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1. MATERIALES

1.1. PLASMA

1.1.1. INTRODUCCION A LA TECNOLOGIA DEL PLASMA

El plasma es un gas ionizado que se caracteriza por su alta energia e
inestabilidad y esta compuesto de electrones, iones, fotones, atomos vy
moléculas de gas en cualquier estado de excitacion. El nivel energético define
el estado fisico solido, liquido o gaseoso. El estado del plasma, también
denominado cuarto estado de la materia, constituye mas del 99% del universo
y presenta una carga eléctrica neta nula. Esto quiere decir que, en el plasma,
existen idéntico niumero de componentes con carga positiva y con carga
negativa. Segun S. Mukhopadhyay los componentes del plasma incluyen iones
de energias comprendidas entre 10-30 eV, electrones entre 0-10 eV, radiacion
UV con amplitudes de onda entre 200-400 nm y UV en vacio con longitudes de
onda inferiores a 200 nm y energias de 3-40 eV. (s. Mukhopadhyay et al. 2009)

Los plasmas se crean por aplicacion de energia en el gas constituido por
estructuras electrénicas ordenadas y organizadas de las especies (atomos,
moléculas), produciéndose asi especies e iones excitados. Esta energia puede
ser térmica, por corrientes eléctricas o por radiaciones electromagnéticas. Los
componentes reactivos que contiene el plasma (iones, neutrones y radicales
libres) se forman a partir de procesos de ionizacion, fragmentacion y/o
excitacion producidos debido a colisiones de los electrones acelerados por el
campo eléctrico con otros componentes presentes en el plasma. Durante el
estado de plasma tienen lugar una gran variedad de reacciones de disociacion

y de recombinacion, incluso para compuestos quimicos sencillo (N. inagaki et al. 2004,
C. Tendero et al. 2005, F. Awaja et al. 2008)

El creciente interés por esta tecnologia se debe a que se trata de una técnica
de facil implantacion en los procesos industriales y a que no genera ningun tipo
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de sustancia nociva para el medio ambiente. Actualmente se esta utilizando el
plasma para modificar superficialmente cualquier tipo de substrato, ya que la
energia que transporta el gas activado es suficientemente potente para
producir una serie de efectos sobre la superficie del mismo que lo modifican y
gue a continuacion explicaremos con mas detalle. (G. Borcia et al. 2007, P. Heyse et al.
2007) En el caso que nos ocupa en este estudio, las poliolefinas cuya apolaridad
superficial dificulta sus propiedades adhesivas, se esta utilizando tecnologia de
plasma para modificar superficialmente los substratos poliméricos y asi

aumentar la humectabilidad y crear una mejora en las propiedades adhesivas.

(M. Pascual et al. 2008, V. Fombuena-Borras et al. 2012, O. G. Armagan et al. 2013, O. G. Armagan et al. 2014, A.
Jorda-Vilaplana et al. 2014)

La actual y Optima implantacion de la tecnologia de plasma en aplicaciones
industriales, es debida principalmente a, por un lado, su caracter ecoeficiente, y
por otra parte, a los nuevos procesados. Las restricciones medioambientales
impuestas por las legislaciones de varios paises dificultan los tratamientos
quimicos con productos altamente contaminantes. Como se ha visto
anteriormente, los tratamientos quimicos para la modificacion superficial utilizan
acidos fuertes con el inconveniente de generar un residuo en el proceso de
produccion nocivo para el medio ambiente. (. K. Park et al. 2003, C. Canal 2008, V.
Fombuena-Borras et al. 2012, S. Shahidi et al. 2014) La investigacion y desarrollo de nuevos
procesos de plasma y de nuevas instalaciones para producirlo (tecnologias de
vacio, alta frecuencia, microondas...), también han favorecido su
implementacion en el mundo industrial. (s. Brzezinski et al. 2009)

1.1.2. TIPOS DE MODIFICACIONES SUPERFICIALES GENERADAS POR
PLASMA

El tipo de modificacion o reaccion depende de la naturaleza de los gases del
plasma, el nivel de energia y de la naturaleza del substrato. Los principales
efectos fisicoquimicos que tienen lugar al tratar una superficie sélida ya sea
textil, plastica, metdlica, etc., mediante el plasma, son el bombardeo, el
microarranque de material (etching), polimerizacién fisica o quimica y la

modificacion superficial, como se puede ver en la Figura 1. (M. J. Shenton et al. 2002, J.
Yang et al. 2002, G. Borcia et al. 2004, Y. M. Chung et al. 2004)
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Bombardeo '
. ~ Microarraque

Polimerizacién / Polimerizacion Modificacion
fisica ’ quimica superficial

Figura 1.- Efectos de modificacion superficial del plasma.

El bombardeo de superficies poliméricas con especies reactivas, como es el
caso de la tecnologia de plasma, produce la rotura de cadenas poliméricas
superficiales. Cuando las especies activas alcanzan la superficie del sustrato,
se pueden generar nuevos grupos funcionales por la rotura de la cadena
molecular, se pueden producir sustituciones de atomos y/o recombinacion. En
las modificaciones quimicas sobre la superficie polimérica, las especies activas
ricas en oxigeno se unen a sitios activos de la molécula polimérica en la
superficie, principalmente carbono, formando grupos polares funcionales:
carboxilo (-COOH), carbonilo (-CO), hidroxilo (-OH), grupos amino (-NH2), otros
grupos funcionales, que producen la activacion de la superficie del sustrato a
tratar. Este proceso es dificil de obtener por métodos convencionales. Por lo
tanto, la energia libre superficial aumenta de forma considerable. Los radicales
libres también pueden producir polimerizacion y reacciones de
entrecruzamiento. La formacibn de los grupos funcionales depende
directamente del estado de plasma, de los parametros de tratamiento, del gas
de trabajo utilizado y de las condiciones de aplicacion del tratamiento. Sin
embargo, las reacciones que ocurren en la superficie polimérica a tratar son
muy complejas y en la mayoria de los casos resultan de la combinacion de
varios mecanismos de actuacion. (N. Y. Cui et al. 2002, H. Wang et al. 2002, A. Anders 2005, C.
Borcia et al. 2008) En la superficie del material ocurren fenébmenos que conducen la
condensacion del material ionizado, formandose de esta manera un material en

configuracion de peliculas delgadas. (s. u. Norihiro Inagaki, Japan 1996, Y. M. Chung et al. 2004,
E. Bozaci et al. 2009, P. M. Martin 2010)

Otro posible efecto del tratamiento de plasma es el denominado microarranque
(o microetching). Este mecanismo produce la rotura de enlaces covalentes
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débiles entre atomos de las capas mas externas de la superficie del sustrato.
Fisicamente produce una microabrasion superficial, que también contribuye a
un efecto limpieza. Si el gas utilizado es oxigeno puede producir moléculas
oxidadas de bajo peso molecular (LMWOM) en las capas externas del sustrato
polimérico. (r. prat et al. 20000 Debido al bombardeo se forman crateres que
aumentan la rugosidad y que depende fundamentalmente de la masa de los
atomos proyectados y de la energia de proyeccion, siendo variable el efecto de
microarranque sobre el material. En materiales metalicos se eliminan los
contaminantes organicos de la superficie del substrato realizando en la misma
una limpieza. (k. ogata et al. 2009) En el caso de polimeros, al ser enlaces mas
débiles, se produce la ruptura de enlaces covalentes presentes en las cadenas
poliméricas de la superficie. Esta degradacion de la superficie se manifiesta,

ademas con una pérdida de peso. (C. Tendero 2005, S. H. Gao et al. 2009, Z. Q. Gao et al. 2009, V.
Fombuena-Borras et al. 2012, A. Jorda-Vilaplana et al. 2014)

La plasmapolimerizacion consiste en depositar una fina capa de espesor
inferior a una micra en la superficie. Este proceso puede utilizar cualquier gas
mondémero o0 vapor que contenga carbono o silice. El plasmapolimero se
formard a partir de fragmentos que son resultantes de la fragmentacion del
mondémero bajo la influencia del plasma. La variedad de capas de
plasmapolimero producidas puede aumentarse si mezclamos el monémero con
gases que se utilizan normalmente en procesos de modificacion. El resultado
sera una superficie que combina las ventajas principales del plasmapolimero

con la funcionalidad de la superficie modificada por el plasma. (a. 1. B. Mitchel Shen
1979) (N. D. Tran et al. 2005, M. F. Dubreuil et al. 2008) (S. U. Norihiro Inagaki, Japan 1996) (G. Odian 2010)

En la activacion o funcionalizacién el proceso cambia la estructura del polimero
y su composiciéon elemental en las primeras capas superficiales, permitiendo el
anclaje de diferentes grupos funcionales en la superficie, dependiendo del tipo
de gas empleado en la generacion del plasma y de las condiciones generales
del proceso. Los gases que normalmente se utilizan se muestran en la Tabla 1.
Estos grupos insertados, ya que modifican la estructura superficial del sustrato,
se pueden utilizar para incrementar la adhesion, la humectacién, la
biocompatibilidad o las propiedades inertes a la superficie. En el caso de la
activacion se reemplazan a escala superficial atomos por grupos altamente
reactivos, cambiando la estructura del polimero y su composicion elemental en
las primeras capas moleculares. La implantacion de grupos funcionales es el
proceso mas importante del tratamiento con plasma. Las especies presentes
en el plasma interaccionan con los grupos quimicos de la superficie del
substrato, creando grupos hidroxil (-OH), carbonil (-CO), carboxil (-COOH),
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amino (-NH2) y amido (-NHCO), etc, que modifican las propiedades de la
superficie de polimeros de hidrofobica a hidrofilica, incrementan la adhesion, la
humectabilidad y la biocompatibilidad, fendmenos dificiimente aplicables por
métodos convencionales. Ademas, la funcionalizacibn se consigue con

tratamientos medioambientalmente eficaces y con nula generacion de residuos.

(Gancarz 2003, Liu 2003, R. M. Thurston et al. 2007, F. Awaja et al. 2008, A. Hollander et al. 2009, E. Gonzalez et
al. 2010)

Tabla 1.- Gases y aplicaciones utilizadas en la generacion de plasma.

GAS APLICACION

Oxigeno. Modificacion de polimeros, limpieza,
desengrasado, e hidrofilizacion.
Hidrégeno. Limpieza de metales, reduccién de capas
oxidadas.

Gases nobles. Activacion y desengrasado.
Nitrégeno. Activacion de polimeros.
Hidrocarburos, Etileno, Etano, Acetileno, Polimerizacion.
Metano.
Fluorocarbono. Hidrofilizacién, polimerizacion.
Si-reactivos organicos. Polimerizacion.

1.1.3. TIPOS DE GENERACION DE PLASMA

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

El plasma a baja presion o descarga luminiscente es una tecnologia basada en
procesado a presiones reducidas, 0,1 a 1 Mbar, por lo que requiere una camara
de vacio, como se observa en el esquema de la Figura 2. Las velocidades de
recombinacion de componentes son bajas, por lo que se necesita potencias de
mantenimiento también bajas. Normalmente, primero se realiza el vacio del
sistema y posteriormente se introduce el flujo de gases deseado en la camara
de reaccion, que se ioniza mediante un generador de alta frecuencia que para
disociarlo usa la energia de un campo eléctrico, consiguiéndose de este modo
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"el plasma", dependiendo del gas ionizado aparecera una luz brillante de color
azul, rosa, violeta. La modificacion superficial solo afecta a una pequefia capa
que varia entre 10 y 100 Angstroms, por lo cual las particulas ionizadas no
dafian la superficie del substrato, solo la modifican pudiendo activarla, limpiarla
o polimerizarla. Pueden utilizarse un gran nimero de gases como oxigeno,
nitrogeno, helio y aire. Este método presenta la ventaja de la mayor y mejor
uniformidad, flexibilidad y reproducibilidad de todos los sistemas conocidos en
la actualidad, debido principalmente a la abundancia de especies reactivas
como el oxigeno o el nitrégeno presentes en el aire. (a. x. wang et al. 2009) EStas
especies reactivas inducen a la formacion de radicales en las cadenas
poliméricas que actian como puente a la insercion de ciertos grupos en la
superficie del polimero. El plasma se forma aplicando una corriente de baja
frecuencia, 50 Hz, de radiofrecuencia entre 40 kHz a 13,56 MHz o incluso
microondas, GHz, sobre un par de electrodos o sobre series de electrodos. Uno
de los inconvenientes del plasma por descarga luminiscente es que se debe
trabajar en camaras con presion reducida, o que es un inconveniente para
poder aplicar esta tecnologia a procesos de produccién en serie. Ademas se

limita el tamafio de pieza a tratar en funcion del tamafio de camara de vacio.

(Z. H. Ma et al. 1999, Drachev 2005, K. N. Pandiyaraj et al. 2008, S. Mukhopadhyay and R. Fangueiro 2009, P.
Reichen et al. 2009, J. L. Walsh et al. 2010)

‘ Gas

Sonda
Langmuir

| ——
Plasma

Ducha de
electrones

—

€N\ 77

¢

Alto Voltaje pulsado Sistema de vacio

Figura 2.- Principio de funcionamiento de un sistema de plasma por descarga
luminiscente o plasma a baja presion.
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La tecnologia del plasma corona se representa en el esquema de la Figura 3.
Este tipo de plasma se genera a presiones de gas ligeramente superiores o
iguales a la presion atmosférica, aplicando alto voltaje a baja frecuencia en
forma de pulsos sobre un par de electrodos cuya configuracion puede ser de
diversos tipos. Lo mas comun es encontrar electrodos de diversos tamanos y
su tratamiento consiste en una serie de pequefas descargas de tipo luminoso.
El material pasa por dos electrodos uno metalico de alto voltaje, conectado con
el sustrato, y otro unido a una toma de tierra en forma de rodillo.

La no homogeneidad en los efectos del tratamiento sobre el sustrato y sus
elevados niveles de energia en zonas puntuales, hacen de su empleo una
cuestion problematica en la mayoria de los casos ya que produce una
degradacion sobre la superficie tratada. Ademas los efectos conseguidos con
este tipo de plasma, como puede ser la activacion superficial o el aumento de
la humectabilidad en la superficie de los polimeros no es tan duradero como en
otros procesos de plasma.

Cuando un alto voltaje negativo es aplicado a uno de los electrodos, la
descarga es una corona negativa y los iones positivos son acelerados a través
del electrodo donde, los electrones secundarios son emitidos y acelerados
dentro del plasma. Este movimiento de electrones se conoce como corriente.
Colisiones inelasticas ocurren entre estos electrones de alta energia y las
particulas pesadas, lo que induce a la creacion de especies reactivas quimicas.

