

2.1. INTRODUCCION AL PLASMA

El plasma es un gas ionizado que se caracteriza por su alta energia e inestabilidad y
estd compuesto de electrones, iones, fotones, atomos y moléculas de gas en cualquier
estado de excitacion. El nivel energético define el estado fisico sdlido, liquido o
gaseoso. El estado del plasma, también denominado cuarto estado de la materia,
constituye mas del 99% del universo y presenta una carga eléctrica neta nula. Esto
quiere decir que, en el plasma, existen idéntico nUmero de componentes con carga
positiva y con carga negativa. Los plasmas se crean por aplicacién de energia en el
gas constituido por estructuras electrénicas ordenadas y organizadas de las especies
(dtomos, moléculas), produciéndose asi especies e iones excitados. Esta energia
puede ser térmica, por corrientes eléctricas o por radiaciones electromagnéticas. Los
componentes reactivos que contiene el plasma (iones, neutrones y radicales libres) se
forman a partir de procesos de ionizacién, fragmentacion y/o excitacion producidos
debido a colisiones de los electrones acelerados por el campo eléctrico con otros
componentes presentes en el plasma. Durante el estado de plasma tienen lugar una
gran variedad de reacciones de disociacion y de recombinacion, incluso para
compuestos quimicos sencillos ([22] Claire Tendero a, 2005) ([23] Norihiro Inagaki,
1996).

El creciente interés por esta tecnologia se debe a que se trata de una técnica de facil
implantacién en los procesos industriales y a que no genera ningun tipo de sustancia
nociva para el medio ambiente. Actualmente se esta utilizando el plasma para
modificar superficialmente cualquier tipo de substrato, ya que la energia que transporta
el gas activado es suficientemente potente para producir una serie de efectos sobre la
superficie del mismo que lo modifican y que a continuacién explicaremos con mas
detalle. En el caso que nos ocupa en este estudio; las poliolefinas cuya apolaridad
superficial dificulta sus propiedades adhesivas, se esta utilizando tecnologia de plasma
para modificar superficialmente los substratos poliméricos y asi aumentar la
humectabilidad y crear una mejora en las propiedades adhesivas ([21] Sanchis et al.,
2008).

La aplicacion de la tecnologia de plasma en la industrial fue expuesta por primera vez
en 1956 por Paul Kassenbek del Instituto Textil de Francia, sometiendo la lana a la
técnica de plasma por descarga corona. Al mismo tiempo, en la antigua Unién
Soviética también empezaban a desarrollarse trabajos del mismo tipo. A partir de
entonces, empieza a tomar protagonismo lentamente en Europa y Estados Unidos
hasta que en la década de los 80 comienzan a implantarse los primeros
procedimientos de utilizacion a nivel industrial. Todo sin dejar de lado los trabajos de
investigacion en este campo puesto que, desde entonces y hasta la actualidad, siguen
siendo estudiados muchos aspectos relacionados con esta tecnologia. ([24] Hossain,
2006), ([25] Lii, 2002)

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

e Las restricciones medioambientales impuestas por las legislaciones de varios
paises que dificultan los tratamientos quimicos con productos altamente
contaminantes. Existen tratamientos quimicos para la modificacion superficial
que utilizan acidos fuertes o incluso arenas para producir una abrasion con el
inconveniente de generar un residuo en el proceso de produccion nocivo para
el medio ambiente ([26] Park et al., 2003).
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e Mejor conocimiento de los procesos de plasma y de nuevos recursos para
producirlo (tecnologias de vacio, alta frecuencia, microondas...) ([27] Brzezinski
et al., 2009).

2.2. TIPOS DE MODIFICACIONES SUPERFICIALES GENERADAS
POR PLASMA.

El tipo de modificacion o reaccion depende de la naturaleza de los gases del plasma,
el nivel de energia y de la naturaleza del substrato. Los principales efectos
fisicoquimicos que tienen lugar al tratar una superficie sélida ya sea textil, plastica,
metalica, etc., mediante el plasma, son la pulverizacion (sputtering), el microarranque
de material (etching), polimerizacion fisica o quimica y la modificacion superficial,
como se puede ver en la Figura 9 ([28] Chung et al., 2004).

PULVERIZACION
(SPUTTERING) @D MICROARRANQUE

(ETCHING)
POLIMERIZACION MODIFICACION
QUIMICA SUPERFICIAL
—
IMPLANTE .
(GRAFTING)

Figura 9. Efectos de modificacién superficial del plasma.

La pulverizacién o “sputtering” se basa en el bombardeo intenso de un material o gas,
ionizado gracias a las descargas eléctricas producidas entre dos electrodos, donde se
pulverizan atomos en cascada que colisionan en la superficie del sustrato y que
arrancan atomos de uno de los electrodos creando una capa con una rugosidad
determinada. La técnica de pulverizacion se emplea asimismo para depositar
recubrimientos delgados. Con la accion de una diferencia de potencial el gas ionizado
se lanza contra el catodo (llamado también blanco o target). El plasma generado al
impactar con el catodo lo erosiona arrancandole atomos y/o iones. Por la accién de
una diferencia de potencial, el material ionizado es llevado hacia el anodo, donde se
deposita sobre un sustrato determinado, en condiciones especificas. En la superficie
del material ocurren fenémenos que conducen la condensacién del material ionizado,
formandose de esta manera un material en configuracién de peliculas delgadas ([29]
Bozaci et al., 2009) ([23] Norihiro Inagaki, 1996) ([28] Chung et al., 2004) ([30] Martin,
2010).

El microarranque de material, conocido en inglés como “etching” se caracteriza por la
existencia de un bombardeo menos intenso que en la pulverizacién o “sputtering”.
Debido al bombardeo se forman crateres que aumentan la rugosidad y que depende
fundamentalmente de la masa de los atomos proyectados y de la energia de
proyeccion, siendo variable el efecto de microarranque sobre el material. En materiales
metalicos se eliminan los contaminantes organicos de la superficie del substrato
realizando en la misma una limpieza ([31] Ogata and Terashima, 2009). En el caso de
polimeros, al ser enlaces mas débiles, se produce la ruptura de enlaces covalentes
presentes en las cadenas poliméricas de la superficie. Una de las aplicaciones del
microarranque de material o “etching” consiste en el desengrasado o en la limpieza
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para eliminar la capa superficial. Se utiliza para la quitar contaminantes organicos de la
superficie del substrato con el denominado “micro-etching”. Esta degradacion de la
superficie se manifiesta, ademas con una pérdida de peso ([22] Claire Tendero a,
2005) ([32] Gao et al., 2009) ([33] Gao et al., 2009).

La plasmapolimerizacion consiste en depositar una fina capa de espesor inferior a una
micra en la superficie. Este proceso puede utilizar cualquier gas monémero o vapor
que contenga carbono o silice. El plasmapolimero se formara a partir de fragmentos
que son resultantes de la fragmentacion del mondémero bajo la influencia del plasma.
La variedad de capas de plasmapolimero producidas puede aumentarse si mezclamos
el monémero con gases que se utilizan normalmente en procesos de modificacion. El
resultado sera una superficie que combina las ventajas principales del plasmapolimero
con la funcionalidad de la superficie modificada por el plasma ([34] Mitchel Shen,
1979) ([35] Tran et al., 2005) ([23] Norihiro Inagaki, 1996) ([36] Odian, 2010).

En la activacién o funcionalizacién el proceso cambia la estructura del polimero y su
composicién elemental en las primeras capas superficiales, permitiendo el anclaje de
diferentes grupos funcionales en la superficie, dependiendo del tipo de gas empleado
en la generacion del plasma y de las condiciones generales del proceso. Los gases
que normalmente se utilizan se muestran en la Tabla 3. Estos grupos insertados, ya
que modifican la estructura superficial del sustrato, se pueden utilizar para incrementar
la adhesion, la humectacion, la biocompatibilidad o las propiedades inertes a la
superficie. En el caso de la activacion se reemplazan a escala superficial atomos por
grupos altamente reactivos, cambiando la estructura del polimero y su composicion
elemental en las primeras capas moleculares. La implantacién de grupos funcionales
es el proceso mas importante del tratamiento con plasma. Las especies presentes en
el plasma interaccionan con los grupos quimicos de la superficie del substrato,
creando grupos hidroxil (-OH), carbonil (-CO), carboxil (-COOH), amino (-NH,) y amido
(-NHCO), etc, que modifican las propiedades de la superficie de polimeros de
hidrofdébica a hidrofilica, incrementan la adhesién, la humectabilidad y la
biocompatibilidad, fendmenos dificilmente aplicables por métodos convencionales.
Ademas, la funcionalizacion se consigue con tratamientos medioambientalmente
eficaces y con nula generacion de residuos ([37] Liu et al., 2003) ([38] Gancarz, 2003)
([39] Hollander and Kropke, 2009)



38 2. Tecnologia de plasma

Tabla 3. Gases y aplicaciones utilizadas en la generacion de plasma.

GAS APLICACION
Modificacion de polimeros, limpieza,
Oxigeno
desengrasado, e hidrofilizacidn
Limpieza de metales,
Hidréogeno
reduccion de capas oxidadas
Gases nobles Activacién y desengrasado.
Nitrégeno Activacién de polimeros

Hidrocarburos, Etileno ) o
) Polimerizacién
Etano, Acetileno, Metano

Fluorocarbono Hidofilizacién, polimerizacion

Si-reactivos organicos Polimerizacion

2.3. TIPOS DE GENERACION DE PLASMA

Hay diferentes formas de inducir la ionizacion de los gases en funcion de la tecnologia
aplicada:

Descarga luminiscente o en inglés “glow discharge” (Figura 10): La tecnologia de
descarga luminiscente o “glow discharge” se lleva a cabo a presiones reducidas, 0,1 a
1 Mbar, siendo este el método que asegura la mayor y mejor uniformidad, flexibilidad y
reproducibilidad de todos los sistemas conocidos en la actualidad debido
principalmente a la abundancia de especies reactivas como el oxigeno o el nitrégeno
presentes en el aire ([40] Wang et al., 2009). Estas especies reactivas inducen a la
formacion de radicales en las cadenas poliméricas que actian como puente a la
insercion de ciertos grupos en la superficie del polimero. El 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.
Uno de los inconvenientes del plasma por descarga luminiscente es que se debe
trabajar en camaras con presién reducida, lo que es un inconveniente para poder
aplicar esta tecnologia a procesos de produccién en series. Ademas se limita el
tamafo de pieza a tratar en funcion del tamafio de camara de vacio ([41] Drachev,
2005) ([42] Walsh et al.) ([43] Pandiyaraj et al., 2008) ([44] Reichen et al., 2009) ([45]
Ma et al., 1999).
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Figura 10. Principio de funcionamiento de un sistema de plasma por descarga luminiscente o
“glow discharge.”

Descarga corona (Figura 11): Se genera a presiones de gas ligeramente superiores o
iguales a la presion atmosférica, aplicando alto voltaje a baja frecuencia en forma de
pulsos sobre un par de electrodos cuya configuracion puede ser de diversos tipos. Lo
mas comun es encontrar electrodos de diversos tamaros y su tratamiento consiste en
una serie de pequefias descargas de tipo luminoso. Su no homogeneidad y sus
elevados niveles de energia en zonas puntuales hacen de su empleo una cuestion
problematica en la mayoria de los casos ya que produce una degradacién sobre la
superficie tratada. Ademas los efectos conseguidos con este tipo de plasma, como
puede ser la activacién superficial o el aumento de la humectabilidad en la superficie
de los polimeros no es tan duradero como en otros procesos de plasma. Cuando un
alto voltaje negativo es aplicado a uno de los electrodos, la descarga es una corona
negativa y los iones positivos son acelerados a través del electrodo donde, los
electrones secundarios son emitidos y acelerados dentro del plasma. Este movimiento
de electrones se conoce como corriente. Colisiones inelasticas ocurren entre estos
electrones de alta energia y las particulas pesadas, lo que induce a la creacion de
especies reactivas quimicas. Los tiempos de duracién son tan cortos como el tiempo
necesario para crear el arco: cuando cada pulso termina, la descarga se extingue ([22]
Claire Tendero a, 2005) ([46] Lynch, 1999) ([47] Yang and Gupta, 2004) ([48]
Zenkiewicz et al., 2009) ([49] Sapieha et al., 1993).
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Figura 11. Principio de funcionamiento de un sistema de descarga corona.

Descarga de barrera dieléctrica (Figura 12): En este caso el plasma se forma
aplicando un voltaje en forma de pulsos sobre un par de electrodos en los que al
menos uno de ellos esta cubierto por un material dieléctrico. Aunque también se crean
descargas luminosas, estas suponen un avance en cuanto a la uniformidad obtenida
con respecto a la generacién de plasma mediante descarga corona. También éste es
un proceso que se realiza a presion atmosférica. Por otra parte el salto que tiene que
realizar el plasma entre los dos electrodos esta limitado a unos pocos milimetros. El
plasma gas fluye en este salto entre electrodos. La descarga es iniciada por una
fuente de energia senoidal o pulsada ([22] Claire Tendero a, 2005) (([50] Teodoru et
al., 2009; [51] Stohr et al., 2010).

Electrodo
Metalico

Capa
dieléctrica

Figura 12. Principio de funcionamiento de un sistema de descarga de barrera dieléctrica.

Plasma atmosférico (Figura 13): El plasma a presion atmosférica trabaja como el de
descarga corona, aunque en este caso, los dos electrodos estan internos en la boquilla
y el plasma se acelera mediante una tobera, hasta llegar a contactar con la pieza. El
sistema consiste en dos electrodos concéntricos a través de los cuales el gas fluye.
Por aplicacién de un alto voltaje, entre 100 y 150 V, el gas es activado. La ionizacion
del gas existe a partir de que la velocidad del gas es superior a los 12 m/s. La baja
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fuerza inyectada al gas produce una descarga estable y un arco de transicion. Este
meétodo produce una descarga con una superficie de accion entre 1,62 mm de anchura
entre los dos electrodos concéntricos de aluminio ([22] Claire Tendero a, 2005) ([52]
Urushihara and Nishino, 2009) ([53] Lachmann et al., 2009).

Gas

Suministro [l Envoltura

Eléctrico (MHz)

Figura 13. Principio de funcionamiento de una boquilla de un sistema de plasma atmosférico.
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Estas cuatro técnicas se pueden dividir en dos tipos de sistemas de aplicacion del
plasma en superficies, segun la presiéon existente en la zona donde se genera el
plasma: plasma a baja presion y plasma a presion atmosférica.

En el primer caso, se realizan descargas a baja presion, en el que se puede introducir
gases como nitrdgeno u oxigeno para limpiar o activar las superficies. Las velocidades
de recombinacién de componentes son bajas, por lo que requieren potencias de
mantenimiento también bajas. Normalmente, primero se realiza el vacio del sistema y
posteriormente se introduce el flujo de gases deseado en la camara de reaccion.
Existen maquinas de plasma de vacio de grandes dimensiones para la aplicacion
industrial, con el inconveniente de tratarse de un tratamiento en discontinuo en el que
la produccion se ralentiza ([54] Saxena et al., 2009) ([55] Ko and Cooper, 1993).

Por otro lado, el plasma a presion atmosférica, produce descargas eléctricas a presion
atmosférica o superior, donde se encuentran gran cantidad de componentes que
desarrollan procesos de recombinacidon proporcionales a las colisiones entre
moléculas. Debido a que no es necesario realizar el proceso dentro de una camara de
vacio, el proceso es facilmente implantable en un proceso productivo ya que permite el
trabajo en continuo y una rapida funcionalizacién de la superficie tratada ([56] Keidar
and Beilis, 2009) ([57] Tang et al., 2006) ([58] Chen et al., 2009).

En todo caso, s6lo se han descrito las técnicas mas utilizadas a nivel industrial, siendo
el sistema a presién atmosférica objeto de estudio en este trabajo de investigacién, por
la facil adaptacion de la técnica a los procesos industriales actuales. Es por esto que
se va a detallar en mayor profundidad la técnica de plasma por descarga a presion
atmosférica.

2.4. PLASMA ATMOSFERICO

Los plasmas atmosféricos, habitualmente, son generados por energia eléctrica. El
campo eléctrico transmite energia a la nube electronica del gas activado, creandose
un mayor movimiento de las especies cargadas. Esta energia existente en las
especies de la nube electronica se transmite a otras especies neutras del gas debido a
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las colisiones producidas. Estas colisiones siguen una ley de probabilidad y pueden
dividirse en colisiones elasticas e inelasticas. En el primer tipo, no existe intercambio
de energia interna con las especies neutras, pero aumenta ligeramente la energia
cinética. En el segundo tipo, la energia electrénica es suficientemente alta para que las
colisiones modifiquen las estructuras electronicas de las especies neutras y el
resultado de la creacion de especies o iones excitados, debido a las colisiones, es
ligeramente energético ([22] Claire Tendero a, 2005) ([59] Gonzalez and Hicks, 2010).

La mayor parte de las especies excitadas tienen un tiempo de vida corto, emitiendo
fotones hasta llegar al estado fundamental pero existen especies “metaestables”, que
ademas de estar en estado excitado, tienen un largo tiempo de vida, porque su
descomposicion en forma de radiacion, no permite que salga de este respectivo
estado, descomposicion que solo puede ocurrir si existe una transferencia de energia
debida a las colisiones. Estas especies “metaestables” son aquellas que chocan contra
la superficie del substrato y lo activan superficialmente ([60] Huang et al., 2010) ([61]
Yamada et al., 2003).

El sistema mecanico consiste en hacer pasar el substrato por la boquilla a una
velocidad y distancia determinada. Dentro de la tobera se produce una descarga
eléctrica controlada. Mediante un chorro de aire dirigido a la descarga se separan los
componentes reactivos del arco voltaico y salen fuera mediante la tobera. La alta
tension necesaria para la generacion del plasma permanece en el interior de la tobera
([62] Duan et al., 2007) ([38] Gancarz, 2003).

Figura 14. Tratamiento de plasma a presién atmosférica.

El tratamiento de plasma en general dota a las piezas de una estabilidad quimica
mayor que otros tratamientos de modificacion superficial, ya que las piezas tratadas
con plasma pueden ser almacenadas durante una semana o mas en desecadores.
Esto es debido a que la recuperacién hidrofébica no se realiza tan rapidamente en los
tratamientos de plasma como en otros procesos quimicos o fotopolimerizaciones. El
objetivo es producir la activacion de la superficie del material con el fin de hacerlo mas
receptivo a tintas, adhesivos, capas protectoras y otros, y asi estos podran penetrar
mejor en la superficie de la capa activada. Es un equipo barato, limpio y facilmente
adaptable a procesos en linea ([23] Norihiro Inagaki, 1996).

Esta técnica se utiliza en sectores como el del juguete, donde el polietileno y otros
materiales poliméricos tratados con plasma utilizan sistemas de coloracién que son
ecoldgicos, no toxicos, evitando disolventes y metales pesados, utilizando para ello
tintas a base de agua. El sector del envase también utiliza este tipo de tratamiento
para la impresién en tapones, asi como la industria médica lo utiliza para la impresion
en materiales transparentes, como puedan ser, jeringuillas, tubos de ensayo, vasos de
precipitados y otros utensilios médicos utilizados en laboratorios de investigacion. En
el sector de la electrénica encuentra una de sus mayores aplicaciones en planchas,
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realizando microlimpiezas y activacion de circuitos impresos antes de la aplicacion del
recubrimiento de conformacion, asi como, muchas otras aplicaciones como el
tratamiento de DVD y CD para mejorar la adherencia de la capa ([63] Bonizzoni and
Vassallo, 2002) ([64] lonita et al., 2009).

Otras aplicaciones de la técnica son el desengrasado de las laminas de aluminio,
producto de las grandes laminadoras de aluminio. La estucheria o cajas plegables de
calidad es otra gran aplicacién dentro del mundo del tratamiento por plasma, aunque
se lleva el numero uno el sector del automovil, donde se tratan desde parachoques,
salpicaderos, piezas del habitaculo, pegado de faros, hasta gomas de estanqueidad.
([65] Bewilogua, 2009) ([66] Kan and Yuen, 2009).

Al fin y al cabo, el pretratamiento se aplica a todo aquel proceso de pegado entre
materiales de distinta naturaleza como pueda ser polimérico-metalico, polimérico-
polimérico, ceramico-polimérico, etc. y limpieza de superficies, del tipo que sean. Es
destacable la aplicacién del tratamiento a materiales poliméricos, materiales altamente
consumibles, como las poliolefinas, y en concreto el polietileno. Este material se utiliza
cada vez mas en el sector del automavil gracias a la mejora que aporta el tratamiento
a la adhesién de este con otros materiales poliméricos utilizados en el sector ([67]
Gisbert, 2006).
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3. TEORIA DE LA ADHESION

3.1. INTRODUCCION

Un adhesivo se puede definir como una sustancia capaz de sujetar dos cuerpos
mediante la unién de sus superficies. La junta de unién formada, parecida a un film o
pelicula, puede ser resistente a la traccion mecanica y a la agresion quimica y ser
estable frente a la accion atmosférica, temperatura y tiempos de uso. Se llaman
substratos o adherentes a los materiales que se pretende unir por mediacion del
adhesivo ([68] Martin Martinez and Orgilés Barceld, 2005).

Se denomina adhesién al conjunto de interacciones fisicas o quimicas que tienen lugar
en la interfase adhesivo/adherente que dan lugar a la unién. La interfase es una region
de grosor finito, normalmente menor de 0,1 ym, formada entre dos fases diferentes y
en la cual tanto la composicién como la energia varian continuamente desde el seno
de una fase al de la otra ([46] Lynch, 1999).

La energia libre de superficie o energia superficial de un solido permite determinar las
interacciones fisicas entre el mismo y otros sélidos, liquidos o gases. La energia libre
de superficie ayuda a interpretar fendmenos como son la mojabilidad y adhesién entre
otros, los cuales se encuentran intimamente relacionados con las interacciones
intermoleculares que pueden establecerse en la interfase entre la superficie del
material y el medio que le rodea. Al contrario de lo que sucede con los liquidos, en un
sélido no es posible la determinacion directa de su energia de superficie debido a la
falta de movilidad de sus moléculas, por lo cual se debe recurrir a evaluar las
interacciones entre el solido y diversos liquidos para realizar una estimacion de dicha
energia superficial ([69] O'Connell et al., 2009).

Una descripcién termodinamica de los fendmenos de mojabilidad de los sélidos puede
realizarse mediante la evaluacion de la energia de superficie a partir de medidas de
angulos de contacto. Existe un campo de fuerzas, también denominada presion, en la
zona interfacial no homogénea, en forma de gradiente perpendicular al plano de la
interfase. Por otra parte, en el seno de cada fase, la presiébn es homogénea e
isotrépica. Como consecuencia de ello, se crea una interfase debido al transporte de
materia desde el seno de una fase a la zona interfacial. Al trabajo reversible necesario
para crear una unidad de area interfacial se le denomina tension superficial. Por lo
tanto, la interfase se considera como un sistema termodinamico abierto que puede
intercambiar con el medio, tanto materia como energia ([70] Albella, 2004) ([71] Allen,
1992).

En la fuerza de unién en la interfase de contacto, tienen una especial relevancia las
fuerzas fisicas de atraccion y adsorcién o fuerzas de van der Waals. Dichas fuerzas
son tanto mayores cuanto mas intimo sea el contacto del adhesivo con las zonas a
unir, es decir, cuanto mayor sea la mojabilidad. Por lo tanto, la resistencia de la union
adhesiva depende en gran parte del angulo de contacto y de la capacidad adhesiva de
la superficie ([72] Dunn, 2003).

El grado de mojado es un factor determinante a la hora de seleccionar el adhesivo
idéneo para una aplicacion, ya que determina la tendencia de un sustrato a ser unido a
otro. Se considera que un adhesivo mojara a un sélido cuando la tension superficial de
éste sea mayor que la de sdlido, es decir, cuando el angulo de contacto (8) que forma
una gota de adhesivo sobre el sdélido es menor de 90° ([68] Martin Martinez and
Orgilés Barceld, 2005) ([73] Martinez, 2001).
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La medida del angulo de contacto puede ser de tipo estatico o dinamico. En este caso
se va a estudiar la medida de tipo estatico. Por lo tanto el sistema formado por un
sélido y un liquido, se encuentra en reposo o en estado estacionario. A su vez, un
sistema en reposo puede estar en equilibrio estable, en su estado de minima energia,
o0 en un equilibrio metaestable, separado del estado de equilibrio por barreras
energéticas ([74] Bilurbina, 2006).

3.2. VENTAJAS Y LIMITACIONES DE LAS UNIONES ADHESIVAS

Si se habla de las ventajas e inconvenientes de las uniones adhesivas, uno de los
beneficios esenciales es que no se distorsionan los componentes, como sucede al
soldar. Otras ventajas de la adhesion estructural es que la uniéon adhesiva ofrece
anclajes de mayor rigidez en comparacion con fijaciones mecanicas o soldadura por
puntos, porque produce una unién continua en vez de hacerlo en un punto localizado,
provocando una distribucion tensional mas uniforme sobre una superficie mayor.
Ademas una union bien disefiada tendra una gran capacidad de absorcion de energia
de choque, asi como buenas propiedades de amortiguamiento de vibraciones y de
ruido. La unién adhesiva ha sido considerada como un proceso de bajo coste en
términos de equipamiento. Los adhesivos actuan muchas veces como selladores, por
lo que son utilizados para hacer estancas otras uniones mecanicas. Una union
adhesiva permite la union de metales de diferentes propiedades electroquimicas,
evitando fendmenos como la corrosion galvanica bimetalica. Por efecto ocupacional,
también evitan la entrada de agentes corrosivos como la humedad y el aire ([75]
Ebnesajjad, 2011) ([72] Dunn, 2003).

Sin embargo, estas uniones tampoco estan exentas de problemas, existiendo algunas
limitaciones en el proceso de adhesién como que los actuales adhesivos de altas
prestaciones son epoxys o sistemas basados en disolventes. Estos ultimos pueden
provocar problemas medioambientales ([76] Vannessa Goodship, 2010). También
requieren en muchos casos una preparacion superficial para obtener buenos
resultados y también tiempos de curado por calor prolongados con el fin de lograr la
resistencia a la manipulacién y funcional. Ademas si se trata de polimeros, los
adhesivos presentan unas resistencias mecanica y térmica limitadas. Y por ultimo las
uniones adhesivas son dificiles de desmontar. Ademas no existen ensayos no
destructivos que garanticen la resistencia de la union adhesiva ([70] Albella, 2004; [71]
Allen, 1992; [77] IHC, 1990).

3.3. MODOS DE FALLO

Los adhesivos son puentes entre las superficies de los sustratos, tanto si son del
mismo, como si son de distinto material. El mecanismo de union depende de diversos
factores como son la propia fuerza de unién de las interfases de contacto de los dos
materiales y la cohesion, que es la fuerza que prevalece entre las moléculas dentro del
adhesivo, manteniendo el material unido y que incluye fuerzas de Van der Waals y
enlaces entre las propias moléculas del polimero ([71] Allen, 1992).

Algunos autores establecen la adhesion entre un sustrato y un adhesivo como la unién
de eslabones, donde la unién rompe por el eslabon mas débil Figura 15 ([78]
Nihlstrand et al., 1997).
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Figura 15. Fuerzas de cohesion y adhesion.

La adhesion de dos sustratos puede evaluarse simplemente realizando un ensayo de
rotura de la unién adhesiva. Asi, el fallo de una unién adhesiva puede ocurrir segun
tres posibles modos. El primer caso es una separacion por adhesion, que ocurre
cuando la separacion se produce en la interfase sustrato/adhesivo. La separacion
cohesiva significa que la rotura se produce en el adhesivo. Y por ultimo se puede
producir la rotura del sustrato, que tiene lugar cuando el propio sustrato rompe antes
que la union adhesiva o que la interfase sustrato/adhesivo ([79] Troughton, 2008).

e el
TR L RINYw

Fallo Fallo Fallo Fallo de
Adhesivo Intermedio Cohesivo Sustrato
(No Deseable) (Deseable) (Sobredimensionado)

Figura 16. Modos de fallo de una unién adhesiva.

Cuando se disefia una union adhesiva se pretende que la rotura no sea en ningun
caso adhesiva, Figura 16, es decir, que la separacién nunca se produzca en la
interfase sustrato/adhesivo. Los modos de rotura adhesiva no son nunca predecibles,
puesto que la magnitud de la fuerza de adhesion depende de un gran numero de
factores que rara vez son controlables en su totalidad. Por el contrario, si se pueden
conocer las caracteristicas mecanicas del adhesivo y, por tanto, se pueden predecir
las cargas a la rotura en modo cohesivo bajo diferentes tipos de esfuerzos ([73]
Martinez, 2001) ([19] Ashby, 2008).

3.4. FORMACION DE LA UNION ADHESIVA

Es importante conocer en detalle el proceso de formacién de la unién adhesiva.
Basicamente, los adhesivos y selladores quimicos deben ser sustancias con
propiedades muy especificas antes y después de realizar el ensamblaje. Antes del
ensamblaje el adhesivo/sellador debe ser capaz de copiar la superficie de los
materiales a unir o sellar entrando en intimo contacto con ellas, es decir, debe cubrir
incluso las microcavidades para mojar toda la superficie sobre la que se aplique ([11]
Abdel-Bary, 2003).

Tras el ensamblaje el adhesivo/sellador debe mantener los sustratos unidos y/o
funcionar como barrera quimico-fisica para prevenir el ingreso o la fuga de liquidos,
gases o contaminantes. Antes del ensamblaje, es decir, antes de que el adhesivo cure,
existen determinados fendmenos que tienen un efecto directo sobre las interfases
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adhesivas de la union. La adhesion es un fendmeno superficial que precisa un
contacto intimo entre las fases involucradas. Los factores que entran en juego en esta
fase preliminar son la relacién entre la tensién superficial del adhesivo y la energia
superficial del sustrato y las propiedades reoldgicas del adhesivo antes de curar ([75]
Ebnesajjad, 2011).

En cuanto a las propiedades reoldgicas, se sabe que dependiendo de la viscosidad o
fluidez del adhesivo, tendremos una mayor o menor velocidad de penetracién del
mismo en las cavidades de la superficie del sélido, como puedan ser, picos y valles,
poros o capilaridades e incluso rugosidades uniformes formadas por bafos de acido,
chorreadora de arena, plasmas u otros procesos de modificacion superficial ([73]
Martinez, 2001).

La tension superficial del substrato tiene que ser mayor que la del adhesivo para que
haya una buena mojabilidad entre las superficies a unir. Hay superficies poco polares
como puede ser la superficie de un polietileno o polipropileno que se tratan
superficialmente para aumentar sus propiedades polares y asi mejorar su energia
superficial. El proceso de curado de los adhesivos tiene lugar segin mecanismos
fisicos y/o mecanismos quimicos.

Los mecanismos fisicos suceden en los denominados adhesivos prepolimerizados no
reactivos, que son aquellos cuyo polimero ya existia antes de ser aplicado sobre la
union. Los pasos para el proceso de curado son la evaporacion de un solvente que
emulsiona o disuelve la base del adhesivo y el paso desde un estado fluido a
temperaturas elevadas a un estado soélido a temperatura ambiente ([72] Dunn, 2003).

Los mecanismos quimicos ocurren con los adhesivos reactivos o de polimerizacion
durante la unién adhesiva. En éstos, el adhesivo en estado liquido, viscoso, gel, etc,
se halla constituido por monédmeros o cadenas oligoméricas que polimerizan y/o se
entrecruzan durante el proceso de polimerizacién que ocurre cuando el adhesivo se
ubica entre los sustratos a unir. Este mecanismo afecta fundamentalmente a las
caracteristicas cohesivas del material adhesivo ([80] Press, 1998) ([81] Encinas, 2009).

3.5. SOLICITACIONES DE LAS UNIONES ADHESIVAS

Los fallos mas frecuentes cuando se emplean adhesivos son debidos al
desconocimiento de los esfuerzos a los que va a estar sometido el ensamblaje. De
hecho, dentro de ciertos limites, es viable proceder mediante determinadas reglas
empiricas para disefiar y obtener adhesiones correctas. Aun asi, cuando los esfuerzos
son complejos es indispensable tener en cuenta todos los factores que puedan influir.
En la practica, esto quiere decir que la naturaleza y la magnitud de las tensiones que
se esperan durante el servicio del ensamblaje deben conocerse antes de decidir el tipo
de adhesivo que se debe emplear ([13] Mills, 2005).

Los esfuerzos mecanicos actuan sobre los conjuntos ensamblados como esfuerzos de
traccion, de compresion, de flexién, de torsién y de cortadura, provocando asi las
tensiones. Incluso asi, las tensiones no aparecen unicamente como consecuencia
directa de transmitir fuerzas o energias, sino que también se pueden dar por la
aparicion de fendmenos secundarios que acompanan a los cambios de temperatura.
Esquematicamente, podemos hablar de cuatro tipos de solicitaciones sobre las
uniones adhesivas: esfuerzos normales de traccidon y compresion, esfuerzos de
cortadura o cizalla, esfuerzos de desgarro y esfuerzos de pelado.
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En los esfuerzos normales de ftraccion y de compresidon las fuerzas son
perpendiculares al plano de la junta adhesiva y estan distribuidas uniformemente sobre
toda el area, es decir, no existe ninguna zona de la unién que esté mas cargada que
otra. En los esfuerzos de cortadura o cizalla las tensiones son paralelas al plano de
unién y también estan uniformemente distribuidas sobre la unién adhesiva. En las
muestras sometidas a esfuerzos de desgarro la fuerza no esta distribuida
uniformemente a lo largo de la unién y ademas no todo el adhesivo esta trabajando al
mismo tiempo y finalmente en los esfuerzos de pelado la tensién esta localizada en
una linea muy fina en el borde de la junta adhesiva. Este tipo de esfuerzos
generalmente aparece cuando uno o los dos substratos son flexibles ([2] Juran, 1987)
([79] Troughton, 2008) ([30] Matrtin, 2010).
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Pelado PeladoenT

Figura 17. Principales solicitaciones de las uniones adhesivas.

Para conseguir ensamblajes adheridos correctos hay que plantear durante la etapa de
disefio un trazado que evite en lo posible esfuerzos que no sean de traccion o de
cortadura en las uniones adhesivas ([82] Bin Lee and Kim, 2009).

Otro parametro segun el cual se pueden clasificar los esfuerzos mecanicos es segun
su duracion y valor. Existen los esfuerzos transitorios que son consecuencia de un
incremento Unico del esfuerzo hasta una carga maxima. Se emplean por los
disefadores para calcular la resistencia nominal de los adhesivos pero aparecen rara
vez en la practica. Los esfuerzos estaticos o permanentes son esfuerzos constantes
que se prolongan a lo largo del tiempo, que si actia en una direccion durante un
periodo suficientemente largo, pueden provocar fendmenos de fluencia. En lo referente
a los esfuerzos dindmicos, debemos distinguir entre los ciclos de esfuerzos regulares
(vibratorios), en el que el adhesivo tiene que ser capaz de absorber la energia de
deformacion, lo que puede provocar la fatiga del material o irregulares (por golpes), en
los que las consecuencias sobre una determinada unién adhesiva dependen de forma
directa de la naturaleza de los substratos. No obstante la mayor parte de los esfuerzos
son esfuerzos combinados. Por ejemplo, el esfuerzo mecanico estd generalmente
unido a una o varias influencias climatoldgicas, normalmente sin consecuencias, salvo
en casos extremos. A largo plazo, tales influencias contribuyen al envejecimiento del
ensamblaje, el cual engloba todos los procesos fisicos, quimicos y mecanicos al
margen de las cargas propiamente dichas. El conjunto de estos fendmenos conduce a
modificaciones e incluso a la destruccién de la capa de adhesivo. Para concluir,
podemos decir que los esfuerzos transitorios, los esfuerzos estaticos y los esfuerzos
ciclicos permiten calculos de resistencia simples que pueden solucionarse mediante
un buen disefio ([77] IHC, 1990) ([75] Ebnesajjad, 2011).
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4. ESTADO DEL ARTE

Como base de partida de cualquier trabajo de investigacion, es de vital importancia
considerar la documentacion previa referida al tema de estudio como un elemento
decisivo a la hora de plantear la viabilidad del mismo y establecer las vias oportunas
para alcanzar los objetivos planteados. Por este motivo, se ha realizado en el presente
trabajo, como paso previo al estudio posterior, una revision bibliografica referente al
estado de la tecnologia del plasma y sus actuales usos y aplicaciones, con el fin de
establecer una base soélida de documentacion que sirva de apoyo al estudio posterior.

4.1. FUENTES DE INFORMACION CONSULTADAS

En la actualidad, el uso de internet se ha convertido en la fuente principal de busqueda
de bases de datos y articulos relacionados con la tematica de estudio. El uso de la red
como vehiculo de busqueda permite realizar la busqueda de una forma sencilla asi
como facilitar el acceso e implementar facilidades en el tratamiento de la informacion.

De las diversa bases de datos destacan por su volumen de datos las bases integradas
en los “Citation Index”, comprendida en tres series de bases de datos
multidisciplinares que abarcan todas las ramas de la ciencia, las ciencias sociales, las
humanidades y la artes. En la actualidad todas las series de los “Citation Index” estan
integradas dentro de la denominada “Web of Science”. A su vez esta base de datos
estd englobada en una plataforma denominada “Web of Knowledge”, esta plataforma
permite la consulta internacional de las siguientes bases de datos:

“Web of Science”. Bases de datos que permite la busqueda de articulos
cientificos, dispone de un indice de citas desde 1945.

- “Journal Citation Report on the Web”: Ofrece informacion de una gran cantidad de
publicaciones, factor de impacto de las publicaciones por afo, citas referidas,...

- “Derwent Innovation Index”: Amplia base de datos de patentes.

- “ISI proceedings”: Base de datos de actas en congresos.

- “Current Contents Connect”: Boletin de sumarios multidisciplinar.

Para la busqueda realizada en espafiol cabe mencionar la poca profundidad de
busqueda encontrada y su enorme limitacién en bases de datos en lengua espanola.
Tan solo destacar que existe una base de datos bibliografica denominada “ICYT”,
elaborada por el CSIC (Consejo Superior de Investigaciones Cientificas) que recoge la
literatura cientifica contendia en publicaciones espafolas de ciencia y tecnologia.
Analiza revistas, informes, congresos, libros electronicos, etc. publicados desde 1979
hasta la actualidad. Existe también una base de datos dedicada a patentes espaniolas,
denominada “esp@cenet’. Ademas hay una base de datos de tesis doctorales
denominada “Teseo”, gestionada por el Ministerio de Ciencia Educacion y Cultura
donde se permite tener acceso a la informacion de las tesis doctorales leidas y
consideradas aptas en las universidades espafiolas desde 1976 ([83] Sanoguera-
Garcia, 2004).

Debido a la poca profundidad de la busqueda en bases de datos de lengua espafiola,
y a la facilidad de uso y enorme cantidad de citas recogidas, la plataforma “Web of
Knowledge” es la herramienta fundamental que se ha utilizado para realizar la
busqueda. Para ello se han utilizado campos de busqueda para obtener informacion
referente al uso y estudio del plasma como técnica para modificar superficialmente
diferentes substratos con diversos fines.
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Se han realizado diferentes busquedas para poder abarcar la mayoria de trabajos.
Escogemos diferentes palabras claves de busqueda, realizando posteriormente una
revision de todos los resultados obtenidos para su clasificacion y su posterior estudio
pormenorizado. Para realizar la busqueda y tratamiento de la informacién se ha
realizado la busqueda principalmente en lengua inglesa dada su estandarizacion en el
mundo cientifico.

Como ejemplo, para obtener informacién sobre el uso y aplicaciones de plasma se
emplea como funciones de busqueda las siguientes palabras: “plasma atmospheric”,
“plasma atmospheric polyolefines”, “plasma treatment polyolefine”, “modification
superficial plasma”, “cold plasma polymer” y “surface modification plasma treatment”.
Por otra parte, se han introducido parametros de busqueda para obtener articulos
directamente relacionados con las mejoras de las propiedades adhesivas tras un
tratamiento mediante cualquier tipo de plasma. Para obtener dichos articulos se han

introducido términos como: “adhesion plasma”, “adhesion plasma polymers”, o “plasma
atmospheric adhesion polymers”.

La utilizacion de busquedas con caracteres muy genéricos, proporcionan miles de
resultados de diferentes especialidades, no solo relacionados con el campo de
materiales e ingenieria, sino relacionados con el campo de la fisica, medicina,
astronomia, etc. Por ello, la busqueda, por ejemplo, con las palabras “plasma
atmospheric”, genera mas de 8922 articulos relacionados, mientras que la busqueda
con los parametros “Surface modification plasma treatment” genera otros 2592
articulos. Lo mismo ocurre con los caracteres “Adhesion plasma” que genera mas de
18700 articulos y “Adhesion plasma polymer” que nos da mas de 1800 articulos.
Debido a la gran cantidad de resultados obtenidos y su poca representatividad con el
tema de estudio se han despreciado estos resultados centrando la busqueda en
caracteres mas restringidos en cuanto al niumero de resultados.

De los mas de 450 articulos obtenidos tras la busqueda, después de un estudio de
cada uno de ellos, tan solo 121 tienen relacion directa con el plasma, las poliolefinas,
la modificacion superficial de substratos y la mejora de las propiedades adhesivas. Es
vital para la organizacion de la informacion realizar una revisiéon con mas profundidad
de los resultados obtenidos. A modo de referencia, en la Tabla 4, se observa el
numero de articulos obtenidos como resultado de cada uno de las busquedas.

Tabla 4. Numero de articulos encontrados y seleccionados en funcion de la busqueda
realizada.

"WEB OF SCIENCE"

FUNCIONES DE BUSQUEDA

plasmaatm. plasma treat. modification Cold plasma  Plasma atm.

polyolefine  polyolefine supef. Plasma  polymer  adhes. polym.

Result. obtenidos 12 42 43 233 124

Result. seleccionados 11 30 13 26 41
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4.2. ANALISIS DE LA DOCUMENTACION

Una vez realizada la busqueda de trabajos acerca de la utilizacion de la técnica de
plasma y la modificacién superficial que proporciona a los substratos, se analizan los
resultados y se obtiene abundante informacion relacionada con este tema. Tal como
se comentoé en el apartado anterior, los resultados son diferentes dependiendo de la
funcién de busqueda utilizada.

Para realizar una busqueda, se ha utilizado la introducciéon de diferentes palabras
clave. Utilizando como fijo el término “plasma”, se han afhadido diferentes palabras
relacionados con el campo de investigacién que pretendemos estudiar. Por lo tanto se
han utilizado las siguientes funciones de busqueda: “plasma atmospheric polyolefines”,
“plasma treatment polyolefine”, “modification superficial plasma”, “Cold plasma
polymer”, obteniendo asi 330 resultados. Por otro lado, para relacionar estos
resultados con las mejoras adhesivas conseguidas, se han introducido los caracteres
“‘plasma atmospheric adhesiéon polymers”. En la Figura 18 se puede observar los
trabajos obtenidos en funcién del criterio de busqueda utilizado.

