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RESUMEN

“Estudio de la durabilidad del plasma de baja presion CHs-02 sobre
films y no tejidos de polipropileno. Mejora de la absorciéon de los no
tejidos de polipropileno para aplicaciones en filtraciéon”

En este trabajo, se ha llevado a cabo una investigacion sobre la durabilidad del
comportamiento hidrofilico de films y no tejidos de polipropileno, PP (de diferentes
gramajes) mediante el empleo de tecnologia de plasma de baja presién por descarga
luminiscente con mezcla de gases CH4-0; 80:20, asi como la mejora de propiedades
tecnoldgicas (absorcién) en dichos no tejidos para su aplicacién en el campo de la filtracion.

En primer lugar, se han estudiado en detalle los efectos del plasma sobre los films de PP con
diferentes tiempos de tratamiento optimizando inicialmente la potencia. La variacién del
comportamiento hidrofilico (humectabilidad) se ha evaluado mediante el estudio de los
angulos de contacto y energia superficial con diferentes liquidos de medida. La variacién de la
estructura/composicién quimica (funcionalizacién) de la superficie se ha estudiado para
diferentes tiempos de tratamiento mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) y espectroscopia fotoelectrdnica de rayos
X (XPS). La evaluacion de los cambios en la topografia (morfologia y rugosidad) se ha
realizado mediante microscopia electréonica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atémica (AFM). De forma complementaria, se ha estudiado la variacién de peso para obtener
informaciéon sobre la deposicién o arranque de material en la superficie del film. Una vez
optimizado el tiempo de tratamiento, se ha llevado a cabo un estudio sobre la durabilidad de
las propiedades hidrofilicas obtenidas a través del seguimiento de los cambios en los dngulos
de contacto, energia superficial y en la composicién quimica/funcionalizacién de la superficie
del film para diferentes tiempos de envejecimiento y en diferentes condiciones. Finalmente,
se ha evaluado la mejora de la humectabilidad sobre substratos no tejidos de PP de diferentes
gramajes a distintos tiempos de tratamiento asi como su durabilidad. A nivel tecnolégico, la
mejora de las propiedades de absorcion y filtracion de dichos substratos se ha estudiado
mediante la medida de la capacidad y el tiempo de absorcion del liquido asi como su
velocidad de propagacion.

Para el film de PP, el incremento de humectabilidad es funcién del tiempo y potencia de
tratamiento con plasma CH4-0; 80:20 siendo sus valores 6éptimos 150 W y 60 segundos de
tratamiento. El mecanismo principal de actuaciéon de dicho plasma es la funcionalizacion
superficial por insercion de especies activas (que contienen oxigeno) por deposicién de una
fina capa de polimero funcionalizado (plasmapolimerizacién) y ligera modificacién de la
topografia (predominio de deposicion frente a abrasién). De forma general, el proceso de
recuperacion hidrofébica (envejecimiento) con CH4-O2 se produce en menor extension que
cuando se utilizan otros gases (02, N3, Ar, etc.) debido a que la presencia de un componente
organico favorece la plasmapolimerizacién y el oxigeno permite la formacién de especies
oxigenadas. La mejora del tratamiento se mantiene aceptable tras tres semanas de
envejecimiento en condiciones ambientales. Asimismo, el envejecimiento es mas acusado en
condiciones mas agresivas (especialmente de temperatura), por favorecer la difusién o
movimiento de especies organicas de bajo peso molecular asf como la reordenacién de
diferentes grupos polares hacia el interior.



En general, el tratamiento con dicho plasma provoca una notable mejora en las propiedades
humectantes de los diferentes substratos no tejidos de PP, independientemente del gramaje,
y ésta queda reflejada a través de la mejora de varias propiedades ligadas a los fendmenos de
absorcion: capacidad y velocidad de absorcion de liquido y tiempo de mojado. De esta forma,
se incrementa su capacidad de absorcién y las posibilidades de utilizacion en filtracién. No se
aprecian signos de degradaciéon ni cambios significativos de morfologia superficial y los
efectos del tratamiento todavia se mantienen en niveles aceptables tras tres semanas del
tratamiento.



RESUM

“Estudi de la durabilitat del plasma de baixa presié CH4-0: sobre
films i no teixits de polipropileé. Millora de 1’absorcié dels no teixits
de polipropilé per a aplicacions en filtraci6”

En este treball, s'ha dut a terme una investigaci6 sobre la durabilitat del comportament
hidrofilic de films i no teixits de polipropile, PP (de diferents gramatges) per mitja de la
utilitzacié de tecnologia de plasma de baixa pressié per descarrega luminiscent amb mescla
de gasos CH4-02 80:20 aixi com la millora de propietats tecnologiques (absorcié) en aquests
no teixits per a la seua aplicacié en el camp de la filtraci6.

En primer lloc, s'han estudiat en detall els efectes del plasma sobre els films de PP amb
diferents temps de tractament optimitzant inicialment la poténcia. La variacié del
comportament hidrofilic (humectabilitat) s'ha avaluat per mitja de 1'estudi dels angles de
contacte i energia superficial amb diferents liquids de mesura. La variaci6 de
I'estructura/composicié quimica (funcionalitzacié) de la superficie s'ha estudiat per a
diferents temps de tractament per mitja d'espectroscopia infraroja per transformada de
Fourier amb reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) i espectroscopia fotoelectrdnica de rajos
X (XPS). L'avaluacid dels canvis en la topografia (morfologia i rugositat) s'ha realitzat per
mitja de microscopia electronica d'agranat (SEM) i microscopia de for¢a atomica (AFM). De
forma complementaria, s'ha estudiat la variaci6 de pes per a obtindre informacié sobre la
deposici6 o arrancada de material en la superficie del film. Una vegada optimitzat el temps de
tractament, s'ha dut a terme un estudi sobre la durabilitat de les propietats hidrofiliques
obtingudes a través del seguiment dels canvis en els angles de contacte, energia superficial i
en la composicié quimica/funcionalitzacié de la superficie del film per a diferents temps
d'envelliment i en diferents condicions. Finalment, s'ha avaluat la millora de I'humectabilitat
sobre substrats no teixits de PP de diferents gramatges a distints temps de tractament aixi
com la seua durabilitat. A nivell tecnologic, la millora de les propietats d'absorci6 i filtracio
dels substrats s'ha estudiat per mitja de la mesura de la capacitat i temps d'absorci6 del liquid
aixi com la seua velocitat de propagacio.

Per al film de PP, l'increment de humectabilitat és funcié del temps i poténcia de tractament
amb plasma CH4-02 80:20 sent els seus valors optims 150 W i 60 segons de tractament. El
mecanisme principal d'actuacié d’aquest plasma és la funcionalitzacié superficial per insercio
d'especies actives (que contenen oxigen) per deposicidé d'una fina capa de polimer
funcionalitzat (plasmapolimeritzacié) i lleugera modificacié de la topografia (predomini de
deposici6 enfront d'abrasi6). De forma general, el procés de recuperaci6 hidrofobica
(envelliment) amb CH4-02 es produix en menor extensié que quan s'utilitzen altres gasos (02,
N3, Ar, etc.) pel fet que la presencia d'un component organic afavorix la plasmapolimeritzacid
i l'oxigen permet la formacié d'espécies oxigenades. La millora del tractament es manté
acceptable després de tres setmanes d'envelliment en condicions ambientals. Aixi mateix,
I'envelliment és més acusat en condicions més agressives (especialment de temperatura), per
afavorir la difusi6 o moviment d'especies organiques de baix pes molecular aixi com la
reordenacié de diferents grups polars cap a l'interior.

En general, el tractament amb aquest plasma provoca una notable millora en les propietats
humectants dels diferents substrats no teixits de PP, independentment del gramatge, i ésta
queda reflectida a través de la millora de diverses propietats lligades als fenomens
d'absorcié: capacitat i velocitat d'absorcié de liquid i temps de mullat. D'aquesta manera,



s'incrementa la seua capacitat d'absorcié i les possibilitats d'utilitzacié en filtracié. No
s'aprecien signes de degradacié ni canvis significatius de morfologia superficial i els efectes
del tractament encara es mantenen en nivells acceptables després de tres setmanes del
tractament.



ABSTRACT

“Study of durability of the CH4-02 low-pressure plasma on
polypropylene films and non wovens. Improvement of
polypropylene nonwovens absorption properties for filtration
applications”

In this work, a research on the durability of the hydrophilic behavior of films and nonwovens
of polypropylene, PP (of different weights) using low-pressure discharge luminescence
plasma technology with a mixture of gases CH4-02 80:20, as well as on the improvement of
technological properties (absorption) in such nonwovens for applications in the field of
filtration has been carried out.

Firstly, the effects of plasma on PP films with different treatment times have been studied in
detail, optimizing previously the treatment power. The hydrophilic behavior variation
(wettability) has been evaluated by studying the contact angles and surface energy with
different measuring liquids. The variation of the chemical structure/composition
(functionalization) of the surface has been studied for different times of treatment by
attenuated total reflection Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR) and the x-
rays photoelectron spectroscopy (XPS). The evaluation of changes in the topography
(morphology and surface roughness) has been done by scanning electron microscopy (SEM)
and atomic force microscopy (AFM). As a complement, weight variation has been studied for
obtaining information about deposition or etching of material on the film surface. Once the
treatment time has been optimized, a study on the durability of the hydrophilic properties
obtained has been carried out through the monitoring of changes in the contact angles,
surface energy and the chemical composition/functionalization of film surface for different
ageing times and in different conditions. Finally, the improvement of wettability on PP
nonwoven substrates of different weights and its durability have been evaluated for different
treatment times. At technological level, the improvement of the absorption and filtration
properties of these substrates has been studied by measuring the absorption capacity and
absorption time of the liquid as well as its propagation velocity.

For the PP film, the increase of wettability depends on the power and treatment time with
plasma CH4-02 80:20, being 150 W and 60 seconds of treatment the optimal values. The main
mechanism of this plasma is the surface functionalization by inclusion of active species
(containing oxygen) by deposition of a thin layer of functionalized polymer
(plasmapolymerisation) and slight modification of the topography (predominance of
deposition against etching). In general, the hydrophobic recovery process (ageing) with CHs-
0: occurs to a lesser extent than in other gases (02, N», Ar, etc.) due to the presence of an
organic component promotes the plasmapolymerisation and oxygen allows the formation of
oxygen species. Improvement of treatment remains acceptable after three weeks of ageing at
environmental conditions. Furthermore, ageing is more pronounced in more aggressive
conditions (especially temperature), by promoting diffusion or movement of low molecular
weight organic species as well as the reorganization of different polar groups towards the
core of the material.

In general, the mentioned plasma treatment causes a significant improvement in the wetting
properties of different PP nonwoven substrates, regardless of the weight, and this is reflected
through the improvement of various properties related to the absorption phenomena:
absorption capacity and absorption velocity of the liquid and its wetting time. In this way,



increases its absorption capacity and possibilities for using in filtration applications.
Degradation marks or significant changes in surface morphology are not appreciated and the
effects of the treatment are still at acceptable levels after three weeks of treatment.
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.  INTRODUCCION






LINTRODUCCION

1.1 POLIPROPILENO

El polipropileno (PP) es un material termoplastico, compatible con muchas técnicas de

procesado, incluyendo inyeccién, extrusion, moldeo por soplado o termoconformado.

Ademas, se utiliza ampliamente en diferentes sectores como son el envasado,

construccion, automovilismo, eléctrico y electrénico u otros (Figura 1), destacando su uso

especialmente en el sector del envasado.
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Figura 1. Demanda europea de plasticos segtn aplicaciones y tipo de polimero. Fuente: Plastic
Europe Market Research Group (PEMRG), Plastics, the facts 2014.

Como se puede observar en la Figura 2, el PP fue el polimero més utilizado en 2013 en la

Unién Europea con un consumo del 18,9 % respecto del total. Adema4s, junto con el resto

de las poliolefinas, incluyendo polietileno de baja densidad (PE-LD), polietileno lineal de

baja densidad (PE-LLD) y polietileno de alta densidad (PE-HD), suponen mas de un 48 %

del consumo total de polimeros en Europa.
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Figura 2. Demanda europea de plasticos segtn el tipo de polimero. Fuente: Plastic Europe Market
Research Group (PEMRG), Plastics, the facts 2014.

El uso tan elevado de este polimero es debido a su bajo coste y elevada versatilidad, es uno
de los polimero mas ligeros (0,895 - 0,92 g cm-3), es mas rigido y resistente que el PE y su
temperatura de fusion es la mas alta de todos los “commodities” termoplasticos, situada
entre 160 y 170 °C y presenta una excelente resistencia quimica, incluyendo resistencia a

muchos solventes organicos, excepto a agentes oxidantes fuertes

1.1.1 ESTRUCTURA DEL PP
El polipropileno es preparado por la polimerizaciéon del propileno (Figura 3) con la
presencia de un catalizador y bajo condiciones controladas de presién y temperatura. La
reaccién de polimerizacién, ya sea utilizando catalizadores tipo Ziegler-Natta o bien
metalocénicos, es altamente estereoespecifica. Las moléculas de propileno se afiaden a la
cadena polimérica solo en una particular orientacidn, dependiendo de la estructura
quimica y cristalina del catalizador, y se genera una cadena polimérica regular y con una

estructura tridimensional repetitiva [1].

Figura 3. Estructura quimica de la molécula de propileno.

Las moléculas de propileno se unen a la cadena principal generalmente mediante uniones

cabeza-cola y, por tanto, los grupos propileno se hallan en posiciones alternadas en la
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cadena de polipropileno. En funcién de la orientacion de los grupos metilo en la cadena

polimérica, se distinguen diferentes tipos de PP [1]:

e PP isotactico (Figura 4.a): es el mas habitual a nivel comercial, los grupos
metilo estan situados al mismo lado de la cadena polimérica. Esta
configuraciéon causa que este tipo de PP sea altamente cristalino y, por

tanto, con buenas propiedades mecanicas.

e PP sindiotactico (Figura 4.b): los grupos metilo ocupan posiciones alternas
a lo largo de la cadena polimérica, formando una configuracién regular
pero, debido a su peculiar estructura, posee una menor cristalinidad que el
PP isotactico, lo que confiere a este tipo de PP mejor resistencia al impacto

y mayor transparencia.

e PP atictico (Figura 4.c): los grupos metilo se orientan de forma aleatoria a
lo largo de la cadena polimérica dando lugar a un polimero amorfo usado

principalmente para adhesivos y alquitranes.

b)

Figura 4. Estructura quimica de los diferentes tipos de polipropileno segtin la disposicién de los
grupos metilo laterales.

1.1.2 PROPIEDADES DEL PP
El polipropileno es un material semirrigido y translicido con buena resistencia quimica,
pero las propiedades térmicas y mecanicas varian en funcién del grado de cristalinidad. En

la Tabla 1 se pueden observar algunas propiedades térmicas y mecanicas de PP comercial.
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Tabla 1. Propiedades térmicas y mecanicas de PP comercial [2, 3]

Propiedad Homopolimero PP
indice de fluidez (g/10 min)

(2,16 Kg, 230 2C) 02-3,0
Resistencia a traccién (MPa) 29-34
Elongacién a la rotura (%) 115-350
Maddulo elastico (GPa) 1,4

Maddulo de flexién (GPa) 1,1-1,3
Dureza Rockwell 90-95
Temperatura VICAT (2C) 145-150

Muchos de los grados comerciales de PP tienen un nivel intermedio de cristalinidad con
rangos entre el 40 y el 60 %. El PP completamente isotactico presenta el punto de fusién
en 171 °C pero la temperatura de fusidn de los grados comerciales se encuentra entre 160
y 166 °C. Esta variacion es debida a que el polimero comercial contiene una cierta cantidad
de PP atactico y la cristalinidad disminuye [1]. Hay que destacar que a temperaturas
elevedas, el PP tiende a oxidarse y, por tanto, el PP comercial es estabilizado con el uso de
antioxidantes[4-9]. Su temperatura de uso maxima es de 110 °C y la temperatura de

fragilizacion es de 02C [10].

Su excelente resistencia quimica incluye resistencia a la mayoria de disolventes organicos,
exceptos a los oxidantes muy fuertes. En la Tabla 2 se puede observar una clasificacién de

la resistencia quimica del PP a algunos productos.

Tabla 2. Clasificacion de la resistencia quimica del PP segtin el producto [2].

Clasificacion Resistencia quimica
Acido diluido Muy bueno
Alcalis diluido Muy bueno
Aceites y grasas Moderado
Hidrocarburos alifaticos Pobre
Hidrocarburos aromaticos Pobre
Hidrocarburos halogenados Pobre
Alcoholes Muy bueno

1.1.3 APLICACIONES DEL PP
El PP es un material relativamente ficil de conformar, tiene un excelente balance entre
propiedades y procesabilidad y se adapta practicamente a todos los tipos de técnicas de
conformado de polimeros. Si ademas se le afiaden los diferentes tipos y grados de PP, la
diversidad de productos producidos es muy amplia, tal y como se puede observar en la
Tabla 3.
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Tabla 3. Clasificacion de productos de PP segtn la tecnologia de transformado utilizada.

Clasificacion

Tecnologia de transformado

Aplicaciones

Piezas PP rigidas

Piezas PP rigidas huecas

PP resistente altas
(microondas) y bajas
temperaturas (congelador)

Perfiles PP

Fibras

Film orientado biaxialmente
(BOPP)

Film orientado uniaxialmente

Film sin orientacién preferente

Moldeo por inyeccion

Moldeo por soplado

Termoconformado

Extrusion

Extrusion

Extrusién + estirado

Moldeo por inyecciéon

Moldeo por inyeccién o soplado

Juguetes.

Carcasas electrodomésticos.
Mobiliario.

Envases de pared con
espesor superior a 1 mm.
Componentes y piezas de
automoviles.

Contenedores.

Recipientes huecos como
botellas.

Envases de pared delgada,
espesor inferior 0,8 mm.
Depésitos de combustible.

Contenedores de alimentos

Tubos.
Chapas.
Perfiles.

Hilos.

Tejidos: alfombras, ropa.
No tejidos: productos
higiénicos desechables,
membranas, filtros,
geotextiles.

Envases alimentarios.
Film retractil al calor.

Tira rasgada para facilitar la
apertura de envases.

Embalajes y bolsas.
Condensadores eléctricos.

1.1.3.1 Films de polipropileno

El film de PP se utiliza ampliamente en embalaje debido al precio competitivo y baja

densidad. Este tipo de film esta sustituyendo al film producido con otros materiales, como

el realizado con polietileno, cloruro de vinilo, poliéster y celofan. Casi el 90 % del film es

utilizado en aplicaciones alimentarias aunque también se puede utilizar para envoltorios

de papeleria, tejidos y cigarros.
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Tanto los copolimeros aleatorios como los homopolimeros de PP son utilizados en la

produccién de film y una de las caracteristicas que deben presentar es un indice de fluidez

relativamente bajo, comprendido entre 2y 8 g/10 min [1].

Los films se pueden clasificar segin su orientacién en:

Films sin orientacién: pueden ser producidos mediante moldeo por
inyeccion o soplado y son bastante flexibles y faciles de sellar. Presentan
buena estabilidad térmica, bajo mddulo de flexion, excelente resistencia a la
perforacién y buena resistencia al impacto. Sin embargo presentan pobres
propiedades barrera a gases, como el oxigeno y diéxido de carbono. Entre las
aplicaciones se incluyen: embalaje de ropa, envasado de pan, capa de barrera

en pafiales desechables y uso en condensadores eléctricos.

Film orientado uniaxialmente: para conseguir este film se utiliza moldeo por
inyeccion y el film queda orientado en la direccién del flujo de inyeccion. Las
propiedades fisicas dependen del grado de orientacién y, ademas, las
propiedades superficiales del film dependen del molde utilizado. El film
orientado uniaxialmente es transparente y brillante, con alta resistencia a la
traccion en la direcciéon de la orientacion, alrededor de 3 veces mas
resistente que el film de polietileno de baja densidad, ademas presenta

buenas propiedades barrera a la humedad y resistencia al rallado.

Film orientado biaxialmente (BOPP): este film esta estirado en la direccién
de la maquina de procesado y en la direccion transversal. El sellado por calor
de estos films es dificil, se obtiene film transparente y con alto brillo, y
presenta mejores propiedades barrera a la humedad y oxigeno. Los films
BOPP se utilizan ampliamente en envases de alimentos y han remplazado al
celofdin en el envasado de snacks y tabaco debido a sus propiedades

favorables y bajo coste.

1.1.3.2 Fibras de polipropileno

Las fibras de polipropileno se producen por hilatura por fusién [11-14], “melt spinning” en

terminologia inglesa, donde el polimero es forzado a pasar a través de pequefios orificios

formando las fibras. Con estas fibras se pueden obtener:
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Aunque originalmente las fibras de PP se utilizaban para fabricar alfombras, sus buenas
propiedades fisicas y mecanicas, especialmente su alta tenacidad y alta resistencia
mecanica y quimica le han dado un valor funcional, de forma que se ha introducido

ampliamente en otras aplicaciones industriales, tal y como se puede apreciar en la Tabla 4.

Tabla 4. Principales aplicaciones industriales de las fibras de PP.

Fibra cortada Multifilamento continuo
Portador de asbestos Hilo de coser

Tejidos de proteccion Envoltorios y bolsas
Filtros Tejidos de protecciéon
Fieltros Cintas transportadoras
Productos médicos y quirurjicos Cuerdas

No tejidos Redes de pesca

Refuerzo de papel Bolsas de lavanderia
Lonas Productos médicos y quirdrgicos
Tejidos para calzado Refuerzo de papel
Backing de alfombra Lonas

Refuerzo de hormigén Filtros de cigarros

Cesped artificial

No tejidos utilizados en filtracion

El desarrollo de las fibras sintéticas y de los procesos de fabricacién de los no tejidos han
modificado sustancialmente el campo de los textiles en filtracion, ofreciendo ventajas

sobre los tejidos de calada.

El campo de los no tejidos utilizados en filtracién es muy amplio, ya que los no tejidos
presentan una amplia gama de posibilidades debido al elevado nimero de factores que
intervienen en su elaboracién y que pueden ser controlados y dirigidos a la obtencién de

un articulo con determinadas propiedades.

Los medios de filtraciéon no tejidos han existido durante cientos de afios en una u otra
forma, incluidos los fieltros de lana o celulosa. Sin embargo, con la aparicién de los
polimeros sintéticos se promovié el uso de no tejidos de poliéster y polipropileno. Los no

tejidos se usan ampliamente en diferentes sistemas de filtracién como son:
e Filtracién de polvos industriales
e Filtracion de aire
e Filtraciéon de liquidos

e Filtracién en automocién
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e Filtros usado en medicina
No tejidos utilizados para absorcién

El proceso de absorcién es un método por el cual una sustancia, ya sea liquida o sdlida,
deja pasar a su interior otra sustancia, ya sea un liquido o un gas, a través de pequefios

poros o espacios.

La penetracién espontanea del liquido en el s6lido o red de fibras se debe a las fuerzas
capilares, a la interaccion de la superficie con el liquido, a las configuraciones geométricas
de la estructura de los poros, y a la comunicacion existente entre los distintos poros del
s6lido. En un material fibroso, para que el transporte del liquido sea efectivo las fibras
deben ser facilmente mojadas por el liquido, la interrelacién de fibras/poros debe tener
las dimensiones adecuadas para producir la suficiente presion capilar, los poros deben
estar conectados entre si para producir el transporte del liquido y una porosidad

suficiente para retener el liquido.

Los substratos absorbentes de naturaleza textil se utilizan cuando se precisa una buena
capacidad de absorcién a la vez que se necesita que el substrato sea flexible para

adaptarse a diferentes formas y tenga buena resistencia.

Los medios absorbentes textiles mas ampliamente utilizados son los no tejidos. Estos
tejidos tienen la capacidad de absorber una gran cantidad de diferentes liquidos, como el
agua, aceites, grasas, productos quimicos, metales pesados[15-18] ... Este tipo de substrato
absorbente lo podemos encontrar en una sola capa para su utilizacién para absorber fugas
de liquidos industriales o construccion, pero también se suelen encontrar formando como
minimo dos capas, una que es el no tejido que tiene una gran capacidad de absorcién y
otra capa permeable que tiene una baja absorcién de la humedad, esta ultima

configuracion se utiliza para ropa deportiva y en alimentacion.
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1.2 TECNOLOGIA DE PP EN APLICACIONES TEXTILES

Hasta finales del siglo XIX todas las fibras empleadas en el sector textil eran fibras
naturales como lino, algodén, lana, seda,.. Posteriormente el desarrollo de nuevos
materiales provoco el desarrollo de tejidos elaborados con fibras artificiales como el rayon

o sintéticas como el nylon, poliéster, polipropileno o polietileno.

Actualmente, las innovaciones y la bisqueda de nuevos productos han provocado la
incorporacion de nuevas técnicas y materiales tecnolégicamente avanzados. Estos nuevos
textiles son denominados textiles técnicos, debido a que tienen las propiedades especificas
requeridas para el desarrollo de una determinada funcién, adaptandose al entorno y con
propiedades técnicas especificas elevadas, como son ligereza, rendimiento mecanico,

térmico, conductividad, resistencia al fuego, ... [19].

Los textiles técnicos se suelen utilizar en aquellas aplicaciones en los que la funcionalidad

es mas importante que la estética como son:
® Geotextiles (ingenieria civil)
e Prendas de proteccién personal
e Automocidn y transporte
e Agricultura, jardineria y pesca
e Embalaje
e Edificacion
e Medicina e higiene
e Prendas de deporte y tiempo libre
e (Calzado
e Interiorismo y decoracién
e Filtracion
e Protecciéon del medio ambiente

Los tejidos o no tejidos realizados con PP también son utilizados como textiles
técnicos, por ejemplo como geotextiles de PP realizados mediante punzonado que han sido
analizados mediante andlisis dindmico termomecanico a diferentes temperaturas [20]. En
otro estudio se evaluaron y compararon geotextiles realizados de PP y polietilen

tereftalato (PET) y demostraron que los geotextiles realizados con PP presentan una
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proteccion mas fuerte que los realizados con PET [21]. También se pueden encontrar

geotextiles hibridos, por ejemplo realizados con fibras de PP y yute [22].

Los no tejidos realizados con PP también se usan ampliamente como filtros, por ejemplo
como filtros de aire y gases [23, 24]. Recientes investigaciones han utilizado nuevas
boquillas con el procesado melt-flown para obtener filtros no-tejidos de escala
nanométrica mas eficaces [25], e incorporando un 3% de chitosan al PP se consiguen

filtros no tejidos eficaces para la purificacidn de aire en salas blancas [26].

Otras aplicaciones de los no tejidos realizados con PP son en toallitas de higiene personal o
en tejidos deportivos [27], en el sector médico, por ejemplo, como andamios realizados

con no tejidos de PP [28] o como separador en baterias de i6n de Litio [29].

1.2.1  TECNOLOGIA DE NO TEJIDOS
El punto de fusion del PP, comprendido entre 160 y 170 °C, es una ventaja en el
procesamiento de los no tejidos, ya que permite que las diferentes fibras se unan entre sf

mediante calor, sin necesidad de utilizar aglutinantes.

Los métodos tradicionales para fabricar no tejidos son el punzonado, “nedlee punch” en

inglés, y spunlace que pertenecen a los no tejidos unidos por unién mecanica.
Punzonado

Los no tejidos realizados mediante punzonado se forman mediante un entrelazado de
fibras o filamentitos mezclado aleatoriamente y consolidado mediante unas agujas [30].
Dichas agujas se mueven y punzonan alternativamente a elevada velocidad entrelazando
las fibras. Esto se obtiene porque las agujas no tienen una seccion regular, ya que estan

provistas de unas espigas en direccion contraria al sentido de penetracion.

Los factores mas importantes en este proceso son las agujas, tanto la cantidad de agujas

como la velocidad a la cual se realizar el proceso.
Spunlace

En este proceso, las diferentes fibras son enlazadas por medio de finos chorros de agua a
alta presion. El proceso se divide en 4 pasos, primero una compactacion de las fibras para
eliminar inclusiones de aire, luego enredo de las fibras mediante los chorros de agua y por
ultimo eliminacién del agua del tejidos. Los no tejidos obtenidos tienen alta capacidad de
absorcién, buena resistencia y suavidad. Uno de los factores mas importantes en este

proceso es la velocidad y presion de los chorros de agua.
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Los dos principales procesos de fabricacién de no tejidos de PP para aplicaciones técnicas

son el fundido por extrusiéon (spunbond) y el fundido por soplado (meltblown).
Spunbond

Es el proceso més rapido y econémico para obtener no tejidos. Tal y como se observa en la
Figura 5, el polimero es fundido en una extrusora para formar filamentos continuos. Estas
fibras son enfriadas rapidamente por una corriente de aire frio y se depositan de forma
aleatoria en una cinta transportadora. A la estructura que forman las fibras se le conoce
como red. Posteriormente la red es transferida a un calandrado que aplica presién y
temperatura para unir las fibras y conseguir las propiedades del producto final. Por

altimo, el material es bobinado.

Los no tejidos de PP realizados mediante el proceso Spunbond 6 Spunlaid se utilizan en
agricultura como mantas térmicas, en productos de higiene, para la fabricacién de bolsas,

tejidos de proteccidn desechables como mascarillas y gorros, soporte de impresion digital,

% EXTRUSORA

CORRIENTE DE
AIRE FRIO

FORMACION
DE LARED

UNION DE LARED

Figura 5. Esquema del proceso spunlaid, utilizado en la fabricacién de no tejidos.

Meltblown

Este proceso permite la produccion de no tejidos de filamento més fino, comparado con el
proceso spunbond. Los no tejidos formados con esta técnica tienen filamentos con
didmetros comprendidos entre 0,5 y 10 um y cuyo didmetro medio es de 1-2 pm. Los no
tejidos obtenidos con esta técnica son conocidos por su elevada area superficial por

27



1.2 TECNOLOGIA DE PP EN APLICACIONES TEXTILES

unidad en peso, altas propiedades aislantes y elevadas propiedades barrera. Estas
propiedades provocan que sean idéneos para su uso en filtraciéon de alta eficacia de aire,
liquido y particulas [23, 25, 26, 31, 32], ya que el PP tiene buena resistencia a la

temperatura (hasta 120 2C) y buena resistencia quimica.

En este proceso, ilustrado esquematicamente en la Figura 6, el polimero se funde mediante
extrusion y para mantener constante el caudal, el polimero fundido pasa a través de una
bomba de dosificacién. Posteriormente, el material fundido se introduce en la matriz o
boquilla, que es el elemento mas importante en el proceso melt-blown, a la vez que aire
caliente a alta velocidad que genera fibras de didmetro muy pequefios. Los filamentos son
rapidamente depositados y se forma un velo no tejido de filamentos autofijados. Por

ultimo, los no tejidos pueden ser bobinados para su posterior procesamiento.

v EXTRUSORA

[- BOMBA DE DOSIFICACION

\ / AIRE CALIENTE
BOQUILLA B\ /A
FIBRAS

FINAS \

BOBINADORA

TAMBOR DE RECOGIDA

Figura 6. Esquema del proceso melt-blown, utilizado en la fabricacién de no tejidos.

Ambas técnicas de procesado de no tejidos necesitan PP con un elevado indice de fluidez y

estrecha distribucién de peso molecular.

Una de las aplicaciones mas importantes de los no tejidos de PP es su uso como
membranas para aplicaciones de filtraciéon [24, 33-35], debido a una excelente

combinacién de la relacién entre superficie y volumen y gran porosidad. Estos filtros se
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pueden utilizar para diferentes propdsitos como son la filtracién de aire, purificaciéon de

aguas residuales, adsorcién de liquido, el transporte de agua, etc. [23, 25, 27, 36, 37].

1.2.2  OTRAS TECNOLOGIAS

Electrohilado

Los no tejidos realizados con nanofibras se pueden utilizar en sistemas de filtracién de
liquidos, polvos y gases y debido a sus ventajas como: gran area superficial, ligereza y baja
caida de la presién, son aptos para su uso como tejidos de barrera, aplicaciones

biomédicas y ropa de proteccion [38].

Las nanofibras se pueden realizar con diferentes métodos, por ejemplo mediante el
proceso de melt-blown [25], aunque el didmetro medio de las fibras obtenidas con este
método estd comprendido entre 1-2um, se puede reducir el didmetro de las fibras
modificando la boquilla [25]. Sin embargo, la técnica de electrohilado, “electrospinning” en
terminologia inglesa, se ha utilizado ampliamente durante los ultimos afios para realizar
no tejidos realizados con nanofibras [38]. Los no tejidos realizados con nanofibras de PP y
fabricados mediante electrohilado se pueden usar para sistemas de filtrado o como
separador en baterias idn-litio, y ademdas se pueden realizar diferentes tratamientos
superficiales para mejorar alguna caracteristica especifica, por ejemplo recubrimientos
sobre el no tejido para mejorar propiedades electroquimicas utilizando un polimero

compuesto formado por polifluoruro de vinilideno (PVDF) y SiO2 [39].

El montaje para la utilizacién de la técnica de electrohilado, Figura 7, consta de un capilar
a través del cual pasa una solucién polimérica, una fuente de alto voltaje que posee dos
electrodos, uno de ellos conectados al capilar y el otro conectado al plato colector, que es

una lamina o mandril conductor donde se depositaran las fibras.

Para utilizar esta técnica, primero el polimero se tiene que diluir completamente en un
disolvente [40] para obtener fibras homogéneas, ademas la solucién tiene que ser
dieléctrica, esta propiedad se puede mejorar afiadiendo disolventes con altas constantes
dieléctricas. Una vez la solucion esta en la jeringa, se aplica el potencial eléctrico y la gota
que forma la jeringa se deforma hasta que el campo eléctrico supera las fuerzas de
cohesion de la solucién y empieza a fluir hacia el plato colector, durante el traspaso del
material de la jeringa al plato colector el disolvente se evapora y las fibras llegan

solidificadas al plato colector [38].
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Figura 7. Esquema del proceso electrohilado, adaptado de Duque L.M., 2014 [41]

El PP no es un material que se disuelva facilmente a temperatura ambiente, por este
motivo es usualmente electrohilado en estado fundido [42, 43], aunque los diametros de
fibra obtenido son mayores. Para remediar este problema, Chen Z. y col. realizaron un
estudio afladiendo aditivos polares, acido estearico y estearato de sodio, en PP puro.
Consiguieron reducir un 69,3% el diametro de las fibras afiadiendo un 8% de acido
estedrico (desde 6,4 a 1,6 um) y hasta 1,8 pm utilizado entre 8 - 10 % de estearato de
sodio [44]. Otra forma de reducir el diametro de las fibras de PP realizadas por
electrohilado por fusién, es con el uso de agentes hidrofilicos como aditivos y
recubrimientos [45]. Cao L. y col utilizaron beta nucleadores para obtener fibras de PP
isotactico con didmetro inferior a 5 pm. Los beta nucleadores aumentan la cristalinidad y
mejoran las propiedades mecanicas, las membranas obtenidas con estas fibras se pueden
usar en ropa protectora, medios de filtrado, refuerzo de materiales compuestos y como

andamios en ingenieria tisular [46].

En otro estudio se compararon membranas realizadas con fibras de PP mediante
electrohilado con diferentes orientaciones, unas estaban orientadas al azar y otras tenian
una orientaciéon determinada. Con las fibras orientadas se consiguié reducir el tamafio de

poro desde 27,29 pm hasta los 18,96 pm [47].
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No tejidos realizados con materiales compuestos

Durante los ultimos afios se han desarrollado materiales compuestos con particulas o
nanoparticulas para generar no tejidos mediante las diferentes técnicas citadas

anteriormente.

Liado K. y col. realizaron membranas utilizando fibras de PP/CaCOs. Estos no tejidos son
superhidrofilicos y superoleofébicos bajo el agua, por lo que pueden ser usados en el
tratamiento de aguas residuales para separar el aceite [48]. Los no tejidos de PP también
pueden ser aditivados con fibras de carbono activadas para la absorcién de vapores
quimicos [49], con nanovarillas de éxido de zinc (ZnO) [33], con nanoparticulas de cobre y
plata para mejorar la resistencia eléctrica [50], con nanoarcillas [51] o con nanotubos de
carbono mejorando la resistencia y el moédulo a traccién y consiguiendo buena

conductividad eléctrica e hidrofobicidad [52].

31



1.3 MODIFICACION SUPERFICIAL

1.3 MODIFICACION SUPERFICIAL

En los ultimos afios ha crecido el interés por la modificacién superficial de sustratos
poliméricos. Este tipo de modificaciones varia las propiedades superficiales sin afectar las
propiedades intrinsecas del material. Esto genera materiales con nuevas propiedades que
pueden resolver problemas de produccién, disefio e incluso el desarrollo de aplicaciones

totalmente nuevas.

El uso creciente de materiales poliméricos en campos altamente tecnoldgicos, como
automocion, filtracién o medicina, ha provocado el desarrollo de nuevos métodos para la
modificacién de alguna propiedad especifica para poder cubrir las limitaciones que
presentan los polimeros. Hay que destacar que el amplio uso de los polimeros es debido a
sus excelentes propiedades, como baja densidad, propiedades electrénicas versatiles,
resistencia quimica aceptable y bajo coste, pero presentan limitaciones en cuanto a sus
propiedades superficiales debido a que presentan bajos valores de energia superficial, que
provocan, por ejemplo, dificultades de pegado con el empleo de adhesivos. En este sentido,
en muchas ocasiones es necesario llevar a cabo la modificacién de las propiedades
superficiales [53, 54] para incrementar la energia superficial, relacionada con la
humectabilidad del material, y en consecuencia mejorar las propiedades adhesivas en

procesos industriales [55-59].

Los tratamientos superficiales modifican la capa exterior pero sin alterar las propiedades
del seno del material. En caso de penetrar demasiado, el tratamiento superficial podria
deteriorar las propiedades mecanicas del material. Con los tratamientos superficiales se
pueden modificar diferentes propiedades, por ejemplo: mejorar las propiedades
adhesivas, eliminar contaminantes, prevenir la migracién de algiin componente, anclar

diferentes grupos reactivos,...

El tipo de tratamiento superficial suele escogerse dependiendo del polimero y del tipo de
funcionalidad que se quiera conseguir. Entre los tratamientos superficiales mas frecuentes
se encuentran: la limpieza con disolventes, tratamientos mecanicos como abrasién o

lijado, tratamientos quimicos y tratamientos fisicos.

La modificacién de las propiedades de los polimeros mediantes tratamientos superficiales
quimicos provoca una abrasion superficial y la insercién o anclaje de grupos funcionales.
Este tipo de tratamientos presentan una serie de problemas medioambientales,
relacionados con la toxicidad de algunos productos empleados en los tratamientos y la

generacion de una gran cantidad de residuos.
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Los métodos fisicos se basan en la exposicion del polimero a diferentes tipos de
radiaciones: ultravioleta, radiaciones de alta energia (rayos gamma y beta), que provocan
una modificacién de la rugosidad de la superficie y también pueden anclar grupos
funcionales. Este tipo de radiaciones pueden provocar una degradacion si no se controlan
bien las condiciones de trabajo. En los ultimos afios, el tratamiento con plasma ha
adquirido importancia y permite modificar la superficie de polimeros sin ser un

tratamiento tan agresivo como los citados anteriormente.

1.3.1 TECNICAS CONVENCIONALES

Entre las técnicas convencionales de la modificacién superficial de polimeros destacan:

¢ Flameado: en esta técnica, la superficie del polimero se expone a una llama
rica en oxigeno durante periodos de tiempo muy cortos. Este tratamiento
provoca una oxidacion de la superficie no permanente en el tiempo, por
tanto, este tratamiento se realiza como tratamiento previo a otros como

adhesién o impresion [60].

e Radiaciones UV: la radiacién ultravioleta esta comprendida entre 100 y
400 nm de longitud de onda. Esta radiacién interacciona con el oxigeno del
aire atmosférico modificando la superficie de los polimeros,
incrementando la rugosidad, generando grupos polares [61], induciendo
polimerizacién por injerto y mejorando las propiedades de adhesion. Este
tipo de tratamiento es muy efectivo, el coste es bajo, los equipos son
simples, ya que solo se necesita una ldmpara que emita luz UV, y las
cadenas o grupos injertados estan limitados a regiones cercanas a la

superficie sin dafiar el interior del polimero.

Los factores que més afectan a este tratamiento son:
- Longitud de onda
- Tiempo de exposicion
- Distancia entre la fuente y el sustrato

El tratamiento superficial mediante UV se ha usado en sustratos no tejidos
de PP para modificar la superficie. Pan K. y col. modificaron membranas de
PP no tejidos induciendo el injerto de acido acrilico en la superficie de la
membrana con el uso de radicacion UV utilizando una lampara de 1000 W
y la longitud de onda estaba comprendida entre 232-500 nm [62]. En

cambio, Palacios-Jaimes y col. generaron injertos de aceites de soja

33



1.3 MODIFICACION SUPERFICIAL

34

epoxidado acrilado (AESO) en la superficie de membranas microporosas de
PP con el uso de radiacién UV [63]. Dontula N. y col. activaron la superficie
de substratos de policarbonato y olefinas termoplasticas utilizando

radiacion UV para mejorar sus propiedades de adhesion [64].

Radiaciones por haz de electrones: actian modificando topograficamente la
superficie e incorporando grupos funcionales pero son radiaciones

altamente energéticas y pueden provocar degradacién del sustrato.

El haz de electrones tiene suficiente energia para arrancar electrones de los
atomos y convertirlos en particulas cargadas eléctricamente, denominados
iones. Los efectos que producen los tratamientos de ionizacién son dos

principalmente:

- En funcién de tipo de polimero se puede variar el grado de

polimerizacién, incrementandolo o disminuyéndolo.

- Creaciéon de radicales libres en la molécula: la formaciéon de
radicales puede provocar una posterior reticulacién con cadenas
poliméricas préximas, la inserciéon de grupos funcionales o si la
molécula se somete a la presencia de oxigeno, este puede
reaccionar con el radical libre provocando una escision de la cadena

polimérica.

Este tipo de tratamiento se ha usado en diferentes estudios para modificar
alguna propiedad en no tejidos. Kim K.J. y col. modificaron fisicoquimica y
electroquimicamente membranas de polietileno (PE) utilizadas como
separadores en baterias idn-litio, la radiacion con haz de electrones genera
en la superficie del PE grupos carbonilo sin afectar al tamafio de poro de la
membrana. Estas membranas exhibieron mejor conductividad i6nica [65].
Lee ].Y. y col. también modificaron mediante haz de electrones separadores
de baterias de Litio, pero el material del no tejido fue acrilato borato de
polietilenglicol (PEGBE) [66]. Lee ].B. y col. estudiaron el efecto de
radiaciones de haz de electrones sobre no tejidos realizados con nanofibras
de A&cido poli(lactico-co-glicolico) (PLGA) con el fin de modular la
biodegracién del material para aplicarlos como andamios en ingenieria de
tejidos blandos [67]. Madrid ]. F. y col. modificaron mediante haz de
electrones no tejidos de abaca/poliéster, los tejidos fueron funcionalizados

mediante el injerto de glicidil metacrilato [68].
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1.3.2 TECNICAS DE ALTO RENDIMIENTO MEDIOAMBIENTAL.
TECNOLOGIA DE PLASMA

El creciente interés por la tecnologia del plasma puede deberse a los siguientes factores:

e Las restricciones medioambientales impuestas por las legislaciones de algunos
paises que dificultan el uso de los tratamientos térmicos, ya que usan productos

altamente contaminantes.
e Mejor conocimiento de los procesos del plasma.
e Desarrollo de nuevas tecnologias del plasma

La tecnologia del plasma es una alternativa en la industria textil para mejorar diferentes
procesos como acabados, tintado o impresiéon y para mejorar propiedades como
retardancia a la llama [69, 70]. Ademdas se utiliza ampliamente en el tratamiento
superficial de polimeros para modificar ciertas propiedades mediante un tratamiento en
seco y respetando el medio ambiente. Ademas, evita las operaciones manuales y la
utilizacién de agua y productos quimicos considerandose una tecnologia respetuosa con el

medio ambiente [71-73].

El tratamiento superficial de plasma para modificar propiedades superficiales no esta
limitado solamente a materiales poliméricos, sino que también se puede aplicar en otros

materiales como metales [74, 75] o maderas [76, 77].

El plasma es conocido como el cuarto estado de la materia y es el resultado de ionizar
parcialmente un gas. De esta forma, se generan especies activas, electrones, iones,
radicales libres, fotones, moléculas en estados electronicos excitados y particulas neutras,
que interaccionan con las capas mas exteriores del sélido, modificAndolo a nivel

superficial.

Contrariamente a lo que ocurre con el plasma caliente, como es el creado en el sol, este
tipo de plasma tiene lugar a temperatura ambiente y se conoce cominmente como plasma

frio o plasma a baja temperatura.

Exceptuando los electrones, las otras especies se producen por la colision entre los
electrones y las moléculas de gas existente en la zona del plasma. El nimero de iones y

electrones es igual, por lo que el plasma es eléctricamente neutro.

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

conforman el plasma, asi como de su nivel de energia y de la naturaleza del substrato,
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aunque hay que destacar la esterilizacion de tejidos [78], la microabrasion superficial, la

activacion de superficies [79, 80], y deposicion polimérica [81] y de metales [82].

Hay diferentes formas de inducir la ionizacién de los gases [83]:
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Descarga luminiscente: se trata de un gas ionizado con concentraciones
positivas y negativas y un gran nimero de especies neutras. Es la forma mas
simple de producir plasma, se aplica una diferencia de potencial entre dos
electrodos que estan insertados o en el interior de una celda llena un gas, tal y
como se puede apreciar en la Figura 8. La descarga luminiscente se lleva a cabo
a presiones reducidas, 0,1 a 1 Mbar, siendo este el método que asegura la mayor
y mejor uniformidad, flexibilidad y reproducibilidad, debido a la abundancia de
especies reactivas presentes en el aire como el oxigeno [84] o el nitrégeno. 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

el par de electrodos [83, 85].

CATODO (-) (+) CATODO

Figura 8. Esquema de la generacién de plasma por descarga luminiscente.

Una de las limitaciones es que se necesita trabajar en una camara cerrada con
presion reducida, implicando un inconveniente para su uso en procesos de
produccién en serie. Adema4s, el tamafio de la cadmara limita el tamafio de las

piezas a tratar.

Las descargas luminiscentes son usadas en un gran nimero de campos de
aplicacién, como microelectrénica, en tecnologia de materiales para el
tratamiento de superficies, grabado de superficies, depdsito de finas capas para
recubrimiento de proteccién, polimerizacién por plasma, modificaciéon de

polimeros como el PP, PS o PET [86-88], ...
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Los tratamientos por plasma de descarga luminiscente también se utilizan para
provocar modificaciones superficiales y mejorar las propiedades de los
materiales textiles, con lo que la citada técnica es aplicable tanto en aplicaciones
textiles tradicionales: indumentaria, hogar o decoracién, y en aplicaciones de

uso técnico: geotextiles, textiles para usos industriales, automocién [85, 89, 90].