Los tiempos de duracidn son tan cortos como el tiempo necesario para crear el

arco: cuando cada pulso termina, la descarga se extingue. (s. sapieha et al. 1993, J. B.
Lynch 1999, S. Yang et al. 2004, C. Tendero 2005, M. M. Hossain et al. 2006, M. Zenkiewicz et al. 2009)

El tratamiento con plasma corona se aplica en films, ldminas o peliculas de
pequefio espesor, donde la energia es aplicada por un rodillo metalico el cual
genera alta tensibn y elevada frecuencia. Esta técnica se utiliza como
pretratamiento, la cual se aplica al mismo instante que se extruye el material,
en la misma linea de trabajo. (J. X. Lei et al. 2001, J. X. Lei et al. 2001, G. Nersisyan et al. 2005)



20 Introduccion
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Figura 3.- Principio de funcionamiento de un sistema de descarga corona.

La tecnologia de plasma por descarga de barrera dieléctrica se representa
esquematicamente en la Figura 4. En este caso el plasma se forma aplicando
un voltaje en forma de pulsos sobre un par de electrodos en los que al menos
uno de ellos esta cubierto por un material dieléctrico. Aunque también se crean
descargas luminosas, estas suponen un avance en cuanto a la uniformidad
obtenida con respecto a la generacion de plasma mediante descarga corona.
También éste es un proceso que se realiza a presion atmosférica. Por otra
parte el salto que tiene que realizar el plasma entre los dos electrodos esta
limitado a unos pocos milimetros. El plasma gas fluye en este salto entre
electrodos. La descarga es iniciada por una fuente de energia senoidal o

pulsada. (C. Tendero et al. 2005, F. Leroux et al. 2006, R. Kumar et al. 2007, S. Teodoru et al. 2009, U. Stohr
et al. 2010, C. Wang et al. 2010)

Electrodo Metalico

L |

o @I )
Dieléctrica ,
C |

Figura 4.- Principio de funcionamiento de un sistema de descarga de barrera dieléctrica.
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En la tecnologia denominada plasma atmosférico, se trabaja a presion
atmosférica trabaja como el de descarga corona, aunque en este caso, los dos
electrodos estan internos en la boquilla y el plasma se acelera mediante una
tobera, hasta llegar a contactar con la pieza, como se observa en la Figura 5. El
sistema consiste en dos electrodos concéntricos a través de los cuales el gas
fluye. Por aplicacion de un alto voltaje, entre 100 y 150 V, el gas es activado.

La ionizacion del gas existe a partir de que la velocidad del gas es superior a
los 12 m/s. La baja fuerza inyectada al gas produce una descarga estable y un
arco de transicion. Este método produce una descarga con una superficie de
accion entre 1,62 mm de anchura entre los dos electrodos concéntricos de
aluminio. (C. Tendero et al. 2005, K. Lachmann et al. 2009, Y. Urushihara et al. 2009) ESta tecnologia
de plasma tiene un potencial casi ilimitado por sus multiples aplicaciones. Se
puede aplicar a distintos materiales como el metal, el tejido, el vidrio o el
plastico, con el que se puede tratar el substrato a nivel superficial para
limpiarlo, activar o recubrirlo, es un proceso muy eficaz.

Representa una interesante alternativa desde el punto de vista medioambiental
a otro tipo de tratamientos de modificacién superficial. El plasma atmosférico
limpia, activa y/o recubre una superficie antes de decorar-imprimir, adherir y/o
espumar sobre materiales plasticos, vidrios 0 metales. Debido a las ventajas
gue aporta esta tecnologia como bajos costes de procesado, cortos tiempos de
tratamiento y alta flexibilidad porque no necesita camaras de vacio, es la
tecnologia a adoptar en el presente trabajo, por lo que se analiza con detalle a
continuacion. (M. J. Shenton et al. 2002, S. Mukhopadhyay and R. Fangueiro 2009, J. Zou et al. 2009)

No se trata de plasma a presién atmosférica, sino que es plasma creado,
mantenido y utilizado a la misma presion, evitando camaras de vacio. La

metodologia empleada no varia respecto al tratamiento con plasma corona. (.
J. Shenton et al. 2002)
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Figura 5.- Principio de funcionamiento de una boquilla de un sistema de plasma
atmosférico.

Estas cuatro técnicas se pueden dividir en dos tipos de sistemas de aplicacion
del plasma en superficies, segun la presion existente en la zona donde se
genera el plasma: plasma a baja presion y plasma a presion atmosférica.

En el primer caso, se realizan descargas a baja presion, en el que se puede
introducir gases como nitrdgeno u oxigeno para limpiar o activar las superficies.
Las velocidades de recombinacion de componentes son bajas, por lo que
requieren potencias de mantenimiento también bajas. Normalmente, primero se
realiza el vacio del sistema y posteriormente se introduce el flujo de gases
deseado en la cadmara de reaccion. Existen maquinas de plasma de vacio de
grandes dimensiones para la aplicacion industrial, con el inconveniente de

tratarse de un tratamiento en discontinuo en el que la produccion se ralentiza.
(T. M. Ko et al. 1993, N. Saxena et al. 2009)

Por otro lado, el plasma a presion atmosférica, produce descargas eléctricas a
presion atmosférica o superior, donde se encuentran gran cantidad de
componentes que desarrollan procesos de recombinacion proporcionales a las
colisiones entre moléculas. Debido a que no es necesario realizar el proceso
dentro de una camara de vacio, el proceso es facilmente implantable en un
proceso productivo ya que permite el trabajo en continuo y una rapida

funcionalizacion de la superficie tratada. (s. Tang et al. 2006, T. H. Chen et al. 2009, M. Keidar et
al. 2009, A. Jorda-Vilaplana et al. 2014)
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Tabla 2.- Resumen comparativo de las principales caracteristicas de las distintas
técnicas de plasma utilizadas en modificacion superficial de polimeros mediante
funcionalizacion.

TECNOLOGIA DE PLASMA

PLASMA DE BAJA

PLASMA A PRESION ATMOSFERICA

. PRESION
CARACTERISTICAS
DESCARGA DESCARGA PLASMA
LUMINISCENTE CORONA ATMOSFERICO
Presién de trabajo Vacio Atmosférica Atmosférica
Potencia de trabajo ~ Bajo voltaje Alto voltaje Medio voltaje
Flexible, Nz, Oz, . .
Gases empleados o e Aire Flexible
principalmente
Temperatur .
emperatura Alta Puntualmente alta  Baja
generada
o, Piezas individuales . .
Optimizacion de N N Film, laminas
tamafo pequefio- Todas

superficies a tratar

medio

delgadas, tejido

Arranque de

Alta activacion

Efecto superficial material Degradacion quimica sin
considerable degradacion
Automatizacion
. NO SI Sl
Proceso en continuo
Coste del equipo Muy alto Bueno Alto

Funcionalizacién del
sustrato

Optima Uniforme

No homogéneo
Poca durabilidad

Optima Uniforme

Ecoldgico

Sl

NO, genera Os

Sl

En la Tabla 2 se resumen comparativamente las principales caracteristicas de

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

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

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

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

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

Los plasmas atmosféricos, habitualmente, son generados por energia eléctrica.
El campo eléctrico transmite energia a la nube electrénica del gas activado,
creandose un mayor movimiento de las especies cargadas. Esta energia
existente en las especies de la nube electrénica se transmite a otras especies
neutras del gas debido a las colisiones producidas. Estas colisiones siguen una
ley de probabilidad y pueden dividirse en colisiones elasticas e inelasticas. En
el primer tipo, no existe intercambio de energia interna con las especies
neutras, pero aumenta ligeramente la energia cinética. En el segundo tipo, la
energia electrénica es suficientemente alta para que las colisiones modifiquen
las estructuras electronicas de las especies neutras y el resultado de la
creacion de especies o iones excitados, debido a las colisiones, es ligeramente
energético. (c. Tendero et al. 2005, E. Gonzalez and R. F. Hicks 2010) Algunos autores han
demostrado que estos efectos se deben al aumento de la energia libre
superficial de las superficies poliméricas tratadas, provocado por un aumento
de los contenidos de oxigeno en la misma. Ademas el tratamiento de plasma
atmosférico produce una modificacién de la rugosidad superficial del polimero,

que depende de las condiciones de aplicacion del tratamiento. (p. Esena et al. 2005, P.
Esena et al. 2007, Leroux F et al. (2008), J. Abenojar et al. 2009)

Los distintos efectos producidos por el plasma atmosférico en polimeros de
distinta naturaleza se realizan mediante el analisis de la polaridad superficial y
sus efectos en la superficie del sustrato, en funcion de la estructura y
composicién quimica del polimero tratado con plasma atmosférico. (r. Gesche et al.
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2005, C. Borcia et al. 2008) Una de las aplicaciones de esta tecnologia es su utilidad
como pretratamiento de una superficie mediante el plasma atmosférico, que
sirve para aumentar la energia superficial del sustrato tratado. Esto permite la
mejora de la capacidad receptiva del sustrato, facilitando procesos como la
impresion, la adhesion, biocompatibilidad o la aplicacion de recubrimientos. En
la actualidad el tratamiento de plasma atmosférico se utiliza en todos los
campos industriales, obteniendo resultados eficaces e innovadores, ademas de
ser un proceso seguro, ecoldgico y con un nivel optimo de calidad en sus
aplicaciones. (rR. M. Thurston et al. 2007)

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

El sistema mecénico consiste en hacer pasar el substrato por la boquilla a una
velocidad y distancia determinada, como se observa en la Figura 6. Dentro de la
tobera se produce una descarga eléctrica controlada. Mediante un chorro de
aire dirigido a la descarga se separan los componentes reactivos del arco
voltaico y salen fuera mediante la tobera. La alta tension necesaria para la

generacion del plasma permanece en el interior de la tobera. (Gancarz 2003, Y. X. Duan
et al. 2007)

Figura 6.- Tratamiento del plasma atmosférico en superficies distintas “PLASMA
TREAT”, GmbH.



26 Introduccion

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

Esta técnica se utiliza en sectores como el del juguete, donde el polipropileno y
otros materiales poliméricos tratados con plasma utilizan sistemas de
coloraciéon que son ecoldgicos, no toxicos, evitando disolventes y metales
pesados, utilizando para ello tintas a base de agua. El sector del envase
también utiliza este tipo de tratamiento para la impresion en tapones, asi como
la industria médica lo utiliza para la impresion en materiales transparentes,
como puedan ser, jeringuillas, tubos de ensayo, vasos de precipitados y otros
utensilios médicos utilizados en laboratorios de investigacion. En el sector de la
electronica encuentra una de sus mayores aplicaciones en planchas,
realizando microlimpiezas y activacion de circuitos impresos antes de la
aplicacion del recubrimiento de conformacién, asi como, muchas otras
aplicaciones como el tratamiento de DVD y CD para mejorar la adherencia de
la capa. (G. Bonizzoni et al. 2002, E. R. lonita et al. 2009, S. Shahidi et al. 2014)

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

POliMErico. (M. D. Green et al. 2002, Y. M. Chung et al. 2004, M. Noeske et al. 2004, S. J. Park et al. 2005, C.
Q. Wang et al. 2006, C. S. Ren et al. 2008, Y. Takemura et al. 2008, M. Moreno-Couranjou et al. 2009)

En materiales termoplasticos para envases voluminosos, se ha propuesto una
nueva forma de utilizar el plasma cuando no es posible trabajar en vacio. Las
condiciones de trabajo del plasma son a menor presion y temperatura logrando
la misma hidrofilidad sin producir problemas en el sustrato. Los polimeros a los
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que se les ha aplicado esta técnica son el polietileno, el polipropileno,

poliamida, policarbonato los cuales han obtenido resultados muy buenos. (r.
Gesche et al. 2005)

En el campo de la medicina, se utiliza desde la fabricacion de envases estériles
como para fabricar aparatos que mantienen la vida del paciente. (c. Borcia et al.
2008) Desde hace afios se fabrican membranas para la fabricacion de maquinas
de corazén y pulmén y la seguridad de higiene y esterilizacion la cumplen
gracias al tratamiento con plasma atmosférico. Los envases de material médico
esterilizan con plasma atmosférico, donde se eliminan todos los gérmenes. «.T.
Lee et al. 2009) Gorgieva y col activan superficialmente una malla de polipropileno
pretratado con plasma atmosférico para activar su superficie y facilitar la
adhesion de moléculas de gel, mejorando el contacto fisico con la fase-gel en
la formacién de andamios para el tratamiento de heridas.(s. Gorgieva et al. 2015)
Labay y col, desarrollan tejidos inteligentes de polipropileno y poliamida,
tratados con plasma atmosférico para aplicaciones medicofarmaceuticas. (c.
Labay et al. 2010) la activacion superficial permite una mayor hidrofilidad con
disoluciones de farmacos.

Otras investigaciones mejoran la adhesion superficial del polipropileno
mediante plasma con atmésfera de hélio para facilitar la union de células o
proteinas en aplicaciones médicas. (N. Gomathi et al. 2009) La ceramica dental
también se trata con plasma atmosférico para mejorar su adhesién con resinas
dentales. (G.-J. Han et al. 2012)

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

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

El término acero sirve comunmente para denominar, en ingenieria metalirgica, a
una mezcla de hierro con una cantidad de carbonovariable entre el 0,03 % y el 2,14 %
en masa de su composicion, dependiendo del grado. Si la aleacion posee una
concentracion de carbono mayor al 2,14 % se producen fundiciones que, en oposicion
al acero, son mucho mas fragiles y no es posible forjarlas sino que deben
ser moldeadas.

No se debe confundir el acero con el hierro, que es un metal duro y relativamente
dactil, con diametro atémico (dA) de 2,48 A, contemperatura de fusién de

1535 °C y punto de ebullicion 2740 °C. Por su parte, el carbono es un no metal de

diametro menor (dA = 1,54 A), blando y fragil en la mayoria de sus formas
alotrépicas (excepto en la forma de diamante). La difusién de este elemento en la
estructura cristalina del anterior se logra gracias a la diferencia en diametros atémicos,
formandose un compuesto intersticial.

La diferencia principal entre el hierro y el acero se halla en el porcentaje del carbono:
el acero es hierro con un porcentaje de carbono de entre el 0,03 % y el 1,075 %, a
partir de este porcentaje se consideran otras aleaciones con hierro.

Cabe destacar que el acero posee diferentes constituyentes seglin su temperatura,
concretamente, de mayor a menor dureza, perlita, cementita y ferrita; ademas de la
austenita (para mayor informacién consultar el articulo Diagrama Hierro-Carbono).

El acero conserva las caracteristicas metalicas del hierro en estado puro, pero la
adicion de carbono y de otros elementos tanto metalicos como no metalicos mejora
sus propiedades fisico-quimicas.

Existen muchos tipos de acero en funcion del elemento o los elementos aleantes que
estén presentes. La definicion en porcentaje de carbono corresponde a los aceros al
carbono, en los cuales este no metal es el Unico aleante, o hay otros pero en
menoresconcentraciones. Otras composiciones especificas reciben denominaciones
particulares en funcién de mudltiples variables como por ejemplo los elementos que
predominan en su composicién (aceros al silicio), de su susceptibilidad a ciertos
tratamientos (aceros de cementacion), de alguna caracteristica potenciada (aceros
inoxidables) e incluso en funcion de su uso (aceros estructurales). Usualmente estas
aleaciones de hierro se engloban bajo la denominacioén genérica de aceros especiales,
razon por la que aqui se ha adoptado la definicion de los comunes o "al carbono" que
ademas de ser los primeros fabricados y los mas empleados, sirvieron de base para
los demas.