Tan soélo 121, el 26,8%, de los articulos estan relacionados directamente con el
tratamiento de plasma y la mejora de las propiedades adhesivas para la modificaciéon
superficial de substrato. Existen un nimero abundante de articulos repetidos en cada
una de las busquedas, por lo que el niumero de articulos finales se ve reducido
considerablemente. La busqueda realizada con la funcién “plasma atmospheric
polyolefine” es la mas efectiva, ya que de los 12 articulos encontrados, 11 (91,6%)
estan relacionados directamente con el objetivo de nuestro estudio.
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Figura 18. Representacion del nimero de articulos encontrados y seleccionados en funcion del
patrén de busqueda: a) Plasma atmosfpheric polyolefine, b) Plasma treatment polyolefine, c)
Modification supericial plasma, d) Cold plasma polymer, e) Plasma atmopheric adhesion
polymers.
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4.2.1. ESTUDIO ESTADISTICO POR ANO DE PUBLICACION

Un dato significativo que muestra la evolucion del interés de los tratamientos
superficiales mediante las técnicas que incluyen las diferentes variables del plasma, es
el afio en que se publica el articulo. El aino de publicacion nos ayuda a conocer la
tendencia respecto al particular interés sobre un tema durante un periodo y asi prever
una posible tendencia en los proximos afos. Referente a este punto, la Figura 19
muestra el numero de articulos referentes a los tratamientos superficiales de distintos
substratos mediante técnicas de plasma.
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Figura 19. Numero de articulos seleccionados en funcion del afio de publicacion.

Como se puede observar el numero de articulos permanece practicamente constante
en los ultimos afos. En el periodo comprendido entre el afio 1997 y 2008, siendo el
numero de articulos entre 2 y 11. No obstante, existen una mayor cantidad de articulos
por afio pero la anterior grafica solo se representan los especificos para este estudio.
El gran incremento de articulos relacionados con la materia en el afio 2009, indica el
gran interés que esta despertando actualmente toda la tematica del tratamiento
superficial por medio del plasma. En el afio 2009 se han registrado 42 articulos, lo que
supone una cifra superior al 42% de los articulos estudiados. En el afio 2010, continua
existiendo un gran interés en los articulos relacionados con el plasma. No obstante,
muchos articulos todavia no se encuentran disponibles, por eso el numero de
publicaciones de este afio todavia es inferior.

4.2.2. ESTUDIO ESTADISTICO POR TIPO DE PUBLICACION

Existen diversas publicaciones que tratan el estudio del plasma y sus posibles
aplicaciones tanto en polimeros, como en medicina o fibras textiles. De entre todas las
publicaciones destacan algunas por su elevado numero de publicaciones que se
encuentra en ellas. La Figura 20 muestra las principales publicaciones en el campo de
los tratamientos superficiales con plasma, asi como el nimero de articulos publicados.
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Tal como se puede observar, la publicacion con mayor numero de articulos
relacionados con la tematica de estudio es “Plasma Processes and Polymers”, de
hecho el 14.8% de los articulos escogidos pertenecen a esta revista. En segundo lugar
se encuentran la publicacion “Journal of Polymers Science” y “Surface and Coatings
Technology” que constan con casi el 10% de los articulos cada una.

Otros

Surface and Interface Analysis
European Polymers Journal

Packaging Technolog{Smenc,e
Langmuir

Current Aplied Physics

Progress in Polymers Science
Japanese Journal of ABplled Physics
Journal of Membrane Science
Journal of Materials in Medicine

leee Transactions on Plasma Science
Fibers and Textiles in Eastern Eurgpe
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Chemistry of Materials

. . Acta Biomateriala

ACS Apé)hed Materials and Interfaces
urface and Interface Analysis

Journal of Colloid and Interface Science
Cirp Annals-Manufacturing Technology

. Fibers and Polymers

Journal of Adhesion Science Technology
Journal of Apﬁhed Polymer Science
Internat. Journal of Adhesion and Adhesives
Thin Solid Films

. Polymers

. Applied Surface Science

Plasma Chemistry and Plasma Process.
Surface and Coatings Tecnhology
Journal of Polymers Science

Plasma Processes and Polymers
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Figura 20. Relacion de las principales publicaciones que poseen articulos relacionados a los
tratamientos mediante técnicas de plasma.

La Tabla 5 muestra el factor de impacto de las principales publicaciones con mayor
numero de articulos en el campo de la investigacion sobre las aplicaciones en la
tecnologia del plasma.

La mayoria de los articulos encontrados que estan en directa relacién con nuestro
objeto de estudio se encuentran en revistas de caracter multidisciplinar como son por
ejemplo “Plasma Processes and Polymers” o “Journal of Polymers Science”. En este
tipo de revistas podemos encontrar multiples aplicaciones y variantes en la tecnologia
del plasma o cualquier estudio relativo a los materiales poliméricos. Como interés
particular a nuestro estudio podemos citar que existe una publicacion que se centra en
los estudios de del plasma sobre materiales poliméricos “Plasma Processes and
Polymers” ya que los polimeros son practicamente el principal material de estudio en
la reciente tecnologia del plasma.

Hay que tener en cuenta que los articulos estudiados no solo provienen del mundo de
los polimeros y publicaciones relacionadas con plasma, sino que se pueden encontrar
articulos pertenecientes a publicaciones relacionadas con la medicina, las membranas,
publicaciones de aplicaciones fisicas, e incluso publicaciones relacionadas con la
desalinizacion.
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Tabla 5. Factor de impacto de las principales revista en el campo de los tratamientos con

plasma.
Publicacién Pais Factor de impacto

Plasma Processes and Polymers Alemania 4,037
Journal of Polymers Science EEUU 1,187
Surface and Coatings Tecnhology Suiza 1,793
Plasma Chemistry and Plasma Processing EEUU 2,039
Polymers Reino Unido 3,331
Applied Surface Science Holanda 1,616
Thin Solid Films Holanda 1,727
Surface and Interface Analysis Reino Unido 0,998
International Journal of Adhesion and

Adhesives Reino Unido 1,853
Fibers and Polymers Corea del Sur 0,531
Cirp Annals-Manufacturing Technology Suiza 1,123
ACS Applied Materials and Interfaces EEUU 5,493
Acta Biomateriala Reino Unido 3,727
Chemistry of Materials EEUU 5,046
Desalination Holanda 1,155
Fibers and Textiles in Eastern Europe Polonia 0,439
leee Transactions on Plasma Science EEUU 1,447
Journal of Materials in Medicine Holanda 1,507
Langmuir EEUU 3,989
Current Applied Physics Holanda 1,585
Packaging Technology and Science EEUU 1,013
Journal of Colloid and Interface Science Rusia 0,588
European Polymers Journal Reino Unido 2,310
Surface and Interface Analysis Reino Unido 0,998
Journal of Adhesion Science Technology Holanda 1,175
Journal of Applyed Polymer Science EEUU 1,203
Journal of Membrane Science Holanda 3,247
Japanese Journal of Applied Physics Japon 1,309
Progress in Polymers Science EEUU 23,753

4.2.3. PRINCIPALES GRUPOS DE INVESTIGACION

En cuanto a los grupos de investigacién que se han encontrado a la hora de hacer
este estudio, para mencionar un poco en que se centra su trabajo, nos centraremos en
el grupo de investigacion al que pertenecen y se ordenara alfabéticamente segun el
primer nombre que aparezca en la investigacion. Los siguientes grupos son los mas
significativos:

Awaja, F. et col: Grupo de investigacion perteneciente al Departamento de Innovacién
en Fibras de la Universidad de Deakin en Geelong, Australia. Este grupo centra sus
investigaciones en la mejora de las propiedades adhesivas de los polimeros y los
mecanismos que actian sobre este hecho.

Gao, S. et col: Perteneciente al grupo de investigacion del Departamento de Fisica, e
Ingenieria Mecanica y Eléctrica de Sanming en la Republica Popular China.
Actualmente, este grupo de trabajo centra sus estudios en el desarrollo de técnicas
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mediante plasma para incrementar la hidrofilidad de la goma de silicona. Para ello
estudian el “etching” producido sobre la superficie con la utilizacién de técnicas como
la medida del angulo de contacto o la espectroscopia de rayos X (XPS)

Guimond, S. et col: Grupo de investigacion del Departamento de Ingenieria Fisica de
la Escuela Politécnica del Montreal, Canada. Actualmente dentro del grupo de
investigacion de “Couches Minces”, se encuentran investigando sobre la degradacion
superficial de polipropileno orientado biaxialmente y del polietilieno de baja densidad,
por medio de dos técnicas, el plasma corona y el nitrégeno atmosférico.

Keen, |. et col: Colaborador del grupo de investigacion de la Universidad Tecnoldgica
de Queensland, Brisbane, en Australia, se encuentran investigando sobre los efectos
del plasma como tratamiento previo para generar radicales libres y grupos oxigenados
para realizar posteriores injertos poliméricos.

Lee, K. et col: pertenecientes a la Universidad de Kangnung, situada en Gangwon,
Corea del Sur. Han publicado articulos sobre la frecuencia éptima de trabajo del
plasma con oxigeno para tratar LDPE o PP. Técnicas como el XPS o FTIR-ATR, son
utilizadas para obtener valores de la modificacion superficial realizada con distintas
frecuencias de trabajo.

Liu Y. et col: Investigador integrado dentro del grupo de investigacion del Instituto
Tecnolégico de Chiavi, en Taiwan. Han publicado varios articulos explicando las
mejoras acontecidas en la adhesion en films de PP tratados por medio de plasma
acoplado inductivamente.

Martinez-Martinez M: Investigador principal del grupo de adhesion y adhesivos de la
Universidad de Alicante, Espana. Sus investigaciones se centran sobre todo en el
estudio de la naturaleza de la adhesion y de las caracteristicas de los adhesivos. Han
realizado estudios sobre la mejora de las propiedades adhesivas de cauchos tratados
con plasma atmosférico.

Wang, J. et col: Grupo de investigacion perteneciente al Departamento de Ingenieria
Quimica de la Universidad de Chungnam en Corea del Sur. Este grupo fundamenta
sus estudios en el estudio de la insercion de moléculas de mondmeros sobre una
superficie de film de polietilén tereftalato (PET) previamente tratado con plasma a
presion atmosférica. Estudian los efectos del tiempo de reaccion, la concentracién del
mondémero y la temperatura de reaccion entre otros.

4.2.4. TEMATICA REFERIDA

Los articulos relacionados con los tratamientos mediante la técnica de plasma,
permiten ser recopilados en una clasificacion en funcion de su tematica de estudio. Asi
en la Figura 21, se establece una clasificaciéon de los articulos agrupados en funcion
de la tematica que se trate.
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Aspectos técnicos

Estudios bibliograficos

Mejora compatibilidad entre fibra-matriz

Mejora de las propiedades adhesivas

Estudio de modificacion superficial

Otros
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Figura 21. Clasificacion de articulos segun la teméatica tratada sobre los tratamientos de
plasma.

A continuacion se tratara con mas detalle las tematicas en las que se han clasificado
los articulos estudiados:

Aspectos técnicos: Muchos articulos, sobre un 16,5% del total de los estudiados,
hablan sobre los numerosos aspectos técnicos que intervienen en el proceso de
tratamiento mediante plasma. Existe abundancia de documentos que plantean nuevas
tecnologias para la aplicacion del proceso mediante plasma. Se han encontrado
documentos que hablan sobre nuevos aspectos técnicos referentes a los electrodos de
las toberas, o incluso, otros, proponen nuevos métodos con multiples electrodos para
crear la energia necesaria para activar el gas. Otros aspectos técnicos estudiados con
frecuencia son la utilizacion de diversas radiofrecuencias (Hz) para estudiar sus
efectos sobre los substratos. No obstante, la gran mayoria de aspectos técnicos de los
articulos no se basan en mejoras mecanicas o fisicas sino en la utilizaciéon de
diferentes gases como medio transportador de energia en el plasma y su posterior
estudio de sus efectos.

Estudios de la modificacion superficial: Casi un 34% de los articulos analizados, centra
sus observaciones en el estudio de la modificacion superficial producida en el
substrato tras ser sometido a un proceso mediante cualquier variable de técnica de
plasma. En este tipo de documentos se analiza la modificacién sufrida por infinidad de
substratos, entre los que se encuentran el polietileno de baja densidad (LDPE),
polipropileno (PP), polietilén tereftalato (PTFE), poliamida (PA), o polimetil metacrilato
(PMMA), como materiales poliméricos o incluso fibras de origen natural como fibras de
yute, o fibras textiles. Tras la modificacién superficial la mayoria de substratos son
analizados y comparados con materiales sin tratamiento mediante la medida de
angulos de contacto, técnicas como espectroscopia de rayos X (XPS), microscopia de
fuerza atomica (AFM) o microscopia electrénica de barrido (SEM). También existen
algunos documentos que centran sus estudios en la modificacién superficial producida
en substratos poliméricos tras ser injertados en ellos un monémero en forma de gas
mediante una técnica de tratamiento de plasma.

Mejora de las propiedades adhesivas: El principal objetivo de muchos estudios
realizados mediante tecnologia de plasma, el 26,4% de los documentos analizados, es
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la mejora final de las propiedades hidrofobas, para ello, la metodologia de trabajo es
similar a la llevada a cabo en la modificacién superficial de los substratos, pero aparte
de ello, amplian sus estudios con ensayos realizados para comprobar la mejora de las
propiedades adhesivas. Para llevar a cabo este tipo de estudios se emplean multitud
de variantes en la tecnologia de plasma como puede ser, el plasma corona, o el
plasma en frio o utilizacion de diversos gases.

Compatibilidad entre fibra y matriz: La mejora de la compatibilidad entre fibra y matriz
mediante la utilizacién de tecnologia de plasma abarca casi el 11% de los documentos
revisados. Estos documentos buscan mejorar la interfase producida en el creciente
sector de los materiales compuestos. Se han revisado documentos en el que la
tecnologia de plasma, se utiliza para modificar fibras de yute, fibras utilizadas en
materiales textiles o incluso la utilizacion de fibras de PP o PET para su posterior
aplicacion en “composites”. Posteriormente muchos de estos documentos, aplican a
sus estudios fotografias realizadas mediante microscopia electronica de barrido
(SEM).

Estudios bibliograficos: Algunos articulos estudiados, un 3,3%, realizan estudios
bibliograficos sobre determinadas técnicas o incluso determinados sectores. Se han
encontrado documentos que realizan revisiones bibliograficas sobre una técnica en
concreto de plasma como es el plasma en frio. Existen documentos cuyos analisis se
debe a un sector industrial, en concreto al sector de la automocién. En este tipo de
articulos se realizan estudios sobre posibles aplicaciones futuras de la tecnologia del
plasma en el sector de la automocién e incluso realiza estudios econémicos sobre la
posible solvencia econdémica de la técnica.

Otros: Por ultimo destacar que existen otro tipo de estudios relacionados con el
tratamiento de substratos en plasma que no se pueden colocar dentro de las
categorias anteriores. Existen un 10% de los documentos cuya tematica de estudio es
diferente. Se  han encontrado estudios sobre la evolucién hidrodindmica de
membranas para filtracion tratadas previamente con plasma. Estudios en los que se
plantea la utilizacion de técnicas de plasma para crear nuevos materiales en algunos
se estudia el efecto del plasma sobre metales para otorgar al substrato metalico de
mayor poder antioxidante o incluso realizar polimerizaciones que modifiquen el
substrato quimicamente.

El andlisis de la tematica concluye con las marcadas tendencias que existen
actualmente en el mundo de la investigacion sobre la tecnologia del plasma. Hay
varias vias de estudios, como son los aspectos técnicos, referidos sobre todos a
avances tecnologicos y a la utilizacidon de diferentes gases como medio transportador
de la energia del plasma. Ademas se utilizan los estudios de plasma para cuantificar la
modificacion superficial de los substratos asi como sus posibles mejoras de las
propiedades adhesivas. También se estudia la compatibilidad entre fibra-matriz en los
materiales compuestos asi como existen diversos estudios que centran sus
investigaciones en utilizar la técnica de plasma como modo de aumentar rendimientos
en membranas para filtracion o la utilizacién para crear nuevos materiales.
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1. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo es la utilizacion de plasma atmosférico para
llevar a cabo la modificacién de la superficie de polietileno de baja densidad (LDPE)
con el objetivo de mejorar sus propiedades humectantes. Ademas se estudian los
mecanismos de actuacion del plasma atmosférico sobre substratos de LDPE, a través
del empleo de diversas técnicas de caracterizacion de superficies.

La utilizacién de la tecnologia de plasma en el campo de los materiales poliméricos
responde por una parte a la necesidad de mejorar las propiedades de éstos
modificandolos superficialmente y a la necesidad de la utilizaciéon de técnicas que no
generen residuos quimicos cuyo posterior tratamiento encarece el proceso. Con el
plasma atmosférico se pretende sustituir procesos altamente contaminantes, como son
los tratamientos quimicos de superficies, por otro mucho menos agresivo, poco
contaminante, ya que es una tecnologia que no genera ningun tipo residuo quimico
nocivo y en el que se pueden utilizar multitud de substratos distintos, bien sean de
naturaleza polimérica, como substratos textiles o metalicos. Ademas su facil
implantacién en procesos industriales hace que halla una creciente demanda dentro
de la industria y del mundo de la investigacion.

Por tanto, la consecuciéon de este trabajo servira para desarrollar una puesta a punto
sobre la técnica antes de implementarla en cualquier proceso industrial y obtener los
parametros optimos de trabajo sobre los cuales se consigue una elevada modificacion
superficial.

Para conseguir el objetivo general, se han planteado una serie de objetivos parciales:

1 Optimizar las condiciones del tratamiento. Para ello se estudiaran dos variables
distintas, la velocidad de pasada de la muestra bajo la accion del plasma, y la
distancia existente entre la muestra y la tobera generadora de plasma.

2 Identificar los mecanismos fisicos y quimicos de actuacion del plasma
atmosférico y que favorecen el aumento de la humectabilidad del LDPE.

3 Cuantificar la mejora de las propiedades adhesivas de uniones
polietileno/polietileno en ensayos de pelado en “T” y de cizalla con el objetivo
de relacionar directamente la mejora de la humectabilidad con la mejora de las
propiedades adhesivas.

4 Evaluar la durabilidad conseguida con el proceso mediante un estudio de
envejecimiento o “aging” para poder obtener posibles tiempos de
almacenamiento en caso de aplicar la tecnologia de plasma atmosférico a un
proceso industrial.
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2. PLANIFICACION

21. CARACTERIZACION PREVIA DEL SUSTRATO DE
POLIETILENO

Es necesario realizar una caracterizacién previa del LDPE utilizado. Para ello se lleva
a cabo un andlisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y mediante
termogravimetria (TGA). Mediante el anadlisis DSC se obtiene informacion sobre las
diferentes transiciones tipicas del material polimérico, mientras que el analisis TGA, es
especialmente adecuado para estudiar procesos de degradacion. Los resultados del
analisis térmico se unen a las caracteristicas fisicas y quimicas del polietileno. Ademas
se ha analizado la estructura quimica superficial mediante reflectancia total atenuada
(ATR).

2.2. CARACTERIZACION DE LA HUMECTABILIDAD DEL
POLIETILENO TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO

En primer lugar se llevara a cabo un estudio preliminar para optimizar las variables del
proceso de tratamiento con plasma atmosférico. En concreto se evaluara la distancia
entre la tobera generadora de plasma y el substrato de polietileno en forma de plancha
inyectada y la velocidad de paso de la muestra bajo la accién del plasma atmosférico.
Se llevan a cabo tratamientos a distancias de 6, 10, 14 y 20 mm y a velocidades de
paso comprendidas entre 100 y 1000 mm/s a intervalos de 100 mm/s.

Con el fin de cuantificar la modificacidon superficial llevada a cabo sobre los sustratos
de LDEPE, se mide el angulo de contacto de distintos liquidos en las diversas
condiciones de velocidad y distancia. Mediante el angulo de contacto se determina la
energia superficial del sdlido.

2.3. CARACTERIZACION DE LA PERDIDA DE MASA DE LDPE
TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO

Se llevara a cabo un estudio de la pérdida de masa de muestras tratadas mediante
plasma atmosférico en diversas condiciones de tratamiento. De este modo se pretende
realizar una cuantificacién del microarranque de material que produce el tratamiento
con plasma atmosférico por bombardeo de especies reactivas sobre la superficie del
polimero ([84] Zhang et al., 2009). La medida de la masa antes y después del
tratamiento se lleva a cabo en las cuatro distancias estudiadas, 6, 10, 14y 20 mm vy a
las velocidades de 100, 300, 500, 700 y 1000 mm/s, para poder evaluar, de este
modo, la influencia de dichos parametros sobre el arranque superficial de material.

2.4. CARACTERIZACION DE LOS CAMBIOS TOPOGRAFICOS DE
LA SUPERFICIE DE POLIETILENO TRATADO CON PLASMA
ATMOSFERICO

Teniendo en cuenta que el plasma atmosférico tiene un efecto microabrasivo sobre la
superficie, se llevara a cabo la caracterizacion de la topografia superficial de las
muestras tratadas para posteriormente evaluar la extension de los fendmenos de
microarranque de material provocados por el tratamiento con plasma. Las muestras
tratadas a cuatro diferentes distancias entre tobera y substrato y a las velocidades de
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100, 300, 700 y 1000 mm/s, se caracterizan superficialmente mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM) que permite observar la superficie del
material y poder evaluar la influencia del tratamiento con plasma sobre la misma.

Para reforzar esta caracterizacion se utiliza la microscopia de fuerza atdomica (AFM),
que aportara datos cuantitativos sobre la rugosidad superficial del material generada
por accion del plasma y permite obtener el perfil topografico de la superficie del
material. Se han analizado mediante AFM muestras tratadas a las cuatro distancias
descritas y a velocidades de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.

2.5. CARACTERIZACION DE LA ACTIVIDAD SUPERFICIAL DEL
POLIETILENO TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO

En primer lugar se lleva a cabo una caracterizacion quimica mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), en concreto con la técnica reflectancia
total atenuada (ATR), ya que se trabaja con laminas opacas a la luz. De este modo se
pretende realizar una evaluacion que nos permita determinar que estructuras quimicas
se encuentran en la superficie del LDPE. El estudio previo consiste en realizar analisis
sobre tres muestras diferentes. Una de ellas se trata de una lamina de LDPE sin
tratamiento, la siguiente es una muestra tratada en las condiciones mas agresivas, 6
mm de distancia y 100 mm/s de velocidad de paso. Por ultimo, la tercera muestra
evaluada, se trata de una lamina tratada en las condiciones de mayor distancia y
velocidad de paso, 20 mm y 1000 mm/s. De esta forma, se obtendran tres diagramas
donde se podra comparar si el tratamiento con plasma afecta a las estructuras
quimicas presentes en la superficie de las laminas de LDPE.

Posteriormente, se realizara un analisis quimico de la superficie mediante la técnica de
espectroscopia electronica de rayos X (XPS), para identificar los tipos de especies que
se generan durante el tratamiento con plasma atmosférico. En concreto se han
evaluado las cuatro distancias descritas anteriormente: 6, 10, 14 y 20 mm y cuatro
velocidades: 100, 300, 700 y 1000 mm/s. Estos resultados permitiran apoyar los
valores obtenidos y discutidos previamente sobre los angulos de contacto y energia
superficial y caracterizacion topografica. La técnica de XPS nos permite conocer
posibles especies producidas por el tratamiento del plasma en la superficie del
substrato y obtener una cuantificacion de las mismas.

Ademas se realiza un analisis mediante difraccion de Rayos X (DRX), con el fin de
contrastar si el tratamiento con plasma atmosférico de sustratos de LDPE modifica de
alguna manera su estructura cristalina. Para ello se realiza un estudio previo de tres
muestras diferentes: un sustrato de LDPE sin tratamiento, para obtener un espectro de
referencia, un sustrato de LDPE tratado a la minima velocidad y distancia, 100 mm/s y
6 mm, y por ultimo uno tratado en las condiciones de maxima velocidad y distancia,
donde, a priori, el plasma atmosférico tendra menor influencia sobre la muestra. La
obtencion de los diferentes difractogramas y su comparacion nos permite determinar
posibles cambios estructurales asi como la aparicién de nuevas orientaciones en los
cristales o la propia determinacion de la estructura molecular.
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2.6. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ADHESIVAS DEL
POLIETILENO EN FUNCION DE LAS VARIABLES DE PROCESO
DEL TRATAMIENTO CON PLASMA ATMOSFERICO

Una vez se han evaluado los posibles cambios quimicos y morfolégicos de las
muestras tratadas con plasma atmosférico, se evaluara si estos cambios realizados
por los distintos sistemas de actuacién del plasma repercuten en una mejora de las
propiedades adhesivas. Para ello se llevaran a cabo dos tipos de ensayos: ensayos de
pelado en “T”, y ensayos de cizalla.

En primer lugar ser estudiara el tiempo de curado éptimo del adhesivo de poliuretano
utilizado, para garantizar una correcta adhesion entre los sustratos. Posteriormente se
realizaran probetas siguiendo las normativas correspondientes para realizar ensayos
de pelado en “T” y de cizalla de uniones LDPE/LDPE. Para comprobar el efecto del
plasma sobre las propiedades adhesivas se efectuaran ensayos sobre muestras con
diferentes condiciones de tratamiento de plasma. En concreto se evaluara la fuerza
maxima, en los dos tipos de ensayos de probetas tratadas a las cuatro distancias
estudiadas: 6, 10, 14 y 20 mm y a las velocidades de 100, 300, 700 y 1000 mm/s. De
este modo podremos estudiar la repercusion que tienen las dos variables del proceso
de tratamiento sobre los valores finales de fuerza maxima alcanzada por las probetas.

Ademas se realizara un estudio topografico de las uniones adhesivas de ensayos de
pelado en “T” y de cizalla. El analisis topografico se realizara mediante la toma de
imagenes microscopicas con la ayuda de una lupa estereoscépica y un microscopio
electrénico de barrido (SEM). De esta forma se pretende estudiar las morfologias de
las uniones en funcién del tipo de las condiciones de tratamiento que han recibido los
sustratos de LDPE.

2.7. ESTUDIO DEL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LA
SUPERFICIE DEL POLIETILENO TRATADO CON PLASMA
ATMOSFERICO

Se determinara la durabilidad de las modificaciones realizadas sobre los sustratos de
LDPE en funcién de las variables de proceso estudiadas. Para ello se ha medido el
efecto de la pérdida de polaridad de las muestras tratadas, como motivo del
reordenamiento de las moléculas tras el tratamiento. Se han medido los angulos de
contacto de los diferentes liquidos sobre las muestras a intervalos de tiempo
comprendidos entre 0 y 21 dias. Ademas, para corroborar la relacién directa entre
energia superficial y fuerza maxima de separacion de dos substratos, se han realizado
ensayos de cizalla a diferentes tiempos posteriores al tratamiento de las muestras de
LDPE con plasma atmosférico. De esta forma se puede cuantificar el tiempo posible
de almacenaje de las muestras antes de ser sometidas a un proceso de adhesion.

La Figura 22 muestra de forma esquematica la planificacién de la investigacion
desarrollada en el presente trabajo.
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Figura 22. Esquema de la planificacion desarrollada en la investigacion.
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1. MATERIALES

Los materiales empleados tanto para su modificacion superficial como para el analisis
posterior de las muestras, son planchas de dos milimetros de espesor de polietileno de
baja densidad (LDPE) y los diferentes liquidos utilizados para medir el angulo de
contacto. Ademas se detalla el adhesivo utilizado para realizar los estudios de cizalla y
de pelado en “T". Las caracteristicas mas importantes de los diferentes materiales se
describen a continuacion.

1.1. POLIETILIENO DE BAJA DENSIDAD (LDPE)

El polietileno de baja densidad que se ha utilizado en el presente estudio como
substrato ha sido suministrado en forma de granza por la empresa Repsol YPF con
sede en Madrid, Espafia. Es un polimero denominado LDPE Alcudia PE-019 que se
fabrica en un autoclave y por su baja viscosidad esta indicado para moldeo por
inyeccion debido a la facilidad de procesado combinado con una buena tenacidad, lo
que permite su uso para fabricar articulos que vayan a estar sometidos a pequenas
tensiones. El LDPE no contiene aditivos.

Debido a sus propiedades, sus aplicaciones tipicas son todo tipo de componentes
industriales, taponeria en general, juguetes o productos domésticos. En el moldeo por
inyeccion se recomienda trabajar con temperatura de fundido entre 180 y 240°C. Si se
utilizan temperaturas superiores a este rango debe procurarse que el tiempo de
residencia en el cilindro sea el menor posible para evitar la degradacién del material
que originaria piezas de mala calidad e, incluso, la posible corrosién de la maquina y
molde. Las propiedades fisicas y quimicas del LDPE Alcudia PE-019 se muestran en
la Tabla 6.

Tabla 6. Caracteristicas fisicas y quimicas del LDPE utilizado.

indice de fluidez (190 °C, 2,16 Kg) 20 g/10 min
Densidad nominal a 23°C 919 kg/m®
Temperatura de reblandecimiento Vicat (carga 10N) 30 °C
Dureza Shore D 47
Mddulo de traccién 150 MPa
Resistencia a la traccion en el punto de rotura 9 MPa
Alargamiento en el punto de rotura 375%

1.2. LIQUIDOS DE CONTACTO

La energia superficial de las muestras tratadas a diferentes alturas y velocidades, se
ha realizado mediante un calculo posterior a las medidas del angulo de contacto de
cuatro liquidos distintos sobre los substratos de LDPE. Los liquidos utilizados para
cuantificar el angulo tienen una distinta polaridad para poder determinar la
componente polar y dispersiva de la energia superficial. Los cuatro liquidos de
contacto utilizados se describen a continuacién: diiodometano 99% estabilizado y
proporcionado por Acros Organics, agua destilada, formamida para analisis (reagent
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grade), ACS de Scharlau Chemie S.A. y glicerol 99%, extra puro, E442 de Scharlau
Chemie S.A.

En la Tabla 7 se muestran las componentes polares (ys") y dispersivas (ys°) de los
cuatro liquidos seleccionados. Como se puede observar su polaridad es muy distinta.
La tension superficial total de los liquidos es la suma de las componentes polares y
dispersivas de cada uno.

Tabla 7. Energia superficial de los cuatro liquidos utilizados y sus componentes polar y
dispersiva.

Liquido de contacto  y<* (mJ/m?) Ys? (m)/m?) Ys (mJ/m?)

Agua 22,0 50,2 72,2
Glicerol 34,0 30,0 64,0
Diiodometano 48,5 2,30 50,8
Formamida 32,3 26,0 58,3

1.3. ADHESIVO

El adhesivo utilizado es una masilla de poliuretano monocomponente, especialmente
indicado para el pegado de numerosos materiales: metales, poliéster, extratificados,
aislantes térmicos, plasticos rigidos, cauchos pretratados. Ademas cura
completamente con humedad. Dicho adhesivo es denominado comercialmente como
“Poliuretano 801 Gris”, y es comercializado por la empresa Kefren S.A con sede en
Alicante, Espana. Las caracteristicas técnicas del adhesivo se encuentran en la Tabla
8.

Tabla 8. Ficha técnica del adhesivo utilizado: “Poliuretano 801 gris”.

Base Poliuretano monocomponente
Color Blanco/Gris
Consistencia Pasta
Densidad 1,2 g/cm? aprox
Tiempo formacién de piel 45 minutos aproximadamente a 20°C
Velocidad curacidn 3 mm/24 horas
Aumento de volumen 6%
Elongacion 450%
Dureza Shore A final 35 aprox
Traccion/Cizalla Hasta 2 N/mm? a 20°C (aluminio/aluminio)
Dilucion/Limpieza Disolvente HL

El adhesivo debe ser depositado sobre la superficie en cantidad suficiente para
asegurar un buen relleno en la unién adhesiva. La unién adhesiva debe ser efectuada
en un tiempo inferior a 10 minutos después de haber aplicado el adhesivo. El pegado
debe realizarse en un tiempo inferior al tiempo de formacién de film y por ultimo es
recomendable mantener el contacto suficiente mediante presion durante el tiempo de
curado. La velocidad de curado, en condiciones normales, es de 3 mm cada 24 horas,
pero el tiempo final de curado dependera de la temperatura, humedad del aire y
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dimension de union adhesiva, de ahi que se haya realizado un estudio del tiempo de
curado o6ptimo en una unién adhesiva de pelado en “T”. Las temperaturas elevadas
pueden aumentan la velocidad de reticulacién y acortan los tiempos de trabajo.

La densidad de poliuretano utilizado depende del tipo de ensayo que se ha realizado.
Esta medida se realiza con el objetivo de utilizar, mas o menos, la misma cantidad de
adhesivo para todas las probetas con el fin de que la cantidad de adhesivo no influya
sobre las medidas finales. En el ensayo de pelado en T, han sido realizadas diez
medidas y se ha calculado un promedio. La densidad media de poliuretano utilizado en
ensayos de pelado en T es de 0,091 g/cm?.

En el caso de los ensayos de cizalla, la metodologia utilizada ha sido la misma. Se han
realizado diez medidas en muestras distintas y se ha calculado la densidad promedio.
Esta denszidad promedio de poliuretano para las probetas de ensayo de cizalla es de
0,11 g/lcm”.
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2. METODOS Y PROCEDIMIENTOS

21 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

El LDPE suministrado en forma de granza fue inyectado en planchas rectangulares de
dimensiones 160x60x2 mm, en un molde con acabado de “brillo espejo” y mediante
una inyectora industrial suministrada por Mateu-Sole, Mod.270/5, (Barcelona, Espafia).
Posteriormente las muestras de LDPE fueron cortadas con la ayuda de una sierra
vertical de pequefo tamano en cuatro partes iguales, para facilitar su uso en la
aplicacién de plasma debido principalmente a que la tobera de plasma tiene un rango
de accion de 20 mm de anchura. Las muestras finales de LDPE utilizadas para su
posterior modificacion superficial han sido de 40x15x2 mm.

Antes de someter las planchas de LDPE bajo la accion del plasma las muestras han
sido lavadas con agua destilada a temperatura ambiente para eliminar posibles
contaminantes. Posteriormente al lavado las muestras fueron secadas durante 24
horas a temperatura ambiente.

Figura 23. Inyectora utilizada Mateu Sole.

2.2. EQUIPO DE PLASMA ATMOSFERICO

El equipo que se ha utilizado para realizar el tratamiento superficial es un modelo de
plasma atmosférico provisto de transformador de alta tensién, generador de plasma y
controlador de presién. A su vez se dispondra de toberas de uso habitual en la
industria del sector de tratamientos superficiales, siendo el modelo utilizado el “Plasma
Jet RD1004”, cuyo proveedor es Plasmatreat GmbH, empresa con sede en Alemania.

Se ha utilizado una tobera circular, Figura 24, con una velocidad de substrato util de
hasta 40 mm/min y una distancia de tobera a substrato en el rango entre 2 y 45 mm.
Para la utilizacion del equipo tan solo es necesario un enchufe a la red (230V/400V),
asi como un compresor que suministre el aire y un equipo de aspiracion de aire. La
potencia suministrada por el equipo es de 1 kW.

Para garantizar la homogeneidad del tratamiento con plasma en toda la superficie de
la muestras se dispondra de un bastidor donde se emplazara la tobera de forma que
se controle la velocidad de avance del substrato mediante un actuador lineal, Figura
25.
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Figura 24. Representacion de una tobera circular para el equipo de tratamiento con plasma
atmosférico.

Figura 25. Fotografia del bastidor y el actuador lineal para el equipo de tratamiento con plasma
atmosférico.

El equipo de plasma atmosférico utilizado se compone de un generador, un
transformador de alta tension, una tobera de plasma y un generador de aire
comprimido. EI generador de aire comprimido (Figura 26) lleva incorporado un grupo
de regulacion de presién para poder trabajar a la presion requerida.
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Figura 26. Generador y grupo regulador de aire comprimido (derecha) junto a transformador de
alta tension (izquierda).

El transformador de alta tension se encarga de suministrar entre 5y 10 kV de tension.
Por ultimo, el generador, representado en la Figura 27, se encarga de controlar todo el
proceso, generar el flujo de corriente a la frecuencia y tensién que se determine, asi
como de detectar posibles fallos del sistema, como puede ser una presion insuficiente
en el gas utilizado, o una obstruccién en la tobera de salida del plasma.

Figura 27.Generador de frecuencia y controlador de parametros.

A continuacién, en la Tabla 9 se muestra una ficha técnica del equipo utilizado donde
se especifican las distancias de trabajo 6ptimas, las dimensiones de los tubos de
conexion, la frecuencia 6ptima de trabajo asi como otros parametros como el peso.

Para cada variable de altura y velocidad se utiliza una muestra que es ubicada en una
guia utilizada que varia la velocidad mediante un motor eléctrico. Una vez colocada la
muestra en su posicion y seleccionadas las variables de altura y velocidad se procede
a hacer pasar el substrato de LDPE bajo la accion de la llama del plasma atmosférico.
Inmediatamente después del paso de la muestra bajo la accién del plasma atmosférico
se miden los angulos de contacto con los distintos liquidos mencionados
anteriormente.
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Tabla 9. Ficha técnica del equipo de plasma.

Frecuencia de trabajo 16 a 20 kHz

voltaje del electrodo 5a10kV

Generador de plasma, unidades de alto minimo EG1001 con 1 kW

voltaje
cable de conexion Plasma jet EMV-tubo protegido: D= & 28 mm;
cable de conexion del motor tubo protegido: D= Z£17mm; Lmax=2,5m
rotaciéon >2.000 rpm
anchura de tratamiento superior a 50 mm
velocidad relativa a la superficie aprox. 22m/min (trrant;r)niento anchura 40
distancia eficiente a la superficie 4315 mm
peso 4,2 kg
gas de trabajo aire comprimido libre de agua (2m>/h)

2.3. MEDICION DE ANGULOS DE CONTACTO

La activacion inducida en la superficie de un polimero puede cuantificarse mediante la
humectabilidad a diferentes liquidos patrones con distinta polaridad. ElI 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 (8) entre el liquido y la superficie
del sodlido. La relacion entre el angulo de contacto y la energia superficial es
inversamente proporcional: el angulo de contacto, decrece al aumentar la energia
superficial. En otras palabras, para un angulo de contacto elevado, la energia
superficial y la humectabilidad son bajas. Un elevado angulo de contacto significa que
el liquido no se expande sobre la superficie del sélido. Por el contrario si el angulo de
contacto es bajo, significa que el liquido si se expande en la superficie del sélido
dando lugar a una elevada humectabilidad y energia superficial.

v. val gas

'..
u v
ysl sdlido

Figura 28. Representacion del angulo de contacto entre un liquido y una superficie sélida.

El estudio de la superficie tratada 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. El equipo utilizado para la medida del angulo de contacto de las diferentes
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muestras de LDPE mediante los liquidos de contacto es el EASYDROP STANDARD,
Figura 29, de la marca KRUSS, modelo FM140 110/220 V, 50/60 Hz. Dicho modelo
consta con un rango de medidas entre 1-180° con una precisién de + 0,1°. La camara
consta con un zoom de 6x y viene con un software DROP SHAPE ANALYSIS SW21
DSA1.

Figura 29. Gonidmetro éptico utilizado.

En la Figura 29, se muestra el equipo utilizado para la determinacién de los angulos de
contacto. El equipo consta principalmente de una camara con todos sus accesorios
(zoom, control de lentes,...), la cual tiene una salida de video que esta conectada
directamente a un PC y a través de la pantalla se emite la sefial captada por esta.
Frente a la camara se distingue 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 (horizontales y verticales)
con el fin de posicionarlos correctamente alineados, de forma que las imagenes
aparezcan centradas en el campo de vision de la camara.

El procedimiento seguido para calcular el angulo de contacto de las muestras es el
siguiente: Se deja caer una gota mediante una jeringuilla especial el liquido de
contacto patrén. Una vez dejada caer una gota se ajustan los parametros de la camara
para obtener una imagen en el ordenador nitida y focalizada. Con los parametros de
zoom ajustados, se procede a establecer una linea base para calcular el angulo de
contacto. El software del goniometro utilizado representa una linea base de manera
automatica aunque se puede modificar manualmente para un mejor calculo del angulo.

De cada gota se obtienen mediante el software mencionado 10 medidas. De estas
diez medidas se realizara una media de los resultados obtenidos. Para cada muestra y
para cada liquido patron se analizan cinco gotas distintas calculando la media de cada
una de ellas. Con los cinco promedios obtenidos de las cinco gotas distintas se obtiene
una nueva media que se establece como el resultado final para una muestra y un
liquido patron. Se han aplicado factores estadisticos a la toma de medidas y las
medidas finales no poseen una desviacién estandar superior al 3%. El procedimiento
se ha repetido para los otros tres liquidos patrones, para finalmente obtener cuatro
angulos de contacto, uno por cada liquido patrén y muestra y calcular posteriormente
la energia superficial de cada muestra.
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2.4. CALCULO DE LAS ENERGIAS SUPERFICIALES

La energia superficial, también llamada tensién superficial, es un valor caracteristico
para la interaccion 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. Las energias superficiales de materias sdlidas tienen
valores desde debajo de 20 mN/m (PTFE) hasta varios miles de mN/m (metales,
diamante) ([85] Yang and Yin, 2007).

Es posible estimar los valores de la energia superficial de solidos con la medicién 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 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 sdlido y liquido. Otros métodos consideran las componentes dispersiva (no polar)
vs' y polar vy’ de la energia superficial ys. Algunos métodos se describen a
continuacion ([67] Gisbert, 2006):

o Good y Grifalco.

)1/2

Ya=Vs T —2:0(ys -y,
e Fowkes.

)1/2

Ya=rs +1 =20y

¢ Owensy Wendt.

7,-(1+cos(9))=2- (7/;j '7/|d )1/2 +2(y¢ ’7/|IO)1/2

e Wu.

s cos(@)):4.M +4-M

yi+y! ye+py

Donde ys y vy corresponden a la energia superficial del sdlido y del liquido
respectivamente. Existen otros métodos que, ademas de considerar las componentes
de dispersién v incluyen el efecto acido-base y;AB de la energia superficial. El
método propuesto por Van Oss y Good es uno de los mas conocidos y se basa en que
la adhesion intrinseca se debe fundamentalmente a interacciones acido-base. Se
considera que la energia superficial de un sdlido 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.
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pe@+cos@)=2- (2702 2 1 0 VNG )00 ) ™)

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 y porque en
las mediciones de angulos de contacto realizadas se han empleado cuatro liquidos de
distinta polaridad como son el agua, el glicerol, el diiodometano y la formamida. La
expresion para representar graficamente una ecuacion del tipo y = a + bx es la
siguiente:

7,-(1+ cos(0))/2(y ) =(7/sp)1/2'((7/|p J /(7/.d )UZ )+(;/sd J

En esta ecuacion, 8 es el angulo de contacto, y, es la tension superficial del liquido y vs
es la tensién superficial del soélido o energia libre superficial. Como ya ha quedado
dicho, los términos con los subindices d y p se refieren a las contribuciones dispersiva
y polar de cada fase. Se distingue facilmente la forma de la ecuacion matematica, del
tipoy = a + bx.

Asi, puede representarse (v)"4/(y)"? frente a y, (1+ cos 8)/2(y")"2. La pendiente de la
recta obtenida sera (ys")"> mientras que aquel punto del eje “y” que intercepte a dicha
recta sera (ys")"2. La energia libre superficial total serad la suma de estas dos

componentes ([67] Gisbert, 2006).

