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“Investigacion de la influencia del tipo de gas utilizado en el plasma
atmosférico, en la modificacion superficial del polipropileno”

RESUMEN.

El polipropileno es uno de los termoplasticos de mayor consumo a nivel mundial, con
una demanda anual estimada de 790000 toneladas. La elevada demanda del
polipropileno esta directamente relacionada con su versatilidad y sus buenas
propiedades fisicas y quimicas. El polipropileno es un plastico idobneo para muchas
aplicaciones por su baja densidad, buena resistencia quimica y mecénica, falta de olor,
no toxico, poca permeabilidad para el vapor de agua y buenas propiedades eléctricas.
Debido a estas propiedades tanto quimicas como fisicas, el polipropileno lo podemos
encontrar en multitud de sectores industriales, principalmente en los sectores de
embalaje, construccion y automocion.

Una de las principales limitaciones del polipropileno es su baja humectabilidad ya que
por su naturaleza quimica el polipropileno no tiene buenas propiedades adhesivas.
Debido a la demanda en sectores industriales como el sector de automocion,
construccion, industria alimentaria, embalaje, etc., se requiere mejorar las propiedades
de humectabilidad del polipropileno. Existen distintos tipos de tratamientos de
modificacion superficial, tanto fisicos como quimicos. Los tratamientos quimicos, en
general, al utilizar productos quimicos que atacan la superficie polimérica suelen originar
residuos, que por su naturaleza son perjudiciales para el medioambiente. Por este
motivo, son mas interesantes los tratamientos que no generen residuos. Dentro de este
ambito, son éptimos los tratamientos basados en la tecnologia de plasma, ya que
ademas de ser medioambientalmente correctos, so6lo modifican la superficie a tratar sin
cambiar las propiedades generales de comportamiento del propio material.

El presente trabajo pretende mejorar la adhesién de la superficie del polipropileno
mediante la utilizacion del tratamiento de plasma atmosférico con dos atmosferas
diferentes, aire y nitrégeno. La mejora de las propiedades adhesivas se ha estudiado a
través de los cambios de energia superficial mediante la determinacion del angulo de
contacto para diferentes condiciones de tratamiento en funcién de la velocidad de paso
y de la distancia sustrato/tobera sobre la superficie del polipropileno. 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" vy resistencia a la cizalla, para uniones
polipropileno/polipropileno con un adhesivo de poliuretano y tratadas con plasma
atmosférico en atmosfera de aire y atmésfera de nitrégeno en diferentes condiciones.
Para finalizar se determina la durabilidad del proceso mediante un analisis de la
recuperacion hidrofébica del sustrato de polipropileno.



Los resultados obtenidos demuestran que el tratamiento con plasma atmosférico
utilizando atmésfera de aire y atmésfera de nitrégeno en condiciones de bajas
velocidades de paso y bajas distancias sustrato/boquilla mejora sustancialmente la
humectabilidad del polipropileno. 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 decir que el tratamiento de plasma atmosférico es un método
apropiado para la mejora de las propiedades adhesivas de las superficies del
polipropileno, asi como muy interesante desde el punto de vista industrial, debido a la
facil implantacion vy flexibilidad en un proceso de produccidén en continuo y por tratarse
de una tecnologia muy respetuosa con el medio ambiente.



"Investigacié de la influencia del tipus de gas utilitzat en el plasma
atmosferic en modificacio de la superficie de polipropilé.”

RESUM.

El polipropilé és un dels termoplastics més consumits a tot el mén, amb una demanda
anual estimada de 790.000 tones. L'alta demanda de polipropilé esta directament
relacionada amb la seva versatilitat i bones propietats tant fisiques com quimiques. El
polipropile és un plastic adequat per a moltes aplicacions per la seva baixa densitat,
bona resisténcia mecanica i quimica, manca d'olor, no toxicitat, baixa permeabilitat al
vapor d'aigua i bones propietats eléctriques. Degut a aquestes propietats quimiques i
fisiques, el polipropilé es pot trobar en molts sectors industrials, principalment en
I'embalatge, la construcci6 i l'automocio.

No obstant aix0, una de les principals limitacions de polipropilé es troba als sectors que
exigeixen materials d'alta qualitat i prestacions i major contingut tecnologic, com ara
l'automocio, la construccid, la indastria alimentaria, interiorisme i aplicacions esportives.
La naturalesa quimica del propile atorga a aquest baixes propietats adhesives, les quals
deuen ser incrementades si es vol aplicar el polipropilé a aquests sectors industrials. Per
tant, hi ha una demanda en sectors industrials que requereix una millora en les
propietats de humectabilitat de polipropilé. Hi ha diferents tipus de tractament de
modificacié superficial com tractaments fisics i quimics. Els tractaments quimics en
general, empren productes quimics que ataquen la superficie polimérica. Aquest
tractament, sovint, generen residus que per la seva naturalesa sén perjudicials per al
medi ambient. Per tant, és interesant la utilitzacié6 de tractaments que no generen
residus. Dins d'aquesta area, els tractaments de tecnologia de plasma sén optimes, sent
tractaments ecologics, modificant la superficie sense canviar les propietats generals del
propi material.

Aquest treball t¢ com a objectiu millorar I'adheréncia de la superficie del polipropile
mitjancant tractaments atmosférics de plasma amb dos ambients atmosferes diferents:
aire i nitrogen. La millora de les propietats adhesives amb el calcul d"energia superficial
mitjancant la determinacié de l'angle de contacte per a les diferents condicions de
tractament en funcid de la velocitat de tractament i la distancia substrat/tobera.
s'Estudien els mecanismes d'accié de plasma atmosféric, analitzant canvis quimics i
fisics. D'altra banda, es du a terme un estudi de la maxima forca de pelat en "T" i
resistéencia a la cicalladura de unions polipropilé/polipropilé tractats amb plasma
atmosféric en atmosfera d'aire i atmosfera de nitrogen sota condicions diferents. Per
finalitzar la durabilitat del procés esta determinada per una analisi de la recuperacio de
la hidrofobicitat del substrat.



Els resultats mostren que el tractament amb plasma atmosféric utilitzant atmosfera d'aire
i nitrogen amb una velocitat de tractament baixa i baixes distancia substrat/tobera millora
substancialment la humectabilitat de polipropile. El principal mecanisme d'accio
d'activacio de la superficie de plasma és mitjangant la inserci6é d'especies polars, com
es mostra a I'estudi XPS. Aguestes espécies son altament reactives, el que dona lloc a
la perdua de humectabilitat observat en I'estudi d'envelliment. També hi ha canvis fisics
com ho demostra l'augment de la rugositat i la pérdua de massa, que contribueixen
positivament a la millora de les propietats adhesives. Aixi, és possible afirmar que el
tractament de plasma atmosféric €és un metode apropiat per millorar les propietats
adhesives de les superficies del polipropilé, i el tractament es molt interessant des d'un
punt de vista industrial, a causa de la facil aplicacio, possibilitat de flexibilitat en
produccions en continu i degut a ser a una tecnologia respectuosa amb el medi ambient.



“Investigation of the influence of the type of gas used in atmospheric
plasma in surface modification of polypropylene.”

ABSTRACT.

Polypropylene is one of the most consumed thermoplastics worldwide, with an estimated
annual demand of 790,000 tons. High demand for polypropylene is directly related to its
versatility and good physical and chemical properties. Polypropylene is a suitable plastic
for many applications because of its low density, good mechanical and chemical
resistance, lack of odor, nontoxic, low permeability to water vapor and good electrical
properties. Because these both chemical and physical properties, polypropylene can be
found in many industrial sectors, mainly in the packaging, construction and automotive.

One of the main limitations of polypropylene is, in industries demanding high quality
materials and benefits, and higher technological content, such as automotive,
construction, food industry, interior and sports applications that require improved
adhesive properties because their chemical nature polypropylene does not have good
adhesive properties. Because of this demand in industrial sectors it requires improving
the wettability properties of polypropylene. Different types of surface maodification
treatment, both physical and chemical. The chemical treatments generally using
chemicals that attack the polymeric surface often result in waste, which by their nature
are harmful to the environment. Therefore, treatments that do not generate waste are
more interesting. Within this area are optimal treatments based on plasma technology,
as well as being environmentally correct only modify the surface to be treated without
changing the general performance properties of the material itself.

This paper aims to improve the adhesion of the surface of the polypropylene using
atmospheric plasma treatment with two different atmospheres, air and nitrogen.
Improving the adhesive properties it has been studied by surface energy changes by
determining the contact angle for different treatment conditions depending on the running
speed and the substrate/nozzle distance polypropylene. For this, the mechanisms of
action of atmospheric plasma are studied, analyzing both chemical and physical
changes. Moreover, a study of the maximum peel force "T" and shear strength for
polypropylene/polypropylene joints is done with an adhesive and atmospheric plasma
treated in an air atmosphere and nitrogen atmosphere under different conditions. To end
the durability of the process is determined by an analysis of the recovery of the substrate
hydrophobic.

The results show that the atmospheric plasma treatment using air atmosphere and
nitrogen under low throughput speeds and low substrate/nozzle distances substantially
improves the wettability of polypropylene. The main mechanism of action of plasma



surface activation is by insertion of polar species, as shown by the study by XPS. These
species are highly reactive, which results in the loss of wettability observed in the study
of aging. Also there are physical changes as evidenced by increased roughness and
mass loss, which contribute positively to the improvement of the adhesive properties.
Generally, one can say that the treatment of atmospheric plasma is an appropriate
method for improving the adhesive properties of the surfaces of the polypropylene, and
very interesting from the industrial viewpoint, due to easy implementation and flexibility
in a continuous production process and because it is a very friendly technology
environment.
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. INTRODUCCION.






I. Introduccion.

1. POLIPROPILENO.

El polipropileno (PP) es un polimero termoplastico comercial, semicristalino, blanco,
semiopaco, y que actualmente se elabora en una amplia variedad de calidades y
modificaciones. Un plastico termo conformado o técnico que basicamente se utiliza para
la construccion de piezas que necesitan resistencia quimica, peso ligero y friccién suave.

Es un material muy rigido y duro, que tiene una excelente resistencia al impacto, a los
productos liquidos corrosivos y a la dieléctrica.

1.1. HISTORIA DEL POLIPROPILENO.

En 1954 el italiano G. Natta, siguiendo los trabajos elaborados por K. Ziegler en
Alemania, logré obtener polipropileno de estructura muy regular denominado isotactico.
Su comercializacion en Europa y Norteamérica se inicié rapidamente en 1957, en
aplicaciones para enseres domésticos.

Los trabajos de Natta y Ziegler que permitieron conseguir polimeros de etileno a partir
de las olefinas, abrieron el camino para la obtencién de otros polimeros. Este plastico,
también con una estructura semicristalino, superaba en propiedades mecanicas al
polietileno, su densidad era la més baja de todos los plasticos, y su precio también era
muy bajo, pero tenia una gran sensibilidad al frio, y a la luz ultravioleta, lo que le hacia
envejecer rapidamente. Por este motivo su uso se vio reducido a unas pocas
aplicaciones. La amplia gama de propiedades del polipropileno, lo hace adecuado para
una gran variabilidad de aplicaciones en diferentes sectores, y marca la parada ante los
materiales del futuro, ademas de suponer una alternativa, mucho méas econdémica.
Debido a esto, el empleo de este material esta creciendo, gracias en gran parte, al
desarrollo de nuevos y mejores productos. (V- Hellerich etal. 1992)

1.2.  OBTENCION DEL POLIPROPILENO.

El polipropileno se obtiene a partir de la polimerizacién del propileno (2-propeno),
producto gaseoso obtenido a partir del proceso de refinado de petréleo, en presencia de
un catalizador y en condiciones de presién y temperatura controladas. El propeno es un
hidrocarburo saturado que Unicamente contiene atomos de carbono y de hidrégeno.
(Figura 1)
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CH,—CH

CHs

Figura 1.- Molécula de propeno.

En la reaccion de polimerizacion muchas moléculas de propileno (monémero)
reaccionan para formar una gran molécula de polipropileno (Figura 2). La sintesis de
este polimero requiere la utilizaciébn de un catalizador, generalmente un compuesto
organometélico donde el centro activo es un metal de transicion. El catalizador actia
como soporte para que la reaccion de polimerizacion tenga lugar, las moléculas de
propeno se unen de forma secuencial a la cadena polimérica introduciéndose en la
posicidn inicial entre el metal de transicion y el enlace con la primera unidad monomeérica
de la cadena polimérica.

M* 4 CH,=—~=CH—» M—CH,—CH, 4 CH,==CH —>
CHs (l:H3 CHs
—> M—CH;—CH—CH,—CH, —) etc.
CHs CHs

Figura 2.- Mecanismo de polimerizacién del polipropileno.

Figura 3.- Estructura 3D del polipropileno. Color rojo: Carbono; color amarillo:
Hidrégeno.

Uno de los dtomos de carbono que forman el doble enlace de la molécula de propileno
se inserta entre el catalizador metélico y el &tomo de carbono de la cadena de polimero.
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Fruto de esta reaccion de sintesis se obtiene una cadena lineal de carbonos con
sustituyentes tipo metilo en posiciones determinadas. Miles de moléculas de propeno
pueden unirse de forma secuencial antes de que se dé por finalizada la reaccion de
polimerizacién. En la (Figura 3) se puede observar parte de la estructura en 3
dimensiones de la macromolécula de polipropileno.

La sintesis de polipropileno, bien sea mediante el empleo de catalizadores tipo Ziegler-
Natta o bien metalocénicos, es una reaccion altamente estereoespecifica. La orientacion
de las moléculas de propileno en la cadena polimérica depende de la estructura quimica
y cristalina del catalizador, hecho éste que condiciona la estructura tridimensional
resultante de la cadena polimérica. Las moléculas de propileno se unen a la cadena
principal, incrementando la longitud de ésta, y no se unen a los grupos metilo ya que
esto originaria una estructura ramificada que daria lugar a nuevas propiedades en el
material. La unién entre las moléculas de propileno es, generalmente, del tipo cabeza-
cola (Figura 4) y no cola-cola o cabeza-cabeza (Figura 5). La adicién cabeza-cola tiene
como resultado la obtencion de una cadena de polipropileno donde los grupos metilo se
hallan en posiciones alternadas mientras que en los otros tipos de adicion se pierde esta
regularidad.

CH,= CH* + —CH,— CH—CH;—CH— =) —CH;— CH—CH;— CH—CH,;—CH—

CH,3 CH,3 CHs CHs CH3 CHa

Figura 4.- Adicién cabeza-cola del propileno en la cadena principal.

CH,— CH* =+ — CH,— CH—CH,—CH— —3) — CH—CH;— CH,— CH—CH,—CH —

CH3 CH3 CH3 CHS CH3 CH3

Figura 5.- Adicién cola-cola del propileno en la cadena principal.

Cuando tienen lugar adiciones tipo cola-cola o cabeza-cola en la cadena principal,
puede verse alterada la estructura cristalina de la molécula, hecho éste que hace
disminuir el punto de fusion del polimero; formulaciones en las que este fendmeno
ocurre son usadas en procesos de termoconformado o blow-molding.

En funcion de la orientacién de los grupos metilo en la cadena principal, la estructura
polimérica se denomina de diferente forma; en base a esta consideracion se distingue
entre polipropileno isotactico, sindiotactico o atactico (Figura 6).
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PP isotactico

PP sindiotactico

PP atactico

Figura 6.- Estereoisémeros de polipropileno.

En el polipropileno isotactico, el esteroisomero mas habitual a nivel comercial, los grupos
metilo poseen la misma configuracién y se sitian en el mismo lado de la cadena
polimérica. Esta regularidad espacial es la principal causa que este tipo de polipropileno
posea un elevado grado de cristalinidad. En el polipropileno sindiotético, los grupos
metilo, de forma alterna, se sitian a ambos lados de la cadena principal. El polipropileno
sindiotactico se produce empleando catalizadores metalocénicos durante el proceso de
sintesis. En las moléculas de polipropileno atactico los grupos metilo se orientan a lo
largo de la cadena principal de forma aleatoria. La proporcion de cada uno de los
estereosiomeros en el producto final dependera del tipo de catalizador y de las
condiciones de proceso empleados. La mayoria de polimeros comercializados son
predominantemente isotacticos con pequefias regiones de polimeros atactico. Nuevos
catalizadores metalocénicos hacen posible la obtencion de otras configuraciones
estereoquimicas como, por ejemplo, el polipropileno hemi-isotictico. En esta
configuracion la mayoria de los grupos metilo se encuentran en el mismo lado de la
cadena, sin embargo, otros grupos metilo se ubican con cierta regularidad en el otro
lado de la cadena. (- Razavi 2013)

1.3. ESTRUCTURA DEL POLIPROPILENO.

Cuando el polipropileno se encuentra a una temperatura por debajo de su punto de
fusion (temperatura de cristalizacion), las moléculas de polimero se asocian para formar
una estructura supramolecular. El polipropileno es un polimero semicristalino, siendo
posibles diferentes grados de cristalinidad y distintas estructuras cristalinas,
caracteristicas éstas que van a depender de varios factores tales como la
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estereoquimica del polimero, las condiciones de proceso o cristalizacion y la presencia
de aditivos.

La estereoregularidad de la estructura molecular determina sobremanera el grado de
cristalinidad del material; irregularidades ocasionales como ramificaciones o uniones
cola-cola acontecidas durante el proceso de polimerizacion afectan la cristalinidad del
material. Por ejemplo, el polipropileno atactico con una estructura altamente irregular es
mayoritariamente amorfo. Los polimeros semicristalinos poseen una mayor densidad,
resistencia y rigidez. Los polimeros amorfos son mas ductiles, con mayor resistencia al
impacto y menos densos.

El proceso de cristalizacion del polimero tiene lugar cuando el material fundido solidifica
o cuando se evapora el disolvente. En la medida en que fundido libera la energia
calorifica contenida en su estructura, las moléculas empiezan a perder su habilidad para
moverse libremente y, por tanto, el fundido se vuelve mas viscoso. Cuando se alcanza
la temperatura de cristalizacion, las moléculas adoptan estructuras cristalinas en el seno
de una matriz amorfa.

El crecimiento de la fase cristalina puede ser un proceso espontaneo (si la estructura
molecular posee cierta predisposicion a adoptar estructuras altamente ordenadas) o
inducido en presencia de particulas externas (agentes nucleantes, la superficie de un
molde en un proceso de inyeccion, etc.). W-Kaminsky 2013)

1.3.1. ESTRUCTURA CRISTALINA'Y MICROESTRUCTURA.

En el polipropileno, la cadena polimérica forma una estructura helicoidal (que recuerda
a una escalera de caracol) durante el proceso de cristalizacién. Esta forma de
empaguetamiento es consecuencia de los sustituyentes metilo presentes en la
estructura. Este empaquetamiento es propio de polimeros que poseen sustituyentes
préximos entre si donde pueden existir impedimentos estéricos; esta estructura
helicoidal permite el acoplamiento de las cadenas de polimero sin distorsion de los
enlaces situados a lo largo de la cadena.

Las cadenas helicoidales se pliegan sobre si mismas para adoptar formas ordenadas,
bien en forma de lamina o de fibrilla, estas estructuras se denominan lamelas. El grosor
de una lamela suele estar comprendido entre 20 y 500 Angstroms, mientras que sus
dimensiones laterales suelen estar en torno a ~105 Angstroms. Las lamelas tipo lamina
se apilan de modo paralelo, estableciéndose una distancia entre ellas de,
aproximadamente, 100-300 Angstroms. Las lamelas que crecen de forma radial forman
estructuras esféricas que crecen a partir de un nacleo central denominadas esferulitas.
Las lamelas estan conectadas por medio de regiones amorfas resultado de las
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irregularidades en la cadena polimérica. Estas regiones cristalinas proporcionan
flexibilidad y resistencia al impacto al polimero en su conjunto. La estructura esferulitica
en el polipropileno varia desde 1 hasta 50 micrometros. Las esferulitas pueden
apreciarse mediante un microscopio éptico con un sistema de polarizadores cruzados;
las esferulitas de polipropileno se asemejan a una cruz maltesa. (V- Kaminsky 2013)

1.4. PROPIEDADES DEL POLIPROPILENO.

En la Tabla 1 se muestran las propiedades fisicas del polipropileno.

Tabla 1.- Propiedades fisicas del polipropileno.

Propiedades Fisicas Valores Tipicos
Ganancia de humedad <0,1%
indice de refraccion np 1,49
Conductividad térmica (20°C) 0,14-0,22 W.m/°K
Coeficiente lineal de expansion térmica o
(20-60°C) 100 106 °C1
Calor de fusion 21 cal/gr
Calor especifico 0,46 cal/gr.°C
Densidad del fundido a 180°C 0,769 gr/cc
Calor de combustién 10.725 Kcal/Kg
indice de oxigeno 17,4
Rango temperatura de descomposicién 328 —410°C
Constante dieléctrica (20-80°C) 2,25 kHz
Factor de disipacion (102 — 10° Hz) < 0,0002 %
Resistividad volumétrica especifica >10%6 Q.cm

En general el PP puede considerarse quimicamente inerte dada su estructura estable,
lo que le otorga buenas propiedades de resistencia quimica, excepto frente a
hidrocarburos aromaticos a elevada temperatura y compuestos halogenados. Es
resistente a la mayoria de compuestos inorganicos excepto al 4cido nitrico y sulfdrico.
Por otra parte, el PP no es adecuado para utilizarlo con disolventes organicos
(hinchamiento). Estas propiedades, junto con su resistencia al agua, baja densidad y

buena relacién precio/propiedades otorgan al PP gran importancia a nivel industrial. W-
Hellerich et al. 1992)

Debido a su ordenada estructura cristalina, los polimeros semicristalinos generalmente
presentan una resistencia mecanica y quimica superior a los polimeros amorfos. Los
materiales semicristalinos son mas opacos y pueden ser procesados a temperaturas
superiores mientras que los materiales amorfos son generalmente mas transparentes y
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poseen una mayor ductilidad y dureza. A continuacion se detallan las principales
propiedades del polipropileno.

1.4.1.  PROPIEDADES TERMICAS.

El punto de fusién de un polimero varia en funcion del grado de cristalinidad que
presente. Una resina de polipropileno isotactico perfecta desde el punto de vista
estructural presenta un punto de fusion de 171°C; sin embargo las resinas de
polipropileno isotactico comerciales tienen un punto de fusion comprendido entre 160°C
y 166°C como consecuencia de la presencia de polipropileno atéctico y no cristalino. El
punto de fusion desciende drasticamente a medida que disminuye el porcentaje de
cristalinidad en el material;, asi pues, un polipropileno sindiotactico cristalino en un
porcentaje proximo al 30% funde a 130°C.

El elevado punto de fusion del polipropileno permite la aplicacion de este polimero en
requerimientos técnicos donde se alcanzan temperaturas de servicio proximas a 107°C,
pudiendo llegar a soportar temperaturas de uso superiores a 121°C durante cortos
periodos de tiempo sin reblandecer. Las regiones amorfas del polipropileno
experimentan un proceso de transicion vitrea cuando es sometido a una temperatura
comprendida entre 35y 26°C, dependiendo de la velocidad de calentamiento, el historial
térmico del material y su microestructura. La temperatura de transicion vitrea (Tg) es un
parametro de utilidad a la hora de estimar el volumen libre de un polimero. Cuando el
material se encuentra por encima de su temperatura de transicion vitrea las moléculas
y segmentos de cadena polimérica vibran y se mueven a lo largo de la region amorfa
del material. Cuando se alcanza la temperatura de transicion vitrea, disminuye el
volumen libre dentro de la estructura polimérica y por tanto existen mayores limitaciones
en términos de movimiento para las moléculas de polimeros.

Aquellas resinas con bajos pesos moleculares presentan una temperatura de transicion
menor debido al aumento de volumen libre y el menor grado de entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas que constituyen el material. Las temperaturas de servicio
habituales para polipropileno se encuentran comprendidas entre las temperaturas de
transicion vitrea y de fusion, de tal forma que la resistencia térmica y la rigidez de la

fase cristalina se combinan con la dureza propia de las regiones amorfas, (T- Taniike etal.
2013)
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1.4.2.  PROPIEDADES MECANICAS.

Las propiedades mecanicas del polipropileno varian drasticamente en funcion del grado
de cristalinidad. Un aumento de la cristalinidad en el material se traduce en un
incremento en la rigidez, en la resistencia a la flexibn pero hace disminuir ciertas
propiedades como la dureza y la resistencia a impacto.

1.43. TRANSPARENCIA.

La transparencia de un material semicristalino esta intimamente relacionado con su
grado de cristalinidad. Las esferulitas son superiores en tamafo a la longitud de onda
de la radiacion visible (0,4-0,7 micrometros), y el indice de refraccion de las regiones
cristalinas es superior al de las regiones amorfas. Cuando un haz de luz atraviesa una
region amorfa y alcanza una region cristalina tiene lugar un fenémeno de dispersién de
la radiacion como consecuencia del encuentro con las esferulitas de polimero. Como
consecuencia de este hecho, disminuye la transparencia del material y se vuelve mas
opaco. Debido a su estructura no cristalina, los materiales amorfos presentan una
elevada transparencia.

Disminuyendo el grado de cristalinidad de un polimero semicristalino es posible
aumentar su transparencia, pero disminuyen ciertas propiedades mecanicas y térmicas,
tal y como se ha comentado anteriormente. Mediante el uso de agentes nucleantes es
posible disminuir el tamafio de las esferulitas de polimero por debajo de la longitud de
onda de la radiacion visible, lo cual se traduce en un aumento de la transparencia del
polimero.

1.5. PROCESADO DEL POLIPROPILENO.

El polipropileno ha sido uno de los plasticos con mayor crecimiento en los uUltimos afios
y se prevé que su consumo continle creciendo mas que el de los otros grandes
termoplasticos (PE, PS, PVC, PET). El PP se transforma mediante muchos procesos
diferentes. Los mas utilizados son:

. Moldeo por inyeccién de una gran diversidad de piezas, desde juguetes hasta
parachoques de automoviles.

. Moldeo por soplado de recipientes huecos como por ejemplo botellas o depdsitos
de combustible.
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. Termoformado de, por ejemplo, contenedores de alimentos. En particular se
utiliza PP para aplicaciones que requieren resistencia a alta temperatura
(microondas) o baja temperatura (congelados).

. Produccion de fibras, tanto tejidas como no tejidas.

. Extrusion de perfiles, laminas y tubos.

. Produccion de pelicula o film.

1.6. PRODUCTOS DE POLIPROPILENO.

Uno de los plasticos mas duros, resistentes al calor y al agua, es el polipropileno, el cual
posee caracteristicas que lo diferencian de entre otros materiales. Este material es
utilizado para crear objetos de todo tipo debido a que sus componentes lo hacen flexible
en el uso. A partir de los procesos industriales se pueden preparar un sin fin de
productos de polipropileno diferentes, cuyas propiedades varian segun la longitud de las
cadenas del polimero (peso molecular), de su polidispersidad, de los comonémeros
eventualmente incorporados, etc.

Una gran parte de los grados de PP son aptos para contacto con alimentos y una minoria
puede utilizarse en aplicaciones médicas o farmacéuticas. A partir de los procesos
industriales se pueden preparar un sin fin de productos de polipropileno diferentes,
cuyas propiedades varian segun la longitud de las cadenas del polimero (peso
molecular), de su polidispersidad, de los comondmeros eventualmente incorporados,
etc. Estas caracteristicas basicas definen las propiedades mecénicas del material y sus
aplicaciones finales. Por todo esto, la gran diversidad de productos producidos con esta
poliolefina le permite tener aplicaciones tan variadas como:

e Componentes de automocion.

e Baldes, recipientes, botellas.

e Muebles.

e Juguetes.

e Peliculas para envases de alimentos.
e Fibras y filamentos.

¢ Bolsas y bolsones.

e Fondo de alfombras.

e Pafiales, toallas higiénicas, ropa.

Por su parte, es distribuido por diferentes proveedores con diferentes nombres
comerciales. Las marcas comerciales mas importantes del polipropileno son las
siguientes: Isplen (Repsol), Appryl (ATO), Daplen (PCD), Eltex P (Solvay), Hostalen PP
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(Hoechst), Lacqtene P (ATO), Mplen (Himont), Novolen (BASF), Propathene, Procom
(ICI), Stamylan (DSM), Vestolen P (Hils).

1.7. CONSUMO Y PRODUCCION.

En 2013, el sector de los plasticos de los 27 paises miembros de la UE sigui6
recuperandose de la crisis de 2008. Los fabricantes de plastico experimentaron un
aumento de la facturacion hasta alcanzar los 99 billones de euros, mientras que la
industria de transformacion logré crecer hasta facturar 212 billones de euros. A pesar
de la reduccion de los puestos de trabajo desde 2008, el sector del plastico, incluidas
las fabricas de maquinaria para la transformacién de plasticos, cuenta con 1,4 millones
de empleados por toda Europa. Ademdas, muchos otros trabajos dependen de los
plasticos, como por ejemplo el sector del equipamiento deportivo, la industria de los
electrodomésticos y el sector de los dispositivos médicos.

La Figura 7 muestra el incremento paulatino en la produccion mundial de plasticos con
el paso de los afios. Desde 1950 hasta 2013, la produccién se ha disparado desde las
1,7 MTn hasta las 299 MTn, incluyendo un ligero retroceso durante el afio 2009. Por su
parte la Figura 8 muestra el reparto de consumo de plasticos por paises en el afio 2013.
Como se puede observar China se presenta como el principal consumidor de plasticos
a nivel mundial con un 24,8%. Europa por su parte con un 20 % del consumo total de
plasticos es la segunda region con mas consumo de plasticos. Dentro de Europa el
reparto es el siguiente: Alemania 5%, Espafia 1,5%, Reino Unido 1,6%, Italia 3%,
Francia 2%, Benelux 1,7% del total de 299 MTn que consume en todo el planeta.
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Figura 7.- Produccion de Plasticos (1950-2013).
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Figura 8.- Consumo de pléasticos por regiones (2013).

Por otro lado, el reparto de la produccion de las diferentes familias mas importantes de
polimeros en Europa se ve reflejado en la Figura 9. Como se aprecia, el principal
polimero producido en Europa es el polipropileno seguido del polietiieno de baja
densidad y de alta densidad respectivamente. Completan la lista de los principales
plasticos en Europa el policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS), polietilen tereftalato
(PET) y poliuretano (PUR).
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Figura 9.- Produccion europea de polimeros (2013).

En relacion a los sectores donde mayoritariamente se utilizan los polimeros en Europa
la Figura 10 muestra el peso relativo de cada uno de los sectores donde la utilizacion de
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plasticos es mas importante. Cabe destacar que el principal sector es el del embalaje
seguido de la construccion y el sector de la automocion.

Il Embalaje

Il Construccion

7] Automocién

Il Electronico/Eléctrico

[ Agricultura 8,5% 5,6%

I otros 4,3%
20,3%

21,7%

39,6%

Figura 10.- Polimeros por sector de aplicacidon en Europa sobre 46.3 MTn. (2013).

Con respecto al polipropileno, los niveles de produccién y consumo de este plastico se
muestran en la Figura 11. Como se puede apreciar, la produccion en los Ultimos afios
se sitla en valores cercanos a las 900.000 Tm al afio. En lo relativo al consumo de este
plastico, la tendencia descendente de los ultimos afios se ha revertido en el afio 2013
con un aumento apreciable de hasta las 790.000 Tm, (Centro espafiol de plasticos 2014)
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Figura 11.- Produccion y consumo de PP en el mundo (2013).
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2. UNIONES ADHESIVAS.

2.1. INTRODUCCION.

Desde el punto de vista de las aplicaciones tecnoldgicas se han desarrollado muchos
métodos de unidon como la soldadura, uniones roscadas, remachado, etc...inicialmente
desarrolladas para aplicaciones en materiales metdlicos, principalmente. Con el amplio
campo de aplicacion que han adquirido los materiales poliméricos también crece el
desarrollo de los adhesivos. Un adhesivo es 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 mecénica y a la agresion quimica y ser

estable frente a la accién atmosférica, temperatura y tiempos de uso. (- M- Martin Martinez et
al. 2005)

Las principales ventajas que presentan los denominados adhesivos son que se pueden
utilizar para unir materiales de distinta naturaleza, distribuyen homogéneamente las
solicitaciones mecanicas, son economicos, versatiles, no se produce distorsion del
sustrato, permiten el aislamiento de la unién, y favorece un buen acabado externo del
producto. (S Ebnesaiiad 2011) perg hay que tener en cuenta algunas de las principales
desventajas de los adhesivos como que se debe cuantificar la calidad de la union
adhesiva mediante ensayos destructivos, (- J-Punn 2003 |3 temperatura de uso de este tipo
de uniones generalmente es baja, incorporar este proceso en la linea de produccion,
necesidad de preparacion de las superficies a unir, dificultad de desmontaje, espera en
|OS tiempOS de Curado, etc. (IHC 1990, K. W. Allen 1992, J. M. Albella 2004)

La adhesién se define como un 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 uym, formada entre dos fases
diferentes y en la cual tanto la composicion como la energia varian continuamente desde
el seno de una fase al de la otra. U B-tynch 1999) pyesto que la adhesion es un fenémeno
superficial que implica la unién de dos superficies, es necesario el conocimiento y control
de las superficies que intervienen en dicha union y del adhesivo.

Desde el punto de vista de control de las superficies a unir, una de las principales
caracteristicas a tener en cuenta en el proceso de adhesion es la energia libre de
superficie o energia superficial de un sdlido. Esta propiedad permite determinar las
interacciones fisicas entre el mismo y otros solidos, liquidos o gases. La energia libre
de superficie ayuda a interpretar fendmenos como son la mojabilidad y adhesion entre
otros, los cuales se encuentran intimamente relacionados con las interacciones
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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 sélido y diversos liquidos para realizar una estimacion de dicha energia superficial. <
O'Connell et al. 2009)

Una descripcion termodinamica de los fendmenos de mojabilidad de los solidos puede
realizarse mediante la evaluacion de la energia de superficie a partir de medidas de
angulos de contacto. En el seno de cada fase, la presién es homogénea e isotropica.
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 &rea 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 ma.teria como energl'a. (K. W. Allen 1992, J. M. Albella 2004)

Dunn y col. establecen que en la fuerza de unién en la interfase de contacto presenta
un importante factor las fuerzas fisicas de atraccion y adsorcion 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 unién adhesiva depende en gran parte del &ngulo de contacto y de
la capacidad adhesiva de la superficie. ©-3-Bunn 2003)

Segun los trabajos de Martinez y col. el factor determinante para seleccionar el adhesivo
Optimo para una aplicacion es su grado de mojado, ya que determina la tendencia de un
sustrato a ser unido a otro. Se considera que un adhesivo mojara a un solido cuando la
tension superficial de éste sea mayor que la de sélido, es decir, cuando el angulo de

contacto (8) que forma una gota de adhesivo sobre el solido es menor de 90°. O-M-M.
Martinez 2001, J. M. Martin Martinez and A. C. Orgilés Barcel6 2005)

2.2. MODELOS DE ADHESION.

El mecanismo exacto por el que se produce el fendbmeno de adhesioén entre dos
superficies no es un mecanismo Unico, sino que en el proceso de la union intervienen
varios procesos simultineamente. De forma general existen varios modelos de
adhesion aunque los mas comunmente aceptados son el modelo de adhesién mecanica,

el modelo de difusion y el modelo de capas débiles de ruptura preferencial. - - Kinloch.
1987, J. Schultz et al. 1994)

El modelo de adhesion mecanica determina el proceso de adhesion en superficies
porosas y/o irregulares. En este modelo la adhesion se debe al anclaje del adhesivo en
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las rugosidades superficiales del sustrato, como se observa en el esquema de la Figura
12. La rugosidad superficial actta como método de anclaje mecanico cuando se
producen esfuerzos de cizalla, impidiendo el deslizamiento de las superficies y
mejorando las propiedades adhesivas. De esta manera, provocando un aumento de la
rugosidad de la superficie del substrato y con la seleccién del adhesivo adecuado capaz
de penetrar en las oquedades del substrato, se incrementa la adhesion. Es necesario
que haya buena humectabilidad del sustrato por el adhesivo, ya que las zonas donde
este no llega, son zonas de posible rotura. M- Wiegemann et al. 2003)

A

Figura 12.- Modelo de adhesion mecénica.

El modelo de adhesion eléctrico determina el proceso de adhesion en superficies de dos
materiales de distinta naturaleza, como un vidrio y un polimero, o metal y adhesivo. La
transferencia de electrones del metal al adhesivo para equilibrar los niveles de Fermi,
produce una doble capa eléctrica en la interfase. La adhesién formada por fuerzas de
van der Wals, es en ocasiones mayor que la adhesién creada por interacciones
electroestaticas, Figura 13.

S

+++++++++++F A+
+++

A

+++++++t++++++ A+

+++

S

Figura 13.- Modelo de adhesion eléctrica.

La teoria de adhesion segun procesos de difusion, establece la formacién de una zona
de transicién entre el sustrato y el adhesivo como consecuencia de una interdifusion de
las moléculas de los planos superficiales, como se observa en la Figura 14. Esta zona
de transicion es una interfase espesa con distinta composicién quimica a la del adhesivo
y a la del adherente. La zona de transicién aparece por la migracion de las cadenas
poliméricas. Este fendmeno sélo aparece en la autoadhesion, la adhesién de polimeros
compatibles y la soldadura con disolvente o termoplastica.
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Difusion de cadenas de sustrato
(S) hacia adhesivo (A)

Formacion interfase

» Interfase S-A

A —

Sustrato - Adhesivo

Difusiéon de cadenas de adhesivo
(A) hacia sustrato (S)

Figura 14. Modelo de adhesidén por difusién.

El modelo de adhesion por adsorcion termodinamica establece la formacion de fuerzas
intermoleculares, tipo puentes de hidrogeno o Fuerzas de van der Waals, en la interfase
sustrato/adhesivo. Aunque este tipo de fuerzas de enlace son de naturaleza débil, la
existencia de muchos puntos de enlace entre el sustrato y el adhesivo, aporta la
resistencia a la unién. Por lo tanto se requiere mucho contacto entre el adhesivo y la
superficie de la unién, por lo que se requiere buena mojabilidad sustrato/adhesivo.

Si durante el proceso de adhesién se generan enlaces quimicos energéticos tipo idnico
y/o covalente, es un modelo de tipo quimico. Este tipo de uniones se genera
principalmente entre organometales y agentes de acoplamiento. Dentro de los modelos
quimicos, la adhesion mediante interacciones acido-base forma una interaccion por
enlace de hidrégeno. El oxigeno actia como &cido y el hidrogeno como base. Este tipo
de adhesion predomina en las uniones entre vidrios y adhesivos tipo acrilico.

Finalmente, el modelo de capas interfaciales de débil cohesién establece que la fractura
no se produce en la zona interfacial, sino que se desplaza hacia la superficie del sustrato
o del adhesivo, por la existencia de zonas de poca cohesién. Este fendmeno provoca
pobre adhesién debida a diferentes causas como contaminacion o suciedad de la
superficie del sustrato, migracion a la interfase de sustancias de bajo peso molecular
después de realizarse la union, reaccion entre el sustrato y el adhesivo después de la
union adhesiva que cambian las propiedades de la interfase, aplicacién de
pretratamientos en la superficie inadecuados, etc...
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2.3. FORMACION DE LA UNION ADHESIVA.

Durante el proceso de formacion de la unién adhesiva, intervienen los adhesivos y
selladores quimicos que son sustancias con propiedades muy especificas antes y
después de realizar la union. Antes de la misma, 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 ap”que_ (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 fenbmenos que tienen un efecto directo sobre las interfases
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 tension superficial del adhesivo y la energia superficial
del sustrato y las propiedades reoldgicas del adhesivo antes de curar. (S 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 penetracion 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 bafios de acido,

chorreadora de arena, plasmas u otros procesos de modificacion superficial. ©-M-M-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 polietleno 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 unién. 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 sélido a temperatura
ambiente. (D. J. 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 mondémeros o cadenas oligoméricas que polimerizan y/o se
entrecruzan durante el proceso de polimerizacion que ocurre cuando el adhesivo se
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ubica entre los sustratos a unir. Este mecanismo afecta fundamentalmente a las
caracteristicas cohesivas del material adhesivo. (©- Press 1998, N. Encinas 2009)

2.4, MODELOS DE FALLO DE LAS UNIONES ADHESIVAS.

El mecanismo de union adhesiva depende de diversos factores como son la propia
fuerza de union 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. K- W-Allen 1992) Algunos autores establecen la adhesion entre un
sustrato y un adhesivo como la unién de eslabones, donde la unién rompe por el eslabén
mas débil como se esquematiza en la Figura 15. (- Nihlstrand etal. 1997)

Polimero
Polimero
Adhesion
cohesiva
_— - === _— Adhesivo
Adhesivo  — —=
Adhesion
cohesiva
Polimero Polimero

Figura 15.- Fuerzas de cohesién y adhesion.

Mediante determinados ensayos destructivos de las uniones adhesivas se analiza el
mecanismo o fallo que ha producido la rotura de la unién. Estudios previos determinan
tres modelos de fallo, Figura 16. El primero de ellos, es una separacion por adhesion,
que ocurre cuando la separacidon 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 unién adhesiva o que la interfase sustrato/adhesivo. M- J- Troughton 2008)

__N N __
o e SRS LA LAl

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

Figura 16. Modos de fallo de una unién adhesiva.
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El fallo de tipo adhesivo es el menos deseable y ocurre en la entrecara debido a que el
fendmeno de adhesién entre el sustrato y el adhesivo no ha sido correcto y aparece una
separacion de los sustratos a unir. Esto es debido a la naturaleza del sustrato o que el
adhesivo no es el correcto. El fallo de tipo cohesivo sucede cuando la rotura aparece en
el mismo adhesivo. Es el tipo de fallo deseable ya que no afecta a los sustratos solo al
adhesivo en si. Esto confirma que los fendmenos de adhesion entre las caras se han
producido correctamente y de este modo el conjunto presenta una total coherencia. El
fallo de tipo intermedio es una mezcla entre el fallo adhesivo y el cohesivo. El fallo de
tipo sustrato aparece cuando uno de los sustratos tiene un problema de adhesion. El
problema es del sustrato y no del adhesivo, y es debido a un sobredimensionamiento

de la unién aungue lo que se pretende es obtener una adhesion 6ptima. ¢+ M- M- Martinez 2001,
M. Ashby 2008)

Ebnesajjad y col. concluyen que uno de los principales factores determinantes de la
calidad de la unién adhesiva es la relacion entre la tension superficial del adhesivo y la
energia superficial del sustrato y las propiedades reoldgicas del adhesivo antes de curar.
La tensién superficial del substrato tiene que ser mayor que la del adhesivo para que
haya una buena mojabilidad entre las superficies a unir. (& Ebnesajjad 201) A este respecto,
hay que tener en cuenta la intrisecamente baja energia superficial que presentan la
mayoria de los materiales poliméricos. Sus superficies son poco polares, como la
superficie de un polietileno o polipropileno, por lo que se requiere un pretratamiento
superficial que aumente sus propiedades polares y mejore su energia superficial.
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3. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES PARA MEJORAR LA
ADHESION.

Desde el punto de vista tecnolégico y con la finalidad de mejorar las condiciones y la
calidad de las uniones adhesivas, se han desarrollado distintos tipos de pretratamiento
de las superficies que potencien la relacion superficie/adhesivo. Como ya se conocen
los principales mecanismos que actian en la formacion de las uniones adhesivas, estos
tratamientos superficiales pretenden potenciar o favorecer alguno de ello, o varios, para
conseguir una union adhesiva Optima. La principal finalidad de los tratamientos
superficiales es modificar solamente la superficie del material a tratar para mejorar su
aptitud frente a adhesion pero sin cambiar las propiedades generales que presenta el
material.