Los dos componentes principales del acero se encuentran en abundancia en la
naturaleza, lo que favorece su produccion a gran escala. Esta variedad y
disponibilidad lo hace apto para numerosos usos como la construccién de
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magquinaria, herramientas, edificios y obras publicas, contribuyendo al desarrollo
tecnoldgico de las sociedades industrializadas. A pesar de su densidad (7850 kg/m3 de
densidad en comparacion a los 2700 kg/m3 del aluminio, por ejemplo) el acero es
utilizado en todos los sectores de la industria, incluso en el aerondutico, ya que las
piezas con mayores solicitaciones (ya sea al impacto o a la fatiga) solo pueden
aguantar con un material ductil y tenaz como es el acero, ademas de la ventaja de su
relativo bajo costo.

1.2.1. CLASIFICACION

Segun el modo de fabricacién

. Acero eléctrico.

. Acero fundido.
Acero calmado.
Acero efervescente.
. Acero fritado.

Segun el modo de trabajarlo

o Acero moldeado.
. Acero laminado.

Segun la composicion y la estructura

. Aceros ordinarios.
. Aceros aleados o especiales.

Los aceros aleados o especiales contienen otros elementos, ademas de carbono, que
modifican sus propiedades. Estos se clasifican segun su influencia:

. Elementos que aumentan la dureza: fésforo, niquel, cobre, aluminio. En
especial aquellos que conservan la dureza a elevadas temperaturas: titanio,
vanadio, molibdeno, wolframio, cromo, manganeso y cobalto.

. Elementos que limitan el crecimiento del tamafio de grano: aluminio, titanio y
vanadio.
. Elementos que determinan en la templabilidad: aumentan la templabilidad:

manganeso, molibdeno, cromo, niquel y silicio. Disminuye la templabilidad: el
cobalto.
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. Elementos que modifican la resistencia a la corrosion u oxidacion: aumentan la
resistencia a la oxidacién: molibdeno y wolframio. Favorece la resistencia a la
corrosion: el cromo.

. Elementos que modifican las temperaturas criticas de transformacion: Suben
los puntos criticos: molibdeno, aluminio, silicio, vanadio, wolframio. Disminuyen las
temperaturas criticas: cobre, niquel y manganeso. En el caso particular del cromo,
se elevan los puntos criticos cuando el acero es de alto porcentaje de carbono
pero los disminuye cuando el acero es de bajo contenido de carbono.

Segun los usos

. Acero para imanes o magnético.

. Acero autotemplado.

. Acero de construccion.

. Acero de corte rapido.

. Acero de decoletado.

. Acero de corte.

. Acero indeformable.

. Acero inoxidable.

. Acero de herramientas.

. Acero para muelles.

. Acero refractario.

. Acero de rodamientos.
1.3. ALUMINIO

El aluminio es un elemento quimico, de simbolo Al y nimero atémico 13. Se trata de
un metal no ferromagnético. Es el tercer elemento mas comun encontrado en
la corteza terrestre. Los compuestos de aluminio forman el 8 % de la corteza de la
tierra y se encuentran presentes en la mayoria de las rocas, de la vegetacién y de los
animales. En estado natural se encuentra en muchos silicatos (feldespatos,

plagioclasas y micas).

Como metal se extrae Unicamente del mineral conocido con el nombre de bauxita, por
transformacion primero en alimina mediante el proceso Bayery a continuacion en
aluminio metalico mediante electrolisis. Este metal posee una combinacion de
propiedades que lo hacen muy Uutil eningenieria de materiales, tales como su
baja densidad(2700 kg/m3) y su alta resistencia a la corrosion.

Mediante aleaciones adecuadas se puede aumentar sensiblemente su resistencia
mecénica (hasta los 690 MPa). Es buen conductor de la electricidad y del calor, se
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mecaniza con facilidad y es muy barato. Por todo ello es desde mediados del siglo
XX el metal que mas se utiliza después del acero.

Fue aislado por primera vez en 1825 por el fisico danés H. C. Oersted. EIl principal
inconveniente para su obtencion reside en la elevada cantidad de energia
eléctrica que requiere su produccion. Este problema se compensa por su bajo coste de
reciclado, su extendida vida (til y la estabilidad de su precio.

1.3.1. CARACTERISTICAS

Caracteristicas fisicas

El aluminio es un elemento muy abundante en la naturaleza, solo aventajado por el
oxigeno y el silicio. Se trata de un metal ligero, con una densidad de 2700 kg/ms3, y con
un bajo punto de fusién (660 °C). Su color es blanco y refleja bien la radiacién
electromagnética del espectro visible y el térmico. Es buen conductor eléctrico (entre
35y 38 m/(QQ mm2)) y térmico (80 a 230 W/(m-K)).

Caracteristicas mecanicas

Es un material blando (escala de Mohs: 2-3-4) y maleable. En estado puro tiene un
limite de resistencia en traccion de 160-200 N/mm?2 (160-200 MPa). Todo ello le hace
adecuado para la fabricacion de cables eléctricos y laminas delgadas, pero ho como
elemento estructural. Para mejorar estas propiedades se alea con otros metales, lo
gue permite realizar sobre él operaciones de fundicion y forja, asi como la extrusion
del material. También de esta forma se utiliza como soldadura.

Caracteristicas quimicas
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Figura 7.- Caracteristica quimica del aluminio


https://es.wikipedia.org/wiki/Acero
https://es.wikipedia.org/wiki/Dinamarca
https://es.wikipedia.org/wiki/Hans_Christian_Oersted
https://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_el%C3%A9ctrica
https://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_el%C3%A9ctrica
https://es.wikipedia.org/wiki/Kelvin
https://es.wikipedia.org/wiki/Escala_de_Mohs
https://es.wikipedia.org/wiki/Newton_(unidad)
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron_shell_013_Aluminium_(es).svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron_shell_013_Aluminium_(es).svg

32 Introduccion

Estructura atdmica del aluminio.

La capa de valencia del aluminio esta poblada por tres electrones, por lo que su
estado normal de oxidacion es Ill. Esto hace que reaccione con el oxigeno de la
atmésfera formando con rapidez una fina capa gris mate de alimina Al,O3z;, que
recubre el material, aislandolo de ulteriores corrosiones. Esta capa puede disolverse
con acido citrico. A pesar de ello es tan estable que se usa con frecuencia para extraer
otros metales de sus 6xidos. Por lo demas, el aluminio se disuelve en &cidos y bases.
Reacciona con facilidad con el 4cido clorhidrico y el hidroxido sédico.

1.3.2. APLICACIONES Y USOS

La utilizacion industrial del aluminio ha hecho de este metal uno de los mas
importantes, tanto en cantidad como en variedad de usos, siendo hoy un material
polivalente que se aplica en ambitos econémicos muy diversos y que resulta
estratégico en situaciones de conflicto. Hoy en dia, tan solo superado por el
hierro/acero. El aluminio se usa en forma pura, aleado con otros metales o en
compuestos no metalicos.

En estado puro se aprovechan sus propiedades O6pticas para fabricar espejos
domésticos e industriales, como pueden ser los de los telescopios reflectores. Su uso
mas popular, sin embargo, es como papel aluminio, que consiste en laminas de
material con un espesor tan pequefio que resulta facilmente maleable y apto por tanto
para embalaje alimentario. También se usa en la fabricacion de latas y tetrabriks.

Por sus propiedades eléctricas es un buen conductor, capaz de competir en coste y
prestaciones con el cobre tradicional. Dado que, a igual longitud y masa, el conductor
de aluminio tiene poco menos conductividad, resulta un componente Util para
utilidades donde el exceso de peso es importante. Es el caso de la aeronautica y de
los tendidos eléctricos donde el menor peso implica en un caso menos gasto de
combustible y mayor autonomia, y en el otro la posibilidad de separar las torres de alta
tension.

Ademas de eso, aleado con otros metales, se utiliza para la creacion de estructuras
portantes en la arquitectura y para fabricar piezas industriales de todo tipo de
vehiculos ycaldereria. También est4 presente en enseres domésticos tales como
utensilios de cocina y herramientas. Se utiliza asimismo en la soldadura
aluminotérmica y como combustible quimico y explosivo por su alta reactividad. Como
presenta un buen comportamiento a bajas temperaturas, se utiliza para fabricar
contenedores criogénicos. Cuanto mas puro, sera mas liviano y en algunas piezas de
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aviacion, tendra una alta resistencia gracias al oxigeno que lo compone. Es conocido
como "Aluminio oxigenado o Aero Aluminio".

El uso del aluminio también se realiza a través de compuestos que forma. La
misma alimina, el 6xido de aluminio que se obtiene de la bauxita, se usa tanto en
forma cristalina como amorfa. En el primer caso forma el corindon, una gema utilizada
en joyeria que puede adquirir coloracion roja o azul, llamandose entonces rubi o zafiro,
respectivamente. Ambas formas se pueden fabricar artificialmente y se utilizan como
el medio activo para producir la inversibn de poblacion en los laser. Asimismo, la
dureza del corindén permite su uso como abrasivo para pulir metales.

Los medios arcillosos con los cuales se fabrican las cerdmicas son ricos
en aluminosilicatos. También los vidrios participan de estos compuestos. Su alta
reactividad hace que los haluros, sulfatos, hidruros de aluminio y la forma hidroxida se
utilicen en diversos procesos industriales tales comomordientes, catélisis, depuracion
de aguas, produccion de papel o curtido de cueros. Otros compuestos del aluminio se
utilizan en la fabricacion de explosivos.

1.4. COBRE

El cobre (del latin cuprum, y éste del griego kypros), cuyo simbolo es Cu, es
el elemento quimico de numero atémico 29. Se trata de un metal de transicion de
color cobrizo (rojizo) y brillo metalico que, junto con la plata y el oro, forma parte de la
llamada familia del cobre, se caracteriza por ser uno de los mejores conductores de
electricidad (el segundo después de la plata). Gracias a su alta conductividad
eléctrica, ductilidad y maleabilidad, se ha convertido en el material mas utilizado para
fabricar cables eléctricos y otros componentes eléctricos y electrénicos.

El cobre forma parte de una cantidad muy elevada de aleaciones que generalmente
presentan mejores propiedades mecanicas, aunque tienen una conductividad eléctrica
menor. Las mas importantes son conocidas con el nombre de bronces ylatones. Por
otra parte, el cobre es un metal duradero porque se puede reciclar un nimero casi
ilimitado de veces sin que pierda sus propiedades mecanicas.

Fue uno de los primeros metales en ser utilizado por el ser humano en la prehistoria.
El cobre y su aleacién con el estafio, el bronce, adquirieron tanta importancia que los
historiadores han llamado Edad del Cobre y Edad del Bronce a dos periodos de la
Antiglledad. Aunque su uso perdid importancia relativa con el desarrollo de
la siderurgia, el cobre y sus aleaciones siguieron siendo empleados para hacer objetos
tan diversos como monedas, campanas y cafiones. A partir delsiglo XIX,
concretamente de la invencion del generador eléctrico en 1831 por Faraday, el cobre
se convirti6 de nuevo en un metal estratégico, al ser la materia prima principal de
cables e instalaciones eléctricas.
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El cobre posee un importante papel bioldégico en el proceso de fotosintesis de las
plantas, aunque no forma parte de la composicion de la clorofila. El cobre contribuye a
la  formacién de glébulos rojosy al mantenimiento de los vasos
sanguineos,nervios, sistema inmunitario y huesos y por tanto es
un oligoelemento esencial para la vida humana.

El cobre se encuentra en una gran cantidad de alimentos habituales de la dieta tales
como ostras, mariscos, legumbres, visceras y nueces entre otros, ademas del agua
potable y por lo tanto es muy raro que se produzca una deficiencia de cobre en el
organismo. El desequilibrio de cobre ocasiona en el organismo una enfermedad
hepatica conocida como enfermedad de Wilson.

El cobre es el tercer metal mas utilizado en el mundo, por detrds del hierroy
el aluminio. La producciéon mundial de cobre refinado se estimé en 15,8 Mt en el 2006,
con un déficit de 10,7 % frente a la demanda mundial proyectada de 17,7 Mt.
Lospérfidos cupriferos constituyen la principal fuente de extraccion de cobre en el
mundo.

1.4.1. PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS

Propiedades fisicas

El cobre posee varias propiedades fisicas que propician su uso industrial en multiples
aplicaciones, siendo el tercer metal, después delhierro y del aluminio, mas consumido
en el mundo. Es de color rojizo y de brillo metalico y, después de la plata, es el
elemento con mayor conductividad eléctrica y térmica. Es un material abundante en la
naturaleza; tiene un precio accesible y sereciclade forma indefinida;
forma aleaciones para mejorar las prestaciones mecanicas y es resistente a
la corrosién y oxidacion.

La conductividad eléctrica del cobre puro fue adoptada por la Comision Electrotécnica
Internacional en 1913 como la referencia estandar para esta magnitud, estableciendo
el International Annealed Copper Standard (Estandar Internacional del Cobre
Recocido) o IACS. Segun esta definicion, la conductividad del cobre recocido medida a
20 °C es igual a 5,80 x 10’ S/m. A este valor de conductividad se le asigna un indice
100 % IACS y la conductividad del resto de los materiales se expresa en porcentaje de
IACS. La mayoria de los metales tienen valores de conductividad inferiores a 100 %
IACS pero existen excepciones como la plata o los cobres especiales de muy alta
conductividad designados C-103 y C-110.
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Propiedades mecanicas

Tanto el cobre como sus aleaciones tienen una buena maquinabilidad, es decir, son
faciles de mecanizar. El cobre posee muy buena ductilidad y maleabilidad lo que
permite producir ldminas e hilos muy delgados y finos. Es un metal blando, con un
indice de dureza 3 en la escala de Mohs (50 en la escala de Vickers) y su resistencia a
la traccion es de 210 MPa, con un limite elastico de 33,3 MPa. Admite procesos de
fabricacion de deformacién como laminacion o forja, y procesos de soldaduray sus
aleaciones adquieren propiedades diferentes con tratamientos
térmicos como temple y recocido. En general, sus propiedades mejoran con bajas
temperaturas lo que permite utilizarlo en aplicacionescriogénicas.

Caracteristicas quimicas

En la mayoria de sus compuestos, el cobre presenta estados de oxidacion bajos,
siendo el mas comun el +2, aunque también hay algunos con estado de oxidacion +1.

Expuesto al aire, el color rojo salmoén, inicial se torna rojo violeta por la formacién
de 6xido cuproso (Cu,O) para ennegrecerse posteriormente por la formacién de éxido
cuprico (CuO). La coloracion azul del Cu*? se debe a la formacion del ion [Cu (OH,)s] .