2.5. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ADHESIVAS

2.5.1. ENSAYOS DE PELADO EN “T”

Para comprobar la mejoria en las propiedades de adhesién tras el proceso de plasma
atmosférico se han realizado ensayos de pelado en “T” de las muestras tratadas con
las condiciones ya explicadas, es decir, diferentes velocidades de paso y diferentes
distancias entre la fuente de plasma y el sustrato polimérico. Las muestras para el
ensayo en “T” han sido preparadas siguiendo la normativa UNE-EN 1895, “Adhesivos
para papel y cartdon, envases y embalajes y productos sanitarios desechables.
Ensayos de Pelado en “T” a 180° para unién encolada de adherente flexible sobre
flexible”.

Dichas muestras de LDPE tienen unas dimensiones de 200x25 mm, siendo la parte
encolada de 150x25 mm, mientras que la parte sometida a ensayo de pelado en “T” a
180° es de 50x25 mm, segun muestra la siguiente figura.
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Q)

Figura 30. Dimensiones de las probetas de pelado en “T” segun la normativa.

Las muestras fueron ensayadas tras el tratamiento de plasma atmosférico y tras la
adhesion de las dos probetas en forma de “T”, superadas las 24 horas de curado del
adhesivo. La velocidad de apertura de las mordazas en el ensayo de traccién, es la
establecida por la normativa, 300 mm/min. Ademas los ensayos se han realizado a
temperatura ambiente y con una célula de carga de 5 kN. El adhesivo, como se ha
descrito en el apartado de materiales, es un poliuretano. El equipo utilizado para
realizar los ensayos de pelado en “T” ha sido una maquina electromecanica de
traccion Elib 50 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espana).

Figura 31. Fotografias de la maquina de traccion Elib 50 (Ibertest) y detalle de las mordazas
empleadas.
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2.5.1. ENSAYOS DE CIZALLA

Los ensayos de cizalla se han realizado para corroborar los resultados observados
durante los ensayos de pelado en “T”. De esta forma se obtiene una idea de la mejora
en los mecanismos de adhesién producida por el tratamiento de las muestras
mediante la tecnologia de plasma atmosférico ([86] Wildberger et al., 2007).

Para los ensayos de cizalla se han preparado muestras siguiendo la normativa UNE-
EN ISO 13445. Dicha norma corresponde a la “Determinacion de la resistencia a la
cizalla de uniones adhesivas entre sustratos rigidos mediante el método de cizalla en
bloque”. Esta norma internacional especifica un método para la determinacion de la
resistencia a la cizalla de adhesivos utilizado para unir materiales con moddulos
elasticos mayores que el médulo elastico del adhesivo. EI método proporciona una
estimacion de la resistencia a la cizalla de un adhesivo sobre varios materiales de
sustratos mecanizables y no mecanizables ([41] Drachev, 2005). Las probetas se han
ensayado a la velocidad recomendada por la normativa de 1,5 mm/min y se ha
realizado un promedio de cinco probetas para cada ensayo. Las dimensiones de
dichas muestras son rectangulos de 25x25 mm, con una superficie de uniéon con el
adhesivo comprendida entre 10 y 12 mm. Al igual que en los ensayos de pelado en
“T”, el adhesivo utilizado es un poliuretano.

2.6. CARACTERIZACION DE LA RECUPERACION HIDROFOBICA
DE LAS MUESTRAS. ESTUDIO DE ENVEJECIMIENTO.

Para cuantificar si el tratamiento con plasma realiza unos cambios permanentes o bien
solo tienen una duracion limitada, se han realizado medidas del angulo de contacto en
muestras que habian sido tratadas en diferentes periodos de tiempos anteriores. La
metodologia empleada ha sido la siguiente: en unas condiciones de envejecimiento a
temperatura y humedad ambiente (25°C y 25% de humedad) para similar las
condiciones de almacenaje en cualquier proceso industrial, se han efectuado medidas
del angulo de contacto hasta los 21 dias posteriores al tratamiento con plasma
atmosférico. En concreto el primer dia después del tratamiento se ha medido el angulo
de contacto de los diferentes liquidos a las 3, 6, 9 y 12 horas posteriores, a partir de
este momento, los angulos de contacto han sido medidos diariamente hasta dos
semanas posteriores al tratamiento, 14 dias, y por ultimo se han evaluado los angulos
de contacto tras 21 dias del tratamiento. Se han estudiado las dos distancias de
tratamiento que mejores resultados han dado, 6 y 10 mm y tres velocidades para cada
una de las distancias, en concreto: 6 mm de distancia y 100, 300 y 700 mm/s de
velocidad de pasada y 10 mm de distancia y 100, 300 y 700 mm/s de velocidad.

La durabilidad del tratamiento es un factor primordial a la hora de incorporar esta
tecnologia a un proceso industrial, ya que afecta al tiempo de almacenaje posible de
las muestras tras ser tratadas. Ademas del angulo de contacto, se ha relacionado el
efecto de la recuperacién hidrofébica sobre las propiedades adhesivas en un ensayo
de cizalla. Se han realizado ensayos de cizalla hasta los 21 dias posteriores al
tratamiento. En concreto, de los seis ensayos realizados en el estudio de recuperacién
hidrofobica mediante la medida del angulo de contacto, se han escogido las dos
condiciones de tratamiento mas favorables, 6 mm de distancia y una velocidad de 100
mm/s y 10 mm de distancia y una velocidad de 100 mm/s. En estas condiciones de
tratamiento, se han evaluado los ensayos de cizalla a 1, 3, 6, 9, 12, 15 y 21 dias
posteriores al tratamiento con plasma. Los resultados de fuerza maxima se han
obtenido mediante un promedio de cinco ensayos diferentes.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES

Una caracteristica general de los tratamientos realizados con plasma atmosférico es
que producen sobre el substrato tratado cambios quimicos y cambios morfoldgicos.
Los cambios quimicos se pueden medir mediante la utilizacion de técnicas
espectroscopicas donde destaca la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).
Mediante esta técnica se puede obtener informacion de cambios a nivel quimico de los
substratos poliméricos tratados con plasma atmosféricos. Por otra parte, los cambios
morfoldgicos experimentados por el polietileno se han analizado mediante la utilizacion
de técnicas que nos permiten medir una de las caracteristicas de la utilizacion de
plasma, la generacion de una rugosidad superficial y arranque de material. Para este
fin se han utilizado tanto la microscopia electronica de barrido (SEM) como la
microscopia de fuerza atomica (AFM).

3.1. DETERMINACION DE LA PERDIDA DE MASA 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 substratos poliméricos, es
la medida de la masa de las muestras antes y después del tratamiento mediante
plasma atmosférico. Esta caracterizacién se efectud por tres pesadas de diferentes
muestras antes y después de la exposicion al plasma. Posteriormente se realizdé una
media de los miligramos (mg) de masa perdida y calculado el tanto por cien de pérdida
de masa que produce el plasma atmosférico. Se tuvo especial cuidado en la
manipulacién de dichas muestras para que ningun tipo de contaminacién 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 40x15x2 mm, de manera que fueran faciimente
manipulables. Las pesadas se realizaron empleando una balanza analitica METTLER
TOLEDO AG245 (Barcelona, Espana), que puede trabajar con una carga maxima de
210 g y con una precision de indicacion de 0,0001 g.

3.2. TECNICAS MICROSCOPICAS
3.2.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Esta técnica de microscopia electronica se basa en la informacién contenida en los
electrones que rebotan sobre la superficie de un material al hacer incidir un haz
electronico a gran velocidad sobre la muestra. La microscopia electronica de barrido
es una de las técnicas mas versatiles para la visualizacion y el analisis de las
caracteristicas microestructurales de muestras solidas 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 ([87] Turner, 2003) ([88] Guimond and
Wertheimer, 2004).

En la Tabla 10 se muestra la ficha técnica donde se pueden ver las caracteristicas del
equipo utilizado en el presente estudio.
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Tabla 10. Ficha técnica del SEM.

Monitor de 17" tactil, Mando rotatorio, Bomba de vacio de
diafragma, Fuerza suplementaria, 128 MB USB, 2,0 flash drive

Sistema

Aumentos luz Optica: 24x

Rango de aumentos electrénicos: 52524,000x
(Zoom digital: 12x)

Modos de Imagen

Luz Optica: LED’S

Optica Electrénica: electrones de larga vida termomindénicos
(5kV Aceleracion)

[luminacion

Camara CCD color con luz Optica

Optica Electrénica: Detector Electrénico de retrodispersion de
alta sensibilidad

Deteccién de Imagen
Digital

JPEG, TIFF, BMP

Formato de Imagen

456x456, 684x684, 1024x1024, and 2048x2048 pixels

Opciones de Resolucion
de Imagenes

USB 2,0 Flash Drive

Almacenamientos de
Datos

25mm /1 diamx30 mm /1,18

Tamafno Muestra

Control Ordenador, Xy Y monitorizados

Etapa de Muestra

Luz Optica: < 5s

Optica Electrénica: < 30s

Tiempo de Carga de
Muestra

Modulo de Imagen: 286 mm / 11x566 mm / 22x495 mm / 50 kg

Bomba de vacio de diafragma: 145 mm / 5,5x220 / 8,5x213 mm
/4,5kg

Monitor: 355mm / 14x340 mm / 13x203 mm / 3,2 kg

Fuerza Suplementaria: 156 mm / 6x300 mm / 12x74 mm/ 3kg

Dimensiones y Peso

15°C-30°C Temperatura trabajo
<80% Humedad
Fase Simple AC 110- 240 volt, 50/60 Hz, 300W (max.) Fuerza

La morfologia de la superficie de las planchas de LDPE tratadas con plasma
atmosférico se evaluan con el microscopio electrénico de barrido (SEM), suministrado
por FEI, modelo PHENOM de la compafiia FEI Company, Eindhoven, Holanda, como
se observa en la Figura 32, con un voltaje de aceleracion de 5 KV. A las muestras se
les aplica mediante un metalizador un sputtering de Oro/Paladio con un espesor del
orden de nandmetros mediante el equipo que se puede observar en la Figura 33.
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Figura 32. Microscopio electronico de barrido utilizado.

Figura 33. Metalizador.

3.2.2. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

Esta técnica microscopica es todavia mas sensible que la microscopia electrénica. La
microscopia de fuerza atémica (AFM) permite visualizar los materiales y muchas de
sus propiedades con una extraordinaria resolucién espacial. Su funcionamiento se
basa en la deteccién de las minusculas fuerzas atébmicas o moleculares de interaccion
entre una punta y la superficie del material a estudiar que nos permite cuantificar los
cambios morfolégicos y topograficos producidos sobre la superficie del LDPE ([89]
Raffaele-Addamo et al., 2006) ([90] Dudek et al., 2009).

La forma en la que trabaja un equipo de analisis AFM esta ilustrada en la imagen de la
Figura 34. 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 i6énica 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. La
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ventaja que presenta la microscopia de fuerza atémica frente a otras técnicas de
analisis 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 informacion sobre propiedades funcionales tales como la
conductividad eléctrica, el magnetismo o incluso la respuesta de un material a un
campo eléctrico. La Figura 34 muestra un esquema representativo de un equipo AFM.

4 “
? Atemos Punta

$ Fuerza

ki Atomos Superficie 15

Figura 34. Representacion esquematica del funcionamiento de un detector del equipo de AFM.

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 analisis de las imagenes se evaluo la
rugosidad (Rrms) en una dimensién de 20x20 um.

3.3. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X
(XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es usada para extraer informacién
especifica sobre especies quimicas presentes en una superficie de estudio. Esta
técnica se basa en la medida de la radiacion 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 composicién quimica y de la estructura de una superficie. En esta técnica se hace
incidir una fuente monocromatica de rayos X sobre la superficie de una muestra en
una camara en condiciones de ultra alto vacio. Si los fotones incidentes poseen una
energia elevada y particular, provocaran la emision de un electron de la superficie de
la muestra que sera caracteristico a cada elemento y a cada orbital molecular del que
provengan. La deteccién de electrones con energias discretas se pondra de manifiesto
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por la aparicién de picos superpuestos sobre el fondo continuo del espectro XPS.
Estos picos pueden asociarse a determinados elementos quimicos presentes en la
muestra o a especies moleculares formadas, y estan relacionados con el atomo o nivel
energético del que proceden ([91] Simon et al., 2001). ([58] Chen et al., 2009).

Este tipo de analisis espectroscépico se usa en investigacion, desarrollo de nuevos
materiales y en controles de calidad en fabricacion. Esta técnica es capaz de obtener
la composicién quimica de varias superficies materiales hasta 12 nm de profundidad.
Es posible saber la composicion superficial de un material e incluso el estado de
oxidacion y si contiene un determinado elemento. Se pueden detectar todos los
elementos, exceptuando el hidrégeno. 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 oxidaciéon de los
elementos que la forman ([92] Moreno-Couranjou et al., 2009)

El analisis XPS de las diversas muestras de LDPE tratado con plasma por descarga a
presion atmosférica estan 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. La presion de la camara de analisis se
mantuvo en 5-10 mbar. La regulacion de la escala de energias de enlace se efectud a
partir de la transicion 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.

3.4. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La difraccidon de rayos X (DRX) es un fendémeno fisico producido al interaccionar un
haz de rayos X con una sustancia cristalina. Este haz es monocromatico, es decir, de
una determinada longitud de onda. La interaccion de esta radiacion con la materia
cristalina produce una dispersion coherente del haz de rayos X, cuya longitud de onda
se situa en la escala de los Angstroms, es decir, el mismo orden que las distancias
interatdmicas de los componentes de las redes cristalina ([93] Warren, 1969). Esta
dispersion coherente, donde se mantiene la longitud de onda de la radiacion, y la
interferencia constructiva de las ondas que estdn en fase y se dispersan en
determinadas direcciones del espacio, es la base en la técnica de la difraccion de
rayos X ([94] Murthya and Minora, 1989).

Brevemente se describira el proceso productivo de un espectro caracteristico de rayos
X para cada sustancia. En primer lugar se puede producir un estado denominado
“excitacion”, debido al choque de un electrén incidente con un electrén interno del
atomo, lo que produce una expulsidon de dicho electron y por tanto, el atomo
permanecera en un estado energético excitado. Por otra parte se puede producir, una
“emision”, que se produce si este estado excitado del atomo tiende a desaparecer
volviendo a su estado fundamental. Para ello es necesario que electrones de niveles
externos “salten” para cubrir el anterior hueco dejado por el electron excitado. Durante
este proceso existe un desprendimiento de energia en forma de rayos X y en funcion
de la diferencia de energia entre los dos niveles en los que se ha producido el salto.
Esta energia desprendida es caracteristica para cada elemento, y en principio no
dependeran de la sustancia quimica en la que se encuentre ([95] Hammond, 1990). En
cuanto a la utilizacion de la técnica en polimeros, destaca la obtencién de la siguiente
informacioén: estimacion del grado de cristalinidad de la muestra, determinacion de la
orientacion de los cristales, analisis de la macroestructura del polimero y por ultimo
determinacion de la estructura molecular ([96] Albella et al., 1993).
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En el presente estudio se utilizara dicha técnica con el fin de conocer si el tratamiento
con plasma atmosférico modifica de alguna manera el grado de cristalinidad del
sustrato de LDPE. Para ello se utiliza un equipo Seifert modelo JSO-DEBYEFLEX
2002 que esta provisto de un catodo de cobre y un filtro de niquel. Desde el ordenador
se controlan las condiciones de medida obteniéndose asi el difractograma. Las
condiciones de la caracterizacién de los espectros DRX en los sustratos de LDPE son
las siguientes:

Tabla 11. Condiciones de caracterizacion DRX sobre muestras de polietileno.

Voltaje (KV) 40
Intensidad corriente (mA) 40
Angulo (26) inicio barrido 1,5°
Angulo (20) final barrido 7,0°

Step 0,02°

3.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una de las técnicas mas empleadas en
la caracterizacion de materiales poliméricos ([97] Mathot, 1994; [98] Charsley and
Warrington, 1992). Esta técnica ademas de permitir la identificacion de plasticos,
permite estudiar diferentes propiedades de un material cuando se somete a un
programa térmico. En el presente estudio, la técnica ha sido utilizada con el objetivo de
realizar una caracterizacion previa del LDPE de partida.

El funcionamiento de todos los equipos DSC se basa en la energia que aporta o resta
el sistema para mantener la muestra y la referencia a la misma temperatura. Cada
célula esta equipada con un termopar de alta sensibilidad para la medida de la
temperatura y con una resistencia al calentamiento que se encarga de mantener la
célula a la temperatura programada. El flujo de calor corresponde a la potencia
suministrada para ello. La potencia suministrada en funcion del tiempo representara la
cantidad de energia aceptada o cedida. La energia suministrada correspondera a una
variacion de energia en la muestra.

Mediante esta técnica se permite obtener informacion sobre las diferentes transiciones
térmicas tipicas de un material polimérico. Los parametros a identificar pueden ser:

-Transiciones vitreas: Se identifica con un salto en la linea base debido a un cambio
en la capacidad calorifica del material. Por lo general, la capacidad calorifica aumenta
por encima de la temperatura de transicion vitrea del material ([99] Kissinger, 1957).

-Cristalizacion: Aparece soélo en algunos polimeros y se identifica con un pico
exotérmico ya que los procesos de cristalizacion ceden energia. Este fenomeno puede
ser apreciado tan solo en los plasticos semicristalinos como es el caso del polietileno.

-Fusion: Aparece como un pico endotérmico ya que se requiere un aporte de energia
para romper la estructura compacta de las zonas cristalinas. Caracteristica de los
termoplasticos parcialmente cristalinos.
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-Degradacion: Debido a la naturaleza de los materiales poliméricos, basados en el
carbono, a cierta temperatura se inicia su combustion.([100] Nairn, 2003).

El registro de DSC se ha realizado con una célula de medida Mettler-Toledo 821
(Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de
técnicas de analisis térmico integrables de la serie STAR €2000. Para el analisis se ha
utilizado una cantidad de material de LDPE en forma de granza entre los 5 y los 10
mg. Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estandar de aluminio, de
volumen neto 40 ml, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para evitar
pérdidas de muestra. El gas de purga empleado es el nitrégeno, con un caudal de 66
ml/min. Se ha efectuado una calibracion periddica de la célula DSC mediante el
empleo de patrones de Indio y Zinc, con puntos y entalpias de fusion perfectamente
conocidos. A la muestra se le ha aplicado un ciclo térmico dinamico entre 30°C y
350°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

En la Tabla 12 se detallan las principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla 12. Caracteristicas técnicas del equipo DSC.

Rango de temperatura T amb hasta 700°C
Precisién en temperatura +0,2°C
Reproducibilidad temperatura +0,1°C
Velocidad de calentamiento 0 (cond. Isotérmicas) hasta 100°C/min
Velocidad de enfriamiento (aire) Max T hasta 100°C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (N, lig.) 100°C hasta -100°C en 15 min
Precision medidas de entalpia 2%
Tipo de sensor Ceramico
Constante de tiempo de seiial 2,3s
Rango de medidas 100°C + 350 mW
Rango de medidas 300°C + 250 mW
Rango de medidas 700°C + 200 mW

3.6. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria es conceptualmente la técnica de analisis térmico mas sencilla.
En ella se determina el cambio en la masa de la muestra como funcién de la
temperatura o el tiempo bajo la accidon de un programa de temperaturas controlado
([98] Charsley and Warrington, 1992). En el presente estudio se ha realizado una
termogravimetria dinamica, en la cual la muestra se calienta en una atmoésfera
habitualmente inerte y donde la temperatura va cambiando de un modo
predeterminado, normalmente con velocidad lineal. Este ultimo caso es el mas habitual
en los estudios de andlisis térmico. Se trata de una técnica especialmente adecuada
para estudiar el curso de los procesos de degradacion de materiales poliméricos a
través de la identificacion de los diferentes procesos que experimenta la muestra y la
estimacion de los principales parametros cinéticos ([101] Coats and Redfern, 1965).
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Los registros TGA se han realizado con una célula de medida Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al
conjunto de médulos de Analisis Térmico integrables de la serie STAR e-2000. El
horno empleado en este equipo es de tipo horizontal. Los crisoles portamuestras
utilizados son de grafito. El programa térmico empleado se ha situado entre 30 y
600°C a 20°C/min, en atmésfera de nitrégeno con un caudal de 66 ml/min. Las
principales caracteristicas técnicas del equipo se detallan el la Tabla 13.

Tabla 13. Caracteristicas técnicas del equipo TGA.

Rango de temperaturas T amb hasta 1100°C
Precision de temperatura +0,25°C
Reproducibilidad de temperatura +0,15°C
Velocidad de calentamiento T amb hasta 1100°C en 5 min
Velocidad de enfriamiento 1000°C hasta 100°C en 20 min
Rango de medidas balanza lgo5¢g
Resolucion balanza 1,0 mg
Resolucién SDTA 0,005°C
Ruido SDTA 0,01°C
Constante de tiempo de sefial SDTA 15s

3.7. ESPECTROSCOPIA INFRAROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

La espectroscopia infrarroja permite obtener informacién sobre la estructura de un
material polimérico. Es una técnica sencilla y de facil aplicaciéon. Cada material posee
un espectro infrarrojo (IR) caracteristico, debido a que absorbe en determinadas
bandas, con lo que el espectro infrarrojo puede considerarse como una huella dactilar
del material. Cabe comentar que la identificacién de picos relevantes y su asignacion
no es siempre sencilla con lo que en muchos trabajos de investigacion se requiere de
la utilizacion de otras técnicas que corroboren los resultados ([102] Socrates, 1997).

El interés de la utilizacion de la espectroscopia infrarroja en el presente estudio se
debe a que el espectro IR de un material esta ligado a la estructura del material, de tal
manera que ademas de permitir identificar y conocer la estructura de éste, permite
identificar procesos relacionados con cambios estructurales, como procesos de
degradacion, presencia de nuevas especies, presencia de aditivos, etc. ([103]
Camacho and Karlsson, 2001). Por tanto, mediante esta técnica permitiremos conocer
si el tratamiento con plasma atmosférico influye en un cambio de estructura del
material, si se insertan nuevas especies en la superficie del LDPE tras el tratamiento
con plasma atmosférico o incluso si existen procesos de degradacion en la superficie
del polimero.

La energia infrarroja puede se expresada en funcion de la absorbancia o en funcién de
la transmitancia. La absorbancia se define como el logaritmo decimal del cociente
entre la intensidad de luz incidente y la intensidad de luz transmitida. La transmitancia
se determina mediante el cociente entre la intensidad de luz transmitida por la muestra
y la intensidad inicial o incidente. Suele expresarse en valor porcentual (% T).

En materiales poliméricos es bastante habitual trabajar en forma de film; sin embargo,
este método requiere que el film sea lo mas transparente posible para obtener una
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sefal apropiada y que permita identificar las bandas y picos mas caracteristicos, en
caso contrario, el nivel medio de absorbancia es tan elevado que impide la
identificacion de picos que dan una sefal débil. Puesto que en el presente estudio se
trabaja con laminas opacas de LDPE de 2 mm de espesor, se utilizara la técnica de
reflectancia total atenuada (ATR).

Hay que considerar que se debe realizar un ensayo en blanco o background, ya que
parametros presentes en el aire, como el CO,, la humedad, etc. pueden enmascarar
determinados picos. El equipo empleado es un equipo de infrarrojos por transformada
de Fourier (FTIR) Bruker modelo Vector 22 (Bruker Espafola, S. A, Madrid, Espafia).
La region de trabajo en infrarrojo habitual en el equipo se sittia entre 500 y 4000 cm™ y
dada la rapidez de realizacidén de los barridos, es conveniente realizar un niumero de
barridos no inferior a 200 para eliminar, en la medida de lo posible, los efectos del
ruido no deseable. Las principales caracteristicas de este equipo se detallan en la
Tabla 14.

Tabla 14. Caracteristicas técnicas del equipo FTIR-ATR.

Temperatura de la fuente 1400 K
Resolucién del espectro Entre 128 cm™y 1 cm™
Rango del espectro Medio IR. 6000 — 375 cm™
Amplif. Ganancia sefial Entre 1xy 20x
Detector DTGS
Deflector del haz Ge sobre substrato de KBr
Altura del haz 6,35 cm sobre la base

Espejos diamante + aluminio
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1. ESTUDIO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL
DEL POLIETILENO EN FUNCION DE LAS VARIABLES
DE PROCESO DEL TRATAMIENTO CON PLASMA
ATMOSFERICO

Las limitaciones que presenta el LDPE en procesos donde se requiere una correcta
humectabilidad y adhesion, requieren de una busqueda de soluciones técnicas para
ampliar su campo de aplicacién. El plasma atmosférico presenta unas cualidades
técnicas que lo hacen viable para su aplicacion en procesos industriales. No obstante,
se debe cuantificar e identificar los mecanismos de actuacion de la tecnologia de
plasma atmosférico sobre el sustrato de LDPE. En el presente apartado se realiza una
evaluacion previa del LDPE de partida, asi como, se cuantifican los posibles
mecanismos de modificacion de la humectabilidad, cambios morfolégicos y cambios
de la actividad superficial llevados a cabo tras el tratamiento con plasma atmosférico.

1.1. CARACTERIZACION DEL SUSTRATO DE POLIETILENO

En primer lugar se ha realizado una caracterizacién previa del sustrato de LDPE, con
el fin de conocer las caracteristicas quimicas y térmicas del material de partida. Se han
realizado ensayos térmicos mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
mediante termogravimetria (TGA), asi como un andlisis estructural mediante
reflectancia total atenuada (ATR). Estos tres tipos de ensayos se han realizado sobre
las laminas de LDPE ya inyectadas y no sobre la granza, para observar el
comportamiento del producto final, ya que durante el proceso de inyeccién podrian
verse afectadas propiedades térmicas y estructurales del material. Mediante este tipo
de analisis se consigue obtener datos sobre temperaturas de fusion y de degradacion,
asi como estructuras quimicas de la superficie del LDPE.

En la Figura 35 se muestra la representacion grafica obtenida mediante DSC.
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Figura 35. Analisis calorimétrico de una muestra de LDPE.
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En la anterior figura anterior destaca una curva endotérmica caracteristica de los
procesos de fusion en polimeros y cuyo pico se sitia en torno a los 110°C,
temperatura que corresponde con la temperatura de fusion tedrica de un LDPE. La
integral normalizada de este pico de fusién es de 92,55 J/g, es decir, la cantidad de
energia absorbida por unidad de masa ([104] Balart. R and Lopez, 2001). Ademas se
aprecia como a partir de 220°C, existe una formacioén similar a un pico exotérmico
como consecuencia del inicio de la degradacion del material. No obstante, la
temperatura de degradacién del LDPE la caracterizaremos mediante el analisis TGA
([18] James, 2007). La Figura 36 muestra el resultado obtenido mediante un TGA de
una muestra de LDPE.
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Figura 36. Analisis termogravimétrico de una muestra de LDPE.

El andlisis termogravimétrico muestra como es a partir de unos 250°C cuando el
proceso de degradacién comienza a significar una pérdida de masa en la muestra. A
partir de este momento el LDPE pierde gran cantidad de su masa como consecuencia
de la degradacion del mismo, llegando a perder mas de un 95% de su masa, entre los
250 y los 500°C. El poco mas del 4% de masa restante tras alcanzar esta temperatura
corresponde a cenizas ya que no el LDPE de partida no presenta aditivos ([105]
Krump et al., 2006) ([104] Balart. R and Lopez, 2001). Las temperaturas senaladas
como Onset y Endset corresponden a las temperaturas de inicio y final de las
tangentes utilizadas para obtener el punto de inflexién del salto gravimétrico. Dicho
punto de inflexién, que identificaria la temperatura donde la pérdida de masa es
mayor, se situar

Como conclusion, a este breve analisis térmico del material, comentar que mediante el
estudio calorimétrico y termogravimétrico se obtiene que el LDPE utilizado en el
presente estudio posee una temperatura de fusion de 110°C y empieza a sufrir
procesos de degradacion importantes a partir de los 250°C, llegando a perder el 95%
de su masa tras superar los 500°C.
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El resultado del analisis estructural de una lamina de LDPE realizado mediante el
analisis FTIR-ATR se observa en la Figura 37.
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Figura 37. Espectro ATR de una muestra de LDPE.

Los picos mas representativos de la estructura quimica de un LDPE se resumen en la
Tabla 15. Destacan los picos situados en torno a los 2816 y los 2948 cm™, debido a la
profundidad del pico. Dichas absorciones de banda corresponden a enlaces tipo CH,,
que debido a la elevada presencia en un LDPE son tan representativos en el espectro
ATR. También destacar la banda situada en una longitud de onda en torno a los 1550
cm’’, correspondiente a una unién C-H y la absorcion infrarroja en torno a los 715 cm™,
correspondiente a una vibraciéon de una larga cadena de enlaces CH,-CH, sometida a
tension. ([106] Gulmine et al., 2002).

Tabla 15. Bandas de absorcion para el espectro ATR de LDPE.

NuUmero de onda (cm™) Asignacion (tipo de vibracion)
2916 CH, (tensién asimétrica)
2848 CH,, (tensién simétrica)
1550 CH (tensién)
1377 CHj; grupos alquilos
1365 CHj; grupos alquilos
1351 CHj; grupos alquilos
725 C=H (deformacion doble enlace)

715 CH,-CH,-CH,, (larga cadena a tension)
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1.2. CARACTERIZACION DE LA HUMECTABILIDAD DEL LDPE
TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO

El proceso de plasma atmosférico debe ser optimizado antes de poder ser aplicado a
cualquier proceso industrial. Debido a que el equipo generador de plasma con el que
se trabaja es de potencia fija, las variables a optimizar en el proceso de tratamiento de
plasma atmosférico son la distancia existente entre la tobera generadora de plasma 'y
el sustrato de LDPE y la velocidad de paso de la muestra bajo el plasma. Para llevar a
cabo la puesta a punto de la tecnologia de plasma, se trabajara con cada una de las
cuatro distancias por separado, evaluando la influencia de las diez velocidades de
paso para cada una de ellas. Para cuantificar los posibles cambios llevados a cabo en
la superficie del LDPE vy las diferencias entre las diferentes condiciones de tratamiento
se han evaluado el angulo de contacto y la energia superficial. Dichos resultados son
comparados con los obtenidos en una muestra de LDPE sin tratamiento.

Por tanto, en primer lugar, la Tabla 16 muestra los valores del angulo de contacto de
los cuatro liquidos sobre una lamina de LDPE no tratada.

Tabla 16. Valores de los angulos de contacto obtenidos para el LDPE sin tratamiento en
funcion del liquido utilizado.

agua glicerol diiodometano formamida

LDPE

virgen 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv

100,05 2,89 86,72 3,22 62,00 3,00 80,96 2,64

Comentar que, tal y como citan algunos autores, un angulo de contacto cercano a 0°,
implica una total mojabilidad. Por otro lado, valores de angulo de contacto cercanos a
180° implicarian una mojabilidad nula. Por tanto, en nuestro caso, cuyos valores son
intermedios, se puede considerar indicativo de una mojabilidad intermedia producto de
una interaccioén entre moléculas polares y dispersivas ([68] Martin Martinez and Orgilés
Barceld, 2005) ([107] Lin et al., 1994). El estudio de los angulos de contacto formados
por los cuatro liquidos patrones, permite realiza un célculo de la energia superficial del
sustrato de LDPE. El método de célculo utilizado, el Owens-Wendt, nos proporciona
informacién sobre la componente polar y dispersiva de dicha energia superficial.
Aplicado a los valores obtenidos en una muestra sin tratar, Tabla 16, se obtiene la
energia superficial del sustrato de LDPE de partida, Tabla 17, la cual sera tomada
como referencia a la hora de evaluar los posibles cambios llevados a cabo durante el
tratamiento en plasma atmosférico.

Tabla 17. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys") y dispersiva
(vs"), para muestras de LDPE sin tratar.

¥s (MIIm?)  ys® (mIim®)  y5® (mJim?)
LDPE

27,44 0,58 26,86

Una vez obtenidos los valores de referencia del angulo de contacto y energia
superficial, se analiza el efecto de las variables del proceso sobre los resultados
finales. En primer lugar la Tabla 18 muestra los valores de los angulos de contacto
obtenidos en una lamina de LDPE tratada a una altura de 6 mm y a las diez
velocidades comprendidas entre 100 y 1000 mm/s.
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Tabla 18. Valores de los angulos de contacto obtenidos para el LDPE en funciéon de la
velocidad de aplicacion del plasma para una altura determinada de 6 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 20,62 4,38 35,84 1,63 39,04 2,48 11,32 3,71

200 21,10 3,79 36,40 1,37 39,80 0,96 13,26 3,79
300 21,50 3,72 38,85 5,37 40,74 1,91 13,86 2,53
400 32,10 0,62 39,18 1,28 41,32 2,67 21,28 1,17
500 41,30 4,84 42,50 1,84 42,70 1,58 24,94 1,76
600 43,60 4,65 45,04 1,73 42,15 1,85 28,66 3,75

700 54,80 4,39 54,60 3,97 43,34 3,03 39,16 4,12
800 61,20 3,20 62,46 4,74 44,45 4,59 52,28 3,73
900 73,50 2,25 66,70 2,59 47,22 1,65 67,14 2,29

1000 75,60 2,38 68,64 3,69 46,64 3,38 68,78 3,12
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Figura 38. Variacion del angulo de contacto en la superficie de LDPE en funcion de diferentes
velocidades de aplicacion de plasma para una altura determinada de 6 mm.

Los datos de la Tabla 18 se representan en la grafica de la Figura 38. Graficamente se
puede observar la tendencia seguida por los valores de los angulos de contacto
obtenidos. A menor velocidad de tratamiento el valor de los angulos de contacto son
menores. Es decir, que a menor velocidad, el tiempo de exposicion de las muestras a
la fuente generadora de plasma es superior, y como consecuencia existe una mayor
activacion superficial de las mismas ([108] Nwankire and Dowling, 2010).

En el caso concreto de los datos obtenidos con la medida de los angulos formados por
el agua sobre el substrato polimérico de LDPE, se observa como en el caso mas
favorable, a una velocidad de 100 mm/s el valor del angulo formado es de 20,62°, lo
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que supone un descenso del 80% respecto al angulo de 100,05° que formaba el
mismo liquido con un substrato de LDPE sin tratamiento. Para la velocidad de
tratamiento mas elevada, 1000 mm/s, el angulo del agua desciende hasta 75,60°. Este
descenso supone una reduccion del 25% del valor del angulo inicial. Para el caso del
glicerol, el angulo menor registrado es dado a una velocidad de 100 mm/s. El angulo
del glicerol para dicha velocidad es de 35,84° un 69% inferior al valor del glicerol
registrado con la muestra virgen de LDPE. Este valor asciende hasta 68,64° a una
velocidad de tratamiento de 1000 mm/s. A la maxima velocidad, la reduccién del
angulo de contacto del glicerol es de un 21%. El angulo del diiodometano medido a
una velocidad de 100 mm/s y una distancia de 6 mm es de 39,04°, lo que supone un
descenso del 38% respecto al valor del diiodometano con el substrato polimérico sin
tratamiento. En el caso mas desfavorable, a una velocidad de 1000 mm/s, este
descenso es inferior al 25%. La formamida registra un valor de 11,32° a una velocidad
de tratamiento de 100 mm/s, lo que significa una reduccion superior al 86%. En
cambio para una velocidad de 1000 mm/s el angulo se sitia en un valor de 68,78°, un
15% menor al valor obtenido con la muestra sin tratamiento.

El anterior analisis de los valores de los angulos de contacto de los diferentes liquidos,
nos muestra la influencia de la velocidad de tratamiento. Como era de esperar, una
menor velocidad, facilita la modificacion de la energia superficial del sdlido
aumentando su mojabilidad. Actuando de la misma manera que en una muestra sin
tratamiento, se ha calculado la energia superficial, asi como sus componentes polares
y dispersivas. En la siguiente tabla se facilitan los valores de las componentes de la
energia superficial obtenidas por los substratos tratados a 6 mm de distancia y a
diferentes velocidades de tratamiento.

Tabla 19. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys") y dispersiva
(st), para muestras tratadas a una altura de 6 mm y velocidad variable.

e s (mIimY) s (maim®) " (mim®)
100 62,89 41,43 21,46
200 62,63 41,50 21,13
300 62,18 41,61 20,58
400 59,52 38,19 21,33
500 53,64 30,07 23,58
600 51,12 28,06 23,06
700 43,58 19,83 23,74
800 40,30 15,35 24,95
900 34,65 8,22 26,43

1000 34,09 6,94 21,46
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Figura 39. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys*) y
dispersiva (ysd), para muestras de LDPE tratadas a una altura de 6 mm y velocidad variable.

La representacion grafica de los anteriores valores se observa en la Figura 39, donde
se puede observar la evolucion sufrida por la energia superficial para las muestras
tratadas a diferentes velocidades y una distancia de 6 mm. Se observa como a medida
que la velocidad de tratamiento aumenta, la energia superficial disminuye. Esto es
debido a que el tiempo de exposicion de una muestra bajo la fuente de plasma, esta
relacionado directamente con la activaciéon superficial de la misma ([73] Martinez,
2001) ([109] Khunova et al., 1999).

En cuanto a las componentes polares y dispersivas de la energia superficial se
observa una tendencia contraria en las dos componentes en funcion de la velocidad de
tratamiento. A velocidades de tratamiento bajas, la componente polar de la energia es
la que mas aportacion tiene sobre la energia superficial. A medida que la velocidad va
aumentando, esta contribucién de las componentes polares va disminuyendo hasta
una velocidad de 600 mm/s donde la componente dispersiva pasa a tener un mayor
protagonismo en el valor total de la energia superficial. No obstante en todas las
muestras, la componente polar es muy superior a la de una muestra sin tratamiento.
Para el caso mas favorable, a una distancia de 100 mm/s, la componente polar
asciende hasta 41,43 mJ/m?, un valor muy superior a los 0,58 mJ/m? de la muestra sin
tratamiento. Este incremento de la componente polar influye positivamente en el
aumento del valor de la energia superficial que aumenta desde los 27,44 mJ/m? de la
muestra sin tratamiento a los mas de 62 mJ/m? de la muestra tratada a 6 mm de
distancia y una velocidad de 100 mm/s. La componente polar de las muestras va
decreciendo en su porcentaje a medida que se aumenta la velocidad de tratamiento.
Para una velocidad de 1000 mm/s, la energia superficial es de 34,09 mJ/m?, y de estos
mJ/m?, tan solo, 6,94 mJ/m? pertenecen a la contribucion de la componente polar de la
energia. El resto, 21,46 mJ/m? pertenecen a la contribucién de la componente
dispersiva. Sin embargo este valor de energia superficial continda siendo muy superior
al obtenido por una muestra sin tratamiento, lo que significa que incluso a altas
velocidades de tratamiento se produce una modificacién superficial notable en el
substrato polimérico.
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Procediendo de la misma forma, se han evaluado los angulos de contacto de los
cuatro liquidos referencia en una muestra tratada a una distancia de 10 mm y a las
diez velocidades propuestas anteriormente. Los datos obtenidos se resumen en la
Tabla 20.

Tabla 20. Valores de los angulos de contacto obtenidos para el LDPE en funcion de la
velocidad de aplicacion del plasma para una altura determinada de 10 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 16,86 3,86 25,43 2,56 31,80 2,04 21,60 4,96
200 29,10 2,23 42,90 3,37 43,25 1,50 31,20 2,50
300 43,02 4,66 55,12 4,69 46,80 3,87 46,36 1,19
400 52,55 1,24 58,38 4,66 46,64 3,38 47,86 3,14
500 63,90 3,80 59,60 4,28 48,06 1,35 56,58 1,38
600 64,03 2,21 61,20 3,20 50,26 4,06 58,06 3,19
700 74,20 1,01 66,66 2,29 52,88 3,93 58,38 4,66
800 74,08 2,21 67,60 1,76 53,62 3,85 60,60 4,52
900 84,14 2,13 72,48 2,84 52,56 1,91 67,35 1,06

1000 93,28 0,70 75,60 2,38 53,44 2,24 77,40 3,52
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Figura 40. Variacion del angulo de contacto en la superficie de LDPE en funcion de diferentes
velocidades de aplicacion de plasma para una altura determinada de 10 mm.

Por su parte en la Figura 40, se puede observar la variacion del angulo de una
muestra tratada a diferentes velocidades y una distancia de 10 mm. En este caso se
observa un incremento del angulo de contacto conforme aumenta la velocidad de paso
de la muestra.
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Para el caso concreto del agua, a una velocidad de 100 mm/s, se produce un fuerte
descenso del angulo de contacto. El dngulo registrado es de 16,86°, un 83% menor
respecto al angulo de la muestra sin tratamiento. En el caso mas desfavorable, a la
velocidad de 1000 mm/s, el angulo desciende hasta 93,28° lo que supone un
descenso del 7%. El glicerol sufre un descenso en la velocidad mas lenta de 25,43°,
practicamente un 70% menos respecto a la muestra de material virgen. Si se compara
con la velocidad mas rapida, el descenso es menos pronunciado, un 13% menos. En
los angulos de diiodometano, para el caso mas favorable, el angulo desciende hasta
31,80°, practicamente un 50% menos que la muestra sin tratamiento. Para la velocidad
de 1000 mm/s el descenso es del 14%. La formamida sufre un descenso de su angulo
de contacto para la velocidad de 100 mm/s de un 74%, mientras que en el extremo
opuesto, a la velocidad mas rapida este descenso es inferior al 6%.

En la Tabla 21, se ha calculado los valores de la energia superficial presentes. En ella
se observa el aumento de los valores de la energia total en todo el rango de
velocidades principalmente como consecuencia del aumento de la componente polar
de la energia ([110] Abenojar et al., 2009). En la Figura 41 se muestran estos
resultados de forma grafica.

Tabla 21. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys") y dispersiva
(st), para muestras tratadas a una altura de 10 mm y velocidad variable.

Y mie s (mIim?) s (maim®) " (mim®)
100 64,20 40,57 23,63
200 57,89 38,39 19,50
300 48,51 29,78 18,72
400 44 .01 22,44 21,57
500 39,01 14,63 24,38
600 38,06 15,14 22,92
700 34,99 9,17 25,83
800 34,19 9,38 24,81
900 32,71 4,05 28,66

1000 31,99 1,26 30,73
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Figura 41. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys*) y
dispersiva (ysd), para muestras de LDPE tratadas a una altura de 10 mm y velocidad variable.

El valor de la energia superficial es superior en todas las velocidades estudiadas si se
compara con la energia calculada en el sélido de LDPE sin tratamiento. El caso de
mayor aumento de la energia superficial se produce a la velocidad de 100 mm/s. En
este caso, la energia superficial aumenta de los 27,44 mJ/m? de la muestra sin
tratamiento a 64,20 mJ/m? de la muestra tratada a dicha velocidad. Esta energia
superficial, en su mayoria, esta compuesta por la componente polar, que contribuye
con 40,57 mJ/m? al valor final de la energia. Para el caso mas desfavorable, a la
velocidad de 1000 mm/s, la energia superficial aumenta pero mucho menos que a la
menor velocidad. En este caso, la energia superficial es de 31,99 mJ/m?. En la
representacién grafica de la Figura 41, se observa como a partir de una velocidad de
400 mm/s la componente dispersiva de la energia tiene un valor superior a la
componente polar. Recordemos que en el caso de las muestras tratadas a 6 mm de
distancia, este punto de inflexion se daba a una velocidad de 600 mm/s. Esto es
debido a que a menor distancia, el tratamiento de plasma atmosférico es mas agresivo
y por lo tanto existe mayor contribuciéon de la componente polar en un mayor rango de
velocidades, de 100 a 600 mm/s, mientras que para las muestras tratadas a 10 mm de
distancia, este rango se ve reducido de 100 a 400 mm/s.