Los principales efectos que producen los tratamiento superficiales en los materiales
poliméricos que nos ocupan en el presente estudio son, entre otros, la eliminacion de
contaminantes superficiales y sustancias capaces de formar capas débiles de rotura
preferencial; formacion de grupos polares en la superficie del material para favorecer
sobre todo la mojabilidad del adhesivo; modificacion de la topografia superficial
aumentando la rugosidad de la misma para facilitar el anclaje del adhesivo, aumentando
la superficie de contacto; mejorar las propiedades de adhesion en materiales de baja
energia superficial o comportamiento hidrofébico, etc... A continuacion se revisan
brevemente los principales tratamientos superficiales utilizados en la mejora de
adhesion de los sustratos. - M-M. Martinez 1988)

3.1. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES CON DISOLVENTES.

La aplicacibn de disolventes organicos sobre las superficies pretende eliminar
contaminantes superficiales o sustancias de bajo peso molecular, sin provocar
alteraciones fisicas o quimicas en la superficie tratada. Los disolventes seleccionados
para esta finalidad deben cumplir con la normativa de seguridad y medioambiental,
ademas de no provocar reacciones ni disoluciones de la superficie tratada. Por este
motivo, este tipo de tratamiento no se aplica a superficies poliméricas y es mas habitual
para procesos de adhesion de materiales metalicos. (- A Bullett et al. 2009 N gbstante,
aunque su uso esta bastante extendido, el consumo de disolventes es elevado, por lo
gue se encarecen los costes de procesado. Es un tratamiento en discontinuo dificil de
automatizar.
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3.2. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES MECANICOS.

La principal finalidad de los tratamientos superficiales de tipo mecéanico es la
modificacion de la topografia en la superficie del sustrato, o lo que es lo mismo,
aumentar su rugosidad mediante abrasion. De esta forma se favorece el mecanismo de
adhesion mecanica al producirse mas superficie de contacto con el adhesivo y mas
puntos de union. Puesto que generalmente se utilizan abrasivos, hay que controlar la
homogeneidad del tratamiento en toda la superficie, la profundidad de la accion del
abrasivo, la seleccion del abrasivo adecuado y la eliminacion de los restos del mismo
tras el proceso de abrasion. Desde el punto de vista de la aplicacion tecnolégica de este
tipo de tratamiento existen muchos métodos como lijado, granallado, decapado quimico,
etc...

3.3. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES QUIMICOS.

Mediante una modificacidon quimica adecuada de la superficie tratada se pretende
introducir grupos funcionales que favorezcan la reactividad con el adhesivo y de esta
forma mejore la adhesion sustrato/adhesivo, o lo que es lo mismo, se potencia el
mecanismo de adhesion quimica. Principalmente estos tratamientos se basan en la
reactividad de productos oxidantes o reactivos que se anclan en la superficie tratada
mediante reacciones quimicas, aumentando la polaridad de la misma. Esta mayor
polaridad mejora la unién sustrato/adhesivo favoreciendo el proceso de adhesion. Este
tipo de tratamientos estd siendo muy utilizado en la modificacion de superficies
poliméricas. Un ejemplo son los bafios sulfocrémicos analizados por Kurek y col., en
concentraciones de 350 g/L de acido crémico y 400 g/L de acido sulfdrico, a
temperaturas de 50, 60 y 70°C y tiempos de inmersion entre 5 y 15 minutos, que
permiten obtener una mayor humectabilidad de las superficies poliméricas en blends de
PVC y ABS. Payrow y col. comparan los efectos de distintas disoluciones quimicas
sobre la hidrofilidad de polietileno y polipropileno. Concretamente se utilizan
disoluciones de &cido cromico, permanganato potasico y perdxido de hidrogeno,
obteniendo los mejores resultados para las disoluciones de acido crémico, aunque
concluye que este tipo de tratamientos superficiales no son tan efectivos como las
técnicas de modificacion superficial con plasma. De la misma forma, otros trabajos
utilizan disoluciones halogenadas que por la introduccidon de grupos polares en la
superficie polimérica tratada, junto con aumento de la rugosidad, mejoran la adhesion
del material. Garcia-Martin y col. optimizan las formulaciones de disoluciones con &acido

tricloroisocianurico  (1,3,5-tricloro-1,3,5-triacin-2,4,6-trione-TCIl) para elastomeros
estireno-butadieno. (Z. Hruska et al. 2000, Debnath Subir et al. 2004, C. Garcia-Martin et al. 2010, Payrow et al. 2011, A.

P. Kurek et al. 2015)
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3.4. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES A LA LLAMA.

De la misma forma que en caso anterior, esta tecnologia se aplica principalmente en
modificaciones superficiales de materiales poliméricos. Como su propio nombre indica
se basa en la actuacién de una llama durante tiempos muy cortos, inferiores a 1
segundo, sobre la superficie polimérica. Su efecto sobre la superficie favorece los
mecanismos de adhesién por difusion y mecanismo quimico por los grupos polares que
se forman en la superficie por la oxidacion de la misma que provoca la llama. En este
tipo de tratamientos resulta imprescindible el control del tiempo de exposicion, tipo de
combustible utilizado, distancia de tratamiento, tipo de superficie a tratar,...Las
investigaciones de Waldemar y col. optimizan el tratamiento de superficies poliméricas
con llama aumentando considerablemente la mojabilidad y rugosidad de las superficies

tratadas, y por lo tanto, mejora la adhesién. Los tiempos de tratamiento son muy cortos,
entre 5 y 60 segundos. (C. H. Douglas 1999, S. Farris et al. 2010, H. T. Lindland 2010, F. M. Waldemar et al. 2010)

3.5. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES MEDIANTE RADIACIONES.

La utilizacion de distintos tipos de radiaciones para provocar modificaciones
superficiales en los materiales, es una de las tecnologias mas novedosas en el sector
de la adhesion. En la actualidad estan resultando ser tecnologias éptimas para el campo
de aplicacion de los materiales poliméricos porque generan modificaciones superficiales
tanto de tipo quimico como fisico, son tratamientos eficientes desde el punto de vista
ecoldgico al no generar residuos, requieren bajos tiempos de aplicacion por lo que
favorecen los procesados en comparacion con otro tipo de tratamientos y son facilmente
implementables en un proceso de produccién automatizado. Los mas ampliamente
utilizados a nivel industrial para materiales poliméricos son las tecnologias basadas en
plasma y en radiacion ultravioleta.

El tratamiento superficial mediante radiacion ultravioleta se basa en la aplicacion de esta
radiacidn sobre el sustrato polimérico. Una fuente de radiacion capaz de emitir diferentes
longitudes de onda de la misma, emite una luz UV sobre la superficie a tratar. Esta
radiacion provoca la formacion de diferentes especies quimicas reactivas derivadas del
oxigeno. Por ejemplo, una radiacion UV con una alta longitud de onda (185 nm) produce
oxigeno atomico reactivo, que por reaccion con el oxigeno de la atmdsfera produce
ozono (Os). El ozono asi formado absorbe la radiacion UV con longitud de onda de 254
nm creando un ambiente oxidante muy agresivo. Esta atmosfera altamente oxidante
provoca en la superficie polimérica grupos funcionales oxigenados como -C=0, -C-0, -
COQO,... Estos grupos funcionales presentan alta polaridad, que aumentan la energia
superficial y por lo tanto, mejora el comportamiento hidrofilico de la superficie polimérica.
Mejora la mojabilidad con el adhesivo favoreciendo la unién sustrato/adhesivo por
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optimizar el mecanismo de adhesion quimico. Sancaktar y col. Optimizan la utilizacion
de laser con una longitud de onda de 157 nm en la activacion superficial del PMMA por
la rotura de cadenas moleculares superficiales del polimero, nuevos entrecruzamientos
y formacion de nuevos enlaces. Otras investigaciones sobre la autoadhesion de
polimeros como el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), policarbonato (PC), nylon
(PAB), polietilenterftalato (PET) y poliimida (PI) con la utilizacion de laser ponen de
manifiesto el importante aumento de las resistencias de las uniones de superficies
tratadas. Concretamente uniones PS/PS aumentan su resistencia alrededor del 816%,
y 464% para ABS/ABS. (E. Sancaktar et al. 2004, E. Sarantopoulou et al. 2008, D. G. Waugh et al. 2009) La
principal desventaja de esta metodologia es que estas radiaciones altamente
energéticas pueden provocar una degradacion considerable en el polimero si no se
controlan adecuadamente las condiciones de trabajo.

El tratamiento superficial mediante la tecnologia de plasma favorece la combinacion de
los mecanismos de adhesién de quimico y mecéanico. De la misma forma que el anterior,
favorece la insercion superficial de especies activas junto con una microabrasién que
aumenta la microrugosidad superficial. Estas actuaciones aumentan la energia
superficial de los materiales poliméricos mejorando su humectabilidad y favoreciendo la
unién sustrato/adhesivo. Como esta tecnologia es la que se ha elegido como
mecanismo de modificacion superficial para el polipropileno en el presente estudio, en
el siguiente apartado se analiza con més detalle.
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4, TRATAMIENTOS SUPERFICIALES BASADOS EN
TECNOLOGIA DE PLASMA.,

4.1. INTRODUCCION A LA TECNOLOGIA DEL PLASMA.

El plasma es un gas ionizado que se caracteriza por su alta energia e inestabilidad y
esta compuesto de electrones, iones, fotones, &tomos y moléculas de gas en cualquier
estado de excitacion. El nivel energético define el estado fisico sélido, 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 nimero de componentes con carga positiva y con carga
negativa. Segun S. Mukhopadhyay los componentes del plasma incluyen iones de
energias comprendidas entre 10-30 eV, electrones entre 0-10 eV, radiacibn UV con
amplitudes de onda entre 200-400 nm y UV en vacio con longitudes de onda inferiores
a 200 nm y energias de 3-40 eV. (S-Mukhopadhyay et al. 2009)

Los plasmas se crean por aplicacion de energia en el gas constituido por estructuras
electrénicas ordenadas y organizadas de las especies (&tomos, moléculas),
produciéndose asi especies e iones excitados. Esta energia puede ser térmica, por
corrientes eléctricas o por radiaciones electromagnéticas. Los componentes reactivos
gque contiene el plasma (iones, neutrones y radicales libres) se forman a partir de
procesos de ionizacion, fragmentacién y/o excitacién 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 sencillo. - nagaki
et al. 2004, C. Tendero et al. 2005, F. Awaja et al. 2008)

El creciente interés por esta tecnologia se debe a que se trata de una técnica de facil
implantacion 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 continuacion explicaremos con mas
detalle. (- Borcia et al. 2007, P. Heyse et al. 2007) Fn g| caso que nos ocupa en este estudio, las
poliolefinas cuya apolaridad superficial dificulta sus propiedades adhesivas, se esta
utiizando tecnologia de plasma para modificar superficialmente los substratos
poliméricos y asi aumentar la humectabilidad y crear una mejora en las propiedades
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adhesivas (M. Pascual et al. 2008, V. Fombuena-Borras et al. 2012, O. G. Armagan et al. 2013, O. G. Armagan et al. 2014, A.

Jorda-Vilaplana et al. 2014)

La actual y 6ptima implantacion de la tecnologia de plasma en aplicaciones industriales,
es debida principalmente a, por un lado, su caracter ecoeficiente, y por otra parte, a los
nuevos procesados. Las restricciones medioambientales impuestas por las
legislaciones de varios paises dificultan los tratamientos quimicos con productos
altamente contaminantes. Como se ha visto anteriormente, los tratamientos quimicos
para la modificacion superficial utilizan acidos fuertes con el inconveniente de generar
un residuo en el proceso de produccion nocivo para el medio ambiente. ©- K- Park etal. 2003,
C. Canal 2008, V. Fombuena-Borras et al. 2012, S. Shahidi et al. 2014) La investigacién y desarrollo de nuevos
procesos de plasma y de nuevas instalaciones para producirlo (tecnologias de vacio,

alta frecuencia, microondas...), también han favorecido su implementacién en el mundo
industrial (S. Brzezinski et al. 2009)

4.2. TIPOS DE MODIFICACIONES SUPERFICIALES GENERADAS
POR PLASMA.

El tipo de modificacidn 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, metélica, etc.,
mediante el plasma, son el bombardeo, el microarranque de material (etching),

polimerizacion fisica o quimica y la modificacion superficial, como se puede ver en la
Figura 17. (M. J. Shenton et al. 2002, J. Yang et al. 2002, G. Borcia et al. 2004, Y. M. Chung et al. 2004)

Bombardeo '
‘ Microarraque
® ‘
7’

Polimerizacion S Polimerizacion Modificacion
fisica ’ quimica superficial

Figura 17.- Efectos de modificaciéon superficial del plasma.

El bombardeo de superficies poliméricas con especies reactivas, como es el caso de la
tecnologia de plasma, produce la rotura de cadenas poliméricas superficiales. Cuando
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las especies activas alcanzan la superficie del sustrato, se pueden generar nuevos
grupos funcionales por la rotura de la cadena molecular, se pueden producir
sustituciones de atomos y/o recombinacién. En las modificaciones quimicas sobre la
superficie polimérica, las especies activas ricas en oxigeno se unen a sitios activos de
la molécula polimérica en la superficie, principalmente carbono, formando grupos
polares funcionales: carboxilo (-COOH), carbonilo (-CO), hidroxilo (-OH), grupos amino
(-NH>), otros grupos funcionales, que producen la activacion de la superficie del sustrato
a tratar. Este proceso es dificil de obtener por métodos convencionales. Por lo tanto, la
energia libre superficial aumenta de forma considerable. Los radicales libres también
pueden producir polimerizacién y reacciones de entrecruzamiento. La formacion de los
grupos funcionales depende directamente del estado de plasma, de los parametros de
tratamiento, del gas de trabajo utilizado y de las condiciones de aplicacion del
tratamiento. Sin embargo, las reacciones que ocurren en la superficie polimérica a tratar
son muy complejas y en la mayoria de los casos resultan de la combinacion de varios
mecanismos de actuacion. (N. Y. Cui et al. 2002, H. Wang et al. 2002, A. Anders 2005, C. Borcia et al. 2008) En la
superficie del material ocurren fenémenos que conducen la condensacion del material

ionizado, formandose de esta manera un material en configuracion de peliculas
delgadas (S. U. Norihiro Inagaki, Japan 1996, Y. M. Chung et al. 2004, E. Bozaci et al. 2009, P. M. Martin 2010)

Otro posible efecto del tratamiento de plasma es el denominado microarranque (o
microetching). Este mecanismo produce la rotura de enlaces covalentes débiles entre
atomos de las capas mas externas de la superficie del sustrato. Fisicamente produce
una microabrasion superficial, que también contribuye a un efecto limpieza. Si el gas
utilizado es oxigeno puede producir moléculas oxidadas de bajo peso molecular
(LMWOM) en las capas externas del sustrato polimérico. R Prat et al. 2000) Debido al
bombardeo se forman crateres que aumentan la rugosidad y que depende
fundamentalmente de la masa de los &tomos proyectados y de la energia de proyeccion,
siendo variable el efecto de microarranque sobre el material. En materiales metélicos se
eliminan los contaminantes orgénicos de la superficie del substrato realizando en la
misma una limpieza. - Ogataetal. 2009 £y g| caso de polimeros, al ser enlaces mas débiles,
se produce la ruptura de enlaces covalentes presentes en las cadenas poliméricas de

la superficie. Esta degradacion de la superficie se manifiesta, ademas con una pérdida
de peso (C. Tendero 2005, S. H. Gao et al. 2009, Z. Q. Gao et al. 2009, V. Fombuena-Borras et al. 2012, A. Jorda-Vilaplana et

al. 2014)

La plasmapolimerizacién 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 fragmentacién del monoémero 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
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funcionalidad de la superficie modificada por el plasma. *- T-B- Mitchel Shen 1979) (N. D. Tran et al.
2005, M. F. Dubreuil et al. 2008) (S. U. Norihiro Inagaki, Japan 1996) (G. Odian 2010)

En la activacion o funcionalizacion el proceso cambia la estructura del polimero y su
composicion elemental en las primeras capas superficiales, permitiendo el anclaje de
diferentes grupos funcionales en la superficie, dependiendo del tipo de gas empleado
en la generacién del plasma y de las condiciones generales del proceso. Los gases que
normalmente se utilizan se muestran en la Tabla 2. 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 composicién elemental
en las primeras capas moleculares. La implantacion 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,
gue modifican las propiedades de la superficie de polimeros de hidrofébica a hidrofilica,
incrementan la adhesion, la humectabilidad y la biocompatibilidad, fendbmenos
dificilmente aplicables por métodos convencionales. Ademas, la funcionalizacién se

consigue con tratamientos medioambientalmente eficaces y con nula generaciéon de
residuos (Gancarz 2003, Liu 2003, R. M. Thurston et al. 2007, F. Awaja et al. 2008, A. Hollander et al. 2009, E. Gonzalez et al.

2010)

Tabla 2.- Gases y aplicaciones utilizadas en la generacion de plasma.

GAS APLICACION

. Modificacion de polimeros, limpieza,

Oxigeno. . S
desengrasado, e hidrofilizacion.
o Limpieza de metales, reduccion de capas
Hidrégeno. P . P
oxidadas.

Gases nobles. Activacion y desengrasado.
Nitrogeno. Activacion de polimeros.

Hidrocarburos, Etileno, Etano, Acetileno, . L,
Polimerizacion.

Metano.
Fluorocarbono. Hidrofilizacion, polimerizacién.
Si-reactivos organicos. Polimerizacion.
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4.3. TIPOS DE GENERACION DE PLASMA.,

Hay diferentes tecnologias para generar el plasma, y varian segun la tecnologia
empleada en la activacion del gas. Los mas importantes son: plasma a baja presion o
descarga luminiscente, plasma por descarga de corona, plasma por descarga de barrera
dieléctrica y plasma atmosférico.

El plasma a baja presion o descarga luminiscente es una tecnologia basada en
procesado a presiones reducidas, 0,1 a 1 Mbar, por lo que requiere una camara de
vacio, como se observa en el esquema de la Figura 18. Las velocidades de
recombinacion de componentes son bajas, por lo que se necesita potencias de
mantenimiento también bajas. Normalmente, primero se realiza el vacio del sistema 'y
posteriormente se introduce el flujo de gases deseado en la cdmara de reaccion, que se
ioniza mediante un generador de alta frecuencia que para disociarlo usa la energia de
un campo eléctrico, consiguiéndose de este modo "el plasma", dependiendo del gas
ionizado aparecera una luz brillante de color azul, rosa, violeta. La modificacion
superficial sélo afecta a una pequefa capa que varia entre 10 y 100 Angstroms, por lo
cual las particulas ionizadas no dafian la superficie del substrato, solo la modifican
pudiendo activarla, limpiarla o polimerizarla. Pueden utilizarse un gran nimero de gases
como oxigeno, nitrdgeno, helio y aire. Este método presenta la ventaja de 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. - X- Wang etal. 2009 Fstas especies reactivas
inducen a la formacién 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 presion reducida, lo que es un inconveniente para poder
aplicar esta tecnologia a procesos de produccion en serie. Ademas se limita el tamafio

de pieza a tratar en funcion del tamafio de caAmara de vacio. ¢ H-Maetal. 1999, Drachev 2005, K.
N. Pandiyaraj et al. 2008, S. Mukhopadhyay and R. Fangueiro 2009, P. Reichen et al. 2009, J. L. Walsh et al. 2010)
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Figura 18.- Principio de funcionamiento de un sistema de plasma por descarga
luminiscente o plasma a baja presion.

La tecnologia del plasma corona se representa en el esquema de la Figura 19. Este tipo
de plasma 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 tamafos y su tratamiento consiste en una serie de pequefas
descargas de tipo luminoso. El material pasa por dos electrodos uno metalico de alto
voltaje, conectado con el sustrato, y otro unido a una toma de tierra en forma de rodillo.
La no homogeneidad en los efectos del tratamiento sobre el sustrato 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 degradacion sobre la superficie tratada.
Ademas los efectos conseguidos con este tipo de plasma, como puede ser la activacion
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 duracion son tan cortos como el tiempo necesario para crear el arco: cuando

cada pU|SO termina, la descarga se extingue. (S. Sapieha et al. 1993, J. B. Lynch 1999, S. Yang et al. 2004,
C. Tendero 2005, M. M. Hossain et al. 2006, M. Zenkiewicz et al. 2009)

El tratamiento con plasma corona se aplica en films, laminas o peliculas de pequefio
espesor, donde la energia es aplicada por un rodillo metalico el cual genera alta tension
y elevada frecuencia. Esta técnica se utiliza como pretratamiento, la cual se aplica al

mismo instante que se extruye el material, en la misma linea de trabajo. (- Lei etal. 2001, J.
X. Lei et al. 2001, G. Nersisyan et al. 2005)
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Figura 19.- Principio de funcionamiento de un sistema de descarga corona.

La tecnologia de plasma por descarga de barrera dieléctrica se representa
esqueméaticamente en la Figura 20. 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
generacion 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
0 pulsada (C. Tendero et al. 2005, F. Leroux et al. 2006, R. Kumar et al. 2007, S. Teodoru et al. 2009, U. Stohr et al. 2010, C.

Wang et al. 2010)

Electrodo Metalico

Capa
Dieléctrica

Figura 20.- Principio de funcionamiento de un sistema de descarga de barrera dieléctrica.
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En la tecnologia denominada plasma atmosférico, se trabaja a presion atmosférica
trabaja como el de descarga corona, aungque 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, como se observa en la Figura 21. El sistema consiste en dos
electrodos concéntricos a través de los cuales el gas fluye. Por aplicacion 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 fuerza inyectada al gas
produce una descarga estable y un arco de transicion. Este método produce una
descarga con una superficie de accion entre 1,62 mm de anchura entre los dos
electrodos concéntricos de aluminio. (C. Tendero et al. 2005, K. Lachmann et al. 2009, Y. Urushihara et al. 2009)
Esta tecnologia de plasma tiene un potencial casi ilimitado por sus mdultiples
aplicaciones. Se puede aplicar a distintos materiales como el metal, el tejido, el vidrio o
el plastico, con el que se puede tratar el substrato a nivel superficial para limpiarlo,
activar o recubrirlo, es un proceso muy eficaz. Representa una interesante alternativa
desde el punto de vista medioambiental a otro tipo de tratamientos de modificacion
superficial. El plasma atmosférico limpia, activa y/o recubre una superficie antes de
decorar-imprimir, adherir y/o espumar sobre materiales plasticos, vidrios o metales.
Debido a las ventajas que aporta esta tecnologia como bajos costes de procesado,
cortos tiempos de tratamiento y alta flexibilidad porque no necesita camaras de vacio,
es la tecnologia a adoptar en el presente trabajo, por lo que se analiza con detalle a
continuacion. (M. J. Shenton et al. 2002, S. Mukhopadhyay and R. Fangueiro 2009, J. Zou et al. 2009) No se trata de
plasma a presion atmosférica, sino que es plasma creado, mantenido y utilizado a la
misma presién, evitando cAmaras de vacio. La metodologia empleada no varia respecto
al tratamiento con plasma corona. M- J- Shenton et al. 2002)

Gas

Envoltura

_JU_ Campos
, Magnéticos

Figura 21.- Principio de funcionamiento de una boquilla de un sistema de plasma
atmosférico.

=

Campos
Magnéticos

Estas cuatro técnicas se pueden dividir en dos tipos de sistemas de aplicacion del
plasma en superficies, segun la presion existente en la zona donde se genera el plasma:
plasma a baja presion y plasma a presion atmosférica.
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En el primer caso, se realizan descargas a baja presion, en el que se puede introducir
gases como nitrogeno 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 (T. M. Ko et al. 1993, N. Saxena et al. 2009)

Por otro lado, el plasma a presién atmosférica, produce descargas eléctricas a presion
atmosférica o superior, donde se encuentran gran cantidad de componentes que
desarrollan procesos de recombinacion 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. (- Tang et al. 2006, T. H. Chen
et al. 2009, M. Keidar et al. 2009, A. Jorda-Vilaplana et al. 2014)

Tabla 3.- Resumen comparativo de las principales caracteristicas de las distintas
técnicas de plasma utilizadas en modificacién superficial de polimeros mediante
funcionalizacion.

TECNOLOGIA DE PLASMA

B:\IJ_:?D'\IQ@S?(E)N PLASMA A PRESION ATMOSFERICA
CARACTERISTICAS
DESCARGA DESCARGA PLASMA
LUMINISCENTE CORONA ATMOSFERICO

Presién de trabajo

Vacio

Atmosférica

Atmosférica

Potencia de trabajo Bajo voltaje Alto voltaje Medio voltaje
Gases empleados Flexible,N2, Oz, Aire Flexible
principalmente
Temperatura generada  Alta Puntualmente alta  Baja
R, Piezas individuales . -
Optimizacion de N ~ Film, ldminas
tamafio pequefio- Todas

superficies a tratar

medio

delgadas, tejido

Arranque de

Alta activacion

Efecto superficial material Degradacion guimica sin
considerable degradacion

Automatizacion _ NO S| S|

Proceso en continuo

Coste del equipo Muy alto Bueno Alto

Funcionalizacion del
sustrato

Optima Uniforme

No homogéneo
Poca durabilidad

Optima Uniforme

Ecolégico

SI

NO, genera Oz

SI
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En la Tabla 3 se resumen comparativamente las principales caracteristicas de las

distintas tecnologl’as de plasma (H. R. Yousefi et al. 2003, F. S. Denes et al. 2004, E. Temmerman et al. 2005, K.
Turney et al. 2006, Y. L. Zhang et al. 2007, R. Kakei et al. 2010)

En todo caso, solo se han descrito las técnicas mas utilizadas a nivel industrial, siendo
el sistema a presidn atmosférica objeto de estudio en este trabajo de investigacion, por
la f4cil adaptacion de la técnica a los procesos industriales actuales. Es por esto que se
va a detallar en mayor profundidad la técnica de plasma a presion atmosférica.

4.4. TECNOLOGIA DE PLASMA ATMOSFERICO.

Los tratamientos de plasma atmosférico son una de las técnicas mas versatiles en
cuanto a la modificacidbn superficial de polimeros. Este tratamiento mejora el
comportamiento hidrofilico de las superficies poliméricas favoreciendo procesados
adhesion, recubrimientos, imprimaciones, etc... El tratamiento de plasma atmosférico
genera la creacion de grupos polares (-COOH, -OH) que incrementan la energia
superficial y la humectabilidad, favoreciendo los procesos de adhesion. (- Abenojar etal. 2009)

La tecnologia del plasma atmosférico es una herramienta muy Gtil en la industria, sobre
todo por su fécil implementacion y automatizacion en distintos procesos tecnoldgicos.
Esta tecnologia no utiliza tratamientos quimicos y se aplica sin interrumpir los procesos
de fabricacion existentes en el producto, esto facilita su aplicaciéon tecnolégica al ser

econdmico, utilizar métodos innovadores y ser una tecnologia ecoeficiente. (Y J- Hwang et
al. 2003, A. Baltazar-Y-Jimenez et al. 2007)

Los plasmas atmosféricos, habitualmente, son generados por energia eléctrica. El
campo eléctrico transmite energia a la nube electrénica del gas activado, creandose un
mayor movimiento de las especies cargadas. Esta energia existente en las especies de
la nube electrdénica se transmite a otras especies neutras del gas debido a 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 electronica 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. (C. Tendero et al. 2005, E. Gonzalez and R. F. Hicks 2010) Algunos autores han demostrado
gue estos efectos se deben al aumento de la energia libre superficial de las superficies
poliméricas tratadas, provocado por un aumento de los contenidos de oxigeno en la
misma. Ademas el tratamiento de plasma atmosférico produce una modificacion de la
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rugosidad superficial del polimero, que depende de las condiciones de aplicacion del
tratamiento. (P. Esena et al. 2005, P. Esena et al. 2007, Leroux F et al. (2008), J. Abenojar et al. 2009)

Los distintos efectos producidos por el plasma atmosférico en polimeros de distinta
naturaleza se realizan mediante el analisis de la polaridad superficial y sus efectos en la
superficie del sustrato, en funcién de la estructura y composicion quimica del polimero
tratado con plasma atmosférico. (R-Gesche etal. 2005, C. Borciaet al. 2008) Jng de las aplicaciones
de esta tecnologia es su utilidad como pretratamiento de una superficie mediante el
plasma atmosférico, que sirve para aumentar la energia superficial del sustrato tratado.
Esto permite la mejora de la capacidad receptiva del sustrato, facilitando procesos como
la impresién, la adhesion, biocompatibilidad o la aplicacion de recubrimientos. En la
actualidad el tratamiento de plasma atmosférico se utiliza en todos los campos
industriales, obteniendo resultados eficaces e innovadores, ademas de ser un proceso

seguro, ecoldgico y con un nivel 6ptimo de calidad en sus aplicaciones. M- Thurston et al.
2007)

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
descomposicién en forma de radiacion, no permite que salga de este respectivo estado,
descomposicidn 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. (K- Yamadaetal. 2003, C. Huang et al. 2010)

El sistema mecénico consiste en hacer pasar el substrato por la boquilla a una velocidad
y distancia determinada, como se observa en la Figura 22. 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. (Gancarz 2003, Y. X. Duan et al. 2007)
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Figura 22.- Tratamiento del plasma atmosférico en superficies distintas “PLASMA
TREAT”, GmbH.

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 o0 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 méas
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. (S. U. Norihiro Inagaki, Japan 1996)

Esta técnica se utiliza en sectores como el del juguete, donde el polipropileno y otros
materiales poliméricos tratados con plasma utilizan sistemas de coloracion que son
ecologicos, 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 impresion en tapones, asi como la industria médica lo utiliza para la impresién 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,
realizando microlimpiezas y activacién 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. (¢ Bonizzoni etal. 2002, E. R.
lonita et al. 2009, S. Shahidi et al. 2014)

Los efectos del plasma atmosférico en las propiedades de adhesion de films poliméricos,
mejoran de forma considerable al aumentar la energia superficial después de realizar el
tratamiento con plasma. Los procesos de activacion superficial son producidos por una
oxidacion eficiente surgiendo diferentes grupos carboxilos e hidroxilos en la superficie
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tratada. El aumento de la cantidad de grupos funcionales conteniendo oxigeno en la
superficie del sustrato, aumenta la energia libre y la polaridad, mejorando la capacidad
de adhesion de la superficie tratada. Junto con los cambios de topografia superficial, se

consigue un aumento de la hidrofilidad o mojabilidad del sustrato polimérico. M- D- Green et
al. 2002, Y. M. Chung et al. 2004, M. Noeske et al. 2004, S. J. Park et al. 2005, C. Q. Wang et al. 2006, C. S. Ren et al. 2008, Y.

Takemura et al. 2008, M. Moreno-Couranjou et al. 2009)

En materiales termoplésticos para envases voluminosos, se ha propuesto una nueva
forma de utilizar el plasma cuando no es posible trabajar en vacio. Las condiciones de
trabajo del plasma son a menor presion y temperatura logrando la misma hidrofilidad sin
producir problemas en el sustrato. Los polimeros a los que se les ha aplicado esta
técnica son el polietileno, el polipropileno, poliamida, policarbonato los cuales han
obtenido resultados muy buenos. (R-Gesche etal. 2005)

En el campo de la medicina, se utiliza desde la fabricacion de envases estériles como
para fabricar aparatos que mantienen la vida del paciente. (¢ Borciaetal. 2008) Dagde hace
afos se fabrican membranas para la fabricacion de maquinas de corazon y pulmony la
seguridad de higiene y esterilizacion la cumplen gracias al tratamiento con plasma
atmosférico. Los envases de material médico esterilizan con plasma atmosférico, donde
se eliminan todos los gérmenes. K- T-Leeetal. 2009 Gorgieva y col activan superficialmente
una malla de polipropileno pretratado con plasma atmosférico para activar su superficie
y facilitar la adhesién de moléculas de gel, mejorando el contacto fisico con la fase-gel
en la formacién de andamios para el tratamiento de heridas.(S: Gorgievaetal. 2015) | ghgy y
col, desarrollan tejidos inteligentes de polipropileno y poliamida, tratados con plasma
atmosférico para aplicaciones medicofarmaceuticas. (€ -abay et al. 2010) |5 activacion
superficial permite una mayor hidrofilidad con disoluciones de farmacos.

Otras investigaciones mejoran la adhesion superficial del polipropileno mediante plasma
con atmosfera de hélio para facilitar la unién de células o proteinas en aplicaciones
médicas. (- Comathietal. 2009) | 5 cerdmica dental también se trata con plasma atmosférico
para mejorar su adhesion con resinas dentales. (¢-J-Han etal. 2012)

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 aplicacion 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. &
Bewilogua 2009, C. W. Kan et al. 2009)

58



I. Introduccion.

Al fin y al cabo, el pretratamiento se aplica a todo aquel proceso de pegado entre
materiales de distinta naturaleza como pueda ser polimérico-metélico, polimérico-
polimérico, ceramico-polimérico, etc. y limpieza de superficies, del tipo que sean. Es
destacable la aplicacion del tratamiento a materiales poliméricos, materiales altamente
consumibles, como las poliolefinas, y en concreto el polipropileno. Este material se
utiliza cada vez méas en el sector del automévil gracias a la mejora que aporta el
tratamiento a la adhesion de este con otros materiales poliméricos utilizados en el
sector.
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I1. Objetivos y Planificacion.

1. OBJETIVOS.

El objetivo del trabajo es el estudio de la influencia del tipo de gas utilizado en el plasma
atmosférico, concretamente aire y nitrdgeno, sobre la modificacién superficial del
polipropileno. Ademas se estudian los mecanismos de actuacion del plasma atmosférico
sobre substratos de polipropileno, a través del empleo de diversas técnicas de
caracterizacion de superficies, comparando el efecto de utilizaciébn de atmdsferas de
aire y nitrégeno.

La utilizacion de la tecnologia de plasma responde por una parte a la necesidad de
mejorar las propiedades de adhesion y humectabibilidad de los materiales poliméricos,
modificando su superficie utilizando técnicas que no generen residuos quimicos que
puedan encarecer el posterior tratamiento de estos residuos. Con el plasma atmosférico
se pretende sustituir procesos altamente contaminantes, como son los tratamientos
guimicos de superficies, por otro mucho menos agresivo, poco contaminante, ya que es
una tecnologia que no genera ningun tipo residuo quimico nocivo.

Se van a considerar como variables del proceso, la distancia entre el sustrato y la
boquilla generadora del plasma, la velocidad de pasada del sustrato de polipropileno
bajo la boquilla, y la atmo6sfera durante el tratamiento de plasma atmosférico: aire y
nitrégeno. Valorando y comparando los resultados obtenidos, se pretende determinar
las condiciones de procesado 6ptimas para el tratamiento del polipropileno.

Los objetivos parciales para conseguir el objetivo general son:

1. Optimizar las condiciones del tratamiento. Se estudiaran tres variables distintas,
la velocidad de pasada de la muestra bajo la accién del plasma, la distancia
existente entre la muestra de polipropileno y la tobera generadora de plasma, y
la atmésfera durante el proceso con plasma atmosfeérico.

2. ldentificar los mecanismos fisicos y quimicos de actuaciéon del plasma
atmosférico y que favorecen el aumento de la humectabilidad del polipropileno,
comparativamente para el tratamiento con atmosfera de aire y atmdésfera de
nitrégeno.

3. Cuantificar la mejora de las propiedades adhesivas de uniones
polipropileno/polipropileno 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, comparativamente para los dos tipos de gases
sometidos a estudio.

4. Evaluar la durabilidad conseguida con el proceso mediante un estudio de
envejecimiento 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
POLIPROPILENO.

En primer lugar se realizar la caracterizacion térmica del sustrato de polipropileno
mediante las técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el andlisis
termogravimétrico (TGA). Mediante el analisis 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.

En segundo lugar se realiza la caracterizacion de la estructura quimica del material
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR), esta técnica permite identificar de modo
cualitativo los diferentes activos de la superficie del polipropileno, mediante la
identificacion de los picos principales y las bandas de absorcion.

Por ultimo se caracteriza el polipropileno mediante la técnica de analisis térmico
dindmico mecéanico (DMA) para detectar la temperatura de transicion vitrea Tgque no
ha sido posible obtener mediante al analisis por DSC, debido a la baja sensibilidad del
equipo.

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

A continuacion se llevara a cabo un estudio preliminar para optimizar las variables del
proceso de tratamiento con plasma atmosférico con atmaosfera de aire y atmosfera de
nitrdgeno. Se evaluara la distancia entre la tobera generadora de plasma y el substrato
de polipropileno y la velocidad de paso de la muestra bajo la accion del plasma
atmosférico, concretamente 4 distancias sustrato/boquilla y 10 velocidades de pasada,
obteniendo 40 resultados diferentes para cada gas utilizado. Las distancias entre el
sustrato de polipropileno y la boquilla del plasma son 6, 10, 14 y 20 mm; y las
velocidades de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, y 1000 mm/s, con esto se
pretende determinar la distancia y velocidad Optima de tratamiento que mejoren la
humectabilidad en el sustrato de polipropileno, tanto para atmdsfera de aire como
atmosfera de nitrégeno.
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2.3. CARACTERIZACION DE LA PERDIDA DE MASA DEL
POLIPROPILENO TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO.

Se realizara un estudio de la pérdida de masa de las muestras tratadas mediante plasma
atmosférico con atmdésfera de aire y atmdsfera de nitrégeno. 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. ©-Z
Zhang et al. 2009) | 5 medida de la masa antes y después del tratamiento se lleva a cabo en
las condiciones de tratamiento citadas anteriormente, para poder evaluar, la influencia
de dichos parametros sobre el arranque superficial de material.

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

El tratamiento con plasma atmosférico tiene un efecto microabrasivo sobre la superficie,
por lo que se va a observar la superficie del polipropileno tratado con plasma atmosférico
en atmosfera de aire y atmésfera de nitrégeno, mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) para identificar de forma cualitativa los cambios superficiales sufridos tras
el tratamiento. La utilizacién de esta técnica no permite calcular la topografia ni la
variacion de la rugosidad, para ello se utiliza técnicas mas sensibles como la
microscopia de fuerza atomica (AFM). Con la microscopia de fuerza atomica se
pretende estudiar la rugosidad y obtener una representacion topogréfica de la superficie
en funciébn de las distintas condiciones de aplicacién del tratamiento de plasma
atmosférico, aportando datos cuantitativos sobre la rugosidad superficial del sustrato de
polipropileno generada por la accion del plasma atmosférico, tanto con atmésfera de
aire como con atmaosfera de nitrégeno.

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

En este apartado se estudia la caracterizacion quimica de las muestras de polipropileno
tratadas con plasma atmosférico en distintas condiciones, 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
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se encuentran en la superficie del polipropileno. Tras el tratamiento de plasma
atmosférico con este estudio se pretende comparar el efecto de distintas condiciones de
aplicacion del plasma sobre las estructuras quimicas del polipropileno.

Posteriormente, se realizara un andlisis 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. La técnica de XPS nos
permite conocer posibles especies producidas por el tratamiento del plasma en la
superficie del polipropileno y obtener una cuantificacion de las mismas. De esta forma
se pueden comprobar las diferencias producidas con la utilizacién de atmosferas de aire
0 nitrégeno durante la aplicacion del tratamiento de plasma atmosférico sobre el
polipropileno.

2.6. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ADHESIVAS DEL
POLIPROPILENO EN FUNCION DE LAS VARIABLES DEL PROCESO
DEL TRATAMIENTO CON PLASMA ATMOSFERICO.

En este apartado se evaluard si los cambios quimicos y fisicos realizados por los
distintos sistemas de actuacion del plasma atmosférico repercuten en una mejora de las
propiedades adhesivas. Para ello se realizaran ensayos: ensayos de pelado en “T”", y
ensayos de cizalla.

En primer lugar ser estudiara el tiempo de curado 6ptimo del adhesivo de poliuretano
utilizado, para garantizar una correcta adhesion entre los sustratos. Posteriormente se
realizardn probetas siguiendo las normativas correspondientes para realizar ensayos de
pelado en “T” y de cizalla de uniones PP/PP. En el ensayo de pelado en “T" se
determinara la fuerza maxima alcanzada y en el ensayo de cizalla se determinara la
resistencia maxima alcanzada. Estos ensayos se realizardn para superficies de
polipropileno tratadas con plasma atmosférico en distintas condiciones de procesado.
De esta forma se determinard, efectos de las tres variables utilizadas en el proceso.

También se realizard un estudio topogréfico de las uniones adhesivas de ensayos de
pelado en “T” y de cizalla, el analisis topogréfico se realizara mediante la toma de
imagenes microscépicas con la ayuda de una lupa estereoscopica y un microscopio
electrénico de barrido (SEM). De esta forma se pretende estudiar las morfologias de las
uniones en funcion de las condiciones de tratamiento que han recibido los sustratos de
polipropileno.
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2.7. ESTUDIO DEL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LA
SUPERFICIE DEL POLIPROPILENO TRATADO CON PLASMA
ATMOSFERICO.

En este apartado se estudia la durabilidad de los efectos del tratamiento de plasma
atmosférico sobre la superficie del polipropileno previamente tratada, tanto con
atmosfera de aire como de nitrégeno.

Después de realizar el tratamiento de plasma atmosférico en distintas condiciones de
procesado, se generan especies altamente inestables, por tal motivo hay que
caracterizar la evoluciéon de la humectabilidad del sustrato de polipropileno a través del
tiempo. Se realizara mediante la medida de angulos de contacto en funcion del tiempo
de almacenamiento en condiciones ambientales, para posteriormente evaluar los
cambios de energia superficial. La metodologia seguida ha sido tratar las muestras de
polipropileno en distintas condiciones de distancia, velocidad de pasada tanto con
atmosfera de aire como de nitr6geno, y medir los dngulos de contacto tras 2, 4, 6, 8y
10 horas y tras 1, 3, 6, 9, 15, 20, 25, y 30 dias.

La Figura 23 muestra de forma esquemaética la planificacion de la investigacion
desarrollada en el presente trabajo.

67



Il. Objetivos y Planificacion.

Caracterizacion térmica ‘ DSC, TGA
Caracterizacion previa del
sustrato de PP [ — — -
) { Caracterizacion quimica Ilj_]/ | FTIR-ATR
Caracterizacién mecénico |- ’ DMA |
dinamico il

Caracterizacién de la Medida de angulos de contacto

Tratamiento con plasma en [/JL/

humectabilidad de PP tratado atmésfera de aire y nitrogeno a:

Distancias 6,10,14 y 20 mm

Velocidades de 100 a 1000 mmis| . Célculf!tdg egergia S\;pezf:cialr
metodo Uwens-vven

con plasma en atmoésfera de
aire y nitrégeno

" Caracterizacién cambios ] —| Estudio Pérdida de Masa I Lﬁ/ Medida de mt;:":?az?izenstg después de
fisicos de PP tratado con ’

nitrégeno

plasma en atmésfera de aire U Shcerrasi Wiorom—sr— o SEM (analisis cualitativo)
_| ) I I// AFM (andlisis cuantitativo)

(=]
o
©
=
=}
=
(7}
©
[=]
<t}
o
[=]
[= 8
=
]
=]
L
o
=
Q
=}
=
=
S
[}]
=
=
iy
o
©
e
=
v
@
>
=

en el plasma atmosférico, en la modificacion superficial del polipropileno

Caracterizacion de la actividad] );:/ FTIR (estructura quimica)
superficial de PP tratado con Analisis Quimico
plasma en qtn}ésfera de aire y . XPS (cuantifcacion
nitrégeno —1 de especies quimicas)
L , Analisis de resistencia maxima
Optimizacion tiempo de en funcién
B Simadeldeladhssiv — del tiempo de curado del adhesivo
Estud.lo Gl N Analisis de resistencia maxima
adhesivas de PP tratado con | E de pelad o I > Estudio macroscépico
plasma en atmésfera de aire y [EnSayboieiReaubien - microscopico (MPEB) y
nitrégeno P
Ensavos de cizalla — Analisis de resistencia maxima
| i I — Estudio macroscépico y
microscopico (MEB)
Estudio del proceso de - - Angulo de contacto diferentes
envejecimiento de PP tratado Medida de angulo de contacto | — liquidos.
con plasma en atmdsfera de Calculo de la energia superficial] =1~ Célcul9 de energia superficial:
aire y nitrégeno método Owens-Wendt

Figura 23.- Esquema de la planificacion desarrollada en la investigacion.
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1. MATERIALES.