Expuesto largo tiempo al aire humedo, forma una capa adherente e impermeable
de carbonato bésico (carbonato cuprico) de color verde y venenoso. También pueden
formarse patinas de cardenillo, una mezcla venenosa de acetatos de cobre de color
verdoso o azulado que se forma cuando los éxidos de cobre reaccionan con acido
acético, que es el responsable del sabor delvinagrey se produce en procesos
defermentacién acética. Al emplear utensilios de cobre para la coccion de alimentos,
deben tomarse precauciones para evitar intoxicaciones por cardenillo que, a pesar de
su mal sabor, puede ser enmascarado con salsas y condimentos y ser ingerido.

Los halégenos atacan con facilidad al cobre, especialmente en presencia de humedad.
En seco, el cloro y el bromo no producen efecto y elflor solo le ataca a temperaturas
superiores a 500 °C. El cloruro cuprosoy el cloruro cuprico, combinados con el
oxigeno y en presencia de humedad producen acido clorhidrico, ocasionando unas
manchas de atacamita o paratacamita, de color verde palido a azul verdoso, suaves y
polvorientas que no se fijan sobre la superficie y producen mas cloruros de cobre,
iniciando de nuevo el ciclo de la erosion.

Los &cidos ox&cidos atacan al cobre, por lo cual se utlizan estos acidos
como decapantes (acido  sulfarico) vy abrillantadores (acido  nitrico).  El acido
sulfarico reacciona con el cobre formando un sulfuro, CuS (covelina) o Cu,S (calcocita)
de color negro y agua. También pueden formarse sales de sulfato cuprico (antlerita)
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con colores de verde a azul verdoso. Estas sales son muy comunes en los &nodos de
los acumuladores de plomo que se emplean en los automaviles.

El &cido citrico disuelve el éxido de cobre, por lo que se aplica para limpiar superficies
de cobre, lustrando el metal y formando citrato de cobre. Si después de limpiar el
cobre con &cido citrico, se vuelve a utilizar el mismo pafio para limpiar superficies
de plomo, el plomo se bafiarAd de una capa externa de citrato de cobre y citrato de
plomo con un color rojizo y negro.

Propiedades biol6gicas

En las plantas, el cobre posee un importante papel en el proceso de la fotosintesis y
forma parte de la composicion de la plastocianina. Alrededor del 70 % del cobre de
una planta esta presente en la clorofila, principalmente en los cloroplastos. Los
primeros sintomas en las plantas por deficiencia de cobre aparecen en forma de hojas
estrechas y retorcidas, ademas de puntas blanquecinas. Las paniculasy
lasvainas pueden aparecer vacias por una deficiencia severa de cobre, ocasionando
graves pérdidas econdmicas en la actividad agricola.

El cobre contribuye a la formacién de glébulos rojos y al mantenimiento de los vasos
sanguineos, nervios, sistema inmunitario y huesos y por tanto es esencial para la vida
humana. El cobre se encuentra en algunas enzimas como la citocromo c oxidasa,
la lisil oxidasa y lasuperéxido dismutasa.

El desequilibrio de cobre en el organismo cuando se produce en forma excesiva
ocasiona una enfermedad hepéatica conocida comoenfermedad de Wilson, el origen de
esta enfermedad es hereditario, y aparte del trastorno hepatico que ocasiona también
dafia al sistema nervioso. Se trata de una enfermedad poco comun.

Puede producirse deficiencia de cobre en nifios con una dieta pobre en calcio,
especialmente si presentan diarreas o desnutricion. También hay enfermedades que
disminuyen la absorcién de cobre, como la enfermedad celiaca, la fibrosis quistica o al
llevar dietas restrictivas.

El cobre se encuentra en una gran cantidad de alimentos habituales de la dieta tales
como ostras, mariscos, legumbres, visceras y nueces entre otros, ademas del agua
potable y por lo tanto es muy raro que se produzca una deficiencia de cobre en el
organismo.
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Precauciones sanitarias del cobre

A pesar de que el cobre es un oligoelemento necesario para la vida, unos niveles altos
de este elemento en el organismo pueden ser dafinos para la salud. La inhalacién de
niveles altos de cobre puede producir irritacion de las vias respiratorias. La ingestion
de niveles altos de cobre puede producir nduseas, vomitos y diarrea. Un exceso de
cobre en la sangre puede dafar el higado y los rifiones, e incluso causar la
muerte. Ingerir por via oral una cantidad de 30 g de sulfato de cobre es potencialmente
letal en los humanos.

Para las actividades laborales en las que se elaboran y manipulan productos de cobre,
es necesario utilizar medidas de protecciéon colectiva que protejan a los trabajadores.
Elvalor limite tolerado es de 0,2 mg/m3 para el humo y 1 mg/m3 para el polvo y la
niebla.El cobre reacciona con oxidantes fuertes tales
como cloratos, bromatos y yoduros, originando un peligro de explosion.

Ademads puede ser necesario el uso deequipos de proteccion
individual como guantes, gafas y mascarillas. Ademas, puede ser recomendable que
los trabajadores se duchen y se cambien de ropa antes de volver a su casa cada dia.
La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en su Guia de la calidad del agua
potable recomienda un nivel maximo de 2 mg/l. El mismo valor ha sido adoptado en
la Unién Europea como valor limite de cobre en el agua potable, mientras que
en Estados Unidos la Agencia de Proteccion Ambiental ha establecido un maximo de
1,3 mgl/l.

El agua con concentraciones de cobre superiores a 1 mg/l puede ensuciar la ropa al
lavarla y presentar un sabor metalico desagradable. La Agencia para Sustancias
Toxicas y el Registro de Enfermedades de Estados Unidos recomienda que, para
disminuir los niveles de cobre en el agua potable que se conduce por tuberias de
cobre, se deje correr el agua por lo menos 15 segundos antes de beberla o usarla por
primera vez en la mafiana.

Las actividades mineras pueden provocar la contaminacion de rios y aguas
subterraneas con cobre y otros metales durante su explotacion asi como una vez
abandonada la mineria en la zona. El color turquesa del agua y las rocas se debe a la
accion que el cobre y otros metales desarrollan durante su explotacién minera.
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2. UNIONES ADHESIVAS

2.1. INTRODUCCION

Desde el punto de vista de las aplicaciones tecnolégicas se han desarrollado
muchos métodos de union como la soldadura, uniones roscadas, remachado,
etc...inicialmente desarrolladas para aplicaciones en materiales metalicos,
principalmente. Con el amplio campo de aplicacion que han adquirido los
materiales poliméricos también crece el desarrollo de los adhesivos. Un
adhesivo es como una sustancia capaz de sujetar dos cuerpos mediante la
unién de sus superficies. La junta de unidén formada, parecida a un film o
pelicula, puede ser resistente a la traccion mecanica y a la agresion quimica y

ser estable frente a la accidon atmosférica, temperatura y tiempos de uso. @. m.
Martin Martinez et al. 2005)

Las principales ventajas que presentan los denominados adhesivos son que se
pueden utilizar para unir materiales de distinta naturaleza, distribuyen
homogéneamente las solicitaciones mecéanicas, son econémicos, versatiles, no
se produce distorsién del sustrato, permiten el aislamiento de la unién, y
favorece un buen acabado externo del producto. (s. Ebnesajjad 2011) Pero hay que
tener en cuenta algunas de las principales desventajas de los adhesivos como
gue se debe cuantificar la calidad de la uniébn adhesiva mediante ensayos
destructivos, (. J. bunn 2003) la temperatura de uso de este tipo de uniones
generalmente es baja, incorporar este proceso en la linea de produccion,
necesidad de preparacion de las superficies a unir, dificultad de desmontaje,
espera en los tiempos de curado, etc. (Hc 1990, K. W. Allen 1992, J. M. Albella 2004)

La adhesién se define como un conjunto de interacciones fisicas o quimicas
gue tienen lugar en la interfase adhesivo/adherente que dan lugar a la union.
La interfase es una regién de grosor finito, normalmente menor de 0,1 pm,
formada entre dos fases diferentes y en la cual tanto la composicion como la
energia varian continuamente desde el seno de una fase al de la otra. (. 8. Lynch
1999) Puesto que la adhesion es un fenomeno superficial que implica la union de
dos superficies, es necesario el conocimiento y control de las superficies que
intervienen en dicha union y del adhesivo.

Desde el punto de vista de control de las superficies a unir, una de las
principales caracteristicas a tener en cuenta en el proceso de adhesion es la
energia libre de superficie o energia superficial de un sélido. Esta propiedad
permite determinar las interacciones fisicas entre el mismo y otros sélidos,
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liquidos o0 gases. La energia libre de superficie ayuda a interpretar fendbmenos
como son la mojabilidad y adhesion entre otros, los cuales se encuentran
intimamente relacionados con las interacciones intermoleculares que pueden
establecerse en la interfase entre la superficie del material y el medio que le
rodea. Al contrario de lo que sucede con los liquidos, en un sélido no es posible
la determinacion directa de su energia de superficie debido a la falta de
movilidad de sus moléculas, por lo cual se debe recurrir a evaluar las
interacciones entre el solido y diversos liquidos para realizar una estimacion de
dicha energia superficial. (c. o'Connell et al. 2009)

Una descripcion termodinamica de los fenomenos de mojabilidad de los sélidos
puede realizarse mediante la evaluacion de la energia de superficie a partir de
medidas de angulos de contacto. En el seno de cada fase, la presion es
homogénea e isotrépica. Como consecuencia de ello, se crea una interfase
debido al transporte de materia desde el seno de una fase a la zona interfacial.
Al trabajo reversible necesario para crear una unidad de area interfacial se le
denomina tensiéon superficial. Por lo tanto, la interfase se considera como un
sistema termodinamico abierto que puede intercambiar con el medio, tanto
materia como energia. (. w. Allen 1992, J. M. Albella 2004)

Dunn y col. establecen que en la fuerza de union en la interfase de contacto
presenta un importante factor las fuerzas fisicas de atraccién y adsorcion o
fuerzas de van der Waals. Dichas fuerzas son tanto mayores cuanto mas
intimo sea el contacto del adhesivo con las zonas a unir, es decir, cuanto
mayor sea la mojabilidad. Por lo tanto, la resistencia de la union adhesiva
depende en gran parte del &ngulo de contacto y de la capacidad adhesiva de la
superficie. (0. J. bunn 2003)

Segun los trabajos de Martinez y col. el factor determinante para seleccionar el
adhesivo 6ptimo para una aplicacién es su grado de mojado, ya que determina
la tendencia de un sustrato a ser unido a otro. Se considera que un adhesivo
mojara a un solido cuando la tension superficial de éste sea mayor que la de
sélido, es decir, cuando el angulo de contacto (6) que forma una gota de

adhesivo sobre el s6lido es menor de 90°. (. M. M. Martinez 2001, J. M. Martin Martinez and A.
C. Orgilés Barcel6 2005)
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2.2. MODELOS DE ADHESION

El mecanismo exacto por el que se produce el fenémeno de adhesion entre dos
superficies no es un mecanismo Unico, sino que en el proceso de la unién
intervienen varios procesos simultdneamente. De forma general existen varios
modelos de adhesion aunque los mas comunmente aceptados son el modelo
de adhesion mecéanica, el modelo de difusién y el modelo de capas débiles de
ruptura preferencial. (A. 3. Kinloch. 1987, J. Schultz et al. 1994)

El modelo de adhesion mecénica determina el proceso de adhesion en
superficies porosas y/o irregulares. En este modelo la adhesion se debe al
anclaje del adhesivo en las rugosidades superficiales del sustrato, como se
observa en el esquema de la Figura 8. La rugosidad superficial actia como
método de anclaje mecanico cuando se producen esfuerzos de cizalla,
impidiendo el deslizamiento de las superficies y mejorando las propiedades
adhesivas. De esta manera, provocando un aumento de la rugosidad de la
superficie del substrato y con la seleccion del adhesivo adecuado capaz de
penetrar en las oquedades del substrato, se incrementa la adhesion. Es
necesario que haya buena humectabilidad del sustrato por el adhesivo, ya que
las zonas donde este no llega, son zonas de posible rotura. (. wiegemann et al. 2003)

Figura 8.- Modelo de adhesion mecanica.

El modelo de adhesion eléctrico determina el proceso de adhesion en
superficies de dos materiales de distinta naturaleza, como un vidrio y un
polimero, o metal y adhesivo. La transferencia de electrones del metal al
adhesivo para equilibrar los niveles de Fermi, produce una doble capa eléctrica
en la interfase. La adhesion formada por fuerzas de van der Wals, es en
ocasiones mayor que la adhesién creada por interacciones electroestaticas,
Figura 9.
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Figura 9.- Modelo de adhesion eléctrica.

La teoria de adhesion segun procesos de difusion, establece la formacion de
una zona de transicion entre el sustrato y el adhesivo como consecuencia de
una interdifusién de las moléculas de los planos superficiales, como se observa
en la Figura 10. Esta zona de transicion es una interfase espesa con distinta
composicion quimica a la del adhesivo y a la del adherente. La zona de
transicion aparece por la migracion de las cadenas poliméricas. Este fenomeno
sOlo aparece en la autoadhesion, la adhesion de polimeros compatibles y la
soldadura con disolvente o termoplastica.

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

Formacion interfase

P Interfase S-A
Sustrato - Adhesivo

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

Figura 10.- Modelo de adhesién por difusion.

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

Si durante el proceso de adhesién se generan enlaces quimicos energéticos
tipo i6nico y/o covalente, es un modelo de tipo quimico. Este tipo de uniones se
genera principalmente entre organometales y agentes de acoplamiento. Dentro
de los modelos quimicos, la adhesion mediante interacciones acido-base forma
una interaccion por enlace de hidrégeno. El oxigeno actia como acido y el
hidrogeno como base. Este tipo de adhesion predomina en las uniones entre
vidrios y adhesivos tipo acrilico.

Finalmente, el modelo de capas interfaciales de débil cohesion establece que la
fractura no se produce en la zona interfacial, sino que se desplaza hacia la
superficie del sustrato o del adhesivo, por la existencia de zonas de poca
cohesion. Este fenbmeno provoca pobre adhesion debida a diferentes causas
como contaminacion o suciedad de la superficie del sustrato, migracién a la
interfase de sustancias de bajo peso molecular después de realizarse la union,
reaccion entre el sustrato y el adhesivo después de la unidon adhesiva que
cambian las propiedades de la interfase, aplicacion de pretratamientos en la
superficie inadecuados, etc...