Las investigaciones en este campo se centran en la creacién de nuevas
superficies que mejoren su comportamiento a la humectacién para la posterior
adhesién a productos de recubrimiento y laminado, o para mejorar su
comportamiento al tintado, encogimiento, tratamientos de ignifugaciéon para

conferir propiedades hidrofébicas, disminucién del arrugado, etc. [91-94].

e Descarga corona: el tratamiento corona es una de los mas populares para la
modificaciéon de la superficie de polimeros, aunque presenta problemas de

homogeneidad [95] y, por tanto, son dificilmente reproducibles.

Se produce al aplicar un voltaje elevado, del orden de los kV, entre un par de
electrodos metalicos, uno conectado a un alto voltaje y el otro conectado a tierra
y en contacto con el substrato a tratar, como se puede observar en la Figura 9.
El substrato en forma de film/lamina pasa entre el espacio libre entre los dos
electrodos y es tratado mediante el aire ionizado a presion atmosférica. Este
tratamiento aporta grupos polares de diversa naturaleza sobre la superficie
tratada. El efecto conseguido como puede ser la activacion de la superficie o el

aumento de la humectabilidad no es tan duradero como en otros tipos de

1

plasma.

ELECTRODO
CORONA

SUBSTRATO

PLATO METALICO |

Figura 9. Esquema de la generacién de plasma por descarga corona, adaptado de Eifert A.,, 2015
[95].
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Este tratamiento se suele utilizar a nivel industrial, después de la extrusién de
films para incorporar aditivos o antiestaticos y posteriormente almacenarlos.
Pero también se utiliza esta técnica en el campo de la investigacién para
mejorar diferentes propiedades, por ejemplo Labay C. y col. trataron tejidos de
PP y poliamida 6,6 con plasma producido por descarga corona para estudiar la
liberacién controlada de medicamentos [96] y, por otro lado, también se utiliza
esta tecnologia para investigar las propiedades adhesivas de tejidos de poliéster

[97].

Descarga de barrera dieléctrica (DBD): en este proceso el plasma se genera
aplicando voltaje en forma de pulsos sobre un par de electrodos, y por lo menos
uno de ellos estd recubierto por un material dieléctrico, en la Figura 10 se
puede observar un esquema de funcionamiento de descarga de barrera
dieléctrica. Por lo general, los electrodos suelen tener una configuraciéon plana,
utilizando placas paralelas, y como material dieléctrico se puede utilizar vidrio,
cuarzo, ceramicas y polimeros. Este tipo de descarga permite una modificacién
superficial mas homogénea que con la descarga corona y también se realiza a

presion atmosférica.

ELECTRODO METALICO |

SUBSTRATO

CAPA DIELECTRICA

I,
T

ELECTRODO METALICO |

Figura 10. Esquema de la generacion de plasma por descarga de barrera dieléctrica, adaptado de
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Da Ponte A., 2012 [98].

La descarga de barrera dieléctrica es ampliamente utilizada a nivel industrial
para la generacién de ozono [15, 99-101], ademas se utiliza para la fabricacién
de semiconductores, laseres de CO, de alta potencia [102] destinados a
soldadura y corte de metal, etc. La temperatura relativamente baja del DBD lo
convierte en un método atractivo para la generaciéon de plasma a presion
atmosférica , por ejemplo para mejorar las propiedades fisicas y quimicas de

film de PP [103], mejorar la adhesién de diferentes substratos poliméricos
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como el polietileno, PP, poliestireno o polietilen tereftalato [104, 105],
inmovilizando polisaciridos antibacterianos en substratos de PP [106],
recubrimiento de PP con platino [107], plasmapolimerizacién con vapor de
hexametildisiloxano [108] o tratamiento de fibras de para-aramida para

mejorar la adhesién y humectabilidad utilizando gas argén [109].

Una vez vistas las tecnologias disponibles para la generacion de plasma, también se tiene
que tener en cuenta la presién a la que se aplica el plasma, por tanto podemos diferenciar

varios tipos de plasma, plasma a baja presion y plasma a presién atmosférica.

Plasma a presién atmosférica: en este caso, la generacion del plasma se produce a presidon
atmosférica o superior, donde se encuentra gran cantidad de componentes que

desarrollan procesos de recombinacién proporcionales a las colisiones entre moléculas.

El plasma atmosférico, habitualmente, es generado 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 se transmite a otras especies neutras
del gas debido a las colisiones producidas. Las colisiones pueden ser elasticas o inelasticas.
En el primer tipo, no existe intercambio de energia con las especies neutras, pero aumenta
ligeramente la energia cinética. Las colisiones inelasticas modifican la carga electrénica de

las especies neutras y provocan la creacién de especies o iones excitados [110, 111].

Las especies excitadas suelen tener un tiempo de vida muy corto, sin embargo las especies
denominadas “metaestables”, que también estan excitadas, tienen un mayor tiempo de

vida y son las que al colisionar con el substrato lo activan superficialmente.

El substrato se hace pasar por la boquilla a una velocidad y distancia determinada. Dentro
de la tobera se produce una descarga eléctrica controlada. Mediante un chorro de aire
dirigido a la descarga se separan los componentes reactivos del arco voltaico y salen fuera

de la tobera en direccion al substrato.

Este tratamiento se realiza para mejorar la adhesion en diferentes sectores industriales
[112-114], como la adhesidn de resinas en ceramicas dentales [115] o la modificaciéon

superficial de silicona [116] o del acido polilactico [117].

Plasma a baja presién: como su nombre indica, la descarga se realiza a baja presion, en el
que se puede introducir gases como el nitrégeno o el oxigeno para limpiar o activar las
superficies. Las velocidades de recombinaciones de componentes son bajas, por lo que
requieren potencias de mantenimiento bajas. Normalmente, primero se realiza el vacio del

sistema y posteriormente se introduce el flujo de gases deseado en la cAmara de reaccién.

39



1.3 MODIFICACION SUPERFICIAL

Existen maquinas de plasma a baja presion de grandes dimensiones para aplicaciones
industriales, pero hay que tener en cuenta que se trata de un tratamiento en discontinuo y

que la produccion se ralentiza.
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1.4 PLASMA DE BAJA PRESION POR DESCARGA LUMINISCENTE

La tecnologia de plasma a baja presiéon empez6 a ser integrada hace mas de 20 afios en
ciertas industrias (ej. tratamiento de piezas plasticas), pero no ha sido hasta hace apenas 5
afios que ha alcanzado una madurez tecnolégica suficiente para encontrar aplicaciones de
éxito en otros mercados, por ej. para elementos de filtracion como mascaras de
respiracidn, filtros HVAC, separador de baterias, ropa de deporte [118]... El uso de esta
tecnologia en la industria es debido a que es respetuosa con el medio ambiente, ya que
resulta una alternativa a los procesos de tratamiento superficial en hiimedo, no usa agua,

apenas utiliza productos quimicos y genera pocos residuos y emisiones.

La atmosfera del plasma obtenido a baja presién por descarga luminiscente esta
constituida por electrones libres, radicales, iones, radiacién UV y una gran cantidad de
diferentes particulas excitadas que dependen del gas utilizado. En la Figura 11 se puede
observar el principio del tratamiento del plasma, ya que diferentes especies reactivas en la

camara de plasma interactiian con la superficie del sustrato.

®
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@ R* M* Particulas electrénicas
ELECTRODOS M - /‘ excitadas
/ \ M © Radiacion UV
e

Radicales
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\ - = _

lones
\/ T ‘ /Tq Grupos funcionales

TEJIDO

Tejido sin tratar Tejido funcionalizado

Figura 11. Esquema del tratamiento de tejidos mediante plasma de baja presién por descarga
luminiscente, adaptado de Barz J.[119].

Las principales ventajas que aporta el plasma a baja presion son:

e Es un tratamiento adecuado para usarse practicamente sobre cualquier

substrato.
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e Optimiza las propiedades superficiales del material sin modificar sus

propiedades intrinsecas.

e Es una técnica aplicable a la modificacion superficial de polimeros, que son

dificilmente modificados por via quimica.

e El consumo de productos quimicos es muy bajo, debido a que se trata de un

proceso fisico.

e El proceso se realizar en un sistema seco y cerrado, por lo que se trata de

un proceso altamente seguro y presenta alta fiabilidad.
e Esrespetuoso con el medio ambiente.

e El tratamiento es muy homogéneo en toda la superficie, necesario para
mejorar las propiedades humectantes y la adhesiéon de los substratos

tratados, asi como la posibilidad de conseguir superficies hidrofébicas.

La mayor desventaja es que se trata de un proceso discontinuo por tener que generar
bajas presiones, vacio, por lo que se debe trabajar por lotes de material a tratar, ademas

hay que tener en cuenta el elevado coste de los equipos [120-122].

Las diferentes especies reactivas generadas reaccionan con el substrato generando
diferentes efectos a nivel superficial: limpieza, activacién de la superficie y deposicién

[123].
Limpieza o microabrasion superficial

La limpieza consiste en la eliminacién de contaminantes organicos de la superficie del
substrato. El “micro-etching” [124, 125] produce una abrasién por la ruptura de enlaces
covalentes débiles, presentes en la superficie del substrato y que generalmente son
atomos de hidrogeno. En la Figura 12 se puede observar una representaciéon esquematica
de la degradacion de la superficie que se manifiesta, generalmente, por una pérdida de
peso. El gas utilizado suele ser oxigeno y se produce una combustion fria que transforma
los contaminantes de la superficie del substrato en productos tipicos de la combustion

como agua, diéxido de carbono, 6xido nitroso y afines.
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Figura 12. Representacion esquematica de tratamiento de abrasion superficial realizado con
plasma de baja presion por descarga luminiscente.

El plasma con oxigeno [84, 126] limpia y genera abrasién superficial y aumenta la
humectabilidad y por tanto las propiedades de adhesion y tintura [127, 128] mejoran. Este
tipo de plasma puede formar numerosas especies con gran capacidad reactiva, entre las
que se pueden encontrar 0+, O-, O+, O, O3, ozono ionizado, oxigeno excitado metaestable y

electrones libres.
Activacion de la superficie

En el caso de la activacién superficial, en la superficie, diferentes atomos son
reemplazados por grupos altamente reactivos, cambiando la estructura del substrato y su
composicion elemental en las primeras capas moleculares (Figura 13). La implantacién de
los atomos es el proceso mas importante del tratamiento con plasma. Las moléculas de los
gases, habitualmente oxigeno y nitrdgeno, aunque se pueden emplear otros, como los
indicados en la Tabla 5, interaccionan con varios de los grupos quimicos de la superficie
del substrato, creando numerosos grupos, -OH, -CO, -COOH, -NH, - NHCO [121, 129] entre
otros, que modifican las propiedades de la superficie de hidrofébica a hidrofilica,
incrementan la adhesién, la humectacién y la biocompatibilidad [130-134], fendmenos
que con métodos tradicionales son dificilmente conseguidos [89]. Ademads, la
funcionalizacion se consigue con tratamientos medioambientales eficaces y con nula
generacion de residuos. Por otra parte, también hay que destacar que los radicales creados
en la superficie del substrato son capaces de iniciar polimerizacién por injerto en contacto

con determinados mondémeros.
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Figura 13. Representacién esquematica de tratamiento de activacion superficial realizado con
plasma de baja presion por descarga luminiscente.

Tabla 5. Gases normalmente utilizados para el tratamiento por plasma[135].

Gas Efecto

Oxigeno, 02 Modificacién de polimeros
Limpieza
Desengrasado
Hidrofilizacién

Hidrégeno, H: Limpieza de metales

Reduccion de capas oxidadas

Gases nobles, He, Ne, Ar Activacion
Desengrasado
Nitrégeno, N> Activacién de polimeros
N-0, CO2, NHs, ... Modificacion
Hidrocarburos: etileno, etano, Polimerizacion

acetileno, metano

CF4, SFe Descrudado
Fluorocarbonos, C2F4, C2Fs, ... Hidrofobizaciéon

Polimerizaciéon
Si-reactivos organicos, HMDSO, Polimerizacién
TM™S, ...

Deposicion, también llamado plasmapolimerizaciéon o plasma CVD

Al introducir gases organicos en el plasma, se generan productos similares a polimeros
sobre los substratos. Este tipo de proceso se denomina “polimerizacién por plasma” o
“plasmapolimerizacién” y depende principalmente del flujo del gas, de la presion del

sistema y de la fuente de energia.

La estructura quimica del gas utilizado es importante para crear una superficie con
propiedades especiales. Este proceso deposita una fina capa de polimero en la superficie

del substrato, de espesor inferior una micra, Figura 14. Las plasmapolimerizacién puede

44



LINTRODUCCION

utilizar cualquier gas o vapor que contenga carbono o silice [136]. El plasmapolimero se
formara a partir de fragmentos que son resultantes de la fragmentacion del monémero

bajo la influencia del plasma.

L l x ¢ Capa polimérica

SUBSTRATO \ ¥ y oo

Sa
I -- N

lones

Figura 14. Representacién esquematica de plasmapolimerizacion realizado con plasma de baja
presién por descarga luminiscente.

La variedad de capas de plasmapolimerizacion producidas puede aumentar si mezclamos
el mondémero con gases que se utilizan normalmente en procesos de modificaciéon
superficial. El resultado sera una superficie de plasmapolimero, que combina las ventajas
principales del plasmapolimero con la funcionalidad de la superficie modificada con
plasma [135]. Compuestos como el hexametildisiloxano (HMDSO)[74, 108, 137], el
tetraoxisilano (TEOS), monémeros fluorocarbonados como el 2-(perfluorohexil) etil
acrilato [138] o CH2F, y C2H2F4 [139], tetrametilsilano [140] o una solucién oligomérica

poliédrica de silsesquioxano [141] son utilizados de manera habitual [142].

1.4.1 DURABILIDAD DEL EFECTO DEL TRATAMIENTO CON PLASMA
Es importante tener en cuenta que las especies generadas con el tratamiento con plasma
son altamente inestables. Esto puede repercutir de forma negativa en una pérdida de

propiedades de humectabilidad con el paso del tiempo [143].

La evolucién del tiempo de envejecimiento representa un paso fundamental para la
insercion del plasma dentro de un sistema de produccién industrial, sobre todo cuando los
substratos tratados se tienen que almacenar durante un tiempo. Por este motivo es
importante determinar cuanto tiempo debe transcurrir desde que se activa la superficie

hasta la realizacidn de otro tratamiento como puede ser adhesidn, pintado, ...

El envejecimiento o recuperaciéon hidrofébica, es un fenémeno que se origina por la
tendencia termodindmica de las superficies a disminuir su energia libre y recuperar su
valor inicial. En los tratamientos realizados con plasma corona se observa que en pocas

semanas el tratamiento se ha perdido totalmente [144].
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Se han propuesto diferentes mecanismos para explicar la recuperacion hidrofébica de las

superficies poliméricas tratadas con plasma [144-146]. Dichos mecanismos incluyen:

e La reorientaciéon de las cadenas del polimero hacia el interior para

esconder los grupos funcionales polares [131, 147].

e La unién (cross-linking) cerca de la superficie. Este fenémeno se produce
por las reacciones de recombinacién entre los radicales cuyo 4tomo central
es el carbono durante la ruptura de enlaces. Este proceso supone una
densificacién de material, con lo que se modifican sus propiedades
mecdanicas, como por ej. la dureza y resistencia al desgaste. Este fendmeno
debe tenerse en cuenta en los tratamientos con UV a vacio aunque varios
estudios identifican el anterior efecto como el mas importante [145, 148,

149].
e Laadsorcién de contaminantes espontaneos.
e Lamigracion de aditivos hacia la superficie.

e Ladifusién de oligdmeros altamente oxidados hacia el interior del material

[150].

El envejecimiento también esta fuertemente influenciado por las condiciones ambientales.
La alta temperatura ayuda a la cadena polimérica a moverse libremente y acelera la
reestructuracion de la superficie. Por otro lado, en condiciones de elevada humedad, las
moléculas de agua son adsorbidas en la superficie hidrofilica y dichas moléculas de agua

modifican la rotacién o difusién de grupos polares [151, 152].

La reestructuracion de la superficie debida a la reorientacion y difusién en la superficie
puede reducirse limitando la movilidad de las cadenas poliméricas. Dicha movilidad
ocurre principalmente en una regién amorfa y la movilidad en una regién cristalina es
muy limitada debido a una estructura compacta y ordenada. Con polimeros altamente
cristalinos, la recuperacién hidrofébica es mas lenta debido a que la movilidad de la
cadena altamente restringida en la regién cristalina podria dificultar los movimientos
rotacionales y traslacionales en la superficie después del tratamiento de plasma. Por tanto,
la movilidad restringida de la cadena disminuye la velocidad de envejecimiento de la

superficie hidrofilica con un polimero cristalino [153].

La durabilidad se puede determinar a midiendo cémo varian los dngulos de contacto con
el tiempo [154, 155]. De esta manera puede apreciarse la inestabilidad de las especies

activas polares generadas en la superficie del material polimérico tratado. Las medidas se
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realizan a lo largo de un periodo de tiempo determinado, para observar los cambios
producidos en los angulos de contacto y, en consecuencia, en la humectabilidad de la
superficie, ya que habitualmente el proceso de envejecimiento es un proceso controlado

por las leyes de difusion y ocurre rapidamente en poco tiempo [152].

En este proceso de envejecimiento del tratamiento se distingue claramente el aumento
progresivo de los valores de angulos de contacto conforme transcurre el tiempo. El
aumento es generalmente rapido durante los primeros dias, tendiendo a estabilizarse este
incremento en los dias posteriores. El envejecimiento de la superficie tratada esta causado
por la reorientacion o incluso desaparicién de especies inestables generadas por el plasma
en la superficie del material, reduciéndose la polaridad de dicha superficie y, en

consecuencia, su humectabilidad [156].

Los cambios superficiales, ademas de midiendo los &ngulos de contacto, pueden ser
investigados utilizando la espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS). El efecto de la
cristalinidad se puede estudiar utilizando el mismo polimero con distintos grados de
cristalinidad y el grado de crosslinking puede ser medido midiendo el contenido en gel, asi

como se puede medir el efecto de la densidad de crosslink en el ageing [152].
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1. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo es la investigacién de la durabilidad del comportamiento
hidrofilico de films y no tejidos de polipropileno que se obtiene mediante el empleo de
tecnologia de plasma de baja presién con mezcla de gases CHa- O asi como el analisis de la
mejora de propiedades tecnolédgicas (absorcién) en dichos no tejidos para su aplicacién en
diversos campos de la filtracién. El objetivo central de este estudio es analizar la durabilidad
del tratamiento de plasma de baja presion por descarga luminiscente con CH4-O2 sobre un

film de polipropileno y sobre no tejidos de polipropileno de diferentes gramajes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para la consecucién de este objetivo general se han establecido los siguientes objetivos

especificos:

e Analizar los efectos del tratamiento de plasma de baja presion por descarga

luminiscente con CH4-0; sobre film de polipropileno.

Las propiedades hidrofilicas del film de PP se modifican tras el tratamiento de
plasma a baja presiéon CH40; por tanto se analizardn los mecanismos y
modificaciones obtenidas sobre la superficie de dicho film. Para ello, primero se
optimizara la potencia de trabajo y después el tiempo de exposicién, que se
definirdn mediante medidas de &ngulo de contacto y calculo de energias
superficiales. Después se estudiard la variacién de la estructura/composicién
quimica (funcionalizacién) de la superficie segliin el tiempo de tratamiento
mediante caracterizacién con técnicas espectroscépicas (FTIR-ATR para un
analisis cualitativo de la composicion y XPS para el andlisis cuantitativo). En
cuanto al estudio sobre la variacién de la topografia (morfologia y rugosidad) del
film para distintos tiempos de tratamiento se realizard mediante técnicas
microscépicas (SEM para el estudio cualitativo y AFM para el cuantitativo). Por
ultimo, se realizara el estudio de la variaciéon de peso en los films tratados con
plasma de baja presion, como técnica sencilla que aportara informacién sobre la

deposicion o arranque de material en la superficie del film.

e Estudio del efecto del envejecimiento sobre la humectabilidad del film de PP

tratado con plasma a baja presion.
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Se investigara la durabilidad de las propiedades hidrofilicas obtenidas sobre el
film de PP tras dicho tratamiento con plasma y se analizara los posibles
mecanismos de recuperacioén hidrofébica. Para ello, se realizard un seguimiento
de los cambios en los angulos de contacto y energia superficial con respecto al
tiempo de envejecimiento utilizando 3 condiciones diferentes: aire, camara de
acondicionamiento y cdmara climatica. Las medidas se realizaran a lo largo de 3
semanas (21 dias). Por ultimo, siempre que las variaciones en humectabilidad
sean significativas, se realizara el estudio cualitativo y cuantitativo de la variacion
de composiciéon quimica/funcionalizacién en la superficie del film mediante

FTIR-ATR y XPS respectivamente.

Estudio de la mejora y durabilidad de las propiedades superficiales
(humectabilidad) y de absorcion de no tejidos de PP de diferente espesor al ser

tratados con plasma de baja presion por descarga luminiscente con CHs-0,.

Tras conocer los mecanismos de actuacién del plasma sobre film de PP
estudiados en los anteriores objetivos especificos, se investigara la mejora de las
propiedades de absorcion (relacionadas con la humectabilidad) y, por tanto, de la
capacidad de filtracién de no tejidos de PP de diferente espesor tratados con
plasma. De esta forma, una investigaciéon bdasica realizada sobre el film se
traducird en una aplicacién tecnolégica de dicho estudio. Para ello, primero se
realizard un estudio de la influencia del tiempo de exposicién de los diferentes
substratos al plasma de baja presiéon CHs-0O2 mediante las medidas de angulo de
contacto, calculo de energias superficiales y obtencién de microfotografias SEM.
Con ello se pretende evaluar la mejora en la humectabilidad conseguida con
dicho tratamiento, observar posibles modificaciones superficiales y evaluar la
posible influencia del gramaje en dichas propiedades. En segundo lugar, se
validara la durabilidad del efecto del plasma en funcién de las condiciones de
almacenamiento mediante la medida de angulos de contacto y calculo de energias
superficiales. Por ultimo, se llevard a cabo un estudio de la influencia del
tratamiento con plasma CH4-O; sobre algunas propiedades tecnoldgicas
relacionadas con la capacidad de absorcion y poder de filtracion de los substratos
tratados: capacidad de absorcién de liquido, tiempo de absorcion de liquido y

velocidad de propagacion del liquido.

Los objetivos planteados se desarrollaran a lo largo de la presente tesis doctoral. La

planificacion se presenta de forma esquematica en la Figura 15.
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Figura 15.Representacién esquemadtica de la planificacion del trabajo experimental realizado en el

estudio global.
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111. EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

3.1.1 FILM DE POLIPROPILENO
El material empleado para el estudio y analisis de los efectos del plasma y la durabilidad
del tratamiento con plasma de baja presiéon CH4-O, es un film de polipropileno
suministrado por Logoplast, S.L: con un espesor de 50 um. Otras caracteristicas se

describen a continuacion:

¢ Film de polipropileno (PP), transparente, suministrado en forma de bobina

cilindrica de 12 kg de peso de material y con un ancho de 30 cm.
e Densidad: 0,91 g-cm3.
e Temperatura de fusion: 140,22 C (determinada por DSC).

e Film sin orientacion preferente obtenido por soplado.

3.1.2 SUBSTRATOS TEXTILES DE POLIPROPILENO NO TEJIDO
Los materiales empleados para el estudio y andlisis de la durabilidad de las propiedades
superficiales y tecnoldgicas (absorcidn) del tratamiento con plasma de baja presién CH4-0;
sobre no tejidos de polipropileno, corresponden a diferentes estructuras, con diferentes

gramajes, que cubren un amplio rango de aplicaciones industriales:

Substrato 1

No tejido spundbond de polipropileno 100%, (PEGATEX®S), suministrado por la empresa
PEGAS NONWOVENS, s.r.o., de la Republica Checa. Presenta un color azul claro, con un
gramaje de 16,5 g-m-2.

Este substrato se suele utilizar para fabricar pafiales para bebés, empapadores de
incontinencia para adultos y personas mayores y productos de higiene femenina. Para la
fabricacion de estos productos se necesita un substrato textil con capacidad de transporte
de liquido y humedad hacia la zona en que se acumula el liquido (gel superabsorbente).
Debe ser ligero, no permanecer himedo, inerte y con tacto suave para que no moleste y ni

irrite zonas sensibles de los usuarios.

Substrato 2

No tejido spundbond de polipropileno 100%, (VICATEX®), suministrado por VICATEX NV,

S.L. empresa de Ontinyent (Valencia). Presenta un color blanco, con gramaje de 30 g-m-2.
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Substrato de proteccién de suelos de cultivo. En nuevos métodos de cultivo y agricultura
se busca optimizar el desarrollo y crecimiento de las plantas. Para ello se utilizan
substratos textiles de proteccién que deben ofrecer permeabilidad al agua, al aire y a la

luz, para crear un microclima 6ptimo de crecimiento vegetal.

Utilizar estos substratos permeables permite minimizar la evaporacion y reducir el uso de

herbicidas.

Substrato 3

No tejido spundbond de polipropileno 100%, de la casa MANATEX de BANYERES, empresa

de Banyeres de Mariola (Alicante). Presenta un color blanco, con un gramaje de 70 g-m-2.

Fabricacién de filtros de piscina. Pueden encontrarse filtros de este tipo en formato
plegado, dentro de cilindros metalicos, bien de manera individual con solo no tejido de PP
o combinados con filtros de poliéster y laminas de PVC (filtros multicapa). Deben ser
capaces de trabajar con grandes volimenes de agua y ser inertes quimicamente, para

resistir el ataque del cloro.
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3.2 TECNICAS Y PROCEDIMIENTOS

A continuacién se describen los métodos empleados en el tratamiento con plasma y los
diferentes envejecimientos asi como los equipos utilizados junto con sus caracteristicas

técnicas. Ademas se detalla el modelo matematico de calculo de energia superficial.

3.2.1 TRATAMIENTO CON PLASMA A BAJA PRESION

El tratamiento con plasma se ha llevado a cabo en un equipo de radiofrecuencia RF
trabajando en condiciones de baja presion con mezcla de gases CH4-0-. El equipo utilizado
ha sido el modelo CD400 MC option PC [serial number 002/094] para tratamientos a
escala laboratorio: Plasmasystem CD 400 PC MHz (Europlasma, Oudenaarde, Bélgica)

(Figura 16).

Figura 16. Equipo de plasma de baja presién Modelo CD400 MC option PC, de Europlasma.

Dicho sistema generador consta de 6 partes principales mas 2 accesorios necesarios para

los tratamientos de plasmapolimerizacion:
¢ Labomba de vacio.

e La fuente de alimentacion eléctrica; Generador de radiofrecuencia (RF) CESAR
136 RF-GENERATOR de 13.56 MHz y 600 Watt. La potencia de trabajo se
encuentra alrededor de los 300 W, siendo la maxima potencia posible de 600 W.

A mayor potencia de trabajo, mas cortos resultan los tiempos de tratamiento ya
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que las especies reactivas se excitan mas rapidamente. Altas potencias de
trabajo pueden, en ocasiones, dar lugar a un fuerte calentamiento de la camara,

reduciendo notablemente la eficiencia del tratamiento con plasma.
Camara de trabajo o reactor; cuyos datos técnicos se indican en la Tabla 6.
Distribuidor de energia.

PC.

Equipo de medida, sistema de control de medida de pardmetros del proceso,
vacio, temperatura, temporizador para controlar el tiempo y MFC (reguladores

electronicos del flujo de cada gas).

Tabla 6. Datos técnicos de la cAmara generadora de plasma utilizada

Material Aluminio

Dimensiones internas (cm) 40x40x40

Grosor de la cAmara 20

Volumen (1) 64

Puerta de la cAmara Abertura frontal, con cristal de inspeccién y
sistema de seguridad de apertura conectado al
PC

Bandejas portaprobetas 4, de aluminio, con capacidad para contener

probetas de 30 cm de largo por 25 cm de ancho

Para poder llevar a cabo los procesos de plasmapolimerizacion, es necesario completar el

equipo descrito con una serie de accesorios, que permitan trabajar con el gas mondémero

polimerizable en adecuadas condiciones de control del proceso y seguridad:
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Adecuacion de un filtro a la bomba de vacio (MF-100) para impedir el paso del
producto polimerizable al interior de ésta, y la instalacién del sistema completo,
(controladores de flujo MFC 300 SCCM, conducciones, valvulas y contenedor de
seguridad), para poder trabajar con el mondmero, que a presién atmosférica se
encuentra en estado liquido y al someterlo a vacio, pasa a estado gaseoso siendo

susceptible de ser excitado.

Actualizacion de Sistema CD400 PC para llevar a cabo la deposicién de
recubrimientos hidrofilicos permanentes, también de EUROPLASMA. El

complemento estd compuesto por los siguientes elementos:

o Generador avanzado de energia electromagnética PE 1000 de 1 kW, 40

kHz y 208 VAC.
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o Electrodo primario para efectuar la polimerizacién por plasma.

El procedimiento operativo se ha llevado a cabo de la siguiente manera. Las muestras de
material a tratar (20x20 cm) se han situado sobre las bandejas de la cAmara de plasmay a
continuacidn se han alcanzado las condiciones de vacio. Seguidamente se ha hecho pasar
un caudal 100 cm3-min-! del gas monémero (en este caso, una mezcla de metano y oxigeno
en una proporcién 80:20 en volumen), dando lugar a una presion de trabajo de 31-32 Pa.
Posteriormente, se ha procedido a la aplicacion de la diferencia de potencial entre los
electrodos para conseguir la potencia de trabajo deseada. Seguidamente se ha mantenido

el sistema en estas condiciones durante el tiempo de tratamiento requerido.

3.2.2  CALCULO DE ENERGIAS SUPERFICIALES (SSE)

La energia superficial o tension superficial, es un valor caracteristico para la interacciéon de
la superficie de una fase condensada (sélida o liquida) con el ambiente que lo rodea,
expresado en dynas-cm-l, mN-m1 o m]-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-1

(PTFE) hasta varios miles de mN-m-! (metales, diamante) [155, 157].

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.

El método seleccionado para la realizacion del calculo de las energias superficiales ha sido
el de Owens-Wendt, por su sencillez a la hora de calcular las expresiones, porque tiene en
cuenta las componentes dispersivas y polares de los compuestos y porque en las
mediciones de angulos de contacto realizadas se han empleado varios liquidos de

diferente polaridad como son el agua, glicerol, diiodometano y formamida.

La expresiéon para representar graficamente una ecuaciéon del tipo y = a + bx es la

siguiente:

(0 + cos(0)) / 20007 = ()2 [l 7 / 7 |+ 2
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En esta ecuacién 0 es el &ngulo de contacto, yies la tensién superficial del liquido y ys es la
tension 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 ecuacién matematica, del tipo y = a + bx.
Asi, puede representarse (yr)/2 / (114)1/2 frente a ¥ (1+ cos 0)/(yi€)Y/2. La pendiente de la

recta obtenida serd (y?)1/2 mientras que aquel punto del eje “y” que intercepte a dicha

recta sera (ys4)1/2. La energia libre superficial total sera la suma de estas dos componentes.

3.2.3 ENVE]JECIMIENTO

El paso del tiempo puede provocar una reorganizacion de las especies activas provocando
una perdida de energia superficial y por tanto una pérdida de humectabilidad. Se hace
necesario pues un estudio de la durabilidad del tratamiento de plasma y cuantificar los

fendmenos de recuperacién hidrofébica que se producen con el paso del tiempo.

La durabilidad se ha determinado a través del seguimiento de los angulos de contacto con
respecto al tiempo de envejecimiento utilizando tres condiciones diferentes de

almacenamiento:
* Envejecimiento en aire.

¢ Envejecimiento en camara de acondicionamiento. Las condiciones empleadas
fueron las tipicas de acondicionamiento de muestras: temperatura = 23°C y

humedad relativa = 50%.

e Envejecimiento en cdmara climatica CTS mod C-70/1500. Las condiciones

empleadas fueron, temperatura = 502C y humedad relativa = 40%.

e El estudio del envejecimiento se ha prolongado a lo largo de tres semanas (21
dias) para observar los cambios producidos con respecto a angulos de contacto

y energia superficial.

La eleccién de estas 3 condiciones de envejecimiento responde a que, en particular, es
interesante trabajar en envejecimientos al aire para ver como afectan los cambios de
humedad y temperatura en la humectabilidad superficial. Ademads, es interesante
comparar los resultados con un envejecimiento en cdmara de acondicionamiento con
temperatura y humedad ambiental (situando condiciones ambientales pero de forma
controlada); por otro lado y teniendo en cuenta que el proceso de recuperacion
hidrofébica es un proceso regido por las leyes de la difusién, se ha utilizado un
envejecimiento en condiciones térmicas mdas agresivas (humedad ambiental y

temperatura elevada) para ver como acelera el proceso de recuperacion hidrofdbica.
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El envejecimiento al aire se ha realizado depositando las muestras en compartimientos
separados, sin contacto alguno entre ellas, y en condiciones ambientales normales, sin
exposiciéon a condiciones extremas (sin exposicién directa a radiacién solar, sin polvo,

etc.).

En lo referente al envejecimiento del film de polipropileno, la camara de
acondicionamiento utilizada corresponde a una pequefia estancia de 3 x 3 x 2,5 metros
dotada con un acondicionador térmico que mantiene la temperatura a 23°C

continuamente y un humidificador que mantiene la humedad relativa al 50%.

Por ultimo, la cAmara climéatica utilizada para realizar el envejecimiento en condiciones

controladas y agresivas fue una camara CTS modelo C-70/1500 (Figura 17).

Figura 17. Camara climatica CTS modelo C-70/1500 empleada para el envejecimiento de los films

En cada uno de los ciclos empleados, se han extraido muestras cada cierto periodo de
tiempo, diariamente hasta el 42 dia y cada 3,5 dias hasta llegar al 21 dia (3 semanas, 504
horas) para llevar a cabo la caracterizacion de los cambios en la humectabilidad a través

de la determinacion de los angulos de contacto.
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3.3 TECNICAS EXPERIMENTALES

3.3.1  TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

Una caracteristica esencial de la generacién de plasmas a baja presién a partir de
compuestos gaseosos es su relativamente alta densidad de especies reactivas, tanto de
especies neutras como eléctricamente cargadas. Dentro de las neutras se consideran los
atomos y moléculas distribuidas en los diferentes estados excitados atdmicos y
moleculares. Entre las particulas cargadas generadas destacan los electrones libres y los
iones atdmicos y moleculares caracterizados por sus respectivas densidades. Estos

ultimos, a su vez, pueden encontrarse distribuidos en sus distintos estados excitados,

aunque en plasmas frios habitualmente se encuentran de forma mayoritaria en el estado
ionico fundamental. De entre ellas, los electrones o particulas ligeras son los responsables
de la activacion o funcionalizacién de la superficie del s6lido en el tratamiento de plasma,
generando por medio de esta interaccién nuevas especies reactivas polares en el material

polimérico.

Para obtener informacién tanto del estado en que se encuentra el plasma en su conjunto
como de las particulas que lo constituyen y de las formadas cuando interacciona con la
superficie de un material se pueden emplear distintas técnicas experimentales. Entre estas
técnicas experimentales destacan la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y la

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

a) Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, XPS 6 ESCA (Espectroscopia Electrénica para
Andlisis Quimico), es el método de caracterizacién de superficies mas ampliamente

utilizado hoy en dia.

La técnica XPS explota el efecto fotoeléctrico para obtener informacién de la composiciéon
quimica y de la estructura de una superficie. La energia de enlace que se mide por XPS se

asocia siempre a enlaces de tipo idnico o covalente entre dtomos.

Mediante el analisis XPS es posible saber la composiciéon superficial (cuantitativa y
cualitativamente) de un material e incluso el estado de oxidacién y si contiene un
determinado elemento. Se pueden detectar todos los elementos, exceptuando el H y el He.
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
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estado de oxidacidn de los elementos que la forman. Esta técnica es capaz de obtener la

composicién quimica de varias superficies materiales hasta 1-2 nm de profundidad.

Este tipo de andlisis espectroscopico se usa en investigacién, desarrollo de nuevos
materiales y en controles de calidad en fabricacién con muchas aplicaciones (polimeros y
adhesivos, caracterizacion de superficies de so6lidos en general, metalurgia,

microelectrdnica, catalisis heterogénea, fendmenos de corrosion).

Los componentes primarios de un instrumento XPS son el sistema de vacio (10 torr), la
fuente de rayos X (anodos de Al, Mg, Si, Zr, Ag, Ti, 6 Cr, intensidad de radiacién X max.
ancho de 1 - 2 eV), un analizador de energia del electrén y un sistema de datos. El area de
muestra que puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas circulares de unos

pocos centimetros de diametro hasta unas 50 p.

Las energias de enlace observadas dependeran del entorno especifico donde los grupos
funcionales estén localizados. La mayoria de rangos son =* 0,2 eV, pero algunos, por ej.

muestras de fluorocarbonos pueden ser mayores.

Los andlisis XPS de las diversas muestras de films poliméricos de PP tratados con plasma
de oxigeno y metano han sido realizados con un equipo VG-Microtech Multilab (Figura 18)
empleando radiaciéon Mg Ka (1.253,6 eV) de un par anddico, con modo constante de
analisis energético y una energia de paso de 50 eV. La presion de la cAmara de andlisis se
ha mantenido en 5-10-10 mbar. La regulacién de la escala de energias de enlace se ha
efectuado a partir de la transicién C (1s) a 284,6 eV. La exactitud de los valores de energia
de enlace ha sido 0,2 eV. Los valores de energia de enlace se han obtenido a partir del

programa Peak-fit implementado en el software de control del espectrémetro XPS.

Figura 18. Equipo XPS VG-Microtech Multilab.
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b) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Las moléculas, al absorber la radiacién infrarroja, cambian su estado de energia
vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales requiere muy
poca energia, por lo que solo es posible observarlas especificamente en el caso de

muestras gaseosas.

En el caso del estudio del espectro infrarrojo de muestras sélidas y liquidas s6lo se tienen
en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional, lo que hace posible la
caracterizacion de los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un
compuesto. Este es pues, uno de los métodos mas sencillos para obtener informacién

sobre la estructura de un material polimérico.

La absorcién de este tipo de radiacién estd relacionada con los diferentes modos de
vibracion de las moléculas que componen la sustancia a analizar. El espectro infrarrojo del
material es una representacion del porcentaje de radiacién infrarroja transmitida a través
de la muestra en funcién del niimero de onda. La posicion e intensidad de los picos que
aparecen en el espectro se identifican con diferentes grupos que aportan una informacién
muy interesante sobre la estructura del material y la cantidad de grupos que absorben

para un determinado nimero de onda.

La espectroscopia infrarroja es una técnica altamente especifica, puesto que practicamente
todas las sustancias absorben en el IR y tienen un espectro caracteristico, de tal manera
que el espectro de infrarrojos IR puede considerarse como la huella dactilar del material,
facilitando en gran medida la identificacién. Las vibraciones caracteristicas de las

moléculas permiten un analisis cualitativo de las mismas.

El espectro IR de un material est4 ligado a su propia estructura, de tal manera que ademas
de permitir identificar y conocer la estructura de éste, permite identificar procesos
relacionados con cambios de estructura, como procesos de degradacion, presencia de
aditivos o aparicién de nuevas especies en la superficie de un material fruto de algun tipo
de tratamiento superficial, como es el caso del tratamiento con plasma de oxigeno y

nitrégeno sobre films poliméricos.

El espectro infrarrojo se extiende desde 10 a 14000 cm-1, aproximadamente. Este método
hoy en dia permite barrer toda la regién IR y, en particular, el IR medio que es la de mayor

interés.

Esta técnica es de gran ayuda para la caracterizaciéon de grupos funcionales y de
estructuras de materiales, asi como para el estudio de superficies sélidas, superficies

pulidas, estudio de peliculas depositadas sobre una gran variedad de superficies, etc. Esta
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técnica es apropiada para el andlisis e identificacién tanto de sustancias organicas como de
sustancias inorganicas. Las areas de aplicacién son muy diversas: plasticos, diferentes
areas del sector quimico, criminologia, estudio de semiconductores, area farmacéutica o

biotecnolégica entre otras muchas.

Por ultimo, hay que sefialar que antes de cualquier identificacién con el espectrémetro IR
debe hacerse un “background” (ensayo sin muestra ¢ fondo blanco) para eliminar las
interferencias del aire (02, CO, vapor de agua, etc..). Después, ya se podran analizar

correctamente las muestras.

El analisis infrarrojo, empleado para evaluar los cambios quimicos inducidos por el
tratamiento con plasma sobre el film de polipropileno, se ha efectuado con un
espectrémetro Perkin Elmer spectrum BX (Perkin Elmer Espafia S.L., Madrid, Espafia)
equipado con un accesorio ATR (Reflectancia total atenuada). Para cada una de las
muestras se han fijadon 50 scans (barridos) con una resolucion de 4 cm-! en la franja de

numero de ondas comprendida entre 4.000 y 600 cm-Z.

3.3.2  TECNICAS MICROSCOPICAS

En este punto van a exponerse aquellas técnicas empleadas que han sido de utilidad para
identificar los cambios de morfologia en la superficie de dichos films. Puesto que uno de
los resultados de la accion del plasma es la generacion de rugosidad superficial y arranque
de material, tanto la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) como la Microscopia de

Fuerza Atémica (AFM) seran herramientas utiles para evaluar esta accién del plasma.

La utilizacién de técnicas de microscopia permitirdn analizar y en algunos casos
cuantificar este modificacion de la superficie. Una de las técnicas mas empleadas en el
estudio de la superficie de materiales poliméricos es la microscopia electrdénica de barrido,

si bien esta técnica estara limitada a un estudio a nivel cualitativo.

a) Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una de las técnicas mas versatiles para la
visualizacion y el andlisis de las caracteristicas microestructurales de muestras sdlidas
debido principalmente a su elevado poder de resolucidn (en torno a 3 nm) y a su gran
profundidad de campo, lo que permite una visualizacién tridimensional. Esta técnica de

microscopia electrénica se basa en la informacion contenida en los electrones que rebotan
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sobre la superficie de un material al hacer incidir un haz electrénico a gran velocidad

sobre la muestra.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) sirve para examinar la superficie de los
objetos a través de un delgado haz electrénico. Produce imagenes de gran aumento

(incluso muy por encima de cien mil veces) y muestra la forma real de los objetos.

La potencia amplificadora de un microscopio dptico estd limitada por la longitud de onda
de la luz visible. Por su parte, el microscopio electréonico utiliza electrones para iluminar
un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la
luz pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. La longitud de onda més corta de la
luz visible es de alrededor de 4.000 angstroms (1 dngstrom = 10-10 m). La longitud de
onda de los electrones que se utilizan en los microscopios electréonicos es de alrededor de

0,5 angstroms.

Para la observacién y estudio de la morfologia general y la rugosidad superficial de los
films poliméricos de PP tratados con plasma durante diferentes tiempos se ha utilizado un
microscopio electréonico de de barrido de presion ambiental SEM QUANTA 200 (Figura 19)

con sistemas integrados de microandlisis de Rayos-X GENESIS 2001.

Dicho microscopio dispone de la tecnologia patentada ESEM, que permite al equipo
alcanzar condiciones de vacio ambientales y permite, ademas, caracterizar cualquier tipo

de muestra.
Dispone de tres modos de trabajo, que aportan diferentes ventajas:

e Modo Alto Vacio (normalmente 105 mbar): es el modo de trabajo

convencional, para muestras conductoras.

e Modo Bajo Vacio (<1.3 mbar= 200Pa): para observar muestras aislantes sin

necesidad de recubrirlas.

e Modo ESEM (26 mbar =2.600 Pa): en este modo se pueden examinar sin
preparacion previa todo tipo de muestras, incluso aquellas incompatibles
con un SEM convencional o de bajo vacio. Permite observar muestras
hidratadas (evitando que pierdan agua) y realizar experimentaciones
dindmicas en las que acttien diversas condiciones de calor, frio, humedad,
gases distintos del vapor de agua, etc. Ademas es compatible con el analisis

quimico de muestras a través de Microanalisis de Rayos-X.

Ademas el sistema integra un médulo de Microanalisis de Rayos-X integrado EDAX. Es un

accesorio del microscopio electrénico, que se emplea para realizar un microanalisis por
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energias dispersadas de rayos-x con detector SAPPHIRE tipo Si (Li) para la deteccién de

elementos ligeros.

Figura 19. Microscopio electrénico de barrido (SEM) utilizado para la caracterizacién de films de
PP.

La morfologia de las superficies de los no tejidos de polipropileno tratados con plasma se
ha estudiado mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) con un equipo FEI mod.
Phenom de la compafiia FEI Company (Eindhoven, Holanda) (Figura 20) con un voltaje de
aceleracion de 5 kV. Previamente a la observacién de las muestras, estas fueron sometidas
a un proceso de “sputtering” con una aleaciéon de oro-paladio en un Sputter Coater

EMITECH mod. SC7620 (Quorum Technologies Ltd. East Sussex, Reino Unido).

Figura 20. Microscopio electrénico de barrido utilizado.
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En la Tabla 7 se muestra la ficha técnica donde se pueden ver las caracteristicas del equipo

utilizado en el presente estudio.

Tabla 7. Ficha técnica del microscopio electrénico de barrido (SEM).

Monitor de 17" tactil, Mando rotatorio, Bomba de vacio de

diafragma, Fuerza suplementaria, 128 MB USB, 2,0 flash drive Sistema

Aumentos luz Optica: 24x

Rango de aumentos electrdnicos: 52524,000x Modos de Imagen
(Zoom digital: 12x)
Luz Optica: LED'S
Optica Electrénica: electrones de larga vida termominénicos lluminacién
(5kV Aceleracidn)

Céamara CCD color con luz Optica .
Deteccidn de Imagen

Optica Electrdnica: Detector Electrénico de retrodispersion de Digital
alta sensibilidad
JPEG, TIFF, BMP Formato de Imagen

Opciones de Resolucién

456x456, 684x684, 1024x1024, and 2048x2048 pixels )
de Imagenes

USB 2,0 Flash Drive Almacenamientos de

Datos
25mm /1 diamx30 mm /1,18 Tamafio Muestra
Control Ordenador, Xy Y monitorizados Etapa de Muestra
Luz Optica: < 5s Tiempo de Carga de
Optica Electrdnica: < 30s Muestra

Modulo de Imagen: 286 mm / 11x566 mm / 22x495 mm / 50 kg
Bomba de vacio de diafragma: 145 mm / 5,5x220 / 8,5x213 mm
/4,5kg Dimensiones y Peso
Monitor: 355mm / 14x340 mm / 13x203 mm / 3,2 kg
Fuerza Suplementaria: 156 mm / 6x300 mm / 12x74 mm/ 3kg

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

La técnica de microscopia de fuerza atdmica AFM, aporta informacién de alta resolucién y
tridimensional en tiempo real. Esta técnica es de gran utilidad en la representacion
tridimensional de la rugosidad y en la obtencién a nivel cuantitativo de los valores de

rugosidad media (microestructura de materiales).