1.1. SUSTRATO DE POLIPROPILENO (PP).

El polimero utilizado en el presente estudio es un polipropileno, concretamente ISPEN
® PB 180 G2M suministrado en forma de granza por la empresa Repsol YPF (Madrid,
Espafa). Es un polipropileno de alta fluidez caracterizado, segun el fabricante, por sus
excelentes propiedades de flujo lo que lo hace adecuado para aplicaciones de moldeo
por inyeccion que permiten la fabricacién de objetos de paredes finas donde se necesita
buena procesabilidad. Las propiedades fisicas del ISPEN ® PB 180 G2M se muestran
en la Tabla 4. ElI PP se inyecté en forma de planchas rectangulares de dimensiones
(160x60x2,2) mm, en un molde con acabado “brillo espejo” y mediante una inyectora
industrial suministrada por Mateu-Sole, Mod.270/5, (Barcelona, Espafia). Las muestras
de PP inyectadas se cortaron con tamaifos de (40x15x2,2) mm con una sierra vertical
para facilitar su uso en la aplicacion de plasma.

Tabla 4.- Caracteristicas fisicas del polipropileno utilizado.

indice de fluidez (230°C, 2,16 Kg) 20 g/10 min
Densidad nominal a 23°C 905 kg/m?3
Temperatura de deformacion bajo carga 88°C
(0,45 MPa)

Dureza Shore D 62
Mddulo elastico en flexion 1250 MPa
(Rzzf)lcs:;enua al impacto Charpy con entalla 6 kJ/m2

1.2. LIQUIDOS DE CONTACTO.

Los liquidos utilizados para cuantificar el &ngulo de contacto sobre el sustrato de PP se
han elegido por presentar distinta polaridad. Los cuatro liquidos de contacto utilizados
han sido: diiodometano (99% estabilizado) suministrado por Acros Organics, agua
destilada, formamida para analisis (reagent grade) y glicerol (99%, extra puro), ambos
de Scharlau Chemie S.A. (Barcelona Espafia).

En la Tabla 5 se muestran las tensiones superficiales (y.) de los liquidos de medida, asi
como sus componentes polares (y.P) y dispersivas (y.9).
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Tabla 5.- Propiedades de los liquidos de contacto.

Liquido de contacto  y.9(mJ/m?) 1LP(MJ/m?) 1L(mJ/m?)
Agua 22,0 50,2 72,2
Glicerol 34,0 30,0 64,0
Diiodometano 48,5 2,3 50,8
Formamida 32,3 26,0 58,3

1.3. ADHESIVO.

El adhesivo utilizado es una masilla de poliuretano monocomponente de la marca
Kefren. Concretamente se ha utilizado un grado comercial denominado “Poliuretano 801
Gris”, y es comercializado por la empresa Kefren S.A (Alicante, Espafa). Las
caracteristicas técnicas del adhesivo se encuentran en la Tabla 6.

Tabla 6.- Ficha técnica del adhesivo utilizado: “Poliuretano 801 gris”.

Base Poliuretano monocomponente

Color Blanco/Gris

Consistencia Pasta

Densidad 1,2 g/cm? aprox

Tiempo formacion de piel 45 minutos aproximadamente a 20°C
Velocidad curacion 3 mm/24 horas

Aumento de volumen 6%

Elongacion 450%

Dureza Shore A final 35 aprox

Traccién/Cizalla Hasta 2 N/mm?Z a 20°C (aluminio/aluminio)
Dilucion/Limpieza Disolvente HL
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2. METODOS Y PROCEDIMIENTOS.

2.1. TRATAMIENTO CON PLASMA ATMOSFERICO.

Con el objeto de realizar el tratamiento con plasma atmosférico de los diferentes
sustratos a estudiar en el presente trabajo, se utiliza un equipo de tratamiento de plasma
atmosférico provisto de transformador de alta tensién, generador de plasma y
controlador de presién. A su vez se dispone de toberas de uso habitual en la industria
del sector de tratamientos superficiales. El equipo utilizado es el modelo “Plasma Jet
RD1004”, cuyo proveedor es “Plasmatreat GmbH” (Alemania).

Concretamente se utiliza una tobera circular (Figura 24) con una velocidad de sustrato
atil de hasta 40 mm/min y una distancia de tobera a sustrato en el rango entre 2 y 45
mm. Si bien existen otros tipos de tobera se utiliza este tipo por su versatilidad y su
mayor aplicacién en la industria. Ademas se utiliza un equipo con regulador de la
potencia de tratamiento con el objeto de analizar el efecto de la potencia sobre las
propiedades del sustrato.

Para garantizar la homogeneidad del tratamiento con plasma en toda la superficie de la
muestras (20 x 20 cm) se dispondra de un bastidor donde se emplazara la tobera para
regular la distancia sustrato/boquilla y un actuador lineal de forma que se controle la
velocidad de avance del sustrato, como se observa en la Figura 25.
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Figura 24.- Representacion de unatobera circular para el equipo de tratamiento con
plasma atmosférico (esquema Plasmatreat GmbH).
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Actuador lineal.

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

Como se ha mencionado anteriormente, el equipo Plasma Jet RD1004 esta provisto de
un generador de aire comprimido que lleva incorporado un grupo de regulaciéon de
presion para poder trabajar a la presion requerida. También un transformador de alta
tension que se encarga de suministrar entre 5 y 10 kV de tensién. Y por ultimo, el
generador de frecuencia, se encarga de controlar todo el proceso, generar el flujo de
corriente a la frecuencia y tension 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.

Las principales caracteristicas del equipo Plasma Jet, se observan en la Tabla 7.
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Tabla 7.- Ficha técnica del equipo de plasma, Plasma Jet RD 1004.

Frecuencia de trabajo 16 a 20 kHz
Voltaje del electrodo 5al10kV
G dor de pl , unidades de alt .
engra or de plasma, unidades de alto minimo EGL1001 con 1 kW
voltaje
Cable de conexién Plasma jet EMV-tubo protegido: D= /A 28 mm;
Cable de conexién del motor tubo protegido: D= A17mm; Lmax=2,5m
Rotacion > 2.000 rpm
Anchura de tratamiento superior a 50 mm

. . . aprox. 22m/min (tratamiento anchura 40
Velocidad relativa a la superficie P (

mm)
Distancia eficiente a la superficie 4a15mm
Peso 4,2 kg

Aire comprimido libre de agua (2m?3/h)

Gas de trabaj o
as de frabajo Nitrégeno (2m?3/h)

El tratamiento con plasma atmosférico se ha realizado a 80 muestras distintas, a
distancias distintas entre la tobera generadora del plasma y la superficie de
polipropileno, concretamente a 6, 10, 14 y 20 mm. Ademas se utilizé una velocidad de
paso del sustrato bajo la tobera como otra variable del proceso, y se han realizado
tratamientos de plasma para un rango de velocidades entre [100, 1000 mm/s] con
incrementos de 100 mm/s. Todas estas cuarenta condiciones de tratamiento de plasma
atmosférico se realizan utilizando atmdésfera de aire y atmdsfera de nitrégeno.

2.2. MEDICION DE ANGULOS DE CONTACTO.

El equipo utilizado para la medida del &ngulo de contacto de las diferentes muestras de
PP analizadas en el presente estudio, es el EASYDROP STANDARD de la marca
KRUSS (Alemania), 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°. El mismo equipo dispone
de una cdmara para captar imagenes de las gotas, con un zoom de 6 aumentos, y
ademas, el equipo esta provisto de un software DROP SHAPE ANALYSIS SW21 DSA1
de andlisis de la informacion obtenida.
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Figura 26.- Goniémetro éptico EASYDROP STANDARD.

En la Figura 26, se muestra el equipo utilizado para la determinacién de los &ngulos de
contacto. Mediante el software del sistema de analisis Drop Shape, se realizan 10
medidas por cada gota analizada, con 5 gotas por cada liquido de contacto utilizado. De
estas diez medidas se realizard una media de los resultados obtenidos. Para cada
muestra y para cada liquido patrén se analizan cinco gotas distintas calculando la media
de cada una de ellas. Se han aplicado factores estadisticos a la toma de medidas y las
medidas finales no poseen una desviacion estandar superior al 3%. El procedimiento se
ha repetido para los otros tres liquidos patrones, para finalmente obtener cuatro &ngulos
de contacto, uno por cada liquido patrén y muestra y calcular posteriormente la energia
superficial de cada muestra.

2.3. CALCULO DE LAS ENERGIAS SUPERFICIALES.

La energia superficial, también llamada tension 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/m2. 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 sélidas tienen valores

desde debajo de 20 mN/m (PTFE) hasta varios miles de mN/m (metales, diamante). &
J. Yang et al. 2007)
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Es posible estimar los valores de la energia superficial de sélidos 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 0 método de Zisman. No obstante, el método de Zisman no
contempla la diferente naturaleza de las interacciones que tienen lugar en la entrecara
entre solido y liquido. Otros métodos consideran las componentes dispersiva (no polar)
(vs") y polar (ys°) de la energia superficial (ys). Algunos métodos se describen a
continuacion. (R. S. Gisbert 2006)

e Good y Grifalco.
Ya=rs ¥ —2:0(ys -1 )"

e Fowkes.

va=rs +7 —2:(rd )

¢ Owensy Wendt.

y-(+cos(0))=2- (ys -1 )2 +2-(y - ¥ P)?

e Wu.
d_,d b p
y,-(1+cos(9)):4.M +4.M
Vs TN Vs TV

Donde ys y y. corresponden a la energia superficial del solido y del liquido
respectivamente. Existen otros métodos que, ademés de considerar las componentes
de dispersion (ys%) incluyen el efecto acido-base AB de la energia superficial ys. 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 sélido 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.

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

7,-(L+cos(6))/2(y )2 =(7sp)1/2'((7/|p )1/2 /(;/ld )“2 )+(ysd )”2

En esta ecuacion, @ es el angulo de contacto, y. es la tension superficial del liquido y ys
es la tensién superficial del sélido 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 (y.P)?/(y.%)Y? frente a y. (1+ cos @)/2(y.%)Y2. La pendiente de
la recta obtenida sera (ys")"? mientras que aquel punto del eje “y” que intercepte a dicha
recta serd (ys%)V2. La energia libre superficial total serda la suma de estas dos
componentes. (R. S. Gisbert 2006)

2.4, PROCESO DE RECUPERACION HIDROFOBICA DE LOS
SUSTRATOS DE PP TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO.

Para cuantificar el fendbmeno de recuperacion hidrofébica o envejecimiento de las
superficies de PP tratado con plasma atmosférico en distintas condiciones, se realizan
medidas de los angulos de contacto con el mismo procedimiento descrito anteriormente,
en muestras que han sido tratadas tras diferentes periodos desde la aplicacion del
plasma. Las condiciones de envejecimiento utilizadas en este estudio son temperatura
ambiente, 25°C, y humedad relativa de 25%, durante 30 dias. Estas condiciones se
eligen para simular las condiciones de almacenaje en cualquier proceso industrial.

Las medidas de los angulos de contacto se realizan inmediatamente después del
tratamiento con plasma atmosférico, transcurridas 2, 4, 6, 8 y 10 horas del mismo. A
partir de este tiempo, los dngulos de contacto han sido medidos transcurridos 1, 3, 6, 9,
15, 20, 25, y 30 dias. Se ha estudiado una distancia de tratamiento sustrato/boquilla y
dos velocidades de pasada, en concreto: 6 mm de distancia sustrato/boquilla y 100 y
300 mm/s de velocidad de pasada.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES.

3.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una de las técnicas mas empleadas en
la caracterizacion de materiales poliméricos. (L Charsley etal. 1992, V. Mathot 1994) Egtq 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 polipropileno de partida.

El equipo de calorimetria diferencia de barrido, DSC, utilizado es 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
andlisis se ha utilizado una cantidad de polipropileno 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 nitrdgeno, 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 fusidén perfectamente conocidos. A la muestra se le ha
aplicado un ciclo térmico dinamico entre -50°C y 350°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min.

En la Tabla 8 se detallan las principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla 8.- Caracteristicas técnicas del equipo DSC.

Rango de temperatura -50°C hasta 700°C

Precisién en temperatura

Reproducibilidad temperatura
Velocidad de calentamiento

Velocidad de enfriamiento (aire)
Velocidad de enfriamiento (N2 lig.)
Precision medidas de entalpia
Tipo de sensor

Constante de tiempo de sefial
Rango de medidas 100°C

Rango de medidas 300°C

Rango de medidas 700°C

+0,2°C
+0,1°C

0 (cond. Isotérmicas) hasta 100°C/min

Max T hasta 100°C en 8-9 min
100°C hasta -100°C en 15 min
2%

Ceramico

23s

+ 350 mwW

+ 250 mwW

+ 200 mW
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3.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

La termogravimetria es conceptualmente la técnica de andlisis térmico més sencilla. En
ella se determina el cambio en la masa de la muestra como funcion de la temperatura o
el tiempo bajo la accion de un programa de temperaturas controlado. (& L Charsley and S.
Warrington 1992) £ e| 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 analisis térmico. Se trata
de una técnica especialmente adecuada para estudiar el curso de los procesos de
degradacién de materiales poliméricos a través de la identificacién de los diferentes

procesos que experimenta la muestra y la estimacion de los principales pardmetros
CinétiCOS (A. W. Coats et al. 1965)

El andlisis termogravimétrico se ha realizado con una célula de medida Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al
conjunto de modulos 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 350°C a 10°C/min,
en atmosfera de nitrégeno con un caudal de 66 ml/min. Las principales caracteristicas
técnicas del equipo se detallan en la Tabla 9.

Tabla 9.- 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 lgo5g

Resolucién balanza 1,0 mg

Resolucion SDTA 0,005°C

Ruido SDTA 0,01°C

Constante de tiempo de sefial SDTA 15s
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3.3. ANALISIS TERMICO DINAMICO-MECANICO (DMA).

El analisis térmico dindmico mecanico del polipropileno utilizado en el presente trabajo
se lleva a cabo en un redmetro oscilatorio AR-G2 suministrado por TA Instruments (New
Castle, EEUU) equipado con una cdmara de prueba ambiental (ETC) con un sistema de
sujecion o mordazas de torsion para muestras rectangulares solidas. El tamafio de las
muestras utilizadas ha sido de (40x10x4) mm y el ensayo fue realizado con un programa
de rampa de temperatura con un calentamiento dinamico entre -30° y 100°C a un ratio
de calentamiento de 2°C/min. Las variables de control han sido el porcentaje de tension
de 0,01 Hz y la frecuencia de 1Hz. Las principales caracteristicas del equipo DMA

utilizado se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10.- Caracteristicas técnicas del equipo DMA.

Fuerza de torsion

Rango de velocidad en flujo CS
Resolucién de giro

Cojinetes

Medicién y control de fuerza Normal
Plato
Céamara para coccion

Software

Tipo de ensayos

Rango de temperaturas del horno

0,0003 mMNm

De 0 a 300 rad/s CR de 1,4 E-9 a 300
rad/s y rango de frecuencia (7,53 E-7 a
628 rad/s) en oscilacion

25 nrad.

Magnéticos en bloqueo axial y de presién
de aire a través de carbdn poroso en
bloqueo radial.

De 0,0005a 50 N

Peltier con control de temperatura entre
-20 y 200°C

De almidones y cilindros concéntricos
Con todos los modelos matematicos y
reologicos existentes

Posibilidad de realizar todos tipo de
ensayos (oscilatorios tanto en esfuerzo
como en deformacion, ensayos de flujo y
ensayos transitorios)

Desde -150°C hasta 600°C
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3.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 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 aplicacion. 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 identificacion de picos relevantes y su asignacién no es
siempre sencilla con lo que en muchos trabajos de investigacion se requiere de la
utilizacién de otras técnicas que corroboren los resultados. (- 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. (W-camacho etal. 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 polipropileno tras el tratamiento con plasma atmosférico o incluso si
existen procesos de degradacion en la superficie del polimero.

Antes de realizar el analisis se procede a una “limpieza” o 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 en este estudio es un
equipo de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) Bruker modelo Vector 22
(Bruker Espafiola, S. A, Madrid, Espafia). La region de trabajo en infrarrojo habitual en
el equipo se sitta entre 500 y 4000 cm™ y dada la rapidez de realizacion de los barridos,
es conveniente realizar un namero de barridos no inferior a 200 para eliminar, en la
medida de lo posible, los efectos del ruido no deseable. Puesto que en el presente
estudio se trabaja con laminas opacas de PP de 2,2 mm de espesor, se utilizara la
técnica de reflectancia total atenuada (ATR).

Las principales caracteristicas de este equipo se detallan en la Tabla 11.

Tabla 11.- Caracteristicas técnicas del equipo FTIR-ATR.

Temperatura de la fuente 1400 K

Resolucién del espectro Entre 128 cm1y 1 cm?
Rango del espectro Medio IR 6000 — 375 cm™

Amplif. Ganancia sefal Entre 1x y 20x

Detector DTGS

Deflector del haz Ge sobre sustrato de KBr
Altura del haz 6,35 cm sobre la base
Espejos diamante + aluminio

82



[1l. Experimental.

3.5. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica 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 excitacién 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
deteccidn de electrones con energias discretas se pondra de manifiesto por la aparicion
de picos superpuestos sobre el fondo continuo del espectro XPS. Estos picos pueden
asociarse a determinados elementos quimicos presentes en la muestra 0 a especies

moleculares formadas, y estan relacionados con el atomo o nivel energético del que
proceden. (D. Simon et al. 2001, T.-H. Chen et al. 2009)

Este tipo de andlisis espectroscopico se usa en investigacion, desarrollo de nuevos
materiales y en controles de calidad en fabricacion. Esta técnica es capaz de obtener la
composicidn 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 hidrogeno. La sensibilidad depende de cada elemento en particular. El
objetivo principal de esta técnica consiste en dar la composicién porcentual de una
determinada capa asi como el estado de oxidacion de los elementos que la forman. ™

Moreno-Couranjou et al. 2009)

El analisis XPS de las diversas muestras de PP tratado con plasma atmosférico en
distintas condiciones de procesado y distintas atmoésferas, se han realizado 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 presién de la camara de analisis se mantuvo en 5-10 mbar. La regulacion de la escala
de energias de enlace se efectuo 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.
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3.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Debido a que la microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles
para la visualizacién y andlisis de caracteristicas morfolégicas y estructurales, en el
presente estudio se utiliza para la caracterizacion superficial de los sustratos de PP
tratados con plasma atmosférico bajo distintas condiciones. El microscopio electronico
de barrido utilizado en el presente estudio ha sido suministrado por FEI, modelo
PHENOM de la compafiia FEI Company, (Eindhoven, Holanda), con un voltaje de
aceleracion de 5 KV y cuyas principales caracteristicas se observan en la Tabla 12. Las
superficies de las muestras a analizar son recubiertas previamente, mediante un
metalizador, con una fina capa de Oro/Paladio con un espesor del orden de hanémetros.

Tabla 12.- Caracteristicas del microscopio electrénico de barrido PHENOM.

Sistema

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

Modos de Imagen

Aumentos luz Optica: 24x
Rango de aumentos electronicos: 52524,000x (Zoom digital: 12x)

lluminacién

Luz Optica: LED'S
Optica Electronica: electrones de larga vida termominénicos (5kV
Aceleracion)

Deteccion de Imagen
Digital

Céamara CCD color con luz Optica
Optica Electronica: Detector Electronico de retrodispersion de
alta sensibilidad

Formato de Imagen

JPEG, TIFF, BMP

Opciones de Resolucion
de Imagenes

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

Almacenamientos de
Datos

USB 2,0 Flash Drive

Tamarfo Muestra

25mm /1 diamx30 mm /1,18

Etapa de Muestra

Control Ordenador, Xy Y monitorizados

Tiempo de Carga de
Muestra

Luz Optica: < 5s Optica Electrénica: < 30s

Dimensiones y Peso

Médulo de Imagen: 286 mm / 11x566 mm / 22x495 mm / 50 kg
Bomba de vacio de diafragma: 145 mm / 5,5x220 / 8,5x213 mm /
4,5 kg

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

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

Temperatura trabajo

15°C-30°C

Humedad

<80%

Fuerza

Fase Simple AC 110- 240 volt, 50/60 Hz, 300W (max.)
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3.7. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

Esta técnica microscopica es todavia mas sensible que la microscopia electrénica. La
microscopia de fuerza atdbmica (AFM) permite visualizar los materiales y muchas de sus
propiedades con una extraordinaria resolucion espacial. Su funcionamiento se basa en
la deteccion de las minusculas fuerzas atdbmicas o moleculares de interaccion entre una
punta y la superficie del material a estudiar que permiten cuantificar los cambios

morfoldgicos y topograficos producidos sobre la superficie del PP. (- Raffaele-Addamo et al. 2006,
M. M. Dudek et al. 2009)

El analisis AFM se hizo con un equipo Multimode AFM equipado con un nanoscopio llla
ADCS controller (Veeco Metrology Group, Cambridge, Reino Unido) y un cantilever de
silicio (NanoWorld Pointprobe ® NCH) con una fuerza constante de 42 N/m y una
frecuencia de resonancia de 320 kHz. En el andlisis de las imdgenes se evalud la
rugosidad (Rrms) en una dimensién de 20x20 pm.

3.8. OTRAS TECNICAS DE ENSAYO.

3.8.1. CAMARA TERMOGRAFICA.

Para poder cuantificar la temperatura en un instante concreto del tratamiento superficial
con plasma atmosférico, se ha utilizado una camara térmica. Graficamente se puede
obtener una imagen con una gama de colores, donde se observan las temperaturas
bajas con colores azulados y las altas temperaturas con colores rojizos. Ademas se
puede obtener un gréfico que marca el punto maximo de temperatura y como esta varia
en pocos instantes disminuyendo de forma considerable. La caracterizacion es muy
simple, tan solo hay que colocar la camara térmica en la posicién idonea para poder
capturar una imagen en el instante que la muestra de PP pasa por debajo de la tobera
del plasma atmosférico. Previamente hay que preparar una muestra de PP y colocarla
sobre el bastidor que controla la velocidad del plasma atmosférico a la distancia
correspondiente.

En este caso se evaluara la variacién de temperatura del PP tratado a una velocidad
constante de 100 mm/s y a distintas distancia sustrato/boquilla, (6, 10, 14 y 20 mm),
para atmosfera de aire y atmosfera de nitrogeno. Se ha elegido la velocidad més lenta,
por ser la velocidad que mas tiempo estara actuando el plasma atmosférico sobre el
sustrato y por tanto lo que podria provocar algun tipo de degradacién superficial en el
material. La cdmara térmica utilizada es la IR980, suministrada por la empresa
CANTRONIC Systems Inc, (Canada).
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3.8.2.  MICROBALANZA.

La cuantificacion de la masa de las muestras de PP antes y después del tratamiento de
plasma atmosférico en distintas condiciones, se realiza mediante una microbalanza o
balanza de precision. Esta caracterizacion se efectué mediante tres pesadas de
diferentes muestras antes y después de la exposicion al plasma. Posteriormente se
realiz6 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 contaminacion afectase al
resultado de las pesadas, ya que la diferencia de peso entre muestras tratadas y no
tratadas puede llegar a ser del nivel de miligramos (o incluso menor). Se utilizaron
muestras de (8x5x2,2) mm, de manera que fueran facilmente manipulables. Las
pesadas se realizaron empleando una balanza analitica METTLER TOLEDO AG245
(Barcelona, Espafia), que puede trabajar con una carga maxima de 210 g y con una
precision de indicacion de 0,0001 g.

3.8.3.  MAQUINA DE ENSAYOS UNIVERSAL.

La cuantificacion de la respuesta mecénica de las uniones adhesivas PP/PP con
poliuretano se lleva a cabo mediante dos ensayos especificos normalizados: ensayo de
pelado en “T” y ensayo de cizalla en bloque. Para la realizacion de los mismos se utiliza
una maquina de ensayos universal electromecanica Elib 50 (S.A.E. Ibertest, Madrid,
Espafna).

Las muestras para el ensayo en “T” han sido preparadas siguiendo la normativa UNE-
EN 1895, “Adhesivos para papel y carton, envases y embalajes y productos sanitarios
desechables. Ensayos de Pelado en “T" a 180° para unién encolada de adherente
flexible sobre flexible”. Las muestras de PP utilizadas son de unas dimensiones de
(200x25x2,2) mm, siendo la parte encolada y sometida a ensayo de pelado en “T” a 180°
de (150x25x2,2) mm, mientras que la parte para la sujecion en las mordazas es de
(50x25%x2,2) mm, segun se muestra en la Figura 27. La velocidad de apertura de las
mordazas en el ensayo de traccién, es la establecida por la normativa, 300 mm/min. Se
han realizado un promedio de cinco probetas para cada ensayo. Ademas los ensayos
se han realizado a temperatura ambiente y con una célula de carga de 5 kN.
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Q)

Figura 27.- Dimensiones de las probetas de pelado en “T” segln la normativa.

Posteriormente, los ensayos de cizalla se han realizado 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 mdédulos elasticos mayores
que el médulo elastico del adhesivo. El método proporciona una estimacion de la
resistencia a la cizalla de un adhesivo sobre varios materiales de sustratos
mecanizables y no mecanizables. (Prachev 2005 | a5 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
rectdngulos de (25x25x2,2) mm, con una superficie de unién con el adhesivo
comprendida entre 10 y 12 mm segun se indica en la Figura 28.

Figura 28.- Vistas de la colocacion de las muestras en 2D y simulacion de las muestras
en 3D.
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3.8.4. LUPA ESTEREOSCOPICA.

Para caracterizar morfolégicamente la superficie de rotura de la uniéon adhesiva PP/PP
con poliuretano, se ha utilizado la lupa estereoscopica observando la zona producida en
la rotura y en la union sustrato-adhesivo. En este caso se ha utilizado una lupa
estereoscopica modelo Olympus SZX7, (Japdén) donde se han tomado una serie de
imagenes para poder explicar las distintas morfologias de las muestras de PP
ensayadas mediante el ensayo de cizalla y de pelado en “T". La lupa estereoscépica
esta compuesta por unos oculares con aumentos 10x y unos objetivos con un rango
regulable de aumentos de 0,8x-5,6x. Para caracterizar la muestra, se ha visualizado el
sustrato mediante una lente de aumento, donde se coloca la probeta ya ensayada, y se
observara en distintos aumentos, bajo luz blanca.
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IV. Resultados y Discusion.

1. ESTUDIO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL DEL
POLIPROPILENO MEDIANTE PLASMA ATMOSFERICO CON
ATMOSFERA DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

En el apartado de introduccion del presente trabajo sobre la naturaleza del polipropileno
y su aplicacién a nivel industrial, se ha puesto de manifiesto el uso del mismo en sectores
como la automocion y el envase entre otros que requieren mayores caracteristicas de
humectabilidad superficial que permitan una mejor adhesion. El plasma atmosférico es
una solucion a esta limitacion del polipropileno al aumentar sus caracteristicas de
hidrofilidad que mejoran una de las principales propiedades que existe en este campo
de aplicacion: la adhesion.

En este primer apartado del capitulo se pretende estudiar, mediante la cuantificacion e
identificacion, los mecanismos de activacion de esta técnica de tratamiento superficial y
de bajo impacto medioambiental, sobre el PP. Para ello, en primer lugar se caracterizara
el material utilizado como sustrato, y posteriormente se cuantificara el efecto del
tratamiento con plasma atmosférico sobre la humectabilidad del material y los cambios
gue provoca.

1.1. CARACTERIZACION PREVIA DEL SUSTRATO DE
POLIPROPILENO.

Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se pretende determinar
las transiciones térmicas, el punto de fusion del sustrato y la temperatura de transicion
vitrea del PP. Para ello se ha ensayado la muestra sin tratar después de ser inyectada,
obteniendo el termograma de la Figura 29.

91



IV. Resultados y Discusion.

2,5 T T T T T T T T T T
2,0—-
1,54
1,0—-

0,5

Integral normalizada  -73,57 J/g
0 0 - Temperatura inicio 155,61 °C -
! Temperatura fin 173,34 °C

_ Temperatura pico 168,22 °C
-0,5 - 4

Temperatura inicio 232,52 °C

Flujo de calor (w/g)

-15 R e e . T S
-50 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 29.- Termograma (DSC) de la muestra de polipropileno.

Si se analiza el grafico obtenido mediante calorimetria diferencial de barrido, en torno a
los 168°C aparece un pico endotérmico, que corresponde a la temperatura de fusion, T
del polipropileno con una energia absorbida de -73,57 J/g (AHm entalpia de fusion). El
analisis termografico se realiza con calentamiento desde muy baja temperatura, -50°C,
porgue segun la bibliografia consultada, la temperatura de transicién vitrea Tg (-30°C, -
10 C) es muy baja. El equipo DSC utilizado no presenta la suficiente sensibilidad para
registrar este parametro.

La entalpia correspondiente al punto de fusion (AHm) permite calcular el grado de
cristalinidad (%Xc) del termoplastico, en funcion de la entalpia de fusion que presentaria

con un 100% de cristalinidad (AHmM«). En el caso del polipropileno utilizado en este

estudio presenta AHmM« = 165 J/g para el polipropileno 100% cristalino.

)

AHm 73,57
% Xc = Amos x 100 = 6o x 100 = 44,6%

El polipropileno inyectado utilizado presenta un 44,6 % de cristalinidad, valor
considerado como habitual para este material.

En el termograma DSC se observa la temperatura de degradacion del polipropileno a
232,5°C.
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A continuacion se ha realizado el andlisis térmico dinamo-mecanico DMA para
determinar la temperatura de transicion vitrea T4 ya que debido a la poca sensibilidad
del calorimetro diferencial de barrido DSC no aparece en el termograma.

tan (8)

o+ ¥ 77
20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 30.- Analisis termo dindmico-mecanico DMA de la muestra de polipropileno.

El tamafio de las muestras utilizadas han sido de (40x10x4) mm y el ensayo fue
realizado con un programa de rampa de temperatura con un calentamiento dindmico
entre -30° y 100°C a un ratio de calentamiento de 2°C/min.

Si se analiza el gréafico obtenido mediante el andlisis térmico dinamo-mecénico, en torno
a los 3,9°C aparece un pico, que corresponde a la temperatura de transicion vitrea Tg
del polipropileno.

Mediante la técnica de analisis termogravimétrico (TGA) se determina la temperatura de
degradacién de la muestra de PP sin tratamiento de plasma atmosférico. La curva
obtenida mediante la técnica de analisis termogravimétrico (TGA), se observa en la
Figura 31. El ensayo se ha iniciado a 30°C de temperatura hasta alcanzar los 350°C,
con una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto en atmadsfera de nitrégeno.
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Figura 31.- Analisis termogravimétrico (TGA) de la muestra de polipropileno.

El peso inicial de la muestra fue de 13,45 mg y al finalizar el ensayo desaparece el 100
% de su peso. La degradacion térmica del PP empieza entorno a los 282°C, iniciAndose
la rotura de enlaces y finalizando el proceso de degradacion a 490°C.

Para concluir el analisis térmico del polipropileno, cabe comentar que mediante el
estudio calorimétrico y termogravimétrico el polipropileno utilizado en este estudio, tiene
una temperatura de fusion (Tm) de 168°C, y el proceso de degradacion se inicia a partir
de los 282°C perdiendo practicamente el 100% de su masa tras alcanzar los 490°C.

A continuaciéon se ha realizado el analisis estructural del sustrato de polipropileno,
mediante el andlisis de FTIR-ATR. En la Figura 32 se puede observar el espectro
obtenido donde aparecen los picos de absorbancia a longitudes de onda determinadas,
que permiten estudiar los principales tipos de enlaces o naturaleza quimica del
polipropileno.
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Figura 32.- Espectro por FTIR-ATR de la muestra del polipropileno.

En el espectro FTIR destacan los picos situados en 2916 cm™; 2350 cm™; 1455 cm?ty
1370 cm. Estos nimeros de onda corresponden a enlaces tipo CHp, C=0=C, CH3 y
CHs respectivamente.

Los picos mas representativos de la estructura quimica de un polipropileno se resumen
en |a Tabla 13 (W. Urbanial-Domagala 2011)

Tabla 13. Bandas de absorcién para el espectro FTIR-ATR del polipropileno.

Namero de onda (cm™) Asignacion (grupo) Tipo de vibracion
2916 CH:z Tension asimétrica
2952 CHs Tension asimétrica
2872 CHs Tension estiramiento
2838 CH:z Tension estiramiento
1456 CHs Flexion asimétrica
1325 CHs Flexion asimétrica
1162 CHs, CHz, CH Aleteo, flexion, flexion
874 CHs, CHz, CH Balanceo, balanceo, balanceo
842 CHz, CH, CHs Balanceo, balanceo, balanceo
776 CH:z Aleteo
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1.2. INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE APLICACION DEL
PLASMA ATMOSFERICO SOBRE LA HUMECTABILIDAD
SUPERFICIAL DEL POLIPROPILENO, EN ATMOSFERA DE AIRE Y
ATMOSFERA DE NITROGENO.

1.2.1.  VARIACION DE ANGULOS DE CONTACTO EN LA SUPERFICIE DEL
POLIPROPILENO TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO EN ATMOSFERA
DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

En este apartado se analiza el efecto la variacion de los pardmetros de aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico con la velocidad de pasada y distancia boquilla-
sustrato con atmadsfera de aire y nitrégeno. La influencia de la velocidad de pasada
durante la aplicacion del tratamiento superficial de plasma atmosférico, se cuantifica en
el intervalo de velocidades variables de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y
1000 mm/s. Las distancias de aplicacion del tratamiento de modificacion superficial
analizadas son 6, 10, 14y 20 mm.

Para cuantificar el efecto de los pardmetros de procesado del plasma se miden los
angulos de contacto como indicacion del cambio hidrofébico obtenidos en la toma de
datos de las muestras tratadas (R. M. Thurston et al. 2007, M. Pascual et al. 2008, Y. Takemura et al. 2008, T. Lee
Keun et al. 2009) ga aporta en la Tabla 14 los angulos de contacto obtenidos para el
polipropileno sin tratamiento utilizando los cuatro liquidos de contacto seleccionados.

Tabla 14.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el polipropileno sin tratar
en funcion del liquido utilizado.

agua glicerol diiodometano formamida

PP sin tratar 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
103,74 0,57 97,29 0,69 92,28 0,47 95,12 1,82

Hay que tener en cuenta que, una superficie con angulos de contacto entre 0 y 30° se
considera hidrofilica, mientras que es hidrofébica para valores de angulo de contacto
superiores a 90°C, para 180° de angulo se considera la maxima hidrofobicidad o no
mojado de una superficie. Por lo tanto, podemos considerar que el comportamiento
superficial del PP, es bastante hidrofébico. Los valores de dngulo de contacto de 103,74°
para el agua indica la baja humectabilidad o mojabilidad de la superficie del polimero.
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En la Figura 33, se observa la forma geométrica de la gota para cada liquido de medida,
sobre la superficie sin tratar de una muestra de polipropileno seleccionado.

Agua Formamida Diiodometano Glicerol
103,74° 95,12° 92,2° 97,2°

Figura 33.- Imagenes de las gotas de cada liquido de medida sobre la superficie del
polipropileno.

A continuacion se desarrolla el analisis de la variacién del angulo de contacto en funcién
de la velocidad de pasada para los cuatro liquidos de ensayo establecidos, de distinta
polaridad.

En la Tabla 15 se observan los valores de los angulos de contacto obtenidos en cada
ensayo. Las muestras han sido tratadas con aire a una distancia de 6 mm y a todas las
velocidades anteriormente detalladas.

Tabla 15.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcion de la
velocidad de aplicacion del plasma con atmésfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 6 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 43,50 2,40 34,90 2,09 37,00 0,85 20,10 1,46
200 44,40 2,58 37,90 1,66 41,20 0,89 23,90 2,29
300 51,30 2,76 43,40 2,52 44,20 1,95 27,90 1,94
400 52,40 1,70 47,50 2,96 45,10 1,18 39,60 2,67
500 57,50 1,53 54,50 1,66 46,80 2,61 43,40 1,50
600 59,80 2,29 60,30 2,77 48,90 1,24 44,60 0,68
700 62,80 2,54 66,90 0,22 51,00 2,51 50,40 1,24
800 62,90 2,67 67,10 0,97 51,80 1,40 53,70 2,68
900 66,40 2,92 69,60 1,92 52,30 0,99 56,60 2,17

1000 73,50 0,93 71,00 0,32 55,50 2,19 57,60 1,82

Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréfica de la Figura 34, donde se analiza la
variacién de los angulos de contacto respecto a la velocidad de pasada, para una
distancia de 6 mm, entre el sustrato de PP y la boquilla generadora de plasma.
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Figura 34.- Variacion del angulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
liquidos de ensayo en funcidn de la velocidad de aplicacion del plasma con atmdésfera de
aire y para una distancia de 6 mm.

Graficamente, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se observa la misma
tendencia para una misma distancia de aplicacion del tratamiento de plasma
atmosférico, el aumento de la velocidad de paso de la muestra bajo la tobera generadora
de plasma, provoca un aumento en los valores de los angulos de contacto. Esta
tendencia es indicativa de que las condiciones de bajas velocidades de pasada son las
responsables de la mejora de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas bajos

de angulos de contacto obtenidos para los cuatro liquidos. M- D- Romero-Sanchez et al. 2006, H. M.
Hyeop et al. 2007, Y. Yanagisawa et al. 2009, C. E. Nwankire et al. 2010)

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor minimo de 43,50° para una velocidad de pasada
de 100 mm/s. Como el &ngulo de contacto del agua sobre el PP sin tratar es de 103,74°,
esto supone una reduccion de alrededor del 58%, respecto al valor inicial. Para el caso
mas desfavorable, que es para una velocidad de 1000 mm/s, se obtiene un valor del
angulo de contacto de 73,50°. Esto supone una reduccion de un 29%. En el caso del
glicerol como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 97,29° para la
muestra sin tratar y un valor minimo de 34,90° para una velocidad de pasada de 100
mm/s. Esto supone una reduccién del angulo de contacto, de aproximadamente un 64%.
Sin embargo, con glicerol y a una velocidad de pasada de 1000 mm/s, se consigue tan
solo una reduccion del 27%, ya que se obtiene un valor del &ngulo de contacto de 71,0°.
Para los angulos de contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la
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variacion es de 92,28° para la muestra no tratada a 37,0° para el minimo valor del angulo
medido, correspondiente a una velocidad de 100 mm/s y una distancia boquilla-sustrato
de 6 mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 60%, mientras que para una
velocidad de 1000 mm/s, es del 41%. Utilizando formamida, el efecto es algo mas
acentuado, siendo el valor para la muestra sin tratamiento de 95,12° y el valor minimo
de 20,10°. Esto repercute en una reduccién del angulo de contacto de un 80%. Para una
velocidad de pasada de 1000 mm/s tiene una reduccién del angulo de contacto del 39%.

De la misma forma que en el estudio anterior, la Tabla 16 muestra los valores de los
angulos de contacto obtenidos para las muestras tratadas con plasma atmosférico a una
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y a todas las velocidades de pasada anteriormente
definidas con nitrdgeno.

Tabla 16.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcién de la
velocidad de aplicaciéon del plasma con atmosfera de nitrégeno y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 6 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 36,20 0,69 21,04 0,84 42,24 0,95 18,58 2,85
200 35,58 2,32 32,75 1,88 43,78 1,29 21,15 1,52
300 36,68 2,06 43,78 1,34 44,58 1,10 28,35 0,83
400 39,28 1,64 49,04 1,77 49,18 0,63 29,93 2,56
500 53,10 2,07 52,20 191 53,20 2,37 33,28 2,74
600 58,53 1,82 54,68 1,53 53,02 1,28 40,00 0,74
700 58,65 1,57 59,84 1,20 53,98 0,71 44,94 1,26
800 60,28 1,68 61,12 1,47 55,32 1,54 46,83 1,17
900 69,10 1,63 63,74 1,10 56,70 1,33 48,98 1,61

1000 70,33 0,93 65,74 1,24 58,48 0,61 54,58 2,27

Los datos de la tabla anterior se representan en la gréfica de la Figura 35, donde se
observa que utilizando agua como liquido de contacto el valor obtenido del angulo es de
36,20° para una velocidad de pasada de 100 mm/s. Al ser el angulo de contacto del
agua sobre el PP sin tratar de 103,74° supone una reduccion superior al 65,1%. En el
caso mas desfavorable, 1000 mm/s el angulo de contacto es de 70,30° por lo que la
reduccion del &ngulo es del 32,2%. Comparando estos valores con los obtenidos para
el PP tratado con aire se observa que al tratar la superficie con nitrégeno la reduccion
del angulo de contacto es un 10% mayor para la velocidad de 100 mm/s y para la
velocidad de 1000 mm/s tenemos una reducciéon del 3% superior al obtenido en la
superficie tratada con aire. En el caso del glicerol como liquido de contacto el angulo
para una velocidad de 100 mm/s es de 21,04° o que supone una reduccion con respecto
a la muestra sin tratar del 78% y un 14% mayor que la muestra tratada con aire. Sin
embargo para una velocidad de pasada de 1000 mm/s el angulo de contacto es de
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65,74° suponiendo una reduccion de aproximadamente un 32%, un 5% mas que la
muestra tratada con aire. Utilizando diiodometano como liquido de contacto el angulo
para una velocidad de 100 mm/s es de 42,24° siendo la reduccion del angulo de contacto
un 54,2%, un 14% menor que la muestra tratada con aire y para una velocidad de 1000
mm/s el angulo de contacto es de 58,48° lo que supone un aumento del 36,6% con
respecto a la muestra no tratada y un 5% menor con respecto a la superficie tratada con
aire. Por ultimo usando formamida como liquido de contacto para la muestra tratada con
nitrégeno el angulo de contacto para una velocidad de 100 mm/s es de 18,58° y para la
muestra sin tratar es de 95,12° lo que supone un 80,4% de reduccion del &ngulo. Para
la velocidad mas alta 1000 mm/s, el angulo de contacto es de 54,58°, esto es un 42,6%
de reduccién con respecto a la muestra sin tratar, y un 3,6% mas que la muestra tratada
con aire.
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Figura 35.- Variacion del &ngulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
liquidos de ensayo en funcidn de la velocidad de aplicacion del plasma con atmésfera de
nitrégeno y para una distancia de 6 mm.

En la Tabla 17 se observan los valores de los &ngulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma y atmésfera de aire a una distancia sustrato/boquilla de
10 mm y a todas las velocidades anteriormente definidas.
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Tabla 17.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcién de la
velocidad de aplicacién del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 10 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv ) desv
100 48,80 1,64 32,70 2,42 42,10 1,81 31,40 1,97
200 51,40 2,62 46,50 1,40 45,20 2,62 37,00 2,84
300 56,90 2,14 54,20 1,10 45,70 2,43 42,70 1,79
400 57,70 2,15 58,90 2,42 46,60 0,98 46,40 2,79
500 59,10 1,25 60,50 0,65 47,50 2,30 51,40 2,56
600 64,90 2,22 66,50 0,62 48,40 2,42 55,00 1,13
700 65,90 2,80 69,30 2,77 49,50 2,38 55,70 1,07
800 66,90 2,15 71,60 2,65 51,10 1,23 58,40 2,87
900 69,90 2,72 74,10 1,24 51,70 1,33 59,00 1,77

1000 71,00 2,84 75,20 2,01 53,90 2,30 61,00 2,79
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Figura 36.- Variacion del angulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
liquidos de ensayo en funcién de la velocidad de aplicacion del plasma con atmdésfera de
aire y para una distancia de 10 mm.