A continuacién se muestran los valores de los angulos de contacto obtenidos por las
muestras tratadas a 14 mm. La representacion grafica de estos angulos se muestran
en la Figura 42.
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Tabla 22. Valores de los angulos de contacto obtenidos para el LDPE en funcion de la
velocidad de aplicacién del plasma para una altura determinada de 14 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 36,85 4,40 54,80 4,60 32,25 2,02 25,75 3,03
200 52,15 4,35 62,12 4,76 38,40 2,55 52,40 1,34
300 80,73 3,42 63,13 3,89 41,70 1,80 55,68 4,01
400 82,38 1,42 65,28 4,30 53,24 5,99 61,20 3,20
500 83,92 1,04 66,74 0,40 53,90 1,58 62,84 1,47
600 84,13 1,67 76,64 2,76 54,78 2,68 62,10 2,18
700 83,64 2,61 77,64 2,89 55,66 3,08 66,46 3,22
800 84,72 2,74 77,98 3,24 55,80 3,77 68,78 3,12
900 91,08 2,76 83,00 2,96 55,70 3,43 69,73 0,24

1000 92,50 212 90,48 1,54 56,10 3,49 71,38 2,74
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Figura 42. Variacion del angulo de contacto en la superficie de LDPE en funcién de diferentes
velocidades de aplicacion de plasma para una altura determinada de 14 mm.

El angulo formado por las muestras tratadas a una distancia de 14 mm sobre la fuente
generadora de plasma se incrementa con el aumento de la velocidad de tratamiento.
En el caso mas favorable, para la velocidad de 100 mm/s, el agua sufre un descenso
de 63%, mientras que para el glicerol, el diiodometano y la formamida, estos
descensos son del 37%, 48% y 68% respectivamente. Si se aumenta la velocidad de
tratamiento hasta los 1000 mm/s, el agua tiene un angulo de contacto de 92,50° un
8% inferior que la muestra sin tratamiento. Para el caso del glicerol el angulo es de
90,48°, lo que supone un valor ligeramente superior al obtenido con la muestra sin
tratamiento. El diiodometano desciende su angulo desde los 62,00° de la muestra sin
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tratamiento a los 56,10° de la muestra tratada a 1000 mm/s, un 10% menos. La
formamida, no obstante alcanza un descenso de un 29% para la velocidad mas
desfavorable.

La energia superficial de las muestras tratadas a diferentes velocidades y 14 mm de
distancia se presenta en la Tabla 23 y en Figura 43.

Tabla 23. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys") y dispersiva
(st), para muestras tratadas a una altura de 14 mm y velocidad variable.

e s (mIim?) s (maim®) " (mim?)
100 53,48 29,02 24,46
200 43,13 19,59 23,54
300 40,53 3,99 36,54
400 35,04 5,08 29,96
500 34,39 4,50 29,89
600 32,13 4,36 27,77
700 30,64 4,68 25,96
800 30,19 4,24 25,94
900 30,39 1,96 28,44
1000 28,70 1,52 27,18
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Figura 43. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys*) y
dispersiva (vsd), para muestras de LDPE tratadas a una altura de 14 mm y velocidad variable.

El valor de la energia superficial continlia siendo superior respecto a la muestra sin
tratamiento, en todo el rango de velocidades para la distancia de 14 mm. A la
velocidad mas lenta de 100 mm/s, la energia superficial es 53,48 mJ/m? practicamente
el doble que la energia obtenida por una muestra sin tratamiento. El principal aumento
de la energia viene dado por el aumento de la componente polar. Mientras que para
una polietileno, la componente polar es practicamente nula, para las muestras tratadas
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a 14 mm de distancia y una velocidad de paso de 100 mm/s el valor es de 29,02
mJ/m?. La principal caracteristica que se puede observar de la Figura 43 es el cruce de
las lineas correspondientes a las componentes polar y dispersiva. El cruce de las dos
lineas se produce en una velocidad de 200 mm/s, mientras que en el caso anterior,
esta interseccién se producia a una velocidad de 400 mm/s. Esta reduccion de la
componente polar respecto a la dispersiva es motivo del progresivo aumento de la
distancia de tratamiento, que tal y como se observa, repercute en una disminucién de
la componente polar de la energia superficial.

Por ultimo, en la Tabla 24, y en la Figura 56 se muestran los resultados obtenidos para
una muestra tratada a una distancia de 20 mm y a las mismas velocidades.

Tabla 24. Valores de los angulos de contacto obtenidos para el LDPE en funcion de la
velocidad de aplicacion del plasma para una altura determinada de 20 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 55,50 2,79 65,90 0,92 50,10 3,94 61,48 3,89
200 63,66 2,16 68,98 2,65 52,34 3,87 68,00 1,18
300 65,25 4,71 72,20 2,74 54,40 2,30 71,46 2,31
400 66,26 4,42 71,38 2,74 55,93 4,97 72,44 2,67
500 74,20 2,73 72,46 1,70 52,58 4,57 73,50 2,25
600 75,70 2,28 72,48 1,39 54,80 4,39 71,66 2,53
700 82,38 1,42 75,60 2,38 54,52 3,63 76,60 2,54
800 84,14 2,13 77,74 0,62 54,86 2,28 78,88 0,47
900 91,08 2,76 77,98 3,24 53,44 2,24 82,38 1,42

1000 94,86 2,19 81,28 3,06 55,80 3,77 84,14 2,13
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Figura 44. Variacion del angulo de contacto en la superficie de LDPE en funcion de diferentes
velocidades de aplicacion de plasma para una altura determinada de 20 mm.
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Del mismo modo que en todas las series explicadas anteriormente, a medida que se
aumenta la velocidad de tratamiento aumenta el angulo de contacto de la muestra. En
el caso de la velocidad de 100 mm/s, para el agua se mide un angulo de 55,50°, un
45% todavia inferior al valor de la muestra sin tratamiento. Por otra parte, en la
velocidad de 1000 mm/s el descenso es inferior al 6%, ya que nos encontramos en las
condiciones de tratamiento mas desfavorables para la modificacion superficial de las
muestras, la mayor distancia y la mayor velocidad de tratamiento. Para el caso del
glicerol, se produce un rango de descenso del angulo entre 24% y 7% en las
velocidades de 100 y 1000 mm/s respectivamente. En el diiodometano, la diferencia
entre los dos extremos de velocidad es inferior. Para una velocidad de 100 mm/s se
produce un descenso del 20%, mientras que para una velocidad de 1000 mm/s, el
descenso es de 10%. Por ultimo la formamida, desciende en la velocidad de 100
mm/s, practicamente un 25%, mientras que para la velocidad mas desfavorable se
obtiene un valor ligeramente superior al valor de la muestra sin tratamiento.

El calculo de las energias superficiales correspondientes a los anteriores angulos de
contacto, se muestran en la Tabla 25. La representacion de los valores de la energia
superficial y de sus componentes polares y dispersivas de las muestras tratadas a 20
mm de distancia y distintas velocidades se observa en la Figura 45.

Tabla 25. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys") y dispersiva
(st), para muestras tratadas a una altura de 20 mm y velocidad variable.

i 1 mIm®) s (maim®) s (mim)
100 39,10 21,06 18,04
200 34,35 16,41 17,94
300 32,55 15,49 17,06
400 32,34 14,51 17,83
500 30,88 8,86 22,02
600 30,65 8,56 22,09
700 29,17 5,04 24,13
800 28,33 4,30 24,03
900 29,56 1,75 27,80

1000 28,74 1,06 27,68
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Figura 45. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys*) y
dispersiva (ysd), para muestras de LDPE tratadas a una altura de 20 mm y velocidad variable.

La energia superficial de la muestra tratada a 100 mm/s es de 39,10 mJ/m? un valor
superior a los 27,44 mJ/m?. No obstante, para la muestra mas desfavorable, tratada a
una velocidad de 1000 mm/s y una distancia de 20 mm, la energia superficial es
practicamente similar a la obtenida por la muestra sin tratamiento. Esto es debido a
que en estas condiciones, la modificacién superficial producida por el plasma
atmosférico sobre el substrato polimérico es muy débil.

Por ultimo, en la Figura 46, Figura 47 y Figura 48, se muestra una representacion
tridimensional de la energia superficial y sus componentes polares y dispersivas para
todos los valores de altura y velocidad considerados en anteriores apartados. En ellas
se puede observar por medio de una diferente tonalidad cromatica los distintos valores
alcanzados por la energia en funciéon de las condiciones ensayadas. Primero, en las
Figura 46 y Figura 47, se muestran las representaciones correspondientes a las
componentes polar y dispersiva. Posteriormente la Figura 48 se obtiene como
resultado de la suma de las dos componentes nombradas anteriormente.



108 1. Estudio de la modificacion superficial
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Figura 46. Grafico de la variacion de la componente polar de la energia superficial (ys) en
funcion de la velocidad de paso y la distancia. Vista en 3D
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Figura 47. Grafico de la variacion de la componente dispersiva de la energia superficial (ys) en
funcion de la velocidad de paso y la distancia. Vista en 3D.
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Figura 48. Grafico de la variacion de la energia superficial (ys) visto en 3D.

En la Figura 48 se puede observar claramente cinco franjas con distinta tonalidad
cromatica:

En color violeta se encuentra la franja con mejores resultados obtenidos en
el estudio, siendo para las velocidades de pasada del substrato de LDPE
sobre la boquilla de plasma atmosférico de 100, 200, 300 y 400 mm/s y una
altura de 6 mm entre el substrato y la boquilla de la tobera. También se
incluye el ensayo realizado a 10 mm de distancia y velocidades de 100 y
200 mm/s. En esta franja se consiguen aumentos de la energia superficial
total superiores al 60%.

De color azul oscuro se encuentra una franja todavia con muy buenos
resultados, siendo el aumento de la energia superficial entorno a un 40 %
para las condiciones de altura/velocidad de paso de 6 mm y 500 mm/s y 600
mm/s 6 10 mm y 300 mm/s y 400 mm/s.

Sobre un incremento superior al 30% de la energia superficial, se encuentra
la franja de color azul cian y la componen condiciones altura/velocidad como
6 mmy 700 y 800 mm/s, 10 mm y 500, 600 y 700 mm/s, y 14 mm y 100
mm/s, siendo estos buenos resultados de incremento de hidrofilidad.
Bajando un poco la intensidad del azul, se encuentra la franja azul claro,
que la componen condiciones de altura/velocidad como 6 mm y 900 mm/s,
10 mm y 800 mm/s, y 14 mm y 200, 300 y 400 mm/s, y 20 mm y 100 mm/s.
Esta franja tiene un incremento medio de la energia superficial de un 20%,
siendo resultados relativamente buenos, aunque ya se va notando un menor
efecto del tratamiento de plasma atmosférico.
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e En la franja verde se encuentran resultados de incrementos de la energia
superficial comprendidos entre un 5 y un 16%, incrementando hasta este
valor, las condiciones de altura/velocidad de 6 mm y 1000 mm/s, 10 mm y
800 y 900 mm/s. También se incluye todo el rango de la serie realizada a 14
mm de distancia y velocidades comprendidas entre 500 y 1000 mm/s, y la
serie completa realizada a 20 mm de distancia exceptuando la velocidad
minima de 100 mm/s. Estos resultados son relativamente pequefios.

1.3. CARACTERIZACION DE LA PERDJDA DE MASA DE LDPE
TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO

Uno de los mecanismos que diversos autores han demostrado que influye sobre el
aumento de la humectabilidad, es el microarranque de material o “etching”. Este
mecanismo aparece como consecuencia del impacto de las especies generadas por el
plasma contra la superficie del polimero, incrementandose la rugosidad superficial y
contribuyendo a mejorar la humectabilidad de la superficie ([84] Zhang et al., 2009)
([37] Liu et al., 2003). Dicho efecto ha sido caracterizado mediante la medida de la
pérdida de peso de las laminas de LDPE como consecuencia de la exposicidon bajo la
accioén del plasma atmosférico. Mediante la medida de la masa antes y después del
tratamiento se hace posible comparar el efecto de la distancia y la velocidad de paso,
en la agresividad del tratamiento. Este sencillo calculo nos proporciona datos
cuantitativos sobre el microarranque de material, lo que contribuye a una modificacion
de la topografia superficial que puede incidir en un posterior deterioro/desgaste o
degradacién de la superficie ([111] Takke et al., 2009).La caracterizacién se ha
efectuado para cinco velocidades distintas, 100, 300, 500, 700 y 1000 mm/s, y para las
cuatro distancias evaluadas anteriormente, 6, 10, 14 y 20 mm.

El sustrato de LDPE tratado a una distancia de 6 mm y a las velocidades citadas
anteriormente, da lugar a los datos experimentales reflejados en la Tabla 26.

Tabla 26. Pérdida de peso experimentado por las muestras tras el tratamiento de plasma a 6
mm de distancia y a distintas velocidades.

Velocidad Pérdida de masa %o pérdida de

(mmis) (mg/cm?) masa desv
100 0,050 0,08 0,01
300 0,039 0,06 0,01
500 0,022 0,03 0,005
700 0,014 0,02 0,005
1000 0,011 0,02 0,005

La pérdida de peso depende en gran medida de la estructura del polimero y de las
condiciones utilizadas en los ensayos realizados. Por los datos de la tabla anterior se
deduce que cuanto menor es la velocidad del tratamiento mas agresivo es el proceso
de microarranque y mayor cantidad de material se arranca de la superficie polimérica.
Estos datos pueden mostrarse de forma grafica en la Figura 49.
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Figura 49. Evolucién de la pérdida de masa experimentada por las muestras tratadas a 6 mmy
diferentes velocidades.

De los valores anteriores se determina que a una velocidad de paso de 100 mm/s se
produce una pérdida de masa de 0,05 mg/cm?, lo que supone una pérdida del 0,08%o
respecto a la masa total, mientras que si se aumenta la velocidad, esta pérdida de
masa se reduce hasta el 0,01 mg/cm?. Esto es debido que a menor velocidad, mayor
es el tiempo de exposicion de las muestras y por tanto mayor es el efecto de
microarranque producido por el tratamiento ([112] Inagaki et al., 2004). Dichos
resultados corroboran la existencia de un arranque de material como se ha comentado
anteriormente.

El procedimiento se ha repetido para muestras analizadas a 10 mm de distancia y
cuyos resultados se muestran en la Tabla 27 y Figura 50.

Tabla 27. Pérdida de peso experimentado por las muestras tras el tratamiento de plasma a 10
mm de distancia y a distintas velocidades.

Velocidad Pérdida de masa %o pérdida de

(mmis) (mg/cm?) masa desv
100 0,034 0,05 0,01
300 0,020 0,03 0,01
500 0,011 0,02 0,01
700 0,010 0,02 0,005

1000 0,006 0,01 0,005
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Figura 50. Evolucién de la pérdida de masa experimentada por las muestras tratadas a 10 mm
y diferentes velocidades.

Mediante los datos anteriores se obtiene la misma evolucién que con el tratamiento a 6
mm. Se observa una mayor pérdida de masa a bajas velocidades. Por ejemplo a 100
mm/s la pérdida de masa es de 0,034 mg por cada cm? mientras que para la
velocidad mas elevada, ésta disminuye hasta 0,006 mg. Cabe destacar la influencia de
la distancia sobre la pérdida de masa de las muestras ya que mientras a una distancia
de 6 mm y una velocidad de paso de 100 mm/s, la muestra sufria un pérdida del
0,08%0 de su masa total, en cambio para una distancia de 10 mm, este valor es del
0,05%o.

Siguiendo con la misma manera de actuar, en la Tabla 28 se muestran los valores
obtenidos por las muestras tratadas a 14 mm de distancia y diferentes velocidades.
Estos resultados se representan graficamente en la Figura 51.

Tabla 28. Pérdida de peso experimentado por las muestras tras el tratamiento de plasma a 14
mm de distancia y a distintas velocidades.

Velocidad Pérdida de masa %o pérdida de

(mmis) (mg/cm?) masa desv
100 0,045 0,07 0,01
300 0,017 0,03 0,005
500 0,014 0,02 0,005
700 0,010 0,02 0,005

1000 0,006 0,01 0,005
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Figura 51. Evolucién de la pérdida de masa experimentada por las muestras tratadas a 14 mm
y diferentes velocidades.

La tendencia seguida es la misma que en las anteriores pruebas. Se observa una
fuerte diferencia entre la pérdida de masa de las muestras tratadas a bajas
velocidades y las realizadas a altas velocidades. Mientras que para una muestra
tratada a 100 mm/s pierde un 0,07%o. de su masa, para una muestra tratada a 1000
mm/s este valor es seis veces menor (0,01%o).

Finalmente, los datos de la pérdida de masa de las muestras tratadas a 20 mm se
expresan en la Tabla 29.

Tabla 29. Pérdida de peso experimentado por las muestras tras el tratamiento de plasma a 20
mm de distancia y a distintas velocidades.

Velocidad Pérdida de masa %o pérdida de

(mm/s) (mg/cm?) masa desv
100 0,030 0,05 0,01
300 0,014 0,02 0,005
500 0,012 0,02 0,005
700 0,009 0,01 0,005

1000 0,004 0,01 0,005
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Figura 52. Evolucién de la pérdida de masa experimentada por las muestras tratadas a 20 mm
y diferentes velocidades.

En la Figura 52 se aprecia como a medida que aumenta la velocidad, a cualquier
distancia de tratamiento, la pérdida de masa disminuye como efecto del menor
microarranque de material producido. Ademas comentar como a 20 mm de distancia y
a 100 mm/s se pierden 0,03 mg/cm? mientras que si aumentamos la velocidad hasta
1000 mm/s, este descenso es de 0.004 mg/cmz.

El porcentaje de pérdida de masa que supone el arranque de material, permite
cuantificar la agresividad del tratamiento de plasma atmosférico sobre la superficie de
los substratos de LDPE ([52] Urushihara and Nishino, 2009). Se observa claramente,
como el mayor porcentaje en pérdidas de masa, se encuentran para velocidades
inferiores a 300 mm/s y como aumenta de forma considerable, al disminuir la altura
boquilla/substrato. Esto es debido a que el bombardeo de especies es mucho mas
intenso y menos dispersado, produciendo asi, muchas mas roturas de cadenas
poliméricas, que a su vez, forman especies de bajo peso molecular, que son
arrancadas de la superficie ([113] Liu et al., 2009), ([114] Wang et al., 2009).
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1.4. CARA(:‘.TERIZACI(')N DE LOS CAMBIOS EN LA
TOPOGRAFIA DE LA SUPERFICIE DE LDPE TRATADO CON
PLASMA ATMOSFERICO

En apartados anteriores ha quedado claramente demostrado que el plasma
atmosférico produce, por un lado, un aumento de la humectabilidad, principalmente
debido a un incremento de componentes polares en la superficie del polimero, y por
otro, se produce un microarranque de material, el cual también aporta cierto efecto
positivo a la hora de mejorar las capacidades adhesivas de un lamina de LDPE, al
incrementar la superficie util de contacto. Este arranque de material produce una ligera
variacion en la rugosidad superficial del material polimérico que puede ser analizada
mediante diferentes técnicas.

Los efectos abrasivos del tratamiento mediante plasma atmosférico se evaluaran
mediante la observaciéon de las muestras tratadas mediante Microscopia Electronica
de Barrido (SEM). Dicha técnica nos aporta informacién cualitativa pero no permitira
realizar estimaciones cuantitativas sobre los diferentes parametros que intervienen en
el proceso de tratamiento con plasma, como son las distancia y la velocidad. En
cambio la técnica de Microscopia de Fuerza Atéomica (AFM) apoya los cambios
cualitativos observados mediante datos cuantitativos como son la rugosidad superficial
o el perfil topografico de una muestra. Se trata de una técnica mucho mas sensible,
potente y precisa a la hora de evaluar posibles cambios topograficos en las muestras
tratadas en diferentes condiciones de velocidad y distancia. Mediante ambas técnicas
se permitirda abordar con mayor precision los mecanismos de actuacion del plasma
atmosférico, aportando datos visuales ademas de cuantitativos y corroborando que no
solamente existe una mejora de la humectabilidad por aumento de las componentes
polares, como se ha demostrado en el punto 1.2 de Resultados y Discusion, sino que
también existe un mecanismo de abrasion.

1.4.1. CARACTERIZACION DE LA TOPOQRAFiA DE LA SUPERFICIE DE
LDPE MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La degradacion del substrato de LDPE produce una ligera modificacion del relieve de
la superficie del polimero, fundamentalmente un incremento de la rugosidad
superficial. La utilizacion de técnicas, como la Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) permite caracterizar estos cambios de morfologia y proporcionar una idea de la
abrasion producida por el tratamiento con plasma, siempre desde un punto de vista
cualitativo ([115] Cheng et al., 2006), ([116] Wang et al., 2008).

En las Figura 53, Figura 54, Figura 55, Figura 56 y Figura 57 se observan las
microfotografias correspondientes a la muestra de LDPE sin tratar, y a las muestras
tratadas a las cuatros distancias estudiadas y a las velocidades de 100, 300 700 y
1000 mm/s.
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Figura 53. Micrografia de la morfologia superficial de la lamina de LDPE sin tratar (1000x).

La muestra sin tratar da lugar a unas microfotografias con una rugosidad
practicamente inapreciable, tal y como se observa en la Figura 53. Practicamente la
totalidad de la muestra observada presenta una carencia de rugosidad, surcos o
imperfecciones en la homogeneidad de su superficie. Cabe recordar que la lamina de
LDPE ha sido inyectada en un molde con un acabado “brillo espejo”, lo que repercute
en un gran acabado superficial y con muestras muy lisas y homogéneas.

Seguidamente, la Figura 54, muestra una microfotografia donde se aprecia el efecto
abrasivo del plasma sobre la superficie del LDPE. La imagen superior izquierda
corresponde a una muestra tratada en las condiciones mas agresivas, es decir, una
distancia de 6 mm y una velocidad de 100 mm/s. Se observa la gran diferencia
respecto a la muestra sin tratamiento. La homogeneidad de su superficie ha sido
sustituida por unos surcos de gran tamano y direccionados en el sentido del
tratamiento de la muestras. Este aumento de la rugosidad se aprecia en todas las
muestras tratadas a 6 mm de distancia, ya que al ser la menor distancia de
tratamiento, da lugar a un tratamiento bastante agresivo. No obstante, a medida que la
velocidad de tratamiento aumenta, parece que la rugosidad superficial disminuye,
como se aprecia por una menor densidad de surcos en la superficie de la ldmina de
LDPE. El impacto de las especies generadas mediante el plasma, es el causante de la
rotura de moléculas superficiales provocando una pérdida de masa, como se ha
demostrado anteriormente y la aparicién de hendiduras o surcos en la superficie del
polimero ([117] Hurley and Leggett, 2009).
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Figura 54. Microfotografias de la morfologia superficial de las laminas de LDPE tratadas a 6
mm y a 100 mm/s (izquierda superior), 300 mm/s (derecha superior), 700 mm/s (abajo
izquierda) y 1000 mm/s (abajo derecha) (1000x).

A continuacién, la Figura 55, Figura 56 y Figura 57, muestran las microfotografias
obtenidas en las muestras tratadas a las distintas velocidades y distancias de 10, 14y
20 mm.
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Figura 55. Microfotografias de la morfologia superficial de las laminas de LDPE tratadas a 10
mm y a 100 mm/s (izquierda superior), 300 mm/s (derecha superior), 700 mm/s (abajo
izquierda) y 1000 mm/s (abajo derecha) (1000x).
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Figura 56. Microfotografias de la morfologia superficial de las laminas de LDPE tratadas a 14
mm y a 100 mm/s (izquierda superior), 300 mm/s (derecha superior), 700 mm/s (abajo
izquierda) y 1000 mm/s (abajo derecha) (1000x).
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Figura 57. Microfotografias de la morfologia superficial de las laminas de LDPE tratadas a 20
mm y a 100 mm/s (izquierda superior), 300 mm/s (derecha superior), 700 mm/s (abajo
izquierda) y 1000 mm/s (abajo derecha) (1000x).

La tendencia observada en la Figura 54, pertenecientes a muestras tratadas a 6 mm,
también se observa en las muestras tratadas a 10, 14 y 20 mm. En la Figura 55,
Figura 56 y Figura 57 se aprecia como todas las muestras poseen mayor rugosidad
que la muestra sin tratamiento. No obstante, la rugosidad superficial y la densidad de
los surcos parecen disminuir a medida que las muestras son tratadas a mayor
velocidad y distancia. Ademas, la morfologia de la rugosidad parece modificarse a
medida que el tratamiento es menos agresivo. En muestras tratadas a distancias de 6
y 10 mm, los surcos son de grandes proporciones y direccionados segun la orientacién
del tratamiento. En cambio, en las muestras tratadas a 14 mm y 20 mm, todavia se
observa algun gran surco, pero la mayoria de la superficie esta formada por pequefias
hendiduras, provocadas por el microarranque de material superficial. A medida que el
tratamiento de plasma atmosférico es menos agresivo, se arranca menos material
superficial, provocando una menor modificacién superficial. Muestra de esto es la
imagen tomada de una lamina tratada a una distancia de 20 mm y una velocidad de
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paso de 1000 mm/s. La rugosidad de esta muestra es practicamente similar a la de
una muestra sin tratamiento. Tan solo aparecen pequefas hendiduras de baja
profundidad y en baja densidad por toda la superficie del sustrato.

Si bien el analisis de la superficie mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
da una idea de la abrasién producida por el tratamiento con plasma, en cambio no
proporciona datos cuantitativos del proceso. Hasta el momento, la técnica SEM solo se
ha mostrado como una herramienta util a la hora de hacer una observacién de la
superficie y de caracterizarla a nivel cualitativo. Se ha comprobado la utilidad de la
técnica SEM en el estudio cualitativo de los cambios producidos por el plasma,
apreciandose una modificacion de la topografia superficial que hace pensar en
cambios en la rugosidad que pueden ejercer un efecto positivo sobre las propiedades
adhesivas del material, junto con la funcionalizacion conseguida ([29] Bozaci et al.,
2009), ([118] Wertheimer and Bartnikas, 1997).

La técnica SEM muestra limitaciones a nivel cuantitativo, de ahi que sea necesario
recurrir a una técnica mucho mas sensible a las variaciones topograficas a escala
micro o nanométrico como es la Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). La técnica
AFM es especialmente util para cuantificar la extension de los fendmenos de
abrasién/arranque de material que inducen cambios en la rugosidad (topografia) de las
superficies tratadas con plasma.

1.4.2. CARACTERIZACION MEDIANTE MICROSCOPIA DE FUERZA
ATOMICA (AFM) DE LOS CAMBIOS EN LA RUGOSIDAD SUPERFICIAL
DEL LDPE TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO

La técnica de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) no solo aporta informacion de
alta resolucioén, sino que también lo hace de forma tridimensional en espacio real. Es
una técnica de gran utilidad en la representacion tridimensional de la rugosidad y en la
obtencion a nivel cuantitativo de los valores de la rugosidad media. ([119] Kostov et al.,
2010), ([120] Gao et al., 2010).

A continuacion se muestran unos bloques de imagenes donde se observan las
representaciones obtenidas de manera bidimensional y tridimensional de las muestras
tratadas mediante plasma atmosférico. Se crea ademas un perfil topografico de las
muestras, y se obtiene informacion numérica para cuantificar la rugosidad superficial
del polimero tratado. Esta rugosidad esta relacionada con la abrasion, o eliminacion
del material superficial de las muestras, que es el proceso que puede aportar mejoras
de las propiedades adhesivas. Este proceso de arranque de material se ve identificado
por el incremento general de la altura de los picos ([91] Simon et al., 2001). Ademas
este dato se corrobora con la pérdida de masa estudiada en el anterior apartado de la
investigacion.

En el presente apartado se ha estudiado el efecto del tratamiento de plasma sobre un
substrato de polietiieno de baja densidad (LDPE), modificando las variables de
velocidad de paso de las muestras y de distancia de la tobera a la muestra. Las
diferentes distancias que se han estudiado son las de 6, 10, 14 y 20 mm, y las
diferentes velocidades de paso son 100, 300, 700 y 1000 mm/s. Como es de suponer,
a menor velocidad de paso y menor distancia entre el sustrato y la tobera de plasma,
mayor es la rugosidad, dando lugar también a un incremento en la altura de los picos
([121] Junkar et al., 2009) . El analisis cuantitativo de las muestras es resumido con la
rugosidad media (Rrms) y la rugosidad maxima (Rmax).
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En la Figura 58, Figura 59, Figura 60, Figura 61 y Figura 62 se muestran las imagenes
obtenidas mediante la técnica de AFM de las muestras de LDPE tratadas con plasma
atmosférico con una distancia fija de 6 mm y velocidades de paso de la muestra de
100, 300, 700 y 1000 mm/s. Estas imagenes se comparan con la imagen del LDPE sin
tratar obtenida mediante el AFM. El LDPE sin tratar se caracteriza por tener una
rugosidad baja, factor que se corrobora con las imagenes tridimensionales y con los
datos numéricos que se muestra en la Tabla 30. Esta baja rugosidad superficial del
LDPE virgen es uno de los factores que afecta negativamente a la humectabilidad con
distintos liquidos ([122] Encinas et al., 2010).

Tabla 30. Rugosidad media y rugosidad maxima de un substrato de LDPE sin tratamiento.

Rrms (20pm x 20pm ) (hm)  Rmax (nm)
26,6 155,0

LDPE sin tratamiento

850nm

Figura 58. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE sin tratamiento
(Escala 20 pm x 20 pym).

Figura 59. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 6 mm
y a una velocidad de paso de 100 mm/s (Escala 20 ym x 20 pm).
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Figura 60. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 6 mm
y a una velocidad de paso de 300 mm/s (Escala 20 um x 20 pym).
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Figura 61. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 6 mm
y a una velocidad de paso de 700 mm/s (Escala 20 um x 20 ym).
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Figura 62. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 6 mm
y a una velocidad de paso de 1000 mm/s (Escala 20 um x 20 ym).

En vista de la Figura 59, Figura 60, Figura 61 y Figura 62 se puede afirmar como a
velocidades de paso pequefias existe una mayor abrasién sobre la superficie del
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polimero. Esto es debido a que a la velocidad de 100 mm/s, el tiempo de exposicion
del polimero al tratamiento con plasma es mayor que a velocidades de paso elevadas,
y por tanto el arranque de material o “etching” se puede apreciar en un incremento
mayor. Esto se observa con una mayor altura de los picos generados en el material. A
medida que se aumenta la velocidad de paso del polimero, se puede observar como la
abrasion del material es mucho mas atenuada, dando lugar a una serie de picos de
menor profundidad y por tanto a una rugosidad media alcanzada menor que a
velocidades de paso pequefas ([123] Wei et al., 2005).

Esta rugosidad generada en las muestras tras el tratamiento de plasma atmosférico se
puede mostrar representando el perfil de rugosidad de cada una de las muestras
tratadas de forma comparativa. En la Figura 63 se muestra el perfil de rugosidad del
LDPE sin tratamiento y en la Figura 64 las muestras tratadas a una distancia de 6 mm
y las diferentes velocidades de paso.
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Figura 63. Perfil de rugosidad de la superficie del LDPE sin tratamiento
(Escala 20 ym x 20 pm).

El perfil de rugosidades de las muestras de LDPE tratadas con plasma atmosférico
ratifica lo explicado en los anteriores parrafos. Se puede observar como para bajas
velocidades, aumenta la rugosidad debido a que aumenta en gran medida la altura de
los picos creados en el sustrato. La altura de los picos crece en gran medida respecto
al LDPE sin tratamiento. A medida que la velocidad de paso de las muestras aumenta,
la altura de los picos va disminuyendo. Para tiempos de exposicidon cortos, altas
velocidades de paso, la mejora en la humectabilidad del material se ve favorecida no
por un aumento en la altura de los picos muy pronunciada sino por una generacién de
multiples pequenos picos. Este efecto se puede observar en la grafica para una
velocidad de paso de 1000 mm/s.
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Figura 64. Perfil de rugosidades de la superficie del LDPE tratado con plasma atmosférico a
diferentes velocidades de paso para una distancia de 6 mm. La linea muestra el perfil
seleccionado (Escala 20 ym x 20 ym).

La variacion en la rugosidad de las muestras también se puede comprobar mediante
un analisis numérico de los perfiles de rugosidad, tal y como se muestra en la Tabla

31.
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Tabla 31. Parametros de la morfologia superficial de los substratos de LDPE tratados con
plasma a una distancia fija de 6 mm y diferentes velocidades de paso.

Distancia Velocidad Rrms (20pum X 20pum ) Rmax (nm)
(mm) (mm/s) (nm)
6 100 123,6 827,6
6 300 81,7 4718
6 700 57,4 4847
6 1000 59,7 632,2

La Tabla 31 muestra los valores de rugosidad media (Rrms) obtenidos mediante el
analisis numérico de las imagenes AFM, junto con la altura maxima para diferentes
velocidades de paso de las muestras a una distancia minima fijada de 6 mm. Si se
compara con los datos de la Tabla 30, la rugosidad media (Rrms) aumenta en gran
medida en el LDPE sometido a un proceso con plasma atmosférico. Al representar
estos datos en una grafica se estudia de una forma sencilla la progresién de la Rrms
en las diferentes velocidades de paso del tratamiento realizado (Figura 65).
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Figura 65. Representacion de la Rrms correspondiente a una distancia de 6 mm para
diferentes velocidades de paso.

A menores velocidades de paso la rugosidad media (Rrms) que se obtienen en las
muestras es mayor que a elevadas velocidades. Este factor se corrobora con el
estudio realizado sobre la pérdida de masa de las muestras, realizado en otro
apartado del presente estudio. En los datos numéricos obtenidos, la Rrms sigue una
tendencia marcada, siendo ésta inversamente proporcional a la velocidad de paso. No
obstante, el pico maximo de cada muestra (Rmax), es un dato puntual al que no se le
puede atribuir una cierta tendencia. Este hecho se corrobora en la muestra de LDPE
tratada a una velocidad de paso de 1000 mm/s, donde se observa en la Figura 64 y en
los datos numéricos de la Tabla 31, como existe un pico puntual con un elevado
tamano, siendo mas representativos una gran multitud de pequefnos picos que no un
pico de gran tamario ([58] Chen et al., 2009) ([88] Guimond and Wertheimer, 2004).
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A continuacién, Figura 66, Figura 67, Figura 68 y Figura 69 se muestran las imagenes
obtenidas con el AFM para las muestras de LDPE tratadas a las mismas velocidades

de paso pero a una distancia de 10 mm.

850nm

Figura 66. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 10
mm y a una velocidad de paso de 100 mm/s (Escala 20 ym x 20 pym).
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Figura 67. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 10
mm y a una velocidad de paso de 300 mm/s (Escala 20 ym x 20 pym).
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Figura 68. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 10
mm y a una velocidad de paso de 700 mm/s (Escala 20 ym x 20 pym).
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Figura 69. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 10
mm y a una velocidad de paso de 1000 mm/s (Escala 20 ym x 20 um).

La representacién en 2D y 3D de las imagenes obtenidas mediante la técnica del AFM
muestra que la rugosidad superficial, al igual que ocurria en la anterior serie, aumenta
a medida que aumenta el tiempo de exposicién de la muestra al tratamiento con
plasma atmosférico. Esto es indicativo de la abrasion sufrida por las muestras durante
el proceso ([124] Kilic et al., 2009). A medida que va aumentando la velocidad de paso
de las muestras en el tratamiento se observa como los picos de rugosidades son
mucho menores siendo estos de menor altura. Este efecto puede apreciarse mucho
mas claramente si se genera un perfil de rugosidad de las muestras tratadas. La
Figura 70 muestra los perfiles de rugosidad de la muestra no tratada y de las tratadas
a 10 mm de distancia a velocidades de paso de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.
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la superficie del LDPE no tratado y tratado con plasma
de paso a una distancia de 10 mm. La linea muestra el
perfil seleccionado (Escala 20 ym x 20 ym).

Estos perfiles de rugosidad de las muestras tratadas con plasma atmosférico a una
distancia de 10 mm muestran claramente el efecto que produce el tratamiento a los
sustratos poliméricos. Para la muestra de LDPE sin tratamiento la rugosidad tiene un
valor minimo y su perfil de rugosidades tiene picos de bajos nandmetros, mientras que
para el perfil de rugosidad de las muestras tratadas a diferentes velocidades de paso,
se observa como a velocidad de 100 mm/s se generan grandes picos y una elevada
rugosidad. Este factor va disminuyendo a medida que se aumenta la velocidad de
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paso, como se observa en la muestra tratada a 1000 mm/s, donde los picos generados
son mucho mas atenuados. Este es el factor que luego favorece una mejora en la
humectabilidad por el incremento en la rugosidad. Esta variacion en la rugosidad se
puede cuantificar mediante un analisis numérico de la muestra tal y como se aprecia
en la Tabla 32.

Tabla 32. Parametros de la morfologia superficial de los substratos de LDPE tratados con
plasma a una distancia fija de 10 mm y diferentes velocidades de paso.

Distancia Velocidad Rrms (20pum x 20um )

(mm) (mmis) (nm) Rmax (nm)
10 100 80,5 643,0
10 300 67,0 728,3
10 700 64,6 376,6
10 1000 48,8 495,2

Los datos obtenidos en el analisis numérico de las muestras tratadas a una distancia
de 10 mm son superiores en gran medida a los datos que se pueden observar en la
Tabla 30 correspondiente a un sustrato de LDPE sin tratar. Como se puede observar,
se ha pasado de una rugosidad en el material sin tratamiento de 26,6 Rrms, hasta
valores de 80,5 Rrms en la muestra tratada a una velocidad de 100 mm/s y una
distancia de 10 mm. No obstante se puede apreciar el efecto que tiene la distancia
sobre la Rrms. A la distancia de 10 mm la rugosidad es ligeramente inferior que a la
distancia de 6 mm. Mientras que a una distancia de 6 mm y una velocidad de 100
mm/s se obtiene una rugosidad de 123,6 a una distancia de 10 mm solo se alcanza un
valor de 80,5. Esto es debido a que a medida que se aumenta la distancia entre la
muestra y la fuente de plasma atmosférico, el efecto de arranque de material es
inferior, lo que se corrobora con los datos de la Rrms y con los datos de pérdida de
masa de las muestras. La pérdida de masa en la serie correspondiente a 10 mm es
inferior que la obtenida a 6 mm. La representacion de la evolucion de la rugosidad se
observa en la Figura 71.
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Figura 71. Representacion de la Rrms correspondiente a una distancia de 10 mm para
diferentes velocidades de paso
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Siguiendo con el estudio de la influencia de la distancia sobre la rugosidad de las
muestras, a continuacion, la Figura 72, Figura 73, Figura 74 y Figura 75 muestran las
imagenes obtenidas mediante la técnica de AFM en 2D y en 3D para la serie realizada
a una distancia entre los sustratos y la fuente de plasma de 14 mm. Al igual que lo
observado entre las distancias de 6 y 10 mm, un aumento en la distancia dé a las
muestras una menor rugosidad, lo que se confirma mediante el analisis de su perfil
topografico y del estudio de pérdida de masa como motivo de la abrasion sufrida por
las muestras durante el tratamiento. Seguidamente se muestran las imagenes en 2D y
3D de sustratos de LDPE tratados a una distancia de 14 mm y a unas velocidades de
100, 300, 700 y 1000 mm/s.
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Figura 72. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 14
mm y a una velocidad de paso de 100 mm/s (Escala 20 ym x 20 pym).
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Figura 73. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 14
mm y a una velocidad de paso de 300 mm/s (Escala 20 um x 20 um).
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Figura 74. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 14
mm y a una velocidad de paso de 700 mm/s (Escala 20 ym x 20 ym).
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Figura 75. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 14
mm y a una velocidad de paso de 1000 mm/s (Escala 20 pm x 20 pm).

En vista de las imagenes anteriores se observa como a velocidades de paso lentas,
100 mm/s, donde la muestra esta expuesta mayor tiempo al tratamiento de plasma
atmosférico, ésta sufre un proceso de mayor abrasion como se puede observar en la
imagen en 3D. A medida que esta velocidad aumenta, la abrasiéon o “etching” va
disminuyendo su fuerza. Este efecto de abrasion sobre el sustrato se observara
mediante el perfil de rugosidad de las muestras tratadas a diferentes velocidades.
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Figura 76. Perfil de rugosidades de la superficie del LDPE no tratado y tratado con plasma
atmosférico a diferentes velocidades de paso a una distancia de 14 mm. La linea muestra el
perfil seleccionado (Escala 20 ym x 20 ym).

En la Figura 76 se puede observar el perfil de rugosidad de las muestras anteriores y
se observa como a medida que se aumenta la distancia entre los substratos de LDPE
y la fuente de plasma, los picos de la superficie disminuyen. Mientras que en las
muestras tratadas a una distancia de 6 mm y una velocidad de 1000 mm/s, se puede
observar picos de hasta 400 nm, en las muestras tratadas a 14 mm y a la misma
velocidad los picos maximos que se observan en el perfil de rugosidad es de 150 nm.
Con la ayuda de los calculos numéricos se puede cuantificar mejor estas propiedades.
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A continuacién se muestra en la Tabla 33, los resultados de la Rrms y la Rmax para la

serie de 14 mm:

Tabla 33. Parametros de la morfologia superficial de los substratos de LDPE tratados con
plasma a una distancia fija de 14 mm y diferentes velocidades de paso.

Distancia Velocidad Rrms (20pm x 20pum )
Rmax (nm)
(mm) (mm/s) (nm)
14 100 66,3 451,2
14 300 43,5 537,8
14 700 49,0 3259
14 1000 46,5 625,4

Los valores obtenidos con el analisis numérico de las muestras, contindan siendo
superiores a los obtenidos en una muestra de LDPE sin tratar. Recordemos que el
LDPE sin tratar tenia una Rrms de tan solo 26,6 nm, mientras que las muestras
tratadas a 14 mm, oscilan entre los valores de 66 y 46 nm. También se aprecia, al
igual que lo ocurrido anteriormente, como la distancia entre la fuente de plasma y las
muestra, juega un papel fundamental en los resultados. Los valores obtenidos, por
ejemplo, a una distancia de 6 mm y una velocidad de 100 mm/s son de 123,6 nm,
mientras que para la distancia de 14 mm alcanza un valor de 66,3 nm.

En la Figura 77 se representan los valores de la Rrms en funcién de la velocidad de
tratamiento para visualizar mejor la tendencia seguida por los valores.
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Figura 77. Representacion de la Rrms correspondiente a una distancia de 14 mm para
diferentes velocidades de paso.