Basado en la interaccion local entre la punta y la superficie de una muestra, es utilizado en

la caracterizacion de materiales para determinar sus propiedades fisicas.

El método mas usado en la industria para cuantificar la rugosidad se basa en el registro de
perfiles de alturas mediante un rugosimetro o perfilometro. El tratamiento estadistico de
los datos permite determinar parametros como la rugosidad rms (Rrms: root mean

squared) y la rugosidad promedio (Ra).

Para el estudio de la rugosidad y obtencién de imagen topografica a escala nanometrica, se
utiliza el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM). El fundamento de la técnica consiste en
medir el balance de fuerzas existentes entre los &tomos de la superficie de la muestra y
una fina punta o electrodo (de radio de curvatura de 20 a 60 nm), en funcién de la
separacion relativa superficie-punta exploradora. Cuando la punta se aproxima a la
muestra, aparecen inicialmente una serie de fuerzas atractivas, tipo de fuerzas de Van de
Waals. Al seguir acercandola, se hacen presentes fuerzas de tipo repulsiéon coulombiana
(ntcleo-ntcleo y electron-electrén), las cuales neutralizan y adn superan a las fuerzas
atractivas. La interaccién punta-muestra, para cada distancia, se evalia situando la punta
en el extremo de un vastago flexible. Al desplazar la punta sobre la superficie de la
muestra se produce una deflexion del vastago, que se mide, por métodos 6pticos, mediante
un haz laser que se refleja especularmente en la parte posterior del vastago e incide sobre
un fotodetector dividido en cuatro cuadrantes. Midiendo la posicién del haz reflejado en

cada cuadrante se pueden determinar los desplazamientos de la punta en la direccién z.

El microscopio de fuerza atémica trabaja en diferentes modos de operacién como Tapping,
Contacto e Imagen de Fase para obtener la topografia de la superficie de la muestra.
También determina las propiedades fisicas de los materiales como: viscoelasticidad,

fuerza eléctrica y fuerza magnética.

La aplicacion del AFM en la investigacion de las propiedades (viscoelasticidad y dureza) y
la microestructura de los materiales permite obtener imagenes con resolucién del orden
de los nandémetros. Ademas, esta técnica proporciona imagenes tridimensionales que

permiten cuantificar la profundidad y morfologia de las muestras.
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La técnica permite efectuar la caracterizacidon nanoestructural de materiales de naturaleza
muy diversa (ceramicas, polimeros, metales..). En el trabajo que nos ocupa, la
microscopia de fuerza atémica AFM se ha empleado para determinar la topografia y
rugosidad superficial de las muestras (films) tratadas con plasma. El andlisis AFM se ha
hecho con un equipo Multimode AFM equipado con un nanoscopio Illa 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 anadlisis de las imagenes se ha evaluado la rugosidad (Rrms) en una

dimension de 5 mm x 5 mm.
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3.4 OTRAS TECNICAS Y ENSAYOS

A continuacién se describen los métodos empleados para la medicién de angulos de
contacto y la variacién de peso asi como los equipos utilizados junto con sus
caracteristicas técnicas. Ademds se describe la Norma Europea utilizada para la

caracterizacion del comportamiento de absorcion de los no tejidos de PP.

3.4.1  MEDICION DE ANGULOS DE CONTACTO

La activacion inducida en la superficie de un film polimérico puede cuantificarse mediante
la humectabilidad al agua. El concepto humectabilidad (también conocido como
mojabilidad) hace referencia a la tendencia de un liquido a extenderse y penetrar en una
superficie s6lida, y para la mayoria de substratos se mide a través del angulo de contacto
(8) entre el liquido y la superficie del so6lido. La relacién entre el angulo de contacto y la
energia superficial es inversamente proporcional: el dngulo de contacto decrece al

aumentar la energia superficial.

La capacidad de absorcién de un material esta directamente relacionada con el valor del
angulo de contacto, ya que si este tiene un valor bajo significa que el liquido se expande
sobre la superficie y es absorbido por el sélido. Por el contrario, cuando el valor del angulo
de contacto es elevado el grado de absorcién del liquido por parte del material sélido es

bajo.

Como se ha dicho anteriormente, el sector de filtracién utiliza en gran medida substratos
textiles en foma de no tejidos, destacando los de polipropileno por sus propiedades
globales. Conocidos los mecanismos de actuacién del plasma mediante el estudio sobre
films de PP, se ha estudiado sobre los no tejidos la influencia del tratamiento del plasma en
la mejora de las propiedades de absorcién, ya que éstas son representativas de las

propiedades de filtracién.

Para la evaluacion de la humectabilidad tras el tratamiento de plasma y envejecimiento se
ha utilizado un equipo de medicién de dngulos de contacto Optical Contact Angle Meter
KSV CAM 200 goniometer (KSV Instruments, Helsinki, Finlandia) (Figura 21), con el que se
ha podido evaluar cuantitativamente el grado de hidrofilidad de las muestras de film y no

tejidos de PP tratadas con plasma a baja presion.
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Figura 21. Equipo Contact Angle Meter CAM 200, empleado para la medicién de angulos de
contacto.

El goniémetro consta principalmente de una cdmara con todos sus accesorios y una salida
de video que esta conectada a un PC y a través de la pantalla se emite la sefial captada por
ésta. Frente a la camara se observa la fuente de luz y los elementos electrénicos que
integran la unidad, asi como la jeringa dosificadora y el portaprobetas (con accesorios de

forma que las imagenes aparezcan centradas en el campo de visién de la cAmara).

La fuente de luz es estroboscépica y monocromatica, y el sistema de montaje (LED) integra
y dirige la luz hacia la muestra. Estas caracteristicas aseguran una imagen nitida incluso
para objetos en movimiento, como es el caso de la gota al ser absorbida por el no tejido. Es
muy importante que la imagen tenga buena calidad para que el software pueda distinguir
entre la superficie del substrato a ensayar y la gota, condicién indispensable para llevar a
cabo el calculo del angulo de contacto. En la Figura 22 se puede observar una imagen
tomada con la cdmara del goniémetro, en ella se puede apreciar una gota sobre la

superficie del film de PP.

74



111. EXPERIMENTAL

Tilt 0.0 deg

Figura 22. Imagen tomada por la camara del gonidmetro. Gota sobre la superficie del film

La evaluacién de los films y no tejidos tratados con plasma, mediante el mojado con
liquidos de diversa naturaleza y polaridad permite obtener ciertos valores de angulo de
contacto, los cuales pueden emplearse para el calculo de las energias superficiales de los

solidos.

Los liquidos empleados para la medicion de dngulos de contacto se han seleccionado para
disponer de un rango de liquidos con diferentes constantes polares y dispersivas y asi
obtener ajustes adecuados en los valores de la energia superficial. Los liquidos
seleccionados, juntamente con sus valores de energia superficial y sus componentes polar

y dispersiva se muestran en Tabla 8.

Tabla 8. Caracteristicas de los diferentes liquidos empleados en la medicion de angulos de contacto
para la determinacion de la energia superficial de film y no tejidos de PP.

Liquido pimjm?)  we(mjm?)  p(mjm?)
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

Mediante este equipo se obtiene una medida de la capacidad de absorcién o hidrofilidad
de un liquido determinado por un sélido (en este caso ldminas poliméricas de PP y no
tejidos de PP) mediante el calculo del angulo de contacto (8) que forma una gota de dicho

liquido sobre la superficie del sélido. El error en las medidas de dngulo de contacto se ha
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situado en torno a +3% Los parametros de los liquidos (a 202C) ensayados en las medidas
de angulo de contacto son los mostrados en la Figura 23 se puede observar una
representaciéon esquemadtica del dngulo de contacto entre un liquido y una superficie

sélida.
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Figura 23. Representacién del angulo de contacto entre un liquido y una superficie sé6lida.

3.4.2 DETERMINACION DE LA VARIACION DE PESO

El estudio de la variacién de peso en los substratos tratados con plasma de baja presion, se
muestra como una técnica sencilla que aporta informacién sobre la deposicion o arranque

de material en la superficie del film y el no tejido.

Como ya se ha comentado, la deposicion de cadenas organicas sobre el film de
polipropileno puede ser uno de los mecanismos de actuaciéon del plasma CH4-0O2, esta
deposiciéon aporta ademas abundantes especies activas que permiten incrementar la
energia superficial del material en su componente polar. Por otra parte la componente
dispersiva se vera también afectada por el recubrimiento de material organico. La medida
de este aporte, en forma de ganancia de peso, es una herramienta que permite cuantificar

la intensidad del tratamiento del plasma sobre la superficie del film.

Por otro lado, es conocido el hecho de que el plasma puede provocar también arranque de
material (abrasion superficial) sobre la superficie de films poliméricos, hecho que también
hace que se favorezca en cierta manera la humectabilidad y la capacidad de adhesion. Este
mecanismo, denominado comuinmente como “etching”, provoca una variaciéon de la
rugosidad superficial, actia en menor medida que el mecanismo de activacién y
funcionalizacién de la superficie, pero también contribuye globalmente a incrementar la

humectabilidad y adhesién del PP.
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Esta sencilla caracterizacion se ha efectuado por pesada antes y después de la exposicion
al plasma de cada una de las muestras. Se ha tenido especial cuidado en la manipulacién
de la muestras para evitar que cualquier 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 ha trabajado con muestras de 10x10 cm, de manera que fueran facilmente
manipulables. Las pesadas se han realizado empleando una balanza analitica Mettler
Toledo Classic Light AL104 (Figura 24) que tiene una sensibilidad de hasta 0,0001 g
(décimas de miligramo), y todas las muestras fueron manipulandas con pinzas. Tras
calcular la diferencia de peso inicial y final también se ha calculado el ratio de pérdida de
peso (ug/min-cm?2), con lo que se tendra una idea de la eficacia del tratamiento con plasma

ala hora de incrementar la rugosidad superficial del PP.

Las caracteristicas técnicas mas relevantes de la balanza analitica de pesada empleada

son:
e Resolucion: 0,0001 g.
e (Cargamaxima: 210 g.
e Linealidad: 0,0002 g.
e Ajuste automatico con pesa externa.
e Pesaje dindmico.

e Unidades de pesada seleccionables: g, kg, mg, ct, b, oz

Figura 24. Balanza analitica empleada para determinar la variacién de peso de las muestras de PP
tratadas con plasma.
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3.4.3 DETERMINACION DE PROPIEDADES DE ABSORCION

Para evaluar la influencia del tratamiento con plasma sobre las propiedades de absorcidn,
la caracterizacion del comportamiento frente a absorciéon de los no tejidos de PP se ha
llevado a cabo segun las directrices de la Norma Europea UNE-EN-ISO 9073-6: “Textiles.
Métodos de ensayo para los no tejidos. Parte 6: Absorcién”. Esta norma establece las bases
para el ensayo y caracterizacién del comportamiento frente a absorcién de substratos
textiles de naturaleza no tejida. Concretamente se lleva a cabo la determinacién de

diferentes parametros representativos del poder de absorciéon de substratos:
a) Tiempo de absorcion de liquido

El tiempo de absorcién de liquido se define como el tiempo requerido por una muestra
absorbente para llegar a mojarse completamente por el liquido de ensayo, es decir, para

impregnarse de un liquido en su estructura interior bajo las condiciones especificadas.

En este ensayo se mide el tiempo que se requiere para el completo humedecimiento de
una tira probeta de substratos enrollada sin apretar sobre una cesta de alambre cilindrica

(Figura 25), el proceso de mojado se lleva a cabo desde todas las direcciones.
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Figura 25. Cesta de alambre cilindrica para estimacién del tiempo de absorcién de liquido

En este ensayo se ha empleado agua destilada para la determinacién del tiempo de

absorcion de liquido. El tiempo se mide en segundos.

Las caracteristicas de la celda de alambre son las siguientes: altura = 80 mm y didmetro =

50 mm con aberturas cuadradas de lado = 20 mm.

b) Capacidad de absorcion de liquido (LAC)
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La Capacidad de absorciéon de liquido (LAC) se define como la masa de liquido que es
absorbida por la unidad de masa del absorbente ensayado, expresada como porcentaje de
la masa del absorbente ensayado, bajo condiciones especificadas y después de un tiempo

especificado.

Este ensayo aporta una estimacién de la cantidad de liquido que puede absorber y retener

la probeta después de tiempos de inmersion y drenaje especificados.

Este método mide el liquido almacenado en la misma probeta después de tener lugar el
drenaje de forma vertical. Por razones practicas, el tiempo de drenaje es bastante corto.
Esto es especialmente importante si se utilizan liquidos muy volatiles, en cuyo caso, puede
ser necesaria una evaluacion de la pérdida por evaporacion. En este estudio el liquido

empleado ha sido el agua.

Se emplea una tela metalica de 120 mmx120 mm, con un marco metalico. Para la
realizacién del ensayo, se cortan probetas de 100 mm x 100 mm. Si una probeta individual
pesa menos de 1 g, se depositan probetas una encima de otras para que cada pila dé un

peso de masa apilada al menos de 1 g.

Para el procedimiento operativo, se pesa la probeta (o pila de probetas) y se anota el peso
seco; se coloca la probeta en la malla metélica y se sumerge 20 mm por debajo del liquido
en la cubeta. Después de 60 s se saca la tela soporte y la probeta. Se cuelga libre y
verticalmente para escurrir (drenar) durante un tiempo de 120 s. Finalmente se quita la

tela metdlica y se pesa la muestra mojada.

Los resultados se suelen expresar en forma de Capacidad de Absorcion de Liquido
(LAC) en %.

c) Velocidad de propagacion del liquido

La velocidad de propagacién del liquido se define como la medida de la capilaridad del
material ensayado, es decir, el grado en el cual el liquido es transportado dentro del tejido

por accién de la capilaridad.

En este ensayo se evalua la velocidad de ascension capilar en vertical de una muestra
suspendida en el liquido de ensayo. En este ensayo se determina la altura capilar de una
tira de substrato de 30 mm de ancho y 250 mm de largo dispuesta sobre un soporte para

medicion de distancias, Figura 26.

Después del acondicionamiento de las probetas, se ponen en contacto con el liquido de
ensayo (en este caso, agua destilada) y se determina la altura capilar en vertical al cabo de

10, 30 60 e incluso 300 s. Ello permite construir graficos de altura capilar frente al tiempo
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de espera. Estos graficos permiten conocer la velocidad a una determinada altura capilar o

bien a un determinado tiempo.
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3. Soporte vertical 6. Regla de medicion

Figura 26. Equipo de ensayo para la medicién de la velocidad de propagacién
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA POTENCIA DE
EXPOSICION A PLASMA DE BAJA PRESION POR DESCARGA
LUMINISCENTE CON CH4-0: SOBRE FILM DE
POLIPROPILENO.

4.1.1 INFLUENCIA DE LA POTENCIA DE TRATAMIENTO EN LA
HUMECTABILIDAD DEL FILM DE POLIPROPILENO.
El presente apartado tiene por objeto analizar la influencia de la potencia de trabajo del
plasma de baja presiéon CH4-02 sobre la humectabilidad del film de polipropileno. Si bien la
potencia recomendada por el fabricante para este tipo de plasma esta en torno a 150 W, se
han realizado pruebas a tres potencias distintas (50, 100, 150 W) y diferentes tiempos de

exposicion (1, 2, 5,10 min).

En la Tabla 9 y en la Figura 27.a, se muestran los valores angulos de contacto y su
variacion con respecto al tiempo respectivamente, obtenidos con cuatro liquidos (agua,
glicerol, diiodometano, formamida) y medidos sobre film de polipropileno tratado con

plasma de CH4-0; con una potencia de trabajo de 50 W.

Tabla 9. Valores de los dngulos de contacto sobre film de PP para diferentes liquidos de ensayo en
funcion del tiempo de exposicion a plasma de CHs-0O; para una potencia de trabajo P= 50 W.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida

ex;():l)lsillf)lon 6 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 99,3 1,5 84,1 1,3 66,0 1,7 67,1 1,8
1 73,3 1,0 71,7 0,5 55,3 1,6 57,7 0,5
2 76,5 1,3 73,3 1,1 56,6 1,9 55,6 1,6
5 74,6 1,9 73,8 1,4 55,2 0,7 54,1 1,2
10 74,8 1,0 74,0 1,5 55,1 1,4 54,4 0,5

Como se puede observar, a medida que aumenta el tiempo de exposicién los angulos de
contacto disminuyen, de forma brusca hasta tiempos cercanos a 1 minuto, para
mantenerse sin variaciones durante los siguientes tiempos considerados. De esta forma, el
descenso en el angulo de contacto después de un minuto de exposicion es del 25%, para el
caso del agua y de alrededor de un 15% para los otros tres liquidos. Después del primer
minuto de exposicion, los valores se mantienen constantes de forma generalizada para los

cuatro liquidos.
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En lo referente a la energia superficial, los valores han sido calculados mediante el método
de Owens-Wendt para cuatro liquidos. En la Tabla 10 y en la Figura 28.a se muestran los
valores de energia superficial y sus componentes dispersiva y polar, asi como su variacién
con respecto al tiempo, calculados para los cuatro liquidos considerados (agua, glicerol,
diiodometano, formamida), y medidos sobre film de polipropileno tratado con plasma de
CH4-02 con una potencia de trabajo de 50 W. Como era previsible, a tenor de los resultados
obtenidos de angulo de contacto anteriores, se obtiene un incremento notable de la
energia superficial durante el primer minuto de exposicién. Durante este primer minuto se
alcanza un incremento de un 17 %, para tiempos mayores de exposicion, este valor

permanece practicamente constante.

En lo referente a su componente polar, ésta, coincidiendo con la energia superficial,
experimenta un crecimiento elevado durante el primer minuto, incrementando hasta 10
veces su valor, para posteriormente permanecer constante para tiempos de exposicion
mas largos. En cuanto a la componente dispersiva, al contrario que la polar, no sélo no
aumenta sino que se aprecia un ligero descenso, alrededor del 10%, durante el primer
minuto de exposicion- Para tiempos de exposicién mayores no se producen variaciones
significativas. Pese a todo, la componente dispersiva, relacionada con la topografia
superficial, no contempla variaciones significativas en comparacién con la componente

polar, asociada a la funcionalizacién de la superficie del film.

Tabla 10. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva (ys4)
de film de PP en funcién del tiempo de exposicién a plasma de CH4-0; para una potencia de trabajo

P=50W.
el
(min) (m]-m-2) (m]:m-2) (m]:m-2)
0 28,7 1,1 27,7
1 33,6 10,2 23,4
2 33,1 8,6 24,5
5 33,7 9,3 24,4
10 33,6 9,1 24,5

De forma analoga a los resultados obtenidos con una potencia de trabajo de 50 W, en la
Tabla 11 y en la Figura 27.b, se muestran los valores de angulos de contacto y su variacién
con respecto al tiempo respectivamente, obtenidos con cuatro liquidos (agua, glicerol,
diiodometano, formamida) y medidos sobre film de polipropileno tratado con plasma de

CH4-02 con una potencia de trabajo de 100 W. La disminucién de los valores del dngulo de
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contacto es similar en los cuatro liquidos para un tiempo de exposicién de un minuto, si
bien en el caso del agua, el descenso de adngulo de contacto es extensible hasta cinco
minutos de exposicién. De este modo, para 1 minuto, en el caso del agua, el descenso es del
22%, pasando de valores cercanos a 99 a valores cercanos a 77, y para dos y cinco minutos
esta disminucién se mantiene, si bien de forma moderada, pasando de un descenso del
22% anterior a un minuto, al 35% a cinco minutos. Para el resto de liquidos utilizados la
disminucién al primer minuto es aproximadamente del 20% y se mantiene constante en

estos valores para tiempos de exposicion superiores.

En lo referente a la energia superficial, en la Tabla 12 y Figura 28.b, se muestran los
valores de energia superficial y sus componentes dispersiva y polar, asi como su variacién
con respecto al tiempo, calculados para los cuatro liquidos y medidos sobre film de
polipropileno tratado con plasma de CH4-O2 con una potencia de trabajo de 100 W. Como
se puede observar, la energia superficial se incrementa de forma significativa durante el
primer minuto (alrededor del 22%) mientras que para tiempos de exposicién mayores, los

valores resultan practicamente constantes.

Tabla 11. Valores de los dngulos de contacto sobre film de PP para diferentes liquidos de ensayo en
funcién del tiempo de exposicion a plasma de CHs-0; para una potencia de trabajo P= 100 W.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
exposicion
(min) 0 desv 0 desv 0 desv G} desv
0 99,3 1,5 84,1 1,3 66,0 1,7 67,1 1,8
1 77,3 1,0 70,2 1,5 53,8 0,7 52,1 1,3
2 74,5 1,1 70,3 1,4 52,3 1,3 50,2 1,0
5 64,8 1,3 69,3 0,9 51,1 0,4 51,2 0,4
10 64,5 1,1 66,7 1,1 51,0 1,7 53,6 0,6

En lo referente a su componente polar, ésta aumenta de forma notable durante el primer
minuto, mientras que para tiempos de exposicién mayores, experimenta un ligero
incremento que alcanza el 5% para 10 minutos de exposicion. En cuanto a la componente
dispersiva, se observa una ligera disminucién durante los primeros cinco minutos de

exposicion, manteniéndose constante posteriormente.
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Tabla 12. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva (ys4)
de film de PP en funcién del tiempo de exposicién a plasma de CH4-0; para una potencia de trabajo

P=100W.

Tiempo de Ys P s
exposicién » 5 2
(min) (m]:m-2) (m]-m-2) (m]-m-2)

0 28,7 1,1 27,7

1 35,1 7,6 27,6

2 35,9 8,8 27,1

5 37,3 14,5 22,7

10 37,5 14,9 22,7

Al igual que con las potencias de trabajo de 50 y 100 W, los resultados obtenidos en
referencia a &ngulos de contacto para una potencia de trabajo de 150 W se muestran en la
Tabla 13 y en la Figura 27.c. Al igual que lo visto anteriormente, para tiempos de
exposicion de un minuto se observan reducciones significativas en los valores de angulos
de contacto para los cuatro liquidos analizados; estos descensos varian de un 66% para el
diiodometano hasta un 32% en el caso del glicerol; pero en todos los casos las
disminuciones se muestran de forma notable, produciéndose una estabilidad en los

valores para tiempos de exposicién mayores.

Tabla 13. Valores de los dngulos de contacto sobre film de PP para diferentes liquidos de ensayo en
funcién del tiempo de exposicién a plasma de CHs-0; para una potencia de trabajo P= 150 W.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
exposicion
(min) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 99,3 1,5 84,1 1,3 66,0 1,68 67,1 1,8
1 51,5 0,7 57,3 1,2 28,38 1,4 39,9 0,9
2 47,8 1,2 55,0 0,8 27,1 1 38,3 0,8
5 50,8 0,3 57,0 0,9 26,9 1,02 40,2 1,5
10 49,9 0,8 57,0 1,3 27,0 0,89 41,1 1,1
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Figura 27. Variacién de los angulos de contacto sobre film de PP para diferentes liquidos de ensayo
en funcion del tiempo de exposicién a plasma de CHs-0; para diferentes potencias de trabajo, (a) 50
W, (b) 100 Wy (c) 150 W.
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En lo referente a la energia superficial, la Tabla 14 y la Figura 28.c muestran los valores
obtenidos en funcién del tiempo para una potencia de trabajo de 150 W. La energia
superficial al igual que en las otras potencias analizadas, muestra un incremento
considerable para tiempo de exposicion de un minuto (alrededor de un 65%),
manteniéndose constante para tiempos superiores. En lo referente a su componente polar,
ésta muestra un incremento muy acusado para el primer minuto de exposicién,
multiplicando por 16 su valor inicial, mientras que para tiempos mayores de exposicion,
permanece constante. En lo referente a su componente dispersiva, los valores obtenidos

no muestran variaciones significativas.

Tabla 14. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva (ys4)
de film de PP en funcién del tiempo de exposicion a plasma de CH4-0; para una potencia de trabajo

P= 150 W.
Tiempo de p d
s Ys ¥s Ts
n . E .
ex’;ﬁﬁ:f)m (md-m?) (mJd-m?) (md-m?)
0 287 11 27,7
1 47,4 18,3 29,2
2 49,1 20,5 28,7
5 47,8 18,3 29,5
10 47,8 18,9 28,9
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Figura 28. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys?) y dispersiva
(vs9) de film de PP en funcién del tiempo de exposicién a plasma de CHs4-0; para diferentes
potencias de trabajo, (a) 50 W, (b) 100 Wy (c) 150 W.
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A tenor de estos resultados, se puede concluir que para todas las potencias consideradas
se observa un incremento general en la humectabilidad de la superficie de polipropileno
tratado. Este incremento se obtiene, principalmente, durante el primer minuto de
exposicion al plasma, manteniéndose constante para tiempos de exposicién superiores.
Este incremento de la humectabilidad viene ligado a un incremento en la energia
superficial de la muestra. Por su parte, su componente polar experimenta un
comportamiento similar al de la energia superficial, mientras que la componente
dispersiva no ofrece cambios significativos con respecto al tiempo de exposicion. Esto es
debido en principio a una actuacién preferente del plasma de CH4-02 en la formacién de
grupos polares en la superficie del polipropileno por deposicién de cadenas organicas
activadas (plasmapolimerizacién), lo que queda reflejado en una mayor aportacién de la

componente polar en el valor final de energia superficial.

Por otra parte, cabe esperar que la actuacién del plasma sobre la topografia de la
superficie del material polimérico no sea significativa, y, por tanto, en la componente
dispersiva no ofrece cambios de consideracién- Esto es debido a un efecto de
plasmapolimerizacion sobre la superficie, que contrarresta el incremento de la rugosidad

propio de un tratamiento con plasma Ox.

A tenor de los resultados y a modo de conclusién, cabe decir que la potencia de trabajo de
150 W es la que ofrece los mayores niveles de humectabilidad. La energia superficial en
este caso, muestra los valores més altos, pues su componente polar experimenta un
incremento mayor. Esto permite plantear la hipdtesis de que el mecanismo principal de
actuacion del plasma CH4-0; es la activacion de la superficie por deposicién de cadenas
organicas (plasmapolimerizacién) que a su vez producen especies activas en la superficie
del film. Por su parte, la componente dispersiva a una potencia de 150 W no experimenta

ninguna merma como a priori podia suponerse del fendmeno de plasmapolimerizacién.

Sin embargo, se puede observar que el efecto provocado por el tratamiento con plasma
tiene lugar preferentemente durante el primer minuto de aplicacion. Es por ello que se
hace necesario redefinir el estudio del tiempo de exposicién del plasma, con el objeto de
analizar de una forma mas precisa la influencia del tiempo y determinar el tiempo 6ptimo

de exposicion.
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4.1.2 ’INFLUENCIA DE LA POTENCIA DE TRATAMIENTO EN LA

VARIACION DEL PESO DE FILM DE POLIPROPILENO.
Como se ha visto en capitulos anteriores, la deposicién de cadenas organicas sobre el film
de polipropileno es uno de los mecanismos de actuacién del plasma CHs-O2; esta
deposicion aporta ademas abundantes especies activas que permiten incrementar la
energia superficial del material en su componente polar. Por otra parte la componente
dispersiva se vera también afectada por el recubrimiento de material organico. La medida
de este aporte, en forma de ganancia de peso, es una herramienta que permite cuantificar

la intensidad del tratamiento del plasma sobre la superficie del film.

Se han considerado las variaciones de peso para films de polipropileno de tamafio 10 x 10
cm, tratados a diferentes potencias y a diferentes tiempos de exposicion. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 15. La representacion grafica de la variacién del peso en
funcién de tiempo y de la potencia se puede observar en la Figura 29. Como se puede ver,
se aprecia un incremento en el peso de los films tratados con plasma. Este incremento es

mayor a medida que se incrementa el tiempo de exposicion.

Tabla 15. Variacion del peso de los films de PP tratados con plasma de baja presioén por descarga
luminiscente con CHs-0; a diferentes potencias y diferentes tiempos de exposicion.

Potencia Tiempo de A Peso A Peso-cm2

w) tratamiento (min) (mg) (ng-cm2)
50 1 0,1 1

50 2 2,1 21

50 5 3,8 38

50 10 8,1 81
100 1 12,2 122
100 25,5 255
100 5 32,2 322
100 10 40,3 403
150 1 24,5 245
150 2 38,0 380
150 5 451 451
150 10 53,1 531
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Para tiempos cortos se observa un incremento mayor de peso, para tiempos de exposicidon
mayores el incremento de peso con respecto al tiempo se suaviza, si bien crece
constantemente. Este efecto se ve afectado de forma directa con la potencia de trabajo
utilizada. Ademas, en relacién con la potencia de trabajo, se observa un incremento
significativo de la variacién de peso a medida que se utilizan potencias mayores. Asi para 2
minutos de exposicién la ganancia de peso por unidad de superficie es de 21, 255, 380

pg-cm-2 para una potencia de 50, 100 y 150 W respectivamente.

A peso
2
(ng-cm™)
532,0
140
465,5
399,0
120
g 332,5
©
‘© 100 266,0
c
9
ncf 199,5
80
133,0
66,50
60

0,000
2 4 6 8 10
Tiempo de tratamiento (min)

Figura 29. Variacion de peso del film de PP en funcion del tiempo de exposicion y de la
potencia con plasma de baja presion por descarga luminiscente con CH;-O, a diferentes
potencias.

4.1.3 CONCLUSIONES PARCIALES

Con respecto a la influencia de la potencia de tratamiento se puede concluir que para todas
las potencias estudiadas (50, 100 y 150 W) se observa un incremento general en la
humectabilidad de la superficie del polipropileno tratado, que se observa principalmente
durante el primer minuto de exposicién al plasma, manteniéndose constante para tiempos
de exposicion superiores. El incremento de la humectabilidad viene ligado a un descenso
de los angulos de contacto, que alcanza el 66% para el diiodometano a 1 minuto de

tratamiento con 150 W, e incrementos en la energia superficial, llegando a incrementos del
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65% también para 1 minuto de tratamiento para 150 W. Manteniéndose constantes para
tiempos superiores. Los menores angulos de contacto y mayores energias superficiales

corresponden a las muestras de PP tratadas a 150 W.

La componente polar presenta un comportamiento similar al de la energia superficial
total, mientras que la componente dispersiva no varia significativamente respecto al
tiempo de exposicién (una ligera disminucién a 50 y 100 W, constante a 150 W). En
principio, esto se debe a que el plasma CH4-0; actia preferentemente formando grupos
polares en la superficie del polipropileno por deposicion de cadenas organicas activadas
(plasmapolimerizacién), lo que provoca una mayor aportaciéon de la componente polar en

el valor final de energia superficial

Por otra parte, dicha plasmapolimerizacién sobre la superficie, contrarresta el incremento
de la rugosidad propio de un tratamiento con plasma O; por lo que la actuacién del plasma
sobre la topografia de la superficie del material polimérico no es significativa, y por tanto

en la componente dispersiva no ofrece cambios de consideracion.

En base a los resultados y a modo de conclusioén, cabe decir que la potencia de trabajo que
ofrece los mayores niveles de humectabilidad es 150 W. Para dicha potencia se obtienen
los valores mas altos de energia superficial, pues su componente polar experimenta un
incremento mayor. Esto indica que el mecanismo principal de actuacion del plasma CH4-0;
es la activacibn de la superficie por deposicibn de cadenas organicas
(plasmapolimerizacién) que a su vez producen especies activas en la superficie del film.
Por otro lado, a 150 W de potencia la componente dispersiva no experimenta ninguna

merma como a priori podia suponerse de fendmeno de plasma polimerizacién.
Los cambios mas significativos ocurren en el primer minuto de tratamiento.

Con respecto a la variacion de peso con el tratamiento de plasma se ha comprobado que
uno de los mecanismos de actuacion del plasma CHs-O; es la deposicion de cadenas
organicas sobre el film de polipropileno que contienen abundantes especies activas, por lo
que aumenta la componente polar de la energia superficial del material. La componente
dispersiva se ve también afectada por el recubrimiento de material organico. El aumento
de peso es una medida de dicho aporte y permite cuantificar la intensidad del tratamiento

del plasma sobre la superficie del film.

El mayor incremento de peso se observa a tiempos cortos (2 min). Para tiempos de
exposicion mayores el incremento de peso con respecto al tiempo contintia creciendo
aunque de forma menos acusada. Respecto a la potencia, cuanto mayor es, mas se

incrementa la variaciéon de peso (para 2 minutos de exposicidn, la ganancia de peso por
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unidad de superficie es de 21, 255, 380 pg-cm2 para una potencia de 50, 100 y 150 W

respectivamente).
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4.2. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL TIEMPO DE EXPOSICION A
PLASMA DE BAJA PRESION POR DESCARGA LUMINISCENTE
CON CH4-O2 SOBRE FILM DE POLIPROPILENO.

4.2.1 INFLUENCIA DEL TIEMPO DE EXPOSICION EN LA
HUMECTABILIDAD DEL FILM DE POLIPROPILENO.

Una vez seleccionada la potencia de trabajo, que ofrece mejores resultados en la
humectabilidad del film de PP, se analiza de una forma mas precisa la influencia del
tiempo de exposicién del plasma de CHs4-O; sobre el film de polipropileno. Para ello se
analizan la variacién de los angulos de contacto y energia superficial con una nueva

secuencia de tiempos de exposicién: 15, 30, 60 y 120 s.

En la Tabla 16, Tabla 13 y en la Figura 30, se muestran los valores angulos de contacto y su
variacion con respecto a la nueva secuencia de tiempos respectivamente, obtenidos con
cuatro liquidos (agua, glicerol, diiodometano, formamida) y medidos sobre film de

polipropileno tratado con plasma de CH4-02 con una potencia de trabajo de 150 W.

Como era previsible, se produce una disminucién de los dngulos de contacto para los
cuatro liquidos utilizados. Esta disminucién se produce para tiempos cortos de forma mas
rapida, para tiempos mayores la disminucién se suaviza. De esta forma, para una
exposicion de 15 segundos la pérdida de dngulo de contacto es de un 23, 13, 14, 18% para
agua, glicerol, dilodometano y formamida respectivamente; mientras que la variacién de
angulo de contacto de 60 a 120 s es de un 4, 3, 3 y 2% para los mismos liquidos. A tenor de
estos resultados se puede apreciar que el tiempo 6ptimo de exposicion es de 60 s, tiempo
suficiente para conseguir practicamente la totalidad del efecto humectante buscado por el

tratamiento en plasma con CHs-03.
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Figura 30. Variacion de los angulos de contacto sobre film de PP para diferentes liquidos de ensayo
en funcidén del tiempo de exposicion a plasma de CH4-02 para una potencia de trabajo P= 150 W en

el rango de tiempo [0-120 s].

Tabla 16. Valores de los angulos de contacto sobre film de PP para diferentes liquidos de ensayo en
funcién del tiempo de exposicion a plasma de CHs-0O; para una potencia de trabajo P= 150 W en el

rango de tiempo [0-120 s].

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
exposicion
(s) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 99,3 1,5 84,1 1,3 66,0 1,7 67,1 1,8
15 76,3 1,6 73,0 0,9 56,6 1,0 55,1 1,1
30 74,5 1,1 69,4 1,6 52,2 0,4 49,7 0,5
60 51,5 0,7 57,3 1,2 28,8 1,4 39,9 0,9
120 47,8 1,2 55,0 0,8 27,1 1,0 383 0,8
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Tabla 17. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys°) y dispersiva
(vs") de film de PP en funcién del tiempo de exposicion a plasma de CH,-O, para una potencia
de trabajo P= 150 W en el rango de tiempo [0-120 s].

Tiempo de d
exposicion s v ¥
©) mm?)  (mm?y)  (mFm?)
0 28,7 1,1 27,7
15 33,2 8,7 24,6
30 36,2 8,8 27,4
60 47,4 18,6 29,2
120 49,1 20,5 28,7

ficial (mJ-m?)

energia super
o
1

energia superficial (y,)

—o— componente polar (2)

componente dispersiva (y‘;) 1

0 20 40 60 80 100 120
tiempo de exposicién (seg)

Figura 31. Variacién de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva
(vs9) de film de PP en funcidn del tiempo de exposicién a plasma de CH4-0; para una potencia de
trabajo P= 150 W en el rango de tiempo [0-120 s].

En lo referente a la energia superficial, en la Tabla 17 y en la Figura 31 se muestran los
valores de energia superficial y sus componentes dispersiva y polar, asi como su variaciéon
con respecto al tiempo, calculados para los cuatro liquidos considerados (agua, glicerol,
diiodometano, formamida), y medidos sobre film de polipropileno tratado con plasma de
CH4-02 con una potencia de trabajo de 150 W. Como era previsible, a tenor de los datos de
angulos de contacto, el incremento de energia superficial se focaliza en los primeros
segundos del tratamiento con plasma, mientras que para tiempos mayores este

incremento es menor. Cabe destacar que se experimenta un incremento de energia
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superficial de hasta un 94% durante el primer minuto, mientras que durante el segundo

minuto tan sélo se incrementa un 6% més.

En lo relativo a su componente polar y dispersiva, la tendencia es similar a la analizada en
el apartado anterior. La componente polar contribuye principalmente al incremento de
energia superficial, mientras que la componente dispersiva, no experimenta variacion
significativa. Tomando como base la informacién obtenida sobre la variacién de energia
superficial y sus componentes polar y dispersivas, podemos intuir que el principal
mecanismo de actuacion del plasma CHs-O: sobre el film de polipropileno es la
funcionalizacién de la superficie por deposiciéon de cadenas orgénicas de alto peso
molecular debido a la presencia de un gas de naturaleza orgéanica (CH4), que a su vez, son
activadas mediante la incorporacion de grupos funcionales basados en el oxigeno,
provocados por la presencia de O en plasma. Por otra parte, el mecanismo de
modificacion topografica de la superficie del polimero no repercute de forma significativa
en un incremento de la energia superficial, previsiblemente por el efecto de deposicién de
cadenas organicas que este tipo de plasma produce sobre la superficie, reduciendo asi el

efecto abrasivo que otro tipo de tratamientos con plasma (O, N3,...) producen.

4.2.2 INFLUENCIA DEL TIEMPO DE EXPOSICION EN LA VARIACION DE
PESO DEL FILM DE POLIPROPILENO.

Tal como se ha comentado anteriormente, la cuantificacién de la ganancia de peso durante
el tratamiento con plasma CH4-O2, es una medida de la intensidad de tratamiento de
plasma sobre la superficie del film de polipropileno. Los resultados de variaciéon de peso
para tiempos de exposicion de 15, 30, 60 y 120 s a 150 W se muestran en la Tabla 18. La
correlacion grafica de la variacién de peso con respecto al tiempo de exposicién se

muestra en la Figura 32.

Los resultados observados son similares a los obtenidos para tiempos mayores, se observa
un incremento de la ganancia de peso a medida que aumenta el tiempo de exposicion, este
incremento de peso esta relacionado con la deposicién de material organico durante la

exposicion del film al plasma
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Tabla 18. Variacion del peso de los films de PP tratados con plasma de baja presioén por descarga
luminiscente con CH4-0; con una potencia de 150 W, a diferentes tiempos de exposiciéon

Tiempo de A Peso A Peso-cm
tratamiento (s) (mg) (pg-cm2)

15 6,1 61

30 15,4 154

60 24,5 245

120 38,0 380
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Figura 32. Variacién de peso del film de PP en funcién del tiempo de exposicién con plasma de baja
presién por descarga luminiscente con CH4-02 con una potencia de trabajo de 150 W.

Los resultados obtenidos estdn en concordancia con la actuacion del fenémeno de
deposicion de material (plasmapolimerizacién). La deposicion de material se producira

durante todo el periodo de exposicion al plasma.

4.2.3 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LA SUPERFICIE DE
POLIPROPILENO MEDIANTE FTIR-ATR.

Una de las técnicas de mas sencilla aplicacién para obtener informacién sobre la
estructura de un material polimérico es la espectrofotometria de infrarrojos. Esta técnica

permite registrar el porcentaje de radiacién infrarroja transmitida o absorbida por una
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muestra, en funcién de su nimero de onda. Ademas la utilizacion de la técnica de ATR
(Attenuaded Total Reflection) permite focalizar la zona de andlisis en la superficie de la
muestra. De esta forma esta técnica es adecuada para evaluar los cambios quimicos y

estructurales inducidos por el tratamiento de plasma sobre el film de polipropileno.

En la Figura 33 y en la Figura 34 se muestran los espectros de FTIR-ATR de los films de
polipropileno sin tratar y tratados mediante plasma por descarga luminiscente con CH4-0>
a diferentes tiempos de exposicion: 0, 15, 30, 60 y 120 s y con una potencia de trabajo de

150 W.

El tratamiento en plasma CH4-O; durante diferentes tiempos, revela claramente la
evolucién de los grupos funcionales con presencia de O, en la superficie del film. Estos
grupos polares consisten principalmente en un pico a 3200 cm! correspondiente a un
grupo hidroxilo (O-H), un grupo carbonilo (C=0) presente a 1647 cm! y a 1720 cm1

aunque de forma débil y un grupo éster (C-0) localizado a 1166 cm-1.

Como se puede observar no se aprecia una clara evoluciéon de los picos, ademas el
solapamiento de los diversos picos y la poca intensidad de algunos de ellos no permiten su
utilizacion a nivel cuantitativo y poder cuantificar la presencia de oxigeno en los diferentes
grupos funcionales generados. Por ello que se hace necesario la utilizacién de técnicas mas

sensibles para este fin como el XPS, que se veran mas adelante.
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Figura 33. Espectros FTIR de films de PP tratados con plasma de baja presioén por descarga

luminiscente con CHs-0; a diferentes tiempos: No tratado; t=15 s; t=30 s, para una potencia de
trabajo P=150W.
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Figura 34. Espectros FTIR de films de PP tratados con plasma de baja presion por descarga
luminiscente con CHs-0-a diferentes tiempos: t=60 s; t=120 s. para una potencia de trabajo
P=150W.

4.2.4 CARACTERIZACION DE LA FUNCIONALIDAD DE LA SUPERFICIE
DE POLIPROPILENO MEDIANTE XPS.

Si bien el andlisis FTIR muestra de forma clara la formacién de especies polares sobre la

superficie del film de polipropileno, no permite llevar a cabo un analisis cuantitativo de

dicho proceso de funcionalizacién ya que la profundidad del andlisis FTIR-ATR es del

orden de las micras mientras que el tratamiento con plasma actda sobre las capas mas

externas del orden de los nanémetros; no obstante, el mecanismo de actuacién del plasma

de baja presion de CH4-02 es muy distinto a otros plasmas como de Oz, Ny, Ar, ...

La presencia de un gas organico en el plasma da lugar a un proceso de sintesis de polimero

sobre la superficie del film de polipropileno, es decir, el mecanismo de actuacién de esta

mezcla gaseosa es un mecanismo de plasmapolimerizacién. Por otro lado, la presencia de

oxigeno en la mezcla de reaccién aporta las bases para la obtencién de grupos polares
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responsables en gran medida del incremento de la humectabilidad del film de
polipropileno. Algunos estudios previos demuestran que el empleo de plasmas con
metano conducen a un proceso CVD (Chemical Vapour Deposition) en los cuales se
depositan capas muy finas (del orden de los nandmetros en funcién del tiempo de

exposicion) de polimero[158-162].

El andlisis mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) representa una
técnica de gran utilidad para el andlisis de la composicién superficial y determinar la
composicion de la superficie tras el tratamiento con plasma de baja presién con mezcla de
CH4-02. Los resultados obtenidos mediante mediciéon de 4dngulos de contacto muestran
claramente un incremento de la humectabilidad en funcién del tiempo de exposicion en el
rango de tiempos comprendido entre 15 segundos y 60 segundos. Para tiempos del orden
de 60 segundos se consigue la reduccién de angulos de contacto mas importante, de tal

manera que es el tiempo mas apropiado para conseguir un incremento de humectabilidad.

Los resultados obtenidos mediante XPS muestran claramente un proceso de
funcionalizacién por la deposicidon de una capa polimérica con un porcentaje de oxigeno
importante. En la Figura 35 se muestran de forma comparativa los espectros XPS de baja
resolucién para muestras de film de polipropileno tratadas con diferentes tiempos de
exposicion a plasma de baja presiéon con mezcla de gases CHs-0,. Se aprecia claramente los
picos correspondientes al carbono (C 1s en torno a 285 eV), al oxigeno (O 1s en torno a

533 eV) y nitrégeno (N 1s en torno a 399 eV).

En la muestra de film de polipropileno no tratada se aprecia claramente el pico
correspondiente a la transicion C 1s y unas contribuciones muy bajas del oxigeno (O 1s) y
nitréogeno (N 1s). A medida que aumenta el tiempo de exposicion a la mezcla gaseosa
incrementa notablemente el pico correspondiente al oxigeno mientras que el del

nitrégeno permanece practicamente constante.
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Figura 35. Espectros XPS de baja resolucién de superficie de film de PP tratado con plasma de baja
presion con mezcla CH4-0; para diferentes tiempos de exposicion.
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Estos resultados son coherentes con los observados anteriormente en tanto en cuanto la
mezcla gaseosa permite la deposiciéon de una capa polimérica con grupos que contienen
oxigeno mientras que el nitrégeno no participa. Ademas, la estabilidad de las especies
formadas en el tratamiento es bastante elevada (envejecimiento muy lento), de tal manera
que las reacciones posteriores al tratamiento con plasma se producen en menor extension
y, en todo caso, también inciden en la insercién de especies con oxigeno debido a la

reaccion con el oxigeno y vapor de agua presentes en el aire.

Ademas del incremento de las contribuciones correspondientes al oxigeno, se produce una
reduccion del pico correspondiente al carbono, ya que la estequiometria del polimero

depositado posee un elevado contenido de oxigeno tal y como se aprecia en la Tabla 19.

Tabla 19. Composicién de la superficie de film de PP tratado con plasma de baja presién con
mezcla CHs-0; para diferentes tiempos de exposicion, obtenida a través de analisis XPS.

Tiempo
exposicion % atémicoC % atomicoO % atémico N ratio 0/C ratio N/C
(seg)
0 92,3 4,0 3,7 0,04 0,04
15 87,3 8,9 38 0,10 0,04
39 89,1 6,7 4,2 0,08 0,04
60 85,1 11,1 3,8 0,13 0,04

Se aprecia claramente una tendencia creciente en relacion al incremento del contenido de
oxigeno, pasando de valores en torno a 4,0 % en las muestra no tratada (debido a cierta
oxidacién superficial y especies adsorbidas) hasta valores del orden del 11,1 % mientras
que el contenido en nitrégeno permanece practicamente constante, en torno al 3,8 %,
tanto para muestras no tratadas como para los diferentes tiempos de exposicion al plasma
de baja presién con mezcla CHs-0,. El ratio de oxidacién, representativo de la polaridad
conseguida mediante el tratamiento con plasma de baja presién se expresa segun el ratio
0/C.