En la grafica de la Figura 36 se representan los datos obtenidos, donde se puede ver
que utilizando agua como liquido de medida, el valor obtenido del &ngulo de contacto
presenta un valor minimo de 48,80° para una velocidad de pasada de 100 mm/s. Como
el angulo de contacto del agua sobre el PP sin tratar es de 103,74°, esto supone una
reducciéon de alrededor del 53%, respecto del valor inicial. Para el caso mas
desfavorable, que es para una velocidad de pasada de 1000 mm/s, se obtiene un valor
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del angulo de contacto de 71,00°. Esto supone una reduccion de un 31%. Utilizando
glicerol como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 97,28° para la
muestra sin tratar y un valor minimo de 32,70° para el caso con una velocidad de pasada
de 100 mm/s. Esto supone una reduccion del angulo de contacto, de aproximadamente
un 66%. Para una velocidad de pasada de 1000 mm/s, se obtiene un valor del angulo
de contacto de 75,2°. Esto supone una reduccién del 22%.

De forma similar, para los &ngulos de contacto medidos con diiodometano como liquido
de contacto, la variacion es de 92,28° para la muestra no tratada a 42,1° para el minimo
valor del angulo medido, correspondiente a una velocidad de 100 mm/s y una distancia
boquilla-sustrato de 10 mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 54%, mientras
gque para una velocidad de pasada de 1000 mm/s, es del 41,6%. Con formamida como
liquido de contacto, el valor minimo es de 31,40° y el valor para la muestra sin
tratamiento de 95,12°. Esto repercute en una reduccion del &ngulo de contacto de un
67%. A una velocidad de pasada de 1000 mm/s la reduccion del angulo de contacto es
del 36%. A altas velocidades disminuye el efecto de la reduccién del angulo de contacto,
debido al tratamiento de plasma atmosférico.

En la Tabla 18 se observan los valores de los angulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma atmosférico y atmosfera de nitrogeno a una distancia
sustrato/boquilla de 10 mm y a todas las velocidades definidas.

Tabla 18.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcion de la
velocidad de aplicacion del plasma con atmésfera de nitrégeno y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 10 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 38,26 1,08 36,96 1,70 42,46 1,69 19,74 1,69
200 48,58 1,19 39,04 1,69 46,82 0,64 24,64 0,98
300 51,78 1,01 54,56 1,43 47,82 1,37 44,16 1,10
400 58,44 1,31 62,78 1,02 49,40 1,40 52,78 1,34
500 65,02 1,12 70,70 1,32 51,56 1,03 53,56 1,13
600 70,16 0,98 73,56 1,27 52,32 0,38 55,20 0,72
700 75,32 0,37 75,16 1,09 54,44 1,35 56,12 0,82
800 80,22 0,66 77,16 0,64 56,10 0,40 56,86 0,77
900 82,00 0,62 78,54 1,61 58,80 0,87 57,00 0,72

1000 84,34 1,03 79,78 1,11 60,76 1,68 58,34 0,86

La gréfica de la Figura 37 representa los datos obtenidos para las muestras tratadas con
plasma y atmdsfera de nitrdgeno, para una distancia de 10 mm. Se puede observar que
utilizando agua como liquido de medida el angulo de contacto es de 38,26° que al
compararlo con el mismo liquido para el sustrato sin tratar que es de 103,74° la variacion
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del &ngulo es del 63,12% y en comparacion con la muestra tratada con aire la variacion
es un 10,12% mayor. A alta velocidad 1000 mm/s, el angulo es de 84,34° y
comparandolo con la muestra sin tratar es un 18,7% menor al compararlo con el aire. Al
utilizar glicerol como liquido de contacto el &ngulo es de 36,96° para una velocidad de
pasada de 100 mm/s, comparando este angulo con el obtenido para la muestra sin tratar
97,29° la variacion del angulo ha sido del 62%, un 4% menor que para la muestra tratada
con aire. Para una velocidad de pasada de 1000 mm/s, el angulo de contacto es de
79,78° un 18% menor que la superficie sin tratar, un 4% menor que la superficie tratada
con aire.
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Figura 37.- Variacion del angulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
liquidos de ensayo en funcidn de la velocidad de aplicacion del plasma con atmdésfera de
nitrégeno y para una distancia de 10 mm.

Utilizando diiodometano como liquido de contacto el angulo obtenido para una velocidad
de 100 mm/s es 42,46° y al compararlo con el angulo de la muestra sin tratar 92,28, la
variacion ha sido aproximadamente del 54% y con respecto a la superficie tratada con
aire no ha habido variacion. Para una velocidad de 1000 mm/s el angulo de contacto es
de 60,76° un 34,15% de variacion y con respecto a la muestra tratada con aire una
disminucion del 7% aproximadamente. Por dltimo utilizando formamida como liquido
para medir el &ngulo de contacto, el angulo obtenido ha sido para una velocidad de
pasada de 100 mm/s de 19,74° un 79,24% menor, y con respecto a la superficie tratada
con aire el porcentaje ha sido un 12,24% mayor. Para la velocidad de 1000 mm/s se ha
obtenido un angulo de contacto de 58,34° que al compararlo con la superficie sin tratar
la variacion es del 38,66% y con respecto a la superficie tratada con el aire la variacién
ha sido minima, siendo un 2,66% mayor.
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De la misma forma que en el estudio anterior en la Tabla 19 se observan los valores de
los angulos de contacto obtenidos para las muestras tratadas con plasma atmosférico y
atmosfera de aire a una distancia sustrato/boquilla de 14 mm y a todas las velocidades
definidas.

Tabla 19.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcion de la
velocidad de aplicacion del plasma con atmésfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 14 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 55,10 1,51 49,90 2,31 43,00 1,81 40,20 1,20
200 60,60 1,78 53,40 2,29 48,10 1,36 53,10 2,88
300 66,30 1,51 66,20 0,95 48,60 1,86 55,60 1,49
400 67,60 0,18 66,70 0,62 49,10 1,64 56,80 2,20
500 67,60 2,18 66,80 2,49 50,50 1,19 56,80 2,50
600 68,00 2,11 67,20 2,45 52,30 2,14 57,80 1,82
700 68,80 1,02 68,10 2,51 52,00 1,46 60,00 2,97
800 69,00 2,24 69,70 1,36 52,70 2,66 61,60 2,42
900 73,90 0,93 71,50 1,90 52,80 2,54 62,10 1,89

1000 74,40 2,06 72,30 0,88 53,50 2,52 65,90 1,98

En la Figura 38 se observa la representacion grafica del &ngulo de contacto en funcion
de la velocidad de pasada utilizando agua como liquido de medida, el valor obtenido del
angulo de contacto muestra un valor minimo de 55,10° a una velocidad de pasada de
100 mm/s. Esto supone una reduccién de alrededor del 47%, respecto al valor inicial.
Para una velocidad de pasada de 1000 mm/s la reduccion de un 28%.

Utilizando glicerol como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 97,29°
para la muestra sin tratar y un valor minimo de 49,90° para una velocidad de pasada de
100 mm/s. Esto supone una reduccion del &ngulo de contacto, de aproximadamente un
49%. Para una velocidad de pasada de 1000 mm/s, se obtiene un valor del angulo de
contacto de 72,3° y una reduccion aproximadamente del 25%. Para los angulos de
contacto medidos con diiodometano, la variacion es de 92,28° para la muestra no tratada
a 43,0° para el minimo valor del &ngulo medido, correspondiente a una velocidad de 100
mm/s y una distancia boquilla-sustrato de 14 mm. En este caso se reduce el angulo
cerca de un 53%, mientras que para una velocidad de pasada de 1000 mm/s, es del
42%. Con formamida como liquido de contacto, el valor minimo es de 40,20° y el valor
para la muestra sin tratamiento de 95,12°. Esto repercute en una reduccion del &ngulo
de contacto de un 57,7%. A una velocidad de pasada de 1000 mm/s la reduccién del
angulo de contacto es del 30%.
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Figura 38.- Variacion del angulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
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liquidos de ensayo en funcidn de la velocidad de aplicacion del plasma con atmdésfera de
aire y para una distancia de 14 mm.

En la Tabla 20 se observan los valores de los angulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma atmosférico y atmosfera de nitrogeno a una distancia
sustrato/boquilla de 14 mm y a todas las velocidades definidas.

Tabla 20.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcion de la

velocidad de aplicacion del plasma con atmésfera de nitrégeno y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 14 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 46,26 0,51 40,30 0,45 46,14 0,77 32,02 1,42
200 53,46 0,96 44,52 1,00 51,74 0,50 43,16 0,61
300 59,84 0,69 51,44 0,81 55,10 0,61 51,72 0,96
400 72,48 2,00 59,82 0,63 56,74 0,49 55,28 0,79
500 74,58 0,78 69,64 0,96 60,10 0,80 61,64 1,18
600 76,74 1,48 72,80 0,39 62,22 0,92 62,62 0,97
700 80,80 0,95 76,80 0,86 64,72 0,55 64,20 0,85
800 82,96 0,64 80,92 0,85 66,28 0,43 66,02 0,86
900 84,98 1,00 85,42 0,43 69,32 0,63 69,14 0,89
1000 86,12 1,36 86,24 0,78 71,36 1,17 72,02 0,64
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En la Figura 39 se observa graficamente que utilizando agua como liquido de contacto
se obtiene un angulo de 46,26° para una velocidad de 100 mm/s, para la muestra sin
tratar el angulo de contacto es de 103,74°, lo que supone un 55,4% de variacion; y una
reduccion del 8,4% mayor que con respecto a la muestra tratada con aire. Para la
velocidad de 1000 mm/s el &ngulo obtenido es de 86,12°, un 17% menor que el obtenido
con la superficie sin tratar.
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Figura 39.- Variacion del angulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
liquidos de ensayo en funcidn de la velocidad de aplicacion del plasma con atmésfera de
nitrégeno y para una distancia de 14 mm.

Utilizando glicerol como liquido de contacto para una velocidad de 100 mm/s se obtiene
un angulo de 40,3°, esto supone una variacion del 58,57% y un 9,57% mayor con
respecto a la superficie tratada con aire. Para una velocidad de 1000 mm/s el angulo
medio obtenido es de 86,24° un 11,35% de variacion con respecto a la muestra sin
tratamiento con plasma y una variacion del 13,65% con respecto a la muestra tratada
con aire. Utilizando diiodometano se ha obtenido un angulo de 92,28° para la muestra
sin tratar y para la muestra tratada con nitrégeno y una velocidad de 100 mm/s un angulo
de 46,14° lo que supone una variacion del 50%, practicamente igual a la muestra tratada
con aire. Para una velocidad de 1000 mm/s, el &ngulo de contacto es de 71,36° lo que
supone una variacion del 22,6%. Usando formamida como liquido de contacto el angulo
obtenido para la muestra sin tratar es de 95,12° y para la muestra tratada con nitrégeno
a una velocidad de pasada de 100 mm/s es de 32,02° la variacion es del 66,3%. A la
velocidad de 1000 mm/s el angulo obtenido es de 72,02° un 24,28% de variacion.

Siguiendo con el mismo planteamiento anterior, en la Tabla 21 se observan los valores
de los angulos de contacto obtenidos para las muestras tratadas con plasma atmosférico
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con atmosfera de aire a una distancia sustrato/tobera de 20 mm y a todas las
velocidades concretadas.

Tabla 21.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcién de la
velocidad de aplicaciéon del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una altura de 20 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
100 67,40 1,44 67,70 1,88 41,70 1,88 57,90 0,92
200 68,80 1,69 70,10 1,07 42,10 2,97 58,20 2,94
300 69,10 2,02 70,80 2,68 43,70 2,99 61,80 2,66
400 69,50 0,93 71,50 1,08 43,90 2,25 62,50 2,73
500 70,50 2,78 72,20 2,10 45,80 2,69 61,30 1,99
600 72,50 2,84 74,30 0,46 46,50 2,42 61,80 2,57
700 73,50 1,56 75,30 1,90 50,10 3,05 64,20 2,30
800 74,00 1,76 76,70 2,68 54,30 2,31 65,80 1,73
900 74,20 1,34 76,70 2,60 54,10 1,59 71,70 1,70

1000 79,90 1,69 77,00 1,71 55,10 2,69 72,80 2,52
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Figura 40.- Variacion del angulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
liquidos de ensayo en funcién de la velocidad de aplicacion del plasma con atmdésfera de
aire y para una distancia de 20 mm.

En la Figura 40 se representan graficamente los angulos de contacto obtenidos para los
cuatro liquidos de medida, a una distancia de tratamiento de 20 mm y en funcion de la
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velocidad de pasada del PP bajo la tobera del plasma, se observa que utilizando agua
como liquido de contacto, el valor obtenido del angulo de contacto presenta un valor
minimo de 67,40° a una velocidad de pasada de 100 mm/s. Esto supone una reduccion
de alrededor del 35%, respecto al valor inicial. Para el caso més desfavorable, que es a
una velocidad de pasada de 1000 mm/s, se obtiene un valor del &ngulo de contacto de
79,9° y una reduccion del 23%. Empleando glicerol como liquido de contacto, el
resultado obtenido varia entre 97,29° para la muestra sin tratar y un valor minimo de
67,70° para una velocidad de pasada de 100 mm/s. Esto crea una reduccién del angulo
de contacto, de aproximadamente un 30,4%. Para una velocidad de pasada de 1000
mm/s, se obtiene un valor del angulo de contacto de 77,0°. Esto supone una reduccion
del 20%. Para los angulos de contacto medidos con diiodometano, la variacion es de
92,28° para la muestra no tratada a 41,7° para el minimo valor del angulo medido,
correspondiente a una velocidad de 100 mm/s y una altura boquilla-sustrato de 20 mm.
En este caso se reduce el &ngulo cerca de un 55%, mientras que para una velocidad de
pasada de 1000 mm/s, es del 40%.

Finalmente con formamida como liquido de contacto, el valor minimo es de 57,90° y el
valor para la muestra sin tratamiento de 95,2°. Esto repercute en una reduccion del
angulo de contacto de un 39%. A una velocidad de pasada de 1000 mm/s la reduccion
del &ngulo de contacto es del 23,4%.

En la Tabla 22 se observan los valores de los &ngulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma atmosférico con atmésfera de nitrégeno a una distancia
sustrato/tobera de 20 mm y a todas las velocidades concretadas.

Tabla 22.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el PP en funcién de la
velocidad de aplicacién del plasma con atmosfera de nitrégeno y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 20 mm.

Velocidad agua glicerol diiodometano formamida
(mm/s) 0 desv 0 desv 0 desv ) desv
100 67,16 0,73 49,24 0,43 46,48 0,65 44,00 0,53
200 74,10 0,35 62,60 0,44 52,94 0,87 49,46 0,79
300 80,46 0,17 70,10 0,48 57,20 0,57 55,20 0,50
400 85,26 0,68 76,92 0,39 59,64 0,59 61,24 0,70
500 87,18 0,87 80,22 0,73 61,50 0,52 65,44 0,76
600 91,52 0,63 82,00 0,79 62,66 0,45 76,16 0,69
700 93,82 0,49 84,20 0,43 64,20 0,38 81,14 0,74
800 95,36 0,61 85,90 0,29 66,20 0,47 81,92 0,25
900 97,16 0,22 90,46 0,35 68,04 0,79 84,42 0,36

1000 100,66 0,87 94,40 0,32 70,08 0,60 85,22 0,58

En la Figura 41 se representa graficamente los valores de la Tabla 22 en la que se puede
observar que utilizando agua como liquido de contacto se obtiene un angulo de 67,16°
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y al compararlo con el angulo obtenido para una muestra sin tratar que es de 103,74, la
variacion es del 35,26%, apenas hay variacion con respecto a la superficie tratada con
aire. Para una velocidad de 1000 mm/s el &ngulo medio obtenido es de 100,66° y su
variacion del 3% aproximadamente. Utilizando glicerol como liquido de contacto el
angulo medido para una velocidad de 100 mm/s es de 49,24° un 49,4% de variacion con
respecto a la superficie sin tratar, un 14,4% mayor con respecto a la muestra tratada
con aire. Empleando diiodometano como liquido de contacto se ha obtenido un valor
medio del &ngulo de 46,48° para una velocidad de pasada de 100 mm/s, 49,63% de
reduccion con respecto a la muestra sin tratar. Con una velocidad de pasada de 1000
mm/s el &ngulo medio es de 70,08°, un 24% de reduccion.
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Figura 41.- Variacion del angulo de contacto en la superficie de PP para diferentes
liquidos de ensayo en funcidn de la velocidad de aplicacion del plasma con atmdésfera de
nitrégeno y para una altura de 20 mm.

Utilizando formamida como liquido de contacto el angulo de contacto medido en la
muestra sin tratar es de 95,12° y para la muestra tratada con nitrégeno y una velocidad
de 100 mm/s, el &ngulo es de 44°, un 53,74% de reduccion y para una velocidad de
1000 mm/s el &ngulo ha sido de 85,22° lo que supone una variacion del 10,4%.

Analizando la distancia sustrato/boquilla de 6 mm, se puede decir que hay una gran
variacion en la reduccién del angulo de contacto, para el rango de velocidades de
pasada ensayadas, siendo la reduccion menor segun va aumentando la velocidad de
pasada del tratamiento de plasma atmosférico tanto con aire como con nitrégeno, y de
forma mas o menos proporcional, aunque con gran pendiente. Esto quiere decir que en
la variacién de velocidad de pasada, se observan desde reducciones muy grandes a
muy pequefias. También se puede ver como este comportamiento es caracteristico de

109



IV. Resultados y Discusion.

todos los liquidos menos del diiodometano porque, ya que este es menos polar que los
otros y ello hace que ésta variacion en la reduccion, dentro del rango de velocidades,
sea menor.

Para la distancia sustrato/boquilla de 10 mm, se observa todavia una gran variacion en
la reduccién del angulo de contacto, aunque solamente hasta velocidades de pasada de
600 mm/s. A partir de esa velocidad de pasada existe un cambio de pendiente, siendo
inferior esta, y por lo tanto notdndose un menor efecto del tratamiento de plasma
atmosférico para altas velocidades de pasada tanto con aire como con nitrégeno.

A una distancia sustrato/boquilla de 14 mm, se observa una gran variacion en la
reduccién del angulo de contacto, aunque solamente hasta velocidades de pasada de
300 mm/s. A partir de esa velocidad de pasada existe un cambio de pendiente, siendo
inferior esta, y por lo tanto notandose todavia un menor efecto del tratamiento de plasma
atmosférico para altas velocidades de pasada para aire y nitrégeno. Por Ultimo para una
distancia sustrato/boquilla de 20 mm, se observa una pequefia variacion en la reduccion
del angulo de contacto en todo su rango de velocidades. Existe una pendiente pequefia
y por lo tanto se consigue poco efecto del tratamiento de plasma atmosférico desde
bajas a altas velocidades de pasada tanto para las superficies tratadas con aire como
para las tratadas con nitrégeno.

De forma general, si se comparan los resultados obtenidos en la medida de los &ngulos
de contacto de la superficie de PP después de la aplicacién del tratamiento con plasma
atmosférico, utilizando atmésferas de aire y de nitrégeno, se observa una ligera
tendencia a obtener menores valores de angulo de contacto con atmdsfera de nitrégeno.
(M. R. Sanchis et al. 2007, Y. Yanagisawa and Y. Yoshioka 2009) pgarg |las mismas condiciones de aplicacién
del tratamiento de modificacion superficial por plasma, distancia tobera/sustrato de PP
y velocidad de pasada por debajo de la tobera generadora del plasma, los valores
medidos para los dngulos de contacto de los cuatro liquidos de medida utilizados, son
menores cuando se utiliza una atmésfera de nitrégeno que cuando es atmdsfera de aire.
O lo que es lo mismo, la humectabilidad o mojabilidad superficial del PP, en principio,
aumenta mas con la utilizacion de atmdésferas de nitrogeno. En las Figura 42 y Figura
43 se representa, en porcentaje, la disminucién de los valores de los angulos de
contacto obtenidos tras el tratamiento con plasma atmosférico respecto al valor inicial
de la muestra de PP sin tratamiento. Se analiza comparativamente estd marcada
disminucion del angulo para las dos atmésferas estudiadas: aire y nitrdgeno, y para las
distintas condiciones de aplicacion del tratamiento de plasma. Para simplificar el andlisis
comparativo se representan en las gréaficas cuatro velocidades: 100, 300, 700 y 1000
mm/s. La Figura 42 representa comparativamente los resultados obtenidos en
condiciones de bajas distancias tobera/sustrato: 6mm; y la Figura 43 condiciones de
mayores distancias 20 mm.
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Figura 42. Variacion de la disminucién de los angulos de contacto (%) en atmésferas de
nitrégeno y aire, con distintas velocidades de pasaday 6 mm de distancia
tobera/sustrato de PP.

Para bajas distancias de aplicacion del tratamiento de plasma atmosférico, se observa
un mayor porcentaje de disminucion de los valores de los angulos de contacto obtenidos
con atmésfera de nitrégeno que con atmdsfera de aire, respecto a los de la muestra sin
tratamiento. En funcion de la polaridad de los liquidos de medida utilizados, estas
diferencias de medida son algo mayores o menores. Para condiciones de baja velocidad
de pasada, 100 mm/s, la diferencia entre nitrégeno/aire es mas marcada. A medida que
las velocidades de paso son mayores, estas diferencias no son tan pronunciadas.

Al analizar el mismo efecto en condiciones de altas distancias de tratamiento de plasma
atmosférico, 20 mm, esta tendencia no estd tan clara. En la Figura 43 se aprecia
claramente, que para altas distancia y bajas velocidades de paso la disminucion de los
angulos de contacto es algo mayor en atmosfera de nitrégeno, pero al aumentar la
velocidad de paso por encima de 300 mm/s esta tendencia no se mantiene. Para
mayores velocidades de paso y/o altas distancias tobera/sustrato, la mayor disminucién
de los angulos de contacto respecto a la muestra de PP sin tratar, se obtienen con
atmosfera de aire durante el tratamiento de plasma.
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Figura 43. Variacion de la disminucién de los angulos de contacto (%) en atmésferas de
nitrégeno y aire, con distintas velocidades de pasada y 20 mm de distancia
tobera/sustrato de PP.

Este analisis comparativo pone de manifiesto que, respecto a la mejora de la hidrofilidad
de la superficie del PP mediante el tratamiento de modificacion superficial con plasma
atmosférico, se obtienen mejores resultados utilizando atmésfera de nitrogeno en
condiciones de aplicacion del tratamiento de bajas distancias tobera sustrato entre 6 y
10 mm y/o baja velocidad de pasada de entre 100 y 300 mm/s. Mientras que en
condiciones de altas distancias tobera sustrato y/o altas velocidad de pasada, son
mejores los resultados con la utilizacion de atmdésferas de aire durante el tratamiento.

Este efecto es debido al tamafio de la llama del plasma. Al observar fisicamente la llama
del plasma generada en la tobera, se observa mayor longitud de la misma cuando se
utiliza atmésfera de aire. La tobera se alimenta con un caudal de aire comprimido de 2
m?/h y forma una llama de base circular por el movimiento de giro de la tobera de 2000
rpm y de color blanquecino. Mientras que cuando la tobera se alimenta de nitrdgeno, en
las mismas condiciones de caudal y velocidad de giro, se forma una llama de base
circular por el movimiento de giro de la tobera y que cambia de tonalidad, desde amarillo
en la base a tonos azulados al final de la llama, pero de tamafo longitudinal es menor
que la anterior como se observa en la Figura 44.

Esto provocara que a altas distancias entre la tobera y la superficie de la muestra de PP
a tratar, el efecto del plasma con atmésfera de aire sera mas efectivo porque alcanza la

112



IV. Resultados y Discusion.

superficie. En el caso de utilizar atmésfera de nitrogeno, su efectividad es menor a altas
distancias porque la llama es mas corta y su interaccion con la superficie polimérica es
mucho mas deébil.

(@) (b)

Figura 44. Aspecto fisico de la llama de plasma generada en la tobera: (a) con atmésfera
de aire y (b) con atmésfera de nitrogeno.

Los resultados de los parametros analizados del tratamiento de plasma atmosférico para
los que se observan las mejores condiciones para obtener valores Optimos de
humectabilidad, mojabilidad o hidrofilidad en las planchas de PP, son para una altura de
sustrato/boquilla entre 6 y 10 mm y velocidades de pasada entre 100 y 300 mm/s, para
las dos atmoésferas estudiadas porque las reducciones de los angulos de contacto
estudiadas son superiores al 50%. Esto demuestra la importante mejora de la

humectabilidad de la superficie del PP tratado con plasma atmosférico con aire y/o
nitrégeno. (0. G. Armagan et al. 2013, O. G. Armagan et al. 2014)

1.2.2.  VARIACION DE LA ENERGIA LIBRE SUPERFICIAL EN LA
SUPERFICIE DEL POLIPROPILENO TRATADO CON PLASMA ATMOSFERICO
EN ATMOSFERA DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

Este estudio de angulos de contacto utilizando distintos liquidos de ensayo, permite
calcular la energia superficial de cada muestra tratada, a través de diversas teorias o
modelos termodinamicos. El método utilizado en este estudio es el de Owens-Wendt,
que estima los valores de la energia superficial de las planchas mediante una
aproximacion lineal de la expresion general para la energia superficial de Fowkes a partir

de los angulos de contacto para diferentes liquidos. M- Martinez-Martinez et al. 2006, M. Pascual et al.
2008)
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Los valores obtenidos de energias libres superficiales (ys) se observan a continuacion,
en funcion de la altura de aplicacién del plasma y la velocidad de pasada, para las dos
atmosferas estudiadas aire y nitrégeno.

Para poder contrastar la mejora de los valores de las energias superficiales se debe de
analizar primero los valores obtenidos de energia superficial para el PP sin tratar, que
se representa en la Tabla 23 desglosado en sus valores de energia superficial total (ys)
y sus componentes polar (ys) y dispersiva (ys%).

Tabla 23.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras de PP sin tratar.

vs (MJI/m?) gy (MI/M?) v (MI/m?)
12,82 3,34 9,48

PP sin tratar

En la Tabla 24 se observan los valores de la energia superficial total (ys) y sus
componentes polar (ys°) y dispersiva (ys%), para una distancia tobera/sustrato de 6 mm
tratadas con plasma atmosférico y atmdsfera de aire y distintas velocidades de pasada.

Tabla 24.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmoésfera de aire a
una distancia de 6 mm y velocidad variable.

VZ': ;I/i?d s (MI/m?)  ysP (MI/m?)  ys® (MI/m?)
100 55,20 26,80 28,40
200 53,83 27,43 26,40
300 50,07 23,20 26,87
400 47,46 22,52 24,94
500 43,93 19,02 24,91
600 41,71 17,77 23,94
700 38,42 16,03 22,39
800 37,70 16,17 21,53
900 35,79 13,81 21,98
1000 33,66 10,10 23,56

La grafica que representa los valores de la Tabla 24 se visualiza en la Figura 45 , donde
se analiza la variacion de la energia superficial en funcién de la velocidad de pasada del
tratamiento de plasma atmosférico, para una distancia sustrato PP/tobera de 6 mm y
atmosfera de aire.
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Figura 45.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras de PP tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de
aire a una distancia de 6 mm y velocidad variable.

En la gréfica representada se puede observar como a medida que va aumentando la
velocidad de pasada del tratamiento de plasma atmosférico, disminuye la energia
superficial (ys), de forma mas o menos proporcional. (V- Khunovaetal. 1999, J. M. M. Martinez 2001) | 5
componente dispersiva (ys") de la energia superficial disminuye también conforme va
aumentando la velocidad de pasada, aunque de forma poco importante. La componente
de la energia que més depende de la velocidad de pasada es la polar (ys?), disminuyendo
bastante esta energia con el aumento de la misma y siendo importante incluso para
velocidades altas.

Del andlisis de la informacién de la Tabla 24 se puede decir que la energia superficial
muestra un importante aumento, desde valores bajos de 12,82 mJ/m? para la muestra
sin tratar, hasta valores de 55,20 mJ/m? para las muestras tratadas a una distancia de
6 mm y una velocidad de 100 mm/s. Esto supone practicamente cuatriplicar la energia
superficial.

La componente polar de la energia superficial (ys) es la que presenta un mayor efecto
sobre el aumento en la misma, aumentando de 3,34 mJ/m? para la muestra sin tratar,
hasta valores de 27,43 mJ/m? para las muestras tratadas a una distancia de boquilla de
6 mm y una velocidad de pasada de 200 mm/s.
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Respecto a la componente dispersiva se observan menores variaciones. Varia de 9,48
mJ/m? para la muestra sin tratamiento, hasta un minimo de 21,53 mJ/m? para las
muestras tratadas a 6 mm de distancia y una velocidad de pasada de 800 mm/s.

El tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones polares (ys?) sobre el valor total de la energia superficial del sustrato,
mientras que las contribuciones dispersivas (ys") se mantienen en valores practicamente

invariantes para el rango de velocidades de pasada. (R Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)

En la Tabla 25 se observan los valores de energia superficial total (ys) y sus
componentes polar (ys") y dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma
atmosférico con atmosfera de nitrégeno a una distancia de 6 mm y distintas velocidades
de pasada.

Tabla 25.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de
nitrégeno a una distancia de 6 mm y velocidad variable.

100 60,41 36,40 24,01
200 57,93 34,90 23,02
300 55,22 34,02 21,19
400 53,24 33,92 19,32
500 46,58 24,84 21,74
600 43,38 20,41 22,96
700 41,56 20,44 21,12
800 40,37 19,63 20,74
900 37,02 13,59 23,43
1000 35,13 13,22 21,92

En la gréfica de la Figura 46 que representa los valores de la Tabla 25 se observa que
la energia superficial total (ys) tiene una representacion cuasi lineal, muy parecida a la
grafica que representa las muestras tratadas con aire, con un importante aumento desde
valores bajos de velocidad para muestras sin tratar (12,82 mJ/m?) hasta valores de 60,41
mJ/m? para las muestras tratadas a velocidad de 100 mm/s. La energia superficial total
(ys) es superior a la obtenida en el tratamiento con plasma atmosférico tratado con aire
(55,20 mJ/m?) en un 9,5% para la velocidad de 100 mm/s, sin embargo para una
velocidad de 1000 mm/s es de un 4% superior a la tratada con nitrégeno.
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Figura 46.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras de PP tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de
nitrégeno a una distancia de 6 mm y velocidad variable.

Al comparar los valores de la componente polar (ys?), en condiciones de 6 mm y 100
mm/s, con el tratamiento en atmdsfera de nitrégeno, es alrededor del 35% superior con
respecto al aire, mientras que la componente dispersiva (ys%) se mantiene en los mismos
rangos de magnitud. Para una velocidad de 1000 mm/s la componente polar (ys?) para
el tratamiento con aire es de 10,10 mJ/m? y para el tratamiento con nitrégeno es de
13,22 mJ/m?, esto supone un 30% de diferencia mientras que para la componente
dispersiva (ys") a la misma velocidad se obtiene un valor de 23,56 mJ/m? para la
superficie tratada con aire y un valor de 21,92 mJ/m? para la superficie tratada con
nitrégeno, lo que supone aproximadamente un 7% de variacion.

La Tabla 26 presenta los datos de la energia superficial total y sus componentes polar
y dispersiva, para una distancia de tratamiento de plasma atmosférico tratadas con aire
sobre un sustrato de PP a 10 mm y velocidad variable.
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Tabla 26- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera de aire a
una distancia de 10 mm y velocidad variable.

Velocidad
2 p 2 d 2
(mm/s) ¥s (MJ/m?) ¥sP (mJI/m?) g5 (MI/m?)
100 52,30 24,68 27,62
200 48,27 23,32 24,95
300 44,37 19,10 25,27
400 42,54 18,60 23,94
500 40,92 17,81 23,11
600 37,65 13,78 23,87
700 36,57 13,33 23,24
800 35,17 13,05 22,12
900 33,95 11,17 22,78
1000 32,80 11,07 21,73
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Figura 47.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de aire a
una distancia de 10 mm y velocidad variable.

La gréfica que representa los valores de Tabla 26 se visualiza en la Figura 47 donde se
analiza la variacion de la energia superficial en funcién de la velocidad de pasada del
tratamiento de plasma atmosférico.
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En la gréfica representada se puede observar que al aumentar la velocidad de pasada
del tratamiento de plasma atmosférico, disminuye la energia superficial. La componente
dispersiva de la energia superficial disminuye también conforme va aumentando la
velocidad de pasada, aunque en general, de poca importancia, salvo para la velocidad
de pasada de 100 mm/s, donde se observa un valor algo mas elevado. La componente
polar presenta altos valores hasta una velocidad de pasada de 500 mm/s y algo menores
para las restantes velocidades.

Analizando la Tabla 26 se puede decir que la energia superficial total también muestra
importantes aumentos, desde valores bajos de 12,82 mJ/m? para la muestra sin tratar,
hasta valores de 52,30 mJ/m? para las muestras tratadas a una distancia de 10 mm vy
una velocidad de 100 mm/s. Esto supone practicamente cuatriplicar la energia
superficial.

La componente polar (ys°) de la energia superficial es la que presenta todavia un mayor
aumento, incrementando su valor de 3,34 mJ/m? para la muestra sin tratar, hasta valores
de 24,68 mJ/m? para las muestras tratadas a una distancia de boquilla de 10 mm y una
velocidad de pasada de 100 mm/s. En este caso es practicamente siete veces mayor la
componente polar (ysP).

Respecto a la componente dispersiva varia de 9,48 mJ/m? para la muestra sin
tratamiento hasta un minimo de 21,73 mJ/m? para las muestras tratadas a 10 mm de
altura y una velocidad de pasada de 1000 mm/s.

Si se comparan las gréficas de las Figura 45 y Figura 47, se puede decir que en las dos
hay una contribucion muy importante de la componente polar y que la componente
dispersiva permanece invariante, pese a haber cambiado la altura del tratamiento. Se
diferencian en que para una altura de 10 mm se obtienen menores contribuciones
polares en las velocidades de pasada de 100, 200, 300, 400 y 500 mm/s. Con las otras
velocidades no varia casi la energia comparandolos con los valores a 6 mm de distancia
de tratamiento de plasma.

En la Tabla 27 se indican los valores obtenidos de energia superficial total (ys) y sus
componentes polar (ys?) y dispersiva (ys%), para muestras tratadas con nitrdgeno a una
distancia de 10 mm y distintas velocidades de pasada.
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Tabla 27.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas en atmdsfera de nitrégeno a una distancia de 10
mm y velocidad variable.

Vzl”r?;l/i?d s (MI/m?)  ysP (MI/m?)  ys* (MI/m?)
100 56,44 32,37 24,07
200 51,79 26,38 25,41
300 45,49 23,63 21,87
400 40,23 18,81 21,42
500 36,51 14,50 22,00
600 34,60 11,24 23,36
700 33,18 8,66 24,53
800 32,19 6,38 25,81
900 31,14 6,05 25,08
1000 30,17 5,33 24,84

La gréfica de la Figura 48 representa los valores de la Tabla 27 en la que se observa
que los valores de la energia total (ys) se reducen desde un valor de 56,44 mJ/m? hasta
valores de 30,17 mJ/m?, una reduccién considerable respecto a velocidades de 100
mm/s y 1000 mm/s, sin embargo los valores de la componente dispersiva (ys°)
practicamente se mantienen constantes independientemente de la velocidad a la que
se trate la muestra.
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Figura 48.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con atmésfera de nitrégeno a una distancia de 10
mm y velocidad variable.
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La componente polar de la energia superficial es la que presenta todavia un mayor
aumento, aumentando de 3,34 mJ/m? para la muestra sin tratar, hasta valores de 32,37
mJ/m? para las muestras tratadas a una distancia de boquilla de 10 mm y una velocidad
de pasada de 100 mm/s. En este caso es practicamente diez veces mayor la
componente polar (ysP).

Respecto a la componente dispersiva varia de 9,48 mJ/m? para la muestra sin
tratamiento hasta un minimo de 24,84 mJ/m? para las muestras tratadas a 10 mm de
altura y una velocidad de pasada de 1000 mm/s.

Si se comparan las gréficas de las Figura 46 y Figura 48, se puede decir que en las dos
hay una contribucion muy importante de la componente polar y que la componente
dispersiva permanece invariante, pese a haber cambiado la altura del tratamiento. ®
Kumar 2007, N. Bhatnagar et al. 2012, K. Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013) Se diferencian en que para una
altura de 10 mm se obtienen menores contribuciones polares en las velocidades de
pasada de 100, 200, 300, 400 y 500 mm/s. Con las otras velocidades no varia casi la
energia comparandolos con los valores a 6 mm de distancia de tratamiento de plasma.

Por otra parte los valores de la componente polar (ys°) son practicamente paralelos a los
valores de la energia superficial total (ys). Al comparar estos valores de energia
obtenidos sobre la superficie tratada con nitrégeno a los valores obtenidos sobre la
superficie tratada con aire, tenemos que para una velocidad de 100 mm/s la energia
superficial total (ys) para la superficie tratada con aire es de 52,30 mJ/m? y para la
superficie tratada con nitrégeno es de 56,44 mJ/m? lo que supone un 8% de variacion.
Para la velocidad de 1000 mm/s la variacion es del 8% por lo que a esta altura apenas
influye el valor de energia superficial total (ys) con respecto a la velocidad a la que se
haga el tratamiento. Para la componente polar (ys?) se obtiene un valor de 24,68 mJ/m?
para la superficie tratada con aire y 32,37 mJ/m? para la superficie tratada con nitrégeno
a una velocidad de 100 mm/s. Esto supone una variacion del 31%. Con respecto a la
componente dispersiva (ys"), para una velocidad de 100 mm/s y velocidad de 1000 mm/s
apenas influye la velocidad pues para 100 mm/s la variacion es del 12% y para 1000
mm/s el 14,3% de variacion con respecto al aire.
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Tabla 28.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de aire a
una distancia de 14 mm y velocidad variable.

V?rlr? ;I/i?d s (MI/m?)  ysP (MI/m?)  ys® (MI/m?)
100 46,37 19,73 26,64
200 41,56 17,20 24,36
300 37,35 12,95 24,40
400 36,72 12,25 24,47
500 36,43 12,64 23,79
600 35,79 12,81 22,98
700 35,12 12,17 22,95
800 34,34 12,19 22,15
900 33,29 9,15 24,14
1000 32,21 8,99 23,21

La gréafica que representa los valores de la Tabla 28 se visualiza en la Figura 49 donde
se analiza la variacion de la energia superficial (ys) en funcién de la velocidad de pasada
del tratamiento de plasma atmosférico y para una distancia de aplicacion de 14 mm
desde la boquilla de la tobera hasta el sustrato utilizando atmosfera de aire.

En esta gréfica se observa como al aumentar la velocidad de pasada del tratamiento de
plasma atmosférico, disminuye la energia superficial, aunque existe un cambio de
pendiente importante a partir de una velocidad de pasada de 300 mm/s. Lo mismo pasa
con la componente polar de la energia superficial, donde también se observa este
cambio. La componente dispersiva de la energia superficial se mantiene mas o menos
en todo el rango de velocidades de pasada, salvo para la velocidad de pasada de 100
mm/s, donde se observa un valor algo més elevado.

En la Tabla 28 se aprecia como la energia superficial total ha disminuido bastante con
respecto al tratamiento a 10 mm de altura para las velocidades de 100, 200, 300, 400 y
500 mm/s, manteniéndose mas o0 menos en los mismos valores para las restantes
velocidades de aplicacion. Pero contindan siendo valores mucho més elevados que la
de la muestra sin tratamiento de plasma 12,82 mJ/m?.
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Figura 49.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmoésfera de aire a
una distancia de 14 mm y velocidad variable.

Esto hace pensar, otra vez, que la altura influye aunque no tanto como la velocidad de
pasada, ya que para velocidades mayores a 500 mm/s no varia practicamente ni la
energia superficial total (ys), ni la componente polar (ys?), ni la componente dispersiva

(st) .

Tabla 29.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera de
nitrégeno a una distancia de 14 mm y velocidad variable.

V?rlr? ;I/i?d s (MI/m?)  ysP (MI/m?)  ys® (MI/m?)
100 51,68 27,80 23,88
200 46,58 24,24 22,34
300 41,57 20,26 21,31
400 36,18 11,47 24,71
500 32,10 8,77 23,33
600 30,57 7,94 22,64
700 28,54 6,12 22,42
800 26,90 5,22 21,68
900 24,64 4,79 19,85
1000 23,44 4,68 18,76
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En la Tabla 29 se muestran los valores de energia superficial total (ys) y sus
componentes polar (ys") y dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma
atmosférico con atmésfera de nitrogeno a una distancia de 14 mm y distintas
velocidades de pasada, en la que se puede observar que para velocidades mayores a
400 mm/s la componente dispersiva (ys%) se mantiene practicamente constante.

En la Figura 50 se representan los valores de la Tabla 29 en la que se puede observar
gue la variaciéon de la energia superficial total (ys) se mantiene proporcional entre los
valores de velocidad de 100 mm/s y 400 mm/s y también existe una cierta
proporcionalidad para valores superiores a 400 mm/s hasta 1000 mm/s.

En la Tabla 29 se observa que la energia superficial total (ys) ha disminuido bastante
con respecto al tratamiento a 10 mm de altura para todas las velocidades de tratamiento.
Pero contindian siendo valores mucho més elevados que la de la muestra sin tratamiento
de plasma 12,82 mJ/m?2.

Al comparar estos valores con respecto a las muestras tratadas con aire, coincide la
tendencia de proporcionalidad respecto a velocidades de entre 100 mm/s y 400 mm/s,
sin embargo la tendencia a partir de 400 mm/s es mas acusada para el caso de las
muestras tratadas con nitrdgeno que las muestras tratadas con aire, en la que la
tendencia es practicamente constante.
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Figura 50.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys%) y
dispersiva (ysP), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de
nitrégeno a una distancia de 14 mm y velocidad variable.

124



IV. Resultados y Discusion.

Con respecto a la componente dispersiva (ys®) practicamente permanecen constantes
tanto en las muestras tratadas con aire como en las muestras tratadas con nitrégeno. Si
tomamos como referencia la velocidad de 100 mm/s en el caso de la muestra tratada
con aire la componente polar (ys") tiene un valor de 19,73 mJ/m? y un valor de 27,80
mJ/m? para la muestra tratada con nitrégeno. La componente polar (ys°) para la distancia
de 14 mm al igual que la energia superficial total (ys) tiene una tendencia proporcional
hasta la velocidad de 400 mm/s y a partir de este valor la tendencia es constante hasta
la velocidad de 1000 mm/s.

Finalmente en la grafica que representa los valores de la Tabla 30, que se visualiza en
la Figura 51, se analiza la variacion de la energia superficial en funcién de la velocidad
de pasada del tratamiento de plasma atmosférico para una distancia de aplicacion de
20 mm desde la boquilla de la tobera hasta el sustrato con atmésfera de aire.

Tabla 30.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera de aire a
una distancia de 20 mm y velocidad variable.

V?rl: r(;l/i?d s (MI/m?)  ysP (MI/M?)  ys* (MI/m?)
100 37,80 10,51 27,29
200 37,06 9,72 27,34
300 35,83 9,79 26,04
400 35,47 9,62 25,85
500 35,08 9,44 25,64
600 34,30 8,39 25,91
700 32,74 8,59 24,15
800 32,56 9,45 22,89
900 32,04 9,10 22,94
1000 31,55 8,31 23,24

Analizando la Tabla 30 se puede decir que la energia superficial total muestra los valores
mas bajos respecto a las cuatro distancias analizadas, pasando de cuatriplicar la
energia superficial global para una distancia de 6 mm y velocidad de 100 mm/s, a casi
triplicarla para una distancia de 20 mm y velocidad de 100 mm/s. El incremento de la
energia es menor a medida que aumenta la velocidad de pasada de la muestra de PP
bajo la tobera generadora del plasma.