2.3. FORMACION DE LA UNION ADHESIVA

Durante el proceso de formacion de la union adhesiva, intervienen los
adhesivos y selladores quimicos que son sustancias con propiedades muy
especificas antes y después de realizar la union. Antes de la misma, el
adhesivo/sellador debe ser capaz de copiar la superficie de los materiales a
unir o sellar entrando en intimo contacto con ellas, es decir, debe cubrir incluso

las microcavidades para mojar toda la superficie sobre la que se aplique. (Abdel-
Bary 2003)

Tras el ensamblaje el adhesivo/sellador debe mantener los sustratos unidos y/o
funcionar como barrera quimico-fisica para prevenir el ingreso o la fuga de
liquidos, gases o contaminantes. Antes del ensamblaje, es decir, antes de que
el adhesivo cure, existen determinados fenbmenos que tienen un efecto directo
sobre las interfases adhesivas de la union. La adhesion es un fendmeno
superficial que precisa un contacto intimo entre las fases involucradas. Los



. Trabajo Fin de Master 43

factores que entran en juego en esta fase preliminar son la relacion entre la
tensién superficial del adhesivo y la energia superficial del sustrato y las
propiedades reoldgicas del adhesivo antes de curar. (s. Ebnesajjad 2011)

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

La tension superficial del substrato tiene que ser mayor que la del adhesivo
para que haya una buena mojabilidad entre las superficies a unir. Hay
superficies poco polares como puede ser la superficie de un polietileno o
polipropileno que se tratan superficialmente para aumentar sus propiedades
polares y asi mejorar su energia superficial. El proceso de curado de los
adhesivos tiene lugar segun mecanismos fisicos y/o mecanismos quimicos. Los
mecanismos fisicos suceden en los denominados adhesivos prepolimerizados
no reactivos, que son aquellos cuyo polimero ya existia antes de ser aplicado
sobre la unién. Los pasos para el proceso de curado son la evaporacion de un
solvente que emulsiona o disuelve la base del adhesivo y el paso desde un
estado fluido a temperaturas elevadas a un estado sélido a temperatura
ambiente. (. J. bunn 2003)

Los mecanismos quimicos ocurren con los adhesivos reactivos o de
polimerizacion durante la union adhesiva. En éstos, el adhesivo en estado
liquido, viscoso, gel, etc, se halla constituido por mondémeros o cadenas
oligoméricas que polimerizan y/o se entrecruzan durante el proceso de
polimerizacién que ocurre cuando el adhesivo se ubica entre los sustratos a
unir. Este mecanismo afecta fundamentalmente a las caracteristicas cohesivas
del material adhesivo. (0. press 1998, N. Encinas 2009)
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2.4, MODELOS DE FALLO DE LAS UNIONES ADHESIVAS

El mecanismo de unién adhesiva depende de diversos factores como son la
propia fuerza de unién de las interfases de contacto de los dos materiales y la
cohesion, que es la fuerza que prevalece entre las moléculas dentro del
adhesivo, manteniendo el material unido y que incluye fuerzas de Van der
Waals y enlaces entre las propias moléculas del polimero. (. w. Allen 1992)
Algunos autores establecen la adhesion entre un sustrato y un adhesivo como
la unién de eslabones, donde la unién rompe por el eslabon mas débil como se
esquematiza en la Figura 11. (A. NihIstrand et al. 1997)

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

Polimero Polimero

Figura 11.- Fuerzas de cohesién y adhesion.

Mediante determinados ensayos destructivos de las uniones adhesivas se
analiza el mecanismo o fallo que ha producido la rotura de la unién. Estudios
previos determinan tres modelos de fallo, Figura 12. El primero de ellos, es una
separacion por adhesion, que ocurre cuando la separacion se produce en la
interfase sustrato/adhesivo. La separacion cohesiva significa que la rotura se
produce en el adhesivo. Y por dltimo se puede producir la rotura del sustrato,
gue tiene lugar cuando el propio sustrato rompe antes que la unién adhesiva o
gue la interfase sustrato/adhesivo. (M. J. Troughton 2008)

!!!!! VATATATATATATATA AT,

AYAVAVANAVAVANANAVY

U vt

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

Figura 12.- Modos de fallo de una unién adhesiva.
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El fallo de tipo adhesivo es el menos deseable y ocurre en la entrecara debido
a que el fenomeno de adhesion entre el sustrato y el adhesivo no ha sido
correcto y aparece una separacion de los sustratos a unir. Esto es debido a la
naturaleza del sustrato o que el adhesivo no es el correcto. El fallo de tipo
cohesivo sucede cuando la rotura aparece en el mismo adhesivo. Es el tipo de
fallo deseable ya que no afecta a los sustratos solo al adhesivo en si. Esto
confirma que los fendmenos de adhesion entre las caras se han producido
correctamente y de este modo el conjunto presenta una total coherencia. El
fallo de tipo intermedio es una mezcla entre el fallo adhesivo y el cohesivo. El
fallo de tipo sustrato aparece cuando uno de los sustratos tiene un problema de
adhesion. El problema es del sustrato y no del adhesivo, y es debido a un
sobredimensionamiento de la unién aunque lo que se pretende es obtener una
adhesion éptima. (J. M. M. Martinez 2001, M. Ashby 2008)

Ebnesajjad y col. concluyen que uno de los principales factores determinantes
de la calidad de la union adhesiva es la relacion entre la tensidén superficial del
adhesivo y la energia superficial del sustrato y las propiedades reoldgicas del
adhesivo antes de curar. La tension superficial del substrato tiene que ser
mayor que la del adhesivo para que haya una buena mojabilidad entre las
superficies a unir. (s. Ebnesajjad 2011) A este respecto, hay que tener en cuenta la
intrisecamente baja energia superficial que presentan la mayoria de los
materiales poliméricos. Sus superficies son poco polares, como la superficie de
un polietileno o polipropileno, por lo que se requiere un pretratamiento
superficial que aumente sus propiedades polares y mejore su energia
superficial.
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ll.Planificacion y Objetivos
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1. OBJETIVOS

El objetivo del trabajo es el estudio de la influencia del plasma atmosférico,
concretamente aire, sobre la maodificacion superficial de diversos tipos de metales
como el Acero, Aluminio y el Cobre.

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

Se van a considerar como variables del proceso, la distancia entre la plaqueta y la
boquilla generadora del plasma, el tiempo que permanecera la probeta bajo la boquilla.
Valorando y comparando los resultados obtenidos, se pretende determinar las
condiciones de procesado 6ptimas para el tratamiento de los distintos metales.

Los objetivos parciales para conseguir el objetivo general son:

1. Optimizar las condiciones del tratamiento. Se estudiaran tres variables distintas, el
tiempo bajo la accién del plasma, la distancia existente entre la plaqueta metdlica y la
tobera generadora de plasma.

2. Cuantificar la mejora de las propiedades adhesivas de uniones Acero/Acero,
Aluminio/Aluminio y Cobre/Cobre en ensayos de cizalla con el objetivo de relacionar
directamente la mejora de la humectabilidad con la mejora de las propiedades
adhesivas.

3. Evaluar la durabilidad conseguida con el proceso mediante un estudio de
envejecimiento para poder obtener posibles tiempos de almacenamiento en caso de
aplicar la tecnologia de plasma atmosférico a un proceso industrial.
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2. PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

2.1. CARACTERIZACION DE LA HUMECTABILIDAD DEL ACERO,
ALUMINIO Y COBRE TRATADOS CON PLASMA ATMOSFERICO.

A continuacién se llevard a cabo un estudio preliminar para optimizar las variables del
proceso de tratamiento con plasma atmosférico con atmdésfera de aire. Se evaluara la
distancia entre la tobera generadora de plasma y las probetas metalicas y el tiempo
de la muestra bajo la accion del plasma atmosférico, concretamente 3 distancias
probeta/boquilla y 3 tiempos. Las distancias entre la probeta metalica y la boquilla del
plasma son 5, 15 y 30 mm; y el tiempo es de 10, 20, 30 segundos, con esto se
pretende determinar la distancia y tiempo Optimo de tratamiento que mejoren la
humectabilidad en las probetas metélicas en la atmdsfera de aire.

2.2. CARACTERIZACION DE LOS CAMBIOS TOPOGRAFICOS DE
LA SUPERFICIE DE LOS METALES TRATADOS CON PLASMA
ATMOSFERICO.

El tratamiento con plasma atmosférico tiene un efecto microabrasivo sobre la
superficie, por lo que se va a observar la superficie de los metales tratados con plasma
atmosférico en atmdsfera de aire, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
para identificar de forma cualitativa los cambios superficiales sufridos tras el
tratamiento.
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2.3. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ADHESIVAS DE LOS
METALES EN FUNCION DE LAS VARIABLES DEL PROCESO DEL
TRATAMIENTO CON PLASMA ATMOSFERICO.

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

En primer lugar se realizaran probetas siguiendo las normativas correspondientes para
realizar ensayos de cizalla de uniones de los metales. En el ensayo de cizalla se
determinara la resistencia maxima alcanzada.

También se realizara un estudio topografico de las uniones adhesivas de ensayos de
cizalla, el andlisis topografico se realizarA& mediante la toma de imagenes
microscopicas con la ayuda de una lupa estereoscopica y un microscopio electrénico
de barrido (SEM). De esta forma se pretende estudiar las morfologias de las uniones
en funcién de las condiciones de tratamiento que han recibido los sustratos de
polipropileno.

2.4. ESTUDIO DEL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LA
SUPERFICIE DE LOS METALES TRATADOS CON PLASMA
ATMOSFERICO.

En este apartado se estudia la durabilidad de los efectos del tratamiento de plasma
atmosférico sobre la superficie de los metales previamente tratados en atmdsfera de
aire.

Después de realizar el tratamiento de plasma atmosférico en distintas condiciones de
procesado, se generan especies altamente inestables, por tal motivo hay que
caracterizar la evolucién de la humectabilidad de las probetas a través del tiempo. Se
realizara mediante la medida de &angulos de contacto en funcién del tiempo de
almacenamiento en condiciones ambientales, para posteriormente evaluar los cambios
de energia superficial. La metodologia seguida ha sido tratar las muestras metalicas
en distintas condiciones de distancia y tiempo en atmosfera de aire, y medir los
angulos de contacto tras 1, 3, 7,14 y 21 dias.
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lll. Experimental
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1. MATERIALES

1.1. METALES.

1.1.1. ACERO.

El metal utilizado en el presente estudio es un acero inoxidable, concretamente un
acero inoxidable AISI 304, suministrado en forma de laminas por la empresa Acerinox
(Madrid, Espafia). Es un acero con buena resistencia a la corrosion, conformabilidad y
soldabilidad. Las propiedades fisicas del acero se muestran en la Tabla 3. El acero se
suministré con la forma normalizada para los ensayos de traccion en la maquina
universal.

Tabla 3.- Caracteristicas fisicas del acero utilizado.

20°C 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C

Moédulo de
elasticidad 200 194 185 179 172 165
(GPa)

Coeficiente
medio
dilataciéon
térmica entre
20°C
(10*xKh)y

- 16 16,5 17 18 18

Conductividad
térmica 15 17 18 19 20,5 22
(W/m-Kk)

Resistividad
eléctrica 0,73 0,80 1,00 1,15 1,22 1,25
(Q-mm?m)

A 20°C presentauna densidadde 7,9 kg/dm® y un calor especifico de 500J/kg-K
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1.1.2. ALUMINIO.

El metal utilizado en el presente estudio es un aluminio, concretamente un aluminio
6082 T-6, suministrado en forma de laminas por la empresa Inalcoa (Sevilla, Espafa).
Es un aluminio que presenta caracteristicas mecanicas medianas, una excelente
resistencia a la corrosion y excelentes caracteristicas de soldabilidad. Las propiedades
fisicas del aluminio se muestran en la Tabla 4. El aluminio se suministré con la forma
normalizada para los ensayos de traccién en la maquina universal.

Tabla 4.- Caracteristicas fisicas del aluminio utilizado.

Densidad Kg/ dm?® 2,71
Modulo de elasticidad MPa 69000
Coeficiente de expansion térmica x10-6 / °c 24
Conduccion térmica at 20 °c W/ mk 167
Resistencia eléctrica at 20 °c Q mm?/m 0,0037

1.1.3. COBRE.

El metal utilizado en el presente estudio es un cobre, concretamente un cobre A/2/1
Cobre — Cromo, suministrado en forma de laminas por la empresa Inalcoa (Sevilla,
Espafa). Es un cobre que mas cominmente se utiliza para la soldadura por puntos y
especialmente en electrodos de forma. Las propiedades fisicas del cobre se muestran
en la Tabla 5. El cobre se suministré con la forma normalizada para los ensayos de
traccion en la maquina universal.

Tabla 5.- Caracteristicas fisicas del cobre utilizado.

. Resistencia
Peso Conductividad . . -

e . Brinell | Dureza ala Alargamiento | Limite Temperatura
especifico electrica 10 llockwoll traccion 50mm (%) elastico | ablandamiento
kg/dm?® %LACS > °

kg/ mm
8,9 80 125-150 | 70-80B 53 15 48 500
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1.2. LIQUIDOS DE CONTACTO

Los liquidos utilizados para cuantificar el angulo de contacto sobre el metal se han
elegido por presentar distinta polaridad. Los cuatro liquidos de contacto utilizados han

sido: diiodometano (99% estabilizado) suministrado por Acros Organics, agua

destilada, formamida para analisis (reagent grade) y glicerol (99%, extra puro), ambos
de Scharlau Chemie S.A. (Barcelona Espafia).
En la Tabla 6 se muestran las tensiones superficiales (yL) de los liquidos de medida,
asi como sus componentes polares (yLp) y dispersivas (yLd).

Tabla 6.- Propiedades de los liquidos de contacto.

Liquido de contacto v, 4(mJ/m?) ¥."(mJ/m?) ¥, (MJ/m?)
Agua 22,0 50,2 72,2
Glicerol 34,0 30,0 64,0
Diiodometano 48,5 2,3 50,8
Formamida 32,3 26,0 58,3

1.3. ADHESIVO

El adhesivo utilizado es una masilla de poliuretano monocomponente de la marca
Kefren. Concretamente se ha utilizado un grado comercial denominado “Poliuretano

801 Gris”, y es comercializado por la empresa Kefren S.A (Alicante, Espafia). Las
caracteristicas técnicas del adhesivo se encuentran en la Tabla 7.

Tabla 7.-Ficha técnica del adhesivo utilizado: “KPM-50”

Base

Color

Consistencia
Densidad

Tiempo formacion de piel
Velocidad curacion
Aumento de volumen
Elongacion

Dureza Shore A final
Traccion/Cizalla
Dilucion/Limpieza

Poliuretano monocomponente
Blanco, Gris y negro

Pasta

1,47 g/cms aprox

45 minutos aproximadamente a 20°C
3 mm/24 horas

6%

300%

35 aprox

Hasta 2 N/mmza 20°C (aluminio/aluminio)
Disolvente HL
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2. PROCEDIMIENTOS Y METODOS

2.1. TRATAMIENTO CON PLASMA ATMOSFERICO

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

Concretamente se utiliza una tobera circular (Figura 13), si bien existen otros tipos de
tobera se utiliza este tipo por su versatilidad y su mayor aplicacion en la industria.

Para garantizar la homogeneidad del tratamiento con plasma en toda la superficie de
la muestras (20 x 30 cm) se dispondra de un bastidor donde se emplazara la tobera
para regular la distancia probeta/boquilla (Figura 14) y con un cronometro se medira el
tiempo.

I #iﬁ_ ------ T

USRI . 224

Figura 13.- Representacion de unatobera circular para el equipo de tratamiento con
plasma atmosférico (esquema Plasmatreat GmbH)
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Figura 14.- Fotografia del equipo utilizado.