Como puede apreciarse en la Tabla 20, este ratio practicamente se triplica para tiempos de
exposicion de 60 segundos pasando de valores en torno a 0,04 hasta valores del orden
0,13 indicativos de un elevado grado de oxidacién en la capa de polimero depositado. Por
su parte el ratio de nitrégeno (N/C) se mantiene practicamente constante con valores en
torno a 0,04 indicando que no participa de forma significativa en el proceso de
funcionalizacién. Légicamente, durante el proceso de tratamiento con plasma, el nitrégeno

no participa; sin embargo, al exponer el material tratado al aire, es posible que se
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produzcan algunas reacciones que incidan en la insercidn o reorganizacién de algunos

grupos con nitrégeno.

El proceso de funcionalizacién se puede apreciar claramente a través del estudio de los
espectros de alta resolucion de las diferentes contribuciones. En la Figura 36 se muestran
los resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resolucién del pico N 1s
de las muestras de film de polipropileno con diferentes tiempos de tratamiento. Como se
ha visto anteriormente, practicamente no se producen cambios en la composicion
superficial de nitrégeno, manteniendo unos ratios practicamente constantes en relacion al

carbono.

Tabla 20. Resultados obtenidos en la deconvolucion del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico N 1s para film de PP en funcion del tiempo de exposicién a plasma de baja
presiéon con mezcla CHs-0;.

Tiempo de y No) - Nay
exposicién Energia de Energia de
(seg) ligadura Altura FWHM % ligadura Altura FWHM %
(eV) (eV)

0 399,3 4.777,3 1,8 88,0 401,0 530,5 2,0 12,0

15 399,3 4.822,7 1,8 82,3 401,0 934,8 2,0 17,7

30 399,3 3.752,8 1,8 79,0 401,5 894,8 2,0 21,0

60 399,4 3.807,2 1,8 79,7 401,2 872,0 2,0 20,3

O
CDO
o o Datos Experimentales
o Ajuste
O

[-C-N-]
—[-C=N]

T T T T T T T T T T T T T 1
396 397 398 399 400 401 402 403 404

energia de ligadura (eV)

Figura 36. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico N 1s para una
muestra de film de PP sin tratamiento con plasma.
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o Datos Experimentales
Ajuste
[-C-N-]

T T T T T
399 400 401 402 403 404

energia de ligadura (eV)

T T T
396 397 398

Figura 37. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico N 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presiéon con mezcla CHs-0; para un
tiempo de exposicién de 15 segundos.

o Datos Experimentales
Ajuste
[C-N]
—[-C=N]

I T T T T T T T T T 1
396 397 398 399 400 401 402 403 404
energia de ligadura (eV)

Figura 38. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico N 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presién con mezcla CHs-0; para un
tiempo de exposiciéon de 30 segundos.
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o Datos Experimentales
Ajuste
[-C-N-]
——[C=N]

T T T T T 1
399 400 401 402 403 404

energia de ligadura (eV)

T T T
396 397 398

Figura 39. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico N 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presién con mezcla CHs-0; para un
tiempo de exposiciéon de 60 segundos.

Como puede apreciarse en la Figura 36, Figura 37, Figura 38 y Figura 39, el espectro de
alta resolucién correspondiente al pico N 1s se puede resolver claramente en dos
contribuciones: un primer pico N que representa la mayor proporcién (en torno al 80-90
% en todas las muestras) con una energia de ligadura en torno a 399,3 eV que se asigna a
especies que contienen atomos de nitrégeno unidos mediante enlaces sencillos a 4tomos
de carbono mientras que también se aprecia un pico en menor extensioén, Nqj, con una

energia de ligadura algo superior, en torno a 401,0 eV que se asigna a especies tipo imina.

No se observa una variacion significativa en la contribucién de cada una de las especies ya
que incluso de forma global, se ha podido comprobar previamente que el contenido en
nitrégeno permanece practicamente constante independientemente del tiempo de
exposicion al plasma de baja presion. Las ligeras variaciones en estructuras de tipo amina
a tipo imina se debe a reajustes en los enlaces debido al tratamiento con plasma, pero que

no repercuten de forma apreciable en la funcionalizacién de la superficie.

De la misma manera, la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon del pico O 1s
permite identificar las principales especies presentes en las muestras tratadas con plasma.
En la Tabla 20 se muestran de forma resumida las caracteristicas de los picos obtenidos en

la deconvolucidn del espectro de alta resolucién O 1s.
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Tabla 21. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico O 1s para film de PP en funcién del tiempo de exposicion a plasma de baja
presion con mezcla CH4-0o.

Tiempo de - Ul : Oa
exposicién El}ergla de El}ergla de
(seg) ligadura Altura FWHM % ligadura Altura FWHM %
(eV) (eV)

0 531,4 7.510,0 1,9 86,8 532,9 1.062,5 2,0 13,2
15 531,6 12.575,6 1,9 61,8 533,0 7.244,3 2,0 31,2
30 531,6 7.008,0 1,9 67,4 533,0 3.160,0 2,0 32,6
60 531,4 10.601,7 1,9 52,0 532,8 9.139,4 2,0 48,0

El espectro de alta resoluciéon del pico O 1s se puede descomponer en dos tipos de
contribuciones: un pico O con una energia de ligadura en torno a 531,6 eV que se engloba
especies del tipo [-C=0], [-C-OH], y un segundo pico con una energia de ligadura
superior en torno a 533,0 eV que se asigna a especies de mayor polaridad como grupos
carboxilicos y éster [-(C=0)—0] asi como grupos éter [-C—0—C-]. En este sentido, es
imposible cuantificar la variacién de cada una de las especies pero lo que si se aprecia de
forma cualitativa, es un incremento en la presencia de especies oxidadas (grupos
carboxilos, ésteres, ...) en la superficie, a medida que incrementa el tiempo de exposicién

al plasma de baja presion.

En la Figura 40, Figura 41, Figura 42 y Figura 43 se aprecia claramente la deconvolucién
de los espectros de alta resolucién correspondientes al pico O 1s con las dos

contribuciones principales descritas anteriormente.
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o Datos Experimentales
Ajuste

[O=C], [C-OH]
—[C-O-C], [-(C=0)-O-]

T T T T T 1
531 532 533 534 535 536

energia de ligadura (eV)

T
530

Figura 40. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico O 1s para una
muestra de film de PP sin tratamiento con plasma.

o Datos Experimentales
Ajuste

[0=C], [C-OH]
—[C-0-C], [-(C=0)-O-]

T T T T T
531 532 533 534 535 536

energia de ligadura (eV)

T T T
528 529 530

Figura 41. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico O 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presién con mezcla CHs4-0; para un
tiempo de exposiciéon de 15 segundos.
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o Datos Experimentales
Ajuste

[O=C], [C-OH]
—[C-O-C], [-(C=0)-O-]

T T
528 529 530 531 532 533 534 535
energia de ligadura (eV)

1
536

Figura 42. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico O 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presién con mezcla CHs4-0; para un
tiempo de exposicion de 30 segundos.

o Datos Experimentales
Ajuste

[0=C], [C-OH]
[C-O-C], [-(C=0)-O-]

T T T
528 529 530 531 532 533 534 535
energia de ligadura (eV)

1
536

Figura 43. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico O 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presién con mezcla CHs4-0; para un
tiempo de exposicion de 60 segundos.
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Si bien la deconvolucidn de los espectros de alta resolucién correspondientes a los picos N
1s y O 1s dan cierta informacién sobre el proceso de funcionalizacién, realmente, los
efectos se aprecian mejor a través de la observacién de los espectros de alta resolucidon
correspondientes al pico C 1s, ya que es el que muestra variaciones mas significativas en
su geometria debido a la implantacién de especies polares. La Figura 44 muestra de forma
comparativa los espectros de alta resolucién del pico Cls. Se aprecia claramente un
desplazamiento hacia valores de energia de ligadura superiores debido a la formacién de

especies polares en el proceso de plasmapolimerizacion.

La deconvolucién del pico C 1s se puede llevar a cabo con tres contribuciones cuyas
caracteristicas geométricas se resumen en la Tabla 22: un primer pico, Cpy con una energia
de ligadura situada en torno a 284,6 eV se atribuye a especies del tipo [-C—C—] y [-CH>—] y,
obviamente representa un porcentaje importante del total en los diferentes procesos de
deconvolucién, aunque se aprecia una disminucion a medida que incrementa el tiempo de

exposicion debido a un incremento en la formacidn de especies oxigenadas (Tabla 23).

—— sin tratamiento

—t=15seg
t =30 seg
—1=60 seg

T T T T T

T T T T 1
285 286 287 288 289

energia de ligadura (eV)

T
284

Figura 44. Comparativa de los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico C 1s de
film de PP sometido a diferentes tiempos de exposicién a plasma de baja presién con mezcla de
gases CHs-03.

También se aprecia un segundo pico, Cu;y con una energia de ligadura en torno 286,0 eV
que se atribuye a especies del tipo [-C—O0]; este pico incluye también las contribuciones
correspondientes a los grupos amina ([-C—N] con una energia de ligadura de 285,8 eV
pero al tener una energia de ligadura tan cercana a los grupos [-C—-0], los picos se solapan
y, teniendo en cuenta que la contribucién de nitrégeno se mantiene practicamente
constante y con valores bajos, la deconvolucion de su contribucién es minima, de ahi que
no se haya separado el pico.
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Ademdas se puede apreciar un tercer pico, Cumy con energia de ligadura ligeramente
superior, en torno a 287,7 eV que se asigna a la presencia de grupos carbonilo [-C=0]; este
pico también incluye la contribucién de los grupos imina con energia de ligadura situada
alrededor de 287 eV pero dado que la contribucién de los grupos imina es minima tal y
como ha quedado evidente en las figuras y tablas anteriores, no es posible obtener la
deconvolucidon de dicha contribucién de forma adecuada, de tal manera que queda incluida

en la contribucién de los grupos carbonilo.

Tabla 22. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico C 1s de film de PP en funcién del tiempo de exposicidn a plasma de baja
presién con mezcla CHs-0,.

Tiempo Cop Can Cam
exposic : : ;
(seg) E('e "‘;)3' Altura  FWHM 'i'e "Vg)' Alwra FRH Fz'e l\l/% Altura FWHM
0 284,6 78.303,2 1,7 286,0 4.961 1,8 287,8 528,3 1,8
15 284,6 73.215,1 1,7 286,0 8.999 1,8 287,8 1.649,2 1,8
30 284,6 55.514,0 1,7 286,0 4316 1,8 287,6 939,1 1,8
60 284,6 55.664,2 1,7 286,0 7.722 1,8 287,7 2.668,0 1,8

Tabla 23. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucidon del pico C 1s de film de PP en funcién del tiempo de exposicion a plasma de baja
presiéon con mezcla CHs-0;.

Tiempo de % Cqy % Can % Camy
exposicion (seg) [-C—C—], [-CH2-] [-C-0] [-C=0]
0 91,7 6,5 1,9
15 86,6 11,3 2,1
30 90,9 7,5 1,6
60 83,5 12,3 4,2

Se aprecia claramente que a medida que aumenta el tiempo de exposicion al plasma de
baja presion con mezcla de gases CHs-0>, se consigue un incremento de especies oxigenas
con mayor polaridad: grupos [-C=0], fundamentalmente presentes en aldehidos y cetonas.
Es dificil la formacién de ésteres y acidos carboxilicos ya que implican niveles de oxidacion
superiores y no se consiguen en estas condiciones. Este hecho lo corrobora la ausencia de

un pico con energias de ligadura superiores a 288 eV e incluso de 289 eV.

En la Figura 45, Figura 46, Figura 47 y Figura 48 se muestran los espectros XPS de alta
resolucion correspondientes al pico C 1s junto con la deconvolucién llevada a cabo. En el
material sin tratar, se aprecia claramente una contribucién mayoritaria de especies del

tipo [-C-C-] y [-CH>-] y una minima contribucién de especies oxigenadas,
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fundamentalmente grupos hidroxilo. A medida que incrementa el tiempo de exposicién al
plasma de baja presidn, se forma una capa de polimero en la superficie que incorpora en

su estructura diferentes funcionalidades basadas en el oxigeno.

Estas funcionalidades son basicamente nuevos grupos hidroxilo y algunos grupos éter.
Para las muestras con un tiempo de exposicion elevado, del orden de 60 segundos se
aprecia claramente la formacién de mayor cantidad de especies oxigenadas tanto con
enlaces sencillos (hidroxilos, éter) como con enlaces dobles (fundamentalmente aldehidos
y cetonas). No obstante, la capa de polimero depositada es del orden de los nanémetros de
tal manera que el andlisis XPS alcanza también la superficie del film base de la
plasmapolimerizacién, de ahi que también aparezcan las contribuciones del nitrégeno; por
otro lado, la presencia de algunos radicales libres en la superficie en reacciéon con el
nitrégeno del aire y otras reacciones con especies mas activas como el oxigeno y el vapor
de agua puede dar lugar a la formacién de algunos enlaces con atomos de nitrégeno,
aunque, como se ha podido comprobar, el contenido total de nitrégeno se mantiene
practicamente constante, de ahi que no participe de forma activa en el proceso de

funcionalizacion superficial.

o Datos Experimentales
Ajuste

[-C-C-]/[-CH,]
—[-C-O]

1
281 282 283 284 285 286 287 288 289 290
energia de ligadura (eV)

Figura 45. Deconvolucién del espectro de alta resolucion correspondiente al pico C 1s para una
muestra de film de PP sin tratamiento con plasma.
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o Datos Experimentales
Ajuste

[-C-C-]/[-CH,]
—[-C-O]

—[-C=0]

e awavasavd
~NT

r—r1r 1 1T 1T 1T T 1T 1T 1
281 282 283 284 285 286 287 288 289 290

energia de ligadura (eV)

Figura 46. Deconvolucién del espectro de alta resolucion correspondiente al pico C 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presiéon con mezcla CHs-0; para un
tiempo de exposicién de 15 segundos.

o Datos Experimentales
Ajuste
[C-C-]/[-CH,]

281 282 283 284 285 286 287 288 289 290
energia de ligadura (eV)

Figura 47. Deconvolucién del espectro de alta resolucién correspondiente al pico C 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presién con mezcla CHs4-0; para un
tiempo de exposicién de 30 segundos.
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o Datos Experimentales
Ajuste

[-C-C-]/[-CH,]
—[C-O]

I 1
281 282 283 284 285 286 287 288 289 290
energia de ligadura (eV)

Figura 48. Deconvolucién del espectro de alta resolucion correspondiente al pico C 1s para una
muestra de film de PP con tratamiento con plasma de baja presiéon con mezcla CHs-0; para un
tiempo de exposicién de 60 segundos.

De forma global se puede concluir que el tratamiento con plasma de baja presién con
mezcla de gases CHs-0; en relaciéon volumétrica 80/20, permite conseguir unos niveles de
funcionalizacién que conducen a valores elevados de energia superficial tal y como se ha
descrito anteriormente. El andlisis XPS revela que dicho proceso de funcionalizacién se
produce por la formacién de una finisima capa polimérica debido a la presencia de un gas
de naturaleza organica (CH4) que permite la deposicién de cadenas de alto peso molecular
sobre la superficie, aunque esto habra que corroborarlo con el estudio de la variacién de
peso. Por otro lado, el empleo de oxigeno en la mezcla de gas para el tratamiento con
plasma, es responsable de la incorporacién de grupos funcionales basados en el oxigeno
(grupos hidroperoxido, hidroxilo, éter, carbonilo, ...) que repercuten en un incremento
notable de la polaridad superficial; estos resultados son coherentes con los obtenidos en el
estudio de las energias superficiales donde se apreciaba un incremento notable de la

componente polar de la energia superficial del film de polipropileno.

La funcionalizacién superficial es funcién del tiempo de exposicidn; el estudio previo de
angulos de contacto y energias superficiales puso de manifiesto que la potencia adecuada
de trabajo era de 150 W y el tiempo dptimo estaba en torno a los 60 segundos. En este
sentido, a medida que aumenta el tiempo de exposicién, aumenta el contenido de oxigeno

en la superficie del film de polipropileno llegando a alcanzar ratios de oxidacién
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superficial (ratio O/C) del orden de 0,13, muy superiores a los iniciales (0,04). Por su parte
la presencia de nitrégeno en la superficie se mantiene practicamente constante debido a
impurezas o aditivos presentes en la composicién del film o incluso especies adsorbidas

sobre la superficie.

4.2.5 CARACTERIZACION TOPOGRAFICA DE LA SUPERFICIE DEL FILM DE

POLIPROPILENO.
El tratamiento en plasma sobre la superficie de un material polimérico, provoca una ligera
modificaciéon en el relieve de la superficie del film, en el caso del tratamiento con gases
como 02 6 N; donde se produce una abrasiéon de la superficie. Esta modificacién se
muestra fundamentalmente como un incremento de la rugosidad superficial. Por el
contrario, en el tratamiento con CH4-0>, es previsible otro tipo efecto sobre la superficie
puesto que, como se ha visto anteriormente, se produce una deposicion de material

organico sobre la superficie del film.

La utilizacién de técnicas de microscopia permitiran analizar y, en algunos casos,
cuantificar esta modificacion de la superficie. Una de las técnicas mas empleadas en el
estudio de la superficie de materiales poliméricos es la microscopia electrénica de barrido,

si bien esta técnica estara limitada a un estudio a nivel cualitativo.

4.2.5.1 Caracterizacion topografica de la superficie del film de
polipropileno mediante microscopia electrénica de barrido SEM.

Las imagenes mostradas en la Figura 49 y en la Figura 50 muestran las superficies de film
de polipropileno tratadas a diferentes tiempos de exposicion. Se muestran para diferentes
aumentos (5.000x y 10.000x). La utilizacién de aumentos menores no aporta informacién

ni tan siquiera a nivel cualitativo.

Como se puede observar, no se aprecia un cambio significativo en la topografia de la
superficie a medida que aumenta el tiempo de exposiciéon. La ausencia de cambios de
rugosidad importante, es indicativo de ausencia del fenémeno de abrasion y de arranque
del material, mas bien parece estar en concordancia con el fenémeno de deposicién de
material, el cual se produce de forma mas o menos homogénea sobre toda la superficie y,

por tanto, no permite identificar diferencias significativas en la topografia.

El estudio de las superficies del film con microscopia electrénica de barrido es indicativo
de cierta actuacion de deposicién de material sobre la superficie del film, si bien no es una
técnica especialmente sensible al estudio superficial y no permite la cuantificacién de la
rugosidad. Por tanto, es necesaria la utilizacién de otras técnicas microscopicas mas

sensibles que permitan un estudio a nivel cuantitativo. En este sentido la técnica de
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microscopia por fuerza atbmica AFM, permite el analisis de la superficie también a nivel

cuantitativo.

10urm 10um

10um 10um

10pm

Figura 49. Microfotografias SEM pertenecientes a la superficie del film de PP tratado con plasma
de baja presion por descarga luminiscente con CH4-02 a diferentes tiempos: a) No tratado; b) t=15
s;¢) t=30s; d) t=60 s; €) t=120 s. x5.000 aumentos.
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Sum Sum

Spm

Figura 50. Microfotografias SEM pertenecientes a la superficie del film de PP tratado con plasma
de baja presion por descarga luminiscente con CH4-02 a diferentes tiempos: a) No tratado; b) t=15
s; ¢) t=30's; d) t=60 s; €) t=120 5. x10.000 aumentos.
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4.2.5.2 Caracterizacion de los cambios en la rugosidad superficial
mediante microscopia de fuerza atémica AFM.

La técnica de microscopia de fuerza atémica AFM, aporta informacién de alta resolucién y
tridimensional en espacio real. Esta técnica es de gran utilidad en la representaciéon
tridimensional de la rugosidad y en la obtencién a nivel cuantitativo de los valores de

rugosidad media.

En la Figura 51, Figura 52, Figura 53, Figura 54 y Figura 55, se muestran las imagenes de
AFM de films de polipropileno tratados con plasma CHs-O2 a diferentes tiempos, en una
escala de 5um x 5pm. La superficie del PP no tratado se caracteriza por una escasa
rugosidad superficial. Para las muestras tratadas con plasma CH4-02, a medida que se
incrementa el tiempo del tratamiento en plasma se observa cémo la rugosidad de forma
general apenas varia; si bien, parece evidenciarse un efecto de recubrimiento, que conlleva
a cambios en la topografia, de forma que, para la muestra no tratada se aprecian cavidades
de gran tamafio, mientras que para las muestras tratadas estas cavidades se presentan con

un tamafio reducido y con picos de menor altura.

Escala Z (nm)

Figura 51. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de PP no tratado (escala:
S5um x 5pm).
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100 nm

Figura 52. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de PP tratado con plasma de baja
presion por descarga luminiscente con CH4-02 durante 15 segundos (escala: 5pm x 5pm).

Escala Z (nm)

0nm

Figura 53. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de PP tratado con plasma de baja
presioén por descarga luminiscente con CH4-02 durante 30 segundos (escala: 5pm x 5um).
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100 nm
Escala Z (nm)

0 nm

Figura 54. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de PP tratado con plasma de baja
presion por descarga luminiscente con CH4-02 durante 60 segundos (escala: 5pm x 5pm).

Escala Z (nm)
100

0nm

Figura 55. Imagen AFM en 2D y 3D de la superficie de film de PP tratado con plasma de baja
presién por descarga luminiscente con CH4-02 durante 120 segundos (escala: 5um x 5pum).
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La rugosidad superficial de las diferentes muestras de film también se presenta en forma
de perfil de rugosidades de forma comparativa. La Figura 56 muestra los perfiles de

rugosidad de la muestra no tratada y de aquellas tratadas a diferentes tiempos.

Los resultados obtenidos confirman lo expuesto anteriormente, se observa cémo en la
muestra sin tratar el perfil de rugosidad se muestra con huecos de gran tamafio con unas
alturas de picos mayores, mientras que en las muestras tratadas los huecos se reducen de
tamafio y presentan diferencias de cota menores a medida que aumenta el tiempo de
exposicion al plasma. Cabe destacar, que en las muestras tratadas a tiempos mayores, no
se observan diferencias significativas, debido a que en ellas ya se ha producido la

deposicion de material sobre toda la superficie.
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Figura 56. Perfil de rugosidades de la superficie del film de PP tratado con plasma de baja presién

por descarga luminiscente con CH4-02 a diferentes tiempos. La linea horizontal sobre la imagen
indica el perfil seleccionado.

La Tabla 24 muestra los valores de rugosidad media (Rrms) y de altura méxima de picos

(Rmax) obtenidos mediante andlisis numérico de las imagenes de AFM para las muestras
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tratadas con plasma a diferentes tiempos. Puede observarse cémo la rugosidad media
apenas varia con el tratamiento con plasma, del mismo modo, los valores obtenidos de

altura maxima no ofrecen ninguna variacion significativa.

Tabla 24. Parametros de la morfologia superficial de los films de PP no tratados con plasma de baja
presion con CHy4-07 a diferentes tiempos (escala: 5pm x 5pm).

Tiempo de exposicién [s] R, [nm] Riax [nm]
0 12,55 94,63
15 12,33 93,91
30 14,08 97,30
60 13,25 91,48
120 13,23 93,70

Los resultados obtenidos con esta técnica estdn en concordancia con el fenémeno de
deposicion de material (plasmapolimerizacién). Este fendmeno no provoca cambios
significativos en la rugosidad de las muestras. Por tanto la humectabilidad de los films de
polipropileno tratados con CHs-0; no sera favorecida por la contribucién del aumento de

rugosidad superficial.

Este fendmeno es coherente con los resultados obtenidos de energia superficial para las
mismas muestras, donde la componente dispersiva relacionada con la topografia de la
superficie apenas experimentaba cambios, mientras que era la componente polar la

principal responsable del aumento de humectabilidad.

4.2.6 CONCLUSIONES PARCIALES

Con respecto a la influencia del tiempo de exposicion los resultados muestran que tanto la
disminucién de angulos de contacto como el incremento de energia superficial se focaliza
en los 15 primeros segundos del tratamiento con plasma, mientras que para tiempos
mayores este descenso/incremento es menor. Destaca el incremento de energia
superficial de hasta un 94% durante el primer minuto, mientras que durante el segundo

minuto tan sélo se incrementa un 6% més.

Respecto a la energia superficial, su incremento se debe principalmente a la componente
polar, ya que la componente dispersiva no varia significativamente. Teniendo en cuenta
estos resultados, se puede plantear que el principal mecanismo de actuacién del plasma
CH4-02 sobre el film de polipropileno es la funcionalizacidn de la superficie por deposicién
de cadenas organicas de alto peso molecular debido a la presencia de un gas de naturaleza
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organica (CH4), que a su vez, son activadas mediante la incorporacién de grupos
funcionales basados en el oxigeno, provocados por la presencia de O; en plasma. Por otra
parte, se intuye que la deposicidn de este tipo de cadenas reduce el efecto abrasivo que
provocan otro tipo de plasmas (02 Np,...), por lo que el mecanismo de modificacién
topografica de la superficie del polimero no repercute de forma significativa en un

incremento de la energia superficial.

La caracterizacion espectroscépica de la superficie mediante FTIR-ATR de los films de
polipropileno tratados con plasma CHs-O; durante diferentes tiempos a 150 W, revela
claramente la presencia de grupos funcionales con presencia de O; (grupos polares) en la
superficie del film, que son, principalmente: un grupo hidroxilo (0-H), pico a 3200 cm1, un
grupo carbonilo (C=0),a 1647 cm'1 y a 1720 cmt aunque de forma débil, y un grupo éster

(C-0), a1166 cm.

El solapamiento de diversos picos y la poca intensidad de algunos de ellos no permiten
cuantificar la presencia de oxigeno en los diferentes grupos funcionales generados, por lo

que se hace necesario la utilizacién de técnicas mas sensibles para este fin como el XPS.

En el espectro XPS de baja resolucién del film de polipropileno no tratado se aprecia
claramente el pico correspondiente a la transicién C 1s y unas contribuciones muy bajas
del oxigeno (O 1s) y nitrégeno (N 1s). A medida que aumenta el tiempo de exposicién a la
mezcla gaseosa, se incrementa notablemente el pico correspondiente al oxigeno mientras
que el del nitrégeno permanece practicamente constante y el del carbono disminuye. Estos
resultados demuestran claramente un proceso de funcionalizacion por la deposicién de

una capa polimérica con un porcentaje de oxigeno importante.

El % de oxigeno atémico pasa del 4% (oxidacién superficial y especies adsorbidas) para el
film si tratar al 11% tras 60 s de tratamiento y el ratio de oxidaciéon O/C de 0,04 a 0,13. El
ratio N/C se mantiene constante indicando que el N no participa en el proceso de

funcionalizacion (aunque si puntualmente al exponer la muestra al aire).

La mezcla de gases provoca la deposiciéon de una capa polimérica con grupos que
contienen oxigeno sin participaciéon del nitrégeno, lo que corrobora los resultados
anteriores. Ademas, el envejecimiento es muy lento porque las especies formadas en el
tratamiento son bastante estables, de forma que, las reacciones posteriores al tratamiento
con plasma se producen en menor extensiéon y, en todo caso, también inciden en la
insercién de especies con oxigeno debido a la reaccién con el oxigeno y vapor de agua

presentes en el aire.
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En el caso del C, para muestras con un tiempo de exposicion elevado (60 s), se aprecia la
formacion de mayor cantidad de especies oxigenadas tanto con enlaces sencillos
(hidroxilos, éter) como con enlaces dobles (fundamentalmente aldehidos y cetonas). En
cuanto a la aparicién del nitrégeno, se debe principalmente a que el analisis XPS alcanza
también la superficie del film base de la plasmapolimerizacién (la capa depositada es del
orden de nan6émetros) y a que los radicales libres presentes en la superficie pueden
reaccionar con el nitrégeno del aire y ademas de darse otras reacciones con especies mas
activas como el oxigeno y el vapor de agua. A pesar de ello, el contenido total de nitrégeno
se mantiene practicamente constante y no participa activamente en el proceso de

funcionalizacién superficial.

Con respecto a la variacion de peso, el tratamiento de plasma CH4-O genera la apariciéon
de cadenas organicas sobre el film de polipropileno que contienen abundantes especies
activas, por lo que aumenta la componente polar de la energia superficial del material. La
componente dispersiva se ve también afectada por el recubrimiento de material organico.
El aumento de peso es una medida de dicho aporte y permite cuantificar la intensidad del

tratamiento del plasma sobre la superficie del film.

Los resultados obtenidos muestran que a medida que aumenta el tiempo de exposicidon
(tiempos superiores a 2 min) se incrementa la ganancia de peso. Estos resultados estan en
concordancia con el fendmeno de plasmapolimerizacién (fenémeno de deposicion de
material orgdnico) durante la exposicion del film al plasma. La deposicién de material se

producira durante todo el periodo de exposicion al plasma.

Con respecto a la caracterizacion topografica de la superficie, las microfotografias SEM de
las distintas muestras de film de PP no muestran cambios significativos en la topografia
superficial de dichos films, ni siquiera a los tiempos mas elevados de tratamiento con
plasma. Ello estd en concordancia con los apartados anteriores, demostrando que el
tratamiento con plasma CH4-O, provoca un fendmeno de deposicién de material, que se
produce de forma mas o menos homogénea sobre toda la superficie y por tanto no permite
identificar diferencias significativas en la topografia. Es evidente por tanto, la ausencia del
fenémeno de abrasién y arranque de material, como serfa de esperar en plasmas de 02 o

N; y que si que provocan cambios de rugosidad importante.

El estudio mediante microscopia electrénica de barrido permite identificar cierta actividad
de deposiciéon de material sobre la superficie del film de PP, aunque no es una técnica
especialmente sensible al estudio superficial y no permite la cuantificacion de la
rugosidad. Por tanto, es necesario la utilizacién de la microscopia por fuerza atémica AFM,

mas sensible y que permite un estudio cuantitativo.
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Los resultados obtenidos permiten observar que la superficie del PP sin tratar presenta
una escasa rugosidad superficial. Al aumentar el tiempo de tratamiento, la rugosidad
practicamente no varia (rugosidad media y altura méaxima de los picos) aunque si que se
observa un pequefio cambio en la topografia. Se observa un efecto de recubrimiento, de
forma que se reduce el tamafio de las cavidades y las diferencias de cuota. A tiempos

elevados ya no se observan diferencias porque ya se ha producido la deposicién.

Los resultados obtenidos indican que no se provocan cambios significativos en la
rugosidad de las muestras, lo que corrobora el fendmeno de plasmapolimerizacién
(deposicién de material). Por tanto, la humectabilidad de los films de polipropileno
tratados con CHs4-O; no serd favorecida por la contribucién del aumento de rugosidad

superficial.

Este fendmeno es coherente con los resultados obtenidos de energia superficial para las
mismas muestras, donde la componente polar era la principal responsable del aumento de
humectabilidad y la dispersiva relacionada con la topografia de la superficie, apenas

experimentaba cambios.
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4.3. ESTUDIO DEL EFECTO DE ENVEJECIMIENTO SOBRE EL FILM
DE POLIPROPILENO

La durabilidad de los efectos del plasma estd intimamente ligada a la naturaleza de los
cambios que se producen. Normalmente la accién del plasma da lugar a la formacién de
gran cantidad de radicales libres en la superficie que actian como puntos de insercién de
especies polares que repercuten de forma positiva en la mejora de la humectabilidad. Por
otro lado, la accién agresiva de las especies del plasma es capaz de promover la rotura de
cadenas poliméricas y, en determinadas condiciones, promover el arranque de material
[124, 125]. Estos son, de hecho, los principales mecanismos de actuacién del plasma. Como
consecuencia de estos mecanismos, la mayoria de las especies que se forman en la
superficie son altamente inestables. Con el paso del tiempo se producen cambios y
reajustes en la estructura de las capas mas externas que provocan una pérdida parcial, y
en algunas ocasiones incluso total, de las propiedades conseguidas inmediatamente

después del tratamiento.

Este proceso se denomina “recuperacion hidrofébica” y es el responsable de la pérdida de
propiedades humectantes a medida que transcurre el tiempo. Este envejecimiento o
“recuperacion hidrofébica” adquiere gran relevancia a nivel industrial en tanto en cuanto
la pérdida de propiedades limita el tiempo de almacenamiento de los substratos

sometidos a tratamientos con plasma.

Estos mecanismos y sus efectos son tipicos de los procesos convencionales de tratamiento
con plasma con gases convencionales (O, N», aire, CO», Ar...). No obstante, en los procesos
de polimerizacién en que se emplean gases organicos individuales o mezclas con otros
gases convencionales, los mecanismos de actuaciéon son algo diferentes y es posible

reducir al maximo los procesos de envejecimiento o “recuperacion hidrofébica”.

Con el empleo de gases organicos o sus mezclas, la accion del plasma es algo diferente;
efectivamente se consigue una funcionalizacién superficial y una cierta modificacion de la
topografia superficial pero la forma de llegar a estos es diferente a la descrita previamente
con gases convencionales. La presencia de un gas organico en la cdmara de tratamiento
con plasma permite que este gas organico se active y permita el ensamblaje por adicién de
otros mondmeros del gas organico para formar oligomeros que se pueden insertar en la

superficie del material tratado dando lugar a la formacién de una final capa superficial.

Por otro lado, la funcionalizacion se puede conseguir empleando monémeros polares o
bien ciertas cantidades de gases altamente reactivos como el oxigeno. Durante la

formacién de las cadenas oligoméricas se insertan especies polares (basadas en el
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oxigeno) que permiten insertar una cadena oligomérica funcionalizada sobre los puntos

de anclaje (radicales libres generados en la superficie).

En este trabajo se ha empleado una mezcla de gases CH4-02, con lo cual es posible
conseguir estos efectos. El CHs actia como mondémero para promover la
plasmapolimerizacion y el oxigeno acttia como gas para la funcionalizacién en tanto en

cuanto es un gas de elevada reactividad.

4.3.1 ESTUDIO DEL EFECTO DEL ENVEJECIMIENTO SOBRE LA

HUMECTABILIDAD DEL FILM DE POLIPROPILENO
Las especies activas generadas con el tratamiento de plasma son generalmente inestables.
En el tratamiento con plasma de CH4-0; como se ha comentado anteriormente, se produce
una deposicién de cadenas organicas sobre la superficie, estas cadenas a su vez poseen
especies polares activas y provocan un incremento considerable de la componente polar
de la energia superficial. El paso del tiempo puede provocar una reorganizacién de las
especies activas provocando una pérdida de energia superficial y por tanto una pérdida de
humectabilidad. Se hace necesario pues un estudio de la durabilidad del tratamiento de
plasma. La durabilidad se ha determinado a través del seguimiento de los angulos de
contacto con respecto al tiempo de envejecimiento utilizando tres condiciones diferentes:
aire, camara de acondicionamiento y camara climatica para las muestras tratadas con
plasma durante 60 s a una potencia de 150 W. Las medidas se han realizado a lo largo de
tres semanas para observar los cambios producidos con respecto a d&ngulos de contacto y

energia superficial.

4.3.1.1 Envejecimiento aire
Los resultados de angulos de contacto para los cuatro liquidos considerados y su variacion
alolargo de tres semanas para envejecimiento en aire, se muestran en la Tabla 25 y Figura
57 Como se puede observar, los d&ngulos de contacto experimentan un ligero incremento a
medida que se incrementa el tiempo de envejecimiento. El incremento de angulo de
contacto observado varia en funcién del liquido empleado, de esta forma el angulo se
incrementa un 13% en el caso del agua, 12% para el glicerol, 20% para la formamida y un

30% en el caso del diiodometano. En todos los casos la tendencia observada es creciente.
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Tabla 25. Valores de los angulos de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CHs-0, (t=60
s; P=150 W) para diferentes liquidos de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en
muestras almacenadas en aire.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
envejecimiento
(dias) 0 desv 6 desv 0 desv 0 desv
0 51,5 0,7 57,3 1,2 28,8 1,4 39,9 0,9
1 50,3 0,7 57,6 0,9 28,4 1,8 40,9 1,0
2 51,9 0,8 56,2 2,7 29,2 0,7 42,3 1,2
3 51,7 0,3 57,1 1,1 31,1 21 41,7 0,5
4 52,7 0,9 58,4 0,4 30,9 0,7 42,2 1,0
7 52,0 1,0 57,2 1,0 33,7 0,7 44,2 1,2
10,5 54,0 0,8 60,0 0,8 35,4 0,9 46,0 0,6
14 55,0 0,9 62,8 0,7 36,6 1,2 45,2 0,7
17,5 57,2 1,7 63,7 0,6 37,2 1,3 48,0 0,8
21 58,2 0,7 64,4 0,8 37,6 0,8 47,8 1,0
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Figura 57. Variacion de los angulos de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CHs4-0>

(t=60s; P=150 W) para diferentes liquidos de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en
muestras almacenadas en aire.
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Tabla 26. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva (ys4)
de film de PP tratado con plasma de CH4-02 (t=60s; P=150 W) en funcién del tiempo de
envejecimiento en muestras almacenadas en aire.

enveieT;ntIliI;zt(:)e(dias) ¥s (mJ-m2) ¥sP (m)-m2) Vs (mJ-m2)
0 47,4 18,3 29,2
1 47,5 18,9 28,6
2 47,2 18,1 29,1
3 46,9 18,6 28,3
4 46,4 17,9 28,5
7 46,1 19,0 27,1
10,5 44,7 18,1 26,5
14 43,9 17,7 26,2
17,5 42,6 16,1 26,5
21 42,2 15,5 26,8

En lo referente a la energia superficial, los valores para las tres semanas de envejecimiento
se muestran en la Tabla 26, mientras que su representacién grafica frente al tiempo de
envejecimiento se puede observar en la Figura 58. La energia superficial para los films
envejecidos en aire disminuye ligeramente hasta alcanzar las dos semanas de
envejecimiento para posteriormente estabilizarse. La pérdida de energia superficial en las
dos primeras semanas es de un 8%, mientras que en la semana siguiente es de tan s6lo un
3%. En cuanto a su componente polar, esta no experimenta apenas variacién para dos
semanas mientras que en la tercera semana disminuye ligeramente. La componente
dispersiva, por el contrario, experimenta mayor variacidn en las dos primeras semanas

mientras que se estabiliza durante la tercera.
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Figura 58. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva

(vs9) de film de PP tratado con plasma de CH4-02 (t=60 s; P=150 W) en funcién del tiempo de
envejecimiento en muestras almacenadas en aire.

4.3.1.2 Envejecimiento en cAmada de acondicionamiento (T = 232C, Hr
=50%)

En lo referente al envejecimiento del film de polipropileno en camara de
acondicionamiento, se ha considerado su estudio a una temperatura de 23°C y una
humedad relativa del 50%. Los resultados de dngulos de contacto se muestran en la Tabla
27 y en la Figura 59. Los valores obtenidos muestran un comportamiento similar al
observado en el envejecimiento al aire, los angulos de contacto experimentan un
incremento a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento, asi para tres semanas se
observa un incremento del 22% para el agua, un 21% para el glicerol, 36% para la

formamida y un 80% en el caso del diiodometano.
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Tabla 27. Valores de los angulos de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CHs-0, (t=60
s; P=150 W) para diferentes liquidos de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en
muestras almacenadas en cdmara de acondicionamiento.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
envejecimiento
(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv

0 51,5 0,7 57,3 1,2 28,8 1,4 39,9 0,9

1 51,7 1,0 56,1 0,8 29,8 2,3 41,3 1,1

2 53,4 0,7 55,9 0,5 31,1 0,9 43,8 0,4

3 54,1 0,8 57,5 1,0 329 0,6 42,9 0,4

4 54,0 0,9 61,2 1,0 36,4 1,2 44,7 0,5

7 56,7 0,9 63,0 0,5 38,4 1,3 47,4 1,1

10,5 59,7 1,4 65,4 1,6 42,0 1,2 51,1 1,3

14 61,3 1,0 70,2 0,9 46,4 0,9 53,9 0,8
17,5 63,8 0,8 68,9 0,7 48,3 0,9 53,9 1,3

21 63,0 1,1 69,6 0,7 51,8 1,7 54,3 0,9
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Figura 59. Variacion de los angulos de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CH4-0;
(t=60 s; P=150 W) para diferentes liquidos de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en
muestras almacenadas en cdmara de acondicionamiento.

Los resultados obtenidos de energia superficial se muestran en la Tabla 28 y en la Figura

60 Como era presumible a partir de los valores de angulos de contacto analizados
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anteriormente, la energia superficial disminuye ligeramente hasta alcanzar las dos
semanas de envejecimiento para posteriormente suavizarse. La pérdida de energia
superficial en las dos primeras semanas es de un 20%, mientras que en la semana

siguiente es de un 2%. En cuanto a su componente polar, disminuye hasta un 12% para

tres semanas, mientras que la componente dispersiva disminuye un 28%.

Tabla 28. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva (ys4)
de film de PP tratado con plasma de CH4-02 (t=60s; P=150 W) en funcién del tiempo de
envejecimiento en muestras almacenadas en camara de acondicionamiento.

Tiempo de

envejecimiento (dias) ¥ mJm?) 9y’ (mIm?) ¥’ (mJ-m”)
0 47,4 18,3 29,2
1 473 18,4 28,9
2 46,5 17,5 29,0
3 45,9 17,4 28,6
4 44.4 18,2 26,3
7 42,8 16,8 26,0
10,5 40,5 15,6 249
14 38,1 15,5 22,6
17,5 37,6 14,4 23,2
21 37,1 16,0 21,0
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ficial (mJ-m™®)
&
1

componente dispersiv
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Figura 60. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva
(vs9) de film de PP tratado con plasma de CHs4-O2 (t=60 s; P=150 W) en funcién del tiempo de
envejecimiento en muestras almacenadas en camara de acondicionamiento.
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4.3.1.3 Envejecimiento en cAmara climatica (T = 50 2C; Hr = 40%)
El tercero de los ambientes de envejecimiento considerados se ha realizado en camara
climatica con unas condiciones de temperatura de 502C y una humedad relativa del 40%.
Los resultados obtenidos para angulos de contacto se muestran en la Tabla 29 y laFigura
61, donde se aprecia un incremento de los angulos de contacto para los cuatro liquidos, el
incremento no muestra signos de estabilizacién para las tres semanas de envejecimiento,
por lo que seria recomendable un estudio a mayores tiempos. El Incremento de angulo de
contacto se sitia en un 33% para el agua, un 20% para el glicerol, 45% para la formamida
y un 88% para diiodometano. Valores superiores a los obtenidos para los mismos liquidos

en envejecimientos en aire y cdmara de acondicionamiento.

Tabla 29. Valores de los angulos de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CHs4-0, (t=60
s; P=150 W) para diferentes liquidos de ensayo en funcion del tiempo de envejecimiento en
muestras almacenadas en camara climética.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
envejecimiento

(dias) Cl desv 0 desv 0 desv 0 desv

0 51,5 0,7 57,3 1,2 28,8 1,4 39,9 0,9

1 52,5 1,4 58,5 0,5 31,1 0,5 42,1 1,3

2 55,7 1,3 57,1 1,6 30,9 1,8 42,7 1,2

3 55,7 0,5 59,2 1,6 331 0,7 44,5 0,8

4 56,8 1,3 60,2 1,0 38,0 1,8 46,8 1,1

7 61,1 1,0 65,3 0,8 41,0 1,3 50,1 1,0

10,5 60,1 0,6 67,9 0,9 43,5 1,2 54,2 0,8

14 64,2 0,8 66,3 0,4 47,0 0,7 56,3 1,1

17,5 65,5 0,8 67,2 2,6 51,4 1,7 56,1 1,1

21 68,7 0,8 68,6 0,9 54,2 0,6 57,8 0,8
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Figura 61. Variacion de los angulos de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CH4-0>
(t=60 s; P=150 W) para diferentes liquidos de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en
muestras almacenadas en camara climatica.

Los valores de energia superficial se pueden observar en la Tabla 30 y Figura 62, se
produce una descenso notable de hasta un 26% para tres semanas, en cuanto a su
componente polar, ésta desciende un 30% y la dispersiva un 24%. Como se puede
observar, de forma general, para mayores tiempos de envejecimiento los valores de

energia superficial tienden a estabilizarse.

Tabla 30. Valores de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva (ys9)
de film de PP tratado con plasma de CH4-O; (t=60 s; P=150 W) en funcidén del tiempo de
envejecimiento en muestras almacenadas en cadmara climatica.

envejeTéfnr:ligzt(:)e(dias) ¥s (mJ-m2) ¥s? (m}-m%) ¥ (m)-m2)
0 47,4 18,3 29,2
1 46,4 18,0 28,3
2 46,0 15,9 30,1
3 45,0 16,3 28,7
4 43,5 16,7 26,8
7 40,6 14,4 26,2
10,5 39,2 15,6 23,6
14 37,8 13,8 239
17,5 36,7 14,2 22,5
21 35,0 12,9 22,2
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Figura 62. Variacién de la energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ysP) y dispersiva
(vs9) de film de PP tratado con plasma de CH4-02 (t=60 s; P=150 W) en funcién del tiempo de

4.3.2

envejecimiento en muestras almacenadas en cadmara climatica.

ANALISIS COMPARATIVO DE LAS TRES CONDICIONES DE
ENVE]JECIMIENTO

A modo comparativo en la Figura 63, Figura 64, Figura 65 y Figura 66 se muestran la

evolucién del angulo de contacto en funcién del tiempo de envejecimiento para las tres

condiciones ambientales consideradas. Se puede deducir de estas figuras que la condicién

de envejecimiento que muestra una mayor recuperacién hidrofébica es la de camara

climatica. Las condiciones especialmente agresivas de este envejecimiento, principalmente

de temperatura aceleran de forma considerable el proceso de recuperacion hidrofébica, ya

que la temperatura facilita la movilidad de especies de bajo peso molecular y la

reordenacion de los grupos polares en la superficie del film.
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Figura 63. Variacion del angulo de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CH4-0; (t=60 s;

P=150 W) con agua como liquido de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en diferentes
condiciones.
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Figura 64. Variacion del angulo de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CH4-0; (t=60 s;
P=150 W) con glicerol como liquido de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en
diferentes condiciones.
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Figura 65. Variacion del angulo de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CH4-0; (t=60 s;
P=150 W) con diiodometano como liquido de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en
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Figura 66. Variacion del angulo de contacto sobre film de PP tratado con plasma de CH4-0; (t=60 s;
P=150 W) con formamida como liquido de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en

diferentes condiciones.
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En la Figura 67 se muestra la evolucién de la energia superficial en funcién del tiempo de
envejecimiento para los tres tipos de ambientes considerados. Como ocurre con los
angulos de contacto, la condicién ambiental que produce la mayor recuperacion
hidrofébica es la cAmara climatica. Mientras que con el envejecimiento en aire y en caAmara
de acondicionamiento, se puede observar una tendencia asintética de estabilizacién para

tiempos superiores a dos semanas.

Por su parte, en las muestras envejecidas en camara climatica, se observa un descenso
continuado que hace prever un descenso de la energia superficial para tiempos mayores

de envejecimiento.