Gréficamente se observa en la Figura 51 una disminucibn menos acentuada de la
variacion de la energia superficial total (ys) en funcion de la velocidad de pasada, desde
valores de 37,80 mJ/m? para 100 mm/s. Respecto a la componente polar (ys°) y
dispersiva (ys%) no se observa casi variacion al aumentar la velocidad de paso.
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Figura 51.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de aire a
una distancia de 20 mm y velocidad variable.

En la Tabla 31 se muestran los valores de energia superficial total (ys) y sus
componentes polar (ys?) y dispersiva (ys), para muestras tratadas con nitrégeno a una
distancia de 20 mm y distintas velocidades de pasada.

Tabla 31.- Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de
nitrégeno a una distancia de 20 mm y velocidad variable.

V?rlr? ;I/i?d s (MI/m?)  ysP (MI/m?)  ys® (MI/m?)
100 43,14 12,42 30,71
200 37,49 10,15 27,75
300 33,69 9,06 24,63
400 30,69 8,55 22,14
500 28,77 7,41 21,36
600 26,52 5,47 21,05
700 24,95 4,36 20.59
800 24,02 3,97 20,05
900 22,35 3,34 19,01
1000 21,54 3,34 18,20
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En la Figura 52 se representan los valores de energia total (ys) y sus componentes polar
(vsP) y dispersiva (ys%) dadas en la Tabla 31, en la que se puede observar que para la
energia superficial total (ys) existe una gran variacion de los valores entre velocidades
de 100 mm/s y 300 mm/s, sin embargo esta tendencia se suaviza para valores
comprendidos entre 400 mm/s y 1000 mm/s. Si comparamos estos valores con las
muestras tratadas con aire vemos que para el caso de las muestras tratadas con aire
apenas hay variacion entre las muestras tratadas a 100 mm/s y las tratadas a 1000
mm/s.

Distancia 20 mm
60 T T T T T T T T T T

20

Energia superficial (mJ/m?)

0 200 400 600 800 1000
Velocidad mm/s

Figura 52.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys%), para muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera de
nitrégeno a una distancia de 20 mm y velocidad variable.

Con respecto a las componentes polar (ysP) y dispersiva (ys%) hay una variacién acusada
para valores de entre 100 mm/s y 300 mm/s y a partir de 400 mm/s las energias polar
(vs?) y dispersiva (ys%) practicamente permanecen constantes. Si comparamos estos
valores con las muestras tratadas con aire vemos que hay una clara diferencia en la
tendencia para las muestras tratadas a velocidades de entre 100 mm/s y 300 mm/s, ya
que para las muestras tratadas con aire no hay practicamente variacion entre las
muestras tratadas a baja velocidad o a alta velocidad. Respecto a los valores numéricos,
la (ysP) se mantienen en los mismos rangos de magnitud que los obtenidos para la
atmosfera de aire, aunque cabe destacar que la (ys°) es ligeramente superior con
atmosfera de nitrégeno.
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A continuacion se va a hacer una comparativa, en porcentaje de la variacion, entre la
energia total (ys) y la componente polar (ys?) de la superficie de polipropileno sin tratar y
la superficie tratada con plasma atmosférico en atmdsfera de aire y de nitrégeno para
comparar la evolucion de la variacion de energias para distancias de tratamiento de 6y
20 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s. No se va a hacer la
comparacion de la componente dispersiva (ys%), pues como se ha visto durante todo el
estudio apenas sufre variacion en los distintos tratamientos tanto de distancia de
aplicacion del plasma atmosférico como de velocidad de pasada.
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Figura 53.- Incremento en porcentaje, de la energia superficial total (ys) para una
distanciade 6 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.

En las graficas de las Figura 53 y Figura 54 que representan los valores del incremento,
en porcentaje, de la energia superficial total (ys), para las distancias de 6 y 20 mm
respectivamente, de las muestras tratadas con plasma atmosférico con atmdésfera de
aire y atmésfera de nitrogeno las velocidades de 100, 300, 700 y 1000 mm/s. Se puede
observar que para las muestras tratadas a una distancia de 6 mm es mayor el porcentaje
de variacion de la energia superficial (ys) al utilizar nitrégeno en las muestras tratadas
con plasma atmosférico para las velocidades de 100, 300, y 700 mm/s. Sin embargo
para la velocidad de pasada de 1000 mm/s los porcentajes de las energias superficiales
totales (ys) son muy similares en las muestras tratadas con atmosfera de aire y las
muestras tratadas con atmdsfera de nitrégeno.
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Figura 54.- Incremento en porcentaje de la energia superficial total (ys) para una distancia
de 20 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.

Por otra parte para la distancia de 20 mm se observa que para la velocidad de 100 el
porcentaje de incremento de la energia superficial (ys) es superior en las muestras
tratadas con nitrégeno que en las muestras tratadas con aire. Sin embargo conforme se
va aumentando la velocidad de pasada predomina el porcentaje de variacion de la
energia superficial (ys) de las muestras tratadas con atmoésfera de aire respecto a las
muestras tratadas con atmosfera de nitrdgeno, siendo este valor mas acentuado para
las muestras tratadas con nitrégeno a una velocidad de 1000 mm/s.

Resumiendo, en las muestras tratadas con atmdésfera de nitrégeno a una distancia de 6
mm los porcentajes de incremento de la energia superficial (ys) son mas acusados para
velocidades de 100 y 300 mm/s. Para las muestras tratadas con atmdsfera de aire y
atmosfera de nitrogeno a una distancia de 20 mm el porcentaje de variacién de la
energia superficial total (ys) de las muestras tratadas con atmdésfera de nitrogeno va
decreciendo progresivamente conforme se incrementa la velocidad a partir de 100
mm/s. Esta comparativa pone de manifiesto una mayor efectividad del tratamiento de
plasma atmosférico al utilizar atmésfera de nitrégeno, pero en condiciones de bajas
distancias tobera/sustrato. Para altas distancias, solo es efectivo a baja velocidad de
pasada y en menor medida que en el caso anterior.
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Figura 55.- Incremento en porcentaje, de la componente polar (ysP) para una distancia de
6 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.

Distancia 20 mm

T T T T T T

1000 - . .
< -
S L
s I Nitrégeno
Z 800+ i
©
o
o
8
S 600 i
(O]
c
()
©
o 400 .
e]
oy
NS
Q
8 200+ -
3
> J

0- . .
100 300 700 1000

Velocidad (mm/s)

Figura 56.- Incremento en porcentaje, de la componente polar (ysP) para una distancia de
20 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.

Las graficas de las Figura 55 y Figura 56 representan los valores de la variacién en
porcentaje de la componente polar (ys°) para las distancias de 6 y 20 mm y velocidades
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de 100, 300, 700 y 1000 mm/s respectivamente. Se observa que hay una clara diferencia
entre las muestras tratadas tanto con atmosfera de aire como con atmosfera de
nitrdgeno dependiendo de la distancia, el porcentaje de incremento de la componente
polar (ys°) para ambas atmdsferas de tratamiento con plasma atmosférico es muy inferior
para las muestras tratadas a una distancia de 20 mm al compararlo con las muestras
tratadas a 6 mm.

Por otra parte al observar la gréfica de la Figura 55 correspondiente a la variacion del
porcentaje de la componente polar (ys°) para una distancia de 6 mm se distinguen
claramente la mayor efectividad del tratamiento utilizando atmosfera de nitrégeno. Los
aumentos obtenidos en porcentaje de la componente polar son bastante mas elevados
con atmésfera de nitrégeno que con atmosfera de aire, para 6 mm de distancia
tobera/sustrato y cualquier velocidad de pasada.

En la gréfica de la Figura 56 que representa a las muestras tratadas a la distancia de 20
mm se puede observar que, al compararla con la grafica de la Figura 55 de las muestras
tratadas a 6 mm, el porcentaje de variacion de la componente polar (ys°) es muy inferior.
Sin embargo para la velocidad de 100 mm/s predomina el porcentaje de incremento de
la atmaosfera de nitrdgeno respecto a las muestras tratadas con atmaosfera de aire. Para
velocidades de 300, 700 y 1000 mm/s, predomina el porcentaje de variacion de la
componente polar tratada con atmdsfera de aire. El porcentaje de variacion de la
componente polar (ys") tratado con atmosfera de nitrégeno va disminuyendo hasta ser
practicamente nulo a la velocidad de 1000 mm/s. A altas distancias tobera/sustrato, la
atmosfera de nitrégeno sélo es efectiva a baja velocidad de tratamiento.

Para resumir el volumen de datos analizados en el estudio de la variacién de la energia
superficial total (ys), para todas las condiciones de aplicacion del tratamiento de plasma
atmosférico sobre la superficie del PP, en la Figura 57 se representan mediante un
gréfico en 3D la energia superficial total (ys) para las 4 distancias de aplicaciéon del
tratamiento de plasma atmosférico con atmadsfera aire.
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Figura 57.- Grafico de la variacion de la energia superficial total (ys) visto en 3D para las
distintas condiciones de aplicacion del plasma atmosférico con atmosfera de aire.

En el grafico de la Figura 57 se pueden observar claramente cinco franjas con distinto
color. En color marrén se encuentra la franja con mejores resultados obtenidos para la
energia superficial total (ys) en el estudio, siendo para las velocidades de pasada del
sustrato de PP bajo la boquilla de plasma atmosférico de 100 y 300 mm/s y unas
distancias de 6 y 10 mm entre el sustrato y la boquilla de la tobera, en esta franja se
consiguen aumentos de la energia superficial total entorno a un 310%.

De color rojo se encuentra una franja todavia con muy buenos resultados, siendo el
aumento de la energia superficial total (ys) entorno a un 259% para las condiciones de
distancia/velocidad de pasada de 10/500 6 14/200. Sobre un 188% de incremento de la
energia superficial total (ys), se encuentra la franja de color amarillo-verde y la componen
condiciones distancia/velocidad como 10/500 6 20/200, siendo estos, buenos resultados
de incremento de hidrofilidad. Bajando un poco de intensidad del color verde, se
encuentra la franja azul, que la componen las condiciones de distancia/velocidad como
14/700 6 20/500. Esta franja tiene un incremento medio de la energia superficial total
(ys) de un 165%, siendo resultados relativamente buenos, aunque ya se va notando un
menor efecto del tratamiento de plasma atmosférico. Estos resultados son relativamente
pequefios al compararlos con los valores obtenidos en la franja marrén. Para dar fin a
esta descripcion se puede decir que para la franja de color violeta, los resultados son

menores a un 150%, para condiciones de distancia/velocidad mayores a 14/900 6
20/600.
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Figura 58.- Grafico de la variacion de la energia superficial total (ys) visto en 3D para las
distintas condiciones de aplicacion del plasma atmosférico con atmésfera de nitrégeno.

En la gréafica 3D de la Figura 58 se observa que hay cinco franjas de distinto color. En
color marrén se encuentra la franja con los mejores resultados obtenidos para la energia
superficial total (ys) de las muestras tratadas con plasma atmosférico y atmoésfera de
nitrégeno para las velocidades de pasada del sustrato de PP bajo la boquilla del plasma
atmosférico a 100 y 300 mm/s y distancias de 6 y 10 mm entre el sustrato y la boquilla
de la tobera, obteniéndose incrementos de hasta el 368% en los valores de energia
superficial total (ys). En la franja de color rojo se encuentran las condiciones de
distancia/velocidad de pasada entre 6/300 6 14/100, obteniéndose un promedio de
incremento de energias superficial total (ys) del 313%, valores muy significativos si los
comparamos con las muestras tratadas con plasma atmosférico y atmdsfera de aire.

Por otra parte le sigue la franja de color amarillo-verde que corresponde a condiciones
de tratamiento distancia/velocidad de pasada entre 6/400 o 14/200, obteniéndose un
incremento de la energia superficial total (ys) del 266%, un significativo descenso con
respecto a las muestras tratadas a bajas velocidades de pasada y bajas distancias. En
la franja de color azul obtenemos resultados para distancia/velocidad de pasada entre
14/500 6 20/300 con un incremento del 165% de la energia superficial total (ys). Por
ultimo en la franja de color violeta obtenemos los peores resultados para
distancias/velocidad de pasada entre 10/900 6 20/1000 con un incremento del 72% de

la energia superficial total (ys), valores muy inferiores a los obtenidos en las muestras
tratadas con atmosfera de aire.
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Figura 59.- Grafico de la variacion de la componente polar (ysP) visto en 3D para las
distintas condiciones de aplicacion del plasma atmosférico con atmdsfera de aire.

Como la componente polar (ys°) de la energia superficial (ys) es la que mas influye en la
variacion de la misma, como se ha visto con anterioridad, se realiza el mismo estudio
3D de la energia superficial (ys) para su componente polar (ys°).

En la grafica de la Figura 59, que representa la variacién de la componente polar (ysP)
para las distintas condiciones de aplicacion del plasma atmosférico con atmadsfera de
nitrégeno, se distinguen cinco franjas de distinto color. En la franja de color marron que
representa las muestras tratadas con plasma atmosférico y atmosfera de aire a una
distancia/velocidad de pasada entre 6/100 6 10/300 el incremento de la componente
polar (ys?) es alrededor del 648%, un incremento muy significativo. En la franja de color
rojo todavia se encuentran valores muy buenos con aumentos del 500% de la
componente polar (ysP), para condiciones de distancia/velocidad de pasada entre 6/400
6 10/500. Sobre un 289% de incremento de la componente polar (ys?) se encuentra la

franja de color amarillo-verde y la componen condiciones de distancia/velocidad de
pasada entre 10/700 6 14/300.

En color azul se representan las muestras tratadas con plasma atmosférico y atmosfera
de aire en condiciones de distancia/velocidad de pasada entre 14/600 6 20/100, el
incremento de la componente polar es alrededor del 219%. En la franja donde se
obtienen peores resultados es la franja de color violeta que solamente se obtienen
incrementos de la componente polar del 154%, muy inferiores a los valores obtenidos a
bajas distancias y bajas velocidades de pasada, pero aun asi aumenta la polaridad de
la superficie del polipropileno tratado con plasma atmosférico
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Figura 60.- Grafico de la variacion de la componente polar (ysP) visto en 3D para las
distintas condiciones de aplicacion del plasma atmosférico con atmosfera de nitrégeno.

En la grafica de la Figura 60, que representa la variacién de la componente polar (ysP)
visto en 3D para las distintas condiciones de aplicacién del plasma atmosférico con
atmésfera de nitrogeno se distinguen cinco franjas de distinto color. En color marron se
encuentra la franja con los valores obtenidos para la componente polar (ys?) estudiado
sobre el sustrato de PP a una distancia/velocidad de pasada entre 6/100 ¢ 10/300,
obteniéndose un incremento de la componente polar (ys?) de alrededor del 850%. Un
incremento muy significativo si lo comparamos con los mismos valores obtenidos en las
muestras tratadas con plasma atmosférico y atmésfera de aire. Sobre un 528% de
incremento de la componente polar (ys°) se encuentra la franja de color rojo y la
componen condiciones de distancia/velocidad de pasada entre 6/500 6 10/400.

En la franja de color amarillo-verde se encuentran resultados de incrementos de la
componente polar (ys°) alrededor del 409% en condiciones de distancia/velocidad de
pasada entre 10/500 ¢ 14/300. En la franja de color azul el porcentaje de incremento de
la componente polar (ys") es solamente del 169% para las condiciones de
distancia/velocidad de pasada entre 14/500 6 20/300, este valor es muy inferior al
compararlo con las muestras tratadas con plasma atmosférico y atmosfera de aire. Por
altimo la franja violeta representa los peores valores para condiciones de
distancia/velocidad de pasada en 14/600 6 20/1000. Se obtiene un incremento de la
componente polar (ys*) del 50% llegando a valer 0% para el caso de distancia de 20 mm
y velocidades de pasada de 900 y 1000 mm/s.

Después de estudiar exhaustivamente las condiciones del proceso del tratamiento de
plasma atmosférico con atmésfera de aire y atmosfera de nitrégeno, llegamos a la
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conclusion de que el tratamiento atmosférico con atmosfera de nitrdgeno es mas
efectivo para bajas distancias y bajas velocidades de pasada, para el tratamiento
atmosférico con atmésfera de aire también se obtienen mejores resultados para bajas
distancias y bajas velocidades de pasada pero es menos efectivo que el tratamiento
atmosférico con atmésfera de nitrégeno.

Las condiciones Optimas para el tratamiento atmosférico con atmdsfera de nitrégeno se
obtienen a distancias de 6/10 mm y velocidades de pasada de 100/300 mm/s. Utilizando
aire como atmosfera en el tratamiento del plasma atmosférico las condiciones 6ptimas
se obtienen para las mismas distancias y velocidades de pasada, pero es menor el
porcentaje de incremento en la mejora de humectabilidad las muestras tratadas respecto
a las muestras tratadas con atmdsfera de nitrégeno.

1.2.3. ESTUDIO TERMOGRAFICO DE LAS SUPERFICIES DE
POLIPROPILENO DURANTE EL TRATAMIENTO DE PLASMA ATMOSFERICO
CON ATMOSFERA DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

Aungue la tecnologia de tratamiento superficial con plasma atmosférico se denomina
"plasma frio”, con la finalidad de determinar si la superficie de polipropileno tratado con
ésta técnica pueda sufrir degradacién térmica durante el proceso, se estudia mediante
imagenes térmicas distintas condiciones de aplicacion del plasma atmosférico sobre el
polipropileno.

Se realiza un estudio termografico del calentamiento instantaneo que produce el haz de
plasma atmosférico sobre la superficie del PP, para determinar si se produce
degradacién térmica sobre su superficie cuando se tratan las muestras en condiciones
de procesado méas agresivas. Concretamente se va a realizar el estudio a distintas
distancias de 6, 10, 14 y 20 mm y velocidad de pasada constante de 100 mm/s. Se ha
elegido esta velocidad de pasada por ser la mas lenta, y por tanto la que mas tiempo
esta el haz de plasma atmosférico actuando sobre la superficie del PP.

En las Figura 61, hasta la Figura 68 se muestra como la temperatura que se alcanza en
la superficie del sustrato disminuye conforme aumenta la distancia entre la boquilla del
plasma atmosférico y la superficie del PP, tanto para las superficies tratadas con
atmésfera de aire como en las superficies de las muestras tratadas con nitrogeno.

Las imagenes de la derecha de las figuras representan una fotografia infrarroja en el
instante en el que pasa el sustrato de polipropileno bajo la tobera del plasma
atmosférico. Se observan distintos colores sobre la superficie del polimero que varian
en color e intensidad. El color blanco indica la maxima temperatura que alcanza el
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polipropileno en ese instante y varia de color desde el blanco, pasando por el rojo,
amarillo, naranja, hasta el verde que es la menor temperatura alcanzada sobre la
superficie del polipropileno.

Las gréficas de las izquierda de las figuras representan la temperatura a lo largo de la
superficie del sustrato conforme pasa bajo la tobera del plasma atmosférico.

La Figura 61, representa la imagen obtenida por la cAmara termogréfica a una distancia
de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s y atmésfera de aire.

85.0°C 107

240°C

& Tremmo (z)

Figura 61.- Imagen obtenida con la camara termogréafica a una distanciade 6 mm y
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmésfera de aire.

Si se compara la Figura 61 de la muestra tratada con atmésfera de aire con la Figura 62
de la muestra tratada con atmdsfera de nitrdgeno, se observa que la temperatura
méaxima alcanzada con tratamiento en atmésfera de aire es de 95°C muy superior a los
84°C obtenidos en la muestra tratada con atmosfera de nitrégeno

Tiempo (5)

Figura 62.- Imagen obtenida con la cAmara termografica a una distanciade 6 mm y
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdsfera de nitrégeno.
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En las Figura 63 y Figura 64 se muestran las imagenes obtenidas con la camara
termogréfica a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s con
atmosfera de aire y atmaosfera de nitrégeno respectivamente.

Tiempo (5}

Figura 63.- Imagen obtenida con la caAmara termogréfica a una distanciade 10 mm y
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmésfera de aire.

Al comparar la imagen de la Figura 63 con la Figura 64, se observa que la temperatura
méxima alcanzada en la superficie del sustrato es de 68°C para la muestra tratada con
atmésfera de nitrégeno a 10 mm de distancia y 75°C en la muestra tratada con atmdsfera
de aire. Hay una ligera mayor temperatura con atmosfera de aire. Se alcanza menor
temperatura en la superficie de las muestras tratadas con atmdsfera de nitrégeno.

Tiempo (5)

Figura 64.- Imagen obtenida con la camara termografica a una distanciade 10 mmy
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdsfera de nitrégeno.
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o Tiempo (5)

Figura 65.- Imagen obtenida con la caAmara termogréfica a una distancia de 14 mmy
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmésfera de aire.

Si comparamos la Figura 65 con la Figura 66 obtenidas con la camara termografica a
una distancia de 14 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s con atmosfera de aire y
atmosfera de nitr6geno se observa que practicamente se alcanza la misma temperatura
68°C en la superficie del sustrato de PP.

Tiempo ()

Figura 66.- Imagen obtenida con la camara termografica a una distanciade 14 mmy
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdsfera de nitrégeno.

Para finalizar se comparan las Figura 67 y Figura 68 que son las imagenes obtenidas
con la camara termografica a una distancia de 20 mm y velocidad de pasada de 100
mm/s con atmosfera de aire y atmdsfera de nitrdgeno respectivamente, se observa que
la temperatura alcanzada en la superficie tratada con atmosfera de nitrégeno es de 65°C
superior a la temperatura alcanzada con atmadsfera de aire 58°C.
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Figura 67.- Imagen obtenida con la camara termografica a una distanciade 20 mmy
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdésfera de aire.

Tiemypo (5)

Figura 68.- Imagen obtenida con la caAmara termogréfica a una distancia de 20 mmy
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdsfera de nitrégeno.

Como era de esperar, el calentamiento superficial del polipropileno durante la aplicacion
del tratamiento de plasma atmosférico es mayor a menores distancias tobera/sustrato y
comparativamente este calentamiento, que so6lo ocurre durante un corto periodo de
tiempo, es ligeramente superior para el tratamiento con atmosfera de aire. Esto es
debido a que el haz de plasma en atmdsfera de nitrdgeno es mas pequefio en longitud
y repercute algo menos sobre la superficie tratada (Figura 44). El maximo calentamiento
superficial sobre la superficie de polipropileno es de 95°C en atmésfera de aire y 85°C
en atmasfera de nitrégeno, para 6 mm de distancia sustrato/boquilla y baja velocidad de
pasada 100 mm/s. O lo que es lo mismo, las condiciones mas agresivas de aplicacién
del tratamiento de plasma atmosférico. Si tenemos en cuenta que las caracteristicas
térmicas del polipropileno analizadas con anterioridad el inicio de degradacion comienza
al50°C y finaliza a 260°C y la temperatura de fusion, T, es 168°C, el calentamiento que
provoca el haz del plasma sobre la superficie del polipropileno no causa ninguna
degradacioén térmica en la misma.
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1.3. ANALISIS DE LOS CAMBIOS FiSICOS DE LAS SUPERFICIES
DE POLIPROPILENO TRATADAS CON PLASMA ATMOSFERICO EN
ATMOSFERA DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

1.3.1. ESTUDIO DE LA PERDIDA DE MASA EN LAS MUESTRAS DE
POLIPROPILENO TRATADAS CON PLASMA ATMOSFERICO EN ATMOSFERA
DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

Al interaccionar el plasma atmosférico sobre la superficie de las muestras de
polipropileno, puede provocar un fendbmeno denominado microarranque de material.
Este efecto, se produce como consecuencia del impacto de especies activas generadas
en el plasma sobre la superficie polimérica. Dicho efecto, modifica la topografia o

rugosidad superficial, y por lo tanto, contribuye a una mejora de la humectabilidad en el
poll'mero (Liu 2003, H. S. Choi et al. 2006, F. Leroux et al. 2006, M. R. Sanchis et al. 2007, N. De Geyter et al. 2008, M. Pascual

et al. 2008, S. Z. Zhang et al. 2009, O. G. Armagan et al. 2014)

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
las muestras de polipropileno comparativamente con atmésfera de aire y atmdsfera de
nitrdgeno. Las muestras utilizadas tienen dimensiones de 8 x 5 x 2,2 mm, y se mide la
diferencia de peso antes y después del tratamiento. La caracterizacion se ha efectuado
para cuatro velocidades de pasada distintas, 100, 300, 700 y 1000 mm/s, y para cuatro
distancias tobera/sustrato representativas, 6, 10, 14 y 20 mm, con las dos atmdsferas
de plasma estudiadas: aire y nitrégeno.

Enla Tabla 32 se recogen la media de la pérdida de masa en porcentaje de las muestras
de polipropileno tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de aire a distancias
sustrato/boquilla diferentes y una velocidad de pasada variable.
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Tabla 32.- Media de la pérdida de masa en % de las muestras de polipropileno tratadas
con plasma atmosférico en atmésfera de aire a distancias sustrato/boquilla diferentes y
unavelocidad de pasada variable.

Distancia Velocidad de pasada Pérdida de masa Desviacion
(mm) (mm/s) media en % o
100 0,0065 0,0004
6 300 0,0038 0,0005
700 0,0021 0,0002
1000 0,0023 0,0002
100 0,0052 0,0003
10 300 0,0033 0,0003
700 0,0028 0,0001
1000 0,0020 0,0001
100 0,0039 0,0005
300 0,0026 0,0004
14 700 0,0019 0,0003
1000 0,0019 0,0002
100 0,0038 0,0004
20 300 0,0021 0,0005
700 0,0020 0,0004
1000 0,0010 0,0003

La pérdida de masa depende en gran medida de la estructura del polimero y de las
condiciones utilizadas en los ensayos realizados. Por los datos de la Tabla 32 se deduce
que cuanto menor es la velocidad del tratamiento mas agresivo es el proceso de
microarranque y mayor cantidad de material la que se arranca de la superficie del
polipropileno.

La grafica de la Figura 69 muestra la pérdida de masa en porcentaje para las muestras
de polipropileno tratadas con plasma atmosférico en atmaosfera de aire.

Para las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera de aire se observa
gque la mayor pérdida de masa se produce para la velocidad de 100 mm/s y para todas
las distancias utilizadas en el ensayo, 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. (H. S. Choi et al. 2006, C. Q. Wang and X. N. He 2006, N. Y. Cui et al. 2007, Z. Zhou et al.
2011) L a disminucion de masa se reduce progresivamente a partir de velocidades de
pasada de 300 mm/s hasta alcanzar un valor minimo de pérdida de masa en las
muestras tratadas a velocidad de pasada de 1000 mm/s.
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Figura 69.- Pérdida de masa en porcentaje para las muestras de polipropileno tratadas
con plasma atmosférico en atmosfera de aire.

Se observa claramente, como el mayor porcentaje en pérdidas de masa, se encuentra
para velocidades inferiores a 300 mm/s y como aumenta de forma considerable, al
disminuir la altura sustrato/boquilla.

Enla Tabla 33 se recogen la media de la pérdida de masa en porcentaje de las muestras
de polipropileno tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera de nitrégeno a distancias
sustrato/boquilla diferentes y una velocidad de pasada variable.

Para las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de nitrégeno se
observa que la mayor pérdida de masa se produce para la velocidad de 100 mm/s y
paratodas las distancias utilizadas en el tratamiento. Esto es debido a que el bombardeo
de especies es mucho mas intenso y menos dispersado. Produciendo asi, muchas mas
roturas de cadenas poliméricas. La disminucion de masa se mantiene mas o menos
constante a partir de velocidades de pasada de 300 mm/s.
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Tabla 33.- Media de la pérdida de masa en % de las muestras de polipropileno tratadas
con plasma atmosférico en atmoésfera de nitrégeno a distancias sustrato/boquilla
diferentes y unavelocidad de pasada variable.

Distancia Velocidad de pasada Pérdida de masa Desviacion
(mm) (mm/s) media en % o
100 0,0097 0,0004
5 300 0,0096 0,0003
700 0,0095 0,0002
1000 0,0095 0,0002
100 0,0095 0,0003
10 300 0,0095 0,0003
700 0,0094 0,0002
1000 0,0094 0,0005
100 0,0094 0,0005
300 0,0094 0,0004
14 700 0,0093 0,0004
1000 0,0093 0,0002
100 0,0093 0,0005
20 300 0,0093 0,0005
700 0,0093 0,0004
1000 0,0092 0,0003
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Figura 70.- Pérdida de masa en porcentaje para las muestras de polipropileno tratadas
con plasma atmosférico en atmdsfera de nitrégeno.
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El la Figura 70 se observa que para distancias de 6 y 10 mm hay cierta pérdida de masa,
para las distancias de tratamiento de 14 y 20 mm la pérdida de masa permanece casi
constante para todas las velocidades de tratamiento atmosférico.

Si comparamos estos valores con las muestras tratadas con atmaosfera de aire podemos
decir que en el tratamiento de plasma atmosférico con atmésfera de nitrogeno, el
porcentaje de pérdida de masa es mayor para todas las distancias y velocidades de
tratamiento con respecto a las muestras tratadas con aire.

Los muy bajos valores de la pérdida de masa de las muestras, ponen de manifiesto la
baja agresividad del plasma atmosférico, respecto a otras tecnologias de modificacion
superficial con plasma, como el plasma corona o por descarga dieléctrica. Estos valores
tan pequefios obtenidos en muestras tratadas a distintas condiciones de procesado, se
corresponden directamente con los cambios de rugosidad.

No obstante, dentro de la baja agresividad del plasma atmosférico en cuanto a arranque
superficial de material, y aunque los porcentajes obtenidos en el calculo de pérdida de
masa sean muy pequefos, se puede ver cierta dependencia con las condiciones de
aplicacion del plasma atmosférico.

1.3.2. ESTUDIO MORFOLOGICO MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO DE LAS SUPERFICIES DE PP TRATADAS CON PLASMA
ATMOSFERICO EN ATMOSFERA DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

Una vez determinada la influencia de la velocidad de pasada del plasma y la distancia
entre la boquilla y el sustrato de PP, que hacen disminuir el &ngulo de contacto, y por lo
tanto, aumentar la energia superficial total (ys), se realiza un estudio para verificar cuales
son los mecanismos que hacen que existan estas mejoras y el porqué de ellas.

En primer lugar se observan mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) las
superficies de las muestras tratadas, para poder analizar el efecto del tratamiento de
plasma atmosférico aplicado a los sustratos de PP en distintas condiciones.
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: 100pm .

Figura 71.- Micrografia de la superficie de polipropileno sin tratamiento de plasma
atmosférico (500 x).

Como se observa en la Figura 71 de la muestra de polipropileno sin tratamiento, la
superficie es lisa, homogénea y con aspecto uniforme. No se observa ninguna
discontinuidad sobre la superficie. Hay que tener en cuenta que las muestras se
obtienen por inyeccién en un molde cuya superficie tiene un acabado superficial de
pulido espejo.

Para realizar este analisis se han escogido una serie de muestras representativas, en
concreto ocho muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de aire y ocho
muestras tratadas con atmésfera de nitrégeno, a 6 y 10 mm de distancia entre la boquilla
y el sustrato y para las velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.
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: 100um

Figura 72.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmosfera de aire a una distancia de 6 mm y velocidad de pasada de
100 mm/s (500 x).

La imagen de la Figura 72 corresponde a la muestra tratada en atmosfera de aire a una
distancia de 6 mm y una velocidad de pasada de 100 mm/s en la que se puede observar
una superficie bastante homogénea con cierta alteracion de la superficie debido a que
la superficie ha sido tratada en condiciones agresivas. Hay zonas donde puede haberse

producido arranque de material.
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: 100pm :

Figura 73.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmoésfera de aire a una distanciade 6 mm y velocidad de pasada de
300 mm/s (500 x).

En la micrografia de la Figura 73, no se observan elementos morfolégicos significativos.
En general el aspecto es liso, regular y bastante homogéneo.

: 100pm .

Figura 74.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmoésfera de aire a una distanciade 6 mm y velocidad de pasada de
700 mm/s (500 x).
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Laimagen en la Figura 74 corresponde a la muestra del polipropileno tratada con plasma
atmosférico en atmdsfera de aire para unas condiciones menos agresivas con una
distancia de 6 mm y velocidad de pasada de 700 mm/s. El aspecto superficial es muy
similar al caso anterior.

! 100pm

Figura 75.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmosfera de aire a una distancia de 6 mm y velocidad de pasada de
1000 mm/s (500 x).

En la muestra tratada con plasma atmosférico a una distancia de 6 mm y velocidad de
pasada de 1000 mm/s, representada en la Figura 75 se observa una superficie muy
homogénea con muy pocas alteraciones en su superficie y muy parecida a la muestra
de polipropileno sin tratar.
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100um :

Figura 76.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmésfera de aire a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de
100 mm/s (500 x).

La Figura 76 representa la imagen de una muestra tratada con atmosfera de aire a 10
mm de distancia sustrato/boquilla y 100 mm/s de velocidad de pasada en la que se

puede observar una morfologia lisa, uniforme y homogénea.

100um ’

Figura 77.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmosfera de aire auna distancia de 10 mm y velocidad de pasada de
300 mm/s (500 x).
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Para las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de aire, 10 mm de
distancia y velocidades de pasada de 300, 700, y 1000 mm/s (Figura 77, Figura 78 y
Figura 79) las morfologias superficiales observadas son muy similares. Se caracterizan
por su aspecto uniforme, sin irregularidades y lisas. La morfologia de la superficie
apenas sufre variacion respecto a la muestra sin tratamiento debido a las condiciones
poco agresivas que se producen con estos parametros de aplicacion del plasma
atmosfeérico.

; 100um :

Figura 78.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmésfera de aire a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de
700 mm/s (500 x).
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: 100um :

Figura 79.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma
atmosférico con atmésfera de aire a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de
1000 mm/s (500 x).

! 100pm !

Figura 80.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmosfera de nitrégeno a una distanciade 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s
(500 x).
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A continuacién se estudian las superficies del polipropileno con tratamiento de plasma
atmosférico en atmaosfera de nitrégeno, en las mismas condiciones que anteriormente:
distancia sustrato/boquilla 6 y 10 mm, y velocidad de pasada 100, 300, 700 y 1000 mm/s.
La Figura 80 representa la superficie del polipropileno tratado con atmdsfera de
nitrégeno a una distancia de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s, en la que se
puede observar que la variacion de la morfologia de la superficie es similar a la muestra
tratada con atmosfera de aire en las mismas condiciones (Figura 72), hay zonas con
variacion morfolégica donde puede haber algo de arranque de material.

; 100um :

Figura 81.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmosfera de nitrogeno a una distancia de 6 mm y velocidad de pasada de 300 mm/s
(500 x).

La Figura 81 representa la imagen de la muestra del polipropileno tratado con atmdésfera
de nitr6geno a una distancia de 6 mm y una velocidad de pasada de 300 mm/s, en la
gue se observa una morfologia de la superficie lisa y bastante homogénea.
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: 100um :

Figura 82.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmosfera de nitrogeno a una distancia de 6 mm y velocidad de pasada de 700 mm/s
(500 x).

! 100pm ’

Figura 83.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmdésfera de nitrégeno a una distanciade 6 mm y velocidad de pasada de 1000
mm/s (500 x).
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En las Figura 82 y Figura 83 se muestran las superficies del polipropileno tratadas con
atmosfera de nitrégeno a una distancia de 6 mm y velocidades de pasada de 700 y 1000
mm/s respectivamente, en las que la superficie del polipropileno apenas sufre variacion
en su morfologia. Las superficies son muy similares a las muestras tratadas con
atmosfera de aire en las mismas condiciones (Figura 74 y Figura 75).

3 100um :

Figura 84.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmosfera de nitrégeno a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de 100
mm/s (500 x).

Continuando con el estudio morfolégico de la superficie del polipropileno tratado con
plasma atmosférico en atmdsfera de nitrégeno, las Figura 84 y Figura 85 muestran la
superficie del polipropileno tratado con atmdsfera de nitrdgeno a una distancia de 10
mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s respectivamente, donde se observa
una variacion de la morfologia de la superficie inferior a las muestras tratadas con
nitrégeno a distancias de 6 mm y en las mismas condiciones de tratamiento.
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100pm ’

Figura 85.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmosfera de nitrogeno a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de 300
mm/s (500 x).

: 100um ’

Figura 86.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmosfera de nitrégeno a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de 700
mm/s (500 x).
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Para finalizar, las imagenes de las Figura 86 y Figura 87 muestran la superficie del
polipropileno tratado con atmdosfera de nitrdgeno a una distancia sustrato/boquilla de 10
mm y velocidad de pasada de 700 y 1000 mm/s, en las que se puede observar que
apenas hay variacion en la morfologia de la superficie, esto es debido a la baja
agresividad del tratamiento.

! 100pm ’

Figura 87.- Micrografia de la superficie de polipropileno tratado con plasma atmosférico
con atmosfera de nitrégeno a una distancia de 10 mm y velocidad de pasada de 1000
mm/s (500 x).

La tendencia observada en las muestras tratadas tanto en atmésfera de aire como en
atmosfera de nitr6geno a distancias sustrato/ boquilla de 6 y 10 mm es que todas las
muestras poseen muy poca variacién de la morfologia de la superficie respecto a la
muestra sin tratamiento. No obstante, la variacion de la morfologia superficial parece
disminuir a medida que las muestras son tratadas a mayor velocidad y mayor distancia.

La morfologia de la superficie parece modificarse mas a medida que el tratamiento es
mas agresivo. (M. R. Wertheimer et al. 1997, E. Bozaci et al. 2009)

El andlisis de la superficie mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) no
proporciona datos cuantitativos del proceso. La técnica SEM s6lo se ha mostrado como
una herramienta Gtil a la hora de hacer una observacién de la superficie y de
caracterizarla a nivel cualitativo. 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 fenémenos de abrasion/arranque de material que inducen
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cambios en la rugosidad de las superficies tratadas con plasma atmosférico, y que se
desarrolla a continuacion.

1.33.  ESTUDIO TOPOGRAFICO MEDIANTE MICROSCOPIA DE FUERZA
ATOMICA EN LAS MUESTRAS DE PP TRATADAS CON PLASMA
ATMOSFERICO EN ATMOSFERA DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

Se analiza mediante Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), las propiedades
topogréficas que caracterizan la rugosidad producida, en las superficies de los sustratos,
tratadas a las distancias sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y velocidad de pasada de 100,
300, 700 y 1000 mm/s, con atmosfera de aire y atmdsfera de nitrégeno. Seguidamente,
se exponen unas imagenes en forma bidimensional y tridimensional de las muestras
tratadas con plasma atmosférico, para distintas distancias sustrato/boquilla y
velocidades de pasada, ademas de un perfil topogréfico de las muestras. También se
puede obtener informacién numeérica que cuantifica el proceso de abrasion sobre la
superficie del PP tratado, mediante el valor de rugosidad cuadratica media (Rrms) dada
por el microscopio de fuerza atomica, es el parametro estadistico mas significativo para
describir y comparar diferentes estructuras superficiales. Esta abrasion, o eliminacion
del material superficial de las muestras, “microetching”, es un fendbmeno que puede

aportar mejoras de Ias propiedades adhesivas. (N. Bhatnagar et al. 2012, K. Navaneetha Pandiyaraj et al.
2013, A. Jorda-Vilaplana et al. 2014)

En primer lugar, se exponen las imagenes obtenidas, mediante la técnica de AFM, de
las muestras de PP tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera de aire y atmdésfera
de nitrégeno y con una distancia fija sustrato/boquilla de 6 mm y velocidades de pasada
de 100, 300, 700 y 1000 mm/s. Las imagenes que se representan de las muestras son
de 20pum x 20um. Estas se comparan con la imagen del polipropileno sin tratar (Figura
88), que se caracteriza por tener una rugosidad baja (18,14 nm), factor que se verifica
con las imagenes tridimensionales de la superficie polimérica. Se observa una superficie
bastante regular y homogénea, correspondiente a una rugosidad baja.
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Figura 88.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
sin tratar (escala: 20pm x 20um).

Distancia 6 mm. Distancia 6 mm.
Velocidad 100 mm/s. Velocidad 300 mm/s.

Figura 89.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico con atmosfera de aire a 6 mm de distanciay
velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s. (escala: 20pm x 20um).
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Distancia 6 mm. Distancia 6 mm.
Velocidad 700 mm/s. Velocidad 1000 mm/s.

Figura 90.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico con atmoésfera de aire a 6 mm de distanciay
velocidades de pasada de 700 y 1000 mm/s. (escala: 20pm x 20um).

En las Figura 89 y Figura 90, se muestran las imagenes obtenidas mediante AFM, sobre
las muestras de PP tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de aire, a una
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y para las velocidades de pasada de 100, 300, 700
y 1000 mm/s.

Para bajas velocidades de pasada durante el tratamiento de plasma atmosférico, la
topografia superficial de las muestras de polipropileno se caracteriza por presentar
irregularidades muy marcadas. Se puede observar una morfologia abrupta con picos
altos y valles profundos, de tamafos relativamente grandes al compararlo con el
polipropileno sin tratamiento. Esta topografia superficial tan marcada es caracteristica
de rugosidades superficiales importantes. Este fendbmeno pone de manifiesto que ha
habido una abrasion fisica en la superficie de polipropileno durante el tratamiento de
plasma atmosférico. Como se ha mencionado con anterioridad, uno de los efectos del
haz de plasma sobre la superficie polimérica es la microabrasion o arranque de material
de la superficie. (- Simon et al. 2001, M. R. Sanchis et al. 2007) Egta microabrasion provoca
irregularidades en la superficie cuantificables con el aumento de rugosidad de la misma,
Yy que se pueden observar en las imagenes 3D de las figuras anteriores.

Para velocidades de pasada de mas de 700 mm/s, existe una rugosidad superficial algo
inferior, en comparacion a las muestras del polipropileno tratadas a velocidades de 100
y 300 mm/s. A medida que aumenta esta velocidad de paso del sustrato de polipropileno
bajo la boquilla del plasma atmosférico, se puede observar como la rugosidad superficial
del material es menor, dando lugar a una serie de picos y valles de menor profundidad,

y por tanto, a una rugosidad media obtenida menor que a velocidades de pasada bajas.
(S. Zanini et al., Q. F. Wei et al. 2006, Gao Zhigiang et al. 2009, N. S. Gomathi N. 2009, Y. K. Jung et al. 2010)
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Distancia 6 mm. Distancia 6 mm.
Velocidad 100 mm/s. Velocidad 300 mm/s.

Figura 91.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico con atmdsfera de nitrégeno a 6 mm de distancia
y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s. (escala: 20pm x 20um).

Distancia 6 mm.
Velocidad 700 mm/s. Distancia 6 mm.

Velocidad 1000 mm/s.

Figura 92.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico con atmdsfera de nitrégeno a 6 mm de distancia
y velocidades de pasada de 700 y 1000 mm/s. (escala: 20pm x 20um).

En las Figura 91 y Figura 92 se muestran las imagenes en 3D de la superficie del
polipropileno con tratamiento de plasma atmosférico con atmésfera de nitrégeno a una
distancia de 6 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s en las que
se puede observar una disminucién de la rugosidad de las muestras conforme disminuye
la velocidad de tratamiento, de la misma forma que en el caso anterior. Las muestras
tratadas a menor velocidad presentan mas irregularidades, y picos y valles mas
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diferenciados que las tratadas a velocidades superiores. El efecto de microabrasion del
haz del plasma atmosférico sobre la superficie de polipropileno es mas fuerte para
velocidades lentas porque tiene mas tiempo de actuacion y arranca mas material. ® Kilic
etal. 2009) por otra parte al comparar la morfologia con las muestras tratadas con atmésfera
de aire (Figura 89 y Figura 90) se observa una menor variacion de la morfologia respecto
a la muestra tratada con atmésfera de nitrégeno.