Como se ha mencionado anteriormente, el equipo Plasma Jet RD1004 esta provisto
de un generador de aire comprimido que lleva incorporado un grupo de regulacion de
presion para poder trabajar a la presion requerida. También un transformador de alta
tension que se encarga de suministrar entre 5 y 10 kV de tension. Y por dltimo, el
generador de frecuencia, se encarga de controlar todo el proceso, generar el flujo de
corriente a la frecuencia y tension que se determine, asi como de detectar posibles
fallos del sistema, como puede ser una presion insuficiente en el gas utilizado, o una
obstruccién en la tobera de salida del plasma.

Las principales caracteristicas del equipo Plasma Jet, se observan en la Tabla 8.



60 Introduccion

Tabla 8.- Ficha técnica del equipo de plasma, Plasma Jet RD 1004.

Frecuencia de trabajo 16 a 20 kHz

Voltaje del electrodo 5a10kV

\C/;O(Tg?éador de plasma, unidades de alto minimo EG1001 con 1 KW

Cable de conexién Plasma jet EMV-tubo protegido: D= /A 28 mm;

Cable de conexidén del motor tubo protegido: D= /£17mm; Lmax=2,5m
Rotacion > 2.000 rpm

Anchura de tratamiento superior a 50 mm

Velocidad relativa a la superficie aprox. 22m/min (tratamiento anchura 40 mm)
Distancia eficiente a la superficie 4a15mm

Peso 4,2 kg

Aire comprimido libre de agua (2ms/h)

Gas de trabajo Nitrégeno (2ma/h)

El tratamiento con plasma atmosférico se ha realizado a 108 muestras distintas, a
distancias distintas entre la tobera generadora del plasma y la superficie de los
metales, concretamente a 5, 15 y 30 mm. Ademas se utilizé el tiempo bajo la tobera
como otra variable del proceso, y se han realizado tratamientos de plasma para un
rango de tiempos de 10, 20 y 30 segundos. Todas estas cuarenta condiciones de
tratamiento de plasma atmosférico se realizan utilizando atmésfera de aire.

2.2.PROCESO DE RECUPERACION HIDROFOBICA DE
LOS METALES TRATADOS CON PLASMA
ATMOSFERICO

Para cuantificar el fendbmeno de recuperacion hidrofébica o envejecimiento de las
superficies de los metales tratados con plasma atmosférico en distintas condiciones,
se realizan medidas de los angulos de contacto con el mismo procedimiento descrito
anteriormente, en muestras que han sido tratadas tras diferentes periodos desde la
aplicacion del plasma. Las condiciones de envejecimiento utilizadas en este estudio
son temperatura ambiente, 25°C, durante 21 dias. Estas condiciones se eligen para
simular las condiciones de almacenaje en cualquier proceso industrial.

Las medidas de los angulos de contacto se realizan transcurridos 1, 3, 7, 14 y 21 dias.
Se ha estudiado una distancia de tratamiento probeta/boquilla y a un tiempo concreto:
5 mm de distancia probeta/boquilla y 30 segundos.
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3. TECNICAS DE ENSAYO

3.1. MAQUINA DE ENSAYOS UNIVERSAL

La cuantificacion de la respuesta mecanica de las uniones adhesivas acero/acero,
aluminio/aluminio y cobre/cobre con poliuretano se lleva a cabo mediante el ensayo
especifico normalizado: ensayo de cizalla en bloque. Para la realizacion del mismo se
utiliza una méaquina de ensayos universal electromecanica Elib 50 (S.A.E. lbertest,
Madrid, Espafia).

Los ensayos de cizalla se han realizado siguiendo la normativa UNE-EN 1SO 13445.
Dicha norma corresponde a la “Determinacion de la resistencia a la cizalla de uniones
adhesivas entre sustratos rigidos mediante el método de cizalla en bloque”. Esta
norma internacional especifica un método para la determinacion de la resistencia a la
cizalla de adhesivos utilizado para unir materiales con médulos elasticos mayores que
el modulo elastico del adhesivo. ElI método proporciona una estimacion de la
resistencia a la cizalla de un adhesivo sobre varios materiales de sustratos
mecanizables y no mecanizables. (prachev 2005) Las probetas se han ensayado a la
velocidad recomendada por la normativa de 1,5 mm/min y se ha realizado un promedio
de tres probetas para cada ensayo. Las dimensiones de dichas muestras son
rectangulos de (20x30x1) mm, con una superficie de unién con el adhesivo total.

3.2. LUPA ESTEREOSCOPICA

Para caracterizar morfolégicamente la superficie de rotura de la unién adhesiva
acero/acero, aluminio/aluminio y cobre/cobre con poliuretano, se ha utilizado la lupa
estereoscopica observando la zona producida en la rotura. En este caso se ha
utilizado una lupa estereoscépica modelo Olympus SZX7, (Japén) donde se han
tomado una serie de imagenes para poder explicar las distintas morfologias de las
muestras delos metales ensayados mediante el ensayo de cizalla. La lupa
estereoscopica estd compuesta por unos oculares con aumentos 10x y unos objetivos
con un rango regulable de aumentos de 0,8x-5,6x. Para caracterizar la muestra, se ha
visualizado el sustrato mediante una lente de aumento, donde se coloca la probeta ya
ensayada, y se observara en distintos aumentos, bajo luz blanca.
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3.3. MEDICION ANGULOS DE CONTACTO

El equipo utilizado para la medida del dngulo de contacto de los diferentes metales
analizados en el presente estudio, es el EASYDROP STANDARD de la marca KRUSS
(Alemania), modelo FM140, 110/220 V, 50/60 Hz. Dicho modelo consta con un rango
de medidas entre 1-180° con una precision de + 0,1°. EI mismo equipo dispone de una
camara para captar imagenes de las gotas, con un zoom de 6 aumentos, y ademas, el
equipo estd provisto de un software DROP SHAPE ANALYSIS SW21 DSAl de
analisis de la informacion obtenida.

Figura 15.- Goniometro 6ptico EASYDROP STANDARD.

En la Figura 15, se muestra el equipo utilizado para la determinacion de los angulos de
contacto. Mediante el software del sistema de analisis Drop Shape.
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3.4. CALCULO DE LAS ENERGIAS SUPERFICIALES

La energia superficial, también llamada tension superficial, es un valor caracteristico
para la interaccién de la superficie de una fase condensada (sélida o liquida) con el
ambiente que lo rodea, expresado en dynas/cm, mN/m o mJ/m2. La energia superficial
es un factor decisivo para la capacidad de recubrimiento o pegado de un material y
ésta puede ser aumentada por métodos de tratamiento superficiales, uno de los cuales
es el tratamiento con plasma. Las energias superficiales de materias sélidas tienen
valores desde debajo de 20 mN/m (PTFE) hasta varios miles de mN/m (metales,
diamante). (s. J. ang et al. 2007)

Es posible estimar los valores de la energia superficial de solidos con la medicién de
los &ngulos de contacto mediante el empleo de diferentes liquidos de prueba sobre las
componentes polares y no polares empleando ecuaciones y modelos matematicos. La
medida de angulos de contacto es la mas precisa y sensible de las técnicas existentes
para conocer la energia superficial de un material. Existen varios métodos para
determinar la energia superficial de los materiales. Uno de los mas empleados es el de
la tensién superficial critica 0 método de Zisman. No obstante, el método de Zisman no
contempla la diferente naturaleza de las interacciones que tienen lugar en la entrecara
entre sdlido y liquido. Otros métodos consideran las componentes dispersiva (no polar)
(ysd) y polar (ysp) de la energia superficial (ys). Algunos métodos se describen a
continuacion. (R. S. Gisbert 2006)
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Donde ys y yL corresponden a la energia superficial del sélido y del liquido
respectivamente. Existen otros métodos que, ademas de considerar las componentes
de dispersion (ysd) incluyen el efecto acido-base AB de la energia superficial ys. El
método propuesto por Van Oss y Good es uno de los mas conocidos y se basa en que
la adhesion intrinseca se debe fundamentalmente a interacciones &cido-base. Se
considera que la energia superficial de un sélido se debe expresar como la suma de
las componentes mencionadas. En este método se emplean tres liquidos, uno apolar y
dos de diferentes caracteristicas acido-base. De todas maneras, la aproximacion
acido-base en la adhesion esté siendo cuestionada y revisada actualmente.

El método seleccionado para la realizacion del calculo de las energias superficiales ha
sido el de Owens-Wendt, por su sencillez a la hora de calcular las expresiones, porque
tiene en cuenta las componentes dispersivas y polares de los compuestos y porque en
las mediciones de angulos de contacto realizadas se han empleado cuatro liquidos de
distinta polaridad como son el agua, el glicerol, el diiodometano y la formamida. La
expresion para representar graficamente una ecuacion del tipo y = a + bx es la
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siguiente:

71 +cos@)/204)" =Gy (e ) i ) )

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

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

componentes. (R. S. Gisbert 2006)

3.5. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM)

Para caracterizar morfolégicamente la superficie microscépica de rotura de la unién
adhesiva acero/acero, aluminio/aluminio y cobre/cobre con poliuretano, se ha utilizado
SEM observando la zona producida en la rotura. En este caso se ha utilizado una
pequefia parte de la probeta de entre 5 y 7 mm donde se han tomado una serie de
imégenes para poder explicar las distintas morfologias de las muestras de los metales
ensayados mediante el ensayo de cizalla. La maquina solo funciona con materiales
metalicos por lo que se tuvo aplicar una capa en polvo metalico al adhesivo. Para
caracterizar la muestra, se ha visualizado la probeta mediante una pantalla donde se
el programa muestra la probeta y ya se podra observar los distintos aumentos.
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1. ESTUDIO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL
DEL ACERO, ALUMINIO Y COBRE MEDIANTE PLASMA
ATMOSFERICO Y ATMOSFERA DE AIRE

En el apartado de introduccion del presente trabajo sobre la naturaleza del acero,
aluminio y cobre en su aplicacion a nivel industrial, se ha puesto de manifiesto el uso
del mismo en sectores como la automocién y el envase entre otros que requieren
mayores caracteristicas de humectabilidad superficial que permitan una mejor
adhesion. El plasma atmosférico es una solucion a esta limitacion de estos metales al
aumentar sus caracteristicas de hidrofiidad que mejoran una de las principales
propiedades que existe en este campo de aplicacion: la adhesion aunque al tratarse
de metales siempre estara la soldadura como mejor forma de unién.

En este primer apartado del capitulo se pretende estudiar, mediante la cuantificacion e
identificacion, los mecanismos de activacion de esta técnica de tratamiento superficial
y de bajo impacto medioambiental, sobre estos metales. Para ello, se cuantificara el
efecto del tratamiento con plasma atmosférico sobre la humectabilidad del material y
los cambios que provoca.

1.1. INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE APLICACION DEL
PLASMA ATMOSFERICO SOBRE LA HUMECTABILIDAD
SUPERFICIAL DE LOS METALES EN ALTMOSFERA DE AIRE

1.1.1. VARIACION DE ANGULOS DE CONTACTO EN LA SUPERFICIE DE LOS
METALES TRATADOS CON PLASMA ATMOSFERICO EN ATMOSFERA DE
AIRE

En este apartado se analiza el efecto la variacion de los parametros de aplicaciéon del
tratamiento de plasma atmosférico con el tiempo y la distancia boquilla-probeta con
atmosfera de aire. La influencia del tiempo en la aplicacion del plasma se cuantifica en
un intervalo de tiempos variables de 10, 20 y 30s. Las distancias de aplicacion del
tratamiento de modificacion superficial analizadas son 5, 15y 30 mm.

Para cuantificar el efecto de los parametros de procesado del plasma se miden los
angulos de contacto como indicacion del cambio hidrofébico obtenidos en la toma de
datos de las muestras tratadas, (R. M. Thurston et al. 2007, M. Pascual et al. 2008, Y. Takemura et al.



68 Introduccion

2008, T. Lee Keun et al. 2009) Se aporta en la Tabla 9 los angulos de contacto obtenidos para
el acero, aluminio y cobre sin tratamiento utilizando los cuatro liquidos de contacto
seleccionados.

Tabla 9.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el acero, aluminio y cobre
sin tratar en funcién del liquido utilizado.

Agua (8) Glicerol (8) Diiodometano(6) Formamida(6)
ACERO(sin 477 64,5 41,1 44,7
tratar)
ALUMINIO(sin 59,7 653 45,2 63,6
tratar)
COBRE(sin 68,8 70,7 49,7 47,9
tratar)

Hay que tener en cuenta que, una superficie con angulos de contacto entre 0 y 30° se
considera hidrofilica, mientras que es hidrofébica para valores de angulo de contacto
superiores a 90°C, para 180° de angulo se considera la maxima hidrofobicidad o no
mojado de una superficie. Por lo tanto, podemos considerar que el comportamiento
superficial de estos metales, es poco hidrofébico. Los valores de angulo de contacto
de 68,8° del cobre para el agua indican la humectabilidad o mojabilidad de la superficie
del metal.

En la Tabla 10, se observa la forma geométrica de la gota para cada liquido de
medida, sobre la superficie sin tratar de una muestra de los metales seleccionados.
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Tabla 10.- Imagenes de las gotas de cada liquido de medida sobre la superficie de los
metales.

ACERO
(sin tratar)

. Dii metan .
Agua 47,7° Glicerol 64,5° "0(201 1ita ° Formamida 44,7°

ALUMINIO
(sin tratar)

Diiodometano
45,2

Agua 59,7° Glicerol 65,3°

COBRE
(sin tratar)

Glicerol 70.7° Diiodometano

Agua 68,8°
49,7

Formamida 47,9°

A continuacion se desarrollan los andlisis de las variaciones de los angulos de
contacto en funcion del tiempo para los cuatro liquidos de ensayo establecidos, de
distinta polaridad.

En la Tabla 11 se observan los valores de los angulos de contacto del acero obtenidos
en cada ensayo. Las muestras han sido tratadas con aire a una distancia de 5 mmy a
todos los y tiempos anteriormente detallados.

Tabla 11.- Valores de los dngulos de contacto obtenidos para el acero en funcién del
tiempo de aplicacién del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 5 mm.

Tiempo Agua () Glicerol (8) Diiodometano(8) Formamida(®)
10s 15,7 19,0 25,2 19,1
20s 12,3 18,0 21,9 17,7

30s 11,0 17,0 19,5 15,2
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Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréafica de la Figura 16, donde se analiza la
variacién de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 5 mm,
entre el acero y la boquilla generadora de plasma.

Distancia 5 mm
26 T T T T T T

—-—I Agua
—¢— CGlicerol
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)
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Figura 16.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del acero para diferentes
liguidos de ensayo en funcién del tiempo a una distanciade 5 mm.