Por su parte, la Figura 68 y Figura 69 muestran la variacion de la componente polar y
dispersiva respectivamente en funcién del tiempo de envejecimiento para los tres tipos de
condiciones ambientales considerados. La componente polar desciende de forma sensible
(hasta el 15%) para las muestras envejecidas en aire y en cadmara de acondicionamiento,
mientras que para las muestras envejecidas en camara climatica este descenso es
practicamente el doble (30%) para tres semanas. La disminucién de la componente polar,
es consecuencia de la reordenacion de los grupos polares formados por el tratamiento en

plasma en la superficie del film y potenciado por la temperatura.
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Figura 67. Variacion de la energia superficial total (ys) de film de PP tratado con plasma de CHs-0;
(t=60 s; P=150 W) en funcidn del tiempo de envejecimiento en diferentes condiciones.
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Figura 68. Variacion de la componente polar de la energia superficial (ys?) de film de PP tratado

con plasma de CH4-0; (t=60 s; P=150 W) en funcién del tiempo de envejecimiento en diferentes
condiciones.
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Figura 69. Variacién de la componente dispersiva de la energia superficial total (ys9) de film de PP
tratado con plasma de CH4-0; (t=60 s; P=150 W) en funcidn del tiempo de envejecimiento en
diferentes condiciones.
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La componente dispersiva por su parte, muestra para el envejecimiento en aire una ligera
disminucién de un 8%. En cambio, la componente dispersiva para el envejecimiento en
cdmara de acondicionamiento y climatica muestra una tendencia a disminuir frente al
tiempo de envejecimiento. Esto es debido a la migracién de cadenas de bajo peso
molecular (“low molecular weight oxidized materials: LMWOM”) en la superficie del film
que pueden llegar a variar la topografia superficial y de este modo disminuir la rugosidad

existente tras el tratamiento en plasma.

El andlisis de la variacién angulos de contacto y energias superficiales muestra un
comportamiento similar para las muestras envejecidas en aire y en camara de
acondicionamiento, es decir, una pérdida de propiedades humectantes, no obstante, los
valores de energia superficial tras tres semanas de envejecimiento no muestran valores
significativamente bajos. En cambio las muestras envejecidas en cdmara climdtica

muestran una peor respuesta al envejecimiento.

Pese a todo, los resultados muestran que el tratamiento con plasma CH4-O; ofrece un
mejor comportamiento ante la recuperacion hidrofobica que otros plasmas como Oz, Ny,....
El proceso de recuperacion hidrofdbica, se rige por las leyes de difusién, que a su vez se
encuentra influenciado por la temperatura. Un envejecimiento a altas temperaturas ofrece
una aceleracion de los proceso de difusién y por tanto una disminucién de grupos polares

en la superficie.

De cualquier forma las mediciones del angulo de contacto no permiten profundizar en los
cambios superficiales ocasionados, es por tanto precisa la utilizaciéon de técnicas

adecuadas para este fin.

4.3.2.1 Estudio del efecto del envejecimiento mediante FTIR-ATR.
Al igual que en el estudio del tratamiento de plasma para diferentes tiempos de
exposicion, la técnica FTIR-ATR aporta informacion a nivel cualitativo del proceso de
envejecimiento del tratamiento de plasma sobre el film de polipropileno. Tal como se ha
podido comprobar con el andlisis de la energia superficial, se produce una leve
disminucién de la componente dispersiva a medida que se incrementa el tiempo de
envejecimiento. Esta disminucion estd provocada por una pérdida de funcionalizacién de
la superficie por el reordenamiento de grupos polares, que a su vez hace disminuir en la
superficie del film, los grupos funcionales donde se encuentra presente el oxigeno. Los
espectros FTIR-ATR de las muestras envejecidas mostrardn pues, una pérdida de

intensidad en aquellos picos relacionados con estos grupos.

142



1V. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 70 se muestran los espectros FTIR-ATR de los films de polipropileno tratados
con plasma CHy4-02 y posteriormente envejecidos al aire. Debido a la escasa intensidad de
algunos picos no es posible apreciar con claridad una tendencia; sin embargo en términos
generales si se puede observar una disminucién de grupos funcionales con presencia de
oxigeno. Estos grupos son el hidroxilo (0-H), carbonilo (C=0) y éster (C-0) situados a 3200
cml, 1647 cm! y 1166 cm! respectivamente. Cabe destacar que durante la primera
semana se produce una pérdida de intensidad de picos en mayor medida que para

mayores tiempos de envejecimiento.

Los espectros FTIR-ATR para los films de polipropileno envejecidos en cidmara de
acondicionamiento (T= 23°C; Hr= 50%) a diferentes tiempos, se pueden observar en la
Figura 71. En este caso se observa una tendencia similar a las muestras anteriores, donde
se aprecia un leve descenso en la intensidad de los grupos funcionales picos activados con
el tratamiento con plasma. De forma analoga a lo sucedido con los films envejecidos con
aire se puede apreciar una mayor pérdida de intensidad en los grupos funcionales durante
la primera semana que para tiempos mayores de envejecimiento. Comportamiento que
coincide con el obtenido tras el andlisis del efecto del envejecimiento sobre la energia

superficial del film.

Por su parte, la Figura 72 muestra los espectros FTIR-ATR de los films de polipropileno
envejecidos en camara climatica (T=502C; Hr=40%) a diferentes tiempos. De igual forma
se observa un descenso de intensidad en los picos hidroxilo, carbonilo y éster. Sin
embargo en este caso se puede apreciar una reduccién de intensidad mas acusada que en
los dos envejecimientos anteriores, y como consecuencia una mayor pérdida de grupos
funcionales en la superficie que provocaran una disminucién de energia superficial. Este
comportamiento es coherente con el observado en la energia superficial, donde se
producia una mayor recuperacion hidrofébica en el envejecimiento con camara climatica.
Esto es debido al efecto de la temperatura que acelera los procesos de difusion propios del
envejecimiento en plasma, potenciando el reajuste de especies activas en la superficie

hacia el interior.
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Figura 70. Espectros FTIR de films de PP tratados con plasma de baja presion por descarga
luminiscente con CHs-0 (t=60 s; P=150 W) y envejecidos al aire a diferentes tiempos: a) 7 dias; b)
14 dias; c) 21 dias.
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Figura 71. Espectros FTIR de films de PP tratados con plasma de baja presion por descarga

luminiscente con CHs-0; (t=60 s; P=150 W) y envejecidos en ciAmara de acondicionamiento
(T=232C; Hr=50% ) a diferentes tiempos: a) 7 dias; b) 14 dias; c) 21 dias.
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Figura 72. Espectros FTIR de films de PP tratados con plasma de baja presion por descarga
luminiscente con CHs-0; (t=60 s; P=150 W) y envejecidos en camara climatica (T=502C; Hr=40%) a
diferentes tiempos: a) 7 dias; b) 14 dias; c) 21 dias.

Tal como se ha comentado anteriormente esta técnica tan sélo tiene aplicacion a nivel

cualitativo, es por ello que se ha utilizado el XPS como técnica mas precisa con el objeto de

cuantificar este comportamiento.
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4.3.2.2 Estudio del efecto del envejecimiento mediante XPS.
Como se ha visto anteriormente, el proceso de recuperaciéon hidrofébica asociado al
envejecimiento de las propiedades hidrofilicas obtenidas durante el tratamiento con
plasma de baja presion con mezcla de gases CH4-02, se produce en menor extensién que
con otros tipos de plasma. Ello es debido a que el mecanismo de actuacién de esta mezcla
de gases es diferente a otros plasmas; el hecho de utilizar un componente orgénico en la
mezcla para el tratamiento con plasma aporta las condiciones adecuadas para que se
produzca un proceso de plasmapolimerizacion y, al mismo tiempo, la presencia de oxigeno
permite la formacion de especies oxigenadas tal y como ha quedado evidente en el andlisis

XPS de las muestras expuestas durante diferentes tiempos a este plasma.

El estudio de la evolucidn de los dngulos de contacto en las diferentes condiciones, en aire,
en cdmara de acondicionamiento y en cdmara climatica, muestra claramente que el
proceso de envejecimiento se produce en menor extension que otros plasmas como Oz, Nz,
Ar...En particular, el envejecimiento o recuperacion hidrofébica es mas acusado cuando las
muestras estdn sometidas a un proceso de envejecimiento en ciAmara climatica, en tanto
en cuanto los procesos de recuperacion hidrofébica estidn intimamente ligados a la
movilidad de especies organicas de bajo peso molecular (LMWOM) asi como la

reordenacidon de diferentes grupos polares hacia el interior.

Estos procesos se rigen segtn las leyes de la difusion tal como se intuye del estudio sobre
evoluciéon de los angulos de contacto y energias superficiales; en este sentido, las
condiciones de envejecimiento en cdmara climatica aportan una variable de vital
importancia en los procesos de difusién: la temperatura, de tal manera que la
recuperacién hidrofébica es més elevada en estas condiciones. El envejecimiento tanto en
aire como en camara de acondicionamiento no es tan acusado ya que las temperaturas son

mas bajas y requieren mas tiempo para permitir los procesos de difusion.

Se han realizado andlisis XPS en diferentes momentos de los diferentes ciclos de
envejecimiento para evaluar los cambios superficiales (composicién) que pueden estar
ligados a cambios en el comportamiento humectante de la superficie del film de PP. En
particular, se han realizado analisis XPS a los 7 dias (ciclo corto) y a los 21 dias (ciclo
largo) para ver la evolucién de las diferentes especies a lo largo de los diferentes ciclos de
envejecimiento.

A. Analisis XPS del proceso de envejecimiento en aire

Como se ha visto anteriormente, el envejecimiento en aire se produce de forma muy lenta,
de tal manera que al cabo de los 21 dias del ciclo de envejecimiento el material mantiene

en gran parte las propiedades humectantes conseguidas durante el tratamiento con
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plasma. El andlisis XPS de las muestras envejecidas en aire durante un tiempo de 7 dias
muestra de forma clara que practicamente no se producen cambios en la composiciéon de
la superficie (Tabla 31). De la misma manera, las muestras envejecidas durante 21 dias
mantienen practicamente inalterables los valores de la composicién superficial, lo cual es
indicativo de que la componente polar no varia excesivamente en este periodo de tiempo,

ofreciendo, en consecuencia, una buena durabilidad.

Tabla 31. Variacion de la composicion superficial del film de PP tratado con plasma de CH4-0>
(t=60 s; P=150 W) segun resultados del andlisis XPS en funcién del tiempo de envejecimiento en

aire.
Tiempo de
envejecimiento % atémico C % atémico O % atémicoN  ratio0/C ratioN/C
(dias)
0 85,1 11,1 3,8 0,13 0,04
7 84,7 11,3 4,0 0,13 0,04
21 85,6 10,9 3,5 0,12 0,04

t=21

_—
—

T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

energia de ligadura (eV)

Figura 73. Evolucién de los espectros XPS de baja resolucion de film de PP tratado con plasma de
baja presidon con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en aire.
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El ratio de oxidacién O/C de la capa polimérica depositada se mantiene en los mismos
niveles que los observados después del tratamiento, en torno a 0,13 mientras que el ratio
N/C se mantiene constante con valores del orden de 0,04. Este hecho apoya los resultados
obtenidos referentes a los angulos de contacto y evolucién de la energia superficial con sus
componentes polar y dispersiva. El film mantiene buenas propiedades humectantes en

almacenamiento en aire.

La Figura 73 muestra de forma comparativa los espectros XPS de baja resolucién de los
films de polipropileno tratados con plasma de baja presién con mezcla CHs4-02 a lo largo de
diferentes momentos en el proceso de envejecimiento en aire. Se aprecian claramente los
picos correspondientes al carbono (C 1s; 285 eV), oxigeno (O 1s; 533 eV) y nitrégeno (N
1s; 399 eV). De la observacion del grafico se deduce que practicamente se mantienen
constantes los ratios correspondientes al oxigeno y nitrégeno en relacién al pico del

carbono tal y como ha quedado de forma clara en la Tabla 31.

En la Figura 74, Figura 75 y Figura 76 se muestra la deconvolucidn de los espectros de alta
resolucion correspondientes a los picos N 1s, O 1s y C 1s respectivamente. Graficamente,
se puede deducir de forma cualitativa que el proceso de envejecimiento no produce

cambios significativos en la superficie del material.

Hay que tener en cuenta que el proceso de recuperacion hidrofébica esta intimamente
ligado a los procesos de difusion de cadenas de bajo peso molecular y reordenamiento de
grupos polares hacia el interior y la velocidad de estos fenémenos esta regida por el
tiempo y la temperatura (ademdas de otras variables como la naturaleza de la atmdsfera).
En este sentido, el almacenamiento a temperatura ambiente, no provoca cambios
significativos en la humectabilidad y la composicion de la superficie se mantiene

practicamente constante a lo largo del ciclo de envejecimiento.

En la Tabla 32, Tabla 33, Tabla 34 y Tabla 35 se muestran los resultados correspondientes
a la deconvolucion de los picos correspondientes a las transiciones N 1s, O 1s y C 1s

respectivamente.

En lo referente a la deconvolucién del pico N 1s, las especies presentes son de dos tipos:
Ny, con energia de ligadura alrededor de 399,4 eV, asignable a especies del tipo [-N-C-] y
Ny con una energia de ligadura del orden de 401-402 eV asignable a especies tipo
[-N=C—]. Se aprecia claramente en la Tabla 32. que la especie predominante en las
muestras tratadas y envejecidas corresponden a especies tipo amina que se mantienen en

una proporcién del 70-80 % practicamente independiente del tiempo de envejecimiento.
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En relacién a los grupos imina, su proporcién se mantiene practicamente constante y no se
produce mayor eliminacién de nitrégeno superficial por hidroélisis de los grupos imina a

grupos carbonilo.
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energia de ligadura (eV)
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o Datos Experimentales
Ajuste 7
——[CN] y
—[-C=N]

rrr 1.+ 1. T 1 1T T 1
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energia de ligadura (eV)

Figura 74. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico N 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en aire.
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Figura 75. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico O 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en aire.
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Figura 76. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico C 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-02 (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en aire.
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Tabla 32. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico N 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en aire de film de PP tratado
con plasma de baja presion con mezcla CHs4-02 (t=60 s; P=150 W).

. Ng Nan
Tiempo . .
envejec Energia Energia
: ligadura Altura FWHM %  ligadura Altura FWHM %
(dias)
(eV) (eV)
0 399,4 3.807,2 1,8 79,7 401,2 872,0 2,0 20,3
7 399,6 2.879,3 2,1 69,1 402,0 1.247,2 2,1 30,9
21 399,5 4.267,3 1,8 74,2 401,7 1.333,3 2,0 25,8

El espectro de alta resolucion del pico O 1s se puede descomponer en dos contribuciones:
Oy con una energia de ligadura en torno a 531,5 eV que engloba especies del tipo [-C=0],
[-C—OH], y un segundo pico Oy con energia de ligadura superior en torno a 532,9 eV que
se asigna a especies de mayor polaridad como grupos carboxilicos y éster [-(C=0)-0] y
principalmente grupos éter [-C—0—-C-]. La proporcién de las diferentes especies se
mantiene practicamente constante lo cual indica que no hay cambios significativos en la

funcionalizacion de la superficie (Tabla 33).

Estos resultados estdn en concordancia con los expuestos previamente relativos a la
variacion de la componente polar de la energia superficial que practicamente no varia en

estas condiciones de envejecimiento.

Tabla 33. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico O 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en aire de film de PP tratado
con plasma de baja presion con mezcla CHs-0; (t=60 s; P=150 W).

. Ow O
Tiempo ; ;
envejec ]?Inergla l::nergla
: ligadura Altura FWHM % ligadura Altura FWHM %
(dias)
(eV) (eV)
0 531,4 10.601,7 1,9 52,0 532,8 9.139,4 2,0 48,0
7 531,6 9.584,2 2,0 50,6 5329 9.069,6 2,0 49,4
21 531,7 14976,0 12,0 59,6 533,2 9.859,3 2,0 40,4

De la misma manera que se ha descrito anteriormente, la deconvolucion del pico C 1s se
puede resolver en 3 contribuciones: un primer pico, Cqy con energia de ligadura en torno a
284,6 eV correspondiente a especies del tipo [-C—C—] y [-CHz—], un segundo pico, Can con
energia de ligadura situada en torno 286,0 eV atribuible a especies del tipo [-C—0] y un

tercer pico, Camy con una energia de ligadura en torno a 287,7 eV que se asigna a grupos
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4.3 ESTUDIO ENVEJECIMIENTO SOBRE FILM DE PP

carbonilo [-C=0]. La contribucién relativa de cada uno de estos picos se mantiene
practicamente invariable a lo largo del ciclo de envejecimiento en aire tal y como se
aprecia en la Tabla 34. De la misma manera que se ha descrito anterioremente, el pico Cqy
también engloba la contribucion de los grupos amina (energia de ligadura 285,8 eV) y el
pico Cam engloba la contribucién de los grupos imina (energia de ligadura 287 eV); ahora
bien, al tratase de contribuciones de baja intensidad y que se mantienen constantes no se
ha llevado a cabo la deconvoluciéon de los picos correspondientes ya que las energias de
ligadura estan muy solapadas a los grupos que contienen oxigeno que son los que

participan de forma activa en el proceso de funcionalizacion.

Tabla 34. Resultados obtenidos en la deconvoluciéon del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico C 1s en funcidn del tiempo de envejecimiento en aire de film de PP tratado
con plasma de baja presién con mezcla CHs-0; (t=60 s; P=150 W).

Tiempo Co Can Cam
envejec . . .
(dias) 'i‘e l“,g) Altura FWHM 'i‘e 1‘1]% Altura FVL‘,;H E('e "‘g Altura FWHM
0 2846 556643 1,7 2860 77224 18 2877 26683 18
7 2846 507862 18 2861 69666 18 2877 24524 18
21 2846 71.0070 18 2861  9.6695 18 2877 34464 18

Tabla 35. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucién del pico C 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en aire de film de PP tratado
con plasma de baja presion con mezcla CHs-0; (t=60 s; P=150 W).

(dias) [C-C-], [-CH-]  [-C-0]  [-C=0]
0 83,5 12,3 42
7 84,1 11,8 4,1
21 84,1 11,7 4,2

Con todo ello, se puede afirmar que el proceso de envejecimiento en aire ocurre en muy
poca extensién. Practicamente no se producen cambios en la composicién del material y
los resultados ofrecidos por el analisis XPS estidn en concordancia con los obtenidos en la
variacion de angulos de contacto y energias superficiales donde la componente polar

practicamente no varia en dicho ciclo.
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION

B. Analisis XPS del proceso de envejecimiento en camara de

acondicionamiento (T =23 °C; Hr = 50%).

Como se ha visto anteriormente, el envejecimiento en aire se produce de forma muy lenta.
El andlisis XPS de las superficies envejecidas ha permitido corroborar el hecho de que no
se produzca una variacion importante de la componente polar de la energia superficial.
Ahora bien, el envejecimiento en aire esta sujeto a cambios de temperatura y de humedad
relativa que pueden incidir de forma favorable o desfavorable en el proceso de
envejecimiento: si los niveles de humedad son elevados, el agua puede reaccionar con la
superficie e incrementar la humectabilidad, reduciendo, de esta manera la extension del
fendmeno de recuperaciéon hidrofébica. Los cambios de temperatura también pueden
afectar ya que en ambientes térmicos elevados el proceso se acelera mientras que en
ambientes frios el proceso de envejecimiento se ralentiza. Por ello, se ha llevado a cabo el
proceso de envejecimiento en condiciones de temperatura y humedad relativa
correspondientes al acondicionamiento de muestras (temperatura = 23 9C; humedad

relativa = 50 %).

De la misma manera que se ha observado anteriormente, el proceso de envejecimiento en
cdmara de acondicionamiento se lleva a cabo de forma muy lenta. En la Tabla 36 se
muestran los resultados relativos a la composicién superficial y ratios de oxidacién de las
muestras envejecidas en camara de acondicionamiento. Se puede apreciar una ligera
disminucién del porcentaje de oxigeno pero que no es de gran magnitud (inferiores al 12
%); de esta manera, el envejecimiento en cdmara de acondicionamiento se produce de
forma similar a la del envejecimiento en aire pero en condiciones perfectamente

controladas.

Tabla 36. Variacion de la composicién superficial del film de PP tratado con plasma de CH4-0>
(t=60 s; P=150 W) segtin resultados del analisis XPS en funcion del tiempo de envejecimiento en
camara de acondicionamiento.

Tiempo de
envejecimiento % atémico C % atémicoO0 % atémicoN ratio 0/C ratioN/C
(dias)
0 85,1 11,1 3,8 0,13 0,04
7 86,3 10,8 2,9 0,12 0,03
21 86,7 9,7 3,6 0,11 0,04

El ratio de oxidacién O/C de la capa polimérica depositada mantiene buenos niveles (el
ratio de oxidacién inicial de 0,13 se reduce a valores del orden de 0,11) mientras que el

ratio N/C se mantiene constante con valores del orden de 0,04. Este hecho apoya los
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4.3 ESTUDIO ENVEJECIMIENTO SOBRE FILM DE PP

resultados obtenidos referentes a los dngulos de contacto y evolucién de la energia
superficial con sus componentes polar y dispersiva. El film mantiene buenas propiedades
humectantes en almacenamiento en cdmara de acondicionamiento y la velocidad a la que

transcurre dicho proceso es muy lenta.

La Figura 77 muestra de forma comparativa los espectros XPS de baja resolucién de los
films de polipropileno tratados con plasma de baja presién con mezcla CH4-02 a lo largo de
diferentes momentos en el proceso de envejecimiento en cdmara de acondicionamiento.
Se aprecian los picos correspondientes a la transiciéon C 1s (285 eV), O 1s (533 eV) y N 1s

(399 eV). De forma cualitativa no se aprecian diferencias significativas.

t=21
t=7
WM”N t=0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

energia de ligadura (eV)

Figura 77. Evoluci6n de los espectros XPS de baja resolucion de film de PP tratado con plasma de
baja presion con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cadmara de acondicionamiento.

En la Figura 78, Figura 79 y Figura 80 se muestran de forma comparativa los espectros
XPS de alta resolucién junto con la deconvolucién para los picos N 1s, O 1s y C 1s. La
observacion de estos graficos pone de manifiesto de forma cualitativa que el proceso de
envejecimiento en camara de acondicionamiento no produce cambios de gran magnitud
en la funcionalizacion del material. No obstante, como se ha podido comprobar en relacidon

al envejecimiento en aire, el envejecimiento en camara de acondicionamiento es algo
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superior. Ello puede deberse a que en el proceso de envejecimiento en aire, las
condiciones ambientales cambian ligeramente a lo largo del dia y a lo largo del ciclo de
envejecimiento; en este sentido, en determinados momentos la temperatura puede ser
inferior a 232C y puede que haya mayores niveles de humedad. Estos fenémenos retardan
el proceso de recuperacion hidrofébica o bien lo contrarrestan, de tal manera que los
efectos globales del envejecimiento en aire son algo inferiores a los obtenidos en camara

de acondicionamiento.

o Datos Experimentales ;
¢

Ajuste

[-C-N-] ,
—_ ['C=M t=21 dias

Do

b‘@’ (€O 00

T 1 "~ T~ T ~ 1T ~ T *~ T 1
396 397 398 399 400 401 402 403 404

energia de ligadura (eV)
@)

o Datos Experimentales
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©) © 7 \0)0
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Figura 78. Espectros XPS de alta resolucién correspondientes al pico N 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presion con mezcla de gases CH4-0 (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cimara de acondicionamiento.
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o Datos Experimentales
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Figura 79. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico O 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cidmara de acondicionamiento.
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o Datos Experimentales
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Figura 80. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico C 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-02 (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cimara de acondicionamiento.

En la Tabla 37, Tabla 38, Tabla 39 y Tabla 40 se muestran los resultados correspondientes

a la deconvolucién de los picos relativos a las transiciones N 1s, O 1s y C 1s. La asignacién
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de energias de ligadura es similar a la descrita anteriormente tanto para el nitrégeno,

oxigeno y carbono.

En lo referente a los resultados obtenidos para el pico N 1s (Tabla 37), destacar que la
especie predominante es la de tipo amina con valores entre 80-85 % del total mientras
que los grupos imina se mantienen en valores bajos. De forma global, la cantidad de

nitrégeno presente en la superficie no varia y se mantiene en valores muy bajos.

Tabla 37. Resultados obtenidos en la deconvoluciéon del espectro de alta resolucion
correspondiente al pico N 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en cdmara de
acondicionamiento de film de PP tratado con plasma de baja presiéon con mezcla CHs-0; (t=60 s;

P=150 W).

. N Nay
Tiempo - .

envejec Energia Energia

i ligadura Altura FWHM % ligadura Altura FWHM %
(dias)

(eV) (eV)

0 399,4 3.807,2 1,8 79,7 401,2 872,0 2,0 20,3
7 399,4 3.350,1 2,0 86,1 401,6 510,4 2,1 13,9
21 399,4 4.396,0 1,8 76,0 401,7 1.248,8 2,0 24,0

En lo referente a la deconvolucién del pico O 1s (Tabla 38), destacar que ambos tipos de
contribuciones se mantienen en equilibrio con valores en torno al 50 % para los grupos

tipo hidroxilo y carbonilo y para los grupos éter.

Tabla 38. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resolucion
correspondiente al pico O 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en camara de
acondicionamiento de film de PP tratado con plasma de baja presién con mezcla CHs-0; (t=60s;

P=150 W).
. Om Oy
Tiempo - .
envejec Energia Energia
(dias) ligadura Altura FWHM % ligadura Altura FWHM %
(eV) (eV)
0 531,4 10.601,3 1,9 52,0 532,8 9.139,4 2,0 48,0
7 531,3 10.180,5 2,0 44,5 532,7 12.313,1 2,0 55,5
21 531,7 12.191,2 2,0 54,7 5329 9.795,7 2,0 45,3

En lo referente a la deconvolucién del pico C 1s, destacar que no se aprecian cambios
significativos en el largo plazo; los valores bajos correspondientes a los grupos carbonilo

para un tiempo de envejecimiento de 7 dias se pueden atribuir al proceso matematico de
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deconvolucién; de cualquier manera, la suma de las contribuciones de los carbonos Cqy y

Cqimy mantiene una buena relacién con el material sin envejecer.

De manera global, los resultados obtenidos mediante andlisis XPS de las superficies
envejecidas en camara de acondicionamiento demuestran que dicho proceso de
recuperacion hidrofébica se produce de una manera algo mas rapida que en el
envejecimiento en aire sin condiciones controladas, pero adn asi, la durabilidad del
tratamiento es bastante buena en comparacién con otros tipos de plasma. El hecho de que
presente mayor durabilidad el envejecimiento en aire puede deberse a que las ligeras
variaciones de humedad y temperaturas inferiores a 232C retardan el proceso de
envejecimiento, de ahi que el tratamiento con plasma muestre mayor durabilidad en aire

que en camara de acondicionamiento.

Tabla 39. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico C 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en cdmara de
acondicionamiento de film de PP tratado con plasma de baja presion con mezcla CH4-0; (t=60 s;

P=150 W).
Tiempo Co Can Cq
envejec . . .
(dias) E(e "';‘i Altura  FWHM er l"}% Altura Fﬁ“ h;e l";)g' Altura FWHM
0 284,6 55.664,2 1,7 286,0 7.722,6 1,8 287,7 2.668,5 1,8
7 284,6 69.005,5 1,7 286,1 9.873,2 1,8 287,7 459,6 1,8
21 284,6 71.686,3 1,8 286,1 8.715,0 1,8 287,7 3.593,5 1,8

Tabla 40. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucién del pico C 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en cdmara de
acondicionamiento de film de PP tratado con plasma de baja presiéon con mezcla CHs-02 (t=60s;

P=150 W).
en'\lf‘l(;::{)rzi‘lflto % Cqy % Can % Camy
(dias) [-C—C-], [-CH2-] [-C-0] [-C=0]
0 83,5 12,3 4,2
7 86,3 13,0 0,7
21 85,2 10,5 4,3
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C. Analisis XPS de envejecimiento en camara climatica (T = 50 °C;
Hr = 40%).

El estudio de la evolucién de los angulos de contacto y energias superficiales ha puesto de
manifiesto que el envejecimiento en aire y en camara de acondicionamiento es muy
similar, no observindose una pérdida de propiedades humectantes significativa y, en
consecuencia, el film mantiene unas buenas propiedades humectantes. Dicho estudio
también puso de manifiesto que el envejecimiento en cdmara climatica con condiciones
térmicas mas agresivas (50 2C) acelera de forma considerable el proceso de recuperacién
hidrofébica en tanto en cuanto la temperatura facilita la movilidad de especies de bajo

peso molecular y la reordenacion de los grupos polares.

Los efectos macroscépicos son evidentes a través de la observacion del incremento de los
angulos de contacto y la consiguiente pérdida de energia superficial. No obstante, estos
cambios macroscdpicos estan intimamente ligados a cambios en la superficie del material
envejecido en camara climatica. En la Tabla 41 se muestra la composicion de la superficie
del film de polipropileno, obtenida mediante analisis XPS en diferentes momentos del ciclo

de envejecimiento en cdmara climatica.

Se aprecia claramente una reduccién del contenido en oxigeno con la correspondiente
reduccién del grado de oxidacidén de la superficie; el ratio de oxidaciéon O/C pasa de
valores del orden de 0,13 a valores de 0,09 mientras que el ratio N/C se mantiene
practicamente constante. En este sentido, cabe pensar que el efecto de la temperatura es
negativo en la durabilidad del tratamiento en tanto en cuanto facilita la difusién de
cadenas de bajo peso molecular hacia la superficie y al mismo tiempo acelera el proceso de

reordenamiento de los grupos polares depositados durante el tratamiento con plasma.

Tabla 41. Variacién de la composicién superficial del film de PP tratado con plasma de CH4-0>
(t=60 s; P=150 W) segun resultados del analisis XPS en funcién del tiempo de envejecimiento en
camara climatica.

Tiempo de
envejecimiento % atémico C % atémico O % atomicoN  ratio O/C ratio N/C
(dias)
0 85,1 11,1 3,8 0,13 0,04
7 87,5 8,4 4,1 0,10 0,04
21 89,0 7.8 3,2 0,09 0,04

La Figura 81 muestra de forma comparativa los espectros XPS de baja resolucién de los

films de polipropileno tratados con plasma de baja presién con mezcla CH4-02 a lo largo de
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diferentes momentos en el proceso de envejecimiento en camara climéatica con 50 2C de
temperatura y 40 % de humedad relativa. Se aprecian los picos correspondientes a la
transiciéon C 1s (285 eV), 0 1s (533 eV) y N 1s (399 eV).

De forma cualitativa, se aprecia una reduccién en la contribucién del oxigeno tal y como se
ha podido comprobar en la Tabla 41, debido a los procesos de migracién de cadenas de
bajo peso molecular (LMWOM) y reordenamiento de grupos polares, ambos procesos

acelerados por la temperatura.

t=21

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
energia de ligadura (eV)

Figura 81. Evoluci6n de los espectros XPS de baja resolucidn de film de PP tratado con plasma de
baja presion con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cimara climatica.

En la Figura 82, Figura 83 y Figura 84 se muestran de forma comparativa los espectros
XPS de alta resolucién junto con la deconvolucién para los picos N 1s, O 1s y C 1s. La
observacién de estos graficos pone de manifiesto de forma cualitativa que el proceso de
envejecimiento en cdmara climatica produce cambios algo mas apreciables en la superficie

del film de polipropileno.
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Figura 82. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico N 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cimara climatica.
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Figura 83. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes al pico O 1s de film de PP tratado con
plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cimara climatica.
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o Datos Experimentales
Ajuste
[-C-C-]/[-CH,]

t=21 dias

r-r—rr+r1 1 1.~ 1" 1T "1 11
281 282 283 284 285 286 287 288 289 290

energia de ligadura (eV)

© Datos Experimentales
Ajuste
[-C-C-]/[-CH,]
—[C-Q]
—[C=0]

t=7 dias

=T Ca®

r-r.. 1+~ 1 11 1T 1T 11
281 282 283 284 285 286 287 288 289 290

energia de ligadura (eV)

o Datos Experimentales
Ajuste
[-C-C-]/[-CH,]
—[C-O]
—[C=0]

281 282 283 284 285 286 287 288 289 290
energia de ligadura (eV)

Figura 84. Espectros XPS de alta resolucién correspondientes al pico C 1s de film de PP tratado con

plasma de baja presién con mezcla de gases CH4-0; (t=60 s; P=150 W) para diferentes tiempos de
envejecimiento en cdmara climatica.

En la Tabla 42, Tabla 43, Tabla 44 y Tabla 45 se muestran los resultados correspondientes

a la deconvolucién de los picos relativos a las transiciones N 1s, O 1s y C 1s. La asignacion
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de energias de ligadura es similar a la descrita anteriormente tanto para el nitrégeno,

oxigeno y carbono.

Tabla 42. Resultados obtenidos en la deconvolucion del espectro de alta resolucion
correspondiente al pico N 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en cdmara climatica de film
de PP tratado con plasma de baja presiéon con mezcla CHs-0; (t=60 s; P=150 W).

. No Nay
Tiempo - -
envejec Energia Energia
: ligadura Altura FWHM % ligadura Altura FWHM %
(dias)
(eV) (eV)
0 399,4 3.807,2 1,8 79,7 401,2 872,0 2,0 20,3
7 399,4 7.219,6 2,0 81,3 402,0 1.567,7 2,1 18,7
21 399,5 3.122,3 1,8 81,9 401,8 621,31 2,0 18,1

Tabla 43. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico O 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en cimara climatica de film
de PP tratado con plasma de baja presién con mezcla CHs-0; (t=60 s; P=150 W).

. O Oy
Tiempo - -
envejec Energia Energia
: ligadura Altura FWHM % ligadura Altura FWHM %
(dias)
(eV) (eV)
0 531,4 10.601,3 1,9 52,0 532,8 9.139,4 2,0 48,0
7 5315 17.669,8 2,0 61,2 532,8 10.882,4 2,0 38,8
21 5315 8.219,3 2,0 62,7 5329 4.754,9 2,0 37,3

Tabla 44. Resultados obtenidos en la deconvolucién del espectro de alta resoluciéon
correspondiente al pico C 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en caAmara climatica de film
de PP tratado con plasma de baja presion con mezcla CHs-0; (t=60 s; P=150 W).

Tiem_po C(|) c(ll) C(III)
envejec . A A
(dias) E('e'\'})" Altura  FWHM E('e '\';;’ Altura  FWHM E('e '\';)’ Altura  FWHM
0 2846 556642 17 2860 77221 18 2877 26683 18
7 2846 1144732 17 2861 146326 18 2877 36485 18
21 2846 569507 17 2861 65634 18 2877 21520 18

Al igual que en los casos observados anteriormente, en lo referente a los resultados
obtenidos para el pico N 1s (Figura 82), merece la pena destacar que la especie
predominante es la de tipo amina con valores en torno al 80 % del total mientras que los
grupos imina se mantienen en valores bajos (inferiores al 20 %). Por su parte, en lo
referente a la deconvolucién del pico O 1s (Figura 83), destacar un ligero incremento de
especies menos oxidadas (tipo hidroxilo) en relacién a los grupos carbonilo. En lo relativo

a la deconvoluciéon del pico C 1s (Figura 84) destacar que se aprecia una ligera
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disminucién de la contribucién de los grupos carbonilo; de cualquier manera, la suma de
las contribuciones de los carbonos Cgy y Cqy muestra una reduccién en relacién al

material sin envejecer, lo cual es indicativo de pérdida de actividad superficial.

Tabla 45. Contribuciones relativas de los diferentes tipos de carbono presentes en la
deconvolucion del pico C 1s en funcién del tiempo de envejecimiento en ciAmara climatica de film de
PP tratado con plasma de baja presion con mezcla CHs-0; (P=150 W; t=60 s).

enzggﬁﬁiiito % Coy %Cay % Can
(dias) [-C-C-], [-CH--] [-C-0] [-C=0]

0 83,5 12,3 4_,2

7 85,3 1 ]_,8 2,9

21 86,0 10,5 3,5

De los resultados obtenidos, se puede concluir que el envejecimiento en camara climética,
con temperaturas del orden de los 502C con ambientes no excesivamente himedos (40%
de humedad relativa), contribuyen a acelerar el proceso de envejecimiento asociado a la
recuperacidon hidrofébica. Este proceso, intimamente ligado al reordenamiento de los
grupos polares con el tiempo asi como la migracién hacia la superficie de especies de bajo
peso molecular (LMWOM) se ve favorecido por las temperaturas elevadas y ambientes con
baja humedad. En este sentido, se puede concluir que a pesar de conseguir depositar una
capa de polimero polar sobre la superficie del film de polipropileno, parte de la
humectabilidad se pierde como consecuencia de las temperaturas elevadas,

contribuyendo, de esta manera, a disminuir la durabilidad del tratamiento.

4.3.3 CONCLUSIONES PARCIALES

Respecto a la modificacién de la humectabilidad en diferentes condiciones de
envejecimiento

Los resultados de angulos de contacto para los cuatro liquidos considerados experimentan

un ligero incremento a medida que se incrementa el tiempo de envejecimiento en aire.

Respecto a la energia superficial en el envejecimiento al aire, la componente dispersiva
disminuye ligeramente durante las dos primeras semanas para después estabilizarse,
tendencia similar a la de la energia superficial total, que disminuye un 8 % en las dos
primeras semanas y s6lo un 3 % durante la tercera. La componente polar por su parte s6lo

disminuye ligeramente en la tercera semana.
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Para el envejecimiento del film de PP en cdmara de acondicionamiento, se ha considerado
su estudio a una temperatura de 232C y una humedad relativa del 50%. Los valores de
angulos de contacto presentan un comportamiento similar al observado en el
envejecimiento al aire. Experimentan un incremento para todos los liquidos a medida que
aumenta el tiempo de envejecimiento, siendo el mayor en el caso del diiodometano (80 %

para tres semanas) y el menor (21%) para el glicerol.

Igualmente, la energia superficial disminuye ligeramente hasta las dos semanas de
envejecimiento (20%) para posteriormente suavizarse (2%). En cuanto a su componente
polar, disminuye hasta un 12% para tres semanas, mientras que la componente dispersiva

disminuye un 28%.

En cuanto al envejecimiento en cdmara climética, se ha realizado con unas condiciones de
temperatura de 502C y una humedad relativa del 40%. Los resultados obtenidos para
angulos de contacto muestran un incremento para los cuatro liquidos pero dicho
incremento no se estabiliza a las tres semanas de envejecimiento. Los incrementos de
angulo de contacto son superiores a los obtenidos para los mismos liquidos en
envejecimientos en aire y camara de acondicionamiento (llegando al 88% para

diiodometano y al 20% para el glicerol).

Para el envejecimiento en cdmara climatica, el descenso de la energia superficial a las tres
semanas es considerable (30% la componente polar, 24% la dispersiva y 26% la total)
pero se observa una tendencia a la estabilizacién de los valores para los tiempos mas

elevados.

En resumen, el andlisis de la variacion angulos de contacto y energias superficiales
muestra una pérdida de propiedades humectantes similar para las muestras envejecidas
en aire y en cdmara de acondicionamiento. Ademas, para estos envejecimientos se observa
una tendencia asintética de estabilizaciéon para tiempos superiores a dos semanas y los
valores de energia superficial tras tres semanas de envejecimiento no muestran valores

significativamente bajos (buena durabilidad).

En cambio, las muestras envejecidas en camara climatica muestran una peor respuesta al

envejecimiento:

e descenso continuado de la energia superficial, lo que hace prever que

continuara descendiendo para tiempos mayores de envejecimiento.

e componente dispersiva con tendencia a la disminucién al aumentar el
tiempo de envejecimiento en camara climatica y acondicionamiento (en

aire s6lo ligero descenso 8 %).
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e doble descenso de la componente polar para tres semanas, 30%, frente al

15 % en aire y camara de acondicionamiento.

Esta pérdida de propiedades humectantes mas acusada para el envejecimiento en camara
climatica es debida a que las altas temperaturas por una parte, aceleran los procesos de
difusién facilitando la migraciéon de cadenas de bajo peso molecular (LMWOM) en la
superficie del film que pueden llegar a variar la topografia superficial y de este modo
disminuir la rugosidad existente tras el tratamiento en plasma. Por otra parte, facilitan la
reordenacion de los grupos polares disminuyendo dichos grupos en la superficie y por
tanto acelerando el proceso de recuperacion hidrofébica, que en cualquier caso es menor

que en otros plasmas como Oz, Ny, ....

Respecto al estudio del efecto del envejecimiento mediante técnicas
espectroscopicas.

En los espectros FTIR-ATR de los films de PP tratados con plasma CH4-O y envejecidos
tanto al aire, como en camara de acondicionamiento como en cdmara climatica a
diferentes tiempos, se observa una tendencia similar de descenso (leve en aire y camara
de acondicionamiento y mas acusado en camara climatica) en la intensidad de los picos de
grupos funcionales activados con el tratamiento con plasma, es decir de grupos
funcionales con presencia de O, (especialmente hidroxilo (O-H), carbonilo (C=0) y éster

(C-0) situados a 3200 cm-1, 1647 cm1y 1166 cm! respectivamente).

Durante la primera semana se produce una pérdida de intensidad de picos en mayor
medida que para mayores tiempos de envejecimiento. Comportamiento que coincide con
el obtenido tras el andlisis del efecto del envejecimiento sobre la energia superficial del
film. Sin embargo, en el caso de envejecimiento en cdmara climatica, la reduccién de
intensidad es mas acusada que en los otros dos envejecimientos, y como consecuencia una
mayor pérdida de grupos funcionales en la superficie que provocaran una disminucién de
energia superficial. Este comportamiento es coherente con el observado en la energia
superficial, donde se producia una mayor recuperaciéon hidrofébica en el envejecimiento
con camara climética. Esto es debido al efecto de la temperatura que acelera los procesos
de difusion propios del envejecimiento en plasma, potenciando el reajuste especies activas
en la superficie hacia el interior y el reordenamiento de grupos polares que hace disminuir

los grupos funcionales donde se encuentra presente el oxigeno.

El anélisis XPS de las muestras envejecidas en aire tanto durante un tiempo de de 21 dias
muestra practicamente inalterables los valores de la composiciéon superficial: %C

(aprox.85%), %0 (aprox. 11%), %N (aprox. 3,5%), ratio O/C (aprox. 0,13) y ratio N/C
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aprox. 0,04), lo cual es indicativo de que la componente polar no varia excesivamente en
este periodo de tiempo, ofreciendo, en consecuencia, una buena durabilidad. Esto es
coherente con lo que se ha visto anteriormente: el envejecimiento en aire se produce de
forma muy lenta, de forma que a los 21 dias del ciclo de envejecimiento el material
mantiene en gran parte las propiedades humectantes conseguidas durante el tratamiento

con plasma.

En cuanto a los grupos que contienen N, las proporciones se mantienen constantes tras el
envejecimiento, siendo los grupos amina (Ngy , [-N-C—] ) los predominantes antes y
después del envejecimiento (70-80%) y los grupos imina (N, [-N=C—]) el resto. También
se mantienen constantes los grupos que contienen carbono (Cqy : [-C—C—] y [-CHz—]; Cay:
[-C-0] y Camy : grupos carbonilo [-C=0]). En cuanto a los grupos que contienen oxigeno, la
tendencia es similar, se mantienen constantes (Oqy: [-C=0], [-C-OH]; Oqy y especies de
mayor polaridad como grupos carboxilicos y éster [-(C=0)-0] y principalmente grupos
éter [-C—0—C—]. Esto indica que no hay cambios significativos en la funcionalizacién de la
superficie y estd en concordancia con los resultados previos relativos a la variacion de la

componente polar de la energia superficial que practicamente no varia en estas

condiciones de envejecimiento.

Hay que tener en cuenta que el proceso de recuperacién hidrofébica estd intimamente
ligado a los procesos de difusion de cadenas de bajo peso molecular y reordenamiento de
grupos polares hacia el interior y la velocidad de estos fenémenos esta regida por el
tiempo y la temperatura (ademas de otras variables como la naturaleza de la atmésfera).
En este sentido, el almacenamiento a temperatura ambiente, no provoca cambios
significativos en la humectabilidad y la composicion de la superficie se mantiene

practicamente constante a lo largo del ciclo de envejecimiento.

Con todo ello, se puede afirmar que el proceso de envejecimiento en aire ocurre en muy
poca extensién. Practicamente no se producen cambios en la composicién del material y
los resultados ofrecidos por el analisis XPS estan en concordancia con los obtenidos en la
variacion de angulos de contacto y energias superficiales donde la componente polar

practicamente no varia en dicho ciclo.

Al igual que en el envejecimiento al aire, el analisis XPS ha demostrado que el proceso de
envejecimiento en cdmara de acondicionamiento se lleva a cabo de forma muy lenta, a
pesar de controlar la humedad y temperatura cuyas variaciones podrian acelerar 6
retrasar el proceso de recuperacién hidrofébica (condiciones controladas). En cuanto a los

resultados relativos a la composicién superficial (%C, %N, %0) y ratios de oxidacién de las
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muestras envejecidas en cdmara de acondicionamiento, sélo se aprecia una ligera
disminucién del porcentaje de oxigeno (que baja de 11 a 9,7% %) y del ratio O/C que baja
a de 0,13 a 0,11. De esta manera, el envejecimiento en camara de acondicionamiento se
produce de forma similar a la del envejecimiento en aire pero en condiciones
perfectamente controladas. Respecto a los diferentes grupos funcionales del N, C y O

practicamente se mantiene constantes las proporciones.

La observacion de esos resultados indica, de forma cualitativa, que el envejecimiento en
camara de acondicionamiento no produce cambios de gran magnitud en la
funcionalizacién del material manteniendo una buena durabilidad, sin embargo el
envejecimiento es algo superior (mas rapido) respecto a aire. Esto puede deberse a que en
aire puede haber momentos en que la temperatura sea inferior a 232C y la humedad
superior, lo cual retrasaria el proceso de envejecimiento y, por tanto, la durabilidad sea

ligeramente superior en el envejecimiento en aire.

El andlisis XPS en diferentes momentos del ciclo de envejecimiento en cdmara climatica
pone de manifiesto una reduccién del contenido en oxigeno en la superficie (el %0 baja de
11 a 8% aprox. a las tres semanas y el ratio de oxidacion 0/C disminuye desde 0,13 a 0,09)
mientras que el ratio N/C se mantiene constante en 0,4. Asimismo el %C aumenta,

pasando del 85 al 89%.

En cuanto a los grupos funcionales, los de tipo amina (80%) predominan frente al tipo
imina, los grupos menos oxidados (tipo hidroxilo) se incrementan frente a los grupos

carbonilo y los grupos de Can y Cumy se reducen.