En la Figura 93 se representa la variacion de la rugosidad cuadrética media de las
muestras de polipropileno tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera de aire y
atmésfera de nitrégeno para una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y distintas
velocidades de pasada.
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Figura 93.- Rugosidad de las muestras de polipropileno tratadas con plasma atmosférico
en atmésfera de aire y atmésfera de nitrégeno a una distancia de 6 mm y velocidad de
pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.

En la grafica se observa que es mayor la rugosidad obtenida con el tratamiento de
plasma atmosférico en atmosfera de aire, que la rugosidad obtenida con tratamiento en
atmésfera de nitrogeno. Esto significa que la atmosfera de aire durante la aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico es mas agresiva hacia la superficie polimérica que la
atmosfera de nitrégeno. La utilizacién de atmésfera de aire provoca mayor arranque de
material en la superficie del polipropileno, que se traduce en mayor rugosidad a
cualquiera de las velocidades de paso ensayadas, como se observa en la gréfica
anterior. Este fendmeno puede ser causado por el hecho de que el tamafio de la llama
generada en el haz de plasma tiene mayor longitud al utilizarse atmdosfera de aire que
con atmésfera de nitrdgeno, como ya se ha analizado con anterioridad. Lo que favorece
una mayor agresividad al utilizar atmdsfera de aire durante la aplicacion del plasma
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atmosférico. Por otra parte tanto para las muestras tratadas con atmdésfera de aire como
para las muestras tratadas en atmoésfera de nitrégeno la rugosidad decrece muy poco a
partir de una velocidad de 300 mm/s. Por lo que el tratamiento con plasma atmosférico
tiene menor influencia en la morfologia de la superficie de las muestras de polipropileno
para las muestras tratadas a altas velocidades.

Se observa que a bajas velocidades de tratamiento mayores incrementos de rugosidad
obtenemos. Para las muestras tratadas con atmdsfera de aire a una distancia entre
sustrato/tobera de 6 mmy velocidad de pasada de 100 mm/s la rugosidad se incrementa
un 916%, mientras que en el tratamiento con atmosfera de nitrégeno el incremento de
rugosidad es del 736%.

Por otra parte para las muestras tratadas con atmosfera de aire a una distancia entre
sustrato/tobera de 6 mm y velocidad de 300 mm/s la rugosidad se incrementa un 354%
y un 231% en el tratamiento con atmosfera de nitrégeno.

Distancia 10 mm. Distancia 10 mm.
Velocidad 100 mm/s. Velocidad 300 mm/s.

Figura 94.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico con atmosfera de aire a 10 mm de distanciay
velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s. (escala: 20um x 20um).
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Distancia 10 mm. Distancia 10 mm.
Velocidad 700 mm/s. Velocidad 1000 mm/s.

Figura 95.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico con atmésfera de aire a 10 mm de distanciay
velocidades de pasada de 700 y 1000 mm/s. (escala: 20pm x 20um).

Siguiendo el mismo planteamiento anterior, a continuacioén se analizan las imagenes 3D
obtenidas mediante AFM, sobre las muestras de polipropileno tratadas con plasma
atmosférico en atmosfera de aire y atmésfera de nitrdgeno a una distancia
sustrato/boquilla de 10 mm, y para las mismas velocidades de pasada. En las Figura 94
y Figura 95 se observan las imagenes 3D de las superficies de polipropileno con
tratamiento de plasma atmosférico en atmosfera de aire a una distancia de 10 mm y
diferentes velocidades de pasada, en las que de la misma forma que en el caso anterior,
las bajas velocidades de aplicacion del tratamiento de plasma atmosférico son mas
agresivas. En estas condiciones se observa una marcada rugosidad al presentar una
topografia irregular, con picos y valles muy marcados. Se puede observar que el cambio
de la morfologia de las superficies tratadas a 100 y 300 mm/s es menor que la morfologia
de las superficies tratadas a distancias de 6 mm en las mismas condiciones (Figura 89).
Por otra parte a velocidades de pasada mayores de 300 mm/s (Figura 95) la morfologia
de las superficies se asemeja a la superficie de la muestra de polipropileno sin tratar,
debido a la baja agresividad del tratamiento de plasma atmosférico a esas altas

velocidades.

Las Figura 96 y Figura 97 muestran las imagenes 3D de las superficies de polipropileno
tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de nitrégeno a una distancia
sustrato/boquilla de 10 mm y diferentes velocidades de pasada. La rugosidad es muy
marcada en condiciones de baja velocidad de pasada y se va suavizando para mayores
velocidades de pasada. El fendmeno de microarranque es mas pronunciado en estas
condiciones de baja velocidad porque el plasma actia méas tiempo sobre la superficie
del polipropileno. Ademas se observa una menor variacion de la morfologia de la
superficie comparada con las muestras tratadas en atmésfera de aire en las mismas
condiciones de tratamiento.
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Distancia 10 mm. Distancia 10 mm.
Velocidad 100 mm/s. Velocidad 300 mm/s.

Figura 96.- Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico en atmdsfera de nitrégeno a 10 mm de distancia
y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s. (escala: 20pm x 20um).

Distancia 10 mm. Distancia 10 mm.
Velocidad 700 mm/s. Velocidad 1000 mm/s.

Figura 97. - Imagen en 3D obtenida mediante AFM, de la superficie de la muestra de PP
con tratamiento de plasma atmosférico en atmésfera de nitrégeno a 10 mm de distancia
y velocidades de pasada de 700 y 1000 mm/s. (escala: 20pm x 20um).

En la Figura 98 se representa la variacion de la rugosidad de las muestras de
polipropileno tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera de aire y atmosfera de
nitrégeno para una distancia sustrato/boquilla de 10 mm vy distintas velocidades de
pasada.
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Distancia 10 mm.
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Figura 98.- Rugosidad de las muestras de polipropileno tratadas con plasma atmosférico
en atmoésfera de aire y atmdésfera de nitrégeno a una distancia de 10 mm y velocidad de
pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s.

Se observa que apenas hay diferencia de rugosidades entre las muestras tratadas con
atmosfera de aire y las muestras tratadas con atmdsfera de nitrégeno. Para el caso de
las muestras tratadas a una velocidad de pasada de 100 mm/s, se produce un
incremento de la rugosidad de alrededor del 484% tanto para las muestras tratadas con
aire como para las muestras tratadas con nitrégeno. Este incremento de rugosidad es
inferior al producido en las muestras tratadas a una distancia de 6 mm y en las mismas
condiciones de tratamiento. Para las muestras tratadas a 300 mm/s de velocidad de
pasada el incremento de rugosidad es alrededor del 214%.

El procedimiento experimental con el microscopio de fuerza atomica, permite la
representacion de perfil de rugosidad de la muestra de forma grafica al seleccionar una
linea de representacién sobre perfil superficial. Estas graficas son una herramienta de
comparacion de como es la rugosidad de distintas superficies. A continuacion se
muestra una serie de figuras, en las que la imagen de la derecha de las mismas
corresponde a imégenes obtenidas en el microscopio de fuerza atébmicay a la izquierda
el perfil de rugosidad de una zona determinada marcada por la linea que se muestra en
la imagen.
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La Figura 99 muestra la imagen y el perfil de rugosidad de la muestra de polipropileno
sin tratar en el que se puede observar que hay poca diferencia entre los picos y valles,
correspondiente a una baja rugosidad. En el perfil se obtiene un valor de rugosidad
cuadréatica media Rrms de 18,14 nm.
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Figura 99.- Perfil de rugosidad de la superficie de PP sin tratar. (Escala 20um x 20um).

A continuacioén en la Figura 100 se muestran las imagenes y los perfiles de rugosidad
para las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de aire para una
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000
mm/s.
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Figura 100.- Perfil de rugosidades de la superficie de PP tratado con plasma atmosférico

en atmdsfera de aire a diferentes velocidades de pasada y para una distancia

sustrato/boquilla de 6 mm. (Escala 20um x 20um).
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Figura 101.- Perfil de rugosidades de la superficie de PP tratado con plasma atmosférico
en atmdsfera de nitrégeno a diferentes velocidades de pasada y para una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm. (Escala 20um x 20um).
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Observando las imagenes de la Figura 100 que representa los perfiles de rugosidad de
las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de aire a una distancia de
sustrato/tobera de 6 mm y distintas velocidades de pasada, se puede afirmar como a
velocidades de paso pequefias existe una mayor abrasion sobre la superficie del
sustrato. Esto es debido a que a la velocidad de 100 mm/s, el tiempo de exposicién 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 mayor proporcion. Esto
se observa con una mayor diferencia de distancia entre los picos y valles generados en
el material. Conforme aumenta la velocidad de paso del sustrato, se puede observar
como la abrasién del material es mucho mas atenuada, dando lugar a una serie de picos
de menor profundidad y por tanto a una rugosidad adquirida menor que a velocidades
de paso menores.

La Figura 101 muestra los perfiles de rugosidad de la superficie del polipropileno tratado
con plasma atmosférico en atmdésfera de nitrogeno para una distancia sustrato/boquilla
e 6 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s, en la que se observa
gue a bajas velocidades de pasada la diferencia de alturas entre picos y valles son mas
acusadas a bajas velocidades obteniéndose altos valores de rugosidad, para altas
velocidades la diferencia de alturas entre picos y valles se atenla obteniéndose
menores valores de rugosidad.
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Figura 102.- Perfil de rugosidades de la superficie de PP tratado con plasma atmosférico
en atmdsfera de aire a diferentes velocidades de pasada y para una distancia
sustrato/boquilla de 10 mm. (Escala 20um x 20um).
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Figura 103.- Perfil de rugosidades de la superficie de PP tratado con plasma atmosférico
en atmdsfera de nitrégeno a diferentes velocidades de pasada y para una distancia
sustrato/boquilla de 10 mm. (Escala 20um x 20um).
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Las Figura 102 y Figura 103 representan los perfiles de rugosidad obtenidos sobre las
muestras de polipropileno a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm vy diferentes
velocidades de pasada tratadas en atmosfera de aire y atmoésfera de nitrégeno
respectivamente. A bajas velocidades de pasada se siguen obteniendo altos valores de
rugosidad, a altas velocidades de pasada la diferencia entre picos y valles es menos
acentuada pareciéndose mas a la muestra de polipropileno sin tratamiento.

A la vista de los perfiles de rugosidades obtenidos, se observa como la muestra sin tratar
se caracteriza por presentar un perfil regular sin picos ni valles destacables, de ahi que
su rugosidad sea muy baja (18,14 nm). Por el contrario, la muestra tratada a bajas
velocidades de pasada presenta distancias de pico y valle considerables que hacen
aumentar el valor de la rugosidad de la muestra tratada en estas condiciones. M- R-Sanchis
et al. 2007, N. Bhatnagar et al. 2012, V. Fombuena-Borras et al. 2012, O. G. Armagan et al. 2013, O. G. Armagan et al. 2014, A.
Jorda-Vilaplana et al. 2014) A medida que aumenta la velocidad de aplicacién del tratamiento de
plasma atmosférico tanto con atmadsfera de aire como en atmdsfera de nitrégeno van
disminuyendo las distancias de los picos y valles obtenidos en los perfiles de rugosidad.
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1.4. ANALISIS DE LOS CAMBIOS QUIMICOS DE LAS SUPERFICIES
DE POLIPROPILENO TRATADADAS CON PLASMA ATMOSFERICO
EN ATMOSFERA DE AIRE Y ATMOSFERA DE NITROGENO.

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

Por tanto, se pretende profundizar el conocimiento sobre los mecanismos de actuacion
del plasma atmosférico en funcion de las variables de tratamiento. Para ello se han
llevado a cabo analisis con distintas técnicas de gran importancia, ya que aportan
informacidn sobre estructuras quimicas 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) y la espectroscopia fotoelectronica de
Rayos X (XPS). Estas técnicas son especialmente adecuadas y sensibles para poder
evaluar posibles cambios quimicos llevados a cabo mediante el tratamiento con plasma
atmosférico.

1.4.1. CARACTERIZACION MEDIANTE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR-ATR).

El analisis de los materiales poliméricos a través de la espectroscopia Infrarroja, es un
método experimental que permite analizar las especies quimicas presentes en el
compuesto. Ademas la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR-
ATR) también permite estudiar los efectos del tratamiento del plasma atmosférico sobre
la superficie.

La técnica FTIR-ATR permite obtener informacion cualitativa sobre las especies
presentes en la superficie del polipropileno. Para poder determinar si la técnica es lo
suficientemente precisa para poder determinar cambios estructurales en la superficie
del polipropileno, se comparan los espectros FTIR-ATR de muestras tratadas en las
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condiciones mas favorables de tratamiento con plasma atmosférico en atmdsfera de aire
y atmosfera de nitrdgeno, a distancias sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y velocidades de
pasada de 100 y 300 mm/s, Estos espectros son comparados con los de una muestra
de polipropileno sin tratamiento.
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Figura 104.- Comparacion de los espectros FTIR-ATR de las muestras de polipropileno
tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de aire a distintas distancias
sustrato/boquillay velocidades de pasada con la muestra sin tratamiento.

De la Figura 104 se pueden destacar la banda correspondiente a una longitud de onda
situada entre los 2800 y los 2948 cm! (vibracion tensional simétrica), correspondiente a
una union quimica del tipo CH.. Dicha banda posee la mayor profundidad en
transmitancia debido a la simplicidad quimica del polipropileno, cuya estructura quimica
estd compuesta por enlaces del tipo CH2, CH y CHs. Por tanto, debido a la abundancia
de este tipo de enlaces (CH.), la banda situada en esta longitud de onda es la mas
representativa. Del mismo modo, se obtienen picos en torno a los 2340 y 2360 cm™
(vibracion tensional asimétrica), correspondientes a enlaces del tipo O=C=0. También
se puede destacar los picos situados entre los 1370 y 1455 cm? (vibracién de flexién
simétrica y asimétrica respectivamente), correspondientes a uniones de enlaces CHz y
CHs respectivamente. Como se observa en la Figura 104 estos cuatro picos se repiten
de forma simultdnea en toda la serie de espectros obtenidos tanto en el espectro de la
muestra sin tratamiento atmosférico como en las muestras tratadas en distintas
condiciones de tratamiento atmosférico. Sin embargo al comparar el espectro de la
muestra sin tratamiento atmosférico con los espectros de las muestras tratadas con
plasma atmosférico en atmésfera de aire se observa que aparecen unas ondas de
banda ancha en torno a 1738 cm™ (vibracién tensional simétrica), correspondiente a
enlaces de tipo C=0 y ondas de banda ancha en torno a 3650 y 3300 cm™ (vibracién
tensional asimétrica), correspondientes a enlaces de tipo O-H, estos enlaces son
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caracteristicos en las muestras tratadas con plasma atmosférico y tienen mayor

intensidad conforme el tratamiento con plasma atmosférico es mas agresivo. M Mikulaet
al. 2003, R. Morent et al. 2008, E. Gonzalez and R. F. Hicks 2010, V. Fombuena-Borras et al. 2012, A. Jorda-Vilaplana et al. 2014)

Por otra parte, a nivel cuantitativo, tomando como referencia el pico mas caracteristico
del espectro FTIR-ATR del polipropileno, correspondiente al enlace CH; con longitud de
onda situada en 2916 cm™, se puede obtener la intensidad normalizada del pico C=0
con longitud de onda situada en 1738 cm™* para cada uno de los espectros. En la Figura
105 se muestra la intensidad relativa del pico C=0 con respecto al pico CH; para las
muestras tratadas con plasma atmosférico en atmoésfera de aire a distancias
sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s. Se puede
observar que las muestras tratadas en condiciones mas agresivas (distancia
sustrato/boquilla de 6 mm), son aquellas que muestran las intensidades relativas
superiores. También se puede observar que para una misma distancia, la velocidad de
tratamiento esta correlacionada con una menor intensidad relativa del pico con
presencia de oxigeno C=0. Estos resultados son coherentes con los obtenidos tras la
caracterizacion hidrofébica de las muestras, donde la velocidad de tratamiento y
distancia sustrato/boquilla estaban relacionadas de forma inversa con la energia
superficial de las muestras tratadas.
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Figura 105.- Comparacion en % de los enlaces CH, y C=0 de la muestra sin tratamiento y
las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera de aire en distintas
condiciones de tratamiento: a) 10 mm, 300 mm/s, b) 10 mm, 100 mm/s, ¢) 6 mm, 300
mm/s, d) 6 mm, 100 mm/s.

A continuacién se hace el mismo estudio que anteriormente pero para las muestras
tratadas con atmésfera de nitrégeno. En la Figura 106 se observa la comparacion de los
espectros FTIR-ATR de las muestras de polipropileno tratadas con plasma atmosférico
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en atmosfera de nitrégeno a distintas distancias y velocidades de tratamiento con la
muestra sin tratamiento.

Nitr6geno 6 mm - 100 mm/s

oH

C=0=C c=0
3 CH, CH,
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C=0=C
CH, CH, CH,
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Figura 106.- Comparacion de los espectros FTIR-ATR de las muestras de polipropileno
tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de nitrégeno a distintas distancias
sustrato/boquilla y velocidades de pasada con la muestra sin tratamiento.

Si comparamos la Figura 106 correspondiente a los espectros obtenidos con el
tratamiento de plasma atmosférico en atmosfera de nitrégeno con la Figura 104
correspondiente a los espectros obtenidos con el tratamiento de plasma atmosférico en
atmosfera de aire, vemos que tenemos los mismos cuatro picos correspondientes a
enlaces tipo CH,, C=0=C, CHs y CHs caracteristicos de las muestras de polipropileno
estudiadas, y que se vuelve a observar una diferencia entre la muestra sin tratamiento
con las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de nitrégeno. Si
comparamos el espectro de la muestra sin tratamiento atmosférico con los espectros de
las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera de nitrégeno (Figura 106),
se observa que vuelven a aparecer unas ondas de banda ancha en torno a 1738 cm?
(vibracion tensional simétrica) correspondiente a enlaces de tipo C=0 y ondas de banda
ancha en torno a 3650 y 3300 cm™ (vibracién tensional asimétrica) correspondientes a
enlaces de tipo O-H, estos enlaces son caracteristicos en las muestras tratadas con
plasma atmosférico y tienen mayor transmitancia conforme el tratamiento con plasma
atmosférico es mas agresivo.

A nivel cuantitativo, si tomamos como referencia el pico mas caracteristico del espectro
FTIR-ATR del polipropileno, correspondiente al enlace CH, con longitud de onda situada
en 2916 cm?, obtenemos la intensidad normalizada del pico C=0 con longitud de onda
situada en 1738 cm™ para cada uno de los espectros. En la Figura 107 se muestra la
intensidad relativa del pico C=0 con respecto al pico CH; para las muestras tratadas
con plasma atmosférico en atmdsfera de nitrdgeno a distancias sustrato/boquilla de 6 y
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10 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, como se puede observar las
muestras tratadas en condiciones mas agresivas (distancia sustrato/boquilla de 6 mm),
son aquellas que muestran las intensidades relativas superiores. También se puede
observar que para una misma distancia, la velocidad de tratamiento esta correlacionada
con una menor intensidad relativa del pico con presencia de oxigeno C=0. Estos
resultados son coherentes con los obtenidos tras la caracterizacion hidrofébica de las
muestras, donde la velocidad de tratamiento y distancia sustrato/boquilla estaban
relacionadas de forma inversa con la energia superficial de las muestras tratadas. Al
comparar la Figura 107 correspondiente a las muestras tratadas con atmosfera de
nitrégeno con la Figura 105 correspondiente a las muestras tratadas con atmdsfera de
aire, se observa que la intensidad relativa C=0/CH; es superior en las muestras tratadas
con atmasfera de nitrdgeno, estos resultados son coherentes con los obtenidos tras la
caracterizacion de la humectabilidad del polipropileno tratado con plasma atmosférico.
La componente polar asociada a la activacion superficial es mayor en las muestras
tratadas con atmésfera de nitr6geno, por tanto la presencia de especies activas
representada por la especie C=0, es mayor en condiciones bajo atmdsfera de nitrégeno
gue con atmésfera de aire.
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Figura 107.- Comparacion en % de los enlaces CH, y C=0 de la muestra sin tratamiento y
las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de nitrégeno en distintas
condiciones de tratamiento: a) 10 mm, 300 mm/s, b) 10 mm, 100 mm/s, ¢) 6 mm, 300
mm/s, d) 6 mm, 100 mm/s.

Una vez identificadas las bandas de absorcibn mas destacadas, la principal
caracteristica de los espectros estudiados es la similitud de sus picos y absorciones.
Mediante un estudio detallado se aprecia que en las muestras tratadas con plasma
atmosférico en atmosfera de aire y atmésfera de nitrégeno aparecen unas bandas que
diferencian estas muestras con respecto a la muestra sin tratamiento atmosférico. Se
observa como aparecen nuevos picos correspondientes a grupos polares que
contribuyen a aumentar la naturaleza hidrofilica de la superficie del PP. Mediante el
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andlisis del espectro FTIR-ATR se observan las especies caracteristicas de la estructura
del PP y aparecen picos correspondientes a especies polares, correspondientes a la

insercion de dichas moléculas debido al tratamiento mediante plasma atmosférico. ®
Kumar 2007)

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 tamafio del diafragma utilizado. En este sentido, el
criterio experimental con el que trabajaremos para la obtencién del valor de la resolucion
espacial es, que dos puntos deben estar separados al menos, por un valor de 0,61 A/NA
(A es la longitud de onda de la radiacion; NA es la apertura numérica). (- Krishnan etal. 1990)
Existe una limitacién de la técnica FTIR-ATR que viene dada por la profundidad de
penetracion del FTIR-ATR, alrededor de 1 um, donde esta practicamente camuflada la
informacién del tratamiento de la superficie con plasma atmosférico que esta alrededor
de 10-20 nm, la cual no permite llevar a cabo un andlisis cuantitativo del fenémeno de
insercion de especies polares. Para ello es necesario la utilizacion 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. € Q- Wang
and X. N. He 2006, M. Pascual et al. 2008, C. S. Ren et al. 2008, Y. K. Jung et al. 2010, J. Balart et al. 2012)

142.  CARACTERIZACION MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (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 funcionalizacion, sino también cuantificar los efectos del plasma atmosférico
(J. Grimblot et al. 2000, F. Leroux et al. 2006, Sarra-Bournet et al. 2006, E. Gonzalez and R. F. Hicks 2010)

La marcada disminucion del angulo de contacto en las muestras tratadas con plasma
atmosférico comparandolas con las muestras sin tratar, y el aumento considerable de la
humectabilidad que ello conlleva, puede ser debido a una fuerte polarizacion de la
superficie o una alta activacién superficial. El tratamiento de plasma atmosférico ioniza
las especies presentes en el gas utilizado en el tratamiento del plasma atmosférico (en
nuestro caso aire y nitrégeno), siendo estas, las que dan lugar a la rotura de radicales
libres. Como consecuencia de esta interaccion, se produce un importante aumento de
la hidrofilidad de la superficie tratada con plasma atmosférico, efecto que se analizara
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seguidamente con los datos obtenidos durante el analisis XPS de las muestras de
polipropileno. (Y. J. Hwang et al. 2003, Y. J. Hwang et al. 2004, C. Cheng et al. 2006, F. Teraoka et al. 2006, De Geyter N et

al. 2008)

En el andlisis de la variacion de la energia superficial de la lamina de polipropileno
tratada con plasma atmosférico en distintas condiciones, se ha observado como las
contribuciones polares (ysP) influyen muy significativamente sobre el valor de la misma.
Como el tratamiento con plasma atmosférico se lleva a cabo en atmdésfera de aire y
atmosfera de nitrégeno, a priori cabe esperar que la funcionalizacion se produzca
mayoritariamente por la insercion de especies con oxigeno y nitrdgeno, dependiendo
del gas utilizado en el tratamiento con plasma atmosférico. ¢ Borris etal. 2009)
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Figura 108.- Espectro XPS de baja resolucion de la muestra de polipropileno sin
tratamiento.

La Figura 108 muestra el espectro XPS de baja resolucion de una muestra de
polipropileno sin tratamiento con plasma atmosférico en la que se observan 2 picos
situados, uno muy acentuado con una energia de ligadura de alrededor de 285 eV que
corresponde a la contribucion del carbono Cls, propio de la naturaleza quimica del
polipropileno, y otro con energia de ligadura de alrededor de 532 eV correspondiente a
la contribucién de la presencia de oxigeno Ol1s.

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 pequefio en torno a 532 eV, aunque la contribucion mayoritaria corresponde
al carbono Cls con una energia de ligadura de alrededor de 285 eV, esta pequefia

180



IV. Resultados y Discusion.

cantidad de oxigeno presente en la muestra de polipropileno sin tratamiento se debe a
la existencia de una pequefia cantidad de especies oxidadas en la superficie asi como

impurezas acumuladas durante la manipulacién de las muestras durante el desarrollo
de |a técnica (M. Quitzau et al. 2009)
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Figura 109.- Espectros XPS de baja resolucién de la muestra de polipropileno con
tratamiento atmosférico en atmdsfera de aire a una distancia de 6 mm y velocidades de
pasada de 100 y 300 mm/s.
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En la Figura 109 se representan los espectros XPS de baja resolucion de las muestras
de polipropileno con tratamiento de plasma atmosférico en atmésfera de aire a una
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, si la
comparamos con la Figura 108 correspondiente al espectro XPS de baja resolucién de
la muestra de polipropileno sin tratar se observa claramente un incremento del pico
correspondiente a la transicion Ols de oxigeno, con una energia de ligadura de
aproximadamente 532 eV y un decremento del pico correspondiente a la transicion C1s
de carbono, con una energia de ligadura de 285 eV aproximadamente. Ademas, se
aprecia la aparicion de un pequefio pico que corresponde a la contribucion del nitrégeno
N 1s, para una energia de ligadura alrededor de 400 eV que disminuye conforme se
incrementa la velocidad de tratamiento con plasma atmosférico, y en la muestra sin
tratar no aparecia. Esto es debido a que al tratarse de tratamiento con plasma
atmosférico en atmosfera de aire, la funcionalizacion se producira por la inserciéon de
especies presentes en el aire, principalmente especies ricas en oxigeno, y en menor

proporcion, especies con presencia de nitrogenog. (- Grimblot et al. 2000, F. Leroux et al. 2008, Okubo
Masaaki et al. 2008, J. Borris et al. 2009, N. S. Gomathi N. 2009, T. Lee Keun et al. 2009)

Por otra parte en la Figura 109 se observa que para una distancia sustrato/boquilla de
6 mm, y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, conforme se incrementa la velocidad
de pasada todos los picos disminuyen en intensidad, el pico correspondiente a la
transicion de N1s con energia de ligadura de alrededor de 400 eV disminuye conforme
se incrementa la velocidad de tratamiento con plasma atmosférico, y los picos
correspondientes a las transiciones Ols y Cls con energias de ligadura de 532 y 285
eV alcanzan una intensidad muy similar.
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Figura 110.- Espectros XPS de baja resoluciéon de la muestra de polipropileno con
tratamiento atmosférico en atmdsfera de aire a una distancia de 10 mm y velocidades de
pasada de 100 y 300 mm/s.

Si observamos lo espectros de la Figura 110 que representa los espectros XPS de baja
resolucion de las muestras de polipropileno con tratamiento de plasma atmosférico en
atmésfera de aire a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm y velocidades de pasada
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de 100 y 300 mm/s, presentan variaciones similares a las muestras tratadas a menor
distancia sustrato/boquilla (Figura 109), un alto incremento de los picos
correspondientes a las transiciones de Ols y Cls con energias de ligadura de alrededor
de 533 y 285 eV respectivamente, sin embargo apenas se aprecia la aparicion del pico
correspondiente a la contribucién del nitrégeno N1s hasta practicamente desaparecer
en las muestras tratadas a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm y velocidad de
pasada de 300 mm/s, esto es debido a que el tratamiento con plasma atmosférico
apenas influye en la contribucion del nitrégeno N1s, por otra parte disminuye el pico
correspondiente a la transicion del oxigeno O1ls con energia de ligadura de 533 eV, y
gue se incrementa el pico correspondiente a la transicién del carbono C1s con energia
de ligadura de 285 eV, debido a que hay menor insercién de especies de oxigeno sobre
la superficie del polipropileno.

Tabla 34.- Composicion de la superficie del polipropileno (% atémico) obtenido mediante
analisis XPS de una muestra sin tratamiento y de muestras tratadas en atmdésfera de aire
a distintas distancias y velocidades de tratamiento.

Atmoésfera de aire

Tratamiento % atdmico C % atomico O % atémico N ratio O/C ratio N/C
Sin tratamiento 91,54 8,28 0,18 0,090 0,002
6 mm 100 mm/s 68,90 29,10 2,00 0,422 0,029
6 mm 300 mm/s 70,13 28,61 1,26 0,407 0,018

10 mm 100 mm/s 72,11 27,18 0,71 0,376 0,009
10 mm 300 mm/s 76,92 22,82 0,26 0,297 0,003

En la Tabla 34 se muestra la composicion de la superficie del polipropileno en porcentaje
atomico obtenido mediante el analisis XPS del polipropileno sin tratar y tratado con
plasma atmosférico con atmésfera de aire a distancias sustrato/boquilla de 6 y 10 mmy
velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, en la que se aprecia claramente como a
medida que varian las condiciones de tratamiento, se produce un incremento sustancial
del porcentaje de oxigeno presente en la superficie del polipropileno, destacar valores
superiores al 27% en muestras tratadas a 6 mm de distancia sustrato/boquilla con
velocidades de 100 y 300 mm/s y 10 mm de distancia sustrato/boquilla y velocidad de
100 mm/s, mientras que en el sustrato de polipropileno sin tratar, el valor del porcentaje
atoémico del oxigeno es del 8,28%. En cuanto a la contribucion atémica del carbono en
una muestra sin tratamiento es del 91,54%, en todas las muestras tratadas el porcentaje
es menor, llegando hasta el 68,90% para la muestra tratada a 6 mm de distancia
sustrato/boquilla con velocidad de 100 mm/s. Esta reduccién del porcentaje del carbono
se debe al incremento de otras especies activas en la superficie con presencia de
oxigeno y nitrdgeno. Destacar que la presencia de especies de nitrégeno en la superficie
del polipropileno aparecen con mayor intensidad en las muestras de tratamiento a la
distancia de 6 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s alcanzando un valor
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méximo del 2%, siendo inapreciable la presencia de nitrdgeno para la muestra sin
tratamiento y la muestra tratada a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm y 300 mm/s
de velocidad de pasada. Estas especies de nitrégeno 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 en atmosfera de aire se basa en la insercidon de diferentes
especies que contiene oxigeno (M. Matsunaga et al. 2000, M. R. Sanchis et al. 2007, N. Bhatnagar et al. 2012, V.
Fombuena-Borras et al. 2012, O. G. Armagan et al. 2014)

El ratio O/C nos proporciona una idea del estado real de oxidacion, puesto que al mismo
tiempo que aumenta el porcentaje de oxigeno, disminuye el porcentaje del carbono
debido por una parte a la funcionalizacion y por otra parte a la pérdida de especies de
bajo peso molecular provocadas por la rotura de cadenas poliméricas. & T-Lee etal. 2009)
Como puede apreciarse, el ratio de oxidacion superficial de una muestra sin tratamiento
se sitla en 0,09, mientras que el maximo valor de oxidacion se produce en una muestra
tratada a 100 mm/s cuyo ratio asciende hasta 0,422. Se puede establecer por tanto, una
concordancia entre los resultados de oxidacion superficial y los valores del &ngulo de
contacto y andlisis 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 oxidacion y donde se aumenta
considerablemente la activacién superficial de las muestras.
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Figura 111.- Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucidon correspondiente al pico
Cls parala muestra de polipropileno sin tratar.

Una vez analizados los espectros de baja resolucion del XPS, y reconocidos los
diferentes picos con los elementos presentes, se analiza el espectro de alta resolucion
correspondiente a la contribucién del carbono Cls, mediante la deconvolucién se
permite el andlisis de las funcionalidades y los tipos de especies quimicas del pico Cls
gue las provocan a través de sus energias de enlace caracteristicas.

La Figura 111 representa la deconvolucién del espectro XPS de alta resolucion
correspondiente al pico C1s con energia de ligadura entorno a 285 eV de la muestra de
polipropileno sin tratar, en la que se observan tres picos caracteristicos, el primero de
ellos entorno a 284,6 eV, se ajusta perfectamente a la contribucién de las especies del
tipo C-C y C-H, el segundo pico alrededor de 286 eV corresponde a especies formadas
por &tomos de carbono con enlaces sencillos con atomos de oxigeno del tipo C-O, y
finalmente aparece un tercer pico mas pequefio con energias de ligadura superiores a
288,5 eV correspondiente a especies en las que el atomo de carbono se une con enlaces

dobles a &tomos de oxigeno (C:O) (F. Teraoka et al. 2006, C. Q. Wang and X. N. He 2006, J. Abenojar et al. 2009,
N. De Geyter et al. 2009, K. G. Kostov et al. 2013)
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Figura 112.- Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucidon correspondiente al pico
Cls parala muestra de polipropileno tratado con plasma atmosférico en atmdésfera de
aire a 6 mm de distancia entre boquilla/sustrato y velocidad de pasada de 100 y 300
mm/s.
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Figura 113.- Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucidon correspondiente al pico
Cls parala muestra de polipropileno tratado con plasma atmosférico en atmdsfera de
aire a 10 mm de distancia entre boquilla/sustrato y velocidad de pasada de 100 y 300
mm/s.
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La Figura 112 y Figura 113 representan la deconvolucién del espectro XPS de alta
resolucion correspondiente al pico Cls para las muestras de polipropileno tratadas con
plasma atmosférico en atmdsfera de aire a 6 y 10 mm de distancia sustrato/boquilla y
velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, en la que al compararlas con la muestra de
polipropileno sin tratar (Figura 111), se observa un fuerte incremento de las especies de
tipo C-O correspondientes a una energia de ligadura de 286 eV, por otro lado también
sufren un incremento las especies de tipo C=0 correspondientes a una energia de
ligadura de 288,5 eV. (- M- C.Nishime etal. 2012) por otra parte en la Figura 112 y la Figura 113
correspondientes a la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion
correspondiente al pico Cls para las muestra de polipropileno tratadas con plasma
atmosférico en atmésfera de aire a 6 y 10 mm de distancia entre boquilla/sustrato y
velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, se observa que conforme aumenta la
agresividad del tratamiento con plasma atmosférico en atmdsfera de aire mayores son
los picos de la especies C-O correspondientes a una energia de ligadura de 286 eV y
los picos de las especies C=0 correspondientes a una energia de ligadura de 283,5 eV,
lo que justifica el incremento de humectabilidad de las superficies de polipropileno, este
incremento de humectabilidad se produce con mayor intensidad a bajas distancias y
bajas velocidades de pasada, cuando la oxidacion de las superficies de polipropileno es
mayor.

El pico de alta resolucion 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 287 eV, que
corresponde a especies del tipo C-O formadas por &tomos de carbono unidos mediante
enlaces sencillos a &tomos de oxigeno (hidréxilos, hidroperéxidos, éter, etc.). (¢ Borciaet
al. 2003, E. Gonzalez and R. F. Hicks 2010, N. Bhatnagar et al. 2012) Finalmente un tercer piCO, CIII con una
energia de ligadura en torno a 289 eV, indica la presencia de especies de oxigeno C=0
con mayor polaridad, como especies que contengan enlaces dobles entre carbén y

oxigeno (grupos carbonilo de aldehidos y cetonas y algiin grupo carboxilico. ¢ Friedrich et
al. 2010)

En la Tabla 35 se cuantifica el porcentaje en carbono de la presencia de especies de los
picos C;, Cy y Ci.
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Tabla 35.- Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucion del pico Cls para una muestra de polipropileno sin tratamiento y
muestras tratadas en atmdésfera de aire a distancias sustrato/boquillade 6y 10 mm y
velocidades de pasada de 100y 300 mm/s.

Atmoésfera de aire

Tratamiento %G #Co #C
C-C,C-H C-0 C=0
Sin tratamiento 94 5 1
6 mm 100 mm/s 75 19 6
6 mm 300 mm/s 81 14 5
10 mm 100 mm/s 84 13 3
10 mm 300 mm/s 89 9 2

En cierto modo, la deconvolucion del pico C 1s indica el grado de oxidacion que se
consigue mediante el tratamiento de plasma. Se observa en la Tabla 35 cdmo 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 hasta valores del 19% en muestras tratadas en atmosfera de aire con una
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s. Este tipo de
especies correspondientes al pico del tipo C; indica un nivel alto de oxidacién que se
consigue mediante el anclaje a la superficie del polipropileno de grupos carboxilicos
(bien Acidos o ésteres). (S I Hong et al. 2009) Este porcentaje disminuye a medida que
desciende la velocidad y la distancia sustrato/boquilla de tratamiento como
consecuencia de la menor intensidad del tratamiento hasta alcanzar un valor del 9%
para las muestras tratadas con menor agresividad (distancia sustrato/boquilla de 10 mm
y velocidad de pasada de 300 mm/s). En el caso del polipropileno sin tratamiento el
porcentaje de especies C-O llega a un 5% esto se debe a posibles especies oxidadas 0
suciedad de la superficie. Por altimo la contribucion de especies del tipo C=0 es mucho
menor llegando a valores méaximos del 6% en las muestras tratadas en atmésfera de
aire con una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s,
esta contribucion de especies que contienen doble enlace oxigeno es muy baja y va
descendiendo hasta alcanzar un valor del 2% en las condiciones de mayor velocidad y
distancia.

Siguiendo con el estudio de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) de las
muestras de polipropileno a continuacion se representan en las Figura 114 y Figura 115
los espectros de baja resolucion de las muestras con tratamiento de plasma atmosférico
en atmosfera de nitrogeno para las muestras tratadas en condiciones de distancia
sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s.
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Figura 114.- Espectros XPS de baja resoluciéon de la muestra de polipropileno con
tratamiento atmosférico en atmdsfera de nitrégeno a una distanciade 6 mm y
velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s.
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En la Figura 114 se representan los espectros XPS de baja resolucion de las muestras
de polipropileno con tratamiento de plasma atmosférico en atmésfera de nitrdgeno a una
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, si la
comparamos con la Figura 108 correspondiente al espectro XPS de baja resolucién de
la muestra de polipropileno sin tratar se vuelve a observar, al igual que en el caso de la
muestra tratada en atmosfera de aire, un incremento del pico correspondiente a las
transiciones de oxigeno O1s con energia de ligadura de 532 eV. También se aprecia la
aparicion de un pico que corresponde a la contribucion del nitrégeno N 1s, para una
energia de ligadura alrededor de 400 eV que disminuye conforme se incrementa la
velocidad de tratamiento con plasma atmosférico. Como se puede apreciar, pese a
realizar el tratamiento con atmadsfera de nitrdgeno, la presencia de especies de oxigeno
Osl se hace evidente principalmente por la posible oxidacion superficial del
polipropileno sin tratar y por la contaminacién con oxigeno durante el tratamiento, si bien
las especies contenedoras de nitrdgeno aparecen en mayor medida que en el

tratamiento realizado con atmosfera de aire. (C- Wang and C. Wang 2010, A. Jorda-Vilaplana et al. 2014, S.
Li et al. 2014)

Por otra parte en la Figura 114 se observa que para una distancia sustrato/boquilla de
6 mm, y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, conforme se incrementa la velocidad
de pasada todos los picos disminuyen en intensidad, el pico correspondiente a la
transicion de N1s con energia de ligadura de alrededor de 400 eV disminuye conforme
se incrementa la velocidad de tratamiento con plasma atmosférico, y los picos
correspondientes a las transiciones Ols y Cls con energias de ligadura de 532 y 285
eV alcanzan una intensidad muy similar.

Si comparamos la Figura 114 correspondiente al espectro XPS de baja resolucion de la
muestra de polipropileno con tratamiento atmosférico en atmésfera de nitrégeno a una
distancia de 6 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s con la Figura 109 tratada
en las mismas condiciones pero con atmésfera de aire, se observa que para el
tratamiento a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100
mm/s, al tratar la muestra con atmosfera de nitrdgeno se incrementa el pico
correspondiente a especies de N1s con una energia de ligadura de 400 eV, ademas
disminuye al pico correspondiente al oxigeno O1s con energia de ligadura de 532 eV, y
se incrementa el pico correspondiente a especies de carbono de C1s con energia de
ligadura de 285 eV.
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Figura 115.- Espectros XPS de baja resoluciéon de la muestra de polipropileno con
tratamiento atmosférico en atmdésfera de nitrégeno a una distanciade 10 mm y
velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s.
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Al observar la Figura 115 que representa los espectros XPS de baja resolucion de las
muestras de polipropileno con tratamiento de plasma atmosférico en atmosfera de
nitrdgeno a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm y velocidades de pasada de 100 y
300 mm/s, presentan variaciones similares a las muestras tratadas a menor distancia
sustrato/boquilla (Figura 114 y Figura 109), un alto incremento del pico correspondiente
a la transicién de Ols con energia de ligadura de alrededor de 533 eV, el pico N1s
correspondiente a la transicién del nitrégeno con una energia de ligadura de 400 eV
disminuye conforme el tratamiento con plasma atmosférico es menos agresivo. (€S- Weng
etal. 2009) También se puede observar que hay mayor cantidad de especies de nitrégeno
N1s al compararla con la muestra tratada con atmosfera de aire, por otra parte
disminuye el pico correspondiente a la transicion del oxigeno Ol1ls con energia de
ligadura de 533 eV, y que se incrementa el pico correspondiente a la transicion del
carbono Cls con energia de ligadura de 285 eV, debido a una mayor presencia de
enlaces de oxigeno (C-O; C=0) presente en este pico.

Tabla 36.- Composicién de la superficie del polipropileno (% atémico) obtenido mediante
andlisis XPS de una muestra sin tratamiento y de muestras tratadas en atmdsfera de
nitrégeno a distintas distancias y velocidades de tratamiento.

Atmdsfera de nitrogeno

Tratamiento % atdmico C % atbmico O % atémico N ratio O/C ratio N/C
Sin tratamiento 91,54 8,28 0,18 0,090 0,002
6 mm 100 mm/s 72,22 25,01 2,76 0,346 0,038
6 mm 300 mm/s 73,48 24,37 2,15 0,332 0,029

10 mm 100 mm/s 74,47 23,51 2,01 0,316 0,027
10 mm 300 mm/s 78,89 19,22 1,88 0,244 0,024

En la Tabla 36 se muestra la composicién de la superficie del polipropileno en porcentaje
atomico obtenido mediante el andlisis XPS del polipropileno sin tratar y tratado con
plasma atmosférico con atmosfera de nitrégeno a distancias sustrato/boquilla de 6 y 10
mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s en la que se aprecia claramente como
a medida que varian las condiciones de tratamiento, se produce un incremento
sustancial del porcentaje de oxigeno presente en la superficie del polipropileno pero
inferiores a las muestras tratadas con atmosfera de aire (valores superiores al 27%).
Destacar valores superiores al 23% en muestras tratadas con atmaosfera de nitrdgeno a
6 mm de distancia sustrato/boquilla con velocidades de 100 y 300 mm/s y 10 mm de
distancia sustrato/boquilla y velocidad de 100 mm/s, mientras que en el sustrato de
polipropileno sin tratar, el valor del porcentaje atomico del oxigeno es del 8,28%. En
cuanto a la contribucion atémica del carbono en una muestra sin tratamiento es del
91,54%, en todas las muestras tratadas el porcentaje es menor, llegando hasta el
72,22% para la muestra tratada a 6 mm de distancia sustrato/boquilla con velocidad de
100 mm/s. Esta reduccién del porcentaje del carbono se debe al incremento de otras
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especies como el oxigeno y el nitrégeno. Destacar que la presencia de especies de
nitrdgeno en la superficie del polipropileno aparecen con mayor intensidad en las
muestras de tratamiento a la distancia de 6 mm y velocidades de pasada de 100 y 300
mm/s alcanzando un valor maximo del 2,76%, reduciendo su valor hasta alcanzar el
1,88% en la muestra tratada con menos agresividad (distancia sustrato/boquilla de 10
mm Yy velocidad de pasada de 300 mm/s). Por ultimo, se puede afirmar que el proceso
de funcionalizacién superficial que induce el tratamiento con plasma atmosférico en
atmosfera de nitrégeno se basa en la insercion de diferentes especies que contiene
principalmente oxigeno y en menor medida nitrogeno; (N2, N, N*, N2*,.,) (- Grimblot et al. 2000,
H. S. Choi et al. 2006, M. R. Sanchis et al. 2007, M. R. Sanchis et al. 2007, G. Bhat et al. 2008, K. Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)
(amino —C-NH_, -C=N-, imina, nitrilo -CN nitrilo) pero en cantidad significativamente
mayor en comparacién al tratamiento con atmadsfera de aire.