Graficamente, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se observa
practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores més altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del &ngulo presenta un valor maximo de 15,7° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el acero sin tratar es de 47,7°,
esto supone una reduccién de alrededor del 66%, respecto al valor inicial. Para el caso
més favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del &ngulo
de contacto de 11°. Esto supone una reduccién de un 23%. En el caso del glicerol
como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 64,5° para la muestra sin
tratar y un valor minimo de 17° para un tiempo de 30 segundos. Esto supone una
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reduccion del angulo de contacto, de aproximadamente un 73%. Sin embargo, con
glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una reduccion del 30%,
ya que se obtiene un valor del angulo de contacto de 19°. Para los angulos de
contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la variacion es de 41,1°
para la muestra no tratada a 19,5° para el minimo valor del angulo medido,
correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-sustrato de 5
mm. En este caso se reduce el &ngulo cerca de un 52%, mientras que para un tiempo
de 10 segundos, es del 38%. Utilizando formamida, el efecto es parecido al glicerol,
siendo el valor para la muestra sin tratamiento de 44,7° y el valor minimo de 15,2°.
Esto repercute en una reduccion del &ngulo de contacto de un 66%. Para un tiempo de
10 segundos tiene una reduccion del angulo de contacto del 43%.

En la Tabla 12 se observan los valores de los dngulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma y atmdsfera de aire a una distancia sustrato/boquilla de
15 mm y a todas las velocidades anteriormente definidas.

Tabla 12.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el acero en funcion del
tiempo de aplicacion del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 15 mm.

Tiempo Agua () Glicerol (8) Diiodometano(6) Formamida(b)
10s 25,4 27,0 33,0 25,5
20s 17,3 23,4 26,5 23,4
30s 15,7 20,5 24,0 20,9

Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréafica de la Figura 17, donde se analiza la
variacion de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 15 mm,
entre el acero y la boquilla generadora de plasma.
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Figura 17.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del acero para diferentes
liguidos de ensayo en funcién del tiempo a una distancia de 15 mm.

En la grafica de la Figura 17, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se
observa practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacién del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 25,4° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el acero sin tratar es de 47,7°,
esto supone una reduccién de alrededor del 53%, respecto al valor inicial. Para el caso
mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del angulo
de contacto de 15,7°. Esto supone una reduccion de un 32%. En el caso del glicerol
como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 64,5° para la muestra sin
tratar y un valor minimo de 20,5° para un tiempo de 30 segundos. Esto supone una
reducciéon del angulo de contacto, de aproximadamente un 68%. Sin embargo, con
glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una reduccion del 41%,
ya que se obtiene un valor del angulo de contacto de 27°. Para los angulos de
contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la variacion es de 41,1°
para la muestra no tratada a 24° para el minimo valor del angulo medido,
correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-sustrato de 15
mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 42%, mientras que para un tiempo
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de 10 segundos, es del 20%. Utilizando formamida, el efecto es parecido al glicerol,
siendo el valor para la muestra sin tratamiento de 44,7° y el valor minimo de 20,9°.
Esto repercute en una reduccion del angulo de contacto de un 53%. Para un tiempo de
10 segundos tiene una reduccién del &ngulo de contacto del 43%.

En la Tabla 13 se observan los valores de los angulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma y atmésfera de aire a una distancia probeta/boquilla de
30 mm y a todas las velocidades anteriormente definidas.

Tabla 13.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el acero en funcién del
tiempo de aplicacién del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 30 mm.

Tiempo Agua (8) Glicerol (8) Diiodometano(e) Formamida(6)
10s 66,3 57,4 42,8 35,5
20s 64,7 56,8 41,0 32,3
30s 63,2 54,2 40,3 29,7

Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréafica de la Figura 18, donde se analiza la
variacion de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 30 mm,
entre el acero y la boquilla generadora de plasma.
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Figura 18.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del acero para diferentes
liquidos de ensayo en funcién del tiempo a una distancia de 30 mm.
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En la gréfica de la Figura 18, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se
observa practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 66,3° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el acero sin tratar es de 47,7°,
esto supone un incremento de alrededor del 38%, respecto al valor inicial. Para el caso
mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del &ngulo
de contacto de 63,2°. Esto supone un incremento de un 32%. En el caso del glicerol
como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 64,5° para la muestra sin
tratar y un valor minimo de 54,2° para un tiempo de 30 segundos. Esto supone una
reduccion del &ngulo de contacto, de aproximadamente un 16%.

Sin embargo, con glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una
reduccién del 12%, ya que se obtiene un valor del &ngulo de contacto de 57,4°. Para
los angulos de contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la
variacion es de 41,1° para la muestra no tratada a 40,3° para el minimo valor del
angulo medido, correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-
sustrato de 30 mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 2%, mientras que
para un tiempo de 10 segundos, es un incremente del 4%. Utilizando formamida, el
valor para la muestra sin tratamiento de 44,7° vy el valor minimo de 29,7°. Esto
repercute en una reduccion del angulo de contacto de un 34%. Para un tiempo de 10
segundos tiene una reduccidon del angulo de contacto del 21%.

En la Tabla 14 se observan los valores de los angulos de contacto del aluminio
obtenidos en cada ensayo. Las muestras han sido tratadas con aire a una distancia de
5 mm y a todos los y tiempos anteriormente detallados.

Tabla 14.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el aluminio en funcién del
tiempo de aplicaciéon del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 5 mm.

Tiempo Agua () Glicerol (8) Diiodometano(6) Formamida(o)
10s 24,6 33,4 33,0 26,0
20s 18,5 30,3 21,2 20,9

30s 17,2 27,8 20,3 18,5
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Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréafica de la Figura 16, donde se analiza la
variacién de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 5 mm,
entre el aluminio y la boquilla generadora de plasma.
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Figura 19.- Variacion del angulo de contacto en la superficie del aluminio para diferentes
liguidos de ensayo en funcién del tiempo a una distancia de 5 mm.

Graficamente, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se observa
practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores més altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 24,6° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el aluminio sin tratar es de
59,7°, esto supone una reduccién de alrededor del 59%, respecto al valor inicial. Para
el caso mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del
angulo de contacto de 17,2°. Esto supone una reduccién de un 28%. En el caso del
glicerol como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 65,3° para la
muestra sin tratar y un valor minimo de 27,8° para un tiempo de 30 segundos. Esto
supone una reduccion del angulo de contacto, de aproximadamente un 58%. Sin
embargo, con glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una
reduccion del 49%, ya que se obtiene un valor del angulo de contacto de 33,4°. Para
los angulos de contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la
variacion es de 45,2° para la muestra no tratada a 20,3° para el minimo valor del
angulo medido, correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-
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probeta de 5 mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 55%, mientras que
para un tiempo de 10 segundos, es del 27%. Utilizando formamida, el efecto es
parecido al glicerol, siendo el valor para la muestra sin tratamiento de 63,6° y el valor
minimo de 18,5°. Esto repercute en una reduccion del &ngulo de contacto de un 71%.
Para un tiempo de 10 segundos tiene una reduccion del &ngulo de contacto del 40%.

En la Tabla 15 se observan los valores de los angulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma y atmosfera de aire a una distancia probeta/boquilla de
15 mm y a todas las velocidades anteriormente definidas.

Tabla 15.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el aluminio en funcion del
tiempo de aplicaciéon del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 15 mm.

Tiempo Agua (8) Glicerol (8) Diiodometano(e) Formamida(6)
10s 22,7 28,8 30,6 24,2
20s 20,1 24,3 29,8 21,4
30s 19,8 22,3 25,5 20,4

Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréfica de la Figura 20, donde se analiza la
variacién de los &ngulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 15 mm,
entre el aluminio y la boquilla generadora de plasma.
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Figura 20.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del aluminio para diferentes
liquidos de ensayo en funcién del tiempo a una distancia de 15 mm.
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En la grafica de la Figura 20, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se
observa practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 22,7° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el acero sin tratar es de 59,7°,
esto supone una reduccién de alrededor del 62%, respecto al valor inicial. Para el caso
mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del &ngulo
de contacto de 19,8°. Esto supone una reduccion de un 33%. En el caso del glicerol
como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 65,3° para la muestra sin
tratar y un valor minimo de 22,3° para un tiempo de 30 segundos. Esto supone una
reduccion del angulo de contacto, de aproximadamente un 66%. Sin embargo, con
glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una reduccion del 44%,
ya gue se obtiene un valor del angulo de contacto de 28,8°. Para los angulos de
contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la variacién es de 45,2°
para la muestra no tratada a 25,5° para el minimo valor del angulo medido,
correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-probeta de 15
mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 44%, mientras que para un tiempo
de 10 segundos, es del 33%. Utilizando formamida, el efecto es parecido al glicerol,
siendo el valor para la muestra sin tratamiento de 63,6° y el valor minimo de 20,4°.
Esto repercute en una reduccion del angulo de contacto de un 67%. Para un tiempo de
10 segundos tiene una reduccion del angulo de contacto del 38%.

En la Tabla 16 se observan los valores de los angulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma y atmosfera de aire a una distancia probeta/boquilla de
30 mm y a todas las velocidades anteriormente definidas.

Tabla 16.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el aluminio en funcién del
tiempo de aplicaciéon del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 30 mm.

Tiempo Agua (8) Glicerol (8) Diiodometano(6) Formamida(6)
10s 68,0 58,2 37,8 33,2
20s 65,7 57,3 36,5 30,0

30s 63,8 56,5 35,9 25,9
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Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréfica de la Figura 18, donde se analiza la
variacién de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 30 mm,
entre el aluminio y la boquilla generadora de plasma.
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Figura 21.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del aluminio para diferentes
liguidos de ensayo en funcién del tiempo a una distancia de 30 mm.

En la grafica de la Figura 21, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se
observa practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 68,0° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el aluminio sin tratar es de
59,79, esto supone un incremento de alrededor del 13%, respecto al valor inicial. Para
el caso mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del
angulo de contacto de 63,8°. Esto supone un incremento de un 6%. En el caso del
glicerol como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 65,3° para la
muestra sin tratar y un valor minimo de 56,5° para un tiempo de 30 segundos. Esto
supone una reduccién del angulo de contacto, de aproximadamente un 14%.
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Sin embargo, con glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una
reduccién del 3%, ya que se obtiene un valor del angulo de contacto de 58,2°. Para los
angulos de contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la variacién
es de 45,2° para la muestra no tratada a 35,9° para el minimo valor del angulo
medido, correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-probeta
de 30 mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 21%, mientras que para un
tiempo de 10 segundos, es un descenso del 17%. Utilizando formamida, el valor para
la muestra sin tratamiento de 63,6° y el valor minimo de 25,9°. Esto repercute en una
reduccion del angulo de contacto de un 40%. Para un tiempo de 10 segundos tiene
una reduccién del angulo de contacto del 48%.

En la Tabla 17 se observan los valores de los dngulos de contacto del cobre obtenidos
en cada ensayo. Las muestras han sido tratadas con aire a una distancia de 5 mmy a
todos los y tiempos anteriormente detallados.

Tabla 17.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el cobre en funcidn del
tiempo de aplicaciéon del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 5 mm.

Tiempo Agua () Glicerol (8) Diiodometano(6) Formamida(b)
10s 26,1 37,3 41,0 30,3
20s 21,0 29,2 29,2 28,5
30s 18,7 25,6 23,4 17,3

Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréafica de la Figura 22, donde se analiza la
variacion de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 5 mm,
entre el cobre y la boquilla generadora de plasma.
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Distancia 5 mm
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Figura 22.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del cobre para diferentes
liquidos de ensayo en funcién del tiempo a una distanciade 5 mm.

Graficamente, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se observa
practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicaciéon del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 26,1° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el cobre sin tratar es de 68,8°,
esto supone una reduccién de alrededor del 63%, respecto al valor inicial. Para el caso
mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del angulo
de contacto de 18,7°. Esto supone una reduccion de un 27%. En el caso del glicerol
como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 70,7° para la muestra sin
tratar y un valor minimo de 25,6° para un tiempo de 30 segundos. Esto supone una
reduccion del angulo de contacto, de aproximadamente un 64%. Sin embargo, con
glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una reduccion del 48%,
ya que se obtiene un valor del angulo de contacto de 37,3°. Para los angulos de
contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la variacion es de 49,7°
para la muestra no tratada a 23,4° para el minimo valor del angulo medido,
correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-probeta de 5
mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 53%, mientras que para un tiempo
de 10 segundos, es del 25%. Utilizando formamida, el efecto es parecido al glicerol,
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siendo el valor para la muestra sin tratamiento de 47,9° y el valor minimo de 17,3°.
Esto repercute en una reduccion del angulo de contacto de un 64%. Para un tiempo de
10 segundos tiene una reduccion del angulo de contacto del 37%.

En la Tabla 18 se observan los valores de los dngulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma y atmdsfera de aire a una distancia probeta/boquilla de
15 mm y a todas las velocidades anteriormente definidas.

Tabla 18.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el cobre en funcién del
tiempo de aplicacion del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 15 mm.

Tiempo Agua () Glicerol (8) Diiodometano(6) Formamida(b)
10s 31,3 40,9 32,1 33,2
20s 22,4 31,6 30,2 25,5
30s 19,5 26,4 28,7 21,9

Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréfica de la Figura 23, donde se analiza la
variacion de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 15 mm,
entre el cobre y la boquilla generadora de plasma.
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Figura 23.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del cobre para diferentes
liquidos de ensayo en funcién del tiempo a una distancia de 15 mm.
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En la gréfica de la Figura 23, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se
observa practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacion del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 31,3° para un tiempo de 10
segundos. Como el &ngulo de contacto del agua sobre el acero sin tratar es de 68,8°,
esto supone una reducciéon de alrededor del 55%, respecto al valor inicial. Para el caso
mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del angulo
de contacto de 19,5°. Esto supone una reduccion de un 28%. En el caso del glicerol
como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 70,7° para la muestra sin
tratar y un valor minimo de 26,4° para un tiempo de 30 segundos. Esto supone una
reduccién del angulo de contacto, de aproximadamente un 63%. Sin embargo, con
glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una reduccion del 43%,
ya que se obtiene un valor del angulo de contacto de 40,9°. Para los angulos de
contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la variacién es de 49,7°
para la muestra no tratada a 28,7° para el minimo valor del angulo medido,
correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-probeta de 15
mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 43%, mientras que para un tiempo
de 10 segundos, es del 37%. Utilizando formamida, el efecto es parecido al glicerol,
siendo el valor para la muestra sin tratamiento de 47,9° y el valor minimo de 21,9°.
Esto repercute en una reduccion del angulo de contacto de un 55%. Para un tiempo de
10 segundos tiene una reduccién del &ngulo de contacto del 31%.

En la Tabla 19 se observan los valores de los angulos de contacto obtenidos para las
muestras tratadas con plasma y atmosfera de aire a una distancia probeta/boquilla de
30 mm y a todas las velocidades anteriormente definidas.

Tabla 19.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el cobre en funcién del
tiempo de aplicaciéon del plasma con atmosfera de aire y del liquido de contacto
utilizado, para una distancia de 30 mm.

Tiempo Agua () Glicerol (8) Diiodometano(e) Formamida(b)
10s 66,3 63,5 49,6 41,0
20s 49,3 62,5 48,3 37,7

30s 40,2 60,5 44,2 35,4
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Los datos de dicha tabla se reflejan en la gréafica de la Figura 24, donde se analiza la
variacién de los angulos de contacto respecto al tiempo, para una distancia de 30 mm,
entre el cobre y la boquilla generadora de plasma.