En este sentido, la actividad de la superficie disminuye y cabe pensar que el efecto de la
temperatura es negativo en la durabilidad del tratamiento en tanto en cuanto facilita la
difusién de cadenas de bajo peso molecular (LMWOM) hacia la superficie y al mismo
tiempo acelera el proceso de reordenamiento de los grupos polares depositados durante el
tratamiento con plasma. Es por ello que el envejecimiento en camara climatica con
temperaturas de 502C y 40% de humedad relativa (no excesivamente elevada) aceleran el
envejecimiento asociado a la recuperacion hidrofébica y pese a depositar una capa de
polimero polar sobre la superficie del film, una parte de la humectabilidad se pierde a
causa de la temperatura y disminuye la durabilidad del tratamiento. Esto estd en
concordancia con el estudio de la evoluciéon de los angulos de contacto y energias

superficiales.
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4.4. EFECTO DEL PLASMA DE BAJA PRESION DE CH;-0:; EN LAS
PROPIEDADES HUMECTANTES Y DE ABSORCION DE
SUSTRATOS DE POLIPROPILENO NO TEJIDO.

En los apartados anteriores se ha llevado a cabo un estudio en gran profundidad sobre los
efectos del plasma CHs-O; sobre la estructura del polipropileno en forma de film
polimérico. Estos apartados han servido de base para conocer con detalle los mecanismos

de actuacion del plasma de baja presion con mezcla de gases CHs-0x.

Como se ha descrito anteriormente, el sector de la filtracién, utiliza en gran medida
substratos textiles en forma de no tejidos. Dentro de las materias mas empleadas, destaca

el polipropileno debido a sus propiedades globales.

En este sentido, una vez conocidos con profundidad los mecanismos de actuaciéon del
plasma de CH4-0, se procede a evaluar la influencia de este tipo de plasma sobre el
comportamiento técnico de diferentes substratos textiles de uso en aplicaciones para

filtracion, cubriendo un rango de gramajes para diferentes aplicaciones técnicas.

El objetivo central en este apartado es evaluar coémo influye el tratamiento con plasma en
la mejora de las propiedades de absorciéon ya que estas son representativas de las
propiedades de filtracién. Para ello, se ha estructurado este apartado en tres grandes

bloques:

e En primer lugar, se lleva a cabo un estudio de la influencia del tiempo de
exposicion de los diferentes substratos de polipropileno al plasma de baja
presion CHs-02. Con ello se pretende evaluar la mejora en la humectabilidad

conseguida con dicho tratamiento.

e En segundo lugar, se plantea validar la durabilidad de los efectos del plasma en

funcidn de las condiciones de almacenamiento.

e Por ultimo, se lleva a cabo un estudio de la influencia del tratamiento con
plasma CHs-O; sobre algunas propiedades tecnoldgicas relacionadas con la

capacidad de absorcién y poder de filtracion de los substratos tratados.
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4.4.1 OPTIMIZACION DEL TIEMPO DE EXPOSICION A PLASMA DE BAJA
PRESION CH4-02 APLICADO SOBRE SUBSTRATOS DE POLIPROPILENO NO
TEJIDO.
En este apartado se ha llevado a cabo el tratamiento superficial de no tejidos de
polipropileno con diferentes gramajes con plasma de baja presién con mezcla de gases
CH4-02 considerando como variable a optimizar el tiempo de exposicién. Con ello se
persigue conocer el tiempo de tratamiento 6ptimo para el cual, las propiedades

humectantes de los diferentes substratos mejoran de forma notable.

Se ha trabajado con 3 grados comerciales de no tejido cubriendo diferentes aplicaciones
industriales (pafales, productos de higiene femenina, protectores de suelo de cultivo y
filtros de piscina), yendo de menor a mayor gramaje, pero siendo en todos la
permeabilidad y capacidad de transporte de liquido una propiedad fundamental del

substrato:

e No tejido spundbond de polipropileno 100%, (PEGATEX®S), empresa PEGAS
NONWOVENS, s.r.o., Reptblica Checa. Color azul claro, gramaje 16,5 g-m-2.

Figura 85. No tejido spundbond PP 100% 16,5 g-m.

e No tejido spundbond de polipropileno 100%, (VICATEX®), VICATEX NV, S.L.

empresa de Ontinyent (Valencia). Color blanco, gramaje 30 g-m-=2.

Figura 86. No tejido spundbond PP 100% 30 g-m-2.
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e No tejido spundbond de polipropileno 100%, de la casa MANATEX de
BANYERES, empresa de Banyeres de Mariola (Alicante). Color blanco, gramaje
70 g-m-2.

Figura 87. No tejido spundbond PP 100% 70 g-m-2.

4.4.1.1 Optimizacion tiempo de tratamiento en substrato de
polipropileno no tejido Pegatex®S.

Para evaluar la modificacion de la humectabilidad, se han realizado medidas de dngulos de
contacto (con diferentes liquidos de ensayo) sobre las muestras expuestas durante
diferentes tiempos a la accion de plasma. Al tratarse de substratos no tejidos, el angulo de
contacto varia con el tiempo (angulo dinamico) y por ello, se han realizado las mediciones
de los dngulos de contacto una vez los angulos han alcanzado un valor estable (al cabo de
30 segundos). En la Tabla 46 se muestran los valores correspondientes a los angulos de
contacto para diferentes tiempos de exposicion de los substratos de PP no tejido Pegatex®

- 16,5 g'm2, y para los diferentes liquidos de ensayo empleados.

Tabla 46. Valores de los angulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo en funcién del
tiempo de exposicion a plasma de CHs4-02 (P=150 W) en substrato de PP Pegatex® - 16,5 g m2.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
exposicion
(min) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv

0 101,4 1,4 104,8 1,3 34,0 2,2 99,5 0,9
2 74,2 0,9 101,0 1,4 0,0 0,0 0,0 0,0
5 67,8 2,0 85,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0
10 0,0 0,0 53,2 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
15 0,0 0,0 52,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0
30 0,0 0,0 44,5 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0
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Merece la pena destacar que el dngulo de contacto inicial es similar al de los films de
polipropileno (superior a 1009) y éste mejora notablemente con el tratamiento con
plasma. En el caso del agua como liquido de ensayo, el angulo de contacto inicial se sitda
en valores en torno a 102,82 y disminuye progresivamente a medida que aumenta el
tiempo de tratamiento con plasma de CHs4-O, hasta alcanzar valores de 02 que se
corresponden con una total absorcidn de la gota de agua por parte del no tejido de PP,

mostrando una total humectabilidad.

Para el resto de los liquidos de ensayo, se aprecia un comportamiento similar; no obstante,
como se trata de liquidos con diferentes constantes polares y dispersivas, la mojabilidad
completa (dngulo de contacto = 02) se alcanza antes o después que en el caso del agua
(Figura 88). Si bien no se consigue la completa humectabilidad para todos los liquidos
ensayados, se aprecia claramente que los valores de dngulo de contacto para cada uno de
los liquidos de ensayo se mantienen practicamente invariables a partir de un tiempo de
tratamiento con plasma del orden de 10 min. No obstante, como se ha descrito
anteriormente, con algunos liquidos (diiodometano y formamida) se alcanza la

mojabilidad completa para valores de tiempo incluso inferiores.

Para determinar el tiempo de tratamiento 6ptimo se tendra que recurrir al calculo de las
energias superficiales y determinar el valor minimo de tiempo de exposicién a partir del

cual la energia superficial se estabiliza.

Ello se debe a que los valores de los dngulos de contacto de los diferentes liquidos, no solo
dependen de las propiedades de la superficie sobre la cual se depositan, sino también, en
gran medida de la naturaleza polar del liquido de ensayo. En este sentido, los valores de la
energia superficial, calculados a partir de los d&ngulos de contacto de los diferentes liquidos
de ensayo, son independientes de los liquidos y aportan una informacién importante para

entender la mejora de las propiedades humectantes de los substratos tratados.
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Figura 88. Variacion de los dngulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo en funcién del
tiempo de exposicién a plasma de CH4-02 (P=150 W) sobre substrato de PP no tejido Pegatex® - 16
g'm2,

Teniendo en cuenta que el tratamiento se lleva a cabo sobre substratos no tejidos, es
interesante conocer los cambios que se producen en la morfologia de la superficie de los
no tejidos. Tal y como se ha descrito previamente, el tratamiento con plasma CH4-0; da
lugar a la formacién de una fina capa organica funcionalizada sobre la superficie del
polipropileno; por ello, cabe esperar una modificacién de la topografia superficial de las

fibras de polipropileno que forman el no tejido.

Ademads hay que tener en cuenta que durante el tratamiento con plasma, incluso en estas
condiciones de baja presidon (“cold plasma”), se produce un calentamiento del substrato
que puede afectar la estabilidad de los mismos. Por ello, se ha llevado a cabo un estudio
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) sobre la morfologia de los substratos
en funcidén del tiempo de tratamiento con plasma de CH4-0- y asi poder estimar los efectos

globales del plasma sobre la morfologia del substrato.
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Figura 89. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m2 sin tratamiento con
plasma a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c) 2000x y d) 4000x.

En la Figura 89 se muestran diferentes microfotografias SEM correspondientes al
substrato de polipropileno no tejido Pegatex® con un gramaje bajo de 16,5 g'm?2 a
diferentes aumentos. Para bajos aumentos (400x) se distingue claramente la morfologia

de este substrato con una baja densidad.

A diferentes aumentos se aprecia una buena homogeneidad de las fibras de polipropileno
y, a parte de algunas impurezas en la superficie, se puede distinguir una buena

uniformidad en la superficie de las fibras individuales.

A medida que aumenta el tiempo de tratamiento con plasma de baja presiéon de CH4-02, se
aprecia con mayor claridad la presencia de zonas donde se ha producido el depdsito en

mayor extensién (Figura 90).
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Hay que tener en cuenta que durante el proceso de tratamiento con plasma, compiten dos

procesos:

e Abrasion superficial o “etching”. Este mecanismo es responsable de la pérdida

de peso y modificacion de la topografia superficial.

e Deposicién o “plasmapolimerizaciéon” de la capa orgénica.

® 4000x
S

! 60.1um

Figura 90. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g:m2 con tratamiento de
plasma de baja presién CH4-02 (P=150 W) (t=2 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000xy d) 4000x.

Es precisamente la competencia de estos dos procesos la que da lugar a la modificacién de

la morfologia de los substratos de polipropileno no tejido. Asi pues los procesos de
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abrasién y deposicién se producen de forma paralela. En la Figura 91 se aprecia
claramente la modificacién de la morfologia. Incluso para bajos aumentos (400x) se
distingue claramente la presencia de zonas o agregados de pequefias dimensiones

resultado de la accién del plasma durante un tiempo de 5 min.

o . 4

30um

Figura 91. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m-2 con tratamiento de
plasma de baja presién CH4-02 (P=150 W) (t=5 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.

Como se ha descrito en capitulos anteriores, las dimensiones de la capa depositada se
enmarcan en el rango de los nandémetros, de tal manera que no se aprecia un
engrosamiento de la seccién de las microfibras de polipropileno; cabe esperar la

formacion de un recubrimiento homogéneo y, al mismo tiempo, la presencia de agregados
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donde los efectos de la abrasién-deposiciéon conducen a formas geométricas abultadas en

forma de impureza.

Figura 92. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m con tratamiento de
plasma de baja presiéon CH4-0; (P=150 W) (t=10 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.

A partir de un tiempo de exposicién al plasma de 10 min, ya no se producen cambios
significativos en la morfologia de los substratos (Figura 92). Es importante tener en cuenta
que este estudio no persigue profundizar en el mecanismo de deposicion o
plasmapolimerizacién ya que ha quedado ampliamente descrito en apartados anteriores.

El objetivo de esta caracterizacion es comprobar la morfologia de los substratos
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modificados y validar el tratamiento con plasma en tanto en cuanto no degrada (por calor)

la morfologia de los mismos.

Claramente se aprecia que, incluso para tiempos de exposicién elevados (15 y 30 min,
Figura 93 y Figura 94 respectivamente) no se aprecian cambios significativos en la

morfologia superficial de los substratos, indicando que incluso en tiempos elevados, el

calor no degrada la superficie de los mismos.

- x JuL 11:48 N - JUL 12
e — oum o

Figura 93. Microfotograffas SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m-2 con tratamiento de
plasma de baja presion CH4-02 (P=150 W) (t=15 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.
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Figura 94. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m-2 con tratamiento de
plasma de baja presion CH4-02 (P=150 W) (t=30 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000xy d) 4000x.

4.4.1.2 Optimizacion tiempo de tratamiento en substrato de
polipropileno no tejido Vicatex®.

En relaciéon al substrato de polipropileno Vicatex® - 30 g-m<2 se aprecia un
comportamiento similar aunque la disminucién de angulos de contacto no es tan acusada
como en el caso correspondiente a gramaje de 16,5 g'm2 (Tabla 47). Por otro lado, el
tiempo requerido para alcanzar la maxima humectabilidad aumenta para los diferentes
liquidos de ensayo; asi, en el caso del agua como liquido de ensayo, el tiempo para

conseguir la maxima humectabilidad es de 30 min.
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Tabla 47. Valores de los angulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo en funcion del
tiempo de exposicién a plasma de CH4-02 (P=150 W) en substrato de PP Vicatex® - 30 g-m-2.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
exposicion
(min) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv

0 105,5 0,9 111,4 1,4 54,9 1,3 87,1 1,4
2 100,2 1,4 106,3 1,7 50,6 0,6 80,6 1,6
5 92,1 0,9 102,7 1,4 46,0 2,0 79,4 1.0
10 64,9 0,7 92,5 11 37,6 0,8 60,3 1,7
15 63,9 2,0 86,7 2,3 0,0 0,0 48,9 2,2
30 0,0 0,0 64,9 2,0 0,0 0,0 44,5 1,8

La representacion grafica de estos valores (Figura 95) muestra claramente las diferencias
respecto a la evoluciéon de los angulos de contacto en el substrato de polipropileno
Pegatex® con un gramaje de 16,5 g-m-2, donde se conseguia una total humectabilidad para
la mayoria de los liquidos de ensayo para tiempos inferiores a 10 min. Se observa también
una mejora de la humectabilidad (disminucién de los dngulos de contacto) a medida que
aumenta el tiempo de exposicién al plasma de CH4-O2. No obstante, esta mejora es de

menor magnitud que para gramajes mas finos.
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Figura 95. Variacién de los dngulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo en funcién del
tiempo de exposicion a plasma de CHs-O, (P=150 W) sobre substrato de PP no tejido Vicatex® - 30
g'm=2,
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A priori este material presentara propiedades de absorcion inferiores al gramaje de 16,5
g-m-2. E] estudio mediante microscopia electrénica (SEM) sobre los substratos Vicatex® -
30 g'm? con diferentes tiempos de exposiciéon al plasma de CH4-O4 muestra un
comportamiento similar al descrito anteriormente. El substrato sin tratar (Figura 96)
muestra una excelente uniformidad en la morfologia de las fibras. Logicamente se aprecia

una mayor cantidad de microfibras por unidad de area en tanto en cuanto, el gramaje es

practicamente el doble que el descrito anteriormente.

oy, ——i

Figura 96. Microfotograffas SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m sin tratamiento de plasma
a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c) 2000x y d) 4000x.
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Las fibras que forman la estructura del no tejido presentan buena homogeneidad y se

distinguen algunas impurezas e irregularidades en algunas microfibras con didmetros

entre 19-20 pm.
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Figura 97. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m2 con tratamiento de plasma
de baja presién CHs-0; (P=150 W) (t=2 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c) 2000x y
d) 4000x.

En las muestras de polipropileno no tejido Vicatex® - 30 g'm-2 sometidas a tratamiento
con plasma durante un tiempo de 2 min se aprecia una morfologia similar (Figura 97). Los
didmetros de las microfibras no se ven fuertemente afectados en tanto en cuanto el
proceso de plasmapolimerizaciéon incide sobre unos cuantos nandmetros. Se aprecian

algunas irregularidades y agregados. Los agregados son consecuencia de los procesos

186



1V. RESULTADOS Y DISCUSION

paralelos de arranque de material y deposicién de capa organica. En cuanto a las
irregularidades, se aprecia en algunos puntos donde confluyen varias fibras, un
abultamiento que puede estar relacionado con la propia estructura tupida del substrato y
en cierta manera, por el efecto de la temperatura en la camara de tratamiento; no

obstante, la morfologia permanece practicamente invariable.

300um N — o 1
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Figura 98. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m2 con tratamiento de plasma
de baja presién CH4-02 (P=150 W) (t=5 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c) 2000x y
d) 4000x.

Para un tiempo de exposicién a plasma de baja presién de CH4-O2 superior (5 min; Figura
98) se aprecia una morfologia similar sin signos de degradacion evidentes. Para elevado

numero de aumentos (4000x) se puede apreciar un ligero cambio en la rugosidad
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superficial como consecuencia de la capa organica depositada). Esta es bastante

homogénea y solo se puede intuir un ligero cambio de la rugosidad.

Figura 99. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m2 con tratamiento de plasma
de baja presion CH4-0; (P=150 W) (t=10 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, ¢) 2000x y
d) 4000x.

Para tiempos de tratamiento superiores (del orden de 10, 15 y 30 min; Figura 99, Figura
100 y Figura 101 respectivamente) se aprecia un ligero cambio en la morfologia de las
microfibras de polipropileno. Como se ha descrito anteriormente, estos microfotografias
evidencian algunos cambios en la morfologia superficial tal y como cabia esperar por la
accion del plasma donde compiten la abrasiéon superficial (arranque) y la

plasmapolimerizacién (deposicién). No obstante, las conclusiones mas importantes que se
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pueden extraer de este estudio es la ausencia de degradacién (reblandecimiento
apreciable de las microfibras de polipropileno) que daria lugar a cambios apreciables en la
morfologia y, consecuentemente, en las propiedades de humectabilidad y otras

propiedades tecnoldgicas relacionadas con esta.

Figura 100. Microfotograffas SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m2 con tratamiento de
plasma de baja presién CHs-02 (P=150 W) (t=15 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.

En la Figura 100 se aprecian los dos fendmenos descritos previamente: modificacion de la
rugosidad superficial (4000x) y presencia de abultamientos en la confluencia de varias
microfibras (400x y 1000x).
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Figura 101. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m-2 con tratamiento de
plasma de baja presién CH4-02 (P=150 W) (t=30 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.

4.4.1.3 Optimizacion tiempo de tratamiento en substrato de
polipropileno no tejido Manatex.

En relacién al polipropileno no tejido Manatex con el gramaje superior empleado en esta
investigacion (70 g-m-2), la evolucién de los angulos de contacto en funcién del tiempo
sigue una tendencia muy similar a la observada para gramaje de 30 g-m-2 (Tabla 48). No
obstante, la disminucién de los dngulos de contacto es mds acusada de tal manera que

cabe esperar unas mejores propiedades humectantes.
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Tabla 48. Valores de los angulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo en funcion del
tiempo de exposicion a plasma de CH4-02 (P=150 W) en substrato de PP Manatex - 70 g-m-2.

Tiempo de agua glicerol diiodometano formamida
exposiciéon
(min) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv

0 105,0 1,6 123,0 1,6 53,0 21 83,0 1,3
2 88,8 2,3 115,0 2,2 40,7 1,5 79,7 2,2
5 86,4 1,6 112,4 1,8 33,6 2,0 77,1 1,6
10 22,5 1,7 94,0 1,2 19,9 1,9 35,9 1,9
15 19,1 1,9 64,2 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0
30 0,0 0,0 61,1 1,4 0,0 0,0 0,0 0,0

La representacion grafica de los valores tabulados permite apreciar claramente la
evolucion de los dngulos de contacto en funcién del tiempo de exposicidon al plasma. El
angulo de contacto inicial con agua, en torno a 1072 se reduce de forma apreciable hasta
valores en el rango de 202 para tiempos de exposicién entre 10 y 15 min. Para el resto de
los liquidos de ensayo, el comportamiento es similar. Se aprecia claramente que los
cambios mas importantes en los valores de los angulos de contacto se producen para
tiempos en torno a 15 min y a partir de este tiempo de exposicién, aunque se produce una

ligera disminuciéon de los angulos de contacto, la variacién ya no es tan significativa.
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Figura 102. Variacion de los dngulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo en funcién del
tiempo de exposicion a plasma de CH4-02 (P=150 W) sobre substrato de PP no tejido Manatex- 70
g'm=2,

En relacién a los cambios en la morfologia superficial de los substratos de polipropileno no
tejido Manatex con un gramaje de 70 g-m2, destacar que el plasma no produce cambios
significativos sobre la morfologia o topografia superficial. En la Figura 103 se muestran las
microfotografias del polipropileno Manatex sin tratamiento con plasma a diferentes
aumentos. Se distingue claramente una mayor densidad de microfibras con tamafios en
torno a 19-20 um por unidad de area. Ademas, se distingue una buena homogeneidad en la

morfologia de las microfibras, con presencia de algunas impurezas.
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Figura 103. Microfotografias SEM de substrato de PP Manatex - 70 g-m2 sin tratamiento con
plasma a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c) 2000x y d) 4000x.
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300um

ooym o F

Figura 104. Microfotografias SEM de substrato de PP Manatex - 70 g-m con tratamiento de
plasma de baja presién CH4-02 (P=150 W) (t=2 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.

En relacién a los efectos del tratamiento con plasma de CH4-02, merece la pena destacar
ciertos cambios evidentes que, si bien no influyen en las propiedades humectantes, son
apreciables a partir de la observacién de las microfotografias SEM a diferentes aumentos.
En la Figura 104 se muestran las microfotografias SEM del substrato de polipropileno
Manatex con un gramaje de 70 g-m2 sometidas a un tratamiento con plasma durante 2

min.

Se pueden distinguir claramente los dos efectos descritos anteriormente. Por un lado, se

aprecia una ligera modificacién de la topografia de las microfibras resultado de la
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deposicion de la capa organica durante la plasmapolimerizacion y, ademas, se observa un
ensanchamiento de las microfibras de los planos mas externos en los puntos donde se
produce la confluencia de varias de estas. Estos abultamientos/ensanchamientos pueden
estar relacionados con los efectos de la temperatura sobre las microfibras situadas en los
planos externos o bien al depésito de la capa organica en estas zonas. No obstante, este
fendmeno solo afecta a un minimo nimero de microfibras y no es representativo del

comportamiento general del material.
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Figura 105. Microfotograffas SEM de substrato de PP Manatex - 70 g-m con tratamiento de
plasma de baja presién CH4-02 (P=150 W) (t=5 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.
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A medida que aumenta el tiempo de exposiciéon al plasma (5 min; Figura 105) se
distinguen claramente los dos efectos mencionados. Si bien la morfologia se ve
ligeramente afectada en las capas mas externas, las propiedades humectantes mejoran

notablemente como se ha visto anteriormente.

Figura 106. Microfotografias SEM de substrato de PP Manatex - 70 g-m con tratamiento de
plasma de baja presién CH4-02 (P=150 W) (t=10 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.

Para un tiempo de exposicion al plasma de 15 y 20 min (Figura 107 y Figura 108

respectivamente) se distinguen los dos fenémenos anteriores.

196



1V. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 107. Microfotograffas SEM de substrato de PP Manatex - 70 g-m con tratamiento de
plasma de baja presién CHs-02 (P=150 W) (t=15 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.
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Figura 108. Microfotografias SEM de substrato de PP Manatex - 70 g-m2 con tratamiento de
plasma de baja presion CH4-02 (P=150 W) (t=30 min) a diferentes aumentos, a) 400x, b) 1000x, c)
2000x y d) 4000x.

4.4.1.4 Variacion de la energia superficial de substratos de
polipropileno no tejido con diferentes gramajes en funcion del tiempo de
exposicion a plasma CH4-0:.

La variaciéon de los dngulos de contacto con los diferentes liquidos de ensayo es bastante
representativa de la mejora en la humectabilidad que se consigue en los diferentes
substratos de polipropileno no tejido. No obstante, los valores de los angulos de contacto,
como se ha visto, dependen no solamente de la superficie, sino también en gran medida de
las caracteristicas del liquido empleado para la realizacién del ensayo. En este sentido, la

variacion de los angulos de contacto en funcién del tiempo de exposicién a plasma de CHy-
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02 muestra claramente una mejora de humectabilidad en el substrato de menor gramaje
(16,5 g'm2) mientras que para los substratos con mayor gramaje (30 y 70 g-m-2) se
aprecia una mejora importante pero de menor magnitud que la anterior, sobre todo para

el substrato Vicatex® - 30 g'm-2.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se ha calculado el valor de la energia superficial
de los substratos de polipropileno. En el apartado previo ya se realizé un estudio detallado
de las contribuciones polar y dispersiva en el valor global de la energia superficial. Por
ello, en este apartado se muestran la evolucién de la energia superficial global en funcién

del gramaje del substrato de polipropileno.

En la Tabla 49 se muestran los valores de la energia superficial de los diferentes
substratos (con gramajes diferentes) en funcién del tiempo de exposicion al plasma de
CH4-0;. La energia superficial de los substratos no tejidos se situia en torno a 30 mJ-m2y
este valor se ve notablemente incrementado hasta valores en torno a 60 mj-m=2. No

obstante se pueden apreciar algunas diferencias de comportamiento.

En relacién al substrato de polipropileno no tejido Pegatex® - 16,5 g-m2, el valor inicial de
la energia superficial se sitia en torno a 30 m]-m2; este valor se incrementa de forma
notable hasta valores en torno a 62-63 mJ-m-2 para un tiempo de exposiciéon de 10 min,
manteniéndose practicamente invariable para tiempos superiores. Estos resultados son
coherentes con los descritos previamente en relacién a la evolucién de los angulos de
contacto en funcién del tiempo de exposicién a plasma de CH4-O2. En este sentido,
podriamos confirmar que para este tipo de substrato de polipropileno no tejido, el tiempo

mas adecuado para conseguir una mejora en la humectabilidad es del orden de 10 min.

Tabla 49. Variacién de la energia superficial (ys ) de los substratos de PP no tejido con diferentes
gramajes en funcién del tiempo de exposicion a plasma de CHs-02 (P=150 W).

Tiempo de ¥s (m)-m2)
exl;::fiirf)ién Pegatex® Vicatex® Manatex
gramaje= 16,5 g'm2 gramaje= 30 g'm2 gramaje= 70 g'm2
0 33,7 27,6 27,2
2 44,2 29,3 28,9
5 46,7 28,5 29,2
10 62,1 32,8 48,0
15 62,3 40,4 57,7
30 63,8 56,1 60,4
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En cuanto al substrato de polipropileno no tejido Vicatex® con un gramaje de 30 g-m2,
merece la pena destacar que de los tres substratos evaluados en esta investigacion, es el
que presenta peores propiedades humectantes, incluso con tiempos de tratamiento
elevados; de hecho, se aprecia una mejora en los valores de la energia superficial de forma
progresiva a medida que se incrementa el tiempo de exposicién a plasma de CHs-0;. En
este sentido, los mejores resultados en el rango de tiempos estudiado se sitdan en torno a

los 30 min.

Por ultimo, en lo referente al no tejido de polipropileno Manatex con un gramaje superior
(70 g-m-2), destacar que presenta una evolucion de las energias superficiales similar a la
observada en el substratos Pegatex®; la energia superficial inicial, situada en valores de
30 mJ-m, se incrementa progresivamente a medida que aumenta el tiempo de exposicién
al plasma de CHs-O; hasta alcanzar un valor practicamente estable en torno a 60 mj-m-2

pero a partir de los 15 min,

La representacion grafica de los datos anteriores, permite observar la evolucién de la
energia superficial en funcién del tiempo de exposicién al plasma de CHs-O; para los
diferentes substratos de polipropileno estudiados. Se aprecia claramente que el substrato
de menor gramaje (Pegatex® - 16,5 g'm2) es el que muestra el mayor incremento en los
valores de la energia superficial hasta que se estabiliza a partir de los 10 min. En relacién
al substrato de polipropileno con mayor gramaje (Manatex - 70 g-m2), destacar que el
incremento de la energia superficial en los tiempos mas bajos es también elevado, aunque
algo inferior a la observada en el substrato Pegatex®. Por ultimo, destacar el
comportamiento del substrato con gramaje intermedio (Vicatex® - 30 g-m2) que para
todo el intervalo de tiempos de exposicion al plasma, muestra una energia superficial

inferior a los otros dos substratos.
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Figura 109. Representacion grafica de la evolucion de la energia superficial (ys) de los substratos
de PP no tejido con diferentes gramajes en funcién del tiempo de exposicion a plasma de CHs-02

(P=150 W).

4.4.2 DURABILIDAD DEL TRATAMIENTO CON PLASMA DE BAJA
PRESION CH4-02 APLICADO SOBRE SUBSTRATOS DE POLIPROPILENO NO
TEJIDO.
Como se ha podido comprobar en el estudio de las propiedades de durabilidad del
tratamiento con plasma de baja presién sobre film de polipropileno, los efectos del plasma
se mantienen en niveles altos a lo largo del tiempo de almacenamiento en diferentes

condiciones.

Teniendo en cuenta la importancia de los fenémenos de envejecimiento en los efectos del
plasma, en este apartado se lleva a cabo un estudio sobre la durabilidad de los efectos del

plasma sobre los tres substratos no tejidos estudiados.

4.4.2.1 Durabilidad de los efectos del plasma de CHs-0O: en
envejecimiento en aire.

El proceso de envejecimiento provoca una reordenaciéon de los grupos y especies
depositadas sobre las capas mas externas del material. Este reordenamiento puede incidir

de forma negativa en la pérdida de propiedades humectantes. No obstante, este proceso
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no es tan acusado cuando se emplean plasmas con gases seleccionados de forma
apropiada. Asi, en este caso se ha empleado un plasma con mezcla de gases CH4-02 que
permite la formacidn de una capa organica funcionalizada que mejora la humectabilidad.
No obstante, con el paso del tiempo se pueden producir reordenamientos y reajustes en la
estructura de la fina capa depositada y ello puede dar lugar a cierto envejecimiento o
“recuperacién hidrofébica”. En la Tabla 50 se muestra la evolucién de los angulos de
contacto de las muestras de polipropileno no tejido Pegatex® - 16,5 g-m-2 bajo un ciclo de
envejecimiento de 21 dias en condiciones de almacenamiento en aire. El punto de partida
es el correspondiente al tiempo 6ptimo de tratamiento; en este caso, 10 min, tiempo con el
que se conseguia la humectabilidad total con agua, dilodometano y formamida mientras

que con glicerol, el angulo de contacto se reducia hasta valores de 53,22.

Tabla 50. Evolucién de los dngulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Pegatex® - 16,5
g'm-2 tratado con plasma de CHs4-0; (P=150 W) (t=10 min) en funcién del tiempo de
envejecimiento en aire.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) ) desv ) desv 0 desv 0 desv
0 0,0 0,0 53,2 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
1 0,0 0,0 53,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 55,5 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0
3 0,0 0,0 55,9 1,5 0,0 0,0 0,0 0,0
4 0,0 0,0 55,7 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0
7 0,0 0,0 56,2 1,9 0,0 0,0 0,0 0,0
10,5 0,0 0,0 57,9 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0
14 0,0 0,0 57,5 2,5 0,0 0,0 0,0 0,0
17,5 0,0 0,0 58,3 1,2 0,0 0,0 21,4 2,1
21 0,0 0,0 60,0 1,9 0,0 0,0 22,5 1,1

A medida que trascurre el tiempo de envejecimiento en estas condiciones, el angulo de
contacto con agua y diiodometano no se ve alterado y permanece con valores nulos hasta
el final del ciclo (21 dias). Ello es representativo de un buen mantenimiento de las
propiedades conseguidas durante el tratamiento con plasma. En cuanto al glicerol como
liquido de ensayo, se aprecia una ligera pérdida de propiedades; de hecho, el dngulo de
contacto pasa de valores del orden de 53,22 (sin envejecer) hasta valores cercanos a 602

para muestras envejecidas al final del ciclo. En relacién a la formamida, se mantiene un
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angulo de contacto nulo hasta muy avanzado el ciclo de envejecimiento y practicamente al
final empieza a notarse la recuperacion hidrofébica. Estos fenémenos se aprecian

claramente en la Figura 110.

Globalmente, podemos afirmar que las propiedades humectantes se mantienen en un buen
nivel al final del ciclo de envejecimiento en aire. Este hecho viene a confirmar el buen
resultado que ofrece el plasma de CH4-O2 sobre superficies de polipropileno, tanto en

forma de film como en forma de no tejidos.
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Figura 110. Representacién grafica de la evolucién del &ngulo de contacto de substrato de PP

Pegatex® - 16,5 g'm2, tratado con plasma CH4-02 (P=150 W) (10 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en aire.

Similar comportamiento se aprecia en el proceso de envejecimiento de substratos de
polipropileno no tejido Vicatex® - 30 g:'m?2 (tratado durante 30 min, su tiempo 6ptimo).
Como se ha podido comprobar anteriormente, de los diferentes substratos caracterizados,
es el que presenta una inferior mejora en la humectabilidad. En la Tabla 51 se muestra la
evoluciéon de los angulos de contacto. A diferencia del comportamiento descrito
anteriormente, ninguno de los liquidos de ensayo se mantiene en valores nulos al final del
ciclo de envejecimiento en aire. En el caso del agua como liquido de ensayo, el angulo de

contacto empieza a aumentar a la mitad del ciclo. En relacidon al glicerol y a la formamida,
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la recuperacion hidrofébica se produce de forma progresiva. Asi, con el glicerol, el angulo
pasa de casi 652 hasta 712 al final del ciclo. Teniendo en cuenta que el dngulo de contacto
inicial es de 114,49, la mejora es de 49,52 En este sentido, la pérdida porcentual de
propiedades humectantes es de 13% aproximadamente. En cuanto a la formamida, el
angulo de contacto pasa de 44,52 hasta 50,92 al final del ciclo. En la Figura 111 se muestra

la evolucién grafica de los dngulos de contacto.

Tabla 51. Evolucién de los dngulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Vicatex® - 30 g-m-2
tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) (t=30 min) en funcién del tiempo de envejecimiento en
aire.

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 0,0 0,0 64,9 2,0 0,0 0,0 44,5 1,8
1 0,0 0,0 64,6 0,7 0,0 0,0 45,2 1,1
2 0,0 0,0 65,3 1,6 0,0 0,0 45,8 1,6
3 0,0 0,0 65,6 2,5 0,0 0,0 50,0 1,2
4 0,0 0,0 65,4 1,8 0,0 0,0 47,8 0,9
7 0,0 0,0 70,1 2,2 0,0 0,0 49,6 1,8
10,5 0,0 0,0 70,2 1,3 0,0 0,0 50,7 1,0
14 34,4 2,5 71,9 2,0 0,0 0,0 50,0 0,4
17,5 36,4 1,5 70,3 2,5 0,0 0,0 51,0 1,5
21 36,9 1,1 71,0 21 29,5 1,7 50,9 2,0
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Figura 111. Representacion grafica de la evolucién del angulo de contacto de substrato de PP
Vicatex® - 30 g'-m2, tratado con plasma CH4-02 (P=150 W) (30 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en aire.

Tabla 52. Evolucién de los angulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Manatex - 70 g-m-?
tratado con plasma de CHs-0; (P=150 W) (t=15 min) en funcién del tiempo de envejecimiento en

aire.
Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 19,1 1,9 64,2 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0
1 23,7 1,7 66,5 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0
2 25,6 0,9 67,4 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 26,0 2,2 72,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0
4 27,8 0,8 72,9 1,5 0,0 0,0 0,0 0,0
7 27,5 1,9 73,4 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0
10,5 279 2,0 71,0 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0
14 29,0 1,4 73,2 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0
17,5 30,9 1,9 75,2 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0
21 30,3 0,5 75,5 1,5 15,6 2,0 189 2,1
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El proceso de envejecimiento en aire de los substratos de polipropileno no tejido Manatex
- 70 g'm2, es similar al anterior (Tabla 52). El 4ngulo de contacto en agua pasa de 19,12
hasta aproximadamente 302. De forma similar el angulo de contacto del glicerol pasa de
64,22 hasta 75,59 al final del ciclo. En lo referente al diiodometano y formamida, se aprecia
un buen mantenimiento de los valores de angulo de contacto (humectabilidad completa) y

solamente al final del ciclo empieza a apreciarse la recuperacién de angulos (Figura 112).
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Figura 112. Representacion grafica de la evolucién del &ngulo de contacto de substrato de PP
Manatex - 70 g-m-2, tratado con plasma CH4-0; (P=150 W) (15 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en aire.

La evolucidon de los angulos de contacto es ttil para hacer una estimacién de los cambios
en la humectabilidad. No obstante, como se ha descrito previamente, los valores de angulo
de contacto no solo dependen de la naturaleza de la superficie, sino también de las
caracteristicas mas o menos polares de los liquidos empleados. Asi, se ha llevado a cabo la
estimacion de las energias superficiales a partir de los valores de los angulos de los
diferentes liquidos (Tabla 53). En relaciéon al substrato Pegatex® la energia superficial
pasa de 62,1 mJ-m2 hasta valores cercanos a 60 mJ-m2 al final del ciclo. Como se habia
intuido previamente con la evolucién de los angulos de contacto, las pérdidas de

propiedades humectantes en almacenamiento en aire son muy bajas.
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Tabla 53. Evolucién de las energias superficiales (ys) sobre substratos de PP no tejido de diferentes
gramajes tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) en funcién del tiempo de envejecimiento en aire.

Tiempo de ¥s (mJ-m-2)
envejecimiento
(dias) Pegatex®, Vicatex®, Manatex,
gramaje=16,5g'm? gramaje=30gm2 gramaje=70 g-m-?2
0 62,1 56,1 57,7
1 62,1 56,1 56,3
2 61,6 55,8 55,6
3 61,5 55,1 54,4
4 61,6 55,5 53,8
7 61,5 54,2 53,8
10,5 61,1 54,0 54,2
14 61,2 47,9 53,5
17,5 60,1 47,5 52,5
21 59,7 46,8 51,7
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Figura 113. Representacion grafica de la evolucién de la energia superficial (ys) de substratos de
PP con diferentes gramajes, previamente tratados con plasma de CH4-0; (P=150 W), en funcién del
tiempo de envejecimiento en aire.
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En la Figura 113 se aprecia claramente la evolucién de las energias superficiales de los
diferentes substratos considerados en esta investigacién. Se aprecia claramente que los
substratos de polipropileno Pegatex® y Manatex presentan un comportamiento paralelo
similar, con escaso envejecimiento al final del ciclo. En relacién al substrato con gramaje
intermedio (Vicatex®), se intuye un envejecimiento algo superior que en los otros dos.
Como ya se habia descrito previamente, de los tres substratos considerados, el de gramaje

intermedio es el que presenta las propiedades humectantes més bajas.

De cualquier manera, los efectos del plasma se mantienen en un buen nivel al final del ciclo
de envejecimiento en aire, con lo cual, se puede resaltar una buena durabilidad de los

efectos.

4.4.2.2 Durabilidad de los efectos del plasma de CHs-0O2 en
envejecimiento en camara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

El envejecimiento en aire es interesante en tanto en cuanto representa la forma mas
sencilla de almacenamiento. No obstante, no existe un control exhaustivo de las
condiciones ambientales, pudiéndose producir fluctuaciones de la temperatura y de la
humedad relativa que pueden afectar al proceso de envejecimiento. Por ello se ha llevado
a cabo otro ciclo de envejecimiento en camara de condicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

Asi, es posible mantener la temperatura y la humedad relativa en unos niveles habituales.

Tabla 54. Evolucién de los dngulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Pegatex® - 16,5
g'm2 tratado con plasma de CH4-O2 (P=150 W) (t=10 min) en funcién del tiempo de envejecimiento
en camara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 0,0 0,0 53,2 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
1 0,0 0,0 53,8 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 55,4 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 0,0 0,0 54,8 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0
4 0,0 0,0 56,2 2,1 0,0 0,0 0,0 0,0
7 0,0 0,0 55,8 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
10,5 0,0 0,0 56,2 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0
14 0,0 0,0 58,1 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0
17,5 0,0 0,0 59,5 1,8 0,0 0,0 17,9 1,1
21 0,0 0,0 61,0 1,7 0,0 0,0 20,5 2,0
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Légicamente, no se aprecian muchas diferencias en relacién al envejecimiento en aire ya
que las fluctuaciones de temperatura y humedad relativa en envejecimiento en aire no son
extremas. En la Tabla 54 se muestra la evolucién de los dngulos de contacto de diferentes
liquidos de ensayo en funcién del tiempo de envejecimiento en cdmara de

acondicionamiento, para substrato de polipropileno no tejido Pegatex® - 16,5 g-m-2.

El angulo de contacto del agua y dilodometano se mantiene en valores nulos hasta el final
del ciclo, lo cual demuestra un buen mantenimiento de las propiedades conseguidas con el
tratamiento con plasma. El glicerol muestra una ligera recuperacion hidrofébica, en tanto
en cuanto el dngulo de contacto pasa de 53,22 hasta valores en torno a 612 al final del ciclo.
En cuanto a la formamida, destacar que solamente al final del ciclo (t= 17,5 dias) empieza

a apreciarse la recuperacién de angulos de contacto.

En la Figura 114 se muestra la evolucién grafica de los angulos de contacto. Se aprecia un
buen mantenimiento de las propiedades de mojabilidad a lo largo del ciclo de

envejecimiento en condiciones de acondicionamiento.
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Figura 114. Representacién grafica de la evolucién del &ngulo de contacto de substrato de PP
Pegatex® - 16,5 g'm2, tratado con plasma CH4-02 (P=150 W) (10 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en cdmara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

Por su parte, el proceso de envejecimiento de los substratos de polipropileno no tejidos

Vicatex® - 30 g-m2 muestra una evolucién similar, aunque la recuperacién hidrofébica se
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muestra de una forma sensiblemente superior. El &ngulo de contacto con diiodometano se
mantiene en valores nulos en todo el ciclo de envejecimiento mientras que el resto de
liquidos de ensayos permiten apreciar una ligera recuperacion hidrofébica resultado de la
reordenacién de los grupos en las capas mas superficiales de las microfibras de

polipropileno.

En la Tabla 55 se muestran los valores numéricos de los dngulos de contacto relativos a los
cuatro liquidos de ensayo considerados y su evolucion en funcién del tiempo de

almacenamiento en condiciones de temperatura=232C y humedad relativa en torno a 50%.

Tabla 55. Evoluciéon de los dngulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Vicatex® - 30 g-m-2
tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) (t=30 min) en funcién del tiempo de envejecimiento en
camara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 6 desv 0 desv
0 0,0 0,0 64,9 2,0 0,0 0,0 44,5 1,8
1 0,0 0,0 64,1 1,3 0,0 0,0 46,4 1,7
2 0,0 0,0 66,4 1,8 0,0 0,0 47,1 0,7
3 0,0 0,0 66,4 2,2 0,0 0,0 489 1,4
4 0,0 0,0 64,1 1,3 0,0 0,0 479 1,0
7 0,0 0,0 66,5 2,0 0,0 0,0 49,9 2,0
10,5 0,0 0,0 67,0 2,4 0,0 0,0 50,8 1,5
14 19,9 2,3 68,5 1,4 0,0 0,0 52,0 0,8
17,5 249 1,6 68,8 2,4 0,0 0,0 50,8 2,5
21 26,4 2,0 69,4 2,0 0,0 0,0 53,1 1,5

La representaciéon grafica de los valores anteriores, permite apreciar claramente la
recuperacion hidrofdébica del material (Figura 115). Se aprecia una recuperacion parcial,
pero aun asi, cabe esperar un buen mantenimiento de las propiedades humectantes en el

substrato tal y como se vera con el calculo de las energias superficiales.
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Figura 115. Representacion grafica de la evolucion del angulo de contacto de substrato de PP
Vicatex® - 30 g'm, tratado con plasma CH4-02 (P=150 W) (30 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en camara de acondicionamiento (T=23°C/ Hr=50%).

Por ultimo, el envejecimiento en cidmara de acondicionamiento de los substratos de
polipropileno no tejidos Manatex - 70 g-m-2 muestra también un buen mantenimiento de
las propiedades humectantes al final del ciclo. Hay que tener en cuenta que los procesos de
recuperacion hidrofébica estan regidos por los procesos de difusion y, l6gicamente, vienen
acentuados por el efecto de la temperatura. Al emplear temperaturas moderadas, el

proceso se lleva a cabo en poca extension y, ademas, de forma muy lenta.

En la Tabla 56 se muestra la evolucién de los dngulos de contacto para substratos de tipo
Manatex - 70 g:m? en funcién del tiempo de almacenamiento en cdmara de

acondicionamiento.

Teniendo en cuenta que los angulos iniciales en agua y glicerol se sitdan por encima de los
1002 y que después de los respectivos tratamientos con plasma se consiguen dngulos en
torno a 19 y 642 respectivamente, se aprecia que al final del ciclo de envejecimiento, estos
angulos han revertido hasta valores del orden de 272 y 702 para el agua y glicerol
respectivamente. Contintian siendo valores notablemente inferiores a los iniciales (sin

tratamiento) y ello es indicativo de que, si bien ocurre una ligera recuperacién de dichos
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valores, en realidad se mantienen en niveles bajos mostrando una buena durabilidad de

los efectos del plasma.

Tabla 56. Evolucién de los angulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Manatex - 70 g-m-?
tratado con plasma de CHs-0; (P=150 W) (t=15 min) en funcién del tiempo de envejecimiento en
camara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 6 desv 0 desv
0 19,1 1,9 64,2 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0
1 22,7 1,3 64,7 1,4 0,0 0,0 0,0 0,0
2 22,5 1,3 63,7 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0
3 253 1,2 65,4 2,7 0,0 0,0 0,0 0,0
4 24,7 1,1 64,8 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0
7 24,2 2,3 65,5 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0
10,5 27,0 2,2 68,4 1,5 0,0 0,0 0,0 0,0
14 27,6 2,4 65,9 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0
17,5 31,0 2,3 68,0 1,9 0,0 0,0 14,8 1,2
21 27,3 1,3 70,2 1,1 0,0 0,0 16,3 1,6

La representacion grafica de los valores anteriormente tabulados (Figura 116) muestra
claramente la evolucién de los angulos de contacto de los diferentes liquidos de ensayo en
funcién del tiempo de envejecimiento en cdmara de acondicionamiento. Como puede
apreciarse, si bien se intuye una ligera recuperaciéon en los valores de los angulos de
contacto, la verdad es que es practicamente insignificante y globalmente se puede afirmar
que los efectos del plasma de CH4-O; son durables en condiciones de almacenamiento poco

agresivas.
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Figura 116. Representacion grafica de la evolucién del &ngulo de contacto de substrato de PP
Manatex - 70 g-m-2, tratado con plasma CH4-0; (P=150 W) (15 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en camara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

Tabla 57. Evolucidn de las energias superficiales (ys) sobre substratos de PP no tejido de diferentes
gramajes tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) en funcién del tiempo de envejecimiento en
camara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).