Si se comparan los valores obtenidos de la rugosidad media con la pérdida de masa
estudiada en anteriores apartados, se observa la dependencia de los dos factores, ya
que a medida que disminuye la rugosidad media provocada por el tratamiento de
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plasma, también disminuye la pérdida de masa de las muestras, provocada por el
arranque de material. A medida que aumenta la distancia entre la fuente de plasma y
el sustrato de LDPE, la abrasion sufrida por el polimero va disminuyendo como se ha
ido viendo con las anteriores series. Es de suponer que un nuevo aumento en la
distancia, consiga efectos similares sobre los substratos. Al igual que se ha hecho con
las distancias de 6, 10 y 14 mm, la Figura 78, Figura 79, Figura 80 y Figura 81 muestra
las imagenes de AFM en 2D y 3D que se han hecho para un substrato de LDPE
tratado a una distancia de 20 mm.
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Figura 78. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 20
mm y a una velocidad de paso de 100 mm/s (Escala 20 um x 20 ym).
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Figura 79. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 20
mm y a una velocidad de paso de 300 mm/s (Escala 20 um x 20 pm).
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Figura 80. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 20
mm y a una velocidad de paso de700 mm/s (Escala 20 pm x 20 um).
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Figura 81. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie del LDPE tratado a una distancia de 20
mm y a una velocidad de paso de1000 mm/s (Escala 20 ym x 20 um).
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Figura 82. Perfil de rugosidades de la superficie del LDPE no tratado y tratado con plasma
atmosférico a diferentes velocidades de paso a una distancia de 20 mm. La linea muestra el

perfil seleccionado (Escala 20 ym x 20 ym).

La representacion de las imagenes en 2D y 3D de las imagenes obtenidas mediante la
técnica de AFM muestran como la rugosidad superficial se incrementa de forma muy
ligera con respecto a la muestra de LDPE sin tratamiento. En la Figura 82, se observa
como no existe tanta abrasion como en las series tratadas a una menor distancia y los
picos formados son de una menor altura. Se sigue produciendo una cierta abrasion
superficial como motivo del tratamiento con plasma, lo que aumenta entre otros
factores la rugosidad superficial y como consecuencia la humectabilidad de las
muestras. Esta abrasién producida en una menor intensidad como motivo de la
elevada distancia entre la fuente y el substrato otorga a la superficie una menor altura
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de picos, y un menor niumero de éstos. Puede apreciarse este efecto mucho mas
claramente si se genera el perfil de rugosidad de cada una de las muestras tratadas.

Estos perfiles de rugosidades de las muestras de LDPE tratadas con plasma a una
distancia de 20 mm muestran claramente el efecto que produce el alejamiento de la
fuente sobre la abrasion del polimero. El perfil de las muestras se parece cada vez
mas al de la muestra de LDPE sin tratamiento. Los picos generados en las muestras
tratadas apenas alcanzan los 100nm. Esta cuantificacién de la rugosidad generada se
muestra en la siguiente tabla, donde se ha hecho un analisis numérico.

Tabla 34. Parametros de la morfologia superficial de los substratos de LDPE tratados con
plasma a una distancia fija de 20 mm y diferentes velocidades de paso.

Distancia Velocidad Rrms (20um x 20pum )

(mm) (mmls) (nm) Rmax (nm)
20 100 62,5 558,2
20 300 43,1 266,2
20 700 57,9 640,4
20 1000 24,9 367,6

La Tabla 34 muestra los valores de rugosidad media (Rrms) obtenidos mediante el
tratamiento del LDPE con plasma atmosférico. Estos valores siguen siendo superiores
a los obtenidos por el material sin tratamiento. Puede observarse como a medida que
la distancia entre la fuente y el substrato ha aumentado, los valores de la rugosidad
media han ido disminuyendo (Figura 83). Lo mismo ocurre con la velocidad de
tratamiento. Esta, a medida que se incrementa, disminuye la rugosidad media obtenida
como norma general. Este efecto es debido a que se aumenta la velocidad de
tratamiento de cada muestra. Un dato significativo es el valor obtenido a una distancia
de 20 mm y una velocidad de 100 mm/s, este valor ya se asemeja mucho al obtenido
por la muestra sin tratar, siendo incluso un poco inferior. Recordemos que el valor de
la Rrms obtenida por el LDPE sin tratamiento era de 26,6 nm. En la Figura 83 se
observa la tendencia debido a un aumento de la velocidad del tratamiento:
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Figura 83. Representacion de la Rrms correspondiente a una distancia de 20 mm para
diferentes velocidades de paso.
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Para observar el efecto de la altura de aplicacion del plasma atmosférico, se
representa de manera grafica la variacion de la rugosidad media para velocidades
constantes. En la

Figura 84, se muestran los datos de las cuatro velocidades estudiadas, 100, 300, 700 y
1000 mm/s. A modo de resumen, se puede apreciar de forma sencilla, la progresién de
la Rrms para diferentes alturas boquilla/substrato del tratamiento y en funcion de la
velocidad utilizada. La condicion de tratamiento que mayor rugosidad superficial media
proporciona a la muestra es la realizada a 6 mm de distancia y a una velocidad de
paso de 100 mm/s, tal y como se observa en la

Figura 84. La representacion muestra claramente el efecto de las variables de
tratamiento sobre los valores finales de rugosidad media.

150 ————————————F——1————+—1——1—— 1

140 1 —=—100 mm/s |
130 —e— 300 mm/s
—4A— 700 mm/s |

1 —v— 1000 mm/s
110 -

100
90
80

120

70 ]
60 ]
50
40
30
20 — T T T T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Rugosidad media (nm)

Distancia (mm)

Figura 84. Representacion de la Rrms en funcién de las diferentes velocidades y distancias de
tratamiento.
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1.5. CARACTERIZACION DE LA ACTIVIDAD SUPERFICIAL DEL
LDPE TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO

En anteriores apartados se ha llevado a cabo, por un lado, la constatacion de una
mejora en la humectabilidad del LDPE con el tratamiento con plasma, y por otro, como
dicho tratamiento repercute en cambios morfoldgicos, dando lugar a un aumento de la
rugosidad superficial y realizando un microarranque de material. Mediante el calculo
de las energias superficiales se ha podido observar un aumento considerable de la
componente polar, lo cual hace pensar una posible insercion de moléculas polares en
la superficie de la lamina de LDPE tratada. No obstante, mediante la componente polar
de la energia superficial, no se permite identificar que especies son las causantes de
esta contribucion.

Por tanto, en el presente apartado se pretende profundizar el conocimiento sobre los
mecanismos de actuacion del plasma en funcion de las variables de tratamiento. Para
ello se han llevado a cabo analisis con distintas técnicas de gran importancia, ya que
aportan informacién sobre estructuras quimicas, cristalinidad, planos estructurales y
especies presentes en la superficie estudiada. Las técnicas utilizadas son por un lado
la espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier en modo de trabajo ATR
(FTIR-ATR), la espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) y por ultimo
difraccion de rayos X (DRX). Estas técnicas son especialmente adecuadas y sensibles
para poder evaluar posibles cambios quimicos y estructurales llevados a cabo
mediante el tratamiento con plasma atmosférico.

1.5.1. CARACTERIZACION MEDIANTE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

El andlisis de los materiales poliméricos a través de la espectroscopia Infrarroja, es un
método experimental apropiado para obtener informacion sobre parametros
estructurales de los mismos. Asi, ademas de poderse analizar las especies quimicas
presentes en el compuesto, es posible obtener entre otros, datos sobre el estado de
orden de los polimeros (orientacion de cadenas, cristalinidad, fases cristalinas, etc.).
Ademas la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) también
permite seguir la evolucion de los anteriores parametros, al realizar diferentes
procesos sobre los materiales, como por ejemplo, el tratamiento mediante plasma
atmosférico, o aplicacion de tensiones, tratamientos térmicos, degradaciones, etc.
([125] Pastor et al., 2003).

Aplicada al estudio de la influencia de los parametros de velocidad y tratamiento sobre
la estructura quimica del polimero tras el tratamiento en plasma atmosférico, la técnica
FTIR-ATR permite obtener informacién cualitativa sobre las especies presentes en la
superficie del LDPE. Para poder determinar si la técnica es lo suficientemente precisa
para poder determinar cambios estructurales en la superficie del polimero, se
comparan los espectros FTIR-ATR de muestras tratadas en las condiciones mas
diferentes, es decir, a la maxima y minima velocidad y distancia. Estos espectros son
comparados con los de una muestra de LDPE sin tratamiento.

En la Figura 85, se observa la comparativa de los tres espectros FTIR-ATR obtenidos.

De la figura se pueden destacar la band correspondiente a una longitud de onda
situada entre los 2800 y los 2948 cm™, correspondiente a una unién quimica del tipo
CH.. Dicho banda posee la mayor profundidad en transmitancia debido a la simplicidad
quimica del LDPE, cuya estructura quimica esta compuesta unicamente por enlaces
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del tipo C-C y C-H ([106] Gulmine et al., 2002). Por tanto, debido a la abundancia de
este tipo de enlaces, la banda situada en esta longitud de onda es la mas
representativa. Del mismo modo, se obtienen picos en torno a los 1550 cm™,
correspondientes también a enlaces del tipo C-H, pero en este caso sometidos a una
vibracion del tipo tensional. También se puede destacar el pico situado entre los 715 y
los 725 cm™, correspondientes a uniones de enlaces C-H,, y a uniones C=H mediante
un doble enlace ([126] Gulmine et al., 2002). A modo de resumen, se muestra, en la
Tabla 35, las bandas de absorcién mas destacadas de los tres espectros obtenidos en
una muestra sin tratamiento y en las muestras tratadas a 6 mm de distancia y 100
mm/s de velocidad y a 20 mm de distancia y 1000 mm/s de velocidad.
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Figura 85. Espectros FTIR-ATR de una muestra sin tratamiento de LDPE, de una muestra
tratada a 6 mm y 100 mm/s y una muestra tratada a 20 mm y 1000 mm/s.

Tabla 35. Bandas de absorcion para el espectro ATR de LDPE.

Ndmero de onda (cm™) Asignacion (tipo de vibracion)
2916 CH; (tensién asimétrica)
2848 CH; (tension simétrica)
1550 CH (tensién)
1377 CHj; grupos alquilos
1365 CHj; grupos alquilos
1351 CHj; grupos alquilos
725 C=H (deformacion doble enlace)

715 CH,-CH,-CH,, (larga cadena a tension)
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Una vez identificados las bandas de absorcibn mas destacadas, la principal
caracteristica de los tres espectros estudiados es la similitud de sus picos y
absorciones. Mediante un estudio detallado se aprecia que no existen diferencias entre
una muestra sin tratamiento y una muestra tratada en las condiciones de menor
velocidad y menor distancia, que a priori, seria la muestra con mayor diferencia
respecto a la muestra sin tratamiento. Se observa como no aparecen nuevos picos
correspondientes a grupos polares que contribuirian en gran medida a aumentar la
naturaleza hidrofilica de la superficie del LDPE. Tampoco se aprecia una diferencia
significativa en la amplitud o intensidad de los picos, lo que seria significativo de un
aumento o disminucién de una especie en concreto. Por tanto, aunque mediante el
analisis del espectro FTIR-ATR si se observan las especies caracteristicas de la
estructura del LDPE, no aparecen picos correspondientes a especies polares,
correspondientes a la insercion de dichas moléculas debido al tratamiento mediante
plasma atmosférico.

La técnica de FTIR-ATR es util a nivel cualitativo como se ha demostrado mediante el
analisis de los espectros obtenidos, pero, no obstante, posee dos limitaciones. Por un
lado, desde el punto de vista experimental, pueden existir, algunas limitaciones en la
obtencion de buenos espectros. La mas importante es el efecto de difraccion, que es
inherente a la radiacion utilizada y al tamafo del diafragma utilizado. En este sentido,
el criterio experimental con el que trabajaremos para la obtencion del valor de la
resolucién espacial es, que dos puntos deben estar separados al menos, por un valor
de 0,61 AMNA (A es la longitud de onda de la radiacion; NA es la apertura numérica)
([127] Krishnan and Hill, 1990). De acuerdo con este criterio, la resolucién espacial en
la zona infrarroja en la que se ha trabajado (600-4000 cm™) dara lugar a una
profundidad de analisis comprendida entre 8 y 56 um. Esta baja profundidad de
analisis, comparada con los 2 mm de espesor que mide la ldmina de LDPE, da lugar a
intensidades relativamente bajas que no permiten detectar las posibles especies
polares insertadas en la superficie del LDPE durante el tratamiento de plasma
atmosférico. Este fendmeno nos lleva a la segunda limitacién de la técnica, la cual no
permite llevar a cabo un andlisis cuantitativo del fendmeno de insercion de especies
polares. Para ello es necesario la utilizacién de una técnica con mayor sensibilidad en
el rango de espesores en los que tienen lugar la posible insercion de moléculas
polares ocasionadas por el tratamiento con plasma atmosférico.

1.5.2. CARACTERIZACION MEDIANTE XPS

La técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) es una técnica
utilizada de forma extensiva en la caracterizacion de los efectos producidos por los
diversos tratamiento con plasma, permitiendo obtener no sélo informacion cualitativa
sobre el proceso de funcionalizacién, sino también cuantificar los efectos del plasma
([128] Sarra-Bournet et al., 2006).

El mecanismo de funcionalizaciéon de plasma atmosférico se debe a la ionizacion de
las especies presentes en el aire que debido a su alta inestabilidad interaccionan con
las cadenas poliméricas mas superficiales dando lugar a la rotura de las cadenas y por
lo tanto a la formacién de radicales libres: funcionalizacion de la superficie ([52]
Urushihara and Nishino, 2009). Estos radicales libres actuan como puntos de insercién
de especies polares que son los responsables del incremento de la energia superficial
analizado anteriormente ([91] Simon et al., 2001). Este fenédmeno de funcionalizacion
se cuantifica mediante analisis XPS sobre las superficies de las laminas de LDPE
tratadas con plasma atmosférico con distintas condiciones.
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En el analisis de la variacién de la energia superficial de la lamina de LDPE tratada
con plasma atmosférico en distintas condiciones, se ha observado como las
contribuciones polares (ys") influyen muy significativamente sobre el valor de la misma.
Como el tratamiento con plasma atmosférico se lleva a cabo en aire, a priori cabe
esperar que la funcionalizacion se produzca mayoritariamente por la insercién de
especies con oxigeno, y en menor extension por la insercibn de especies con
nitrégeno ([129] Borris et al., 2009). No obstante, los resultados que mostraremos en el
actual apartado muestran como el proceso de funcionalizacion se produce casi de
forma exclusiva por la insercion de moléculas que contienen oxigeno y que el
nitrégeno solo es insertado en las condiciones de tratamiento mas agresivas. La
Figura 86 y Figura 87 muestra los espectros XPS de baja resolucion de una muestra
de LDPE sin tratamiento y de sustratos de LDPE tratados a 6 mm de distancia y
diferentes velocidades respectivamente.
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Figura 86. Espectro XPS de baja resolucion de una muestra sin tratamiento de LDPE.
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Figura 87. Espectro XPS de baja resolucion de muestras tratadas a una distancia fija de 6 mm
y diferentes velocidades.

Si se comparan las muestras tratadas a una distancia de 6 mm y a diferentes
velocidades con el espectro de baja resolucién del LDPE sin tratamiento se aprecia
claramente un incremento del pico correspondiente a la transicion del oxigeno (O 1s),
con una energia de ligadura en torno a los 533 eV, mientras que la contribucién del
nitrogeno (N 1s) situada en torno a los 399 eV apenas es visible sélo en las muestras
tratadas a menores velocidades, es decir, en las condiciones mas agresivas (6 mm de
distancia y 100 mm/s). Del mismo modo, se aprecia que la contribucién del carbono (C
1s) en torno a los 285 eV disminuye en las muestras tratadas a menores velocidades,
debido al incremento de otras funcionalidades en la superficie y a la pérdida de
especies de bajo peso molecular oxidadas debido a la rotura de las cadenas
poliméricas ([130] De Geyter et al., 2009)

Por la evolucién de las graficas se aprecian dos tipos de picos significativos. El primero
aparece en torno a los 284,6 eV y corresponde a la contribucién del carbono (C1s)
presente en la muestra. El espectro survey global de la muestra sin tratamiento pone
de manifiesto la presencia de carbono en la muestra asi como una ligera cantidad de
oxigeno, observable a través de un pico pequeio en torno a 532 eV, aunque la
contribucién mayoritaria corresponde al carbono (C1s). Esta pequena cantidad de
oxigeno presente en la muestra de LDPE sin tratamiento se debe a la existencia de
una pequena cantidad de especies oxidadas en la superficie asi como impurezas
acumuladas durante la manipulacion de las muestras durante el desarrollo de la
técnica ([131] Quitzau et al., 2009). En las muestras tratadas a una distancia de 6 mm
y a diferentes velocidades, se aprecia un incremento considerable de la contribucion
del oxigeno (O1s) lo cual indica que la funcionalizacion ocurre basicamente por
insercion de diferentes grupos que contienen atomos de oxigeno. También, y sobre
todo en las muestras tratadas a menores velocidades y distancias, se aprecia una
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disminucién de la contribucion C1s debido a la funcionalizacién con oxigeno. El
segundo pico que aparece en torno a una energia de enlace de 532 eV y es el referido
al oxigeno. Aparece en muy pequena extension en la muestra no tratada y en mayores
cantidades en aquellas que han sido expuestas al plasma a diferentes velocidades de
paso y a una distancia fija de 6 mm, con lo que se supone que seran especies que
contienen atomos de oxigeno que se han formado gracias a la interaccién de las
especies presentes en el flujo de aire del sistema de plasma con los diferentes dtomos
existentes en la superficie del LDPE ([132] Nihlstrand et al., 1997). El efecto de la
velocidad de tratamiento se refleja en la altura correspondiente a la contribucion del
oxigeno: donde el pico de la muestra tratada a 100 mm/s es mucho mayor que en la
tratada a 1000 mm/s.

En la Tabla 36 se muestran los resultados de composicién atdmica obtenidos segun el
analisis XPS para las muestras de LDPE sin tratamiento y las tratadas a 6 mm de
distancia y las cuatro velocidades estudiadas.

Tabla 36. Composicion de la superficie del LDPE (% atomico) obtenido mediante analisis XPS
de una muestra sin tratamiento y de muestras tratadas a una distancia de 6 mm y diferentes
velocidades.

distancia de tratamiento: 6 mm

Velocidad (mm/s) % att('):mico % att('))mico % at%mico rg;g) rs;:g)
100 69,1 28,9 2,0 0,42 0,03

300 72,0 26,6 1,3 0,37 0,02

700 78,8 20,8 04 0,26 0,01

1000 83,1 16,9 0,0 0,20 0,00

LDPE sin tratamiento 85,7 14,3 0,0 0,17 0,00

En un tratamiento con plasma atmosférico donde la distancia entre el substrato de
LDPE y la fuente generadora de plasma sea de 6 mm, se aprecia claramente como a
medida que la velocidad de tratamiento disminuye, se produce un incremento
sustancial del porcentaje de oxigeno presente en la superficie del LDPE. Destacar
valores superiores al 20% en muestras tratadas a 100, 300 y 700 mm/s, mientras que
en el sustrato de LDPE sin tratamiento, el valor del porcentaje atémico del oxigeno es
del 14,3%. En cuanto a la contribuciéon atémica del carbono en una muestra sin
tratamiento es del 85,7%, en todas las muestras tratadas el porcentaje es menor,
llegando hasta los 69,1% de la muestra tratadas a 100 mm/s. Esta reduccién del
porcentaje del carbono se debe al incremento de otras especies como el oxigeno y el
nitrogeno. Destacar que la presencia de especies de nitrdgeno en la superficie del
LDPE no aparece ni en la muestra sin tratamiento ni en la muestra tratada a mayor
velocidad, por lo que se puede afirmar que la insercidon de especies de nitrégeno en la
superficie del LDPE solo se produce en condiciones de tratamiento bastante
agresivas. Estas especies de nitrdgeno provienen, al igual que el oxigeno, de las
especies presentes en el aire del sistema de plasma atmosférico. Por ultimo, se puede
afirmar que el proceso de funcionalizacion superficial que induce el tratamiento con
plasma atmosférico se basa en la insercion de diferentes especies que contiene
oxigeno (grupos hidroxilo, peréxido, hidroperéxido, éter, éster, carbonilo, carboxilo,
etc.) realizandose un proceso como el que se muestra en la Figura 88 ([133]
Matsunaga and Whitney, 2000):
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Figura 88. Esquema de funcionalizacion de la superficie del LDPE en un proceso de plasma
atmosférico.

El ratio O/C nos proporciona una idea del estado real de oxidacién, puesto que al
mismo tiempo que aumenta el porcentaje de oxigeno, disminuye el porcentaje del
carbono debido por una parte a la funcionalizacién y por otra parte a la pérdida de
especies de bajo peso molecular provocadas por la rotura de cadenas poliméricas
([134] Lee et al., 2009). Como puede apreciarse, el ratio de oxidacion superficial de
una muestra sin tratamiento se situa en 0,17, mientras que el maximo valor de
oxidacion se produce en una muestra tratada a 100 mm/s cuyo ratio asciende hasta
0,42. Se puede establece por tanto, una concordancia entre los resultados de
oxidacion superficial y los valores del angulo de contacto y analisis morfolégico
mostrados en anteriores apartados. Es decir, para bajas velocidades y distancias de
tratamiento, es donde se produce una mayor reduccion de los valores del angulo de
contacto y segun se ha evaluado mediante la técnica de AFM, donde se produce
mayor incremento de la rugosidad. Por tanto es en estas condiciones de ensayo donde
se producen mayores estados de oxidacidén y donde se aumenta considerablemente la
activacion superficial de las muestras.

Por otra parte el ratio N/C, no aparece ni en el sustrato de LDPE sin tratamiento, ni en
la muestra tratada a una velocidad de 1000 mm/s, con lo cual, cabe pensar que el
nitrégeno presente en el aire y que es activado mediante el plasma, sélo forma parte
de los efectos finales sobre la superficie en las condiciones de tratamiento mas
agresivas, y que a altas velocidades y distancias no existe suficiente energia para
anclar especies de nitrégeno sobre la superficie del polimero ([135] Truica-Marasescu
et al., 2005).

Por tanto, dependiendo de los parametros utilizados en el tratamiento de plasma
atmosférico a la hora de tratar una muestra de LDPE, se van a insertar grupos
hidroxilo, éter, carbonilo, carboxilo, éster, etc. Esta informacion se obtiene a través de
la deconvolucion de los espectros de alta resolucion, correspondientes a las diferentes
transiciones observadas en los espectros de baja resolucion (C 1s, N 1s y O 1s) ([21]
Sanchis et al., 2008). En el presente apartado, para resumir el amplio contenido no se
van a mostrar todos los espectros de alta resolucion pertenecientes a las especies
mas significativas debido al gran abanico de distancias y velocidades estudiadas. No
obstante, en la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos para las
contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en el proceso de
deconvolucion del espectro de alta resolucion del pico C 1s, ya que la deconvolucion
de este pico permite llevar a cabo un andlisis del proceso de funcionalizacion a través
de la evolucién de las diferentes contribuciones.
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Tabla 37. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucién del pico C 1s para una muestra de LDPE sin tratamiento y tratadas a 6 mm de
distancia y diferentes velocidades.

distancia de tratamiento: 6 mm

Velocidad (mms) [-c-gfi,?-cm] [f/g_%'] [‘:/(":fg]
100 78,09 17,39 4,52
300 83,71 13,55 2,74
700 83,47 13,03 3,51
1000 94,83 517 -
LDPE sin tratamiento 89,20 10,80 -

El pico de alta resolucién C 1s, se puede resolver en tres tipos de contribuciones: un
primer pico, C, 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 a 285,7
eV, que corresponde a especies formadas por atomos de carbono unidos mediante
enlaces sencillos a atomos de oxigeno (hidroxilos, hidroperéxidos, éter, etc.) ([136]
Borcia and Anderson, 2003). Finalmente un tercer pico, Cy con una energia de
ligadura de 287,4 eV, indica la presencia de especies de oxigeno con mayor polaridad,
como especies que contengan enlaces dobles entre carbdon y oxigeno (grupos
carbonilo de aldehidos y cetonas y algun grupo carboxilico). Ademas este pico
también corresponde a especies tipo imina [-C=N-] que se solapan con el grupo
carbonilo ([137] Friedrich et al., 2010).

En cierto modo, la deconvolucién del pico C 1s indica el grado de oxidacién que se
consigue mediante el tratamiento de plasma. Se observa en la tabla como existe un
elevado porcentaje de especies pertenecientes a enlaces [-C-C-] y [-CH;], debido a la
propia naturaleza del sustrato polimérico. No obstante el porcentaje perteneciente a
especies [-C-0], llegan a valores superiores al 17% en muestras tratadas a 100 mm/s.
Este porcentaje disminuye a medida que desciende la velocidad de tratamiento como
consecuencia de la menor intensidad del tratamiento. En el caso del LDPE sin
tratamiento llega a un 10% como motivo de posibles especies oxidadas o suciedad de
la superficie. Este tipo de especies correspondientes al pico del tipo C, indica un nivel
alto de oxidacion que se consigue mediante el anclaje a la superficie del LDPE de
grupos carboxilicos (bien acidos o bien ésteres) ([138] Hong et al., 2009). Por ultimo la
contribucién de especies del tipo [-C=0] y [-C=N-] es mucho menor llegando a valores
maximos del 4,5% en las muestras tratadas a 100 mm/s. Esta contribucion de
especies que contienen nitrogeno soélo aparece en las muestras tratadas en las
condiciones de menor velocidad y distancia.

Continuando con el analisis a diferentes distancias y velocidades de tratamiento, en la
Figura 89 se muestran los espectros XPS de baja resolucién de una muestra de LDPE
sin tratamiento y de sustratos de LDPE tratados a 10 mm de distancia y diferentes
velocidades.

De nuevo se aprecian las claras diferencias entre el espectro de baja resolucion de
una muestra de LDPE sin tratamiento, presente en la anterior Figura 86 y las muestras
tratadas a 10 mm de distancia. Comparando la muestra de LDPE sin tratamiento y la
tratada mediante plasma atmosférico a 10 mm de distancia y 100 mm/s se observa
claramente un incremento sustancias correspondiente a la transicion del pico de
oxigeno (O 1s) situado en torno a los 533 eV. La leve contribucion del nitrégeno (N 1s)
tan sélo es posible apreciarla en las muestras mas agresivas. Por otro lado, las
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graficas sufren una tendencia en funcion de la velocidad de tratamiento, igual que se
observaba con la distancia anterior de 6 mm. A medida que la velocidad de tratamiento
aumenta, se aprecia un descenso en la intensidad del pico perteneciente al oxigeno.
En el pico correspondiente a la contribucién del carbono (C 1s) se aprecia el efecto
contrario: a medida que se aumenta la velocidad, la contribucion del oxigeno
disminuye y por tanto existe una mayor contribucion del pico correspondiente al
carbono. Por tanto se aprecian en la figuras anteriores una mayor contribucion del
carbono en las muestras tratadas a velocidades de 700 y 1000 mm/s que en las
muestras tratadas a bajas velocidades.
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Figura 89. Espectro XPS de baja resolucion de muestras tratadas a una distancia fija de 10
mm y diferentes velocidades.
Las tendencias de las contribuciones de las que hablamos se observan mas
claramente con los resultados de composicidon atémica superficial para las muestras
de LDPE sin tratamiento y las tratadas a 10 mm de distancia y las cuatro velocidades
estudiadas. Estos resultados se observan en la Tabla 38.

Tabla 38. Composicion de la superficie del LDPE (% atomico) obtenido mediante analisis XPS
de una muestra sin tratamiento y de muestras tratadas a una distancia de 10 mm y diferentes
velocidades.

distancia de tratamiento: 10 mm

Velocidad (mm/s) % at%mico % atc’(:)mico % atilmico rg;ig r;;ig
100 56,8 42,0 1,2 0,74 0,02

300 67,1 31,3 1,5 0,47 0,02

700 74,9 24,4 0,7 0,33 0,01

1000 79,2 20,8 0,0 0,26 0,00

LDPE sin tratamiento 85,7 14,3 0,0 0,17 0,00

De nuevo existe un incremento sustancial del porcentaje de oxigeno en las muestras
tratadas a bajas velocidades respecto a la muestra de LDPE sin tratamiento. Mientras
que un sustrato de LDPE sin tratamiento posee un % atémico de oxigeno del 14,3, en
muestras tratadas a una distancia de 10 mm y una velocidad de 100 mm/s se alcanzan
porcentajes muy elevados del 42%. El aumento porcentaje de oxigeno en la superficie
del LDPE repercute en una disminucion de la contribucion del carbono. Si se aumenta
la velocidad de tratamiento a 300 mm/s, el porcentaje de oxigeno desciende hasta el
31,3%, y para muestras tratadas a 700 y 1000 mm/s, este porcentaje es del 24,4 y el
20% respectivamente, todos ellos valores superiores al de la muestra sin tratamiento.
Comentar que en la condicion de 10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad se
alcanza la mayor contribucién de oxigeno de todas las series estudiadas.

En cuanto a la contribucién del nitrégeno, continua siendo baja, llegando a valores
entre el 1,2 y el 1,5%. De nuevo destaca la presencia de especies que contienen
nitrégeno solo en las muestras tratadas a menores velocidades. Al igual que ocurre
con las muestras tratadas a 6 mm de distancia, la muestras tratadas a 1000 mm/s no
contienen un porcentaje de nitrégeno en su superficie.
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El calculo del estado real de oxidacion, obtenido a través del ratio O/C, muestra un
incremento muy notable de la activacién y/o oxidacién superficial del LDPE en una
muestra tratada a bajas velocidades, llegando a alcanzar ratios del 0,74. A medida que
aumenta la velocidad de tratamiento, disminuye el tiempo de tratamiento de plasma y
como consecuencia desciende el ratio O/C de las muestras, siendo de 0,26 para una
muestra tratada a la misma distancia y una velocidad de 1000 mm/s. No obstante
continda siendo un ratio superior al de la muestra sin tratamiento.

La débil presencia de especies de nitrdgeno en la superficie del sustrato de LDPE solo
da lugar a ratios del 0,02 en el mejor de los casos. Esto proporciona la idea de que las
especies de nitrogeno no son tan influyentes en los efectos finales del tratamiento
mediante plasma atmosférico ([139] Milani et al., 2007).

Para obtener una mayor informacién sobre las especies insertadas en la superficie del
LDPE tras el tratamiento de plasma se muestran los resultados obtenidos del espectro
de alta resolucion del carbono (C1s), puesto que esta deconvolucion hace referencia a
las especies insertadas y el grado de oxidacion conseguido ([140] Akishev et al.,
2008).

Tabla 39. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucién del pico C 1s para una muestra de LDPE sin tratamiento y tratadas a 10 mm de
distancia y diferentes velocidades.

distancia de tratamiento: 10 mm

Velocidad (mm/s) [_c_gf‘iﬁlcm] [':/g_%'] [(:/E:Sc';]
100 77.34 1902 364
300 78,94 1746 3,59
700 81,70 1404 389
1000 92,58 7.42 ;
LDPE sin tratamiento 89,20 10,80 -

La contribucion C,, de nuevo posee la mayor contribucion de los tres tipos de
contribuciones del pico de alta resolucién del C 1s. Esto es debido a que pertenece a
especies del tipo [-C-C-] y [-CH_], caracteristicos de las poliolefinas ([134] Lee et al.,
2009). A medida que aumenta la velocidad de tratamiento, la contribucion de este tipo
de especies, aumenta debido a la disminucién del porcentaje de otros tipos de
contribuciones como son las pertenecientes a especies que contienen oxigeno. Este
tipo de especies como pueden ser hidroxilos, hiperdxidos, éteres, etc, tienen su mayor
contribucién en la muestra tratada a 10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad,
llegando a valores superiores al 19%. Este dato esta en concordancia con el elevado
ratio O/C obtenido en estas condiciones. La contribucién de este tipo de especies
pertenecientes al pico de tipo C;, disminuye hasta valores del 7,42% para muestras
tratadas a 1000 mm/s. En cuanto a la contribuciéon del pico Cy, especies como
cetonas, grupos carboxilicos y especies tipo imina [-C=N-], poseen una menor
contribucién, llegando en los casos mas favorables a superar el 3,8%. Esto es debido
a que este tipo de especies se ha comprobado que pertenecen a especies con mayor
polaridad y destacar que no aparecen ni en la muestra sin tratamiento ni en la tratada
a 1000 mm/s.

En la Figura 90 se muestran los resultados de los espectros de baja resolucion
obtenidos para los sustratos de LDPE tratados a 14 mm.
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Figura 90. Espectro XPS de baja resolucién de muestras tratadas a una distancia fija de 14
mm y diferentes velocidades.
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Existe una clara diferencia entre el espectro de una muestra sin tratamiento y el de las
muestras tratadas a cualquier velocidad y una distancia de 14 mm, no obstante, la
diferencia entre la intensidad de los picos correspondientes a las contribuciones del
carbono y del oxigeno se van atenuando como consecuencia del aumento de la
distancia de tratamiento, lo que reduce la activacién superficial del LDPE. En los
espectros mostrados en la Figura 90, también se puede apreciar como la diferencia en
el pico de contribucion del oxigeno (O 1s), presente en 533 eV no se muestra tan
significativa en funcion de la velocidad de tratamiento. Es decir, existe un fenémeno
de atenuacion del efecto de la velocidad de tratamiento como motivo del aumento de
la variable de la distancia entre tobera y sustrato de LDPE. Estas observaciones se
corroboran con el estudio de los porcentajes atdmicos obtenidos, presentes en la
Tabla 40.

Tabla 40. Composicion de la superficie del LDPE (% atémico) obtenido mediante analisis XPS
de una muestra sin tratamiento y de muestras tratadas a una distancia de 14 mm y diferentes
velocidades.

distancia de tratamiento: 14 mm

Velocidad (mm/s) % at%mico % atc('))mico % at%mico rg;i;) rr‘e:;ic?
100 68,5 31,5 0,0 0,46 0,00

300 70,3 29,7 0,0 0,42 0,00

700 73,3 26,7 0,0 0,36 0,00

1000 73,4 26,6 0,0 0,36 0,00

LDPE sin tratamiento 85,7 14,3 0,0 0,17 0,00

Continua existiendo una clara diferencia en las contribuciones del porcentaje atémico
perteneciente al oxigeno entre las muestras tratadas y las no tratadas. No obstante,
los datos numéricos nos corroboran lo observado en los espectros de baja resolucion:
existe una tendencia a disminuir las diferencias entre las diversas velocidades de paso
a medida que se aumenta la distancia. Por tanto, destaca como para un sustrato de
LDPE tratado a 14 mm y 100 mm/s de velocidad, el porcentaje atomico de oxigeno es
del 31,5%, mientras que para una muestra tratada a 1000 mm/s, es del 26,6%. El
mismo efecto pero en sentido contrario se observa en la contribuciéon del porcentaje
atomico del carbono: la diferencia entre el porcentaje de la muestra tratada a 100
mm/s y la muestra tratada a 1000 mm/s es de tan s6lo un 6%.

En cuanto a la contribucién del nitrégeno destaca los valores nulos de todas las
muestras tratadas a 14 mm de distancia. Recordar que en distancias de tratamiento de
10 mm, existian pequefas contribuciones hasta velocidades de 700 mm/s. No
obstante, y de la misma manera que ocurre con el oxigeno y el carbono, el aumento
de la distancia de tratamiento reduce la insercion de especies que contienen nitrégeno.

El ratio de oxigeno alcanzado continta siendo muy superior al obtenido en la muestra
de LDPE sin tratamiento. Sin embargo, el aumento de la distancia de tratamiento
provoca una menor insercion de especies de oxigeno sobre la superficie del sustrato
de LDPE vy, por lo tanto, el ratio obtenido es menor al observado en anteriores series
realizadas a menores distancias. EI maximo ratio obtenido para una muestra tratada a
100 mm/s es de 0,46, mientras que, por ejemplo, a la misma velocidad y 10 mm de
distancia de tratamiento, este valor es de 0,74. Por otra parte, el menor efecto de
activacion superficial del tratamiento de plasma a 14 mm provoca que no se inserten
especies de nitrégeno en la superficie del polimero, ya que se ha demostrado, que
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para insertar especies que contengan nitrégeno es necesario un tratamiento en
condiciones de baja velocidad y distancia.

Mediante el espectro de alta resolucion del espectro del carbono (C 1s), se obtiene
informacién de las especies insertadas y del grado de oxidacién que alcanza la
superficie del LDPE mediante el tratamiento de plasma atmosférico, tal y como se
observa en la Tabla 41.

Tabla 41. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucioén del pico C 1s para una muestra de LDPE sin tratamiento y tratadas a 14 mm de
distancia y diferentes velocidades.

distancia de tratamiento: 14 mm

. %C %C % C
Velocidad (mm/s) [-c-C1, [I'CHZ] [_/2:_6'] [_/E’::(';]
100 75,39 20,37 4,24
300 85,96 11,98 2,06
700 94,45 5,55 -
1000 96,74 3,26 -
LDPE sin tratamiento 89,20 10,80 -

Mediante el porcentaje de contribucion del pico C, se obtiene informacion que la
mayoria de especies polares ancladas en la superficie del LDPE como motivo del
tratamiento de plasma, son especies como hidroxilos, hiperdxidos, éteres, etc. Estas
especies llegan hasta el 20,4% para el caso de de una muestra tratada a 100 mm/s.
Los valores de las muestras tratadas a altas velocidades son incluso inferiores a los de
la muestra sin tratamiento. En cuanto a la contribucién de especies del tipo Cy, que
puede pertenecer a especies de tipo imina o grupos carboxilicos y cetonas, vemos
como la no existencia de una contribucion del nitrégeno observada en la anterior tabla,
nos proporciona la idea de que son estas Ultimas especies de oxigeno con elevada
polaridad las que han sido insertadas en la superficie polimérica.

Por ultimo, en la Figura 91 se muestran los espectros XPS de baja resolucion
pertenecientes a la muestra de LDPE sin tratamiento y las tratadas a 20 mm de
distancia.

De nuevo, se aprecia en la Figura 91, la existencia en la intensidad de los picos
pertenecientes al carbono y al oxigeno entre la muestra sin tratamiento y la tratada a
bajas velocidades. Incluso existe diferencia entre las muestras tratadas a 100 mm/s y
las tratadas a 1000 mm/s. Los porcentajes atdmicos obtenidos de la serie se muestran
en la Tabla 42.
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Figura 91. Espectro XPS de baja resolucion de muestras tratadas a una distancia fija de 20
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Tabla 42. Composicion de la superficie del LDPE (% atomico) obtenido mediante analisis XPS
de una muestra sin tratamiento y de muestras tratadas a una distancia de 14 mm y diferentes
velocidades.

distancia de tratamiento: 20 mm

Velocidad (mms) % atc;):mico % atgmico % at%mico rg}ié) rr:;g)
100 70,4 29,6 0,0 0,42 0,00

300 72,2 27,8 0,0 0,39 0,00

700 77,4 22,6 0,0 0,29 0,00

1000 78,1 21,9 0,0 0,28 0,00

LDPE sin tratamiento 85,7 14,3 0,0 0,17 0,00

La diferencia entre los porcentajes atémicos del carbono y del oxigeno son mucho
menores que las observadas en anteriores condiciones de tratamiento. De nuevo se
demuestra el efecto atenuador de la distancia de tratamiento, el cual provoca unas
diferencias minimas entre las muestras tratadas a bajas velocidades y las no tratadas.
En todos los casos estudiados, el porcentaje atdmico del oxigeno es superior al de la
muestra tratada. En el caso del sustrato tratado a 20 mm de distancia y 100 mm/s,
este porcentaje llega hasta casi el 30%, mientras que en la muestra tratada a mayor
velocidad, este porcentaje es de casi el 22%. De nuevo la contribucién de especies de
nitrégeno es nula como motivo de la menor intensidad del tratamiento llevado a cabo.

El ratio de oxigeno llega a valores considerables para las muestras tratadas a bajas
velocidades, 0,42 o 0,39, lo que nos da a entender que incluso a altas velocidades
existe una insercién considerable de especies de oxigeno en las muestras tratadas a
bajas velocidades. No obstante, no se puede afirmar lo mismo para especies que
contengan nitrégeno, ya que solo estad presente en las muestras tratadas a bajas
velocidades y distancias.

El estudio porcentual de los tres picos pertenecientes al carbono (C 1s) obtenidos del
espectro de alta resolucién nos proporciona informacion sobre el tipo y la naturaleza
de las especies insertadas sobre la superficie.

Tabla 43. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucioén del pico C 1s para una muestra de LDPE sin tratamiento y tratadas a 20 mm de
distancia y diferentes velocidades.

distancia de tratamiento: 20 mm

. % C, % C, % Cu
Velocidad (mm/s) [-C-C-], [-CH;]  [-C-O] [-C=0]
100 85,42 14,58 -
300 95,52 4,48 -
700 93,99 6,01 -
1000 94,98 5,02 -
LDPE sin tratamiento 89,20 10,80 -

De la Tabla 43 destaca que la contribucion del pico C, al cual pertenecen las especies
del tipo hidréxilo o hiperdxido, solo poseen una contribucién que en el mejor de los
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casos es de un 4% mayor al de la muestra sin tratamiento. En las muestras tratadas a
menores velocidades este porcentaje es incluso inferior debido a la eliminacién por
parte del plasma de posibles especies oxidadas presentes en la superficie del LDPE
sin tratamiento y al aumento de la contribucion de especies del tipo C, ([141] Kim et al.,
2009). En cuanto a especies con mayor polaridad como las cetonas o grupos
carboxilicos caracteristicos del pico Cy, no poseen contribucién notable en la
superficie del polimero.

1.5.3. CARACTERIZACION DE CAMBIOS DE ESTRUCTURA CRISTALINA

La utilizacion de una técnica como la difraccién de rayos X (DRX) sobre los sustratos
de LDPE, nos permite identificar multiples propiedades del polimero semicristalino. En
nuestro caso, centraremos la atencion en determinar si el tratamiento con plasma
atmosférico, que como se ha observado provoca un microarranque de material y un
aumento de la componente polar de la energia superficial, repercute en una
modificacion de la estructura cristalina del mismo. Por tanto, a continuacion se
mostraran los difractogramas obtenidos para una muestra de LDPE sin tratamiento y
dos muestras tratadas en las condiciones mas diferenciadas: 6 mm de distancia y 100
mm/s de velocidad y 20 mm de distancia y 1000 mm/s de velocidad. De este modo, se
realiza una comparativa de los sustratos tratados con el no tratado por una parte, y de
la influencia que ejerce la velocidad y la distancia del tratamiento de plasma, sobre la
cristalinidad final de la muestra. En la Figura 92 se muestran las tres graficas
superpuestas obtenidas en el analisis mediante DRX de las diferentes muestras de
polimeros tratados y no tratados.
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Figura 92. Difractograma DRX de una muestra de LDPE sin tratar, una tratada a 6 mm de
distancia y 100 mm/s de velocidad y una tratada a 20 de distancia y 1000 mm/s de velocidad.
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Tal y como muestra la Figura 92 las tres representaciones obtenidas para los
diferentes sustratos de LDPE, poseen los mismos picos caracteristicos e incluso la
misma intensidad y amplitud de los mismos. El pico mas representativo se encuentra a
un rango anular (26) en torno a los 35,4-35,8°. Este pico es caracteristico de la cierta
cristalinidad que posee el LDPE, y pertenece a una unidad celular ortorrémbica ([142]
Fontana et al., 2007). En concreto, el pico obtenido en este rango angular pertenece a
un plano cristalografico (2,0,0). Mediante la comparacion de las tres representaciones
se observa como la intensidad del pico, que indica el grado de cristalinidad que posee
la muestra, es practicamente idéntica en los tres casos. Estos picos, los cuales tiene
una base ligeramente ancha, se debe a la dispersion que provoca la existencia en el
material de zonas amorfas. Estas zonas amorfas se ven representadas en todo el
rango angular que no pertenece al pico nombrado anteriormente. Esto es debido a que
la dispersién tiene lugar en todas direcciones, obteniéndose interferencias
constructivas muy débiles y dando lugar a picos difusos. Por ello las representaciones
constan de una zona amorfa y unos picos debidos a las zonas cristalinas (situado en
torno a 35,4°) ([143] Albertsson et al., 1995) ([144] Ataeefard, 2009 ).