El ratio O/C nos proporciona una idea del estado real de oxidacion, como puede
apreciarse, el ratio de oxidacion superficial de una muestra sin tratamiento se sitda en
0,09, mientras que el maximo valor de oxidacion se produce en una muestra tratada a
100 mm/s cuyo ratio asciende hasta 0,346, este porcentaje es inferior al obtenido en el
tratamiento de la muestra de polipropileno con atmdsfera de aire. Por tanto es en estas
condiciones de ensayo donde se producen mayores estados de oxidacion y donde se
aumenta considerablemente la activacion superficial de las muestras. (- De Geyter etal. 2009)
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Figura 116.- Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucidon correspondiente al pico
Cls parala muestra de polipropileno tratado con plasma atmosférico en atmdésfera de
nitrégeno a 6 mm de distancia entre boquilla/sustrato y velocidad de pasada de 100 y 300
mm/s.
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Figura 117.- Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucidon correspondiente al pico
Cls parala muestra de polipropileno tratado con plasma atmosférico en atmdésfera de
nitrégeno a 10 mm de distancia entre boquilla/sustrato y velocidad de pasada de 100 y

300 mm/s.
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La Figura 116 y Figura 117 representan la deconvolucion del espectro XPS de alta
resolucion correspondiente al pico Cls para las muestras de polipropileno tratadas con
plasma atmosférico en atmésfera de nitrégeno a 6 y 10 mm de distancia
sustrato/boquilla y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, en la que al compararlas
con la muestra de polipropileno sin tratar (Figura 111), se observa un fuerte incremento
de las especies de tipo C-O correspondientes a una energia de ligadura de 286 eV, por
otro lado también sufren un incremento las especies de tipo C=0 correspondientes a
una energia de ligadura de 288,5 eV. Por otra parte en la Figura 116 y la Figura 117
correspondientes a la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion
correspondiente al pico Cls para las muestra de polipropileno tratadas con plasma
atmosférico en atmaosfera de nitrégeno a 6 y 10 mm de distancia entre boquilla/sustrato
y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, se observa que conforme aumenta la
agresividad del tratamiento con plasma atmosférico en atmésfera de nitrégeno mayores
son los picos de la especies C-O correspondientes a una energia de ligadura alrededor
de 287 eV y los picos de las especies C=0 correspondientes a una energia de ligadura
alrededor de 289 eV, lo que justifica el incremento de humectabilidad de las superficies
de polipropileno, este incremento de humectabilidad se produce con mayor intensidad
a bajas distancias y bajas velocidades de pasada, cuando la oxidacion de las superficies
de polipropileno es mayor.

La Tabla 37 se cuantifica el porcentaje en carbono de la presencia de especies de los
picos C;, Cy y Cu, para las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de
nitrégeno.

Tabla 37.- Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucion del pico Cls para una muestra de polipropileno sin tratamiento y
muestras tratadas en atmdésfera de nitrégeno a distancias sustrato/boquillade 6 y 10 mm
y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s.

Atmosfera de nitrégeno

Tratamiento %G #Cu #Cu
C-C,C-H C-0 Cc=0
Sin tratamiento 94 5 1
6 mm 100 mm/s 71 20 9
6 mm 300 mm/s 74 18 8
10 mm 100 mm/s 75 17 8
10 mm 300 mm/s 81 13 5

Se observa en la Tabla 37 que el porcentaje perteneciente a especies C-0O, llegan hasta
valores del 20% en muestras tratadas en atmoésfera de nitrdgeno con una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s. Este porcentaje es
superior a las muestras tratadas con atmdsfera de aire en las mismas condiciones de
tratamiento y alcanza un valor del 13% para las muestras tratadas con menor
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agresividad (distancia sustrato/boquilla de 10 mm y velocidad de pasada de 300 mm/s).
Por ultimo la contribucién de especies del tipo C=0 es mucho menor llegando a valores
maximos del 9% en las muestras tratadas en atmdsfera de nitrégeno con una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s. Esta contribucion de
especies que contienen doble enlace oxigeno es muy baja y va descendiendo hasta
alcanzar un valor del 5% en las condiciones de mayor velocidad y distancia. Si
comparamos estos valores con los obtenidos en las muestras tratadas con atmaosfera
de aire, observamos que se ha incrementado el porcentaje de especies C=0 al tratar
las muestras de polipropileno con tratamiento atmosférico en atmaosfera de nitrégeno.
La utilizacion de nitrogeno como gas durante el tratamiento con plasma atmosférico
provoca un incremento de especies activas con presencia de oxigeno en mayor medida
que especies que contienen nitrégeno, la presencia de nitrdgeno favorece la insercion
del oxigeno presente en la superficie de la muestra, activando de esta forma el sustrato
con especies principalmente C=0. No obstante, el nitrdgeno también permite la
insercion de especies con nitrégeno en mayor medida que en el tratamiento con
atmosfera de aire.

1.5. CONCLUSIONES PARCIALES.

En la cuantificacion de los angulos de contacto de las muestras de polipropileno se
observa que al aumentar la distancia sustrato/boquilla y la velocidad de pasada,
aumenta el valor del angulo de contacto, por lo que repercute sobre la humectabilidad
de las muestras de polipropileno. Para pequefias distancias sustrato/boquilla y bajas
velocidades de pasada el valor del angulo de contacto es menor, tanto en el tratamiento
con atmésfera de aire como en atmosfera de nitrégeno. Esta disminucion de los angulos
de contacto en la superficie del polipropileno tratado con plasma atmosférico, en
comparacion con la superficie no tratada, repercute en un importante aumento de la
humectabilidad superficial, mas acusado al utilizar atmdsfera de nitrégeno.

Al observar las muestras tratadas con atmosfera de aire obtenemos los mejores
resultados de energia superficial para distancias sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y
velocidades de pasada de entre 100 y 300 mm/s, obteniéndose incrementos del 310%
de la energia superficial (ys) con respecto a la muestra sin tratar. Por otro lado al observar
las muestras tratadas en atmdésfera de nitrdgeno se siguen obteniendo los mejores
resultados para las mismas condiciones de tratamiento, obteniéndose un incremento de
la energia superficial (ys) del 368%.

Al analizar las contribuciones polar (ys") y dispersiva (ys%) de la energia superficial (ys),
se comprueba que la componente polar (ys°) es la que mas influencia presenta sobre el
valor de la energia superficial total (ys), mientras que la componente dispersiva (ys%) de
la misma se mantiene en valores practicamente invariantes para todas las condiciones
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de proceso estudiadas. Este aumento de la componente polar (ys°) incrementa
considerablemente la hidrofilidad de las muestras. Al observar las muestras tratadas con
atmosfera de aire obtenemos los mejores resultados para distancias sustrato/boquilla
de 6 y 10 mm y velocidades de pasada de entre 100 y 300 mm/s, obteniéndose
incrementos de hasta el 702% de la componente polar (ys°) con respecto a la muestra
sin tratar. Por otro lado al observar las muestras tratadas en atmésfera de nitrégeno se
siguen obteniendo los mejores resultados para las mismas condiciones de tratamiento,
obteniéndose un incremento de la componente polar (ys?) de hasta el 990%. El aumento
de las propiedades hidréfilas es mayor en muestras tratadas a bajas velocidades y bajas
distancias, por lo que estas condiciones seran consideradas los pardmetros 6ptimos del
tratamiento, destacando que este incremento es mayor en las superficies tratadas en
atmosfera de nitrégeno.

El estudio de pérdida de masa demuestra que se ha producido un arranque de material
por la accién abrasiva que posee el tratamiento con plasma atmosférico sobre la
superficie del polipropileno. La agresividad del tratamiento es mayor a bajas distancias
sustrato/tobera y con bajas velocidades de pasada, ya que el tiempo de permanencia
de la superficie de la muestra de polipropileno bajo la tobera generadora de plasma es
mayor. Si comparamos los valores de las muestras tratadas con atmaosfera de aire con
los valores de las muestras tratadas en atmésfera de nitrégeno podemos decir que en
el tratamiento de plasma atmosférico con atmésfera de nitrégeno, el porcentaje de
pérdida de masa es mayor para todas las distancias y velocidades de tratamiento con
respecto a las muestras tratadas con atmdsfera de aire.

Al cuantificar numéricamente los cambios en la topografia superficial del polipropileno
mediante el andlisis por microscopia de fuerza atomica (AFM) se puede destacar que la
rugosidad producida para las condiciones optimizadas del estudio del tratamiento
superficial con plasma atmosférico sobre los sustratos de polipropileno (distancias
sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s) se produce
un incremento de la rugosidad del 916% para las muestras tratadas con atmdsfera de
aire y un incremento del 736% en las muestras tratadas con atmadsfera de nitrogeno.
Para las muestras tratadas a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y 300 mm/s de
velocidad de pasada el incremento de rugosidad es del 354% para las muestras tratadas
en atmosfera de aire y del 231% para las muestras tratadas con atmdsfera de nitrégeno.
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
accion del tratamiento con plasma atmosférico.

El estudio de la actividad superficial mediante FTIR-ATR es una técnica apta para
evaluar posibles modificaciones quimicas y estructurales llevadas a cabo en las
muestras tratadas mediante plasma atmosférico. Al comparar el espectro de la muestra
sin tratamiento atmosférico con los espectros de las muestras tratadas con plasma
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atmosférico en atmdsfera de aire y atmdsfera de nitrégeno se observa que aparecen
unas ondas de banda ancha en torno a 1738 cm, correspondiente a enlaces de tipo
C=0 y ondas de banda ancha en torno a 3650 y 3300 cm™ correspondientes a enlaces
de tipo O-H, estos enlaces son caracteristicos en las muestras tratadas con plasma
atmosférico y tienen mayor intensidad conforme el tratamiento con plasma atmosférico
es mas agresivo.

Mediante la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), se han
estudiado las muestras tratadas a diferentes velocidades y distancias observandose un
elevado incremento del pico correspondiente a las transiciones de O1s con energia de
ligadura de alrededor de 533 eV tanto para las muestras tratadas en atmosfera de aire
como en las muestras tratadas en atmaosfera de nitrdgeno. Esto es debido a la insercion
de especies de oxigeno sobre la superficie del polipropileno. Se aprecia la aparicion del
pico correspondiente a la contribucién del nitrgeno N1s hasta practicamente
desaparecer en las muestras tratadas a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm y
velocidad de pasada de 300 mm/s para las muestras tratadas en atmadsfera de aire vy,
éste pico correspondiente a la contribucion de nitrdgeno N1s es superior en las muestras
tratadas en atmosfera de nitrégeno. Esto es debido a que el tratamiento con plasma
atmosférico apenas influye en la contribucion del nitrégeno N1s en el tratamiento con
atmosfera de aire. También se puede observar que las muestras tratadas con atmasfera
de nitrégeno hay mayor cantidad de especies de nitrégeno N1s al compararla con la
muestra tratada con atmosfera de aire, estas especies estan relacionadas con enlaces
tipo C-N presentes en la superficie de la muestra.

Teniendo en cuenta que el ratio O/C mide el estado de oxidacion de la superficie del
polipropileno, se observa que en las muestras tratadas con atmoésfera de aire y
atmosfera de nitrogeno el ratio O/C disminuye conforme el tratamiento es menos
agresivo, sin embargo el ratio O/C es menor en las muestras tratadas con atmésfera de
nitrégeno que en las obtenidas en las muestras tratadas con atmésfera de aire. Cabe
destacar que el ratio N/C es superior en las muestras tratadas con atmésfera de
nitrdgeno que en las muestras tratadas en atmasfera de aire, por lo que es indicativo de
una mayor actividad superficial por parte del nitrdgeno que en el caso de las muestras
tratadas con atmésfera de aire.

La mejora de la hidrofilidad superficial del polipropileno al tratarlo con plasma
atmosférico en distintas condiciones, y cuantificada por el importante aumento de la
energia superficial (ys), es debida al aumento de la polaridad de la superficie (ys") por la
insercidn de especies quimicamente activas ricas en oxigeno principalmente, junto con
el aumento de la rugosidad superficial por el efecto de microarranque. La sinergia de
estos dos efectos, quimicos y fisicos, del tratamiento de plasma atmosférico, es la
responsable del importante aumento de humectabilidad de la superficie del
polipropileno.
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2. ESTUDIO DEL EFECTO DEL TRATAMIENTO DE PLASMA
ATMOSFERICO, CON ATMOSFERA DE AIRE Y NITROGENO
SOBRE LAS PROPIEDADES DE ADHESION DEL
POLIPROPILENO.

Se ha evaluado el incremento de humectabilidad superficial del polipropileno al tratarlo
con plasma atmosférico, con atmosfera de aire y atmdsfera de nitrégeno, y distintas
condiciones de procesado. Este incremento de humectabilidad favorece la aplicacién de
adhesivos y por tanto mejorard las propiedades de adhesién de las superficies del
sustrato de polipropileno.

La cuantificacion de la variacion de la rugosidad de los sustratos de polipropileno, ha
permitido comprobar que el tratamiento con plasma atmosférico para las dos atmosferas
estudiadas, incrementa la rugosidad por microarranque de material sobre la superficie
del polipropileno. Este aumento de rugosidad también favorece la mejora de la adhesion.

En este apartado, se va a comprobar como la mejora de la humectabilidad en las
superficies del polipropileno mediante el tratamiento de plasma atmosférico, con
atmosfera de aire y atmdsfera de nitrégeno, incrementan las propiedades adhesivas
utilizando un adhesivo reactivo de poliuretano, seleccionado para este estudio.

En primer lugar se determina el tiempo de curado Optimo del adhesivo sobre los
sustratos de polipropileno mediante ensayos mecdanicos de pelado en “T". En segundo
lugar se realizaran ensayos mecanicos de pelado en “T” y ensayos mecanicos de cizalla,
de las muestras de polipropileno tratadas en las condiciones mas favorables del
tratamiento con plasma atmosférico, tanto con atmésfera de aire como de nitrégeno, y

se determinaran los parametros Optimos de distancia sustrato/tobera y velocidad de
pasada.(s- Garg et al. 2007, F. Awaja et al. 2009, V. Fombuena-Borras et al. 2012)

2.1. OPTIMIZACION DEL TIEMPO DE CURADO DEL ADHESIVO DE
POLIURETANO.

Al utilizar como adhesivo un poliuretano reactivo se va a evaluar el tiempo de curado
para que la resistencia mecénica del mismo llegue a su nivel éptimo de resistencia. Para
ello se va arealizar el ensayo de pelado en “T” de las muestras de polipropileno tratadas
con plasma atmosférico en las condiciones mas agresivas: distancia sustrato/boquilla
de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s. Las propiedades mecanicas de la
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adhesion del polipropileno se evaltan en tiempos de 4, 12, 24 y 48 horas, después de
la aplicacion del adhesivo sobre el sustrato de polipropileno y a temperatura ambiente,
en uniones adhesivas PP/PP.

En la Figura 118 se representa graficamente la variacion de la fuerza méaxima de la unién
adhesiva obtenida en las muestras de polipropileno pegadas, después de distintos
tiempos de curado. Se observa que la fuerza se incrementa conforme aumenta el
tiempo, los valores maximos de la resistencia de la union adhesiva PP/PP se obtienen
para 24 horas de curado del adhesivo. Tras este tiempo, la resistencia disminuye
ligeramente. Por lo que el tiempo de curado 6ptimo es después de 24 horas. Debera
transcurrir como minimo 24 horas para que las muestras de polipropileno, pegadas con
el adhesivo de poliuretano ofrezcan el maximo rendimiento mecanico.
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Figura 118.- Fuerza maxima de la unién adhesiva obtenida en los ensayos de pelado en
“T” en funcidn del tiempo de curado del adhesivo.

2.2. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS UNIONES
ADHESIVAS TRATADAS CON PLASMA ATMOSFERICO EN
ATMOSFERA DE AIRE Y NITROGENO, MEDIANTE ENSAYO DE
PELADO EN “T”.

Para ver reflejada la efectividad del tratamiento de modificacion superficial con plasma
atmosférico sobre las muestras de polipropileno en aplicaciones tecnoldgicas, que
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requieren buenas caracteristicas de adhesion, se han realizado ensayos de pelado en
“T”, de las muestras tratadas para las condiciones mas favorables, es decir, para
velocidades de pasada de 100, 300, 700 y 1000 mm/s y distancias sustrato/boquilla de
6y 10 mm.

En dicho ensayo se va a cuantificar la respuesta mecanica de las uniones adhesivas
PP/PP, para las diferentes condiciones del tratamiento de plasma atmosférico en
atmosfera de aire y atmédsfera de nitrogeno.

En primer lugar se ha realizado el ensayo de pelado en “T” sobre uniones PP/PP en
probetas de polipropileno sin tratamiento de plasma atmosférico, obteniendo una fuerza
de adhesion de 21,2 N tras 24 horas de tiempo de curado. Seguidamente se realizan
ensayos de pelado en “T” sobre probetas tratadas con plasma atmosférico en atmésfera
de aire y atmosfera de nitrégeno.

En la grafica de la Figura 119 que representan los resultados obtenidos de los ensayos
de pelado en “T” de las probetas tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de aire
y atmosfera de nitrégeno, para una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y distintas
velocidades de pasada. Se observa que se obtienen mejores resultados para las
probetas tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera de nitrégeno, que en las
probetas tratadas en atmdésfera de aire. Por otra parte se obtienen, como era previsto,
mejores resultados para las probetas ensayadas con tratamiento de plasma atmosférico
a velocidades de 100 y 300 mm/s. Para una velocidad de 100 mm/s el incremento de la
fuerza con respecto a la probeta ensayada sin tratamiento con plasma atmosférico es
de un 279%, para las probetas tratadas en atmdésfera de nitrogeno y de un 187% en las
probetas tratadas con atmdsfera de aire. Para altas velocidades cae considerablemente
la fuerza méxima de la union respecto a las probetas tratadas a bajas velocidades,
siendo menos acusado el descenso de la fuerza en las probetas tratadas con atmosfera
de nitrdgeno. No obstante, aunque la resistencia de la unién adhesiva es menor en
condiciones de alta velocidad de paso, contindan siendo muy superiores a la de la
muestra sin tratamiento de plasma. M- Noeskeetal. 2004, J. Balart etal. 2012) por gjemplo, para 1000
mm/s de velocidad de pasada la fuerza de unién adhesiva PP/PP es de 38,2 Ny 69,7 N
para atmésfera de aire y de nitrdgeno respectivamente, en comparacion de 21,2 N de la
muestra sin tratamiento de plasma. Esto pone de manifiesto la efectividad del

tratamiento de plasma atmosférico respecto a la mejora de la adhesién, en cualquiera
de las condiciones estudiadas. (H. M. Hyeop et al. 2007, M. R. Sanchis et al. 2007, Okubo Masaaki et al. 2008, Bin

Lee S et al. 2009, Gao Zhigiang et al. 2009, C. E. Nwankire and D. P. Dowling 2010, V. Fombuena-Borras et al. 2012, O. G. Armagan
et al. 2013, K. Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013, O. G. Armagan et al. 2014) Hay que tener en cuenta |OS mejores
resultados con la utilizacién de atmésfera de nitrégeno.
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Figura 119.- Variacion de la fuerza obtenida en el ensayo de pelado en “T” de probetas
tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de aire y atmésfera de nitrégeno, auna
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y distintas velocidades de pasada.

Con el mismo planteamiento anterior, a continuacion se estudia la fuerza obtenida en el
ensayo de pelado en “T” de las probetas tratadas con plasma atmosférico en atmésfera
de aire y atmosfera de nitrégeno a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm vy distintas
velocidades de pasada. En la Figura 120 se observa como se sigue la tendencia
anterior. Se obtienen los mejores resultados en las probetas tratadas con plasma
atmosférico en atmosfera de nitrégeno, y los valores éptimos se obtienen a velocidades
de pasada bajas de 100 y 300 mm/s. Para una velocidad de 100 mm/s con tratamiento
de plasma atmosférico en atmosfera de nitrégeno la fuerza se incrementa un 258%,
valor muy similar a la probeta ensayada a una distancia de 6 mm en las mismas
condiciones. Para la misma velocidad de 100 mm/s con tratamiento en atmdosfera de
aire la fuerza se incrementa un 103% con respecto a la probeta sin tratamiento de
plasma atmosférico. A medida que aumenta la velocidad de pasada durante la
aplicacion del tratamiento de plasma atmosférico, se observa una tendencia decreciente
en la resistencia obtenida en las uniones PP/PP, tanto al utilizar atmoésfera de aire como
de nitrdgeno. Ademas, de la misma forma que en el estudio con distancias de pasada
de 6 mm, en todas las condiciones de velocidad analizadas, las resistencias del pelado
son mayores para atmoésfera de nitrogeno. También se observa que el resultado
obtenido en las probetas ensayadas a una distancia de 10 mm con tratamiento en
atmosfera de aire es practicamente un 50% inferior al obtenido con atmésfera de
nitrégeno.
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Para las condiciones mas desfavorables, que presentan menos resistencia de la unién
adhesiva PP/PP, 1000 mm/s, ésta es 37,7 N y 61,3 N para atmdésfera de aire y de
nitrdgeno respectivamente. En comparacion con la muestra sin tratar, 21,2 N, las
resistencias adhesivas con superficies que han sufrido el pre-tratamiento con plasma
atmosférico, continian siendo mejores. Este fendmeno es indicativo de la idoneidad del
tratamiento de plasma atmosférico con cualquiera de las atmosferas analizadas, en
aplicaciones tecnoldgicas con necesidades de adhesion.
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Figura 120.- Variacion de la fuerza obtenida en el ensayo de pelado en “T” de probetas
tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de aire y atmdsfera de nitrégeno a una
distancia sustrato/boquilla de 10 mm y distintas velocidades de pasada.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion mecanica de las uniones adhesivas
PP/PP, en superficies tratadas con plasma atmosférico en distintas condiciones y
distintas atmésferas, ponen de manifiesto que la mejora de la fuerza de adhesion por
pelado es Optima en condiciones de 6 mm de distancia sustrato/boquilla y [100-300]
mm/s, en atmaosfera de nitrégeno, con valores alrededor de 80 N.

Para 10 mm de distancia, y las mismas velocidades, los resultados son muy buenos,
pero algo menores que el caso anterior, entre 76 y 70 N.

En el caso de la utilizacion de atmdésfera de aire, los resultados 6ptimos también se
obtienen con 6 mm de distancia sustrato/boquilla y [100-300] mm/s de velocidad de
pasada, pero la fuerza de la union adhesiva disminuye hasta alrededor de 60 N.
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2.3. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS UNIONES
ADHESIVAS TRATADAS CON PLASMA ATMOSFERICO, EN
ATMOSFERA DE AIRE Y NITROGENO, MEDIANTE ENSAYO DE
CIZALLA.

Otra herramienta experimental para la caracterizacion mecéanica de las uniones
adhesivas PP/PP, es la cuantificacion de la resistencia adhesiva de las mismas
mediante ensayo de cizalla. Para ello se realizan los ensayos de cizalla para las mismas
velocidades, distancias y atmoésferas de tratamiento con plasma atmosférico que en el
apartado anterior.

En primer lugar se ensayan una serie de probetas de uniones adhesivas PP/PP sin
tratamiento con plasma atmosférico, obteniéndose un valor medio de la resistencia a la
cizalla de 0,16 MPa.

A continuacion las muestras han sido ensayadas después de la aplicacion del
tratamiento superficial con plasma atmosférico en distintas condiciones, y tras la
adhesion de las dos probetas, manteniendo el tiempo de curado optimizado
anteriormente, después de 24 horas y a temperatura ambiente.
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Figura 121.- Variacion de laresistencia a la cizalla del ensayo de probetas tratadas con
plasma atmosférico en atmo6sfera de aire y atmdésfera de nitrégeno a una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm y distintas velocidades de pasada.
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En la Figura 121 se representa la grafica de la variacion de la resistencia a la cizalla de
las probetas tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera de aire y atmdésfera de
nitrégeno, a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y distintas velocidades de pasada.
Se observa que las muestras tratadas con atmdsfera de nitrégeno presentan valores de
resistencia a la cizalla bastante superiores a las muestras tratadas con atmdésfera de
aire. (- Bhatnagar et al. 2012) parg |las muestras tratadas con atmoésfera de nitrégeno y
velocidad de pasada de 100 mm/s se obtiene un incremento de la resistencia a la cizalla
del 388% con respecto a las muestras sin tratamiento con plasma atmosférico y del
350% en las muestras tratadas con atmésfera de aire. La resistencia de la union
adhesiva PP/PP en cizalla es de 0,72 y 0,78 MPa para atmdsfera de aire y de nitrégeno
respectivamente. Para mayores velocidades de aplicacién del tratamiento de plasma
con atmosfera de nitrdgeno, el rango de variacion de la resistencia adhesiva a cizalla
esta [0,78; 0,73] MPa. En al caso de utilizar atmésfera de aire, este rango es [0,72; 0,57]
MPa. En las probetas tratadas con atmdsfera de nitrdgeno la disminucién de la
resistencia a la cizalla es menos acusada que la disminucién de la resistencia a la cizalla
de las probetas ensayadas en atmosfera de aire.

Hay que tener en cuenta que aunque las resistencias a cizalla disminuyen al aumentar
la velocidad de pasada, estas contindian siendo muy superiores a las de la union PP/PP
sin tratamiento. Para atmosfera de aire y 1000 mm/s, el aumento de la resistencia
adhesiva a cizalla continua siendo del 256%; mientras que con atmosfera de nitrdgeno
del 356%. De la misma forma que en el estudio del ensayo de pelado en “T", estos
resultados ponen de manifiesto la efectividad del tratamiento de plasma atmosférico
respecto a la mejora de la adhesion, en cualquiera de las condiciones estudiadas. Hay
gue tener en cuenta los mejores resultados con la utilizacion de atmésfera de nitrégeno.
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Figura 122.- Variacion de la fuerza obtenida en el ensayo de cizalla de probetas tratadas
con plasma atmosférico en atmdsfera de aire y atmosfera de nitrégeno a una distancia
sustrato/boquilla de 10 mm y distintas velocidades de pasada.

La Figura 122 representa graficamente la variacion de la resistencia a la cizalla de las
probetas tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de aire y atmosfera de nitrégeno
a una distancia sustrato/boquilla de 10 mm y velocidades de pasada de 100, 300, 700 y
1000 mm/s en la que se puede observar que como en el caso anterior, los valores de
resistencia a la cizalla con atmosfera de nitrégeno son mejores que los obtenidos en las
muestras tratadas con atmaosfera de aire. Para el tratamiento con plasma atmosférico
en atmosfera de nitrogeno y una velocidad de pasada de 100 mm/s se obtiene un
incremento del 369% respecto a las muestras sin tratamiento atmosférico y un 343% de
incremento para las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmoésfera de aire.
Estos incrementos son algo inferiores a los obtenidos para 6 mm de distancia.
Graficamente se observa una pérdida muy pronunciada de la resistencia adhesiva a
cizalla al aumentar la velocidad de pasada para atmdésfera de aire. Por el contrario, esta
disminucion es muy pequefia en el caso de utilizar atmosfera de nitrégeno.

Hay que tener en cuenta que aunque las resistencias a cizalla disminuyen al aumentar
la velocidad de pasada, estas contintan siendo muy superiores a las de la union PP/PP
sin tratamiento. Para atmosfera de aire y 1000 mm/s, el aumento de la resistencia
adhesiva a cizalla continua siendo del 169%; mientras que con atmésfera de nitrégeno
del 344%. De la misma forma que en el estudio del ensayo de pelado en “T”", estos
resultados ponen de manifiesto la efectividad del tratamiento de plasma atmosférico
respecto a la mejora de la adhesion, en cualquiera de las condiciones estudiadas. Hay
que tener en cuenta los mejores resultados con la utilizacion de atmdésfera de nitrégeno.
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Los resultados obtenidos en la caracterizacion mecanica de las uniones adhesivas
PP/PP, en superficies tratadas con plasma atmosférico en distintas condiciones y
distintas atmésferas, ponen de manifiesto que la mejora de la fuerza de adhesion por
cizalla es 6ptima en condiciones de 6 mm de distancia sustrato/boquilla y [100-300]
mm/s, en atmaosfera de nitrégeno, con valores alrededor de 0,77 MPa.

Para 10 mm de distancia, y las mismas velocidades, los resultados son muy buenos,
pero algo menores que el caso anterior, entre 0,74 y 0,75 MPa.

En el caso de la utilizacién de atmdsfera de aire, los resultados 6ptimos también se
obtienen con 6 mm de distancia sustrato/boquilla y [100-300] mm/s de velocidad de
pasada, pero la fuerza de la uniéon adhesiva disminuye hasta alrededor de 0,72 MPa.

2.4. ANALISIS DE LAS MORFOLOGIAS DE LAS SUPERFICIES DE
ROTURA DE LAS UNIONES ADHESIVAS PP/PP.

La observacion y andlisis de las distintas morfologias que presentan las superficies de
rotura de las uniones adhesivas PP/PP con adhesivo de poliuretano, permite determinar
e identificar los mecanismos de adhesion en las interfases sustrato/adhesivo y poder asi
explicar la variacion de las resistencias obtenidas. El aspecto visual de las morfologias
obtenidas tras las roturas de las uniones adhesivas en las muestras ensayadas es
diferente, lo que es indicativo de un diferente comportamiento del material en funcion de
las condiciones en las que se le aplica el tratamiento de plasma atmosférico.

En la Figura 123 se observa la superficie de la muestra PP/PP tras el ensayo de pelado
en T, para las superficies de las probetas de PP sin tratamiento de plasma atmosférico.
En primer lugar, se observa que todo el adhesivo utilizado en la unién PP/PP se
encuentra sobre una de las dos mitades de la probeta del ensayo de pelado en T,
mientras que la otra esta totalmente limpia. Y en segundo lugar, la superficie del
adhesivo de poliuretano se caracteriza por ser totalmente lisa y uniforme, sin ninguna
caracteristica especial y de relevancia, debido a que ha “copiado” la superficie
polimérica a la que estaba adherido antes del ensayo de pelado. Este tipo de superficie
es indicativa de una importante falta de adherencia sustrato/adhesivo, por lo que

corresponderia a rotura adhesiva, y presenta muy poca resistencia mecanica. - Avaaet
al. 2009)
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Figura 123.- Macroscopia de la superficie de la muestra PP/PP tras el ensayo de pelado
en T, sin pretratamiento de plasma atmosférico.

Cuando las uniones adhesivas se realizan sobre superficies de PP que han sido tratadas
con plasma atmosférico, el aspecto superficial de las mismas es distinto. Aparece una
morfologia del adhesivo més irregular y con rugosidades marcadas, y con presencia de
poliuretano en las dos mitades de las probetas ensayadas a pelado. En este segundo
tipo de morfologias observado, no hay diferencias entre las muestras tratadas con
plasma atmosférico con atmésfera de aire o con atmosférico de nitrégeno. En la Figura
124 se observa un ejemplo de este tipo de morfologias superficiales irregulares y poco
homogéneas. Existe una importante zona con rotura cohesiva del adhesivo, y zonas de
bajo agarre donde no se observan restos de adhesivo. Este tipo de morfologias se

corresponde con buenas resistencias mecanicas de la unién adhesiva PP/PP. (Bintees
and Kim Y. K. 2009)

Figura 124.- Macroscopia de la superficie de la muestra PP/PP tras el ensayo de pelado
en T, con tratamiento de plasma atmosférico (atmosfera de aire, distancia
tobera/sustrato 6 mm y 700 mm/s de velocidad de pasada).

Finalmente, en algunas muestras ensayadas a pelado se observa una morfologia de la
superficie de rotura donde aparecen los dos tipos de morfologias anteriores.
Corresponde a resistencias mecénicas de la union adhesiva PP/PP intermedias. La
Figura 125 es un ejemplo de este tipo de morfologias intermedias. La zona de PU mas
a la izquierda presenta una superficie lisa y uniforme, correspondiente a rotura de tipo
adhesivo; mientras que la zona mas a la derecha es mas irregular, con rugosidad y que
corresponde a una rotura de tipo cohesivo del poliuretano. (R-M- Thurston et al. 2007)

T

Figura 125.- Macroscopia de la superficie de la muestra PP/PP tras el ensayo de pelado
en T, con tratamiento de plasma atmosférico (atmosfera de aire, distancia
tobera/sustrato 14 mm y 700 mm/s de velocidad de pasada).
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Respecto al ensayo de cizalla de las uniones adhesivas PP/PP, los tipos de morfologia
observados en las superficies de las roturas son los mismos que en el ensayo de pelado
en “T". Se observa una primera morfologia muy lisa, homogénea y uniforme, con todo
el adhesivo en una Unica superficie de las dos mitades de la probeta, Figura 126. Este
tipo de superficie se corresponde a fallo de tipo adhesivo, y presenta muy bajas
resistencias a la rotura. El segundo tipo de morfologia observado es el irregular, con
rugosidad superficial y poco homogéneo, que se corresponde a fallo de tipo cohesivo, y
presenta buenas resistencias a la rotura, Figura 127. Y de la misma forma que en los
ensayos de pelado, aparece un tercer tipo de superficies donde se combinan los dos
tipos de morfologias anteriores, y que se corresponden con resistencias mecanicas de
las uniones adhesivas intermedias. Ademas, al igual que en el caso anterior, no hay
diferencias en las morfologias de las superficies de adhesion PP/PP con poliuretano en
condiciones de cizalla, entre probetas tratadas con plasma atmosférico en atmésfera de
aire o en atmoésfera de nitrégeno.

Figura 126.- Macroscopia de la superficie de la muestra PP/PP tras el ensayo de cizalla,
sin pretratamiento de plasma atmosférico (probeta 25x25 mm).

Figura 127.- Macroscopia de la superficie de la muestra PP/PP tras el ensayo de cizalla,
con pretratamiento de plasma atmosférico (atmosfera de aire, distancia tobera/sustrato 6
mm y 300 mm/s de velocidad de pasada).

A la vista de los resultados obtenidos en el andlisis de las superficies de rotura tras el
ensayo de pelado en “T” y/o de cizalla, la mayoria de ellas presentan fallos intermedios,
es decir, mezcla de los dos tipos de morfologias, y por lo tanto parte de rotura tipo
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cohesiva junto con parte de tipo adhesiva. En ninguno de los casos estudiados se ha
obtenido rotura por fallo de sustrato.

Para analizar con mas detalle los tres tipos de morfologias superficiales observados en
las uniones adhesivas PP/PP, se realiza una observacion de las mismas a mayores
aumentos. En la Figura 128 se observa a 50 aumentos el aspecto de las morfologias
lisas correspondientes a bajas resistencias mecanicas en la uniéon PP/PP. No se observa
ninguna irregularidad importante en este tipo de morfologias totalmente uniformes y
carentes de rugosidad. Puesto que la lamina de PP de las que proceden las probetas
del ensayo, se obtiene por inyeccién en molde de acabado espejo, la superficie del PP
es muy lisa. Puesto que la falta de adhesién del PU hace que se separe completamente
de la superficie de la probeta polimérica, este “copia” exactamente la superficie de la
gue se despega adquiriendo este tipo de morfologia. Incluso haciendo un andlisis
mediante SEM, a mayores aumentos, la topografia superficial del adhesivo continua
siendo lisa, uniforme, homogénea y plana, como se observa en la Figura 129 y que se
corresponde a rotura de tipo adhesivo. Este tipo de morfologias se encuentran
principalmente y ocupando toda la superficie de rotura, en las probetas de adhesion con
bajo comportamiento resistente en la union. El adhesivo, literalmente se despega
presentando muy poca resistencia. M- R Sanchis etal. 2007)

En los casos ensayados donde se obtiene una mejora en las propiedades de adhesion,
esta morfologia también esta presente en la superficie de rotura, pero en menor
proporcién y junto con la morfologia de tipo rugoso.

Figura 128.- Aspecto morfoldgico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
PP/PP sin pretratamiento de plasma atmosférico. Rotura de tipo adhesivo (50X).
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Figura 129.- Micrografia de la “morfologia lisa” del adhesivo de poliuretano. Rotura de
tipo adhesivo (500X).

El segundo tipo de morfologias definido en el analisis macroscépico anterior es la
denominada morfologia rugosa. De la misma forma que en el estudio de la morfologia
lisa, se toma algunas micrografias representativas de este tipo de superficies para
analizar con detalle sus caracteristicas principales. En la Figura 130 se observa a 50
aumentos cdmo es la topografia abrupta de este tipo de morfologias. El aspecto
superficial es altamente rugoso, sin uniformidad y con una marcada irregularidad.
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Figura 130.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la unién adhesiva
PP/PP con pretratamiento de plasma atmosférico. Rotura de tipo cohesivo (50X).

Figura 131.- Micrografia de la “morfologia rugosa” del adhesivo de poliuretano. Rotura
de tipo cohesivo (500X).
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La misma superficie a mayores aumentos pone de manifiesto que esta densa rugosidad
es producida por la rotura del propio adhesivo de poliuretano: rotura cohesiva. Se
observan distintas alturas en la superficie de la fractura del propio adhesivo y que dan
lugar a una marcada rugosidad. Para que se produzca este mecanismo de rotura, hacen
falta mayores esfuerzos externos, por lo que este tipo de fractura se corresponde con
las mayores respuestas mecanicas resistentes cuantificadas en el apartado anterior,
tanto en el ensayo de pelado en “T” como en cizalla. (S-Bronco etal. 2004)

Para respuestas mecéanicas intermedias en la union adhesiva PP/PP, se obtienen unas
superficies de rotura donde la capa de adhesivo presenta los dos tipos de morfologias
analizadas. En la Figura 132 se observa a 50 aumentos co6mo aparecen en una misma
probeta los dos tipos de superficies de fractura del poliuretano. En la parte superior de
la imagen hay una topografia mas abrupta, con una marcada rugosidad y mucha
irregularidad. En la parte inferior de la misma imagen, el aspecto superficial es mucho
mas liso, con algun poro de forma redondeada. Esta misma superficie a 500 aumentos
pone de manifiesto con mayor detalle, la coexistencia de las dos morfologias analizadas.

Figura 132.- Aspecto morfoldgico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
PP/PP con pretratamiento de plasma atmosférico. Rotura de tipo mixto (50X).
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Figura 133.- Micrografia de la “morfologia mixta” del adhesivo de poliuretano (500X).

Este estudio de las superficies de rotura de las uniones adhesivas PP/PP tras el ensayo
de pelado en “T" y el ensayo de cizalla ha permitido identificar dos tipos de morfologias
caracteristicas: una primera de aspecto liso, homogéneo y uniforme; y una segunda mas
irregular y con aspecto rugoso. Estos dos tipos de morfologias coexisten en muchas de
las superficies de fractura analizadas en el presente estudio. Se han tomado imagenes
representativas sobre probetas experimentales, ya que este tipo de morfologia es igual
en las superficies de rotura por cizalla o por pelado en las que se forma, y no depende
de las condiciones de aplicacion del tratamiento de plasma atmosférico. La variacion de
estas condiciones de proceso: distancia boquilla/sustrato, velocidad de pasada y
atmosfera utilizada, soélo influye en la cantidad de superficie de rotura que cubre la
morfologia lisa o la morfologia rugosa, y consecuentemente en la respuesta resistente
de la union adhesiva. En general, las superficies de morfologia lisa correspondientes a
fallo de tipo adhesivo se observan en las uniones PP/PP con poliuretano de baja
resistencia mecéanica alrededor de 21,2 N, valores obtenidos en el ensayo de pelado en
“T” y alrededor de 0,16 MPa para los valores obtenidos en el ensayo de cizalla para
muestras tratadas tanto con atmosfera de aire como en atmésfera de nitrogeno.
Principalmente se corresponden a superficies de PP sin tratamiento de plasma
atmosférico o las tratadas a altas distancias y alta velocidad de pasada. Las superficies
de morfologia rugosa correspondientes a fallo de tipo cohesivo se observan en las
uniones PP/PP con poliuretano de alta resistencia mecanica alrededor de [70-60 NJ,
valores obtenidos en el ensayo de pelado en “T” y alrededor de 0,70 MPa para los
valores obtenidos en el ensayo de cizalla. Principalmente se corresponde a superficies
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de PP tratadas a 6 mm y 10 mm de distancia, y entre 100 y 300 mm/s de velocidad de
pasada, para atmdsfera de aire y/o nitrégeno. Y las superficies de morfologia mixta se
observan en las uniones PP/PP con poliuretano con resistencias mecanicas
intermedias, para superficies de PP tratadas en condiciones intermedias de distancia
boquilla/sustrato, y velocidades de pasada también intermedia e indistintamente en
atmosfera de aire y/o nitrégeno.

2.5. CONCLUSIONES PARCIALES.

En anteriores apartados se ha demostrado que a bajas velocidades de pasada y bajas
distancias sustrato/tobera se modifica notablemente la humectabilidad de las muestras
de polipropileno e insertan una cantidad considerable de especies polares en la
superficie del sustrato de polipropileno, dando lugar, a unas caracteristicas mecanicas
de la unién adhesiva muy superiores a la de dos substratos de polipropileno sin
tratamiento. Estas especies polares insertadas en la superficie del sustrato de
polipropileno, junto con un aumento de la rugosidad, actian como puente de unién entre
la naturaleza polar del adhesivo de poliuretano y el sustrato de polipropileno. Mediante
el tratamiento con plasma atmosférico en atmdsfera de aire se consiguen incrementos
de la fuerza de pelado del 187% para las muestras tratadas a una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm y 100 mm/s de velocidad de pasada, mientras para las
mismas condiciones de tratamiento pero con atmoésfera de nitrégeno se obtienen
incrementos del 279% respecto a las probetas ensayadas sin tratamiento atmosférico
(21,2 N), por lo que se llega a la conclusion de que el tratamiento con atmdsfera de
nitrégeno es mas efectivo que el tratamiento con atmésfera de aire.

Para ratificar los valores obtenidos en el ensayo de pelado se realiza el ensayo de
cizalla, obteniéndose incrementos en la resistencia a la cizalla del 350% para las
muestras tratadas a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de
100 mm/s en atmésfera de aire e incrementos del 388% en las probetas tratadas con
atmésfera de nitrogeno.

Este aumento de las propiedades mecéanicas de la union adhesiva se observa
morfolégicamente en la superficie del poliuretano tras someter las probetas a ensayos
de pelado y de cizalla. A medida que se aumenta la velocidad de paso y la distancia
boquilla/sustrato 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 debido a la baja adhesion entre
el sustrato y el adhesivo. El caso més significativo de este tipo de rotura adhesiva se da
en la muestra de polipropileno sin tratamiento. Las bajas velocidades de pasada y bajas
distancias sustrato/boquilla dan lugar a una rotura del tipo cohesivo, caracterizada por
una homogeneidad en la superficie rugosa del poliuretano.
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En funcion 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 modificacion de la humectabilidad,
una mayor modificacién topogréfica y una mayor insercion de especies polares, lo que
repercute conjuntamente en un aumento de las propiedades adhesivas. Por otra parte
el tratamiento con atmédsfera de nitrégeno es mas efectivo que el tratamiento con
atmosfera de aire. Esta importante mejora de las propiedades adhesivas del
polipropileno con tratamiento de plasma atmosférico es indicativo de la idoneidad del
tratamiento de plasma atmosférico con cualquiera de las atmosferas analizadas, en
aplicaciones tecnoldgicas con necesidades de adhesion.
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3. ESTUDIO DEL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LA
SUPERFICIE DEL POLIPROPILENO EN FUNCION DE LAS
VARIABLES DEL TRATAMIENTO DE  PLASMA
ATMOSFERICO, CON ATMOSFERA DE AIRE Y NITROGENO.