Tiempo de ¥s (mJ'm2)
envejecimiento
(dias) Pegatex®, Vicatex®, Manatex,
gramaje= 16,5 g'-m? gramaje=30gm2 gramaje=70 g-m?2

0 62,1 56,1 57,7

1 62,0 56,0 56,9

2 61,6 55,4 57,2

3 61,7 55,1 56,1

4 61,5 55,8 56,4

7 61,5 55,0 56,4

10,5 61,5 54,7 55,1

14 61,0 51,9 55,5
17,5 60,1 50,9 53,8

21 59,6 50,0 54,0
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A partir de los valores de los angulos de contacto y, teniendo en cuenta las consideraciones
del método de Owens-Wend, se ha llevado a cabo el calculo de los valores de las energias
superficiales de los diferentes substratos tratados con plasma y sometidos a un ciclo de
envejecimiento en cdmara de acondicionamiento, manteniendo la temperatura constante

en 232C y humedad relativa en 50% (Tabla 57).

El andlisis de los resultados anteriores demuestra que las energias superficiales no varian
de forma apreciable a lo largo del proceso de envejecimiento en camara de
acondicionamiento. De hecho, la energia superficial del substrato Pegatex® pasa de
valores del orden de 62 mj]-m-2 hasta valores de 59,6 mJ-m2 al final del ciclo de

envejecimiento.

Graficamente (Figura 117) se aprecia que los substratos de menor y mayor gramaje
(Pegatex® y Manatex respectivamente) presentan una disminucién de la energia
superficial muy amortiguada mientras que el substrato de polipropileno con gramaje
intermedio (Vicatex®) presenta una recuperaciéon hidrofébica ligeramente superior,
aunque en todos los casos se puede confirmar un buen mantenimiento de la energia
superficial con el tiempo de envejecimiento en camara de acondicionamiento. De hecho, al
mantener las condiciones de temperatura y humedad relativa constantes, los procesos son

ligeramente menos acusados que con los mismos substratos envejecidos en aire.
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Figura 117. Representacion grafica de la evolucion de la energia superficial de substratos de PP
con diferentes gramajes, previamente tratados con plasma de CHs4-02 (P=150 W), en funcién del
tiempo de envejecimiento en cdmara de acondicionamiento (T=232C/ Hr=50%).
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4.4.2.3 Durabilidad de los efectos del plasma de CHs-0O2 en
envejecimiento en camara climatica (T=502C/ Hr=40%).

Los envejecimientos que se han descrito previamente (aire y camara de
acondicionamiento) dan una idea bastante real del proceso de recuperacién hidrofébica
en condiciones poco agresivas. Teniendo en cuenta la naturaleza del proceso de
plasmapolimerizacién y, las poco agresivas condiciones de envejecimiento, los resultados
obtenidos son satisfactorios en tanto en cuanto se produce poco envejecimiento en los

diferentes ciclos.

No obstante, como se ha indicado anteriormente, el proceso de recuperacién hidrofébica
esta intimamente ligado a los procesos de reordenamiento de los grupos polares (muchos
de ellos inestables). Este proceso de reordenacidn esta regido por las leyes de la difusién.
Por ello, se ha visto interesante llevar a cabo el proceso de envejecimiento en condiciones
algo mas agresivas. Concretamente se ha seleccionado una temperatura de 502 y una
humedad relativa del 40%. En estas condiciones es previsible que los efectos del

envejecimiento se vean ligeramente acentuados.

Tabla 58. Evolucién de los dngulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Pegatex® - 16,5
g-m tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) (t=10 min) en funcién del tiempo de envejecimiento
en camara climatica (T=502C/ Hr=40%).

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 6 desv 0 desv
0 0,0 0,0 53,2 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
1 0,0 0,0 56,2 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 58,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0
3 0,0 0,0 62,0 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0
4 0,0 0,0 60,8 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0
7 0,0 0,0 62,9 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0
10,5 20,4 2,2 65,5 1,1 0,0 0,0 26,1 2,6
14 25,3 1,4 65,7 2,0 0,0 0,0 29,3 2,3
17,5 259 1,8 68,8 1,1 0,0 0,0 27,9 1,3
21 27,3 0,6 67,2 1,8 0,0 0,0 30,3 1,3

En la Tabla 58 se muestra la evolucién de los dngulos de contacto de substratos de
polipropileno no tejido Pegatex® - 16,5 g'-m-2 en funcién del tiempo de almacenamiento en

cdmara climatica en las condiciones anteriormente especificadas. Se observa un buen
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mantenimiento de los dngulos de contacto a lo largo del ciclo pero a diferencia de los
envejecimientos en aire y en camara de acondicionamiento, la recuperacién hidrofébica se

adelanta en el tiempo, probablemente promovida por las altas temperaturas.

En la Figura 118 se muestra la evolucién de los valores numéricos de los angulos de
contacto a lo largo del ciclo de envejecimiento. El diiodometano es el inico que mantiene
la total humectabilidad en todo el ciclo. Por su parte, tanto el agua como la formamida, que
parten de angulos de contacto nulos, empiezan a recuperar los valores a mitad del ciclo,
situando los angulos de contacto entre 20-302. Por su parte, el glicerol muestra una

recuperacion progresiva desde 53,22 hasta 67,22 al final del ciclo.

De la observacion del grafico se puede deducir que se produce una ligera recuperaciéon
hidrofébica, algo superior a la observada en los dos envejecimientos previos (aire y

camara de acondicionamiento), como consecuencia de la temperatura.
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Figura 118. Representacion grafica de la evolucién del &ngulo de contacto de substrato de PP
Pegatex® - 16,5 g'm2, tratado con plasma CH4-02 (P=150 W) (10 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en cdmara climatica (T=502C/ Hr=40%).

En relacién al substrato de polipropileno Vicatex® - 30 g:m-2, ocurre algo similar tal y
como muestran los valores numéricos de la Tabla 59. En el caso del agua, es a partir del
primer tercio del ciclo cuando empiezan a observarse los efectos de la recuperacion

hidrofébica (dngulos de contacto >202). El dilodometano, por su parte, mantiene la total
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humectabilidad a lo largo de todo el ciclo y en cuanto al glicerol y a la formamida, destacar

la recuperacion de los angulos a medida que transcurre el ciclo.

Tabla 59. Evolucién de los dngulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Vicatex® - 30 g-m-2
tratado con plasma de CHs-0; (P=150 W) (t=30 min) en funcién del tiempo de envejecimiento en

camara climatica (T=502C/ Hr=40%).

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 0,0 0,0 64,9 2,0 0,0 0,0 44,5 1,8
1 0,0 0,0 65,1 1,8 0,0 0,0 45,7 1,8
2 0,0 0,0 65,7 2,2 0,0 0,0 47,4 1,4
3 0,0 0,0 68,9 1,9 0,0 0,0 45,9 2,3
4 0,0 0,0 68,8 1,9 0,0 0,0 48,4 1,8
7 21,0 2,7 71,4 1,5 0,0 0,0 51,0 1,9
10,5 23,2 2,5 70,2 1,8 0,0 0,0 53,4 1,7
14 21,2 1,5 69,9 1,9 0,0 0,0 50,8 2,0
17,5 28,2 1,6 72,6 1,4 0,0 0,0 52,3 1,0
21 29,9 2,5 74,8 1,5 0,0 0,0 52,1 1,8

La evolucién grafica de estos valores muestra una recuperaciéon hidrofébica de baja
magnitud pero que se adelanta en el tiempo, probablemente por los efectos de la

temperatura ya que facilita los procesos de reordenamiento de los grupos polares.
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Figura 119. Representacion grafica de la evolucién del &ngulo de contacto de substrato de PP
Vicatex® - 30 g-m, tratado con plasma CH4-02 (P=150 W) (30 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en camara climéatica (T=502C/ Hr=40%).

Por ultimo, en relacién a los substratos de polipropileno con mayor gramaje, Manatex- 70
g-m-2, destacar que el comportamiento es parecido a los observados con el envejecimiento
en aire y camara de acondicionamiento, pero los procesos de recuperacion se adelantan

ligeramente en el tiempo.

Asi, por ejemplo, en el caso del agua y glicerol como liquidos de ensayo, destacar que el
angulo de contacto del substrato no tratado es superior a 1002. Después del tratamiento
con plasma de CH4-0, durante 15 min, el dngulo se reduce hasta valores de 19,12 y 64,22
para el agua y glicerol respectivamente. El envejecimiento en condiciones térmicas
agresivas da lugar a una recuperacion de los angulos de contacto situandose estos en
valores de 38,42 y 75,92 para agua y glicerol respectivamente. Claramente se aprecia una
ligera recuperacién hidrofdbica, pero incluso en estas condiciones, los efectos del plasma

se mantienen en un nivel elevado.

En cuanto al diiodometano y formamida como liquidos de ensayo, destacar que mantienen
una total humectabilidad hasta periodos avanzados en el ciclo de envejecimiento. La
recuperacién hidrofébica se produce a partir de la mitad del ciclo para la formamida (con
angulos superiores a 142) y en el caso del dilodometano, es casi al final del ciclo (después

de 17,5 dias se alcanzan dngulos del orden de 172) tal y como se aprecia en la Figura 120.
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Tabla 60. Evoluciéon de los dngulos de contacto sobre substrato de PP no tejido Manatex - 70 g-m2
tratado con plasma de CH4-O2 (P=150 W) (t=15 min) en funcién del tiempo de envejecimiento en
camara climatica (T=502C/ Hr=40%).

Tiempo agua glicerol diiodometano formamida
envejecim.
(dias) 0 desv 0 desv 0 desv 0 desv
0 19,1 1,9 64,2 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0
1 25,3 1,2 65,4 1,9 0,0 0,0 0,0 0,0
2 23,1 2,0 63,6 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0
3 26,4 1,5 64,3 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 27,2 2,0 66,7 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0
7 29,1 1,5 68,3 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10,5 31,0 2,3 70,4 1,9 0,0 0,0 14,2 1,9
14 31,7 1,2 68,7 2,3 0,0 0,0 15,3 1,6
17,5 33,6 1,8 70,4 1,6 16,7 2,2 14,8 2,5
21 38,4 1,2 759 2,9 17,5 1,6 19,7 1,8
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Figura 120. Representacion grafica de la evolucién del &ngulo de contacto de substrato de PP
Manatex - 70 g-m-2, tratado con plasma CH4-0; (P=150 W) (15 min) en funcién del tiempo de
almacenamiento en camara climéatica (T=502C/ Hr=40%).
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Al igual que en los casos anteriores, el estudio de la evolucion de los dngulos de contacto es
atil para intuir los fendmenos de recuperacién hidrofébica. Si se tienen en cuenta los
valores de los diferentes liquidos de ensayo y se aplica el modelo de Owens-Wend para el

calculo de la energia superficial, se obtienen los valores que se resumen en la Figura 121.

Tabla 61. Evolucién de las energias superficiales (ys) sobre substratos de polipropileno no tejido de
diferentes gramajes tratado con plasma de CH4-0> en funcién del tiempo de envejecimiento en
camara climatica (T=502C/ Hr=40%).

Tiempo de ¥s (mJ-m2)
envej(leci:;l)iento Pegatex®, Vicatex®, Manatex,
gramaje= 16,5 g'-m? gramaje=30gm?2 gramaje=70 g-m?2

0 62,1 56,1 57,7

1 61,4 55,9 56,2

2 61,1 55,5 57,0

3 60,2 55,0 56,2

4 60,5 54,7 55,4

7 60,0 51,2 54,6
10,5 55,9 50,6 53,3

14 54,4 51,5 53,4
17,5 53,7 49,0 52,3

21 53,5 48,1 49,4

Los valores de la energia superficial se ven ligeramente reducidos como consecuencia del
almacenamiento en condiciones higrotérmicas mas agresivas (T=50°C/ Hr=40%). La
energia superficial que se consigue en los substratos Pegatex® es de 62,1 mJ-m?2, y este
valor se reduce de forma practicamente lineal a lo largo del ciclo hasta alcanzar un valor

mas o menos estable en torno alos 53 mJ-m-2.
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Figura 121. Representacion grafica de la evolucién de la energia superficial de substratos de PP
con diferentes gramajes, previamente tratados con plasma de CHs-02 (P=150 W), en funcidén del
tiempo de envejecimiento en cdmara climatica (T=502C/ Hr=40%).

Comportamiento similar se observa con el substrato de polipropileno no tejido de mayor
gramaje (Manatex) en el que la energia superficial pasa de valores de 57,7 mJ-m2 (sin
envejecer) hasta valores del orden de 49,4 m]-m al final del ciclo mostrando una ligera
recuperacidon hidrofébica en el material consecuencia de la temperatura. En cuanto al
substrato de gramaje intermedio (Vicatex®), también se aprecia una reduccién de la

energia superficial desde 56,1 mJ-m- hasta 48,1 mJ-m al final del ciclo.

4.4.2.4 Estudio comparativo de la influencia de las condiciones de
envejecimiento en la durabilidad de los efectos del plasma de CH4-0:
sobre substratos de polipropileno no tejidos.

En los apartados anteriores se ha podido comprobar la influencia de las diferentes
condiciones de envejecimiento en las propiedades humectantes de los diferentes

substratos de polipropileno no tejido tratados con plasma.

En este apartado se lleva a cabo un estudio comparativo de los efectos de los diferentes

tipos de envejecimiento sobre dichos substratos.
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En relacién a los substratos de polipropileno de menor gramaje (Pegatex®-16,5 g-m2), la
Figura 122 muestra un grafico comparativo de los efectos de los diferentes tipos de
envejecimiento sobre las propiedades humectantes del substrato tomando como

referencia diferentes liquidos de ensayo.

Como se ha descrito anteriormente, el efecto que se consigue con el tratamiento con
plasma es bastante durable; solo se aprecia una ligera disminucién de las energias
superficiales pero que muestra una buena durabilidad. Se aprecia claramente que los
envejecimientos en aire y en camara de condicionamiento muestran una evolucion
practicamente idéntica. Ello se debe a que dichos procesos de envejecimiento se llevan a
cabo en condiciones muy similares ya que las fluctuaciones de la temperatura y de la
humedad relativa en almacenamiento en aire son de baja magnitud. Asi, se puede
comprobar que la evolucién de los dngulos de contacto de los diferentes liquidos de

ensayo es practicamente idéntica.

En cuanto al envejecimiento en camara climéatica, en condiciones térmicas algo mas
agresivas, se aprecia un comportamiento similar, pero adelantado en el tiempo. Es decir,
los niveles de recuperacién de los dngulos de contacto se mantienen en niveles bajos pero
se producen para tiempos mas cortos durante el ciclo de envejecimiento. Es importante
tener en cuenta que el envejecimiento esta ligado a los procesos de reordenamiento de los
grupos inestables formados durante el tratamiento con plasma. En este sentido, la
recuperacién hidrofébica estd, como se ha descrito previamente, controlada por los
procesos de difusion y, 16gicamente, la temperatura es uno de los factores que afecta en
mayor extension a los procesos de difusion (acelera el proceso). De cualquier manera, los
niveles de dngulos de contacto permanecen en valores elevados lo cual es indicativo de
buena durabilidad de los efectos del plasma, incluso para el envejecimiento en camara

climatica con temperaturas moderadas.
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Figura 122. Representacion grafica de la evolucién de los angulos de contacto con diferentes
liquidos de ensayo sobre substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m'2, previamente tratado con plasma de
CH4-02 (P=150 W) (t=10 min), en funcién del tiempo de diferentes condiciones de envejecimiento.

La evolucién de las energias superficiales muestra de una forma clara el efecto de las
condiciones de envejecimiento en las propiedades superficiales del substrato. En la Figura

123 se muestra la evolucion de las energias superficiales del substrato Pegatex® - 16,5
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g'm?2 en funcién del tiempo de envejecimiento para diversas condiciones de
almacenamiento. Se aprecia claramente que las condiciones de envejecimiento en aire y
cadmara de acondicionamiento son practicamente idénticas y llevan a una reduccién muy
baja de la energia superficial; en relacion al envejecimiento en cdmara climatica, la pérdida
de energia superficial es algo mas acusada pero aun asi, se mantiene en buenos niveles en

relacién a material no tratado.
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Figura 123. Representacion grafica de la evolucién de la energia superficial sobre substrato de PP
Pegatex® - 16,5 g-m?, previamente tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) (t=10 min), en
funcion del tiempo de diferentes condiciones de envejecimiento.

En relacién al substrato de polipropileno Vicatex® - 30 g-m2, la evolucién de los dngulos
de contacto es muy similar en tanto en cuanto se aprecia que el envejecimiento en aire y
cdmara de acondicionamiento se lleva a cabo de forma practicamente idéntica en los

diferentes liquidos de ensayo.

Por su parte, el envejecimiento en cadmara climatica, en condiciones térmicas algo mas
agresivas, el proceso continua siendo de baja magnitud pero se adelanta en el tiempo tal y
como se ha visto previamente. La temperatura favorece el proceso de recuperacion

hidrofébica. Es importante tener en cuenta que la temperatura adelanta la recuperacién
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hidrofébica pero tampoco provoca unos efectos altamente negativos sobre

humectabilidad en el substrato (Figura 124).
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Figura 124. Representacion grafica de la evolucion de los angulos de contacto con diferentes
liquidos de ensayo sobre substrato de PP Vicatex® - 30 g-m, previamente tratado con plasma de
CH4-02 (P=150 W) (t= 30 min), en funcién del tiempo de diferentes condiciones de envejecimiento.

225

la



4.4 EFECTO PLASMA EN PROPIEDADES HUMECTANTES Y DE ABSORCION DE NO TEJIDOS DE PP

Como puede apreciarse en la Figura 125, el envejecimiento en las tres condiciones
estudiadas se lleva a cabo de forma similar. Para tiempos de envejecimiento cortos, el
envejecimiento en los tres ciclos es practicamente idéntico (para tiempos de
envejecimiento inferiores a 4 dias). Entre 4-14 dias, se aprecia claramente la similitud
entre el envejecimiento en aire y cadmara de acondicionamiento mientras que el
envejecimiento en cAmara climatica se muestra en mayor extensioén. No obstante, a partir
de tiempos medios-elevados, los tres ciclos tienden a estabilizar el valor de la energia
superficial entre valores comprendidos entre 48-52 mJ-m-2, que en relacidn al valor inicial
en el material no envejecido (en torno a 56 mJ-m-2) muestra una buena durabilidad de los

efectos del plasma.
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Figura 125. Representacion grafica de la evolucion de la energia superficial sobre substrato de PP
Vicatex® - 30 g-m'2, previamente tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) (t= 30 min), en funcién
del tiempo de envejecimiento de diferentes condiciones de envejecimiento.

Por ultimo, en relacién al substrato Manatex - 70 g-m2, el comportamiento es similar a los
observados previamente. La variaciéon de angulos de contacto en envejecimiento en aire y
camara de acondicionamiento es similar mientras que en camara climaética, el proceso se
adelanta en el tiempo. Asi, tomando como referencia la formamida, con un angulo de
contacto inicial (sin envejecimiento de 02), este empieza a recuperar al final del ciclo en
envejecimiento en aire. En relacién al envejecimiento en cdmara de acondicionamiento,

este valor empieza a recuperar a los 17,5 dias del ciclo de envejecimiento. Por su parte,
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION

cuando el envejecimiento se lleva a cabo en cdmara climatica con una temperatura de

50°C y una humedad relativa de 40%, el tiempo de recuperacién del angulo de contacto en

formamida se adelante hasta 7 dias.
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Figura 126. Representacion grafica de la evolucion de los angulos de contacto con diferentes
liquidos de ensayo sobre substrato de PP Manatex - 70 g-m-2, previamente tratado con plasma de
CH4-02 (P=150 W) (t= 15 min), en funcién del tiempo de de diferentes condiciones de

envejecimiento.
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4.4 EFECTO PLASMA EN PROPIEDADES HUMECTANTES Y DE ABSORCION DE NO TEJIDOS DE PP

La variacion de las energias superficiales es interesante en tanto en cuanto muestra una
buena durabilidad de los efectos del plasma sobre este tipo de substratos (Figura 127). La
pérdida de energia superficial va desde 58 m]-m2, en el material sin envejecer hasta
valores del orden de 49 mJ-m-2 en el envejecimiento en cdmara climatica al final del ciclo.
En relacion al envejecimiento en aire y cAmara de acondicionamiento, la reduccién es algo

inferior y se sitlia en torno a 52-54 mJ-m-2.
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Figura 127. Representacion grafica de la evolucion de la energia superficial sobre substrato de PP
Manatex - 70 g-m2, previamente tratado con plasma de CH4-02 (P=150 W) (t= 15 min), en funcién
del tiempo de envejecimiento de diferentes condiciones de envejecimiento.

4.4.3 INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO CON PLASMA CH4-Oz SOBRE
LAS PROPIEDADES DE ABSORCION DE SUBSTRATOS DE POLIPROPILENO.

En los apartados anteriores se ha llevado a cabo un estudio sobre los efectos del plasma de
CH4-02 en los substratos de polipropileno no tejido con diferentes gramajes. Este estudio
ha puesto de manifiesto las buenas propiedades humectantes que se consiguen en los
diferentes substratos y, ademas, la buena durabilidad de los efectos del plasma tanto en

condiciones de almacenamiento convencional (aire o incluso cdmara de
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION

acondicionamiento) como en condiciones algo mas agresivas desde el punto de vista

térmico (camara climatica con temperatura de 502C y humedad relativa del 40%).

Estos resultados representan una base sélida para determinar las posibilidades de
estos materiales en sectores tecnoldgicos como es la filtracion. Por ello, en este apartado
se lleva a cabo un estudio pormenorizado del efecto del tratamiento con plasma de CHs-0>
sobre las propiedades de absorcién de los diferentes substratos ya que ello puede
determinar su funcionalidad como materiales para filtracién. En particular, se ha llevado a

cabo el estudio de las siguientes propiedades representativas de la absorcién de liquidos:
e Tiempo de mojado.
e (Capacidad de absorcién de liquido.

e Velocidad de absorcién de liquido.

4.4.3.1 Influencia del tratamiento con plasma CH;-O> sobre el tiempo de
mojado en substratos de polipropileno no tejidos con diferentes
gramajes.

El tiempo de mojado es una propiedad representativa de la facilidad que presenta un
substrato para impregnarse con un determinado liquido y, en cierta manera, representa
las posibilidades para la filtracién. En la Tabla 62 se muestran las medidas de los tiempos
de mojado de los diferentes substratos de polipropileno no tejido en funcién del tiempo de
tratamiento con plasma de baja presiéon de CH4-0>. El tiempo de mojado es una propiedad
que estd intimamente ligada con las caracteristicas humectantes del substrato. Se aprecia
una disminucion del tiempo de mojado para los diferentes tipos de substrato a medida que

aumenta el tiempo de exposicion al plasma.
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Tabla 62. Resultados ensayo de absorcién segiin norma UNE-EN-ISO 9073-6 para la determinacion
del tiempo de mojado, para substratos de PP no tejido con diferentes gramajes sometidos a
tratamiento con plasma de baja presiéon de CHs-0, (P=150 W).

Pegatex® Vicatex® Manatex
Tiempo de [16,5 g'm2] [30 g'm2] [70 g'm2]
exposicion Tiempo Tiempo Tiempo
a pla.sma de Variacién* de Variacion* de Variacion*
(min) mojado desv (%) mojado desv (%) mojado desv (%)
(s) (s) (s)
0 49,4 4,0 0,0 56,4 4,3 0,0 55,6 4,3 0,0
2 48,0 2,8 -2,8 54,8 2,6 -2,8 54,4 2,1 -2,2
5 45,0 2,4 -89 53,2 3,3 -5,7 54,2 2,9 -2,5
10 28,8 2,6 -41,7 53,0 2,3 -6,0 45,8 3,6 -17,6
15 29,2 2,9 -40,9 48,0 2,1 -149 43,2 2,4 -22,3
30 30,2 2,6 -38,9 44,2 2,6 -21,6 40,4 3,4 -27,3
*la referencia es el tiempo de mojado del substrato no tratado y todos los valores van referidos a la variacién respecto
a éste.

Para el substrato de polipropileno Pegatex® - 16,5 g:m, el tiempo de mojado para el
substrato sin tratar es de 49,4 s. Este valor se reduce de forma considerable a medida que
aumenta el tiempo de exposicion al plasma de CH4-02. De hecho al cabo de 10 min alcanza
valores en torno a 29 s y se mantiene practicamente constante (con una ligera
disminucién) hasta el tiempo maximo de tratamiento. En relacién al substrato Vicatex® -
30 g'm2, como se ha comentado en los apartados previos, presenta una humectabilidad
inferior al resto de los substratos considerados. En este sentido, el tiempo de mojado pasa
de 56,4 s hasta 44,2 s para el maximo tiempo de exposicién al plasma. En cuanto al
substrato Manatex - 70g-m-2, el tiempo de mojado baja de forma apreciable al cabo de 10
min de tratamiento con plasma (hasta valores en torno a 43 s) y experimenta una

disminucién ligera a partir de este tiempo hasta el maximo de exposicion al plasma.

En la Figura 128 se muestra la evolucién grafica del tiempo de mojado de los diferentes
substratos considerados en funcién del tiempo de exposiciéon al plasma de CHs-O». Se
aprecia claramente la disminucién generalizada del tiempo de mojado en todos los
substratos, si bien es algo mas acusada en el caso del Pegatex® - 16,5 g:m?2 (tiempo
Optimo a partir del cual se estabiliza el valor del tiempo de mojado, en torno a 10 min) y
Manatex - 70 g-m2 (tiempo de exposiciéon a plasma 6ptimo para estabilizar el valor del
tiempo de mojado en torno a 10-15 min). En cuanto al substrato Vicatex® - 30 g-m-2, el
tiempo de mojado disminuye de forma progresiva y entre 15 y 30 min de exposicién al
plasma, muestra los valores minimos. Estos tiempos son totalmente coherentes con los
tiempos de exposicién a plasma éptimos obtenidos a partir de la informacién de los

angulos de contacto y energias superficiales.
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Figura 128. Representacion grafica de la evolucion del tiempo de mojado segiin UNE-EN-ISO 9073-
6 para substratos de PP no tejido con diferentes gramajes en funcion del tiempo de exposicién a
plasma de baja presién de CHs-02 (P=150 W).

En cuanto a la variacion porcentual (% de variaciéon o disminucién del tiempo de mojado
respecto al tiempo de mojado del substrato sin tratar), la evolucién es similar (Figura
129). El substrato Pegatex® - 16,5 g'm2, es el que muestra una reduccién porcentual
superior en el tiempo de mojado, que llega a estabilizarse en valores en torno al 40%. En
cuanto al substrato Vicatex® - 30 g-m2, la disminucién porcentual es algo inferior pero
aun asi se sitla en valores apreciables en torno al 15-20%. Por ultimo, el substrato
Manatex - 70 g-m'2, muestra un comportamiento intermedio entre los dos anteriores
llegando a estabilizar la reduccion del tiempo de mojado en torno a 25-27%. Légicamente,
esta disminucién del tiempo de mojado muestra una mejora notable en la humectabilidad
de los diferentes substratos y, en consecuencia, una mejora en las propiedades

absorbentes de éstos.
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Figura 129. Representacion grafica de la variacion (%) del tiempo de mojado segiin UNE-
EN-ISO 9073-6 para substratos de PP no tejido con diferentes gramajes en funcién del tiempo de
exposicion a plasma de baja presion de CH4-02 (P=150 W).

4.4.3.2 Influencia del tratamiento con plasma CH4-0: sobre la
capacidad de absorciéon de liquido en substratos de polipropileno no
tejidos con diferentes gramajes.

Otro de los parametros de gran interés para evaluar el rendimiento de absorcién de
liquido de un substrato es la capacidad de absorciéon de liquido (LAC). Este parametro
representa el valor porcentual de incremento de peso que experimenta una muestra de
substrato de geometria y peso controlado cuando se sumerge en determinadas
condiciones en un liquido de ensayo, en este caso, agua destilada. En la Tabla 63 se
muestran los valores obtenidos para el calculo de la capacidad de absorciéon de liquido
(LAC) de los diferentes substratos. Se muestra informacién sobre el peso seco y himedo
(después de inmersién y drenaje segin norma) de los diferentes substratos (con
diferentes tiempos de exposicidn al plasma de baja presion de CH4-03). A partir de estos
valores es posible calcular la capacidad de absorcién de liquido en valor porcentual.
Ademas se muestra el incremento porcentual respecto al substrato sin tratar. Al tratarse
de substratos no tejidos, la capacidad de absorcién de liquido es muy elevada (méas de 10

veces superior, lo que representa incrementos porcentuales superiores al 1000%).

Merece la pena destacar una evolucién similar a la observada en el tiempo de mojado. En

relacién al Pegatex® - 16,5 g'm, la capacidad de absorcién de liquido pasa de valores en

232



1V. RESULTADOS Y DISCUSION

torno a 1155% hasta valores en torno a 1320% para tiempos comprendidos entre 10 y 15

min de exposicion a plasma de CH4-O2. En cuanto al Vicatex® - 30 g'm, la capacidad de

absorcidn es algo inferior al resto de los substratos y ello queda reflejado en valores algo

inferiores. El substrato sin tratar muestra un capacidad de absorcién del orden de 810%,

valor que se incrementa progresivamente con el tiempo de exposicion a plasma de CHs-0;

hasta alcanzar valores del orden de 895% al final del ciclo. En relaciéon al substrato

Manatex - 70 g'm-, el incremento en la capacidad de absorcién se produce entre 1644%

en el material sin tratar hasta valores en torno a 1790% para tiempos de exposicién a

plasma entre 10 y 15 min.

Tabla 63. Resultados ensayo de absorcién segiin norma UNE-EN-ISO 9073-6 para la

determinacion de la capacidad de absorcién de liquido (LAC) para substratos de PP no tejido con

diferentes gramajes sometidos a tratamiento con plasma de baja presion de CH4-0; (P=150 W).

Pegatex® Vicatex®
Tiempo de [16,5 g'm?] [30g'm?]
exposicion Capacidad % Capacidad %
a plasma Peso Peso . . Peso Peso < .
. . absorcién incremento | absorcién incremento
(min) seco huimedo PR desv seco himedo PR desv
(@) (@) de liquido, peso (@ () de liquido, peso
LAC (%) absorbido* LAC (%) absorbido*
0 1,15 14,43 1155 140 0,0 1,50 13,66 810 85 0,0
1,15 14,49 1160 17 0,4 1,50 13,67 811 71 0,1
1,15 15,77 1271 90 10,1 1,50 14,02 835 91 3,0
10 1,14 15,96 1300 47 12,6 1,50 14,49 866 108 6,9
15 1,14 16,24 1324 98 14,7 1,49 14,25 857 29 5,7
30 1,13 16,04 1320 125 14,3 1,48 14,73 895 104 10,5
Manatex
70 g'm
Tiempo de [70 gm?]
exposicion Capacidad o
aplasma Peso Peso absorcién . 0
. . incremento
(min) seco himedo de desv
(@ (@  liquido, b hido®
LAC (%) absorbido
0 1,40 24,41 1644 90 0,0
2 1,40 25,12 1694 79 31
5 1,40 26,03 1759 177 7,0
10 1,40 25,92 1751 141 6,6
15 1,40 26,47 1791 154 9,0
30 1,38 26,23 1801 60 9,6

* La referencia es el peso hiimedo del substrato no tratado y todos los valores van referidos a la variacién respecto a este.
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En la Figura 130 se muestra la evolucién de la capacidad de absorcién de liquido (LAC)
para los diferentes substratos de polipropileno no tejido en funcién del tiempo de
exposicion al plasma de CHs-0O;. Claramente se observa una mejora en la capacidad de
absorcidén de liquido en los tres substratos considerados. El substrato que presenta menor
capacidad de absorcién de liquido es el Vicatex® - 30 g-m2, pero al igual que el resto de
los substratos, su capacidad de retencién de liquido se ve notablemente mejorada con el

tratamiento con plasma.
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Figura 130. Representacién grafica de la evolucién de la capacidad de absorcién de liquido, LAC
(%) segtin UNE-EN-ISO 9073-6 para substratos de PP no tejido con diferentes gramajes en funciéon
del tiempo de exposicion a plasma de baja presion de CH4-02 (P=150 W).

Para apreciar con mayor detalle los efectos del tratamiento con plasma, se ha
representado graficamente la variacién porcentual (respecto al valor inicial de cada uno
de los substratos sin tratar) de la capacidad de absorcién de liquido (LAC), en funcién del
tiempo de exposicion al plasma de CHs4-0; (Figura 131). Al igual que se ha descrito en los
apartados anteriores, el substrato Pegatex® - 16,5 g-m2 es el que muestra un incremento
porcentual mas acusado que se estabiliza en torno a valores del orden del 12-15% para
tiempos de exposicion a plasma de 10-15 min. En relacién al substrato Vicatex® - 30 g-m,
destacar que es el menos sensible al tratamiento con plasma pero aun asi, el incremento
de la capacidad de absorcién de liquido se produce de forma progresiva en el rango de

tiempos de exposiciéon considerados, llegando a alcanzar un incremento porcentual del
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10% para 30 min de tiempo de exposicion a plasma. En lo referente al Manatex - 70 g-m,
el incremento porcentual se produce de forma répida hasta estabilizarse en torno al 9%

para tiempos de exposicién al plasma de 15 min.

Globalmente, al igual que se ha descrito en relacion a la evolucién del tiempo de mojado,
destacar que el tratamiento con plasma de CHs-O; provoca una notable mejora en las
propiedades humectantes de los diferentes substratos considerados, independientemente
del gramaje y esta queda reflejada a través de un propiedad tecnoldgica directamente

ligada las propiedades de absorcién como es la capacidad de absorcién de liquido.
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Figura 131. Representacién grafica del incremento (%) de la capacidad de absorcién de liquido
(LAC) segtin UNE-EN-ISO 9073-6 para substratos de PP no tejido con diferentes gramajes en
funcién del tiempo de exposicién a plasma de baja presion de CH4-0, (P=150 W).

4.4.3.2 Influencia del tratamiento con plasma CH4-O2 sobre la velocidad
de absorcion del liquido en substratos de polipropileno no tejidos con
diferentes gramajes.

Las propiedades anteriores son interesantes para la caracterizacién de propiedades
puntuales correspondientes a un tiempo determinado o unas condiciones de absorcion
determinadas. Ademas, en ocasiones es interesante disponer de informacién sobre como
se lleva a cabo el proceso de absorciéon. Una de las propiedades que aporta informacion

sobre la evolucién del proceso de absorcidn es la velocidad de propagacion de liquido.
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Esta se estima en base a la altura capilar (o de propagacidn) que alcanza un liquido en el
substrato objeto de estudio para diferentes tiempos; con esta informacién es posible
representar los graficos de evolucién de la altura capilar frente al tiempo considerado y
este grafico es la base para conocer la velocidad de propagacion del liquido en el substrato

considerado.

En la Tabla 64 se muestra la evoluciéon de la altura capilar a lo largo del ensayo de
propagacién de liquido sobre el substrato Pegatex® - 16,5 g-m2 para diferentes tiempos
de exposicion al plasma de CH4-0;. Légicamente, a medida que aumenta el tiempo sobre el
cual se mide la altura capilar, aumenta esta para los diferentes substratos (con distintos

tiempos de exposicion a plasma).

Una mejora en la humectabilidad es facilmente observable considerando las alturas
capilares que se alcanzan a diferentes tiempos. Asi pues, por ejemplo, para un tiempo de
60 s en el ensayo, el substrato sin tratar alcanza una altura capilar de 48 mm mientras que
este valor incrementa de forma progresiva hasta estabilizarse en valores en torno a 55
mm al cabo de 15 min. Légicamente, este incremento en la altura capilar esta intimamente
ligado con la mejora en las propiedades humectantes proporcionadas por el tratamiento

con plasma.

Tabla 64. Resultados ensayo de absorcién segin norma UNE-EN-ISO 9073-6 para la determinacién
de velocidad de propagaciéon de liquido en substrato de PP no tejido Pegatex® - 16,5 g-m2 sometido
a tratamiento con plasma de baja presiéon de CH4-02 (P=150 W).

Tiempo de Ascenso capilar (mm)
exposicion a

plasma (min) t=10s t=30s t=60s t=300s
0 15 31 48 62
2 15 30 50 68
5 14 33 51 66
10 17 38 53 76
15 18 43 55 75
30 17 41 55 77

Esta misma tendencia se aprecia a los diferentes tiempos considerados en el ensayo (10 s,
30,60 sy 300 s). No obstante, las mayores diferencias se aprecian para tiempos elevados

(Figura 132).
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Adema3s se puede diferenciar claramente el comportamiento de los diferentes substratos a
medida que incrementa el tiempo de exposicion a plasma. Asi pues, la curva altura capilar-
tiempo correspondiente al substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m?, se desplaza hacia arriba
(valores superiores de altura capilar para los mismos tiempos considerados) a medida que
aumenta el tiempo de exposicion al plasma. De hecho, para este substrato se distingue
claramente que para tiempos de exposicién a plasma superiores a 10 min, se consiguen las

mayores alturas capilares a los diferentes tiempos de ensayo considerados.
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Figura 132. Representacion grafica de la altura capilar en funcién del tiempo transcurrido, segtin
UNE-EN-ISO 9073-6 para substrato de PP no tejido Pegatex® - 16,5 g-m2 para diferentes tiempos
de exposicion a plasma de baja presiéon de CHs-02 (P=150 W).

El comportamiento del substrato con gramaje intermedio, Vicatex® - 30 g:m-2, muestra
una evolucioén similar a la descrita anteriormente. A medida que aumenta el tiempo de
exposicion al plasma, mejora la humectabilidad del substrato. Ello se observa por un
incremento en la altura capilar para los diferentes tiempos de ensayo para los substratos

con tiempo de exposicion a plasma creciente (Tabla 65).
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Tabla 65. Resultados ensayo de absorcién segiin norma UNE-EN-ISO 9073-6 para la determinacion
de velocidad de propagacién de liquido en substrato de PP no tejido Vicatex® - 30 g-m2 sometido a
tratamiento con plasma de baja presiéon de CHs-0, (P=150 W).

Tiempo de Ascenso capilar (mm)

exposicion a

plasma (min) t=10s t=30s t=60s t=300s
0 8 23 37 50
2 8 22 35 51
5 9 25 40 52
10 9 24 38 55
15 8 27 43 60
30 10 28 45 62

Las diferencias en la altura capilar se hacen mas evidentes a medida que aumenta el
tiempo de ensayo; de hecho, para un tiempo de ensayo de 300 s, se aprecian mejor las
diferencias en cuanto a capilaridad atribuibles al tratamiento con plasma. En este sentido,
el substrato sin tratar muestra una altura capilar de 50 mm, valor que queda
notablemente incrementado hasta valores de 62 mm para un tiempo de exposicién a
plasma de 30 min. De nuevo se aprecia una evolucién paralela para todos los substratos
(con diferentes tiempos de exposicion al plasma) tal y como se muestra en la Figura 133.
Las alturas capilares mas bajas se dan en el substrato sin tratar; a medida que aumenta el
tiempo de exposicién a plasma de CH4-02, la curva se desplaza practicamente de forma
paralela hacia valores de altura capilar superiores. Esta tendencia creciente en el tiempo
de exposicion a plasma se traslada con toda claridad a la curva de evolucion de las alturas
capilares. De nuevo, estos resultados ponen de manifiesto la interesante mejora que se

consigue con el tratamiento con plasma de baja presién de metano y oxigeno.
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Figura 133. Representacion grafica de la altura capilar en funcién del tiempo transcurrido, segin
UNE-EN-ISO 9073-6 para substrato de PP no tejido Vicatex® - 30 g-m2 para diferentes tiempos de
exposicion a plasma de baja presién de CH4-02 (P=150 W).

En cuanto al substrato de mayor gramaje, Manatex - 70 g-m-2, la tendencia es idéntica. A
medida que aumenta el tiempo de exposicibn a plasma de CHs-0;, mejora la
humectabilidad, medida a través de la altura capilar a diferentes tiempos de ensayo,
llegando a estabilizarse para tiempos de exposiciéon a plasma del orden de 10-15 min,

valores que concuerdan completamente con los definidos en apartados anteriores.

Tabla 66. Resultados ensayo de absorcion segin norma UNE-EN-ISO 9073-6 para la determinacion
de velocidad de propagacion de liquido en substrato de PP no tejido Manatex - 70 g-m sometido a
tratamiento con plasma de baja presién de CH4-0, (P=150 W).

Tiempo de Ascenso capilar (mm)
exposicion a

plasma (min) =10s t=30s t=60s t=300s
18 34 61 74
2 19 35 59 73
5 20 36 63 75
10 22 37 66 79
15 25 41 66 81
30 23 44 68 84

En la Tabla 66, se muestran los resultados correspondientes a la altura capilar en funcién

del tiempo de ensayo (10, 30, 60 y 300 s) para los substratos de mayor gramaje con
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diferentes tiempos de exposicién al plasma. De nuevo, la mejora es evidente en todos los
tiempos de ensayo; no obstante, las mayores diferencias (en valores absolutos) se
aprecian para los tiempos de ensayo superiores, fundamentalmente 60 y, sobre todo, 300

S.

La representacion grafica de los valores anteriores demuestra las hipotesis planteadas
anteriormente (Figura 134). La curva altura capilar-tiempo de ensayo correspondiente al
substrato no tratado se desplaza hacia valores superiores de altura a medida que aumenta
el tiempo de exposicién a plasma en el substrato. No obstante, a partir de un tiempo de

exposicion entre 10 y 15 min, se alcanzan unos valores practicamente estables.
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Figura 134. Representacion grafica de la altura capilar en funcién del tiempo transcurrido, segin
UNE-EN-ISO 9073-6 para substrato de PP no tejido Manatex - 70 g-m-2 para diferentes tiempos de
exposicién a plasma de baja presion de CH4-02 (P=150 W).

En la Figura 135, Figura 136 y Figura 137 se muestra la misma informacién descrita
anteriormente pero representada en funcién del tiempo de exposicidon a plasma de baja
presion para diferentes tiempos de ensayo. En relacion al substrato Pegatex®-16,5 g-m-2
(Figura 135), la altura capilar incrementa hasta estabilizarse (para los diferentes tiempos
de ensayo) en substratos con tiempo de exposicion a plasma del orden de 10 min, valores

que cuadran completamente con los descritos previamente, tanto en lo referente a la
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variacion de la humectabilidad y energias superficiales como en cuanto a los cambios

quimicos y de topografia que se producen en los substratos.
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Figura 135. Representacidén grafica de la altura capilar de substrato de PP no tejido Pegatex® -
16,5 g'm2 en funcién del tiempo de exposicién a plasma de baja presion de CH4-02 (P=150 W),
segin UNE-EN-ISO 9073-6, para diferentes tiempos de ensayo.

En relacién al substrato de gramaje intermedio, Vicatex® - 30 g-m2, los valores mas
elevados de altura capilar se consiguen en los substratos con un tiempo de exposicién a
plasma de CH4-O; entre 15 y 30 min (Figura 136), de tal manera que los resultados son
coherentes con los descritos previamente referentes a la variacion de la humectabilidad en

este substrato en funcién del tiempo de exposicidn a plasma.

Por ultimo, en relacién al substrato de mayor gramaje y con mayor capacidad de
absorcién, Manatex - 70 g:m2, destacar que segun la observacién de la evolucién de la
altura capilar (para diferentes tiempos de ensayo) en funcién del tiempo de exposicion al
plasma de CH4-O2, se aprecia un incremento considerable en la altura capilar hasta valores
de tiempo de exposicion a plasma del orden de 15 min y a partir de este valor, se observa

un incremento mas suave (Figura 137).
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Figura 136. Representacion grafica de la altura capilar de substrato de PP no tejido Vicatex® - 30
g'm2 en funcién del tiempo de exposicién a plasma de baja presién de CH4-02 (P=150 W), segin

altura capilar (mm)

UNE-EN-ISO 9073-6, para diferentes tiempos de ensayo.
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Figura 137. Representacion grafica de la altura capilar de substrato de PP no tejido Manatex - 70
g'm2 en funcién del tiempo de exposicién a plasma de baja presién de CH4-02 (P=150 W), segun
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4.4.4 CONCLUSIONES PARCIALES

Respecto a la optimizacién del tiempo de exposicién a plasma de baja presién CHy-
0 aplicado sobre substratos de PP no tejido con diferentes gramajes

El 4ngulo de contacto dindmico (30 seg) inicial con cuatro liquidos diferentes para
muestras de bajo gramaje (Pegatex® - 16,5 g m2) es similar al de los films de PP (superior
a 1009) y disminuye considerablemente con el tratamiento con plasma. Para el agua como
liquido de ensayo el dngulo disminuye hasta 02 (total absorcién de la gota de agua por
parte del no tejido de PP, total humectabilidad). Para el resto de liquidos de ensayo los
angulos se mantienen invariables a partir de 10 min, llegando a la total humectabilidad

total antes 6 no alcanzando dicha humectabilidad total.

Para el substrato de PP Vicatex® - 30 g-m2 se observa una mejora de la humectabilidad
(disminucién de los angulos de contacto dindmicos) a medida que aumenta el tiempo de
exposicion pero dicha disminucién 6 mejora no es tan acusada como en el caso
correspondiente al gramaje inferior. Por otro lado, el tiempo requerido para alcanzar la
maxima humectabilidad aumenta para los diferentes liquidos de ensayo (ej. en el caso del
agua, el tiempo para conseguir la maxima humectabilidad es 30 min. mientras que para el
Pegatex® - 16,5 g-m?2 se conseguia una total humectabilidad para la mayoria de los

liquidos de ensayo a tiempos inferiores a 10 min). A priori este material presentara

propiedades de absorcién inferiores al gramaje de 16,5 g-m-2.

Respecto al PP no tejido con mayor gramaje (70 g-m-2), la tendencia de los angulos de
contacto en funcién del tiempo es similar a la observada para el gramaje 30 g-m2 pero la
disminucién de los angulos de contacto es mas acusada, por lo que cabe esperar mejores
propiedades humectantes. Las disminuciones mas importantes se producen para tiempos
en torno a 15 min y a partir de ese tiempo de exposicion, la disminucién ya no es tan

significativa.

La variacion de los angulos de contacto en funcién del tiempo de exposicién a plasma de
CH4-02 muestra claramente una mejora de humectabilidad en el substrato de menor
gramaje (16,5 g'm-2) mientras que para los substratos con mayor gramaje (30 y 70 g-m-2)
la mejora es importante pero de menor magnitud que la anterior, sobre todo para el

substrato de espesor intermedio, Vicatex® - 30 g-m2.

El estudio de la evoluciéon de los valores de la energia superficial de los diferentes
substratos (con gramajes diferentes) en funcién del tiempo de exposicién al plasma de
CH4-0; ha permitido un andlisis mas objetivo. La energia superficial de los substratos no

tejidos se sitia en torno a 30 mJ-m-2 que se incrementa hasta valores préximos a 60 mJ-m-
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2, pero de diferente manera, siendo siempre inferiores los valores para el substrato

Vicatex® y los mas elevados para el Pegatex®.

Para el substrato Pegatex® - 16,5 g-m, el valor inicial de la energia superficial (33 m]-m-2)
aumenta hasta 62-63 m]-m2 para un tiempo de exposiciéon de 10 min, manteniéndose
practicamente invariable para tiempos superiores. Estos resultados son coherentes con la
evolucién de los angulos de contacto. Para este tipo de substrato de PP no tejido se puede
establecer que el tiempo 6ptimo para conseguir una mejora en la humectabilidad es del

orden de 10 min.