Comentar que segun diversa bibliografia la cristalinidad del LDPE también se
caracteriza por la aparicion de un pico correspondiente al plano cristalografico (1,0,0),
ademas del plano nombrado anteriormente (2,0,0) ([145] Madani, 2009). Este aparece
en torno a un rango angular de 21-22,4°, pero debido a que el rango estudiado esta
comprendido entre 30 y 80°, no aparece en las anteriores graficas. No obstante si la
red cristalina sufriera algun cambio sustancial, se observarian cambios en el plano
cristalografico (2,0,0). Por tanto, la no representacion en la Figura 92, del plano
presente en el rango angular 21-22,4° no influye a la hora de concluir que la
estructura cristalina no se ve afectada mediante el tratamiento de plasma atmosférico.

1.6. CONCLUSIONES PARCIALES.

La cuantificacién de los angulos de contacto de las muestras de LDPE ha permitido
determinar la influencia de las variables del proceso, velocidad de paso y distancia
entre tobera generadora de plasma y lamina de LDPE, sobre la humectabilidad de las
muestras. Queda demostrado que a menores distancias entre lamina de LDPE y
tobera generadora de plasma y menores velocidades, los angulos de contacto de los
cuatro liquidos patrones son menores. La activacion superficial conseguida repercute
en valores superiores de energia superficial.

Ademas se ha comprobado como a cualquier velocidad de paso y distancia la
componente polar de la energia superficial es la que aumenta en mayor medida
respecto a la muestra sin tratamiento. Este aumento de la componente polar aumenta
considerablemente la hidrofilidad de las muestras. El aumento de las propiedades
hidrofilas es mayor en muestras tratadas a bajas velocidades y bajas distancias, con lo
que estas condiciones seran consideradas los parametros dptimos del tratamiento.

No obstante, la cuantificacion de los angulos de contacto y la energia superficial de las
muestras, no permite profundizar en los cambios superficiales producidos por el
tratamiento de plasma atmosférico. Para ello se ha realizado el estudio morfoldgico y
de caracterizacion superficial de las muestras tratadas en diferentes condiciones. En
primer lugar, el estudio morfolégico llevado a cabo mediante el estudio de pérdida de
masa demuestra que se ha producido un arranque de material por la accién abrasiva
que posee el plasma sobre la superficie del LDPE. La agresividad del tratamiento se
ve acentuada con la menor distancia entre la tobera y el substrato y con la menor
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velocidad de tratamiento, ya que el tiempo de permanencia de la muestra sobre el foco
de plasma es mayor.

La microscopia electrénica de barrido ha demostrado ser una técnica versatil y de facil
utilizacion para la visualizacion y analisis cualitativo de las caracteristicas
microestructurales de muestras tratadas mediante plasma atmosférico. La gran
profundidad de campo de la técnica, permite una visualizacién tridimensional y
muestra de manera acorde con el estudio de pérdida de masa, que en condiciones
mas agresivas de tratamiento es donde se produce mayor arranque de material. El
arranque de material es visualizado mediante SEM en una mayor cantidad y densidad
de surcos o hendiduras en la superficie del LDPE, que van disminuyendo su presencia
a medida que aumentan la distancia y la velocidad de tratamiento.

El analisis AFM se muestra util a la hora de cuantificar y representar un perfil de
rugosidades donde se aprecie la altura y densidad de los picos producidos como
motivo del arranque de material. Cuantitativamente se demuestra que, la muestra sin
tratamiento posee una rugosidad media de 26,59 nm, y las muestras tratadas en
condiciones mas agresivas aumentan dicho valor hasta los mas de 123 nm. La
rugosidad media desciende a medida que aumentan las velocidades y distancias de
tratamiento. Por tanto, se ha comprobado mediante datos numéricos y mediante la
representacion de los perfiles de rugosidad, que la mejora de la humectabilidad
estudiada esta directamente relacionada con un aumento de la rugosidad superficial
producida por la acciéon del plasma atmosférico.

El estudio de la actividad superficial mediante FTIR demuestra que no es una técnica
apta para evaluar posibles modificaciones quimicas y estructurales llevadas a cabo en
las muestras tratadas mediante plasma atmosférico. La técnica analiza una franja de
unos pocos nandémetros que comparados con los dos mm de espesor da lugar a una
baja profundidad de analisis. Ademas no es una técnica apta para cuantificar los
posibles cambios quimicos llevados a cabo mediante el tratamiento. Para ello se
requiere la utilizacién de una técnica mas precisa como el XPS.

El estudio de especies activas en la superficie del LDPE sin tratamiento mediante
XPS, da lugar a la obtencidon de un pico, el cual es debido a la contribucién del
carbono con una energia de ligadura en torno a 285 eV. Ademas aparece un pequefio
pico correspondiente a la transicion del oxigeno, a 533 eV, debido a la presencia de
especies oxidadas en la superficie, asi como a posible suciedad absorbida.

Al estudiar muestras tratadas a diferentes velocidades y distancias se muestran tres
hechos significativos. Primero un incremento del pico correspondiente a la transicion
del oxigeno (O 1s). Segundo una presencia de especies que contienen nitrdgeno solo
presentes en las muestras tratadas en las condiciones de menor velocidad y distancia.
Y por ultimo un efecto atenuador de la distancia de tratamiento que provoca que a
mayores distancias, menor insercién de especies de oxigeno y nitrégeno sobre la
superficie del LDPE. Por tanto, el analisis quimico muestra como a bajas distancias (6,
10 mm) y velocidades hasta unos 700 mm/s, son las condiciones 6ptimas para el
tratamiento de plasma, ya que es donde mayor modificacion quimica del sustrato de
LDPE se obtiene.

Segun los resultados observados, se demuestra que el plasma atmosférico consigue
unos niveles de funcionalizacién superficial elevados provocados por una insercion de
diferentes especies que contienen oxigeno como son hidréxilos, hiperdxidos, ésteres o
éteres. En menor medida también existe una insercion de especies que contienen
oxigeno de naturaleza mas polar como son los grupos carboxilicos. Esta insercién de
especies se ve incrementada al trabajar en condiciones agresivas, es decir, bajas
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velocidades y bajas distancias de tratamiento. En cuanto al ratio de oxidacién
superficial pasa de valores de 0,17 a valores superiores a 0,70 para las muestras
tratadas a bajas velocidades y distancias.

El estudio de la actividad superficial de los sustratos de LDPE determina que es la
insercion de especies polares tipo hidroxilos, hiperdxidos, ésteres, etc, la que provoca
el aumento de la componente polar observado en el anterior estudio de la energia
superficial de las muestras. Estas especies son insertadas al activar la superficie por
medio del tratamiento de plasma lo que provoca la formacién de gran cantidad de
radicales libres que reaccionan con el oxigeno y el nitrogeno presentes en el aire
dando lugar a una serie de reacciones que permiten anclar atomos de oxigeno en la
superficie del material tratado.

Por ultimo, se demuestra, mediante el estudio realizado con difraccién de rayos X, que
las muestras sin tratar y tratadas en diversas condiciones de velocidad de paso y
distancia entre tobera y lamina de LDPE, no poseen variaciones en la red cristalina del
polimero y, por tanto, en su cristalinidad. Mediante el analisis correspondiente de la
intensidad del plano cristalino (2,0,0) se demuestra como la cristalinidad de las tres
muestras es practicamente idéntica, ya que la intensidad y anchura de picos en el
difractograma no varia. Por tanto, si el tratamiento de plasma atmosférico modificara el
LDPE ortorrémbico, transformandolo en una estructura monociclica como ocurre en
una transformacién mecanica, se pondria de manifiesto mediante la aparicion de
nuevos picos en el difractograma de RDX. Como no es el caso, se determina que el
tratamiento con plasma atmosférico no modifica la estructura cristalina del material,
incluso en las condiciones mas agresivas.
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2. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ADHESIVAS DEL
POLIETILENO EN FUNCION DE LAS VARIABLES DE
PROCESO DEL TRATAMIENTO CON PLASMA
ATMOSFERICO

En los apartados anteriores se ha llevado a cabo una evaluacion de la variacién de la
mojabilidad, propiedad directamente relacionada con las propiedades adhesivas, de
sustratos de LDPE. Se han evaluado la influencia de las variables del proceso en los
mecanismos de actuacion de mejora de la humectabilidad.

El estudio del angulo de contacto realizado sobre las muestras de LDPE ha puesto de
manifiesto la notable mejora conseguida en la mojabilidad de las muestras incluso
para elevadas velocidades de paso distancias entre tobera generadora del plasma y
muestra. Esta mejora de la humectabilidad, proporciona un aumento considerable de
la energia superficial, que en el LDPE de partida, se encuentra en torno a los 27,4
mJ/m?, mientras que en las muestras tratadas en unas condiciones 6ptimas, este valor
alcanza cifras superiores a los 64 mJ/m% El incremento considerable de la energia
superficial debe repercutir de una forma positiva en las propiedades adhesivas de los
substratos de LDPE, el cual es uno de los objetivos principales planteados en el inicio
de nuestro estudio ([146] Friedrich et al., 1995).

En los apartados anteriores se ha demostrado que el mecanismo de actuacion del
plasma atmosférico es una combinacién de la funcionalizacion de la superficie
mediante la insercion de especies o grupos polares, y la microabrasion o “etching”
sufrida por los substratos poliméricos. La insercion de grupos o especies activas
polares corresponden a aquellas que contienen oxigeno, tal y como ha quedado
demostrado mediante el andlisis de XPS. Por otra parte el estudio de la pérdida de
masa y de la cuantificacién de la rugosidad superficial de las muestras mediante la
técnica de AFM, asi como la evaluacion visual realizada mediante SEM, ha permitido
corroborar que el plasma, también ejerce un aumento de rugosidad como motivo de un
microarranque de material sobre la superficie de éste. Estos cambios producidos en la
superficie del material son los que pueden mejorar las propiedades adhesivas al
favorecer la mojabilidad del propio adhesivo ([147] Garg et al., 2007) ([112] Inagaki et
al., 2004).

Para comprobar si la mejora de la humectabilidad conseguida mediante el tratamiento
con plasma atmosférico repercute en una mejora de las propiedades adhesivas, se
analizan la resistencia de uniones adhesivas LDPE/LDPE mediante la aplicacién de un
adhesivo reactivo de poliuretano. En el presente apartado, se ha determinado la
influencia del tiempo de curado del adhesivo de poliuretano y se han realizado
ensayos de pelado en “T” y cizalla de muestras de LDPE tratadas en condiciones de
100, 300, 700 y 1000 mm/s y las diferentes distancias de tratamiento estudiadas, 6,
10, 14 y 20 mm. Finalmente se realiza una caracterizacion topografica de las uniones
adhesivas.
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2.1. OPTIMIZACION DEL TIEMPO DE CURADO DEL ADHESIVO
DE POLIURETANO

En este primer punto se estudia el proceso de curado del adhesivo de poliuretano, de
manera que se determine la influencia del tiempo de curado del adhesivo en las
propiedades mecanicas finales de la union. En concreto se han evaluado las
propiedades mecanicas a las 4, 10, 24 y 48 horas de curado a una temperatura
ambiente de 23°C.

Esto es importante puesto que, al emplear un adhesivo de poliuretano reactivo, debe
dejarse un tiempo de curado para que la resistencia mecanica de la junta adhesiva
llegue a su nivel éptimo. Para ello, se realizaron ensayos de pelado en “T” donde los
dos sustratos de LDPE habian sido tratados previamente a una velocidad de paso de
100 mm/s y una distancia de 6 mm. El resultado de la fuerza maxima obtenida para
cada ensayo, es una media realizada sobre cinco ensayos diferentes en las mismas
condiciones.

Los resultados de resistencia mecanica al pelado de los diferentes substratos de LDPE
segun el tiempo de curado del adhesivo transcurrido, son los que muestra la Tabla 44.

Tabla 44. Evolucion de la resistencia mecanica de los ensayos de pelado en “T” en funcién del
tiempo de curado del adhesivo.

Fuerza maxima en funcion del tiempo de curado

4 horas 10 horas 24 horas 48 horas
Promedio 53,9 89,1 164,8 159,0
Desv 9 8,7 6,5 71

Segun los valores que se obtienen de estos ensayos de pelado, se deduce claramente
que las mejores prestaciones del adhesivo se consiguen cuando el tiempo de curado
es de 24 horas, transcurrido este tiempo la fuerza maxima alcanzada es muy similar
como demuestra el valor obtenido tras 48 horas de curado. La representacion grafica
de estos resultados se puede apreciar en la Figura 93 .

Se aprecia que el tiempo de curado del adhesivo tendra un papel relevante en el
comportamiento mecanico final del material. Debera dejarse transcurrir un tiempo
minimo de 24 horas para que los substratos de LDPE adheridos con el poliuretano
ofrezcan el rendimiento mecanico maximo, independientemente de las condiciones de
tratamiento.
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Figura 93. Evolucién de la fuerza maxima de los ensayos de pelado en “T” en funcién del
tiempo de curado del adhesivo.

Para completar el analisis de la influencia del tiempo de curado sobre las propiedades
mecanicas de la unién adhesiva, se aporta una imagen donde aparece de forma
macroscopica las superficies de las muestras ensayadas. De esta forma se pueden
analizar los mecanismos de adhesion en las interfases substrato/adhesivo y poder asi
explicar la variaciéon de esas resistencias obtenidas. Se puede ver, como los diferentes
tiempos de curado del adhesivo del poliuretano, influyen en un cambio en la
morfologia superficial del adhesivo. El aspecto visual de las muestras es diferente en
funcién del tiempo de curado o el tratamiento a las que han sido tratadas las muestras.

En la Figura 94 se muestra la morfologia de la muestra sin tratar, con las cuatro
muestras tratadas con plasma y ensayadas a diferentes tiempo de curado, en concreto
a4, 10, 24 y 48 horas. Recordemos que estas muestras han sido tratadas previamente
mediante plasma atmosférico a una distancia de 6 mm y una velocidad de 100 mm/s.
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Figura 94. Aspectos morfolégicos de las uniones adhesivas de las muestras tratadas a 6 mmy
100 mm/s y la muestra sin tratamiento en funcién del tiempo de curado del adhesivo.

Se observa como la morfologia de la union sin tratar es practicamente lisa y las
tratadas tienen una rugosidad caracteristica que va variando segun se va aumentando
el tiempo de curado del adhesivo. En la muestra ensayada tras 4 horas de curado del
adhesivo, ya se observan zonas donde se ha producido una rotura de tipo cohesiva,
pero no obstante, siguen prevaleciendo las zonas donde se ha producido un
deslizamiento del adhesivo durante los ensayos de pelado como motivo de que el
adhesivo no esta curado completamente. Las zonas de deslizamiento son indicativas
de que no ha existido una correcta adhesion o curado entre la el substrato de LDPE y
el adhesivo, dando consecuentemente una menor resistencia mecanica ([74] Bilurbina,
2006; [148] Awaja et al., 2009). En la muestra ensayada a las 10 horas, las zonas
donde se produce un deslizamiento del material son menores respecto a la muestra
ensayada a 4 horas y las zonas con una cierta rugosidad y homogeneidad, como
motivo de una rotura del tipo cohesiva del poliuretano, van aumentando su proporcion.
Por ultimo, las muestras ensayada tras 24 y 48 horas de curado, muestran una
completa homogeneidad en su superficie rugosa y una correcta adhesiéon. Una rotura
de tipo cohesivo del material es indicativo de la correcta adhesion entre la interfase
adhesivo/substrato, dando lugar a una rotura del adhesivo en si, lo que proporciona
una mayor resistencia mecanica ([82] Bin Lee and Kim, 2009).

Con este estudio visual de las muestras se ha demostrado una correlacion entre la
morfologia de la superficie del poliuretano y los resultados finales de los ensayos de
pelado.
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2.2. CARACTERIZACION DE LAS UNIONES ADHESIVAS
MEDIANTE ENSAYO DE PELADO EN “T”

Una vez optimizado el tiempo de curado del adhesivo se procede a cuantificar
mecanicamente las uniones adhesivas de una union LDPE/LDPE donde los sustratos
han sido tratados en diferentes condiciones de plasma atmosférico. En primer lugar se
mostraran los resultados mecanicos obtenidos en los ensayos de pelado en “T” y
finalmente se realizara un estudio de la morfologia del adhesivo tras ser sometido a
este tipo de ensayos.

2.2.1. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS UNIONES ADHESIVAS
MEDIANTE ENSAYO DE PELADO EN “T”

En el presente apartado se ha determinado el comportamiento de las muestras
tratadas a diferentes velocidades, manteniendo una distancia fija. El procedimiento del
ensayo de pelado es idéntico al anterior, dejando un tiempo de curado del material de
24 horas.

Cabe mencionar que se han realizado ensayos de pelado en “T” sobre dos substratos
de LDPE sin tratar y que la fuerza de adhesién obtenida era nula. Las propiedades
mecanicas de la adhesion de dos substratos sin tratar era tan baja que no ejercian la
resistencia necesaria para que la sensibilidad de la célula de la maquina de traccion lo
detectara, por tanto se considera que la fuerza de pelado de dos uniones adhesivas es
nula.

En la Tabla 45 y la Figura 95 se muestran los valores de fuerza obtenida para los
ensayos de pelado en “T”, tras un tratamiento de plasma a 6 mm de distancia y cuatro
velocidades distintas de pasada.

Tabla 45. Fuerza obtenida en el ensayo de pelado en “T”, para una altura boquilla/substrato de
6 mm y velocidad de paso variable.

Distancia (mm) Velocidad (mm/s) Fuerza Max.(N) desv
6 100 164,8 5,5
6 300 88,2 34
6 700 81,5 4,9
6 1000 46,0 4,3
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Figura 95. Variacion de la fuerza maxima de pelado a distintas velocidades y una distancia de
6 mm.

Los resultados obtenidos muestran valores superiores a los 164 N para una muestra
tratada a 100 mm/s. Se aprecia una tendencia a disminuir la fuerza maxima de pelado
a medida que la velocidad de tratamiento aumenta. Es decir, a bajas velocidades de
tratamiento con el plasma atmosférico, las propiedades mecanicas de las uniones
adhesivas de substratos de LDPE son superiores. Esta tendencia se ve ratificada con
los resultados obtenidos con la mojabilidad. De manera simultdnea, a menores
velocidades de tratamiento mayor es la humectabilidad de las muestras. Este aumento
de la humectabilidad de las muestras, aumenta las propiedades mecanicas en las
uniones adhesivas ([82] Bin Lee and Kim, 2009) ([108] Nwankire and Dowling, 2010).

A continuacion se mostraran en la Tabla 46 y la Figura 96 los resultados obtenidos al
aumentar la distancia de tratamiento hasta los 10 mm y a las cuatro velocidades de
tratamiento estudiadas.

Tabla 46. Fuerza obtenida en el ensayo de pelado en “T”, para una altura boquilla/substrato de
10 mm y velocidad de paso variable.

Distancia (mm) Velocidad (mm/s) Fuerza Max.(N) desv
10 100 106,6 7.5
10 300 71,2 8,4
10 700 62,5 4,8

10 1000 72,2 6,9
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Figura 96. Variacion de la fuerza maxima de pelado a distintas velocidades y una distancia de
10 mm.

Al igual que lo ocurrido en la serie realizada a 6 mm de distancia, los valores obtenidos
son muy superiores a los obtenidos con una muestra sin tratamiento. A una distancia
de 10 mm y una velocidad de tratamiento de 100 mm/s se obtiene una fuerza maxima
de pelado de 106,6 N, mientras que para una velocidad de tratamiento de 1000 mm/s
este valor es de 72,2 N. La serie sigue una tendencia a disminuir sus valores a medida
que se aumenta la velocidad de tratamiento.

A continuacion, la tabla Tabla 47, muestra los valores obtenidos para los sustratos de
LDPE tratados a 14 mm de distancia.

Tabla 47. Fuerza obtenida en el ensayo de pelado en “T”, para una altura boquilla/substrato de
14 mm y velocidad de paso variable.

Distancia  yeiocigad (mmis) Fuerza Max.(N)  desv
(mm)
14 100 63,7 12,6
14 300 81,8 7.3
14 700 50,6 9,9

14 1000 48,3 6.2
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Figura 97. Variacion de la fuerza maxima de pelado a distintas velocidades y una distancia de

14 mm.

En la presente grafica se observan valores que alcanzan los 81,8 N para una
velocidad de tratamiento de 300 mm/s. Aunque este valor es superior al obtenido para
una velocidad de 100 mm/s, la tendencia seguida por los resultados es la misma que
la observada en los anteriores ensayos. Si se aprecia una disminucion de los
resultados con respecto a los obtenidos en los ensayos realizados a 6 mm de
distancia. Mientras que para una muestra tratada a 6 mm de distancia y una velocidad
de 100 mm/s se obtenia un valor de 164,8 N, para la misma velocidad pero una
distancia de 14 mm este valor apenas supera los 63 N.

Siguiendo con el estudio de la influencia de la velocidad sobre los substratos de LDPE,

la Tabla 48 los resultados obtenidos para una distancia de 20 mm de distancia.

Tabla 48. Fuerza obtenida en el ensayo de pelado en “T”, para una altura boquilla/substrato de

20 mm y velocidad de paso variable.

Distancia (mm) Velocidad (mm/s) Fuerza Max.(N) desv
20 100 74,1 10,5
20 300 58,9 3,4
20 700 54,7 55
20 1000 42,8 11,7
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Figura 98. Variacion de la fuerza maxima de pelado a distintas velocidades y una distancia de
20 mm.

En la Figura 98 se observa la disminucion de los resultados a medida que se aumenta
la velocidad de tratamiento. Para una velocidad de 100 mm/s se obtiene un valor de
74,1N de fuerza maxima, mientras que para una velocidad de 1000 mm/s este valor es
de tan solo 42,8N.

Esta bajisima resistencia al pelado también viene justificada por los resultados
obtenidos al caracterizar la superficie del material, puesto que se tenia una superficie
con poca rugosidad y por la baja presencia de grupos o especies polares reactivas en
el LDPE tratado en condiciones de altas velocidades y altas distancias. En definitiva,
mediante la accion del plasma se ha favorecido los mecanismos electrostaticos que
ayudan a mejorar la adhesién ([87] Turner, 2003) ([149] Novak et al., 2007).

En general se puede apreciar la misma tendencia que la observada en la
humectabilidad de las muestras. A medida que se aumenta la velocidad de
tratamiento, la humectabilidad de las muestras va disminuyendo y lo mismo ocurre con
la fuerza maxima de los ensayos de pelado en “T”. Existe por tanto una relacion
directa entre la humectabilidad de las muestras y su posterior fuerza de pelado ([78]
Nihistrand et al., 1997). Los mejores resultados, como era de esperar, se obtienen a
velocidades de tratamiento bajas, entre 100 y 300 mm/s. Los valores obtenidos a estas
velocidades son, en algunos casos, tres veces mayor a la fuerza maxima de una
muestra tratada a una velocidad de 1000 mm/s.

A continuacién, en la Figura 99, a modo de resumen, se muestra una grafica donde se
estudia la influencia de la velocidad en la fuerza maxima necesaria para separar dos
sustratos de LDPE mediante un ensayo de pelado en “T”. Para ello se mantiene fija
una distancia y se varia la velocidad para observar la influencia de esta sobre los
valores finales.
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Figura 99. Representacion de la fuerza maxima de pelado en “T” en funcion de las diferentes
velocidades y distancias de tratamiento.

La velocidad y distancia se muestran inversamente proporcional a los resultados de
fuerza maxima, es decir, a mayores velocidades y distancias, menor fuerza maxima de
pelado independientemente de la velocidad de tratamiento utilizada. Por tanto,
teniendo en cuenta los anteriores resultados obtenidos de humectabilidad y energia
superficial, queda demostrada la correlacion directa entre el aumento de la
humectabilidad y la mejora de las propiedades adhesivas en ensayos de pelado en
“T”.

2.2.2. CARACTERIZACION TOPOGRAFICA DE LAS UNIONES ADHESIVAS
MEDIANTE ENSAYO DE PELADO EN “T”

En el presente apartado se realiza un estudio de la morfologia de las muestra
ensayadas a pelado a diferentes velocidades y distancias. De esta forma se podran
obtener conclusiones sobre la correlacion directa entre la apariencia morfologica de la
superficie del poliuretano y las propiedades mecanicas obtenidas. De hecho, se ha
comprobado ya en el estudio del tiempo de curado 6ptimo del adhesivo, la importancia
de tener una rotura del adhesivo del tipo cohesiva para obtener unas buenas
propiedades mecanicas.

En la Figura 100 se aprecia las diferencias morfolégicas de los ensayos realizados a
una altura entre boquilla y substrato de 6 mm y las diferentes velocidades de pasada,
comparandolas con la muestra obtenida en un substrato de LDPE sin tratar.
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Figura 100. Aspectos morfolégicos de las uniones adhesivas de las muestras tratadas a una
altura de 6 mm y diferentes velocidades de pasada, comparadas con la muestra sin tratar.

En las muestras 6-100, 6-300 y 6-700 se observa una morfologia, mas o menos
regular, produciéndose una rotura cohesiva del adhesivo que aporta una buena
adhesion de las muestras, mientras que la 6-1000 es mas irregular, produciéndose en
ella zonas con rotura cohesiva del adhesivo y zonas de no agarre, donde el adhesivo
no se adhiere al substrato, dejando zonas sin cubrir que no ofrecen resistencia a la
separacion entre el adhesivo y los substratos. Por otra parte, la muestra del substrato
de LDPE sin tratar es totalmente lisa como motivo del escaso agarre entre ambos
substratos poliméricos, lo que proporcionaba una resistencia mecanica nula.

Seguidamente se analizan los aspectos morfolégicos de las muestras ensayadas a las
mismas velocidades de pasada y a una distancia de 10 mm.
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Figura 101. Aspectos morfolégicos de las uniones adhesivas de las muestras tratadas a una
altura de 10 mm vy diferentes velocidades de pasada, comparadas con la muestra sin tratar.

En la Figura 101, donde la muestra tratada a 100 mm/s se encuentra a la izquierda de
la fotografia, se observa la evolucion clara de la morfologia de la superficie del
poliuretano tras ser sometido a un ensayo de pelado en “T”. La muestra tratada a 100
mm/s muestra un aspecto uniforme y con una superficie donde se aprecia la rotura de
las celdillas propias de la estructura del poliuretano, como motivo de la rotura del tipo
cohesivo que ha sufrido debido al correcto agarre. En la muestra tratada a 300 mm/s,
se puede observar como existe una interaccién entre zonas donde se ha producido
una rotura del tipo cohesivo y otras, en menor medida, donde se ha producido un fallo
de tipo adhesivo. Esta proporcion de zonas donde no ha habido una correcta adhesion
va aumentando en las muestras tratadas a 700 y 1000 mm/s, existiendo, en esta
ultima, zonas donde no hay poliuretano como motivo de que no se ha adherido
correctamente al substrato de LDPE.

El mismo analisis se realiza en la Figura 102, donde se visualiza la serie realizada a
una distancia de 14 mm de distancia. Se aprecia como a una velocidad de tratamiento
de 100 mm/s todavia prevalece una rotura del tipo cohesivo, dando lugar a una
superficie homogénea y donde prevalecen la rotura de las celdillas propias de la
estructura del poliuretano ([119] Kostov et al., 2010).
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Figura 102. Aspectos morfolégicos de las uniones adhesivas de las muestras tratadas a una
altura de 14 mm y diferentes velocidades de pasada, comparadas con la muestra sin tratar.

La rotura del tipo cohesiva va disminuyendo a medida que se aumenta la velocidad de
tratamiento, y como consecuencia aparecen mas zonas donde el poliuretano no
aparece como motivo de que no se ha adherido correctamente al substrato y por lo
tanto se ha despegado durante la realizacion del ensayo. En las muestras tratadas a
700 y 1000 mm/s no aparece ya una rotura del tipo cohesiva, siendo esta del tipo
adhesiva, lo que proporciona una menor resistencia mecanica de las probetas. A
medida que se va aumentando la distancia de tratamiento, la proporciéon de zonas
donde no existe una rotura del tipo cohesiva es mucho mayor, lo que se ve reflejado
en los menores resultados obtenidos en la fuerza maxima de pelado.

Por ultimo, la Figura 103, muestra la evolucion de la serie realizada a una distancia de
20 mm.
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Figura 103. Aspectos morfoldgicos de las uniones adhesivas de las muestras tratadas a una
altura de 20 mm y diferentes velocidades de pasada, comparadas con la muestra sin tratar.

Cabe destacar de la serie realizada a 20 mm de distancia, el cambio de morfologia
observado entre las muestras tratadas a bajas velocidades y a altas velocidades.
Mientras que para la muestra tratada a 100 mm/s todavia existe una rotura del tipo
cohesivo, aunque en menor medida que la observada en las anteriores series a
menores distancias, para las velocidades de 300, 700 y 1000 mm/s, este tipo de rotura
es ya practicamente inapreciable. En estas series prevalece la baja adhesion entre
substrato y adhesivo, lo que origina que el poliuretano se despegue durante la
realizacién de los ensayos, y en las fotografias aparezcan estas zonas donde no existe
adhesivo. Ademas esta caracteristica, unida a la rotura del tipo adhesivo en el material
proporciona los valores mas bajos en las caracteristicas mecanicas.

A continuacion, con el fin de observar con mas detalles las morfologias del adhesivo y
asi poder identificar los mecanismos de adhesién entre el substrato y el adhesivo, se
muestran las zonas mas caracteristicas que aparecen, de forma mas o menos
abundantes, dependiendo de las condiciones de aplicacién del tratamiento de plasma
atmosférico. En concreto se muestran tres tipos de morfologia: una caracteristica de
muestras sin tratar o tratadas a altas velocidades y distancias, otra caracteristica de
velocidades y distancias intermedias, donde prevalece una zona con deslizamiento del
adhesivo, y por ultimo imagenes caracteristicas de una correcta adhesion por rotura
cohesiva, principal mecanismo de actuacion de muestras tratadas a bajas velocidades
y distancias. El analisis de estas morfologias se ha realizado mediante una lupa
estereoscopica para ver detalles del adhesivo trabajando hasta 16 aumentos, y
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), tomando fotografias hasta 500
aumentos. En primer lugar se mostraran las imagenes tomadas mediante la lupa
estereoscopica y posteriormente las de SEM, con el fin de realizar un analisis de
menos a mas aumentos.
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La Figura 104 muestra una secuencia de las tres imagenes obtenidas mediante la lupa
estereoscopica donde se aprecian la diferencia de la morfologia del poliuretano en
funcién de la velocidad y la distancia de tratamiento.

Figura 104. Aspecto morfologico del adhesivo de poliuretano tras ensayo de pelado, obtenido
mediante lupa estereoscoépica (16x) de una muestra sin tratar (a), tratada a velocidades y
distancias intermedias (b) y tratada a bajas velocidades y distancias (c).
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En la Figura 104 se observan las tres morfologias representativas del comportamiento
del adhesivo en funcion de los parametros de tratamiento con plasma atmosférico. En
primer lugar, la imagen superior, muestra una morfologia lisa, correspondiente a
muestras de LDPE no tratadas o tratadas en condiciones poco efectivas, elevadas
distancias y velocidades de tratamiento. Este tipo de morfologia del adhesivo tras
realizar un ensayo de pelado en “T” es liso y de aspecto uniforme y homogéneo. Esta
morfologia aparece en las muestras que poseen una baja propiedad adhesiva y
ademas el adhesivo solamente aparece en una de las caras de la union, indicando la
falta de adherencia sobre la superficie del LDPE. Este efecto hace que no sean
visibles rugosidades u olas por deformacion plasticas del adhesivo, ni estructuras de
celdillas o huecos por rotura cohesiva del mismo ya que son inexistentes.

La imagen intermedia es representativa de muestras tratadas en condiciones
intermedias de velocidad de paso y distancia entre tobera y sustrato. Esta morfologia
es abundante en muestras tratadas a 10 y 14 mm en todas las velocidades de paso,
ademas de muestras tratadas a 20 mm y velocidades de paso bajas, 100, 300 mm/s.
Esta morfologia es representativa de muestras que posee mayor adhesion que, por
ejemplo, una muestra sin tratar, pero sus caracteristicas adhesivas continuan siendo
pobres. En estas imagenes se aprecian los mecanismos de deslizamiento del
poliuretano ocasionados al ensayar la muestra mediante condiciones intermedias.
Estas zonas presentan una formacion de olas indicativa de cierta deformacién plastica
del adhesivo antes de la rotura fisica de la union, debido a que se trata de un adhesivo
de naturaleza elastomérica. Estos mecanismos son indicativos de una pobre adhesion
entre ambos substratos de LDPE, lo que repercute en uniones de bajas propiedades
mecanicas.

Finalmente, la imagen inferior muestra una morfologia tipica de una rotura cohesiva
del adhesivo de poliuretano. Este tipo de morfologia esta presente total o parcialmente
en las muestras con tratamiento de plasma atmosférico en condiciones 6ptimas: baja
distancia substrato/tobera y baja velocidad de paso. Estas condiciones de ensayo
pueden ser distancias de 6 y 10 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s.
Para otras condiciones aparece este tipo de morfologia, aunque en menor proporcion.
Este tipo de morfologia caracteristica esta compuesta por una serie de huecos sin
entramado interno, también llamados celdillas cerradas y que son caracteristicas del
adhesivo. El mecanismo de rotura de la unién se produce a través del adhesivo por lo
que la estructura interna del mismo es visible en la superficie de rotura tras el ensayo
de pelado. Estas celdillas cerradas, son puntos de adhesion con la otra cara de LDPE,
que ha sido separada en el ensayo de pelado en “T”, y que actuan como anclajes.
Esto es muestra de una rotura cohesiva, que en todo caso, es deseable en una unién
por adhesién y que va dejando adherido el adhesivo en las dos caras de la muestra
ensayada ([150] Bronco et al., 2004).

Continuando con el analisis morfolégico del adhesivo, la Figura 102 muestra tres
imagenes obtenidas mediante el SEM, donde se puede observar a mayores aumentos
las diferentes morfologias que presenta el poliuretano en las diferentes muestras de
LDPE tratadas mediante plasma atmosférico.
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Figura 105. Aspecto morfoldgico del adhesivo de poliuretano tras ensayo de pelado, obtenido
mediante SEM (500x) de una muestra sin tratar (a), tratada a velocidades y distancias
intermedias (b) y tratada a bajas velocidades y distancias (c).
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En la anterior Figura 105 se establecen tres morfologias caracteristicas del poliuretano
en funcién de las condiciones de tratamiento dadas a los sustratos de LDPE. Las tres
imagenes mostradas establecen la misma topografia que se ha descrito anteriormente
mediante las imagenes obtenidas con lupa estereoscopica. Las imagenes obtenidas
mediante SEM son de gran definicion y profundidad de campo aunque se hayan
realizado a 500 aumentos, lo que permite visualizar los detalles mas pequefos de la
morfologia del poliuretano.

En la imagen superior destaca la uniformidad de la capa de poliuretano, caracteristica
de una unién de tipo adhesiva. Las muestras de LDPE sometidas a pelado en “T” que
poseen este tipo de morfologia en el poliuretano, carecen de propiedades adhesivas
considerables.

En cuanto a la imagen central, se observa con mayor detalle el efecto de
deslizamiento sufrido por el adhesivo de poliuretano debido a ser sometido al ensayo
de pelado en “T”. A 500 aumentos se observan claramente rugosidades y una especie
de valles con la orientacién bien definida debido al propio ensayo de pelado. Este
deslizamiento del poliuretano se debe a la existencia de cierta deformacion plastica del
poliuretano antes de la rotura fisica de la unién.

Por ultimo, la imagen inferior muestra con gran claridad una celdilla de forma
redondeada formada porque el mecanismo de rotura de la unién se produce a través
del propio adhesivo, con lo cual se rompe la propia estructura del poliuretano
apareciendo esta morfologia caracteristica. Estas cedillas sirven como puente de
unién de ambos sustratos, dando lugar a una rotura del tipo cohesivo, la cual es la
buscada en la optimizacion de un proceso adhesivo.

2.3. CARACTERIZACION DE LAS UNIONES ADHESIVAS
MEDIANTE ENSAYO DE CIZALLA

En el anterior apartado ha quedado demostrado la mejora de las propiedades
adhesivas de los sustratos que han sido previamente tratados con plasma atmosférico,
pero las uniones adhesivas pueden ser sometidas a otros esfuerzos como, por
ejemplo, esfuerzos de cizalla. Para comprobar que la mejora de las propiedades
adhesivas mediante un tratamiento previo de los substratos con plasma, no es
solamente en un esfuerzo de pelado, se procede a realizar una evaluacién de las
propiedades mecanicas en los ensayos de cizalla para las mismas velocidades y
distancias.

2.3.1. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS UNIONES ADHESIVAS
MEDIANTE ENSAYO DE CIZALLA

En la Tabla 49 se muestran los valores de la fuerza maxima registrada para los
ensayos de cizalla realizados tras un tratamiento de plasma sobre los dos sustratos de
LDPE tratados a una distancia de 6 mm y las cuatro velocidades mencionadas
anteriormente.

Al igual que ocurre en los ensayos de pelado, la fuerza alcanzada por dos substratos
de LDPE sin tratar es nula. La union de substratos mediante el adhesivo de
poliuretano no ejerce una interaccion entre éstos lo que repercute en una fuerza de
cizalla nula. Los valores que se muestran en las siguientes tablas se pueden comparar
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con la fuerza nula obtenida en los ensayos de cizalla de dos substratos sin
tratamiento.

Tabla 49. Fuerza obtenida en el ensayo de cizalla, para una altura boquilla/substrato de 6 mm
y velocidad de paso variable.

Distancia (mm) Velocidad (mm/s) Fuerza Max.(N) desv
6 100 195,7 4.8
6 300 172,1 4.4
6 700 1741 5,1
6 1000 170,6 7,7
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Figura 106. Variacion de la fuerza maxima de cizalla a distintas velocidades y una distancia de
6 mm.

La Figura 106 expone el descenso de los valores medios de fuerza maxima a medida
que se aumenta la velocidad de tratamiento. El aumento de la humectabilidad, que en
el anterior apartado, ha demostrado que influye positivamente en la resistencia
mecanica de los ensayos de pelado en “T”, parece que ejerce el mismo efecto sobre
las muestras sometidas a un esfuerzo de cizalla ([151] Dmitriev et al., 2002). La
influencia de la velocidad de paso, ejerce el mismo efecto sobre los valores finales de
fuerza maxima, aunque parece ser que las diferencias entre unos valores y otros no
son tan distantes como en los ensayos de pelado.

En la Tabla 50 y la Figura 107 aparecen reflejados los resultados obtenidos en los
ensayos de cizalla a 10 mm de distancia y las cuatro velocidades.
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Tabla 50. Fuerza obtenida en el ensayo de cizalla, para una altura boquilla/substrato de 10 mm
y velocidad de paso variable.

Distancia (mm) Velocidad (mm/s) Fuerza Max.(N) desv
10 100 211,9 3,5
10 300 168,1 3,9
10 700 131,4 7,3
10 1000 153,7 6,5
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Figura 107. Variacion de la fuerza maxima de cizalla a distintas velocidades y una distancia de
10 mm.

Como era de esperar, el maximo valor de fuerza alcanzada para separar dos
substratos de LDPE tratados mediante el plasma atmosférico, se produce a una
velocidad de paso de 100 mm/s. En dichas condiciones la fuerza necesaria para
separar los dos substratos es un 137,8% superior a la necesaria para separar los dos
substratos para una velocidad de 1000 mm/s. Con este analisis numérico se observa
la influencia de la velocidad de tratamiento sobre los valores finales de fuerza de
cizalla y la relacién directa entre ésta y el aumento de la humectabilidad y polaridad
([152] Fundeanu et al., 2010).

Siguiendo con el analisis de la influencia de la velocidad en las distintas condiciones
de altura, se presentan los resultados obtenidos para los ensayos realizados a 14 mm
de distancia en |la Tabla 51 y Figura 108.
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Tabla 51. Fuerza obtenida en el ensayo de cizalla, para una altura boquilla/substrato de 14 mm
y velocidad de paso variable.

Distancia (mm) Velocidad (mm/s) Fuerza Max.(N) desv
14 100 11,7 4,7
14 300 112,6 7,2
14 700 101,9 7.3
14 1000 115,1 7.8
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Figura 108. Variacion de la fuerza maxima de cizalla a distintas velocidades y una distancia de
14 mm.

Los resultados reflejan la similitud de los resultados obtenidos para la serie de 14 mm,
donde las muestras realizadas a 1000 mm/s dan, incluso, valores superiores a las
velocidades inferiores. En esta serie no se aprecia, en igual medida, la influencia de la
velocidad sobre los resultados finales de fuerza maxima de cizalla, pero en el posterior
analisis de resultados realizados a 20 mm de distancia si se vuelve a apreciar dicha
influencia.

La Tabla 52 y la Figura 109 exponen los resultados obtenidos para una distancia de 20
mm en forma de tabla y de grafica respectivamente.

Tabla 52. Fuerza obtenida en el ensayo de cizalla, para una altura boquilla/substrato de 20 mm
y velocidad de paso variable.

Distancia (mm) Velocidad (mm/s) Fuerza Max.(N) desv
20 100 187,4 5,9
20 300 159,3 5,1
20 700 115,3 6,3

20 1000 91,0 54
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Figura 109. Variacién de la fuerza maxima de cizalla a distintas velocidades y una distancia de
20 mm.

De nuevo, los valores de fuerza maxima de cizalla decrecen con el aumento de la
velocidad. En concreto, existe una diferencia de un 205% entre la fuerza de cizalla
obtenida para un ensayo realizado a una velocidad de 100 mm/s y el realizado a 1000
mm/s. Por lo tanto, los resultados obtenidos son coherentes con los analizados en el
apartado correspondiente al estudio de la variacién de las energias superficiales y de
los ensayos de pelado en “T” del LDPE en las mismas condiciones de procesado. La
variaciones de las energias superficiales se corresponden con las variacién de la
humectabilidad y por lo tanto en sus propiedades adhesivas, cuyos resultados se
observan tanto en pelado en “T” como en cizalla ([153] Erden et al., 2010) ([154]
Zhang et al., 2000).

Continuando con el estudio de las variables del tratamiento, a modo de resumen, la
Figura 110, muestra los resultados obtenidos manteniendo fijas las distancias y
variando las velocidades de paso de las muestras. De esta forma podemos obtener
informacién sobre la influencia que ejercen la velocidad de paso y la distancia en los
valores finales de fuerza maxima en un ensayo de cizalla.