Las superficies de las muestras de polipropileno tratadas con plasma atmosférico,
aumentan su polaridad al anclarse sobre su superficie especies polares. Sin embargo
este aumento de la polaridad no es permanente, ya que el tratamiento da lugar a la
formacion de gran numero de especies altamente inestables que con el tiempo tienden
a evolucionar hacia situaciones mas estables y repercuten de forma negativa en las
propiedades de humectabilidad alcanzadas con el tratamiento de plasma atmosférico.
(R. Stewart et al. 2005, F. Leroux et al. 2006, M. R. Sanchis et al. 2007, M. R. Sanchis et al. 2007, T. Jacobs et al. 2009, C. H. Wanke
et al. 2012, K. Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013, V. Fombuena et al. 2014) E| principal mecanismo de actuacic')n
del tratamiento con plasma atmosférico es la funcionalizacién, por lo que hay que tener
en cuenta determinar la durabilidad del tratamiento y evaluar los cambios de
humectabilidad con el paso del tiempo.

Para determinar el proceso de variacion de la humectabilidad con el paso del tiempo se
ha realizado un estudio del envejecimiento de las muestras de polipropileno tratadas
con plasma atmosférico, en atmosfera de aire y atmadsfera de nitrégeno, midiendo el
angulo de contacto de las muestras a diferentes tiempos de tratamiento en condiciones
atmosféricas de 25° C y una humedad relativa del 25%. Esta pérdida de humectabilidad
se ha evaluado usando 4 liquidos de contacto de distinta polaridad a distintos tiempos
de tratamiento. En primer lugar se han evaluado las muestras en periodos de 2, 4, 6, 8,
y 10 horas y periodos de 1, 3, 6, 9, 15, 20, 25 y 30 dias.

Es importante obtener este factor de envejecimiento ya que puede afectar a la hora de
implantar esta tecnologia de plasma atmosférico en un proceso industrial pues
determinard el tiempo de almacenaje que pueden estar las muestras después de ser
tratadas.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en apartados anteriores desde el punto de
vista de humectabilidad, modificacion superficial, topogréfica o de las propiedades
adhesivas, las condiciones méas favorables de tratamiento son bajas velocidades de
pasada y bajas distancias sustrato/boquilla, tanto para las muestras tratadas con
atmosfera de aire como las muestras tratadas con atmaosfera de nitrégeno.
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3.1. ESTUDIO DE LA VARIACION DEL ANGULO DE CONTACTO
MEDIANTE EL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LAS MUESTRAS
DE POLIPROPILENO TRATADAS CON ATMOSFERA DE AIRE Y
NITROGENO.

El estudio de envejecimiento se va a realizar sobre muestras tratadas en las condiciones
mas optimas, como se ha comentado con anterioridad, se ha tomado una distancia fija
de 6 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, utilizando atmésfera de aire y
atmosfera de nitrégeno, para evaluar el efecto de la recuperacion hidrofébica sobre las
muestras de polipropileno.
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Figura 134.- Recuperacion hidrofébica del polipropileno tratado a una distancia de 6 mm
y velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdésfera de aire.
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Figura 135.- Recuperacion hidrofébica del polipropileno tratado a una distancia de 6 mm
y velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdsfera de nitrégeno.

Las Figura 134 y Figura 135 muestran la variacion de los dngulos de contacto para los
cuatro liquidos de medida en funcién del tiempo de envejecimiento, de las muestras de
polipropileno tratadas a 6 mm de distancia sustrato/boquilla y 100 mm/s de velocidad de
pasada tratadas con plasma atmosférico, en atmosfera de aire y atmdsfera de nitrégeno
respectivamente. Se puede observar que la recuperacién hidrofébica de la superficie se
produce practicamente desde el principio del tratamiento, para todos los ensayos,
independientemente del liquido de contacto utilizado. También se observan dos zonas
claramente diferenciadas por las pendientes en su representacion gréfica. Una zona
comprendida entre las muestras observadas inmediatamente después del tratamiento
con plasma atmosférico y las medidas a 3 dias después del mismo, y otra zona con una
pendiente mas pronunciada, comprendida entre las muestras observadas a méas de 3
dias desde la aplicacion del tratamiento con plasma atmosférico hasta los 30 dias de
envejecimiento. Estas dos zonas se observan claramente tanto para las medidas en
cualquiera de los cuatro liquidos de contacto utilizados, como en las muestras tratadas
con atmosfera de aire o en las muestras tratadas con atmoésfera de nitrégeno.

Si tomamos como referencia el agua como liquido de contacto se observa que entre las
muestras tratadas inmediatamente después del tratamiento con plasma atmosférico y
los 3 dias de haber hecho el tratamiento con plasma atmosférico, hay un pequefio
incremento de angulo de contacto del 6,4% con respecto a las muestras observadas
inmediatamente después de hacerle el tratamiento de plasma atmosférico con
atmosfera de aire. Para las probetas tratadas con plasma en atmosfera de nitrégeno, en
el periodo comprendido entre las muestras tratadas inmediatamente después del
tratamiento con plasma atmosférico y los 3 dias después del tratamiento con plasma

222



IV. Resultados y Discusion.

atmosférico, el angulo de contacto se incrementa un 18,7%. Comparativamente, la
recuperacion hidrofébica es mas rapida en este periodo de 3 dias de envejecimiento,
para muestras tratadas con atmdsfera de nitrégeno. Pero hay que tener en cuenta que
inicialmente hay mayor humectabilidad con la utilizacién de atmdsfera de nitrégeno.

En la muestra sin tratamiento con plasma atmosférico teniamos un angulo de contacto
de 103,78° y en la muestra tratada con atmésfera de nitrdgeno a una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm y con velocidad de pasada de 100 mm/s tenemos un angulo
de contacto de 43° a los 3 dias de tratamiento, por lo que el porcentaje de variacion del
angulo de contacto es del 141% con respecto a la muestra sin tratamiento con plasma
atmosférico. Esto indica que durante este periodo de tiempo de 3 dias se produce una
reorientacion de las especies inestables generadas por el tratamiento de plasma
atmosférico en la superficie del material y/o migracion de éstas hacia el interior,
reduciéndose la polaridad de dicha superficie y, en consecuencia su humectabilidad.
Bhat et al. 2008, F. Leroux et al. 2008, C. H. Wanke et al. 2012, V. Fombuena et al. 2014) No obstante, los valores de
angulo de contacto siguen siendo bajos, por lo que las superficies de las muestras de
polipropileno siguen contando con una elevada activacion superficial, al compararlas
con la superficie del polipropileno sin tratamiento.

Por otra parte, en la segunda zona comprendida entre los 3 y los 30 dias de
envejecimiento se observa que la pendiente es mucho mayor, independientemente del
liquido de contacto utilizado, ya que las pendientes son muy similares tanto para las
muestras tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera de aire como con atmosfera de
nitrdgeno. Para las muestras tratada con atmdésfera de aire, y tomando el agua como
liquido de contacto de referencia se obtiene un valor maximo de angulo de contacto de
74,48° lo que supone un incremento del 71% con respecto a la muestra medida
inmediatamente después de realizar el tratamiento con plasma atmosférico. Esto
supone que transcurridos 30 dias después del tratamiento con plasma atmosférico hay
una importante reduccién de la humectabilidad de la superficie del polipropileno.

Para la muestra tratada con plasma atmosférico en atmdsfera de nitrégeno, a una
distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s, el angulo de
contacto tras un envejecimiento de 30 dias y es de 71,53° lo que supone un aumento
del 98%. Comparativamente, la recuperacion hidrofébica es mas rapida en este periodo
de 30 dias de envejecimiento, para las muestras tratadas con plasma atmosférico en
atmosfera de nitrégeno. Después de 30 dias de envejecimiento el &ngulo de contacto
es de 71,53° por lo que se pierde mucha humectabilidad en las superficies del
polipropileno, pero continGa siendo mas alta que las muestras sin tratamiento con
plasma atmosférico (103,78°).
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Figura 136.- Recuperacion hidrofébica del polipropileno tratado a una distancia de 6 mm
y velocidad de pasada de 300 mm/s con atmésfera de aire.
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Figura 137.- Recuperacion hidrofébica del polipropileno tratado a una distancia de 6 mm
y velocidad de pasada de 300 mm/s con atmdsfera de nitrégeno.

Las Figura 136 y Figura 137 representan la recuperacién hidrofobica de las superficies
de polipropileno tratado a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada
de 300 mm/s con atmésfera de aire y atmdsfera de nitrégeno respectivamente, en las
que se observa como en el caso anterior, dos zonas claramente diferenciadas por tener
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distinta pendiente la representacion gréfica. En primer lugar para las muestras de
polipropileno tratadas con atmadsfera de aire (Figura 136), si se considera el agua como
liguido de contacto de referencia, tenemos una primera zona comprendida entre las
muestras tratadas inmediatamente después de la aplicacion del plasma atmosférico
hasta las muestras tratadas a 3 dias después del tratamiento, en la que el angulo de
contacto alcanza un maximo de 58,20°. Esto supone un incremento del angulo de
contacto del 13,4%, lo que indica una baja variacién de la humectabilidad de la superficie
del polipropileno.

Por otra parte para las muestras de polipropileno tratadas con las mismas condiciones
pero con atmasfera de nitrégeno hay una primera zona comprendida entre las muestras
tratadas inmediatamente después del tratamiento con pasma atmosférico hasta las
muestras tratadas a 10 h después de la aplicacién del tratamiento con plasma
atmosfeérico, en la que el angulo de contacto alcanza un maximo de 44,44°. Esto supone
un incremento del angulo de contacto del 21%, indicativo de que las muestras tratadas
con atmosfera de nitrogeno pierden antes la humectabilidad en la superficie que las
muestras tratadas con atmosfera de aire. También cabe destacar que este primer
intervalo donde la variacion de humectabilidad es baja, en el caso de las muestras
tratadas con nitrégeno es menor (10 horas) que en el caso de las muestras tratadas con
atmosfera de aire (24 horas). Pero comparativamente los valores de los angulos de
contacto son menores con atmosfera de nitrégeno.

Por otra parte tenemos una segunda zona en la que la pendiente de la grafica es mucho
mayor tanto en las muestras tratadas con atmosfera de aire como en las muestras
tratadas con atmédsfera de nitrégeno. En el caso de las muestras tratadas con atmosfera
de aire, transcurridos 30 dias de envejecimiento, el angulo disminuye hasta alcanzar un
valor de 75,52°, lo que supone un aumento del 47,2% con respecto a la muestra medida
inmediatamente después del tratamiento. Si lo comparamos la muestra después de 30
dias de envejecimiento con la muestra de PP sin tratamiento de plasma (103,78°), la
muestra envejecida continua teniendo mayor humectabilidad porque el angulo de
contacto es un 27% menor.

Por otra parte para las muestras tratadas con atmdésfera de nitrogeno, el &ngulo alcanza
un valor de 71,17°, lo que supone una disminucién del 94% con respecto a las muestras
observadas inmediatamente después del tratamiento con plasma atmosférico. Si lo
comparamos la muestra después de 30 dias de envejecimiento con la muestra de PP
sin tratamiento de plasma (103,78°), la muestra envejecida continua teniendo mayor
humectabilidad porque el &ngulo de contacto es un 31% menor.
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3.2. ESTUDIO DE LA VARIACION DE LA ENERGIA SUPERFICIAL
DURANTE EL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LA SUPERFICIE
DE POLIPROPILENO TRATADA CON PLASMA ATMOSFERICO.

De la misma forma que en apartado anterior, a partir del estudio de los angulos de
contacto para cuatro liquidos de distinta polaridad, se obtienen los valores
correspondientes a la energia superficial (ys), y de sus componentes polar (ys°) y
dispersiva (ys°).

Las Figura 138 y Figura 139 representan la variacion de la energia superficial total (ys)
y sus componentes polar (ys?) y dispersiva (ys") respecto al tiempo de envejecimiento,
del polipropileno tratado con plasma atmosférico a una distancia de 6 mm y velocidad
de pasada de 100 mm/s en atmdsfera de aire y atmoésfera de nitrdgeno respectivamente.
Se observa una disminucion de la energia superficial (ys) con el aumento del tiempo
debido a la reestructuracion de especies quimicamente activas producida en la
superficie del polipropileno tratado con plasma atmosférico. Los valores de energia
superficial (ys) disminuyen progresivamente en las superficies de las muestras tratadas
con plasma atmosférico tanto con atmédsfera de aire como con atmdésfera de nitrégeno,
en el intervalo de tiempo entre inmediatamente después de someterla al proceso del
tratamiento con plasma atmosférico y 30 dias de envejecimiento.
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Figura 138.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ysY) respecto al tiempo de envejecimiento, del polipropileno tratado con
plasma atmosférico en atmosfera de aire a una distancia sustrato/tobera de 6 mm y 100
mm/s de velocidad de pasada.
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Figura 139.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ys%) respecto al tiempo de envejecimiento, del polipropileno tratado con
plasma atmosférico en atmosfera de nitrégeno a una distancia sustrato/toberade 6 mm y
100 mm/s de velocidad de pasada.
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En concreto pasa de tener una energia superficial (ys) maxima de 55,2 mJ/m? a un valor
minimo de 32,6 mJ/m?, lo que supone una disminucién del 41% en las muestras tratadas
con atmosfera de aire. Para las muestras tratadas con atmosfera de nitrégeno y en las
mismas condiciones que anteriormente, el valor maximo de la energia superficial (ys) es
de 60,37 mJ/m? y el valor minimo es de 34,55 mJ/m?, lo que supone una disminucién
del 42,76%. Comparativamente, el efecto de recuperacion hidrofébica en la superficie
de PP por envejecimiento tras el tratamiento de plasma atmosférico, es ligeramente mas
acentuada cuando se utiliza atmosfera de nitrdgeno que con aire. No obstante los
valores de la energia superficial tras 30 dias desde el procesado con plasma presenta
los mismos rangos de valores con nitrégeno, 34,55 mJ/m?, y con aire, 32,6 mJ/m>.

Al analizar la variacion de la componente (ysP) polar, es la que mayor disminucién sufre,
debido a que la reestructuracion molecular se produce basicamente en moléculas que
contienen componentes polares como el oxigeno. O X Leiand X. Liao 2001, S. Guimond et al. 2004, C.
S Wong et al. 2009) Esta disminucion de la componente polar se produce practicamente por
igual en las muestras tratadas con aire como en las muestras tratadas con atmdsfera
de nitrogeno (Figura 140). Para las muestras tratadas con atmésfera de aire tenemos
un valor maximo de la componente polar (ys°) de 26,81 mJ/m? y un valor minimo de 9,65
mJ/m?, lo que supone una disminucién de la componente polar (ys°) del 64%. Por otro
lado, las muestras tratadas con atmdosfera de nitrégeno presentan un valor maximo de
la componente polar (ys?) es de 36,39 mJ/m? y el valor minimo es de 12,80 mJ/m?, lo
que supone una disminucion del 65%. La disminucion de la componente (ys°) polar de
la energia superficial por el efecto del envejecimiento en condiciones atmosféricas es
muy similar tanto para atmosferas de aire como de nitrégeno.

Si se analiza comparativamente la componente polar (ys") tras 30 dias de
envejecimiento, se obtiene un valor de 9,65 mJ/m? para las muestras tratadas con aire
y un valor de 12,80 mJ/m? para las muestras tratadas en atmosfera de nitrégeno. Estos
valores son mucho mayores que los obtenidos para la componente polar (ys?) en la
muestra sin tratamiento: 3,34 mJ/m>.

La componente dispersiva (%) apenas sufre variacion con el paso del tiempo, pasando
de un valor maximo de 28,4 mJ/m? a un valor minimo de 22,9 mJ/m? para las muestras
tratadas en atmosfera de aire lo que supone una disminucién del 19%. Para las
muestras tratadas con atmoésfera de nitrégeno se obtiene un valor maximo de la
componente dispersiva (ys%) de 23,98 mJ/m? y un valor minimo de 21,74 mJ/m? lo que
supone un decremento del 9,3%. En el caso de la componente dispersiva (ys) se obtiene
un valor de 22,94 mJ/m? para las muestras tratadas con aire y un valor de 21,75 mJ/m?
para las muestras tratadas en atmdésfera de nitrégeno, tras 30 dias envejecimiento en
condiciones atmosféricas. Mientras que para la muestra sin tratamiento atmosférico ys¢
presenta un valor mas de dos veces inferior, 9,48 mJ/m?2,
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Estos resultados ponen de manifiesto la relacidn existente entre la recuperacion
hidrofébica y la pérdida de la componente polar de la energia superficial (ys°) con el
tiempo de envejecimiento. Hay que recordar que uno de los principales mecanismos de
actuacion del plasma atmosférico es el incremento de especies activas en la superficie
polimérica tratada. Este mecanismo se cuantifica con el aumento de la componente
polar (ys?) de la energia superficial, y que influye notablemente en el aumento de la
humectabilidad. Por lo tanto, la disminucion de la componente polar (ys) de la energia
superficial con el tiempo, significa que van disminuyendo las especies activas en la
superficie del polimero tratado con plasma, disminuyendo a su vez la humectabilidad de
la misma. (J. X. Lei et al. 2001, N. Inagaki et al. 2004, C. H. Wanke et al. 2012, V. Fombuena et al. 2014) Este fendmeno
se denomina recuperacion hidrofébica. Pero al final del periodo de envejecimiento
analizado, 30 dias, la energia superficial (ys) de las muestras tratadas en atmadsfera de
aire (32,6 mJ/m?) y atmésfera de nitrégeno (34,55 mJ/m?) son mayores a la energia
superficial (ys) de la muestra sin tratamiento (12,82 mJ/m?). Hay una importante pérdida
de mojabilidad con el paso del tiempo desde la aplicacién del tratamiento, pero la
superficie del PP tratado continda teniendo mejor hidrofilidad que la muestra sin
tratamiento. (S Zanini et al. ., S. Guimond and M. R. Wertheimer 2004) Ademds esta hidrofilidad es
ligeramente superior al tratar las muestras con atmdsfera de nitrégeno.

El fendmeno de microabrasion también contribuye a un aumento de los angulos de
contacto, debido al aumento de la rugosidad superficial que provoca este fenémeno.
Este efecto fisico del tratamiento de plasma atmosférico, tanto con atmosfera de aire
como de nitrégeno, y que supone arranque de material no se recupera con el transcurso
del tiempo, es permanente. Lo que significa que aunque la energia superficial (ys)
disminuya mucho con el tiempo transcurrido desde el tratamiento superficial con plasma

atmosférico, continla siendo superior a la energia superficial (ys) de las superficies de
polipropileno no tratadas. (N. Inagaki et al. 2004, L. Liu et al. 2006, M. R. Sanchis et al. 2007, R. Morent et al. 2008, M.

Quitzau et al. 2009)
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Figura 141.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ys%) respecto al tiempo de envejecimiento, del polipropileno tratado con
plasma atmosférico en atmosfera de aire a una distancia sustrato/tobera de 6 mm y 300
mm/s de velocidad de pasada.
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Figura 142.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ys?) y

dispersiva (ys%) respecto al tiempo de envejecimiento, del polipropileno tratado con
plasma atmosférico en atmosfera de nitrogeno a una distancia sustrato/toberade 6 mm y
300 mm/s de velocidad de pasada.

De la misma forma que en el caso anterior, en las figuras Figura 141 y Figura 142 se
representa la variacidbn de la energia superficial, y sus componentes polar (ys?) y
dispersiva (ys) respecto al tiempo transcurrido desde la aplicacién del tratamiento de
plasma atmosférico. Concretamente las condiciones del tratamiento son con distancia
tobera/sustrato de 6 mm y una velocidad de pasada de 300mm/s, con atmosfera de aire
(Figura 141) y con atmésfera de nitrogeno (Figura 142).

Gréficamente se puede observar una continua disminucion de la energia superficial (ys)
del polipropileno con el aumento del tiempo transcurrido desde la aplicacién del
tratamiento de plasma atmosférico. Los valores de energia superficial (ys) disminuyen
progresivamente en las superficies de las muestras tratadas tanto con atmésfera de aire
como con atmosfera de nitrégeno, en el intervalo de tiempo entre inmediatamente
después de someterla al proceso del tratamiento con plasma atmosférico y 30 dias de
envejecimiento.

En concreto pasa de tener una energia superficial (ys) de 50,1 mJ/m? a un valor de 31,4
mJ/m? tras 30 dias en condiciones atmosféricas, lo que supone una disminucién del 37%
en las muestras tratadas con atmoésfera de aire. Para las muestras tratadas con
atmosfera de nitrégeno y en las mismas condiciones que anteriormente, el valor inicial
de la energia superficial (ys) es de 55,2 mJ/m? y tras 30 dias de envejecimiento es de
34,04 mJ/m?, lo que supone una disminucién del 38%. Comparativamente, el efecto de
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recuperacion hidrofébica en la superficie de PP por envejecimiento tras el tratamiento
de plasma atmosférico, es practicamente la misma tanto si se utiliza atmoésfera de
nitrdgeno como de aire. Los valores de la energia superficial tras 30 dias desde el
procesado con plasma presenta los mismos rangos de valores con nitrégeno, 34 mJ/m?2,
y con aire, 31,4 mJ/mZ.

Al analizar la variacion de la componente (ysP) polar, es la que mayor disminucion sufre,
debido a que la reestructuracion molecular se produce basicamente en moléculas que
contienen componentes polares como el oxigeno.(- X Lei and X. Liao 2001, S. Guimond and M. R.
Wertheimer 2004, C. S. Wong et al. 2009, D. S. Won et al. 2010) Esta disminucion de la componente p0|ar se
produce practicamente por igual en las muestras tratadas con aire como en las muestras
tratadas con atmosfera de nitrégeno (Figura 143). Para las muestras tratadas con
atmosfera de aire tenemos un valor inicial de la componente polar (ys") de 23,2 mJ/m?y
un valor tras el envejecimiento de 9,13 mJ/m?, lo que supone una disminucién de la
componente polar (ys°) del 60%. Por otro lado, las muestras tratadas con atmoésfera de
nitrégeno presentan un valor inicial de la componente polar (ys) es de 34 mJ/m? y el
valor final es de 13,2 mJ/m?, lo que supone una disminucién del 61%. La disminucién
de la componente (ysP) polar de la energia superficial por el efecto del envejecimiento en
condiciones atmosféricas es muy similar tanto para atmosferas de aire como de
nitrégeno.

Si se analiza comparativamente la componente polar (ys") tras 30 dias de
envejecimiento, se obtiene un valor de 9,13 mJ/m? para las muestras tratadas con aire
y un valor de 13,2 mJ/m? para las muestras tratadas en atmosfera de nitrégeno. Estos
valores son mucho mayores que los obtenidos para la componente polar (ys°) en la
muestra sin tratamiento: 3,34 mJ/m?.

Al igual que ocurria en el caso anteriormente analizado, la componente dispersiva (ys")
apenas sufre variacion con el paso del tiempo, pasando de un valor inicial de 26,9 mJ/m?
a un valor tras 30 dias de envejecimiento de 22,3 mJ/m? para las muestras tratadas en
atmosfera de aire, lo que supone una disminucién del 17%. Para las muestras tratadas
con atmosfera de nitrégeno se obtiene un valor de la componente dispersiva (ys®) sobre
la muestra recién tratada con plasma de 21,2 mJ/m? y un valor de 20,8 mJ/m? tras el
periodo de envejecimiento atmosférico, lo que supone un decremento de solo el 1,6%.
En el caso de la componente dispersiva (ys%) se obtiene un valor de 22,3 mJ/m? para las
muestras tratadas con aire y un valor de 20,8 mJ/m? para las muestras tratadas en
atmésfera de nitrégeno, tras 30 dias envejecimiento en condiciones atmosféricas.
Mientras que para la muestra sin tratamiento atmosférico ys¢ presenta un valor mas de
dos veces inferior, 9,48 mJ/m?2.

Estos resultados vuelven a corroborar la relacion existente entre la recuperacion
hidrofébica y la pérdida de la componente polar de la energia superficial (ys°) con el
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tiempo de envejecimiento. Como ya se ha visto anteriormente, la disminucién de la
componente polar (ys?) de la energia superficial con el tiempo, significa que van
disminuyendo las especies activas en la superficie del polimero tratado con plasma,
disminuyendo a su vez la humectabilidad de la misma. ¢ X-Lefand X. Liao 2001, S. Guimond and M.
R. Wertheimer 2004, N. Inagaki et al. 2004, L. Liu et al. 2006, M. R. Sanchis et al. 2007, U. Little et al. 2009, M. Quitzau et al. 2009,
V. Fombuenaet al. 2014) Ng gbstante, al final del periodo de envejecimiento analizado, 30 dias,
la energia superficial (ys) de las muestras tratadas en atmésfera de aire (31,4 mJ/m?) y
atmosfera de nitrégeno (34,04 mJ/m?) son mayores a la energia superficial (ys) de la
muestra sin tratamiento (12,82 mJ/m?). Hay una importante pérdida de mojabilidad con
el paso del tiempo desde la aplicacion del tratamiento, pero la superficie del PP tratado
continda teniendo mejor hidrofilidad que la muestra sin tratamiento. (- Zanini etal., S. Guimond
and M. R. Wertheimer 2004, R. Morent et al. 2008) Ademas esta hidrofilidad es ligeramente superior al
tratar las muestras con atmdésfera de nitrogeno, y ligeramente inferior a las muestras
tratadas en condiciones de menor velocidad de pasada, 100 mm/s, como se ha visto
con anterioridad.
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Figura 143.- Variacion de la componente polar (ys?) sobre superficies de polipropileno
tratado con plasma atmosférico a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de
pasada de 300 mm/s con atmésfera de aire y atmdésfera de nitrégeno.
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3.3. CONCLUSIONES PARCIALES.

La variacion de la humectabilidad durante el proceso de envejecimiento mediante el
estudio de los cambios que sufren las energias superficiales, pone de manifiesto que
los efectos de mejora de hidrofilidad conseguidos en la superficie del polipropileno
tratado con plasma atmosférico en atmadsfera de aire y atmésfera de nitrégeno no
presentan durabilidad a lo largo del tiempo. En condiciones normales de temperatura y
humedad relativa (25°C; 25%HR) hay una importante pérdida de mojabilidad superficial
a medida que transcurre el tiempo. La componente polar (ys?) de la energia superficial
(vs) es la que mas repercute en esta pérdida de humectabilidad, debido a la pérdida de
la funcionalizacion y/o activacién superficial del polipropileno conseguida con el
tratamiento de plasma atmosférico. La inestabilidad de las especies polares generadas
en la superficie tratada con plasma atmosférico es el resultado de las continuas
reacciones quimicas de los radicales libres generados en la superficie por el tratamiento
de plasma con el aire o la humedad ambiental, o por la libre rotacion de los grupos
polares hidrofilicos hacia el interior de la estructura del polipropileno, 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 recuperacion hidrofébica.

En el estudio del envejecimiento sobre las condiciones mas favorables de tratamiento
(distancia sustrato/boquilla 6 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s) tanto
para atmosferas de aire como de nitrdgeno, se observa una disminucion de la energia
superficial (ys) con el aumento del tiempo debido a la reestructuracién de especies
guimicamente activas producida en la superficie del polipropileno tratado con plasma
atmosférico. Los valores de energia superficial (ys) disminuyen progresivamente en las
superficies de las muestras tratadas con plasma atmosférico tanto en atmésfera de aire
como en atmosfera de nitrogeno, en el intervalo de tiempo entre inmediatamente
después de someterla al proceso del tratamiento con plasma atmosférico y 30 dias de
envejecimiento.

Al final del periodo de envejecimiento analizado, 30 dias, la energia superficial (ys) de
las muestras tratadas en atmédsfera de aire y atmosfera de nitrégeno son mayores a la
energia superficial (ys) de la muestra sin tratamiento. Hay una importante pérdida de
mojabilidad con el paso del tiempo desde la aplicacion del tratamiento, pero la superficie
del PP tratado continta teniendo mejor hidrofilidad que la muestra sin tratamiento.
Ademas esta hidrofilidad es ligeramente superior al tratar las muestras con atmosfera
de nitrégeno.

El fendmeno de microabrasion también contribuye a un aumento de los angulos de
contacto, debido al aumento de la rugosidad superficial que provoca este fenédmeno.
Este efecto fisico del tratamiento de plasma atmosférico, tanto con atmosfera de aire
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como de nitrégeno, y que supone arranque de material no se recupera con el transcurso
del tiempo, es permanente. Lo que significa que aunque la energia superficial (ys)
disminuya mucho con el tiempo transcurrido desde el tratamiento superficial con plasma
atmosférico, continla siendo superior a la energia superficial (ys) de las superficies de
polipropileno no tratadas

El tiempo 6ptimo de almacenamiento del sustrato de polipropileno en una implantacion
industrial después de ser tratado con la tecnologia de plasma atmosférico dependera de
las necesidades requeridas por la pieza. Pero a nivel general las piezas tratadas con
plasma atmosférico, tanto en atmdésfera de aire como en atmésfera de nitrégeno, pueden
ser almacenadas durante un periodo de 3 dias ya que en este periodo se produce una
baja disminucion de la energia superficial (ys) y su componente polar (ys°), manteniendo
propiedades de hidrofilidad del polipropileno adecuadas para aplicaciones en adhesién
Optimas.
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1.

CONCLUSIONES.

Segun los resultados obtenidos en el presente estudio y a la vista de los resultados
obtenidos se puede llegar a las siguientes conclusiones.

(0]

Se ha cuantificado el efecto del tratamiento con plasma atmosférico en atmésfera
de aire y atmésfera de nitrégeno en la mejora de las propiedades adhesivas del
polipropileno.

Las distancias sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y las velocidades de pasada de
100y 300 mm/s en la utilizacion del tratamiento de plasma atmosférico tanto con
atmosfera de aire como en atmésfera de nitrégeno son las que tienen una mayor
eficiencia en cuanto a la activacion superficial del sustrato de polipropileno.

La funcionalizacion de la superficie proporciona un aumento de la
humectabilidad de las muestras de polipropileno por injerto de especies polares
en la superficie del polipropileno.

Mediante los ensayos de pelado y cizalla se demuestra que el tratamiento con
plasma atmosférico tanto en atmosfera de aire como en atmdsfera de nitrégeno
incrementa las propiedades adhesivas del sustrato de polipropileno.

Mediante el estudio de envejecimiento del sustrato de polipropileno después de
ser tratado con plasma atmosférico tanto en atmosfera de aire como en
atmosfera de nitrégeno se llega a la conclusion de que la maodificacion superficial
producida en el tratamiento con plasma atmosférico no es un proceso
permanente en el tiempo.

Se ha demostrado que el tratamiento con plasma atmosférico es un método
eficaz desde un punto de vista técnico y medioambiental por no generar residuos
y no contaminar el medioambiente. Estos mecanismos favorecen posteriores
procesos requeridos por la industria como impregnacion de tintes, pinturas o
mejora de propiedades adhesivas del polipropileno.

RESPECTO A LA OPTIMIZACION DEL TRATAMIENTO CON PLASMA
ATMOSFERICO SOBRE LA HUMECTABILIDAD DEL POLIPROPILENO.

Se ha estudiado la influencia de la distancia sustrato/boquilla y velocidad de pasada
mediante el tratamiento con plasma atmosférico en atmdésfera de aire y atmosfera de
nitrégeno.

(o}

La humectabilidad de la superficie del polipropileno mejora con el tratamiento
con plasma atmosférico utilizando tanto atmésfera de aire como atmésfera de
nitrogeno. Tomando como referencia el agua como liquido de contacto, las

239



V. Conclusiones.

medidas del angulo de contacto varian desde un valor inicial de 103,74° para la
muestra sin tratamiento con plasma atmosférico hasta un valor de 43,50°
después del tratamiento mas agresivo de velocidad de pasada y distancia
sustrato/boquilla, lo que supone un descenso del 58% para el tratamiento con
plasma atmosférico en atmdsfera de aire. Para el caso del tratamiento con
plasma atmosférico en atmdésfera de nitrdgeno se obtiene un valor de 32,90°
después del tratamiento més agresivo de distancia sustrato/boquilla y velocidad
de pasada, lo que supone un descenso del 68%. Por tanto los procesos mas
efectivos se producen a bajas velocidades de tratamiento, 100 y 300 mm/s y
distancias entre tobera y sustrato comprendidas entre 6 y 10 mm.

El valor inicial de energia superficial (ys) para la muestra sin tratamiento es de
12,82 mJ/m? y se incrementa hasta 55,20 mJ/m? para las muestras tratadas en
atmosfera de aire y 60,41mmJ/m? para las muestras tratadas con atmoésfera de
nitrégeno después de tratamientos a bajas velocidades y bajas distancias. Al
igual que en los angulos de contacto, la mejora en los valores de energia
superficial (ys) se consigue para bajas velocidades de tratamiento y bajas
distancias entre la fuente generadora de plasma y el sustrato.

El incremento de la componente polar (y) es indicativo de que uno de los
principales mecanismos de actuacion del tratamiento con plasma atmosférico es
la activacion de la superficie mediante insercion de grupos polares.
Numéricamente se observan incrementos desde 3,14 mJ/m? de la muestra del
polipropileno sin tratamiento a valores de 26,80 mJ/m? para las muestras
tratadas con atmoésfera de aire y valores de 36,40 mJ/m? para las muestras
tratadas con atmosfera de nitrégeno, después del tratamiento a una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100 mm/s.

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

o0 Se pone de manifiesto que la funcionalizacion de la superficie no es el Unico

mecanismo de actuacion del tratamiento con plasma atmosférico mediante el
estudio de la pérdida de peso de las muestras de polipropileno tratadas con
plasma atmosférico. Esta pérdida de peso esta directamente relacionada con la
eliminaciéon de material debido a la accion del mecanismo de microarranque 0
“etching” provocado por las especies que impactan sobre la superficie del
sustrato 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 peso del 0,065%. para las muestras tratadas
con atmosfera de aire y una pérdida de peso del 0,097%. para las muestras
tratadas con atmésfera de nitrégeno. A medida que el tratamiento se vuelve
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menos agresivo, la pérdida de peso es inferior. La pérdida de peso es mas
significativa con el tratamiento de plasma atmosférico en atmésfera de nitrégeno.

A medida que se disminuye la velocidad de pasada y la distancia
sustrato/boquilla del tratamiento con plasma atmosférico se produce un
incremento de los valores de la rugosidad superficial (Rrms) de 18,14 nm para
una muestra sin tratamiento hasta valores de 184,43 nm para las muestras
tratadas en atmadsfera de aire y de 151,74 nm para las muestras tratadas en
atmosfera de nitrégeno, para el sustrato de polipropileno tratado a 6 mm de
distancia y 100 mm/s de velocidad. A medida que aumentan las distancias
sustrato/boquilla y velocidad de pasada, se observa una disminucion de la
rugosidad.

En el estudio de la actividad superficial mediante FTIR-ATR, al comparar el
espectro de la muestra sin tratamiento atmosférico con los espectros de las
muestras tratadas con plasma atmosférico en atmédsfera de aire y atmésfera de
nitrégeno se observa que aparecen unas ondas de banda ancha en torno a 1738
cm, correspondiente a enlaces de tipo C=0 y ondas de banda ancha en torno
a 3650 y 3300 cm™? correspondientes a enlaces de tipo O-H, estos enlaces son
caracteristicos en las muestras tratadas con plasma atmosférico y tienen mayor
intensidad conforme el tratamiento con plasma atmosférico es mas agresivo.

El estudio de los espectros XPS obtenidos en las muestras de polipropileno
tratadas con plasma atmosférico, muestra tres picos caracteristicos: el primero
correspondiente a la contribucion 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 nitrégeno situada en torno a los
400 eV. El analisis 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, debido al incremento
en la superficie de la muestra de especies activas con presencia de oxigeno. Por
otro lado la cantidad de especies activas con presencia de nitrdgeno es
significativamente menor siendo mayor en las muestras tratadas con atmaosfera
de nitrégeno 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 funcionalizacién superficial
gue induce el tratamiento con plasma atmosférico en atmésfera de aire se basa
en la insercion de diferentes especies que contienen oxigeno. Cuantitativamente
la insercion de oxigeno llega a valores del 29% atomico para una muestra tratada
a 6 mm de distancia y 100 mm/s de velocidad, mientras que el porcentaje
atdmico de nitrdgeno 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 andlisis 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 polipropileno.
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Con respecto a las muestras tratadas en atmdsfera de nitrégeno, al igual que en
las muestras tratadas con atmosfera de aire, la activacién superficial es
producida por la insercion de especies activas que contienen oxigeno y
nitrdgeno. En este caso el valor maximo de oxigeno es de un 25% para la
muestra tratada en atmaosfera de aire y en condiciones de tratamiento de 6 mm
de distancia sustrato/boquilla y velocidad de pasada de 100 mm/s, para la
muestra tratada en atmdsfera de nitrégeno el porcentaje de oxigeno es del
29,1% en las mismas condiciones de tratamiento. Por su parte, los mayores
niveles de nitrégeno se obtienen también en las condiciones de mayor
agresividad del tratamiento (distancias sustrato/boquilla de 6 mm, velocidad de
pasada de 100 mm/s) alcanzando un 2,76% en las muestras tratadas con
atmosfera de nitrégeno. A medida que aumenta la distancia y la velocidad, el
porcentaje de oxigeno y nitrégeno disminuye a un valor del 19,2 % y 1,8%
respectivamente.

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, hiperéxidos, ésteres o
éteres. Las especies que contiene moléculas oxigeno con una mayor polaridad,
como pueden ser los grupos carboxilicos, s6lo son insertadas en las condiciones
mas agresivas del tratamiento, es decir, bajas velocidades y bajas distancias. En
estas condiciones el ratio O/C aumenta, superando el 0,42% en las muestras
tratadas con atmdsfera de aire y se incrementa hasta 0,35% para las muestras
tratadas con atmosfera de nitrégeno. 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 los distintos tipos de tratamiento con plasma atmosférico.

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

(0]

Al realizar el tratamiento con plasma atmosférico a una distancia
sustrato/boquilla de 6 mm y una velocidad de pasada de 100 mm/s, se consigue
pasar de una fuerza de pelado de 21,2 N para las muestras de polipropileno sin
tratamiento, a valores de 60,81 N para las muestras tratadas en atmosfera de
aire y un valor de 80,31 N para las muestras tratadas en atmdsfera de nitrégeno.
Todas las condiciones de tratamiento con plasma atmosférico mejoran las
propiedades adhesivas respecto a las muestras sin tratamiento, aunque a
medida que se incrementan las distancias sustrato/boquilla y las velocidades de
pasada la fuerza de pelado necesaria para separar los dos sustratos de
polipropileno es menor.

Mediante la realizacion de ensayos de cizalla se observa la misma tendencia.
Mientras que la union de dos sustratos de polipropileno sin tratamiento posee
una resistencia a la cizalla de 0,16 MPa, la muestra tratada a 6 mm de distancia
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sustrato/boquilla y velocidad de pasada de 100 mm/s, consigue un valor de 0,72
MPa para las muestras tratadas en atmésfera de aire y un valor de 0,78 MPa
para las muestras tratadas con atmoésfera de nitrégeno. De nuevo, todas las
condiciones de velocidad y distancia consiguen mejorar las propiedades
adhesivas de los sustratos de polipropileno. A medida que se aumenta la
velocidad y la distancia las fuerzas méximas de las uniones adhesivas
registradas es menor.

0 Mediante el estudio morfolégico de la superficie del polipropileno después de
realizar los ensayos de pelado en “T” y cizalla, se aprecia como a bajas
velocidades y distancias la superficie del poliuretano se caracteriza por ser
rugosa, 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 motivo de una baja adhesion entre sustrato y adhesivo.
Esto indica una rotura de tipo adhesiva.

o En funcidon 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 mmy velocidades
de 100 y 300 mm/s son las condiciones que mejores propiedades adhesivas
aportan al sustrato de polipropileno.

RESPECTO AL ENVEJECIMIENTO DE LAS MUESTRAS DE POLIPROPILENO
TRATADAS MEDIANTE EL TRATAMIENTO CON PLASMA ATMOSFERICO.

0 Alrealizar el estudio de envejecimiento de las muestras de polipropileno tratadas
previamente a diferentes condiciones de velocidad de pasada y distancia
sustrato/boquilla, 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 tomando el agua
como liquido de contacto de referencia, que en una muestra analizada
inmediatamente después del tratamiento y una envejecida a 25°C de
temperatura y 25% de humedad relativa durante 30 dias, pasa de un valor de
43,5° para la muestra de polipropileno medida inmediatamente después del
tratamiento con plasma atmosférico en atmdésfera de aire y 36,2° en las muestras
tratadas con nitrégeno, a valores de 74,48° para la muestra tratada con
atmosfera de aire y valor de 71,53° para la muestra tratada con atmosfera de
nitrdgeno a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de
100 mm/s. 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 hidrofébica y pérdida de
polaridad de las muestras.
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o0 La energia superficial (ys) disminuye conforme aumenta el tiempo de

envejecimiento de las muestras, lo que repercute en una pérdida de hidrofilidad.
Para el tratamiento con plasma atmosférico en atmosfera de aire se tiene una
valor de la energia superficial (ys) inmediatamente después del tratamiento con
plasma atmosférico de 55,21 mJ/m? y transcurridos 30 dias después del
tratamiento el valor de la energia superficial (ys) disminuye hasta 32,60 mJ/m?2.
Por otra parte para el tratamiento con plasma atmosférico en atmdsfera de
nitrdgeno, inmediatamente después del tratamiento con plasma atmosférico, se
tiene un valor de la energia superficial (ys) de 60,37 mJ/m? y transcurridos 30 dias
después del tratamiento el valor de la energia superficial (ys) disminuye hasta
34,55 mJ/m? en condiciones de tratamiento de 6 mm de distancia
sustrato/boquilla y 100 mm/s de velocidad de desplazamiento.

Al comparar la componente polar (ys°) de la energia superficial (ys) de las
superficies del polipropileno tratadas con atmosfera de aire en el periodo
comprendido entre inmediatamente después del tratamiento y los 3 dias de
tratamiento, en las muestras tratadas con plasma atmosférico en atmosfera de
aire la componente polar (ys?) se reduce un 1,7%, mientras que para las muestras
tratadas con atmdsfera de nitrégeno en las misma condiciones de tratamiento
hay una reduccion de la componente polar (ys?) del 14%. Se observa que
transcurridos 3 dias de envejecimiento aunque el porcentaje de disminucion de
la componente polar (ys) es mayor en las muestras tratadas con atmadsfera de
nitrégeno el valor de la componente polar (ys°) (31,15 mJ/m?) es mayor que en
las muestras tratadas con atmoésfera de aire (26,35 mJ/m?), por lo que se deduce
que es mas idéneo el tratamiento con atmdsfera de nitrogeno.

Del andlisis de la recuperacion hidrofébica de las muestras de polipropileno se
demuestra la vital importancia de tener en cuenta el proceso de envejecimiento
a la hora de implantar la técnica de tratamiento con plasma atmosférico en
posteriores procesos industriales, ya que se demuestra como el tratamiento con
plasma atmosférico no produce modificaciones permanentes, a excepcion 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
polipropileno tratado mediante plasma atmosférico va a depender de las
solicitaciones a las que esté destinada la union adhesiva final.
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