El substrato Vicatex® - 30 g'm-2 es el que presenta peores propiedades humectantes de los
tres substratos investigados, incluso a tiempos de tratamiento elevados. Los mejores

resultados en el rango de tiempos estudiado se sitian en torno a los 30 min.

Finalmente, el substrato de mayor gramaje, Manatex -70 g':m-2, presenta una evolucién de
las energias superficiales similar a la observada en el substrato Pegatex®. La energia
superficial inicial aumenta progresivamente con el tiempo de exposicion al plasma hasta

alcanzar un valor estable pero, a mayores tiempos, a partir de los 15 min.

Puesto que el plasma CH4-0> crea una fina capa organica funcionalizada sobre la superficie
del PPy el plasma (incluso el de baja presién) produce un calentamiento del substrato que
puede afectar la estabilidad de los mismos, se ha llevado a cabo un estudio mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) sobre la morfologia de los substratos en funcién
del tiempo de tratamiento con plasma de CH4-O; para poder estimar los efectos globales

del plasma sobre la morfologia/topografia superficial del substrato.

Las micrografias SEM de las muestras de no tejido Pegatex® a diferentes tiempos de
tratamiento muestran cdmo la uniformidad de las fibras individuales se va perdiendo y
van apareciendo agregados de pequefias dimensiones. No se aprecia un engrosamiento de
la seccidn de las microfibras ya que el recubrimiento homogéneo de la capa depositada es
del orden de nanémetros pero si la presencia de agregados donde los efectos de abrasion-
deposicion generan formas abultadas en forma de impureza. A tiempos superiores a 10
min ya no se observan cambios de morfologia, lo que ademas indica que el calor no esta

degradando la superficie.

El estudio mediante SEM sobre los substratos Vicatex® - 30 g'm2 con diferentes tiempos
de exposicion al plasma de CH4-0; muestra que el substrato sin tratar muestra una
excelente uniformidad y homogeneidad en la morfologia de las fibras. Para un tiempo de
exposicion a plasma de baja presion de CHs4-0 de 5 min se aprecia una morfologia similar

sin signos de degradacion evidentes pero se aprecia un ligero cambio en la rugosidad
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superficial como consecuencia de la capa organica depositada). Para tiempos de
tratamiento superiores (10, 15 y 30 min) se aprecia un ligero cambio en la morfologia de
las microfibras de PP como cabia esperar por la acciéon del plasma donde compiten la
abrasion superficial (arranque) y la plasmapolimerizacién (deposicidon). No obstante, las
conclusiones mas importantes son la ausencia de degradacion (reblandecimiento
apreciable de las microfibras de polipropileno) que daria lugar a cambios apreciables en la
morfologia y, consecuentemente, en las propiedades de humectabilidad y otras

propiedades tecnoldgicas relacionadas con ésta.

Respecto a los cambios en la morfologia superficial de los substratos de PP no tejido
Manatex con un gramaje de 70 g-m<2, destacar que el plasma no produce cambios
significativos sobre la morfologia o topografia superficial. En las muestras no tratadas se
distingue, al igual que en los casos anteriores, una buena homogeneidad en la morfologia
de las microfibras, con presencia de algunas impurezas, salvo que hay mayor densidad de
microfibras. Para 2 min de exposicién al plasma CH4-02, ya se observan ciertos cambios
evidentes que, aunque no influyen en las propiedades humectantes, son apreciables
mediante SEM. Se distinguen claramente los dos efectos descritos anteriormente (una
ligera modificacion de la topografia de las microfibras por la deposicion de la capa
organica durante la plasmapolimerizacién y un ensanchamiento de las microfibras de los
planos mas externos en los puntos de confluencia. Estos abultamientos pueden estar
relacionados con los efectos de la temperatura sobre las microfibras situadas en los planos
externos o bien al depésito de la capa organica en estas zonas). No obstante, este
fenémeno solo afecta a un minimo nimero de microfibras y no es representativo del
comportamiento general del material. A medida que aumenta el tiempo de exposicién al
plasma (5 min) se distinguen claramente dichos efectos, si bien la morfologia se ve
ligeramente afectada en las capas mas externas, las propiedades humectantes mejoran
notablemente como se ha visto anteriormente. Para tiempos superiores (15 y 20 min) se

distinguen los dos fendmenos si bien la humectabilidad ya no varia notablemente.

Respecto de la durabilidad del tratamiento con plasma de baja presién CH4-0,
aplicado sobre substratos de polipropileno no tejido en envejecimiento en aire.

Para el substrato no tejido Pegatex® - 16,5 g'm2 tratado durante 10 min (humectabilidad
total con agua, dilodometano y formamida y disminucién hasta 53,22 con glicerol), bajo un
ciclo de envejecimiento de 21 dias en condiciones de almacenamiento en aire, la evolucién
de los angulos de contacto es la siguiente: para agua y diiodometano se mantiene la

humectabilidad total hasta el final del ciclo (21 dias), para el glicerol se pierde
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humectabilidad ligeramente (llega a 602C) y para la formamida se mantiene la
humectabilidad total hasta practicamente el final del ciclo. En resumen, se puede decir que
las propiedades humectantes se mantienen en un buen nivel al final del ciclo de
envejecimiento en aire. Este confirma el buen resultado que ofrece el plasma de CH4-0O>

sobre superficies de polipropileno, tanto en forma de film como en forma de no tejidos.

El substrato no tejido Vicatex® - 30 g-m2 es el que peores propiedades humectantes
obtenia. El comportamiento de las muestras tratadas 30 min durante el ciclo de
envejecimiento en aire es similar al anterior aunque ninguno de los liquidos de ensayo se
mantiene en valores nulos al final del ciclo. Para el agua, el &ngulo empieza a aumentar a la
mitad del ciclo, para la formamida al final y para el glicerol y la formamida, la recuperaciéon
hidrofébica se produce de forma progresiva (para el glicerol, la pérdida de propiedades

humectantes es de 13% aproximadamente).

El proceso de envejecimiento en aire de los substratos de polipropileno no tejido Manatex
- 70 g-m, es similar al anterior. Para el agua y el glicerol hay una pérdida de propiedades
humectantes progresiva y para el diiodometano y la formamida, se mantienen los valores
de angulo de contacto (humectabilidad completa) y solamente al final del ciclo empieza a

apreciarse la recuperacion de dngulos.

El estudio de las energias superficiales muestra que para el substrato Pegatex® y Manatex
la energia disminuye muy poco, lo que coincide con los resultados de angulos de contacto,
las pérdidas de propiedades humectantes en almacenamiento en aire son muy bajas,
escaso envejecimiento al final del ciclo. Respecto al substrato con gramaje intermedio
(Vicatex®), el envejecimiento es algo superior, siendo el que presenta las propiedades

humectantes més bajas.

En global los efectos del plasma se mantienen en un buen nivel al final del ciclo de

envejecimiento en aire, con lo cual, se puede resaltar una buena durabilidad de los efectos.

Respecto de la durabilidad del tratamiento con plasma de baja presién CH4-O;
aplicado sobre substratos de polipropileno no tejido en envejecimiento en camara

de acondicionamiento.

Para el substrato Pegatex® - 16,5 g:m-2 la evolucién de los angulos de contacto en funcién
del tiempo de envejecimiento en camara de acondicionamiento es similar al
envejecimiento en aire. Para el agua y diiodometano se mantiene nulo hasta el final del
ciclo (buen mantenimiento de las propiedades conseguidas con el tratamiento con

plasma). Para el glicerol se observa cierta recuperacién hidrofébica (resultado de la
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reordenacién de los grupos en las capas mas superficiales de las microfibras de
polipropileno) y para la formamida, dicha recuperacién sélo empieza a apreciarse al final
del ciclo (t= 17,5 dias).

El envejecimiento de los substratos Vicatex® - 30 g-m-2 muestra una evolucién similar,
aunque la recuperacion hidrofébica es sensiblemente superior. Para el diiodometano el
angulo es nulo hasta el final de ciclo mientras que el resto de liquidos de ensayos permiten
apreciar una recuperacion hidrofébica parcial. Aunque es de esperar que las propiedades
humectantes se mantengan en el substrato tal y como se vera con el calculo de las energias

superficiales.

El envejecimiento en cimara de acondicionamiento de los substratos Manatex - 70 g-m=2
también muestra buen mantenimiento de las propiedades humectantes al final del ciclo.
Para el dilodometano se mantiene nulo en todo el ciclo, para la formamida empieza
apreciarse la recuperacion a final del ciclo para agua y glicerol hay una recuperacién pero
ligera (ej. el dngulo inicial en agua se sitla por encima de los 1009, después del
tratamiento con plasma se consigue un angulo en torno a 192 y al final del ciclo de
envejecimiento el angulo ha revertido hasta valores del orden de 272 (valor muy inferior
al inicial (sin tratamiento). Se produce una ligera recuperacidén pero se mantiene en un
nivel bajo mostrando una buena durabilidad de los efectos del plasma. Se intuye una ligera
recuperacion en los valores de los angulos de contacto, pero es practicamente
insignificante y globalmente se puede afirmar que los efectos del plasma de CH4-O2 son

durables en condiciones de almacenamiento poco agresivas.

El andlisis de las energias superficiales indica también que no varian de forma apreciable a
lo largo del proceso de envejecimiento en cdmara de acondicionamiento. Los substratos de
menor y mayor gramaje (Pegatex® y Manatex respectivamente) presentan una
disminucién de la energia superficial muy amortiguada mientras que el substrato de
polipropileno con gramaje intermedio (Vicatex®) presenta una recuperacién hidrofébica
ligeramente superior, aunque en todos los casos se puede confirmar un buen
mantenimiento de la energia superficial con el tiempo de envejecimiento en cdmara de

acondicionamiento.

Al emplear temperaturas moderadas, los procesos de difusiéon (y recuperacién
hidrofébica) se llevan a cabo en poca extension y, ademas, de forma muy lenta. Ademas, al
mantener las condiciones de temperatura y humedad relativa constantes, los procesos son
ligeramente menos acusados que con los mismos substratos envejecidos en aire. Aunque

no se aprecian muchas diferencias en relacion al envejecimiento en aire ya que las
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fluctuaciones de temperatura y humedad relativa en envejecimiento en aire no son

extremas.

Respecto de la durabilidad del tratamiento con plasma de baja presiéon CH4-0,

aplicado sobre substratos de polipropileno no tejido en envejecimiento en camara
climatica.

En el andlisis de los dngulos de contacto de los substratos de PP no tejido Pegatex® - 16,5
g-m2 en funcién del tiempo de almacenamiento en cdmara climatica se observa que en el
global del ciclo el angulo de contacto todavia se mantiene en valores aceptables pero, a
diferencia de los envejecimientos en aire y en cdmara de acondicionamiento, la
recuperacion hidrofébica se adelanta en el tiempo, acelerada por las altas temperaturas. El
diiodometano es el Uinico que mantiene la total humectabilidad en todo el ciclo, el glicerol
muestra una recuperacion progresiva y el agua y la formamida, parten de dngulos nulos y
empiezan a recuperar los valores a mitad del ciclo, situando los angulos de contacto entre
20-302. Se puede deducir que se produce una ligera recuperacién hidrofébica, algo
superior a la observada en los dos envejecimientos previos (aire y cdmara de
acondicionamiento), como consecuencia de la temperatura que facilita los procesos de

reordenamiento de los grupos polares.

En el substrato Vicatex® - 30 g'm-2, ocurre algo similar. Para el diiodometano se mantiene
la total humectabilidad en todo el ciclo, para el glicerol y la formamida la recuperacién de
los angulos es progresiva y para el agua los efectos de la recuperacién hidrofébica
(dngulos >202) se empiezan a observar a partir del primer tercio del ciclo. Se observa, por
tanto, una recuperacion hidrofébica de baja magnitud pero que se adelanta en el tiempo,

probablemente por los efectos de la temperatura.

Respecto al substrato con mayor gramaje, Manatex - 70 g-m2, el comportamiento es
similar al del envejecimiento en aire y en camara de acondicionamiento, pero al igual que
en los casos anteriores, los procesos de recuperacién se adelantan ligeramente en el
tiempo. Asi, por ejemplo, en el caso del agua, después del tratamiento con plasma de CHs-
0; durante 15 min, el dngulo es de 19,19 y tras el envejecimiento en condiciones térmicas
agresivas el angulo se recupera hasta 38,42 Se produce una ligera recuperacion
hidrofdbica, pero incluso en estas condiciones, los efectos del plasma se mantienen en un
nivel elevado. En cuanto al diiodometano y formamida como liquidos de ensayo,
mantienen una total humectabilidad hasta periodos avanzados en el ciclo de

envejecimiento.
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Los valores de la energia superficial se reducen ligeramente por la condiciones térmicas y
de humedad mas agresivas (T=502C/Hr=40%) mostrando una ligera recuperacién
hidrofébica sobre los materiales. La energia superficial que se consigue en los substratos
Pegatex® es de 62,1 mJ-m2, que se reduce linealmente hasta alcanzar un valor mas o
menos estable en torno a los 53 m]. Comportamiento similar se observa con el substrato
de PP no tejido de mayor gramaje (Manatex) y en el de gramaje intermedio (Vicatex®).

Los valores finales son inferiores a los obtenidos en los otros envejecimientos.

Los envejecimientos que se han descrito previamente (aire y camara de
acondicionamiento) dan una idea bastante real del proceso de recuperacién hidrofébica
en condiciones poco agresivas. Teniendo en cuenta la naturaleza del proceso de
plasmapolimerizacion y, las poco agresivas condiciones de envejecimiento, los resultados
obtenidos son satisfactorios en tanto en cuanto se produce poco envejecimiento en los
diferentes ciclos. Ello se debe a que las condiciones son muy similares ya que las
fluctuaciones de la temperatura y de la humedad relativa en almacenamiento en aire son
de baja magnitud y se asemejan a las de caAmara de acondicionamiento. Sin embargo, como
se ha indicado anteriormente, el proceso de recuperacion hidrofébica estd intimamente
ligado a los procesos de reordenamiento de los grupos polares (muchos de ellos
inestables). Este proceso de reordenacion esta regido por las leyes de la difusién y la
temperatura es uno de los factores que afecta en mayor extensiéon a los procesos de
difusion (acelera el proceso). Por ello, se ha visto interesante llevar a cabo el proceso de
envejecimiento en condiciones algo mas agresivas y como se ha comprobado, los efectos
del envejecimiento se han visto ligeramente acentuados y adelantados en el tiempo, pero
aun asi, la humectabilidad final tras 21 dias de envejecimiento se mantiene en buenos
niveles en relacion a material no tratado, por lo que el efecto que se consigue con el

tratamiento con plasma es bastante durable.

Respecto a la influencia del tratamiento con plasma CH4-O; sobre el tiempo de
mojado en substratos de polipropileno no tejidos con diferentes gramajes

Para el substrato Pegatex® - 16,5 g'm?, el tiempo de mojado pasa de 49,4 s, para el
substrato sin tratar, a 29 s para 10 min de tratamiento. Para el Vicatex® - 30 g-m-2, pasa
de 56,4 s hasta 44,2 s para el maximo tiempo de exposicién al plasma (es el substrato con
menos humectabilidad) y para el Manatex - 70g-m2, el tiempo de mojado se reduce
considerablemente al cabo de 10 min de tratamiento con plasma (hasta valores en torno a
43 s) y continda bajando ligeramente. En general, el tiempo de mojado de los diferentes

substratos en funcién del tiempo de exposicion al plasma de CH4-0, disminuye, siendo

249



4.4 EFECTO PLASMA EN PROPIEDADES HUMECTANTES Y DE ABSORCION DE NO TEJIDOS DE PP

algo mas acusado para el Pegatex® - 16,5 g'm? (tiempo 6ptimo a partir del cual se
estabiliza el valor del tiempo de mojado, en torno a 10 min de tratamiento) y Manatex - 70
g'm?2 (tiempo de exposicién a plasma éptimo para estabilizar el valor del tiempo de
mojado en torno a 10-15 min). Respecto al Vicatex® - 30 g-m?, el tiempo de mojado
disminuye de forma progresiva y muestra los valores minimos entre 15 y 30 min de
exposicion al plasma. Estos tiempos son totalmente coherentes con los tiempos de
exposiciéon a plasma dptimos obtenidos a partir de la informacién de los angulos de

contacto y energias superficiales.

En cuanto a la variacién porcentual (% de variacién o disminucién del tiempo de mojado
respecto al tiempo de mojado del substrato sin tratar), la tendencia es similar. El Pegatex®
- 16,5 g'm2, muestra una reduccién porcentual superior en el tiempo de mojado (40%), en
el Vicatex® - 30 g'm?, la disminucién porcentual es algo inferior pero apreciable (15-
20%) y el Manatex - 70 g-m?2, muestra un comportamiento intermedio llegando a

estabilizar la reduccion del tiempo de mojado en torno a 25-27%.

Esta disminucién del tiempo de mojado muestra una mejora notable en la humectabilidad
de los diferentes substratos con el tratamiento de plasma y, en consecuencia, una mejora

en las propiedades absorbentes y posibilidades para la filtracion de éstos.

Respecto a la influencia del tratamiento con plasma CH4-0; sobre la capacidad de
absorcion de liquido en substratos de polipropileno no tejidos con diferentes
gramajes

El comportamiento de la capacidad de absorcién de liquido (LCA) respecto al tiempo de
tratamiento de plasma en los diferentes substratos es similar al observado en el tiempo de
mojado. Para el Pegatex® - 16,5 g'm-2, la LCA aumenta de 1155% sin tratar hasta 1320%
para 10 -15 min de exposicién a plasma de CH4-O- (tiempo para el que también se alcanza
un incremento porcentual de la LCA respecto al valor inicial sin tratar mas acusado: 12-
15%). En el Vicatex® - 30 g'm<2 la LCA presenta valores inferiores al resto de los
substratos, es el menos sensible al tratamiento con plasma pero aun asf, aumenta
progresivamente durante el ciclo de tratamiento desde 810% para el substrato sin tratar
hasta de 895% al final del ciclo (alcanzando un incremento porcentual del 10% para 30
min). Respecto al Manatex - 70 g-m2, la LCA aumenta de 1644% sin tratar a 1790% para
10 -15 min de exposicion a plasma de CH4-0;, produciéndose el incremento porcentual de
forma rapida hasta estabilizarse en torno al 9% para tiempos de exposiciéon al plasma de

15 min.
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En general, al igual que en la evolucion del tiempo de mojado, el tratamiento con plasma
de CH4-0; provoca una notable mejora en las propiedades humectantes de los diferentes
substratos considerados (incluso para el Vicatex®-30 g-m2 que es el que menor
capacidad de retenciéon de liquido presenta), independientemente del gramaje y ésta
queda reflejada a través de una propiedad tecnoldgica directamente ligada a las

propiedades de absorcién, como es la capacidad de absorcién de liquido.

Respecto a la influencia del tratamiento con plasma CH4-02 sobre la velocidad de
absorcion del liquido en substratos de polipropileno no tejidos con diferentes
gramajes.

La altura capilar para todos los substratos aumenta a medida que aumenta el tiempo sobre
el cual se mide dicha altura (para los distintos tiempos de exposicién a plasma). Si se fija
un tiempo de medida de las alturas capilares y se comparan dichas alturas para los
diferentes tiempos de tratamiento con plasma, se observa una mejora en la

humectabilidad

Para el substrato Pegatex® - 16,5 g-m2, por ej. fijando un tiempo de 60 s en el ensayo, el
substrato sin tratar alcanza una altura capilar de 48 mm mientras que este valor
incrementa de forma progresiva hasta estabilizarse en valores en torno a 55 mm al cabo
de 15 min. Este incremento en la altura capilar estd relacionado con la mejora en las
propiedades humectantes proporcionadas por el tratamiento con plasma y las mayores
diferencias se aprecian para tiempos elevados de ensayo. La altura capilar incrementa
hasta estabilizarse (para los diferentes tiempos de ensayo) en este substrato para tiempo

de exposicion a plasma del orden de 10 min.

La curva altura capilar-tiempo del Pegatex® - 16,5 g-m?2 para distintos tiempos de
exposicion al plasma se desplaza hacia arriba (valores superiores de altura capilar para los
mismos tiempos considerados). Para tiempos de exposicién a plasma superiores a 10 min,
se consiguen las mayores alturas capilares a los diferentes tiempos de ensayo

considerados.

El comportamiento del Vicatex® - 30 g-m?, es similar. Al aumentar el tiempo de
exposicion al plasma, mejora la humectabilidad del substrato (aumenta la altura capilar
para los diferentes tiempos de ensayo para los substratos con tiempo de exposicién a
plasma mayor). Los valores mas elevados de altura capilar se consiguen en los substratos
con un tiempo de exposicion a plasma de CHs-O; entre 15 y 30 min. Las diferencias en la

altura capilar son mayores a mayor tiempo de ensayo (ej., para un tiempo de ensayo de
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300 s la diferencia de altura capilar entre no tratado y tratado 30 min con plasma es la mas
significativa). De nuevo se aprecia una evolucién paralela para todos los substratos (con

diferentes tiempos de exposicion al plasma).

Respecto al substrato de mayor gramaje y con mayor capacidad de absorcién, Manatex -
70 g-m2, la tendencia es idéntica, aumentando la altura capilar de forma considerable con
el tiempo de exposicién al plasma hasta estabilizarse para tiempos de exposicion del orden
de 15 min. Al igual que antes, la mejora de humectabilidad es evidente en todos los
tiempos de ensayo; aunque las mayores diferencias (en valores absolutos) se aprecian
para los tiempos de ensayo superiores, 60 y, sobre todo, 300 s. La curva altura capilar-
tiempo de ensayo correspondiente al substrato no tratado se desplaza hacia valores
superiores de altura a medida que aumenta el tiempo de exposicion a plasma en el
substrato. No obstante, a partir de un tiempo de exposicién entre 10 y 15 min, se alcanzan

unos valores practicamente estables.

Estos valores coinciden con los obtenidos anteriormente, tanto en lo referente a la
variacion de la humectabilidad y energias superficiales como en cuanto a los cambios

quimicos y de topografia que se producen en los substratos.
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Desde un punto de vista general, en relacion al objetivo central de esta investigacion , los
resultados obtenidos ponen de manifiesto la versatilidad que ofrece el tratamiento con
plasma de baja presiéon con mezcla de gases CH4-O2 en la mejora de las propiedades

hidrofilicas durables sobre sustratos con base polipropileno.

Considerando la informacién y resultados que aportan las diferentes técnicas de

caracterizacion, en sus dos niveles:

e Estudio de los mecanismos de actuacién del plasma de baja presién con mezcla de

gases CHs-02,

e Estudio y validacién de las propiedades tecnolégicas alcanzadas por el tratamiento con

plasma,

es posible ofrecer las siguientes conclusiones:

Respecto al estudio de la humectabilidad del film de polipropileno
tratado con plasma CH,-0O,.

e El estudio previo de dngulos de contacto y energias superficiales pone de manifiesto
que la funcionalizacidn superficial y, por tanto, el incremento de humectabilidad, es
funcién del tiempo de exposicidn y que la potencia adecuada de trabajo es de 150 Wy
el tiempo 6ptimo para conseguir un incremento de humectabilidad esta en torno a los

60 segundos.

e A medida que aumenta el tiempo de exposicién, aumenta significativamente el
contenido de oxigeno en la superficie pasando de un ratio O/C inicial de 0,04 hasta
valores del orden de 0,13. El ratio N/C permanece practicamente constante, de tal
manera que, la funcionalizacidon ocurre, mayormente, por la insercién de especies que

contienen oxigeno.

e El incremento de la energia superficial debido al incremento en su componente polar
(manteniéndose invariable la dispersiva) hace indicar que el mecanismo principal de
actuacion del plasma CH4-0; es la activacién de la superficie por deposicion de
cadenas organicas (plasmapolimerizacién) que a su vez producen especies activas en

la superficie del film.

e El andlisis XPS junto con el estudio de la variacién de peso en funcién del tiempo de
tratamiento revelan que dicho proceso de funcionalizacién se produce por la

formaciéon de una finisima capa polimérica debido a la presencia de un gas de
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naturaleza organica (CH4) que permite la deposicion de cadenas de alto peso
molecular sobre la superficie; por otro lado, el empleo de oxigeno en la mezcla de gas
para el tratamiento con plasma, es responsable de la incorporacién de grupos
funcionales basados en el oxigeno (grupos hidroperdxido, hidroxilo, éter, carbonilo, ...)

que repercuten en un incremento notable de la polaridad superficial.

Si bien los procesos de abrasion o “etching” y plasmapolimerizacién compiten
simultdneamente, el efecto de la plasmapolimerizacion (que se produce de forma mas
o menos homogénea) es superior a la abrasion, tal y como releva el andlisis de la
topografia superficial mediante SEM y AFM, que muestra sélo muy ligeras

modificaciones en la rugosidad.

Los efectos de la plasmapolimerizacién son coherentes con los resultados obtenidos de
energia superficial para las mismas muestras, donde la componente dispersiva
relacionada con la topografia de la superficie apenas experimenta cambios, mientras
que es la componente polar la principal responsable del aumento de humectabilidad.
Adema4s es coherente con los resultados de incremento de peso al aumentar el tiempo
de exposicion debido a la deposicion de material organico durante la exposicién del

film al plasma.

Respecto al estudio del efecto de envejecimiento sobre el film de

polipropileno
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El andlisis de la evolucién de los dngulos de contacto y energias superficiales segtin el
tiempo de envejecimiento para las muestras de polipropileno envejecidas en aire
muestra un comportamiento similar al de las envejecidas en camara de
acondicionamiento (T=232C; Hr= 50%). En ambos casos se observa una pérdida de
humectabilidad (recuperacion hidrofébica) con tendencia a estabilizarse a partir de las
dos semanas de envejecimiento y cuyos valores de energia superficial, tras tres
semanas de envejecimiento, no son significativamente bajos. Esto indica que, a pesar
de perder propiedades humectantes con el tiempo, la mejora obtenida con el
tratamiento de plasma todavia se considera aceptable tras tres semanas. En cambio,
las muestras envejecidas en cdmara climatica (T=502C; Hr= 40%) presentan un
comportamiento peor, con mayor pérdida de humectabilidad (recuperacién
hidrofdbica), sin tendencia a la estabilizacion en el periodo de tres semanas estudiado,
lo que hace preveer que todavia perderd mas propiedades si se aumenta el tiempo de

envejecimiento.
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Para envejecimiento en aire y en cdmara de acondicionamiento los valores finales de
las energias superficiales son aceptables y similares en cuanto a la componente polar
de la energia superficial pero ligeramente inferiores en la total y la componente
dispersiva para camara de acondicionamiento. Estos valores inferiores se deben a que
dicha componente disminuye significativamente durante las dos primeras semanas, al
igual que la polar, mientras que la disminucién de la componente polar en aire se da
fundamentalmente durante la tercera semana, siendo por tanto la recuperacién
hidrofébica ligeramente mas lenta en el envejecimiento en aire por posibles

fluctuaciones de temperatura.

Para el envejecimiento en camara climatica, el descenso de la energia superficial a las
tres semanas es considerable: 30% la componente polar (doble que el descenso en los
otros envejecimientos), 24% la dispersiva (similar a la cAmara de acondicionamiento)

y 26% la total (ligeramente superior a camara de acondicionamiento).

La disminucién de la componente polar de la energia superficial corrobora uno de los
fenémenos producidos, que es la reordenacién de los grupos polares que se habian
formado en la superficie del film por el tratamiento de plasma. Esta disminucién se
duplica para la camara climatica, debido a que la reordenacién se favorece con la
temperatura. Por otro lado, la componente dispersiva muestra para el envejecimiento
en aire una ligera disminucién, mientras que para el envejecimiento en camara de
acondicionamiento y climatica tiende a disminuir con el tiempo de envejecimiento.
Esto se debe a la migracién de cadenas de bajo peso molecular (LMWOM) en la
superficie del film que pueden llegar a variar la topografia superficial y disminuir la

rugosidad tras el tratamiento de plasma.

Pese a todo, los resultados muestran que el tratamiento con plasma CHs-0; ofrece un
mejor comportamiento ante la recuperacién hidrofébica que otros plasmas como O,
Na,.... El proceso de recuperacion hidrofébica, se rige por las leyes de difusién, que a su
vez se encuentra influenciado por la temperatura. Un envejecimiento a altas
temperaturas (cdmara climatica) provoca una pérdida de propiedades humectantes
mas acusada puesto que dichas temperaturas, por una parte, aceleran los procesos de
difusién facilitando la migracién de cadenas de bajo peso molecular (LMWOM) en la
superficie del film que pueden llegar a variar la topografia superficial y de este modo
disminuir la rugosidad existente tras el tratamiento en plasma. Por otra parte, facilitan
la reordenacion de los grupos polares disminuyendo dichos grupos en la superficie y,
por tanto, acelerando el proceso de recuperacién hidrofébica, que en cualquier caso es

menor que en otros plasmas como Oz, Na,... Esto corrobora los peores resultados
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obtenidos para el envejecimiento en cAmara climéatica, con condiciones térmicas mas

agresivas.

La pérdida de intensidad de los picos relacionados con el oxigeno en los espectros
FTIR-ATR confirman la pérdida de funcionalizaciéon de la superficie en el proceso de
envejecimiento del tratamiento de plasma sobre el film de polipropileno debida al
reordenamiento de grupos polares, que a su vez hace disminuir en la superficie del
film los grupos que contienen oxigeno. No obstante, debido a las pequefias

dimensiones de la capa depositada, esta técnica ofrece s6lo informacién cualitativa.

En cuanto a los resultados relativos a la composicién superficial y ratios de oxidacién
mediante XPS de las muestras envejecidas en aire, se observan practicamente
inalterables los valores de la composicién superficial: %C (aprox. 85%), %0 (aprox.
11%), %N (aprox. 3,5%), ratio O/C (pasa de 0,13 a 0,12) y ratio N/C 0,04), lo cual es
indicativo de que la componente polar no varia excesivamente en este periodo de
tiempo, ofreciendo, en consecuencia, una buena durabilidad. En la muestras
envejecidas en camara de acondicionamiento, sélo se aprecia una ligera disminucién
del porcentaje de oxigeno (que baja de 11 a 9,7% %) y del ratio O/C que baja a de 0,13
a 0,11. Esto hace indicar que el proceso de envejecimiento en aire ocurre en muy poca
extensidon, ambos se producen de forma similar, de forma mas acusada durante la
primera semana de envejecimiento pero en condiciones perfectamente controladas en
el segundo caso y practicamente no se producen cambios en la composiciéon del
material. Los resultados ofrecidos por el andlisis XPS estan en concordancia con los
obtenidos en la variacion de angulos de contacto y energias superficiales donde la

componente polar practicamente no varia en dicho ciclo.

El andlisis XPS durante el ciclo de envejecimiento en camara climatica revela una
reduccion del grado de oxidacidn de la superficie (el %0 baja de 11 a 8% aprox. a los
21 dias y el ratio de oxidacién O/C disminuye desde 0,13 a 0,09) mientras que el ratio
N/C se mantiene constante en 0,4. Asimismo el %C aumenta, pasando del 85 al 89%.
Los grupos funcionales menos oxidados (tipo hidroxilo) se incrementan frente a los
grupos carbonilo. En este sentido, la actividad de la superficie disminuye y cabe pensar
que el efecto de la temperatura es negativo en la durabilidad del tratamiento, en tanto
en cuanto facilita la difusién de cadenas de bajo peso molecular (LMWOM) hacia la
superficie y al mismo tiempo acelera el proceso de reordenamiento de los grupos
polares depositados durante el tratamiento con plasma. De los resultados obtenidos,
se puede concluir que el envejecimiento en cdmara climatica, con temperaturas del

orden de los 50 2C con ambientes no excesivamente himedos (40 % de humedad
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relativa), contribuyen a acelerar el proceso de envejecimiento asociado a la

recuperacién hidrofébica.

Globalmente, se puede decir que, el proceso de recuperaciéon hidrofébica (y por tanto
de envejecimiento de las propiedades hidrofilicas) cuando se utiliza un tratamiento de
plasma de baja presién con la mezcla de gases CH4-02, se produce en menor extension
que cuando se utiliza otro tipo de gases (02, N3, Ar...). Esto se debe a que el mecanismo
de actuacion de esta mezcla de gases es diferente a otros plasmas. La presencia de un
componente organico en la mezcla para el tratamiento con plasma aporta las
condiciones adecuadas para que se produzca un proceso de plasmapolimerizacion y, al
mismo tiempo, la presencia de oxigeno permite la formacién de especies oxigenadas
tal y como ha quedado evidente en el analisis XPS de las muestras expuestas durante

diferentes tiempos a este plasma.

Respecto al efecto del plasma de baja presion de CH,-O, en las

propiedades humectantes y de absorcion de sustratos de polipropileno

no tejido.

Tanto el estudio de la variacién de los dngulos de contacto dindmicos (30 seg) como el
de las energias superficiales en funcién del tiempo de exposicién a plasma de CH4-0;
muestran claramente una mejora de humectabilidad en todos los substratos de
polipropileno no tejido estudiados (Pegatex® - 16,5 g m?2, Vicatex® - 30 gm? y
Manatex -70 g-m-2). Dicha mejora es superior para el substrato de menor gramaje e
inferior para el de gramaje intermedio, siendo éste el que peores propiedades

humectantes y de absorcidn presenta, incluso a tiempos de tratamiento elevados.

Los angulos de contacto dindmicos iniciales son similares al de los films de PP
(superiores a 1002) y disminuyen considerablemente con el tratamiento con plasma.
La energia superficial de los substratos no tejidos se sitia en torno a 30 mJ-m2 que se

incrementa hasta valores préximos a 60 mJ-m-2.

El estudio de angulos de contacto permite concluir que el tiempo 6ptimo de
tratamiento con plasma para conseguir una mejora en la humectabilidad (tiempo a
partir del cual no varian los dngulos y energias) es de 10 min para el substrato
Pegatex® - 16,5 g-m (para el que se consiguen angulos de 02 (total humectabilidad)),
30 min para el substrato Vicatex® - 30 g-m? (la mejora de humectabilidad,
disminucién de los angulos de contacto dindmicos, no es tan acusada y el tiempo

requerido para alcanzar la maxima humectabilidad aumenta) y 15 min para el
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Manatex -70 g-m-2 (tendencia similar a la del gramaje intermedio pero la disminucién
de los angulos de contacto y aumento de energia superficial son mas acusados, por lo
que cabe esperar mejores propiedades humectantes. A partir de 15 min de exposicion,

la variacién de humectabilidad ya no es tan acusada).

El estudio SEM de las muestras de los tres substratos no tejidos a diferentes tiempos
de tratamiento muestran cdmo se pierde la uniformidad de las fibras individuales y
aparecen agregados de pequefias dimensiones. No se aprecia un engrosamiento de la
seccién de las microfibras ya que el recubrimiento homogéneo de la capa organica
depositada por plasmapolimerizaciéon (ligero cambio en la rugosidad
superficial/topografia de las microfibras) es del orden de nanémetros pero si la
presencia de agregados en los puntos de confluencia donde compiten los efectos de
abrasion superficial (arranque) - plasmapolimerizacion (deposicién) generan formas
abultadas en forma de impureza (ligeros cambios en la morfologia de las microfibras).
Estos abultamientos pueden estar relacionados con los efectos de la temperatura
sobre las microfibras situadas en los planos externos o bien al depdsito de la capa
organica en estas zonas). No obstante, este fenémeno solo afecta a un minimo nimero

de microfibras y no es representativo del comportamiento general del material.

El estudio de angulos de contacto y energias superficiales del envejecimiento en aire
en un ciclo de 21 dias del substrato no tejido Pegatex® - 16,5 g-m-2tratado durante 10
min con plasma y del Manatex - 70 g:m2 tratado durante 15 min, indica que las
propiedades humectantes se mantienen en un buen nivel al final de dicho ciclo
(manteniéndose la humectabilidad total en algunos casos del de menor gramaje y
disminuyendo muy ligeramente en el segundo), por lo que la recuperacién hidrofébica
es muy baja. El substrato no tejido Vicatex® - 30 g-m2 tratado 30 min es el que peores
propiedades humectantes presenta. Su comportamiento durante el ciclo de
envejecimiento en aire es similar al anterior aunque la recuperacién hidrofébica se
produce de forma mas rapida y acusada (llegando a una pérdida de propiedades
humectantes del 13%). Adn asi, los valores finales son aceptables y en global los
efectos del plasma se mantienen en un buen nivel al final del ciclo de envejecimiento
en aire, con lo cual, se puede resaltar una buena durabilidad de los efectos. Esto
confirma el buen resultado que ofrece el plasma de CHs4-O; sobre superficies de

polipropileno, tanto en forma de film como en forma de no tejidos.

La evolucién de los dngulos de contacto y energias superficiales en funciéon del tiempo
de envejecimiento en cdmara de acondicionamiento es similar al envejecimiento en

aire. Tanto para el substrato Pegatex® - 16,5 g:-m-2 como para el Manatex - 70 g:m-2 se
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observa una recuperacion hidrofébica muy ligera mostrando una buena durabilidad
de los efectos del plasma CH4-0; en condiciones de almacenamiento poco agresivas. El
envejecimiento de los substratos Vicatex® - 30 g-m demuestra una recuperacion
hidrofébica sensiblemente superior, aunque en todos los casos se puede confirmar un
buen mantenimiento de la humectabilidad con el tiempo de envejecimiento en camara

de acondicionamiento.

En el andlisis de los angulos de contacto y de energias superficiales de los substratos
de PP no tejido Pegatex® - 16,5 g-m2, Vicatex® - 30 g-m?2 y Manatex - 70 g'm2 en
funcién del tiempo de almacenamiento en camara climatica se observa que, en el
global del ciclo, los dngulos de contacto aumentan (superando los 202C) y las energias
superficiales se reducen (hasta valores rondando los 50 m]) ligeramente por la
condiciones térmicas y de humedad mas agresivas (T=50°C/Hr=40%), aunque
todavia se mantienen en valores aceptables. A diferencia de los envejecimientos en
aire y en camara de acondicionamiento, la recuperacién hidrofébica se adelanta en el
tiempo, acelerada por las altas temperaturas que facilitan los procesos de

reordenamiento de los grupos polares.

En relaciéon a las propiedades tecnolégicas, tanto el tiempo de mojado como su
variacién porcentual (% de disminucién del tiempo de mojado respecto al tiempo de
mojado del substrato sin tratar) de los diferentes substratos disminuye en funcién del
tiempo de exposicion al plasma de CH4-0O2, siendo algo mas acusado para el Pegatex®
- 16,5 g'm2 y el Vicatex el que peores resultados presenta, siendo aun asi apreciables
los efectos. El % de variacion del tiempo de mojado es >40%, 15-20%, 25-27% para el
Pegatex® - 16,5 g:'m2, Vicatex® - 30 g'm2y Manatex - 70 g-m2 y los tiempos 6ptimos
de exposicion a plasma a partir de los cuales se estabiliza el tiempo de mojado son 10
min, 15-30 min, 10-15 min respectivamente. Tiempos totalmente coherentes con los
tiempos de exposicién a plasma 6ptimos obtenidos en el estudio de los angulos de

contacto y energias superficiales.

El comportamiento de la capacidad de absorcion de liquido (LCA) y su variacién
porcentual respecto al tiempo de tratamiento de plasma en los diferentes substratos
es similar al observado en el tiempo de mojado. Los tiempos 6ptimos de tratamiento
con plasma para los cuales se estabiliza la LCA y su incremento porcentual coinciden
con los obtenidos en el tiempo de mojado y el estudio de dngulos de contacto, energias
superficiales y cambios de morfologia superficial (10, 30 y 15 min respectivamente).
Igualmente el Vicatex es el que menos incremento de LCA, menos mejora presenta si

bien los resultados son aceptables y el Pegatex el que presenta una mejora mas
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acusada. Incremento porcentual del LCA para el Pegatex® - 16,5 gm212-15%,
Vicatex® - 30 g'm-2: 10% y Manatex - 70 g-m-2: 9%.

Igualmente, en el ensayo de la velocidad de absorcién de liquido, la altura capilar para
todos los substratos aumenta a medida que aumenta el tiempo de exposicion al plasma
(fijando un tiempo de medida). Igualmente si se fija un tiempo de exposicion también
aumenta la altura capilar a medida que aumenta el tiempo de medida. Es una medida
de la evolucién del proceso de absorcién, no una medida fija. Al igual que en los
parametros anteriores, los tiempos de exposicion 6ptimos al plasma para los cuales las
alturas capilares se estabilizan son 10, 30 y 15 min para los diferentes substratos. Este
incremento en la altura capilar estd relacionado con la mejora en las propiedades
humectantes proporcionadas por el tratamiento con plasma y las mayores diferencias

se aprecian para tiempos elevados de ensayo.

En general, el tratamiento con plasma de CH4-O; provoca una notable mejora en las
propiedades humectantes de los diferentes substratos considerados (incluso para el
Vicatex®-30 g:m2, que es el que menor capacidad de retencién de liquido presenta),
independientemente del gramaje, y ésta queda reflejada a través de la mejora de unas
propiedades tecnoldgicas directamente ligadas a las propiedades de absorcién como
son: la capacidad de absorcion de liquido, la velocidad de absorcién de liquido y el
tiempo de mojado, que aumentan, en los dos primeros casos y disminuyen en el
tercero, al aumentar la humectabilidad por el tratamiento con plasma. De esta forma,
se mejora su capacidad de absorcion y las posibilidades de su utilizacién en campos

relacionados (ej. filtracion).
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Figura 91. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m con
tratamiento de plasma de baja presiéon CH4-02 (P=150 W) (t=5 min) a diferentes
aumentos, a) 400x, b) 1000x, ¢) 2000x ¥ d) 4000X.......cccocererverenerenreeeinenreeenene. 180
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Figura 92. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g'm2 con
tratamiento de plasma de baja presion CHs-02 (P=150 W) (t=10 min) a diferentes
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Figura 93. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m con
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Figura 94. Microfotografias SEM de substrato de PP Pegatex® - 16,5 g'm2 con
tratamiento de plasma de baja presion CH4-02 (P=150 W) (t=30 min) a diferentes
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Figura 95. Variacion de los dngulos de contacto para diferentes liquidos de ensayo
en funcién del tiempo de exposicién a plasma de CHs-02 (P=150 W) sobre
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Figura 96. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g:m sin
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Figura 97. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g:mZ con
tratamiento de plasma de baja presiéon CH4-O2 (P=150 W) (t=2 min) a diferentes
aumentos, a) 400%, b) 1000%, ¢) 2000X ¥ d) 4000X........ccceevrerrereereerrenierrererieenennes 186
Figura 98. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m*2 con
tratamiento de plasma de baja presién CH4-O2 (P=150 W) (t=5 min) a diferentes
aumentos, a) 400x, b) 1000x, ¢) 2000x ¥ d) 4000X.......cccecerrereecemrerenreieenenrerenene 187
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Figura 101. Microfotografias SEM de substrato de PP Vicatex® - 30 g-m2 con
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Figura 103. Microfotografias SEM de substrato de PP Manatex - 70 g'm sin
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Figura 108. Microfotografias SEM de substrato de PP Manatex - 70 g-m-2 con
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Figura 111. Representacion grafica de la evolucién del angulo de contacto de
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Figura 112. Representacion grafica de la evolucion del angulo de contacto de
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Figura 113. Representacidon grafica de la evolucién de la energia superficial (ys) de
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Figura 114. Representaciéon grafica de la evolucién del angulo de contacto de
substrato de PP Pegatex® - 16,5 g-m-2, tratado con plasma CHs-02 (P=150 W) (10
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Figura 115. Representacion grafica de la evolucion del angulo de contacto de
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Figura 116. Representacion grafica de la evolucion del angulo de contacto de
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Figura 118. Representacion grafica de la evolucién del angulo de contacto de
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Figura 119. Representacion grafica de la evolucién del angulo de contacto de
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Figura 120. Representacion grafica de la evoluciéon del angulo de contacto de
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Figura 121. Representacion grafica de la evolucion de la energia superficial de
substratos de PP con diferentes gramajes, previamente tratados con plasma de
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CH4-02 (P=150 W), en funcién del tiempo de envejecimiento en cdmara climatica
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diferentes liquidos de ensayo sobre substrato de PP Vicatex® - 30 g-m?,
previamente tratado con plasma de CH4-O2 (P=150 W) (t= 30 min), en funcién del
tiempo de diferentes condiciones de envejecimiento...........cccceeeeeeriinineenieniennnnne. 225
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Figura 126. Representacion grafica de la evolucién de los dngulos de contacto con
diferentes liquidos de ensayo sobre substrato de PP Manatex - 70 g-m?2
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Figura 127. Representacidn gréfica de la evolucidn de la energia superficial sobre
substrato de PP Manatex - 70 g-m-2, previamente tratado con plasma de CHs-O>
(P=150 W) (t= 15 min), en funcién del tiempo de envejecimiento de diferentes
condiciones de envVejeCiMIENtO. .......c.eveeeerieriirieierieteie ettt 228
Figura 128. Representacion grafica de la evolucion del tiempo de mojado segtin
UNE-EN-ISO 9073-6 para substratos de PP no tejido con diferentes gramajes en
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Figura 129. Representacion grafica de la variacién (%) del tiempo de mojado
segin UNE-EN-ISO 9073-6 para substratos de PP no tejido con diferentes gramajes
en funcién del tiempo de exposicién a plasma de baja presiéon de CH4-02 (P=150
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Figura 130. Representacion grafica de la evoluciéon de la capacidad de absorcién
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de CH4-02 (P=150 W) oottt s 234
Figura 131. Representaciéon grafica del incremento (%) de la capacidad de
absorcion de liquido (LAC) segun UNE-EN-ISO 9073-6 para substratos de PP no
tejido con diferentes gramajes en funcién del tiempo de exposiciéon a plasma de
baja presion de CHa-02 (P=150 W) cuooiiiieiiiicieieceeeeeeee et 235
Figura 132. Representaciéon grafica de la altura capilar en funcién del tiempo
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Figura 133. Representaciéon grafica de la altura capilar en funcién del tiempo
transcurrido, segin UNE-EN-ISO 9073-6 para substrato de PP no tejido Vicatex® -
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30 g'm2 para diferentes tiempos de exposicién a plasma de baja presion de CHs-0>
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Figura 134. Representacion grafica de la altura capilar en funcién del tiempo
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tejido Pegatex® - 16,5 g-m-2 en funcién del tiempo de exposicién a plasma de baja
presion de CH4-O2 (P=150 W), segtin UNE-EN-ISO 9073-6, para diferentes tiempos
A8 EIISAYO0. ..ottt ettt ettt b e bt et s b et b et b e et beeatentes 241
Figura 136. Representacion grafica de la altura capilar de substrato de PP no
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Figura 137. Representacion grafica de la altura capilar de substrato de PP no
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A EINISAYO0. .ottt ettt ettt ettt et e s be et et esbe e s e e besteene et e nbeereenbesbeenneneas 242

292