182 2. Estudio de las propiedades adhesivas

250 . : . :

—a— 6 mm

225 +
200 +

175

150 —
125

100 +

Fuerza Maxima (N)

75 1
50 -

25

0

— T T T~ T T "~ T T T T "~ T 17
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

velocidad (mm/s)

Figura 110. Representacion de la fuerza maxima de cizalla en funcion de las diferentes
velocidades y distancias de tratamiento.

La evolucién de los valores presentes en la anterior figura, muestran como el aumento
de la velocidad de paso influye inversamente en los valores de fuerza maxima de
cizalla, excepto en algunos valores a 14 mm de distancia. Al igual que ocurre con el
ensayo de pelado en “T”, a medida que se aumenta la velocidad de tratamiento se
incrementan las diferencias en las fuerzas maximas obtenidas entre las muestras
tratadas a 6 y 20 mm. Por ejemplo, para una velocidad fija de 100 mm/s esta
diferencia en los valores de cizalla era de un 4%, para una velocidad de 300 mm/s,
esta diferencia es del 7%, para 700 mm/s esta diferencia es del 33% y para la
velocidad de 1000 mm/s esta diferencia aumenta hasta un 47%. Por lo tanto el
aumento de la velocidad tiende a maximizar las diferencias entre los resultados de las
distintas distancias. Este factor queda contrastado mediante los anteriores valores de
angulo de contacto y energia superficial y los posteriores resultados obtenidos
mediante los ensayos de pelado. Queda establecida, por tanto, la relacion directa que
existe entre el aumento de la humectabilidad de una muestra y el aumento de la fuerza
maxima necesaria para separar dos substratos de LDPE, bien sea, en ensayos de
pelado como en cizalla ([155] Kang et al., 1999) ([112] Inagaki et al., 2004).

2.3.2. CARACTERIZACION TOPOGRAFICA DE LAS UNIONES ADHESIVAS
MEDIANTE ENSAYO DE CIZALLA

Tras realizar los ensayos de cizalla se puede establecer una relacion entre los valores
de fuerza maxima obtenidos y la morfologia superficial del poliuretano. Para adquirir
una conciencia sobre los diferentes aspectos superficiales del adhesivo, en la Figura
111 se muestra una fotografia donde se puede observar la evolucion del aspecto del
adhesivo en funcién de la velocidad y la distancia de tratamiento.
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Figura 111. Aspecto morfolégico de las series analizadas en los ensayos de cizalla.

En las muestras tratadas a bajas velocidades, 100 y 300 mm/s, y bajas distancias, 6 y
10 mm, se observa una morfologia abrupta y con una mayor rugosidad. Esta
rugosidad esta formada por diminutas esferas, que tal y como hemos descrito en los
ensayos de pelado, surgen como rotura de tipo cohesivo de las celdillas cerradas
propias de la estructura del poliuretano ([119] Kostov et al., 2010). A velocidades y
distancias intermedias se observa una superficie con menor rugosidad y con zonas
donde el adhesivo se ha despegado. Por ultimo la morfologia de las muestras tratadas
a 20 mm tienen una superficie mucho mas lisa y practicamente igual a la superficie del
poliuretano en una muestra de LDPE sin tratamiento ([55] Ko and Cooper, 1993).

Para profundizar el estudio morfoldgico de la superficie del poliuretano de las muestras
de LDPE tratadas en diferentes condiciones de plasma atmosférico se exponen una
serie de imagenes tomadas mediante lupa estereoscopica y SEM. De esta manera se
observara la morfologia a 16 y 500 aumentos respectivamente, con lo que apreciaran
mayores detalles de la topografia del poliuretano. Al igual que se ha realizado en las
muestras de pelado en “T”, a continuacion, se observan para cada técnica, tres
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imagenes representativas de la morfologia tipica en funcion del mecanismo de
actuacién que ha tenido lugar en la superficie del poliuretano.

En primer lugar la Figura 112 muestra las imagenes obtenidas mediante la lupa
estereoscopica.

Figura 112. Aspecto morfoldgico del adhesivo de poliuretano tras ensayos de cizalla obtenido
mediante lupa estereoscépica (16x) de una muestra sin tratar (a), tratada a velocidades y
distancias intermedias (b) y tratada a bajas velocidades y distancias (c).
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La topografia del poliuretano en los ensayos de cizalla es igual al que se ha observado
anteriormente mediante el andlisis de la topografia de muestras sometidas a ensayos
de pelado. En la imagen superior se observa una superficie lisa tipicas en el
poliuretano de las muestras que no han sido tratadas o bien han sido tratadas a altas
velocidades y distancias. En este tipo de morfologia del poliuretano es caracteristica
de una baja union entre adhesivo y sustrato, que como se ha comprobado mediante el
analisis de la energia superficial, es debido a la baja polaridad. Esta baja unidn
repercute en un fallo de tipo adhesivo por lo que en la superficie del poliuretano no se
aprecian celdillas propias de la estructura interna del adhesivo ([77] IHC, 1990) ([156]
Martinez-Martinez and Romero-Sanchez, 2006).

En la imagen central se observan dos tipos de morfologias. En la parte superior de la
fotografia se aprecian zonas donde el poliuretano se ha deslizado, dando lugar a una
especie de surcos cuya orientacion es la misma sobre la cual se ha realizado el
ensayo de cizalla. En la parte inferior se aprecian algunos huecos redondeados,
pertenecientes a la rotura de las celdillas del propio poliuretano, lo que representa que
ya ha existido una zona del adhesivo cuya rotura ha sido cohesiva. Como se ha
comentado anteriormente, este tipo de morfologia aparece en muestras que han sido
tratadas en condiciones de velocidad y distancia intermedias.

El analisis topografico de la imagen inferior, muestra una mayor presencia de celdillas
del poliuretano, lo que indica que estos puntos han actuado como como puntos de
anclaje entre los dos sustratos y al haber sido roto por el ensayo de cizalla es cuando
aparecen las celdillas o huecos en la superficie del poliuretano. Este tipo de rotura del
adhesivo es representativa de las muestras tratadas a bajas velocidades y distancias
([157] Sanchis et al., 2007).

Con el fin de observar con mayor detalle la morfologia del poliuretano, la Figura 113,
muestra las tres topografias tipo del adhesivo. Como ya se ha comentado
anteriormente, en la imagen superior se aprecia una morfologia practicamente lisa,
como motivo de la baja interaccién del adhesivo con el sustrato, ya que el LDPE posee
una naturaleza hidrofébica. En las dos imagenes inferiores ya se aprecia mayor
rugosidad en la superficie del adhesivo de poliuretano de la imagen superior. Se puede
observar una mayor cantidad de huecos provocados por la buena interaccion entre
substrato y adhesivo. No obstante, en la imagen central todavia no se aprecia una alta
densidad de celdillas consecuentes de una rotura de la propia estructura del adhesivo.
Esto es debido a que este tipo de morfologia presente en muestras de LDPE tratadas
en condiciones intermedias, aparece debido a una modificacion de la humectabilidad
del sustrato de LDPE por parte del plasma atmosférico, lo que repercute en una
correcta interaccion entre sustrato y adhesivo. No obstante, la modificacién superficial,
como se ha descrito en anteriores apartados, no es muy agresiva, con lo que
contintan existiendo zonas del adhesivo donde la interaccion junto al sustrato no es
completa, dando lugar a zonas de deslizamiento y zonas lisas adhesivo ([146]
Friedrich et al., 1995) ([158] Novak et al., 2006). Finalmente las celdillas de forma
circular que aparece en la imagen inferior, si es consecuente de una correcta
interaccion entre adhesivo y sustrato. Cada una de estas celdillas rotas se puede
considerar un punto de anclaje, por el cual el poliuretano ha sido roto mediante el
ensayo de cizalla, dando lugar a lo que se conoce como una rotura de tipo cohesiva.



186 2. Estudio de las propiedades adhesivas

: T00um :

Figura 113. Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano tras ensayos de cizalla obtenido
mediante SEM (500x) de una muestra sin tratar (a), tratada a velocidades y distancias
intermedias (b) y tratada a bajas velocidades y distancias (c).
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2.4. CONCLUSIONES PARCIALES

Como resumen del presente apartado, podemos citar que a bajas velocidades de paso
y bajas distancias de tratamiento, que en anteriores apartados habiamos demostrado
que modificaban notablemente la humectabilidad de las muestras e insertaban una
cantidad considerable de especies polares en la superficie del sustrato, dan lugar,
también, a unas caracteristicas mecanicas de la unidon adhesiva muy superiores a la
de dos substratos de LDPE sin tratamiento. Estas especies polares insertadas en la
superficie del sustrato de LDPE, junto con un aumento de la rugosidad, actuan como
puente de unidon entre la naturaleza polar del poliuretano y el sustrato de LDPE. La
mejora de las propiedades adhesiva ha sido evaluada mediante ensayos de pelado y
mediante ensayos de cizalla.

Mediante un tratamiento en plasma realizado a bajas distancias (6 y 10 mm) y a una
velocidad de 100 mm/s, se consigue pasar de fuerzas de unién adhesiva nula para dos
sustratos de LDPE sin tratamiento, a valores superiores a los 160 N para ensayos de
pelado y valores practicamente de 200 N en ensayos de cizalla.

Este aumento de las propiedades mecanicas de la unién adhesiva se observa
morfolégicamente en la superficie del poliuretano tras ser sometido a ensayo de
pelado y de cizalla. A medida que se aumenta la velocidad de paso y la distancia entre
boquilla y substrato, la rotura que prevalece es de tipo adhesiva, dando lugar a unas
menores propiedades mecanicas. Esta rotura se caracteriza por superficies lisas y por
zonas donde el poliuretano se despega de la superficie como motivo de la baja
adhesion entre substrato y adhesivo. El caso mas significativo de este tipo de rotura
adhesiva se da en la muestra de LDPE sin tratamiento Por otra parte, las bajas
velocidades y distancias, dan lugar una rotura del tipo cohesivo, caracterizada por una
homogeneidad en la superficie rugosa del poliuretano, donde se observan la rotura de
las celdillas caracteristicas del adhesivo. Estas celdillas son puntos de anclaje entre
ambos substratos.

El hecho de que el LDPE sin tratamiento dé unos resultados nulos en los ensayos de
pelado, justifica la utilizacién del plasma como técnica para mejorar las propiedades
adhesivas del mismo. Ademas en funcién de los resultados obtenidos, parece claro
que las mejores condiciones de tratamiento son aquellas que utilizan bajas
velocidades de paso y bajas distancias de tratamiento, ya que es donde se produce
una mayor modificacién de la humectabilidad, una mayor modificacion topografica y
una mayor insercion de especies polares, o que repercute conjuntamente en un
aumento de las propiedades adhesivas.
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3. ESTUDIO DEL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO
DE LA SUPERFICIE DEL POLIETILENO TRATADO CON
PLASMA ATMOSFERICO

Las muestras de LDPE tras ser tratadas mediante plasma atmosférico, aumentan la
polaridad como motivo del anclaje de especies polares en la superficie del LDPE. Pero
este aumento de la polaridad y, por tanto, de la hidrofilidad, no es permanente, ya que
el tratamiento da lugar a la formacion de gran nimero 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 funcionalizacion, por eso es importante determinar la durabilidad del
tratamiento y evaluar los cambios en la humectabilidad a medida que pasa el tiempo,
como consecuencia del proceso de envejecimiento ([159] Jacobs et al., 2009) ([160]
Stewart and Goodship, 2005).

Para estudiar este proceso se ha realizado un estudio de envejecimiento sobre
muestras tratadas en plasma. En concreto se ha evaluado la recuperacion hidrofébica,
midiendo el angulo de contacto de muestras a diferentes tiempos de exposicion a la
atmosfera en condiciones normales, es decir, 25°C y una humedad relativa en torno al
25%. Se ha evaluado esta pérdida de humectabilidad a diferentes tiempos hasta un
total de 21 dias. Tras este periodo se comprueba como la humectabilidad de las
muestras es muy similar a la de una muestra sin tratamiento, por lo que el efecto
conseguido mediante el tratamiento de plasma se atenua ([53] Lachmann et al., 2009)
([161] Truica-Marasescu et al., 2008).

Este factor es primordial a la hora de incorporar esta tecnologia a un proceso
industrial, ya que afecta al tiempo de almacenaje posible de las muestras tras ser
tratadas. No obstante, mediante una correcta puesta a punto de la tecnologia de
plasma y un minucioso estudio de cuantificacion del proceso de recuperacion
hidrofobica, se puede determinar el tiempo posible de almacenamiento o “stock” de
muestras antes de ser incorporadas a un posterior proceso de adhesién de los
substratos poliméricos. Por otra parte, se cuantificara el efecto de la recuperacion
hidrofébica mediante los valores de fuerza maxima necesarios para separar dos
substratos en ensayos de cizalla, ya que el aumento de la hidrofobicidad esta
directamente relacionado con el mal comportamiento de estos materiales en procesos
en los que se requiere una buena adhesion ([150] Bronco et al., 2004).

Por tanto basandonos en los resultados obtenidos en los anteriores apartados, parece
claro, tanto desde el punto de vista de la humectabilidad, como desde el punto de vista
de la modificacién superficial, topografica o de propiedades adhesivas, las bajas
velocidades de paso y las bajas distancias son las condiciones 6ptimas de tratamiento
de plasma atmosférico sobre sustratos de LDPE.
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3.1. ESTUDIO DE LA VARIACION DEL ANGULO DE CONTACTO
DURANTE EL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO

Ya que las distancias de 6 y 10 mm y bajas velocidades son las mas efectivas para la
modificacion superficial de los sustratos de LDPE, se han escogido estas dos
distancias y las velocidades de 100, 300 y 700 mm/s para evaluar el efecto de la
recuperacion hidrofébica sobre los substratos poliméricos.

A continuacién, la Tabla 53 muestra los resultados obtenidos tras medir el angulo de
contacto a los diferentes tiempos posteriores establecidos sobre una muestra de LDPE
tratada a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad de paso. Puesto que la muestra
ha sido tratada en las condiciones mas agresivas, los valores de angulo de contacto
son bastante reducidos, sobre todo en las medidas realizadas en las primeras horas
tras el tratamiento

Tabla 53. Angulos de contacto a diferentes tiempos de envejecimiento de una muestra tratada
a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
Envejecimiento g desv 0 desv 0 desv ) desv
0 horas 20,62 4,38 11,32 442 39,04 2,48 35,84 1,63
3 horas 31,50 4,76 13,86 1,58 34,30 1,65 48,08 3,57
6 horas 27,48 5,10 13,23 3,78 3996 4,74 39,04 2,56
9 horas 35,82 3,09 19,98 250 36,02 2,78 44,60 2,24
12 horas 33,48 2,23 28,94 1,67 40,98 1,10 40,68 2,46
1 dia 41,80 4,32 34,24 292 40,74 245 50,88 1,97
2 dias 37,64 2,66 31,50 2,03 40,32 1,60 57,45 1,74
3 dias 36,30 3,16 39,26 3,54 5848 2,99 73,58 1,36
4 dias 37,80 3,56 44,00 1,49 55,58 1,80 64,40 4,52
5 dias 35,84 3,23 46,38 3,30 5426 2,83 65,95 4,60
6 dias 37,80 4,45 46,18 3,07 5334 3,03 66,54 3,58
7 dias 38,80 4,59 48,24 2,07 5225 4,36 67,50 0,62
8 dias 40,16 3,18 54,42 1,97 59,46 2,61 69,36 2,83
9 dias 42,10 7,32 58,06 3,76 61,30 3,79 68,90 2,86
10 dias 48,72 2,64 58,86 1,84 61,68 3,46 68,55 3,69
11 dias 50,98 3,62 59,90 436 60,58 2,85 70,18 2,95
12 dias 58,88 4,48 60,36 456 61,76 4,49 69,16 2,31
13 dias 59,98 2,60 59,18 3,47 62,66 3,38 73,50 2,25
14 dias 61,54 1,59 62,50 267 61,00 4,31 73,08 2,69

21 dias 77,60 1,95 72,90 2,21 60,98 2,49 78,30 1,93
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Figura 114. Recuperacién hidrofébica en una muestra tratada a 6 mm de distancia y 100 mm/s
de velocidad de paso.

Tal y como se observa en la Figura 114, la recuperacion hidrofébica se produce
practicamente desde los primeros instantes posteriores al tratamiento. En las medidas
de angulo de contacto de los diferentes liquidos realizados a las tres horas posteriores
al proceso, ya se observan valores de angulos ligeramente superiores a los obtenidos
tras realizar las medidas inmediatamente después del tratamiento, lo que nos indica
que se produce una reorientacion o incluso una desaparicion de especies inestables
generadas por el plasma en la superficie del material, reduciéndose la polaridad de
dicha superficie y, en consecuencia su humectabilidad ([162] Morent and de Geyter,
2007). No obstante, los valores de angulo de contacto de los cuatro liquidos contindan
siendo bastante bajos, por lo que la muestra de LDPE continia contando con una
elevada modificacion superficial.

Si tomamos como referencia los valores del agua y se comparan con los obtenidos en
una muestra sin ftratar, 100,05°, destacar que en una muestra analizada
inmediatamente después del tratamiento, se reduce un practicamente un 80% el valor
del angulo de contacto como ya se habia explicado en anteriores apartados. Ahora
bien, transcurridas 24 horas del tratamiento y analizado de nuevo el angulo, este valor
supone una reduccion respecto a la muestra no tratada del 58%, es decir,
transcurridas 24 horas, la muestra continda con una elevada modificacion superficial,
pero el reordenamiento estructural de las moléculas suponen un incremento del angulo
de contacto de practicamente un 30% respecto a la medida realizada inmediatamente
después del tratamiento en plasma.

El valor del angulo de contacto del agua, no se incrementa tan rapidamente a partir de
las primeras 24 horas. Por ejemplo, tras los 10 dias del tratamiento el valor del angulo
de contacto supone un descenso respecto a la muestra no tratada de 51%, es decir,
tan solo un 7% menos que en la muestra analizada tras 24 horas. Estos datos
numeéricos nos proporcionan una idea de que es en las primeras horas posteriores al
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tratamiento donde los procesos de reestructuramiento de las moléculas en la
superficie del LDPE se producen con mayor rapidez. Transcurrido un dia, continta
existiendo una recuperacion hidrofébica, pero la velocidad del proceso se ve atenuada
([111] Takke et al., 2009).

También cabe destacar, que transcurridos los 21 dias de envejecimiento, el valor del
angulo de contacto es un 22% inferior al obtenido en una muestra sin tratamiento, ya
que el plasma atmosférico no solo produce una modificacidon quimica sino que ademas
produce un microarranque de material que produce un aumento en la humectabilidad
de la muestra por la modificacién fisica llevada a cabo ([163] Liu et al., 2006). Por
tanto, aunque se deje el tiempo suficiente para que exista un total reordenamiento
molecular a nivel superficial, ha existido un arranque de material dando lugar a unos
cambios fisicos que repercuten en un aumento de la humectabilidad de las muestras
de manera permanente ([112] Inagaki et al., 2004).

Seguidamente, en la Tabla 54 y Figura 115 se muestran la evoluciéon de la energia
superficial con sus componentes polares y dispersivas en funcién del tiempo de
envejecimiento.

Tabla 54. Valores de la energia superficial y sus componentes a diferentes tiempos de
envejecimiento en una muestra tratada a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

Tiempo Envejecimiento  ys (mJ/m?)  ys° (mJ/m?)  ys® (mJ/im?)

0 horas 62,89 41,43 21,46
3 horas 57,03 35,77 21,26
6 horas 55,38 28,88 26,50
9 horas 49,50 16,39 33,11
12 horas 55,97 32,39 23,59
1 dia 47,85 35,12 12,73
2 dias 54,69 31,40 23,29
3 dias 54,53 32,28 22,25
4 dias 50,20 37,19 13,00
5 dias 50,40 37,84 12,56
6 dias 49,23 35,93 13,30
7 dias 48,18 34,60 13,58
8 dias 47,49 37,07 10,42
9 dias 46,40 36,53 9,87
10 dias 42,67 31,31 11,36
11 dias 40,87 28,80 12,08
12 dias 37,14 22,89 14,25
13 dias 36,02 22,17 13,85
14 dias 34,92 20,25 14,67

21 dias 27,76 8,87 18,90
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Figura 115. Energia total y componentes polar y dispersiva en funcién del tiempo de
envejecimiento para una muestra tratada a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

De manera légica, el reestructuramiento producido en la superficie del polimero tratado
con plasma atmosférico produce un descenso de la energia superficial. La maxima
energia superficial se produce en la muestra analizada inmediatamente después de
ser sometida al proceso de tratamiento con plasma atmosférico. En concreto y como
se ya se ha visto en anteriores apartados, la muestra pasa de una energia superficial
de 27,4 mJ/m? en una muestra de LDPE sin tratar hasta valores superiores a los 62
mJ/m? para la muestra tratada a 6 mm de distancia y una velocidad de paso de 100
mm/s. Transcurridas tres horas tras el tratamiento, los procesos de reestructuracion a
nivel molecular en la superficie del LDPE dan lugar a una energia superficial de 57,0
mJ/m?, un 52% superior al de la muestra sin tratar pero un 9% inferior al de la muestra
analizada recién tratada. Al transcurrir 24 horas del tratamiento la muestra posee una
energia superficial de 47,85 mJ/m?, un valor un 22% inferior al de la muestra recién
tratada.

La componente que mayor incremento sufre es la componente polar y debido a que el
reestructuramiento molecular se produce basicamente en moléculas que contienen
componentes polares como el oxigeno ([164] Won et al.,, 2010). 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 atmosférico con el oxigeno, la humedad ambiental o por la libre
rotacién de los grupos polares hidrofilico hacia el interior de la estructura polimérica del
sustrato, 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 de recuperacién hidrofébica ([88] Guimond and
Wertheimer, 2004; [165] Lei and Liao, 2001)
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Ademas queda demostrado en anteriores apartados, como en condiciones de
tratamiento agresivas, como en la que nos encontramos, la componente polar tiene
mucho mayor contribucién a la energia superficial que la componente dispersiva. Tras
21 dias de envejecimiento, el valor de la energia superficial es practicamente similar al
de una muestra sin tratar, pero la contribucion polar es mucho mayor que en una
muestra no tratada, por ejemplo, la muestra sin tratar posee una contribucién polar de
0,5 mJ/m?, mientras que la muestra envejecida durante 21 dias posee una contribucion
polar de casi 9 mJ/m?. Por tanto, aunque la muestra posee el mismo valor de energia
superficial, por un lado la mayor contribucién polar que se observa en la energia
superficial, y por otro lado el aumento de la rugosidad, como motivo del microarranque
de material, garantizan que dicha muestra posea una ligeras propiedades adhesivas
superiores al de la muestra sin tratar ([112] Inagaki et al., 2004).

Seguidamente, en la aparecen los resultados de la evolucion del angulo de contacto
de una plancha de LDPE tratada a 6 mm de distancia y 300 mm/s de velocidad de
paso y envejecida en las condiciones citadas.

Tabla 55. Angulos de contacto a diferentes tiempos de envejecimiento de una muestra tratada
a 6 mm de distancia y 300 mm/s de velocidad.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
Envejecimiento 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 horas 21,50 4,65 13,86 3,61 40,74 2,45 38,90 2,57
3 horas 40,82 4,16 14,12 3,54 41,80 2,11 35,00 2,86
6 horas 40,66 1,19 13,86 1,58 40,98 1,10 36,40 2,75
9 horas 42,60 2,96 15,74 3,18 41,32 2,67 40,10 2,49
12 horas 37,36 2,68 22,84 2,49 42,52 0,65 38,30 2,61
1 dia 44,48 5,59 28,14 1,60 44,08 4,13 38,90 2,57
2 dias 43,08 2,82 31,82 1,39 48,70 0,97 44,10 2,27
3 dias 50,78 3,02 36,82 0,65 48,20 1,49 48,90 3,00
4 dias 55,48 1,80 45,74 5,58 50,50 0,37 53,80 1,86
5 dias 55,78 2,86 48,28 4,41 51,54 2,06 61,70 0,65
6 dias 55,82 3,43 48,92 2,21 52,54 2,78 65,00 2,26
7 dias 56,40 2,05 49,42 4,88 52,66 2,66 65,00 1,54
8 dias 64,53 3,48 56,00 4,09 55,48 4,06 67,30 2,21
9 dias 64,98 1,27 56,88 1,94 57,50 3,10 70,10 2,04
10 dias 64,08 1,23 59,42 2,47 61,52 1,88 71,40 1,51
11 dias 66,20 2,44 61,94 1,70 61,22 1,44 71,90 2,30
12 dias 66,54 3,79 62,53 3,50 60,46 3,77 71,90 2,21
13 dias 67,78 3,00 60,96 5,03 61,58 1,92 73,50 2,18
14 dias 68,54 3,51 62,94 2,76 61,10 3,21 76,10 3,12

21 dias 81,82 2,12 75,70 2,23 62,26 1,70 83,80 0,72
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Figura 116. Recuperacion hidrofébica en una muestra tratada a 6 mm de distancia y 300 mm/s
de velocidad de paso.

La tendencia seguida es la misma que la observada en el anterior tratamiento. El
angulo de contacto va disminuyendo segun avanza el tiempo de envejecimiento de la
muestra tratada. Tomando como referencia los valores del agua, vemos de nuevo
como es durante las primeras horas tras el tratamiento cuando se produce el mayor
incremento de los valores del angulo. En concreto para una muestra tratada en las
condiciones citadas y analizada inmediatamente, el valor del agua es de 21,50°,
mientras que si la muestra es analizada tras tres horas de envejecimiento este valor es
de 40,82°, un valor el 47% superior. Tras este rapido aumento del valor del angulo de
contacto del agua sobre la muestra, la velocidad de recuperacion hidrofébica se
atenla como marca el valor a las 24 horas de tratamiento, 44,48°, un 51% superior si
se compara con la muestra tratada inmediatamente pero tan solo 8% superior al de la
muestra analizada tras 3 horas de envejecimiento. De nuevo, el valor del agua, tras los
21 dias es inferior al de la muestra no tratada, puesto que existen cambios fisicos
realizados sobre la superficie que el envejecimiento no puede atenuar ([131] Quitzau
et al., 2009) ([157] Sanchis et al., 2007).

Siguiendo las mismas directrices que en apartados anteriores, la Tabla 56 y la Figura
117 muestran los valores de la energia superficial y sus componentes polar y
dispersiva. De esta forma se pretende cuantificar la variacion con el tiempo de estas
componentes.
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Tabla 56. Valores de la energia superficial y sus componentes a diferentes tiempos de
envejecimiento en una muestra tratada a 6 mm de distancia y 300 mm/s de velocidad.

Tiempo Envejecimiento  ys (mJ/m?)  ys° (mJ/m?) s (mJ/m?)

0 horas 62,18 41,61 20,58
3 horas 56,21 30,39 25,82
6 horas 56,10 30,15 25,95
9 horas 54,73 28,75 25,98
12 horas 56,33 32,96 23,37
1 dia 53,08 28,41 24,67
2 dias 52,28 31,10 21,18
3 dias 47,89 24,80 23,09
4 dias 43,93 21,82 22,11
5 dias 41,86 21,63 20,23
6 dias 41,05 21,82 19,23
7 dias 40,76 21,42 19,34
8 dias 36,40 16,24 20,16
9 dias 35,34 16,48 18,86
10 dias 34,69 18,57 16,12
11 dias 33,47 16,82 16,65
12 dias 33,31 16,29 17,02
13 dias 32,30 15,62 16,68
14 dias 31,77 14,89 16,88
21 dias 25,59 6,72 18,87
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Figura 117. Energia total y componentes polar y dispersiva en funcion del tiempo de
envejecimiento para una muestra tratada a 6 mm de distancia y 300 mm/s de velocidad.

De igual modo que en anteriores casos, la energia superficial disminuye su valor
segun aumenta el tiempo de envejecimiento, inversamente proporcional a la manera
en que aumenta el angulo de contacto. De nuevo, y debido a que nos encontramos en



196 3. Estudio del proceso de envejecimiento

condiciones de tratamiento bastante agresivas, la componente polar tiene mayor
contribucidn que la componente dispersiva en todas los tiempos de envejecimiento
medidos excepto tras 21 dias. A mas tiempo de envejecimiento existe un mayor
reordenamiento de las moléculas polares insertadas sobre la superficie del polimero
durante el tratamiento de plasma, por lo que transcurrido un elevado tiempo de
envejecimiento, es légico que acabe siendo la componente dispersiva la que mayor
contribucién posea sobre la energia superficial. Si realizamos un analisis numérico de
los datos, de nuevo existe gran diferencia entre la energia de un LDPE tratado y
analizado que uno tratada y analizado tras 3 horas, 62,18 mJ/m? y 56,21 mJ/m?, un
9,6% inferior. Tras 24 horas de tratamiento este valor es un 14% inferior mientras que
tras 21 dias este dato es un 58,8% inferior al de una muestra tratada y analizada y un
valor muy similar al de la muestra de LDPE sin tratamiento aunque con diferente
distribucion de la componente polar y dispersiva ([166] Liu and Fu, 2009) ([111] Takke
et al., 2009).

Para finalizar el estudio de envejecimiento realizado sobre las muestras tratadas a 6
mm de distancia, se muestran en la Figura 118 y la Tabla 57 los resultados obtenidos
utilizando una velocidad menos agresiva que los anteriores casos, 700 mm/s.

Tabla 57. Angulos de contacto a diferentes tiempos de envejecimiento de una muestra tratada
a 6 mm de distancia y 700 mm/s de velocidad.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
Envejecimiento 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 horas 4485 2,90 39,16 2,55 43,34 3,038 54,60 3,97
3 horas 39,12 3,15 3438 291 41,94 1,68 44,90 2,90
6 horas 43,08 3,78 40,66 1,19 43,16 2,32 47,70 2,10
9 horas 46,88 4,03 38,02 3,17 48,94 1,34 55,70 1,13
12 horas 41,56 4,13 42,16 2,72 54,46 2,78 5430 1,84
1 dia 51,82 3,65 47,22 212 56,15 3,63 5840 4,66
2 dias 58,72 3,06 54,82 4,82 6243 345 63,90 3,80
3 dias 54,44 2,35 51,26 0,72 62,88 0,38 6530 4,31
4 dias 5456 2,12 51,38 7,63 54,36 1,42 61,00 245
5 dias 54,98 4,04 48,70 245 57,54 0,74 66,20 4,33
6 dias 53,88 2,89 52,68 6,54 58,00 1,88 69,40 3,46
7 dias 53,24 1,88 51,18 2,64 60,58 285 71,20 2,84
8 dias 65,93 4,51 58,64 2,24 60,04 2,86 70,90 1,97
9 dias 64,20 2,59 60,56 1,90 60,28 242 7260 0,91
10 dias 70,10 3,07 61,76 1,56 61,40 259 7160 2,16
11 dias 72,84 2,51 62,38 4,19 62,24 450 72,10 4,07
12 dias 76,08 4,06 61,56 4,48 61,64 266 71,40 1,78
13 dias 7706 2,35 61,08 3,46 61,74 1,40 7760 2,89
14 dias 75,24 4,75 61,82 2,00 60,48 1,15 78,20 1,30

21 dias 85,42 3,60 75,54 4,06 61,00 2,20 88,00 2,51
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Figura 118. Recuperacion hidrofébica en una muestra tratada a 6 mm de distancia y 700 mm/s
de velocidad de paso.

La Figura 118 posee la misma tendencia que las anteriores graficas vistas hasta el
momento. El tiempo de envejecimiento favorece los procesos de reestructuramiento a
nivel molecular que repercute en una disminucién de la mojabilidad de las muestras de
LDPE tratadas. En este caso el valor del angulo de contacto del agua en una muestra
tratada y analizada 3 horas después, es ligeramente inferior, pero no obstante la
tendencia a aumentar el angulo de contacto a medida que se aumenta el tiempo de
envejecimiento sigue lo esperado, tal y como se observa en la anterior representacion
grafica. Mientras que el valor en una muestra tratada a 6 mm de distancia y una
velocidad de 700 mm/s y analizada inmediatamente posterior es de 44,85°, un valor un
55% inferior al de una muestra de LDPE sin tratamiento. No obstante, transcurridas 24
horas desde el tratamiento, el angulo de contacto es un 48,2%, y tras 10 dias es de un
30 % menos. Es decir, en el transcurso de 10 dias desde el tratamiento, el efecto de la
recuperacion hidrofébica repercute en un incremento del angulo de contacto de 25,25°.

Los valores de la energia superficial obtenidos tras el caculo mediante el método
Owens-Wendt se pueden observar en la Tabla 58 y en la Figura 119.



198 3. Estudio del proceso de envejecimiento

Tabla 58. Valores de la energia superficial y sus componentes a diferentes tiempos de
envejecimiento en una muestra tratada a 6 mm de distancia y 700 mm/s de velocidad.

Tiempo Envejecimiento  ys (mJ/m?) 15 (mJ/im?)  ys® (mJ/im?)

0 horas 46,97 27,10 19,87
3 horas 50,66 25,62 25,04
6 horas 50,62 28,69 21,93
9 horas 52,93 40,72 12,21
12 horas 50,25 34,37 15,89
1 dia 44,21 27,51 16,70
2 dias 42,01 21,67 20,34
3 dias 42,29 23,49 18,80
4 dias 41,87 23,68 18,19
5 dias 41,06 24,43 16,63
6 dias 40,41 25,33 15,07
7 dias 40,71 26,93 13,78
8 dias 34,38 16,65 17,73
9 dias 34,31 17,95 16,36
10 dias 32,37 14,08 18,29
11 dias 31,40 12,46 18,94
12 dias 31,24 10,22 21,02
13 dias 29,94 9,45 20,49
14 dias 30,18 10,18 20,00
21 dias 25,18 4,66 20,52
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Figura 119. Energia total y componentes polar y dispersiva en funcién del tiempo de
envejecimiento para una muestra tratada a 6 mm de distancia y 700 mm/s de velocidad.

Si tenemos en cuenta que un substrato de LDPE sin tratamiento tiene una energia
superficial de 27,04 mJ/m?, la muestra tratada con plasma y analizada inmediatamente
posee un valor de 46,97 mJ/m? lo que supone un incremento de mas del 42%. Este
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dato se mantiene practicamente constante durante las primeras horas del
envejecimiento, factor que no se apreciaba en condiciones mas agresivas de
tratamiento como son las velocidades de paso de muestra mas lenta. Esto es debido,
a que a mayor velocidad, menor es el efecto del plasma sobre la muestra y por tanto la
posterior recuperacién hidrofébica y descenso de la energia superficial es menor. No
obstante tras 24 horas de tratamiento el valor de la energia superficial se sitla en
44,21 mJ/m?, un 38% superior, un valor todavia muy superior al de la muestra virgen
pero que difiere en un 5% de la muestra analizada inmediatamente después del
tratamiento.

Finalizado el analisis de recuperaciéon hidrofébica en muestras tratadas a una
velocidad de 6 mm de distancia, se estudia a continuacion los valores obtenidos para
las mismas velocidades y una distancia de 10 mm. En la Tabla 59 y Figura 120 se
muestran los resultados del angulo de contacto obtenido con una muestra tratada a
una velocidad de 100 mm/s.

Tabla 59. Angulos de contacto a diferentes tiempos de envejecimiento de una muestra tratada
a 10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
Envejecimiento g desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 horas 16,86 5,93 21,60 4,63 31,80 3,14 25,40 3,94
3 horas 38,32 4,98 32,14 3,11 44,84 2,18 47,80 2,71
6 horas 43,08 3,78 35,06 2,85 48,12 2,08 4470 224
9 horas 46,88 4,03 35,82 3,09 51,16 3,73 54,00 2,57
12 horas 41,56 4,13 32,16 3,11 50,80 145 5460 3,97
1 dia 63,15 3,57 40,98 2,44 57,68 213 5540 4,59
2 dias 55,88 4,43 46,08 2,31 55,93 1,26 58,40 4,66
3 dias 50,78 3,02 53,70 4,00 58,06 3,19 62,60 2,83
4 dias 51,20 2,43 56,16 1,21 59,83 2,05 63,00 4,52
5 dias 57,35 1,12 53,70 4,63 59,14 1,59 61,50 1,67
6 dias 61,52 0,35 55,30 3,05 60,50 3,07 68,30 2,13
7 dias 66,86 2,04 57,78 2,16 61,22 1,44 66,50 1,24
8 dias 64,53 3,48 55,14 1,63 60,56 296 67,50 1,06
9 dias 66,84 3,21 58,68 4,53 60,62 266 72,70 1,66
10 dias 68,22 2,19 62,08 1,44 61,14 1,09 7490 2,58
11 dias 68,54 4,02 61,46 3,41 61,36 1,03 7860 1,14
12 dias 71,06 3,16 64,38 1,77 61,28 1,80 79,30 3,19
13 dias 67,78 3,00 65,28 4,63 61,28 1,80 78,70 0,74
14 dias 76,26 4,18 64,18 1,96 61,42 221 779 2,11
21 dias 84,34 235 7512 2,12 60,84 1,74 86,60 0,56

El valor del angulo de contacto del agua en la condicion de tratamiento estudiada, es
la mas baja de las registradas, 16,86° tras ser analizado inmediatamente posterior al
tratamiento con plasma atmosférico. No obstante, el hecho de encontrarnos en un
proceso con las condiciones tan agresivas repercute en una mayor recuperacion
hidrofébica. Esto queda reflejado en el aumento desde 16,86° de una muestra tratada
y analizada hasta los mas de 38° de una muestra tratada y analizada 3 horas después,
lo que supone un valor del 55% mayor. Tras 24 horas de envejecimiento el valor es de
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63,15°, un valor mas de 3 veces mayor que el de la muestra tratada y analizada, pero
que si se compara con los 100,05° de una muestra sin tratamiento, todavia es un 36%
inferior.
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Figura 120. Recuperacion hidrofobica en una muestra tratada a 10 mm de distancia y 100
mm/s de velocidad de paso.

Tras 21 dias de envejecimiento, las moléculas activadas y insertadas en la superficie
del polimero, gracias a la accion del plasma atmosférico, han sufrido una
reestructuracién y han pasado a un estado de menor activacion, o que repercute en
un menor angulo de contacto. Tras los 21 dias de envejecimiento, el angulo que forma
el agua es de 84,34°, un valor que permanece todavia muy por debajo de los 100,05°
de la muestra sin tratar, con lo que podemos concluir, que en condiciones de
tratamiento agresivas, bajas distancias y velocidades, incluso transcurridos 21 dias
desde el tratamiento con plasma atmosférico, el substrato mantiene ciertas
propiedades hidrofilas superiores al substrato sin tratar ([167] Zanini et al.) ([88]
Guimond and Wertheimer, 2004).

Seguidamente se muestran los resultados obtenidos con el calculo de la energia
superficial y sus componentes en la Tabla 60 y la Figura 121. El valor de la energia
superficial asciende hasta los mas de 64 mJ/m?> de la muestra analizada
inmediatamente posterior al tratamiento, mientras que transcurridas tres horas del
tratamiento, el valor de la energia superficial es de 53,69 mJ/mZ?. En tan solo tres horas
de tratamiento, el valor de la energia superficial se reduce 11 mJ/m?. La tendencia
seguida por la componentes polar, es a disminuir su valor a medida que las moléculas
activadas de la superficie tienen un mayor tiempo para reorientarse o incluso
desaparecer. La componente dispersiva se mantiene practicamente constante desde
los inicios del ensayo hasta transcurridos 21 dias. Tras tres semanas de
envejecimiento, el valor de la energia superficial es practicamente similar al de la
muestra sin tratamiento, aunque destaca que la componente polar posee mayor
proporcion en la muestra tratada y envejecida que en la muestra sin tratamiento.
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Tabla 60. Valores de la energia superficial y sus componentes a diferentes tiempos de
envejecimiento en una muestra tratada a 10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

Tiempo Envejecimiento  ys (mJ/im?)  vs° (mJ/im?)  vs° (mJ/m?)
0 horas 64,20 40,57 23,63
3 horas 53,59 34,19 19,40
6 horas 46,15 24,56 21,59
9 horas 46,02 23,86 22,16
12 horas 53,01 24,10 19,54
1 dia 37,88 18,24 19,65
2 dias 43,83 23,58 20,25
3 dias 41,21 21,20 21,20
4 dias 42,49 28,66 13,83
5 dias 40,20 23,41 16,79
6 dias 36,94 20,32 16,62
7 dias 34,95 16,57 18,38
8 dias 35,38 16,63 18,76
9 dias 33,68 16,11 17,57
10 dias 32,24 15,19 17,05
11 dias 31,50 14,89 16,62
12 dias 30,22 13,07 17,15
13 dias 29,89 12,28 17,61
14 dias 29,51 9,83 19,69
21 dias 25,52 5,13 20,38
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Figura 121. Energia total y componentes polar y dispersiva en funcién del tiempo de
envejecimiento para una muestra tratada a 10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.
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Continuando con el analisis del angulo de contacto de los cuatro liquidos de contacto
en las muestras tratadas a 10 mm de distancia, en la Tabla 61 y la Figura 122 se
muestran los resultados obtenidos para los sustratos tratados a 300 mm/s.

Tabla 61. Angulos de contacto a diferentes tiempos de envejecimiento de una muestra tratada
a 10 mm de distancia y 300 mm/s de velocidad.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
Envejecimiento ¢ desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 horas 43,02 4,66 46,36 1,19 46,80 3,87 55,12 4,69
3 horas 41,70 2,40 47,56 2,10 49,14 2,04 53,24 1,88
6 horas 42,32 2,32 47,84 3,29 41,36 242 54,78 1,83
9 horas 42,42 2,26 46,08 3,54 44,23 0,95 56,25 3,25
12 horas 38,22 2,62 47,57 3,69 43,10 0,59 52,05 4,73
1 dia 41,30 5,01 50,26 4,06 54,76 0,69 55,70 3,43
2 dias 37,66 2,42 52,88 3,93 55,94 1,75 55,80 3,77
3 dias 38,84 2,43 52,56 1,91 56,58 1,77 55,35 4,47
4 dias 44,26 1,43 55,96 0,84 58,38 299 56,58 3,17
5 dias 45,40 4,29 58,24 2,87 58,92 1,88 62,52 3,35
6 dias 46,18 1,55 61,72 1,63 59,88 2,76 69,54 2,55
7 dias 57,52 1,74 63,62 2,49 61,46 4,71 66,78 1,44
8 dias 60,04 4,88 65,95 4,38 60,80 2,26 74,16 0,58
9 dias 61,50 2,00 66,22 2,98 61,94 1,69 75,14 3,65
10 dias 65,44 3,66 65,92 4,22 61,14 299 76,50 0,21
11 dias 70,30 2,27 69,16 3,80 61,52 1,88 82,48 1,28
12 dias 76,05 2,22 72,56 0,91 61,08 452 82,48 3,18
13 dias 81,74 2,64 72,22 1,69 61,08 4,52 83,96 2,39
14 dias 82,78 2,63 72,80 3,31 61,68 1,85 85,94 1,16
21 dias 94,62 2,43 77,08 1,62 60,88 3,71 88,90 2,12

Numéricamente se observa de manera progresiva el incremento sustancial del angulo
de contacto en los cuatro liquidos de contacto. En el caso del agua, el angulo de
contacto tras tres horas de contacto es de 41,70, mientras que después de 24 horas
este valor es practicamente el mismo. Por tanto, se corrobora como existe un
incremento sustancial en los primeros momentos posteriores al tratamiento y
posteriormente esta reordenacion de las moléculas es mas ralentizada. No obstante,
esta reestructuracién continia actuando, tal y como se muestra que tras 21 dias el
valor es de 94,62°, un valor ligeramente inferior al de la muestra sin tratamiento. Esta
tendencia de la recuperacion hidrofébica se observa en la representacién gréfica.
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Figura 122. Recuperacion hidrofdbica en una muestra tratada a 10 mm de distancia y 300
mm/s de velocidad de paso.

Al representar graficamente la variacion de los valores del angulo de contacto de los
cuatro liquidos utilizados, se observa como a medida que el tiempo de envejecimiento
aumenta, la reestructuracion y reordenamiento de las moléculas dan lugar a un mayor
angulo, hasta alcanzar, tras 21 dias, valores ligeramente inferiores a los obtenidos en
una muestra sin tratamiento.

La energia superficial de la muestra tratada a 10 mm de distancia y 300 mm/s se
muestra en la Tabla 62 y en la Figura 123.
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Tabla 62. Valores de la energia superficial y sus componentes a diferentes tiempos de
envejecimiento en una muestra tratada a 10 mm de distancia y 300 mm/s de velocidad.

Tiempo Envejecimiento  ys (mJ/m?)  ys” (mJim?) s (mJ/m?)

0 horas 48,51 29,78 18,72
3 horas 49,32 31,83 17,48
6 horas 49,30 34,77 14,53
9 horas 48,54 29,15 19,40
12 horas 50,76 31,88 18,87
1 dia 48,45 28,88 19,57
2 dias 50,75 37,93 12,82
3 dias 49,17 31,26 17,90
4 dias 47,12 33,99 13,13
5 dias 45,25 33,00 12,25
6 dias 43,26 32,42 10,84
7 dias 37,71 23,96 13,74
8 dias 34,83 21,28 13,56
9 dias 33,99 20,54 13,45
10 dias 32,22 17,14 15,09
11 dias 28,98 13,52 15,47
12 dias 27,21 9,67 17,54
13 dias 26,50 6,50 20,00
14 dias 25,83 6,06 19,77
21 dias 26,43 1,53 24,90
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Figura 123. Energia total y componentes polar y dispersiva en funcion del tiempo de
envejecimiento para una muestra tratada a 10 mm de distancia y 300 mm/s de velocidad.

Tal y como muestra la Figura 123, existe una diferencia de comportamiento de la
componente polar y la componente dispersiva. Mientras que la componente dispersiva
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permanece mas o0 menos constante, tendiendo a tener mayor presencia en los
mayores tiempos de envejecimiento, la componente polar, no obstante, tiende a
disminuir sus valores a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento,
posiblemente debido a la reestructuracion de moléculas polares formadas, que
tienden, como citan algunos autores, a migrar hacia el interior, lo que coincide con la
recuperacion hidrofébica ([168] Novak and Pollak, 2006)

Finalmente y para terminar el estudio de la recuperacién hidrofébica en diferentes
condiciones de tratamiento de sustratos de LDPE mediante plasma atmosférico, se
muestran en la Tabla 63 y en la Figura 124, los valores obtenidos para los cuatro
liquidos de contacto estudiados, en unas muestras tratadas a 10 mm de distancia y
700 mm/s de velocidad de paso. En el caso del agua, se observa que el angulo de
partida es de 74,20°, mientras que transcurridos 21 dias de envejecimiento en las
condiciones de temperatura y humedad citadas, este angulo asciende hasta un valor
de 101,2°, dato muy similar al de una muestra sin tratamiento. Lo mismo ocurre con el
glicerol, cuya diferencia en el valor del angulo entre una muestra analizada
inmediatamente y una analizada tras 21 dias es de 23°. El diiodometano, recupera su
angulo de contacto en mas de 8°, mientras que la formamida lo hace en 21°. Destaca
una menor recuperacion que en anteriores ensayos como motivo de que el tratamiento
es el menos agresivo de los seis estudiados.

Tabla 63. Angulos de contacto a diferentes tiempos de envejecimiento de una muestra tratada
a 10 mm de distancia y 700 mm/s de velocidad.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
Envejecimiento g desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 horas 74,20 1,01 58,38 466 52,88 3,93 66,66 2,29
3 horas 63,26 1,76 45,26 4,33 52,16 1,91 67,45 3,35
6 horas 70,92 1,81 49,04 2,04 53,28 2,06 66,86 2,30
9 horas 75,20 0,71 54,30 1,46 58,76 4,96 67,14 2,29
12 horas 76,64 2,76 51,00 1,39 56,84 1,06 71,38 2,74
1 dia 75,02 2,16 59,90 3,00 5092 147 74,20 1,01
2 dias 7764 2,89 57,58 0,63 53,88 2,89 69,26 4,24
3 dias 63,02 1,52 60,64 043 60,72 221 74,08 2,21
4 dias 71,42 7,50 65,24 0,62 62,98 4,52 75,56 0,81
5 dias 72,44 1,81 63,34 1,43 62,56 3,92 77,52 1,77
6 dias 71,42 0,46 66,04 1,68 62,24 4,50 76,74 2,24
7 dias 68,82 3,48 65,62 1,78 60,98 0,93 77,83 2,14
8 dias 74,28 3,10 66,70 3,54 6048 1,68 75,34 1,75
9 dias 76,78 2,80 68,10 1,96 61,22 3,93 75,62 2,33
10 dias 80,08 1,25 69,28 3,84 6156 1,41 77,22 1,69
11 dias 83,74 3,43 69,90 1,29 60,98 0,93 85,02 0,72
12 dias 90,23 1,80 75,06 3,09 62,64 422 84,76 3,06
13 dias 93,20 1,64 77,46 2,84 63,08 3,29 84,00 2,00

14 dias 100,63 3,33 77,48 1,97 61,00 1,77 87,98 1,41
21 dias 101,28 2,01 79,86 212 60,62 3,83 89,96 1,45
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Figura 124. Recuperacion hidrofobica en una muestra tratada a 10 mm de distancia y 700
mm/s de velocidad de paso.

De la misma forma que anteriores ensayos, se calcula el valor de la energia superficial
y se evalua la variacion de sus componentes polares y dispersivas. Los resultados se
muestran en la Tabla 64 y la Figura 125.

Tabla 64. Valores de la energia superficial y sus componentes a diferentes tiempos de
envejecimiento en una muestra tratada a 10 mm de distancia y 700 mm/s de velocidad.

Tiempo Envejecimiento  ys (mJ/im?) v (mJ/im?)  ys® (mJ/im?)

0 horas 34,99 9,17 25,83
3 horas 36,43 16,02 20,41
6 horas 35,31 13,52 21,79
9 horas 31,76 10,07 21,70
12 horas 34,23 8,64 25,60
1 dia 35,84 8,05 27,79
2 dias 33,58 7,51 26,07
3 dias 35,43 16,29 19,14
4 dias 30,49 13,52 16,97
5 dias 30,23 12,62 17,61
6 dias 30,22 13,23 16,99
7 dias 30,93 14,57 16,36
8 dias 30,03 10,86 19,17
9 dias 29,22 9,52 19,70
10 dias 28,32 7,68 20,64
11 dias 26,78 5,49 21,29
12 dias 25,96 3,15 22,81
13 dias 26,05 2,26 23,80
14 dias 28,71 0,43 28,28

21 dias 28,25 0,32 27,93
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Figura 125. Energia total y componentes polar y dispersiva en funcién del tiempo de
envejecimiento para una muestra tratada a 10 mm de distancia y 700 mm/s de velocidad.

La energia superficial desciende a causa de la pérdida de la activacion superficial y la
hidrofilidad del sustrato tratado con plasma, debido a la reestructuracion superficial. No
obstante y debido a que nos encontramos ante un ensayo mucho menos agresivo que
los anteriores, las diferencias entre las muestras analizadas inmediatamente y las
analizadas tras 21 dias, son inferiores. En cuanto a la componente polar, la tendencia
es a disminuir su proporcién a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento, ya
que desaparecen posibles moléculas oxidadas o bien son reordenadas hasta zonas
interiores ([169] Little et al.,, 2009). La componente dispersiva permanece mas o
menos en valores constantes, como demuestra que en el sustrato de LDPE analizado
tras el tratamiento, su valor es de 25,83 mJ/m? y en la muestra analizada tras 21 dias,
sea de 27,93 mJ/m?, es decir una diferencia de tan solo 2 mJ/m?.

3.2. ESTUDIO DE LA VARIACION DE LAS PROPIEDADES
ADHESIVAS

En el anterior apartado se ha demostrado que el tratamiento de sustratos de LDPE
mediante plasma, necesita de un estudio de la evolucion de las caracteristicas de la
humectabilidad en funcion del tiempo de envejecimiento, debido a que el propio
tratamiento en plasma crea especies altamente inestables, y su reestructuracion o
modificacion actuaran de forma negativa disminuyendo la humectabilidad ([170]
Hauser et al., 2009).

Tras comprobar cémo disminuye la humectabilidad y, por tanto, la energia superficial
de las muestras después de un tiempo de envejecimiento en condiciones de
temperatura y humedad normales, es necesario comprobar la influencia que tiene
dicho proceso de recuperacion hidrofobica sobre las propiedades adhesivas de los
sustratos de LDPE tratados, ya que humectabilidad y propiedades adhesivas, ha
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quedado demostrado, que estan relacionadas de forma directa ([171] Cioffi et al.,
2005) ([172] Chen, 2003).

En el siguiente apartado, por tanto, se mostraran los resultados de fuerza maxima
obtenidos en ensayos de cizalla realizados sobre muestras sometidas a diferentes
tiempos de envejecimiento. Los ensayos de cizalla se han realizado sobre muestras
que han sido tratadas con plasma atmosférico en las condiciones, que en el anterior
apartado, han demostrado ser las mas eficientes y las que mejores propiedades
humectantes adquieren, 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad de pasoy 10 mm
y 100 mm/s. Por lo tanto, con el presente estudio se efectuara una relacion entre el
tiempo de envejecimiento y las propiedades adhesivas de las muestras, asi como, la
influencia de los parametros de tratamiento de velocidad y distancia.

A continuacién, en la Tabla 65 y la Figura 126 se muestran los resultados promedios
de los ensayos realizados sobre sustratos de LDPE tratados a una velocidad de 100
mm/s y una distancia de 6 mm. Dichos sustratos han sido sometidos al ensayo de
cizalla tras un tiempo de envejecimiento comprendido entre 0 y 21 dias, tal y como se
muestra en la siguiente tabla, transcurrido este tiempo de envejecimiento se aplicaba
el adhesivo de poliuretano y tras 24 horas de curado del mismo se realiza el ensayo de
cizalla.

Tabla 65. Influencia del tiempo de envejecimiento sobre la fuerza maxima en ensayos de
cizalla de sustratos de LDPE tratados con plasma atmosférico a 6 mm de distancia y 100 mm/s
de velocidad de paso.

Tiempo Envejecimiento (dias) Fuerza Max. (N) desv
0 203,7 4.4
1 153,8 4,6
3 111,3 54
6 113,0 8,0
9 143,7 6,3
12 154,9 5,8
15 123,9 7,3

21 77,4 9,0
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Figura 126. Representacion de la fuerza maxima de cizalla en funcion del tiempo de
envejecimiento para muestras tratadas a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

Los resultados obtenidos demuestran como la mayor resistencia adhesiva de dos
sustratos de LDPE sometidos a cizalla se da para una muestra ensayada
inmediatamente después de ser tratada mediante plasma atmosférico, 203,7 N. Dicho
valor desciende un 25%, al ser la muestra sometida a un envejecimiento durante 24
horas. La tendencia de los valores de la fuerza maxima necesaria para separar dos
sustratos tiende a disminuir a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento de las
muestras, aunque se ve perfectamente en la Figura 126, como existen valores un poco
superiores a los anteriores. No obstante transcurridos 21 dias de envejecimiento, el
valor de la fuerza maxima es un 62% inferior al valor de la muestra ensayada
inmediatamente después del tratamiento en plasma atmosférico. Por tanto se
establece una tendencia clara a disminuir el valor de la fuerza maxima a medida que
aumenta el tiempo de envejecimiento. Ademas comparando los datos obtenidos de
humectabilidad, energia superficial y fuerza maxima en cizalla en las muestras tras 21
dias se obtiene otra conclusién apoyada por otros autores: tras un proceso prolongado
de envejecimiento la energia superficial obtenida en el sustrato de LDPE es muy
similar al de una muestra sin tratamiento, 27,7 mJ/m? y 27,4 mJ/m? respectivamente.
No obstante los valores del angulo de contacto son ligeramente inferiores, 77,6° y
100,5° respectivamente. Esto puede ser a que el tratamiento en plasma no solo realiza
una insercion de moléculas polares sino que ademas provoca un microarranque de
material, como ha sido demostrado en el estudio mediante AFM, que provoca un
aumento de la rugosidad superficial ([173] Claire Tendero a, 2005). Esta rugosidad es
la causante de la disminucidn del angulo de contacto de las muestras envejecidas tras
21 dias. Como consecuencia, tras este periodo de envejecimiento, la fuerza maxima
necesaria para separar dos sustratos es muy superior al de dos sustratos de LDPE sin
tratamiento, ya que la modificacion fisica de la superficie del LDPE es un hecho
permanente ([174] Friedrich et al., 1995). Por tanto, el envejecimiento provoca un
empeoramiento de las condiciones adhesivas, pero la modificacion fisica llevada a
cabo en el LDPE garantiza un mejor comportamiento que la muestra sin tratamiento
([175] Gilliam and Yu, 2006).
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A continuacion, Tabla 66 y la Figura 127 muestran los resultados obtenidos en
muestras envejecidas tras ser tratadas mediante plasma atmosférico en condiciones
de 10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad. De esta forma veremos la influencia
de la distancia de tratamiento sobre los valores finales de fuerza maxima en ensayos
de cizalla.

Tabla 66. Influencia del tiempo de envejecimiento sobre la fuerza maxima en ensayos de
cizalla de sustratos de LDPE tratados con plasma atmosférico a 10 mm de distancia y 100
mm/s de velocidad de paso.

Tiempo Envejecimiento (dias) Fuerza Max. (N) desv
0 218,4 3,7
1 113,2 7,1
3 122,7 7,3
6 110,2 5,4
9 113,9 7,0
12 125,6 7,2
15 103,7 4,8
21 73,5 5,4
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Figura 127. Representacion de la fuerza maxima de cizalla en funcion del tiempo de
envejecimiento para muestras tratadas a 10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

La tendencia observada en los datos numeéricos de la Tabla 66 y la representacion de
la Figura 127, muestran la misma evolucién que en el anterior ensayo. La fuerza
maxima desciende rapidamente entre las muestras ensayadas inmediatamente
después del tratamiento en plasma y las muestras que se han envejecido durante 24
horas, en concreto, un descenso del 48,1%. A partir de las 24 horas, los resultados
tienden a disminuir ligeramente, llegando incluso a aumentar algunos datos con
respecto al anterior valor. No obstante, tras 21 dias, se ha producido un descenso del



IV. Resultados y Discusion 211

67% respecto de la muestra ensayada en tiempo cero. Mientras que el valor de la
fuerza maxima en la muestra analizada sin envejecimiento, es ligeramente superior al
de la muestra tratada a 6 mm de distancia, tras los 21 dias, el valor es ligeramente
inferior, 77,4 N y 73,5 N respectivamente. Obtener un valor superior de fuerza maxima
con 10 mm que con 6 mm de distancia, esta acorde con los valores de humectabilidad
y con los valores de insercion de grupos polares obtenidos mediante XPS.

A modo de comparativa la Figura 128 muestra las dos graficas superpuestas, para
observar la influencia de las condiciones de tratamiento de plasma y del tiempo de
envejecimiento sobre los valores finales de fuerza maxima necesaria para separar dos
sustratos de LDPE. En ellas se observa la misma tendencia a disminuir los Newtons
necesarios para producir el fallo de la unién adhesiva a medida que aumenta el tiempo
de envejecimiento, y como los valores obtenidos son muy similares, ya que nos
encontramos ante las dos condiciones de tratamiento que han demostrado ser mas
eficientes.
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Figura 128. Comparacion de las fuerzas maxima de cizalla en funcion del tiempo de
envejecimiento para muestras tratadas a 6 mm y10 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad.

3.3. CONCLUSIONES PARCIALES

Mediante el estudio de la recuperacién hidrofébica a una temperatura de 25°C vy
humedad del 25%, se demuestra la necesidad de analizar la humectabilidad de las
muestras en funcién del tiempo de envejecimiento, debido a que el plasma atmosférico
crea especies altamente inestables.

Mediante la medida del angulo de contacto en diferentes condiciones de tratamiento,
se demuestra la tendencia a aumentar el angulo de contacto de los diferentes liquidos
a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento. Concretamente destacan los
ensayos realizados en condiciones de baja velocidad (100 mm/s) y bajas distancias (6
mm y 10 mm), donde se producen los mayores incrementos de angulos de contacto en
funcién del tiempo. Por ejemplo, para las muestras tratadas a 6 mm y 100 mm/s de
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velocidad, el agua pasa de valores de 20,62°, en una muestra analizada
inmediatamente después del tratamiento a valores de mas de 77° tras un
envejecimiento de 21 dias. Este incremento del angulo de contacto destaca durante
los primeros instantes de envejecimiento, donde por ejemplo, tras tres horas, el valor
del angulo del agua aumenta hasta mas de 31°.

En funciéon de los resultados obtenidos se determina que se produce un aumento de
los valores del angulo de contacto conforme transcurre el tiempo tras el tratamiento
con plasma atmosférico. La reorientacion o incluso la desaparicion de especies
inestables generadas por el tratamiento de plasma atmosférico con la consecuente
reduccion de la polaridad de la superficie tratada, es la que provoca el efecto del
envejecimiento en dicha superficie.

De la misma forma se puede analizar la evolucién de la energia superficial. Para el
caso de las muestras tratadas a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad, la
energia superficial de la muestra tratada y analizada inmediatamente es de 62,89
mJ/m?, mientras que transcurridos 21 dias de envejecimiento dicha energia desciende
hasta valores muy cercanos al de la muestra sin tratamiento, 27,26 mJ/m?. En general,
la disminucion de la energia superficial de los sustratos de LDPE al aumentar el
envejecimiento de las muestras, supone una pérdida importante de humectabilidad de
la superficie envejecida de la muestra tratada. Esta disminucién de la energia
superficial se produce en las seis condiciones de tratamiento estudiadas.

De los valores del angulo de contacto y de la energia superficial se puede obtener una
conclusion. Se observa como tras 21 dias de envejecimiento, la mayoria de valores del
angulo de contacto del agua, sobre todo en las muestras tratadas en las condiciones
de menor velocidad y distancia, son inferiores a los obtenidos en un sustrato de LDPE
sin tratamiento, pero sin embargo, la energia superficial es muy similar. Esto es debido
a dos factores: por un lado a que la componente polar tiene mayor proporcién en las
muestras tratadas y envejecidas que en las muestras no tratadas, y por otra a que el
plasma no soélo produce modificaciones quimicas, sino que también provoca un
microarranque de material aumentando la rugosidad superficial de la muestra, lo que
facilita una mayor humectabilidad.

En cuanto al estudio de las propiedades adhesivas de los sustratos envejecidos, se
demuestra la relacién directa entre tres parametros: humectabilidad, tiempo de
envejecimiento y propiedades adhesivas. En las dos condiciones de tratamiento
estudiadas, la fuerza maxima para separar dos sustratos de LDPE envejecidos
durante 21 dias es muy inferior al de dos sustratos unidos y analizados sin envejecer.
En concreto la fuerza maxima necesaria en las muestras tratadas a 6 mm de distancia
y 100 mm/s de velocidad y envejecidas durante 21 dias es un 63% inferior que en las
muestras tratadas y no envejecidas.

De nuevo se observa el aporte del aumento de la rugosidad superficial provocada por
el plasma a las propiedades adhesivas y la mayor contribucién polar de la energia
superficial. Aunque nos encontramos en muestras que tras 21 dias de envejecimiento
poseen valores de energia superficial similares a los de muestras sin tratamiento, los
resultados de la fuerza maxima en ensayos de cizalla son muy superiores debido a
que un aumento de la rugosidad superficial facilita el anclaje producido en los
procesos adhesivos, ademas de una mayor contribucion de la componente polar en
los valores finales de energia superficial.

Mediante el estudio de recuperacion hidrofébica ha quedado demostrado que el
tratamiento a bajas distancias (6 mm y 10 mm) y bajas velocidades (100 mm/s y 300
mm/s) es el tratamiento 6ptimo de los sustratos de LDPE. Mediante un tratamiento en
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estas condiciones de procesado se consiguen modificaciones superficiales y un
aumento de la humectabilidad, que incluso tras 21 dias de tratamiento, mejora las
propiedades humectantes y adhesivas de los sustratos de LDPE. El rango éptimo de
almacenamiento en una posible aplicacién industrial que utilice la tecnologia de
plasma atmosférico dependera de las solicitaciones a las que la pieza este destinada.
Por ejemplo, una pieza de LDPE tratada con plasma a 6 mm de distancia y 100 mm/s
de velocidad de paso, va a poder estar almacenada tres dias si su uso industrial
requiere una unién adhesiva capaz de resistir un maximo de 110 N. En cambio, si la
aplicacion a la que esta destinada dicha pieza necesita de una unién adhesiva
resistente hasta los 75 N, esta pieza va a poder estar almacenada durante mas de 21
dias.
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De acuerdo con los objetivos planteados y a la vista de los resultados obtenidos en el
presente trabajo, se pueden extraer las siguientes conclusiones.

Mediante el presente estudio se ha cuantificado el efecto del tratamiento de
plasma atmosférico sobre substratos de LDPE.

Se ha demostrado como las distancias de 6 y 10 mm y la velocidad de 100
mm/s son las que tienen una mayor eficiencia en cuanto a la funcionalizacién
lograda por la superficie del substrato.

La funcionalizacion de la superficie proporciona un aumento de la
humectabilidad de las muestras, como consecuencia de un aumento de la
rugosidad superficial y por injerto de especies polares en la superficie del
LDPE.

El tratamiento de plasma atmosférico aumenta las propiedades adhesivas del
sustrato de LDPE como se ha demostrado mediante ensayos de pelado y
cizalla.

La modificacion superficial llevada a cabo mediante el tratamiento de plasma
atmosférico, no es un proceso permanente como se ha cuantificado mediante
el estudio de envejecimiento.

El tratamiento con plasma ha demostrado ser un método eficaz desde un punto
de vista técnico y medioambiental (al no producir residuos) para la
funcionalizacion y activacion de las superficies del polietileno. Estos
mecanismos favorecen posteriores procesos requeridos por la industria como
impregnacion de tintes, pinturas o mejora de propiedades adhesivas en
uniones LDPE/LDPE o LDPE y otro tipo de material.

En cuanto a la consecucion de los objetivos parciales se pueden establecer las
siguientes conclusiones.

RESPECTO A LA OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE
TRATAMIENTO

Se han estudiado la influencia de dos variables del proceso de tratamiento mediante
plasma atmosférico, como son la distancia de tratamiento entre tobera generadora de
plasma y sustrato y velocidad de paso.

El tratamiento con plasma atmosférico mejora notablemente la humectabilidad
de la superficie de la lamina de LDPE. Las medidas de angulos de contacto
varian desde unos valores iniciales alrededor de 100°, para el caso del agua
hasta un valor de después del tratamiento mas agresivo de velocidad y
distancia de 20,62° lo que supone un descenso del 80%. Para el caso del
glicerol el valor del angulo de contacto varia desde los 86,72° de la muestra sin
tratamiento hasta un valor de 35,84°, lo que supone un descenso de casi el
60%. El diiodometano parte de un angulo en la muestra sin tratamiento de
62,00° y reduce su valor hasta casi un 40%. En el caso de la formamida la
reduccion del angulo de contacto pasa de los 80,96° hasta angulos inferiores a
14°, siendo una reduccidon cercana al 87%. Se ha demostrado mediante el
analisis de los resultados en funcion de la distancia y de la velocidad como los
procesos mas efectivos se producen a bajas velocidades de tratamiento, 100 y
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300 mm/s y distancias entre tobera y substrato comprendidas entre 6 y 10 mm
de distancia.

La utilizacion de diferentes liquidos de ensayo en la determinacién de los
angulos de contacto ha permitido estimar los valores de la energia superficial
del substrato de polietileno tratado con plasma. Los valores iniciales de energia
superficial, en torno a 27 mJ/m? se ven incrementados hasta valores cercanos
a 65 mJ/m? después de tratamientos a velocidades bajas y distancias entre 6 y
10 mm. Al igual que en los angulos de contacto, la mejora en los valores de
energia superficial se consigue para bajas velocidades de tratamiento y bajas
distancias entre la fuente generadora de plasma y el substrato.

De los valores de la energia superficial, merece la pena destacar el incremento
de la contribucién polar (ys") lo cual es indicativo de que uno de los principales
mecanismos de actuacion del plasma es la activacion de la superficie mediante
insercion de grupos polares. Numéricamente se observan incrementos desde
0,5 mJ/m? de una muestra de LDPE sin tratamiento a mas de 41 mJ/m? de un
sustrato tratado a bajas velocidades y distancias.

RESPECTO A LA IDENTIFICACION DE MECANISMOS DE ACTUACION
DEL PLASMA ATMOSFERICO SOBRE LA SUPERFICIE DEL POLIETILENO

La pérdida de peso de las muestras de LDPE tratadas con plasma atmosférico
pone de manifiesto que la funcionalizaciéon de la superficie no es el Unico
mecanismo de actuaciéon del plasma. Esta pérdida de peso esta directamente
relacionada con la eliminacion de material debido a la accién del mecanismo de
microarranque o “etching” provocado 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.

La pérdida de peso es mas agresiva a menores distancias entre el substrato y
el polimero y a menores velocidades de tratamiento de la muestra. Con un
tratamiento efectuado a 6 mm de distancia y a una velocidad de paso de 100
mm/s se consigue una pérdida de masa de 0,05 mg/cm?. Obviamente a medida
que el tratamiento se vuelve menos agresivo, la pérdida de masa es inferior.
Para el caso mas desfavorable, a 20 mm de distancia y 1000 mm/s de
velocidad, la pérdida de masa se reduce hasta 0,004 mg/cm?.

Los cambios en la topografia de la superficie como consecuencia de la accién
de los diferentes procesos en los que se aplica el plasma se aprecian de forma
cualitativa con el empleo de microscopia electronica de barrido (SEM),
mostrando una clara modificacion de la rugosidad superficial. En las muestras
tratadas distancias de 6 y 10 mm y bajas velocidades se observa una
rugosidad direccionada, homogénea y uniforme, provocada por el arranque de
una pequena cantidad de material, lo que forma esta especie de surcos en la
superficie del polimero. A medida que se aumenta la distancia y la velocidad de
tratamiento, la rugosidad superficial observada disminuye, modificandose
también su morfologia, ya que en las muestras tratadas a mayores distancias y
velocidades las hendiduras son de menor tamafo. Aunque la técnica es util
para observar cualitativamente las modificaciones superficiales, no es capaz de
realizar determinaciones cuantitativas de la extensién del proceso de abrasion
provocado por el tratamiento con los diferentes tipos de plasma.
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- La técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM) permite realizar un analisis
tanto cualitativo como cuantitativo de la extensién de los fendmenos de
abrasion ocasionados por el tratamiento con plasma. A medida que se
disminuye la velocidad y la distancia de tratamiento se produce un incremento
de los valores de la rugosidad superficial (Rrms) desde valores en torno a 26
nm para una muestra sin tratamiento hasta valores del orden de 123 nm para el
sustrato de LDPE tratado a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad. Por
ello, el analisis superficial mediante AFM, pone de manifiesto que a medida que
disminuyen las variables de tratamiento de distancia y velocidad, se observa un
incremento de la rugosidad, asi como un incremento del arranque de material
evidenciado, junto con el anterior analisis de pérdida de masa, con un
incremento en la altura de los picos.

- La técnica FTIR-ATR es una técnica util desde el punto de vista cualitativo,
pero la baja intensidad del fenédmeno de funcionalizacién (capas mas externas
del sustrato) no permiten llevar a cabo un analisis a nivel cuantitativo. Por
tanto, al no ser una técnica apta para evaluar posibles modificaciones quimicas
y estructurales llevadas a cabo en el sustrato de LDPE tras el tratamiento
mediante plasma atmosférico, no se aprecian diferencias en los espectros
obtenidos en los diferentes ensayos.

- La caracterizacion de la activacion superficial del LDPE tratado con plasma por
medio de la espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) permite llevar a
cabo un andlisis tanto cualitativo como cuantitativo del proceso de
funcionalizacién y permite deducir el principal mecanismo de funcionalizacion
seguido por los diferentes tipos de plasma empleados.

- El estudio de los espectros obtenidos muestra tres picos caracteristicos: el
primero correspondiente a la contribucién del carbono con una energia de
ligadura en torno a 285 eV, el segundo correspondiente a la transicion del
oxigeno, a 533 eV y un tercero, perteneciente a la transicion del nitrogeno
situada en torno a los 399 eV. El andlisis superficial pone de manifiesto que a
medida que las velocidades y distancias son mas bajas se aprecia claramente
un incremento considerable en el contenido de oxigeno en la superficie,
mientras que la cantidad de nitrégeno solo es apreciable en las condiciones de
tratamiento de menor velocidad y distancia (6 y 10 mm de distancia y 100-300
mm/s).

- En este sentido, se puede afirmar que el proceso de funcionalizacion superficial
que induce el tratamiento con plasma atmosférico se basa en la insercion de
diferentes especies que contienen oxigeno. Cuantitativamente la insercién de
oxigeno llega a valores del 40% atémico para una muestra tratada a 10 mm de
distancia y 100 mm/s de velocidad, mientras que el porcentaje atémico de
nitrégeno se establece en un maximo del 2% para una muestra tratada a 6 mm
de distancia y 100 mm/s. Otro de los efectos observados mediante el analisis
de las diferentes muestras, es el efecto atenuador del aumento de la velocidad
y la distancia de tratamiento lo que provoca una menor insercion tanto del
oxigeno como del nitrégeno en la superficie del LDPE.

- Mediante el estudio mas detallado de las especies insertadas por medio del
tratamiento de plasma atmosférico, se observa como la mayoria de especies
insertadas contienen oxigeno en forma de hidroxilos, hiperdxidos, ésteres o
éteres. Las especies que contiene moléculas oxigeno con una mayor polaridad,
como pueden ser los grupos carboxilicos, sélo son insertadas en las
condiciones mas agresivas del tratamiento, es decir, bajas velocidades y bajas
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distancias. En estas condiciones el ratio de oxidaciéon superficial aumenta,
superando el 0,70. Estos resultados justifican el aumento de la componente
polar de la energia superficial observada en el primer apartado y se demuestra
como el tratamiento con plasma atmosférico provoca una formacion de
radicales libres que reaccionan con el oxigeno y el nitrégeno presentes en el
aire.

Mediante el estudio de los espectros obtenidos con difraccion de rayos X
(RDX) se concluye que no existen cambios sustanciales en el grado cristalino y
la red cristalina del LDPE. Los difractogramas nos muestran la aparicién de un
pico caracteristico del plano cristalino (2,0,0) en un rango angular (26) en torno
a los 35,4-35,8°. Estos picos caracteristicos de un LDPE ortorrémbico, no tiene
grandes diferencias de intensidad y anchura en las muestras estudiadas.
Ademas la no aparicion de nuevos picos en las muestras tratadas, indica la no
modificacion de la estructura cristalina de ortorrombica a monociclica como
podria llegarse a pensar. Por tanto se concluye que un tratamiento mediante
plasma atmosférico de un sustrato de LDPE no afecta ni a su estructura
cristalina ni a su grado de cristalinidad.

RESPECTO A LA CUANTIFICACION DE LA MEJORA DE LAS
PROPIEDADES ADHESIVA DEL POLIETILENO.

Las mejores prestaciones del adhesivo de poliuretano sobre dos sustratos de
LDPE pegados y ensayados se consiguen para tiempos minimos de curado en
torno a las 24 horas, de tal manera que este sera el tiempo a considerar para la
puesta en servicio de las uniones, tanto en cizalla como en peladoen T.

Mediante un tratamiento en plasma realizado a bajas distancias (6 y 10 mm) y
a una velocidad de 100 mm/s, se consigue pasar de fuerzas de unién adhesiva
nula para dos sustratos de LDPE sin tratamiento, a valores superiores a los
160 N para ensayos de pelado y valores practicamente de 200 N en ensayos
de cizalla. Todas las condiciones de tratamiento de plasma atmosférico
estudiadas mejoran las propiedades adhesivas respecto a las muestras sin
tratamiento, aunque a medida que se aumentan las distancias y velocidades de
tratamiento, la fuerza maxima necesaria para separar los dos sustratos es
menor.

En los ensayos de cizalla se observa la misma tendencia. Mientras que la
union de dos sustratos de LDPE sin tratamiento posee una resistencia nula, las
muestras tratadas a 6 y 10 mm y a una velocidad de 100 mm/s, consigue
valores superiores a 200 N. De nuevo, todas las condiciones de velocidad y
distancia consiguen mejorar las propiedades adhesivas de los sustratos de
LDPE. A medida que se aumenta la velocidad y la distancia las fuerzas
maximas de las uniones adhesivas registradas es menor.

El aumento de las propiedades adhesivas se puede observar mediante un
estudio morfolégico de la superficie del poliuretano después de ser sometido al
ensayo de pelado en “T” y cizalla. Se aprecia como a bajas velocidades vy
distancias la superficie del poliuretano se caracteriza por ser rugosa y con
presencia considerable de pequenas formaciones esféricas debidas a la rotura
de las celdillas caracteristicas del propio adhesivo. Este tipo de superficie es
debido a una rotura del tipo cohesivo. A medida que la velocidad y la distancia
aumentan, la superficie del poliuretano pasa a ser mas lisa y con zonas donde
el poliuretano se ha desprendido tras realizar el ensayo de pelado, como
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motivo de una baja adhesion entre sustrato y adhesivo. Esto indica una rotura
de tipo adhesiva. La maxima representacion de este tipo de rotura adhesiva se
da en las muestras de LDPE sin tratamiento previo de plasma atmosférico.

- En funcién de los resultados obtenidos se puede relacionar el aumento de la
humectabilidad con el aumento de las propiedades adhesivas. Por un lado se
debe al injerto de especies polares y por otro al aumento de la rugosidad,
ambos parametros que pueden servir como puntos de anclaje entre el sustrato
y el adhesivo. Ademas se demuestra como las distancias de 6 y 10 mm y
velocidades de 100 mm/s son las condiciones que mejores propiedades
adhesivas aportan al sustrato de LDPE.

RESPECTO AL ENVEJECIMIENTO DE MUESTRAS DE LDPE TRATADAS
MEDIANTE PLASMA ATMOSFERICO.

- Mediante el estudio de envejecimiento de muestras de LDPE tratadas
previamente a diferentes condiciones de velocidad y distancia, se puede
concluir que existe una pérdida de humectabilidad conforme transcurre el
tiempo tras el tratamiento con plasma atmosférico. Destacar incrementos del
angulo de contacto llevados a cabo por el agua, que en una muestra analizada
inmediatamente después del tratamiento y una envejecida a 25 °C de
temperatura y 25% de humedad ambiente durante 21 dias, pasa de un valor de
20,6° a mas de 77°. La reorientacion o incluso desaparicion de ciertas especies
polares insertadas en la superficie mediante el tratamiento de plasma
atmosférico se establece como la causante de esta recuperacion hidrofobica y
pérdida de polaridad de las muestras.

- La energia superficial obtenida disminuye conforme aumenta el tiempo de
envejecimiento de las muestras, lo que repercute en una pérdida de
hidrofilidad, o también recuperacion hidrofébica. Existen incrementos de
energia superficial desde 62,9 mJ/m? hasta 27,3 mJ/m? tras los 21 dias de
envejecimiento para las muestras tratadas a 6 mm de distancia y 100 mm/s de
velocidad.

- Aunque la muestra envejecida posea practicamente la misma energia
superficial que una muestra sin tratamiento, la componente polar sigue siendo
superior. Esto, junto al microarranque de material llevado a cabo, garantizan
que aunque la energia superficial sea idéntica a la de una muestra sin
tratamiento, el sustrato poseera mejores propiedades adhesivas.

- Mediante el estudio de las propiedades adhesivas en ensayos de cizalla
realizados sobre muestras envejecidas, se demuestra la relacién directa entre
la pérdida de humectabilidad y pérdida de las propiedades adhesivas. Tras 21
dias de tratamiento las muestras dan lugar a una fuerza maxima un 60%
inferior al de muestras tratadas y no envejecidas.

- El estudio de la recuperacién hidrofébica de las muestras se demuestra de vital
importancia para implantar la técnica de tratamiento con plasma atmosférico en
posteriores procesos industriales, ya que se demuestra como el tratamiento en
plasma no produce modificaciones permanentes, a excepciéon del
microarranque de material, lo que repercute en una pérdida de humectabilidad
y de propiedades adhesivas. El tiempo éptimo de almacenado de cada sustrato
de LDPE tratado mediante plasma atmosférico va a depender de las
solicitaciones a las que esté destinada la union adhesiva final.
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El desarrollo del presente trabajo ha permitido validar la hipotesis de mejora de las
propiedades adhesivas de uniones LDPE/LDPE con un adhesivo de poliuretano por el
tratamiento con plasma atmosférico. A continuacién se van a enumerar diversas lineas
de trabajo futuras que se consideran de gran interés técnico, que surgen de la
presente investigacion:

1.

Tratamiento con plasma atmosférico utilizando otros gases.

Una nueva linea de trabajo futura seria analizar las propiedades superficiales
de estos mismos sustratos con otros gases como nitrégeno, helio, metano, e
incluso con mezclas de ellos. Cada tipo de gas podria efectuar una
funcionalizacion de la superficie tratada diferente, ya que en funcién de la
naturaleza quimica del gas, las especies injertadas en el sustrato tratado
mediante plasma seran diferentes. Estas especies injertadas pueden dotar al
sustrato de unas propiedades superficiales que no posea intrinsecamente.
Ademas podria tener influencia en la durabilidad del tratamiento, el cual es uno
de los aspectos claves en la utilizacion de cualquier tecnologia con plasma.
Ademas seria conveniente optimizar la formulacion de gases para obtener
determinadas propiedades sobre los sustratos, asi como, identificar los
diferentes mecanismos de actuacion.

No sélo se deberia estudiar el tipo de gas en el tratamiento de plasma sino las
condiciones a las que el material esta tratado, en que velocidades y distancias
de tratamiento, ya que es posible que se llegue a degradar el material.

Aumentar la durabilidad del proceso de activacion superficial en
sustratos poliméricos tratados con plasma atmosférico.

Seria de gran interés y un gran avance si se consiguiese realizar un tratamiento
en plasma cuyas propiedades hidréfilas no disminuyeran con el tiempo de
envejecimiento. Seria importante aumentar el tiempo en el que permanecen las
propiedades o incluso hacerlo permanente. Esto permitiria almacenar los
materiales ya tratados durante un tiempo indeterminado, sin requerir una
utilizacion en un determinado tiempo de procesado del material. Ademas
evitaria posibles colapsos puntuales en el proceso productivo.

Estudio de las condiciones de envejecimiento.

Seria interesante realizar un estudio de la influencia de los parametros de
temperatura y humedad en el proceso de envejecimiento. De esta forma se
podria evaluar como afectan las variables a la durabilidad del proceso de
activacion superficial de plasma atmosférico.

Complementariamente se podria realizar un estudio de envejecimiento de
sustratos ya unidos mediante un adhesivo concreto. De esta manera se podria
evaluar la posible degradacion de la unién adhesiva. Mediante este estudio se
obtendria informacion sobre si la unidén adhesiva pierde propiedades adhesivas
como efecto de la recuperacion hidrofébica, o no. En caso de no perder
propiedades adhesivas en funcion del tiempo de envejecimiento, supondria una
posible alternativa al almacenamiento de las muestras sin unir.
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4. Comprobar el comportamiento de los materiales poliméricos en procesos

posteriores al tratamiento de plasma atmosférico.

Las propiedades adhesivas no son las Unicas que pueden mejorar en los
sustratos poliméricos como consecuencia del tratamiento mediante plasma
atmosférico. Existen otros procesos industriales los cuales también necesitan
de una mejora de la humectabilidad del sustrato polimérico. Por ejemplo, en
muchos materiales poliméricos cuyo aspecto final debe ser atractivo, es
necesario realizar un proceso de recubrimiento o de acabado superficial. Un
aumento de la humectabilidad del sustrato también influird en una mejora de la
interaccion entre sustrato polimérico y el recubrimiento. Se podria realizar un
estudio donde se cuantifique la mejora de la interaccion entre un polimero
tratado mediante plasma atmosférico y el recubrimiento imprimacion.

En otros sustratos poliméricos es necesaria la impresion de artes graficas. Esta
impresion sobre el sustrato se ve influenciada por la baja interaccién entre la
propia impresion y el sustrato. En materiales poliméricos presentes en sectores
como la automocién o el disefio grafico, es clave que la impresion de ciertos
componentes no se vea degradada en poco tiempo como motivo de la baja
interaccion fisica y/o quimica. Un tratamiento atmosférico mediante plasma
atmosférico podria mejorar dicha interaccion debido a la insercién de especies
polares o a la modificacion superficial del sustrato dotandolo de mayor
rugosidad. Se podria realizar un estudio para cuantificar dicha mejora de
interaccion entre sustrato polimérico y la impresién realizada.

Tratamiento con plasma atmosférico sobre otros sustratos de interés
industrial.

Existen otras poliolefinas como el propileno (PP) o polietilenos de alta
densidad (HDPE) o ultra alto peso molecular (UHMWPE), o incluso otros
polimeros de gran interés industrial como el polietilén tereftalato (PTFE) o el
policloruro de vinilo (PVC), que también pueden requerir en ciertas aplicaciones
de una mejora en sus propiedades hidroéfilas para procesos industriales donde
se requiera de una buena adhesién, impresién de artes gréaficas o aplicacion de
tintes o pintura, tal y como se ha explicado anteriormente. Se podria realizar un
estudio donde se identifiquen los diferentes mecanismos de actuacién y se
cuantifique la posible mejora de la humectabilidad de los diferentes sustratos
poliméricos. De esta manera se podria obtener informacion sobre como influye
la diversa naturaleza quimica del sustrato polimérico en los resultados
obtenidos en las diferentes técnicas de cuantificacién quimica o fisica de la
modificacion superficial.

También se podria realizar una investigacion de la influencia de los diversos
parametros de tratamiento mediante plasma atmosférico en diferentes
sustratos no necesariamente de naturaleza polimérica. Se podrian tratar con
plasma atmosférico tejidos textiles e incluso fibras naturales, para cuantificar la
posible modificacién superficial realizada mediante el tratamiento con plasma
atmosférico. Se podria variar el gas utilizado en el equipo de plasma
atmosférico con el fin de observar la influencia del tipo de gas en los resultados
obtenidos.
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