Distancia 30 mm
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Figura 24.- Variacién del angulo de contacto en la superficie del cobre para diferentes
liguidos de ensayo en funcién del tiempo a una distancia de 30 mm.

En la grafica de la Figura 24, y para los cuatro liquidos de contacto utilizados, se
observa practicamente la misma tendencia para una misma distancia de aplicacién del
tratamiento de plasma atmosférico, el aumento del tiempo de la muestra bajo la tobera
generadora de plasma, provoca una disminucién en los valores de los angulos de
contacto. Esta tendencia es indicativa de que los tiempos altos son los responsables
del empeoramiento de la humectabilidad, cuantificada con los valores mas altos de

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

Numéricamente se puede ver que, utilizando agua como liquido de contacto, el valor
obtenido del angulo presenta un valor maximo de 66,3° para un tiempo de 10
segundos. Como el angulo de contacto del agua sobre el cobre sin tratar es de 68,8°,
esto supone un incremento de alrededor del 4%, respecto al valor inicial. Para el caso
mas favorable, que es para un tiempo de 30 segundos, se obtiene un valor del angulo
de contacto de 40,2°. Esto supone un descenso de un 42%. En el caso del glicerol
como liquido de contacto, el resultado obtenido varia entre 70,7° para la muestra sin
tratar y un valor minimo de 60,5° para un tiempo de 30 segundos. Esto supone una
reduccion del angulo de contacto, de aproximadamente un 15%.
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Sin embargo, con glicerol y en un tiempo de 10 segundos, se consigue tan solo una
reduccién del 11%, ya que se obtiene un valor del &ngulo de contacto de 63,5°. Para
los &ngulos de contacto medidos con diiodometano como liquido de contacto, la
variacion es de 49,7° para la muestra no tratada a 44,2° para el minimo valor del
angulo medido, correspondiente a un tiempo de 30 segundos y una distancia boquilla-
probeta de 30 mm. En este caso se reduce el angulo cerca de un 12%, mientras que
para un tiempo de 10 segundos, es un descenso del 1%. Utilizando formamida, el
valor para la muestra sin tratamiento de 47,9° y el valor minimo de 35,4°. Esto
repercute en una reduccién del &ngulo de contacto de un 27%. Para un tiempo de 10
segundos tiene una reduccién del angulo de contacto del 15%.

1.1.2. VARIACION DE LA ENERGIA LIBRE SUPERFICIAL EN LA SUPERFICIE
DE LOS METALES TRATADOS CON PLASMA ATMOSFERICO EN
ATMOSFERA DE AIRE

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

partir de los dngulos de contacto para diferentes liquidos. (M. Martinez-Martinez et al. 2006, M.
Pascual et al. 2008)

Los valores obtenidos de energias libres superficiales (ys) se observan a continuacion,
en funcion de la altura de aplicacion del plasma y tiempo, para la atmdsfera de aire.

En la Tabla 20 (Acero) se observan los valores de la energia superficial total (ys) y sus
componentes polar (ys') y dispersiva (ys°), para una distancia tobera/probeta de 5 mm,
15mm y 30mm tratadas con plasma atmosférico durante distintos tiempos.
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Tabla 20.- Valores de energia total (ys) y sus componentes polar (VSP) y su dispersiva
(YsD), para muestras tratados con plasma atmosférico en atmosfera de aire a una
distancia y tiempo variable.

ACERO
Distancia- P b
Tiempo Ys Ys Ys
d=5 mm; t=10 s 65,13 39,10 26,03
d=5 mm; t=20 s 65,88 39,32 26,55
d=5mm; t=30 s 66,30 39,13 27,17
d=15mm; t=10s 61,54 37,11 24,42
d=15 mm; t=20 s 64,06 38,79 25,27
d=15mm; t=30 s 64,86 38,77 26,09
d=30 mm; t=10 s 43,74 11,83 31,91
d=30 mm; t=20 s 44,84 12,42 32,41
d=30 mm; t=30 s 45,99 13,30 32,69

La gréfica que representa los valores de la Tabla 20 se visualiza en la Figura 25,
Figura 26 y la Figura 27 donde se analiza la variacion de la energia superficial en
funcion de la velocidad de pasada del tratamiento de plasma atmosférico, para una
distancia probeta Acero/tobera de 5 mm, 15 mmy 30 mm y atmésfera de aire.
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Figura 25.- Variacién de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys') y
dispersiva (VSD), para muestras de acero tratadas con plasma atmosférico en atmdésfera
de aire a5 mm y tiempo variable.
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En la grafica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente polar (ys) de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, aunque de forma poco importante. La componente de la
energia que mas depende del tiempo es la dispersiva (ys°), aumentando esta energia
con el aumento de la misma y siendo importante incluso para tiempos altos.

Del andlisis de la informacién de la Tabla 20 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 65,13 mJ/m2 para una distancia de 5 mm y
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 66,30 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 5 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente dispersiva de la energia superficial (ys®) es la que presenta un mayor
efecto sobre el aumento en la misma, aumentando de 26,03 mJ/m2, hasta valores de
27,17 mJ/m2.

Respecto a la componente polar se observan menores variaciones. Varia de 39,32
mJ/m2, hasta un minimo de 39,10 mJ/m2 para las muestras tratadas a 5 mm. El
tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones dispersivas (ys®) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones polares (ys”) se mantienen en valores

practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)
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Figura 26.- Variacion de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (VSP) y
dispersiva (ys"), para muestras de acero tratadas con plasma atmosférico en atmésfera
de aire a 15 mm y tiempo variable.

En la gréfica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente polar (ys) de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, aunque de forma poco importante. La componente de la
energia que méas depende del tiempo es la dispersiva (ys°), aumentando esta energia
con el aumento de la misma y siendo importante incluso para tiempos altos.

Del analisis de la informacion de la Tabla 20 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 61,54 mJ/m2 para una distancia de 15 mmy
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 64,86 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 15 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente dispersiva de la energia superficial (ys°) es la que presenta un mayor
efecto sobre el aumento en la misma, aumentando de 24,42 mJ/m2, hasta valores de
26,09 mJ/m2.

Respecto a la componente polar se observan menores variaciones. Varia de 38,79
mJ/m2, hasta un minimo de 37,11 mJ/m2 para las muestras tratadas a 15 mm. El
tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones dispersivas (ys°) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones polares (ys®) se mantienen en valores
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practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)
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Figura 27.- Variacién de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys') y
dispersiva (VSD), para muestras de acero tratadas con plasma atmosférico en atmésfera
de aire a 30 mm y tiempo variable.

En la grafica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente polar (ys) de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, de forma importante. La componente de la energia que menos
depende del tiempo es la dispersiva (ys®), aumentando muy poco esta energia y
siendo poco importante incluso para tiempos altos.

Del andlisis de la informacién de la Tabla 20 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 43,74 mJ/m2 para una distancia de 30 mmy
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 45,99 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 30 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente polar de la energia superficial (ys') es la que presenta un mayor efecto
sobre el aumento en la misma, aumentando de 11,83 mJ/m2, hasta valores de 13,40
mJ/m2.

Respecto a la componente dispersiva se observan menores variaciones. Varia de
32,69 mJ/m2, hasta un minimo de 31,91 mJ/m2 para las muestras tratadas a 30 mm.
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El tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones polares (ys’) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones dispersivas (ys°) se mantienen en valores

practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)

En la Tabla 21 (Aluminio) se observan los valores de la energia superficial total (ys) y
sus componentes polar (ys') y dispersiva (ys°), para una distancia tobera/probeta de 5
mm, 15mm y 30mm tratadas con plasma atmosférico durante distintos tiempos.

Tabla 21.- Valores de energia total (ys) y sus componentes polar (VSP) y su dispersiva
(ys"), para muestras tratados con plasma atmosférico en atmésfera de aire a una
distanciay tiempo variable.

ALUMINIO
Distancia- P b
Tiempo Ys Ys Ys
d=5 mm; t=10 s 60,90 37,30 23,59
d=5 mm; t=20 s 63,22 36,80 26,42
d=5 mm; t=30 s 63,99 37,16 26,82
d=15 mm; t=10 s 62,16 37,58 24,57
d=15 mm; t=20 s 63,55 38,63 24,91
d=15 mm; t=30 s 63,90 37,59 26,31
d=30 mm; t=10 s 45,10 9,70 35,39
d=30 mm; t=20's 46,01 10,80 35,21
d=30 mm; t=30 s 46,87 11,86 35,01

La gréfica que representa los valores de la Tabla 21 se visualiza en la Figura 28,
Figura 29 y la Figura 30 donde se analiza la variacion de la energia superficial en
funcion de la velocidad de pasada del tratamiento de plasma atmosférico, para una
distancia probeta Acero/tobera de 5 mm, 15 mmy 30 mm y atmésfera de aire.
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Figura 28.- Variacion de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (VSP) y
dispersiva (ys"), para muestras de aluminio tratadas con plasma atmosférico en
atmosfera de aire a5 mm y tiempo variable.

En la gréfica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente dispersiva (ys") de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, de forma importante. La componente de la energia que menos
depende del tiempo es la polar (ys"), aumentando muy poco esta energia y siendo
poco importante incluso para tiempos altos.

Del andlisis de la informacién de la Tabla 21 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 60,90 mJ/m2 para una distancia de 5 mm y
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 63,99 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 5 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente dispersiva de la energia superficial (ys°) es la que presenta un mayor
efecto sobre el aumento en la misma, aumentando de 23,59 mJ/m2, hasta valores de
26,82 mJ/m2.

Respecto a la componente polar se observan menores variaciones. Varia de 37,30
mJ/m2, hasta un minimo de 36,80 mJ/m2 para las muestras tratadas a 5 mm.

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

practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)
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Distancia 15 mm
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Figura 29.- Variacion de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (VSP) y
dispersiva (ys"), para muestras de aluminio tratadas con plasma atmosférico en
atmosfera de aire a 15 mm y tiempo variable.

En la grafica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente dispersiva (ys") de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, de forma importante. La componente de la energia que menos
depende del tiempo es la polar (ys"), aumentando muy poco esta energia y siendo
poco importante incluso para tiempos altos.

Del analisis de la informacion de la Tabla 21 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 62,16 mJ/m2 para una distancia de 15 mmy
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 63,90 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 15 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente dispersiva de la energia superficial (ys°) es la que presenta un mayor
efecto sobre el aumento en la misma, aumentando de 24,57 mJ/m2, hasta valores de
26,31 mJ/m2.

Respecto a la componente polar se observan menores variaciones. Varia de 38,63
mJ/m2, hasta un minimo de 37,58 mJ/m2 para las muestras tratadas a 15 mm.

El tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones dispersivas (ys°) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones polares (ys®) se mantienen en valores
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practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)
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Figura 30.- Variacién de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys') y
dispersiva (VSD), para muestras de aluminio tratadas con plasma atmosférico en
atmoésfera de aire a 30 mm y tiempo variable.

En la grafica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente polar (ys) de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, de forma importante. La componente de la energia que menos
depende del tiempo es la dispersiva (ys®), aumentando muy poco esta energia y
siendo poco importante incluso para tiempos altos.

Del andlisis de la informacién de la Tabla 21 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 45,10 mJ/m2 para una distancia de 30 mm y
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 46,87 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 30 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente polar de la energia superficial (ys") es la que presenta un mayor efecto
sobre el aumento en la misma, aumentando de 9,70 mJ/m2, hasta valores de 11,86
mJ/m2.

Respecto a la componente dispersiva se observan menores variaciones. Varia de
35,39 mJ/m2, hasta un minimo de 35,01 mJ/m2 para las muestras tratadas a 30 mm.
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El tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones polares (ys’) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones dispersivas (ys°) se mantienen en valores

practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)

En la Tabla 22 (Cobre) se observan los valores de la energia superficial total (ys) y sus
componentes polares (ys”) y dispersiva (ys®), para una distancia tobera/probeta de 5
mm, 15mm y 30mm tratadas con plasma atmosférico durante distintos tiempos.

Tabla 22.- Valores de energia total (ys) y sus componentes polar (VSP) y su dispersiva
(ys"), para muestras tratados con plasma atmosférico en atmésfera de aire a una
distanciay tiempo variable.

COBRE
Distancia- P D
Tiempo Ys Ys Ys
d=5mm; t=10s 59,73 39,38 20,34
d=5 mm; t=20 s 62,10 37,92 24,17
d=5mm; t=30 s 64,02 37,39 26,62
d=15mm; t=10s 56,96 33,02 23,94
d=15mm; t=20 s 61,75 37,49 24,25
d=15mm; t=30 s 63,41 38,52 24,89
d=30 mm; t=10 s 40,14 13,39 26,75
d=30 mm; t=20 s 45,69 25,35 20,33
d=30 mm; t=30 s 49,96 30,52 19,44

La grafica que representa los valores de la Tabla 22 se visualiza en la Figura 31,
Figura 32 y la Figura 30 donde se analiza la variacién de la energia superficial en
funcién de la velocidad de pasada del tratamiento de plasma atmosférico, para una
distancia probeta Acero/tobera de 5 mm, 15 mm y 30 mm y atmdsfera de aire.
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Figura 31.- Variacién de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys') y
dispersiva (VSD), para muestras de cobre tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera
de aire a5 mm y tiempo variable.

En la grafica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente dispersiva (ys") de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, de forma importante. La componente de la energia que menos
depende del tiempo es la polar (ys'), disminuyendo un poco esta energia y siendo
poco importante incluso para tiempos altos.

Del analisis de la informacion de la Tabla 22 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 59,73 mJ/m2 para una distancia de 5 mm y
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 64,02 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 5 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente dispersiva de la energia superficial (ys®) es la que presenta un mayor
efecto sobre el aumento en la misma, aumentando de 20,34 mJ/m2, hasta valores de
26,62 mJ/m2.

Respecto a la componente polar se observan menores variaciones. Varia de 39,38
mJ/m2, hasta un minimo de 37,39 mJ/m2 para las muestras tratadas a 5 mm.

El tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones dispersivas (ys°) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones polares (ys”) se mantienen en valores
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practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)
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Figura 32.- Variacién de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (ys') y
dispersiva (VSD), para muestras de cobre tratadas con plasma atmosférico en atmdsfera
de aire a 15 mm y tiempo variable.

En la grafica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente polar (ys) de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, de forma importante. La componente de la energia que menos
depende del tiempo es la dispersiva (ys®), aumentando muy poco esta energia y
siendo poco importante incluso para tiempos altos.

Del andlisis de la informacién de la Tabla 22 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 56,96 mJ/m2 para una distancia de 15 mmy
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 63,41 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 15 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente polar de la energia superficial (ys') es la que presenta un mayor efecto
sobre el aumento en la misma, aumentando de 33,02 mJ/m2, hasta valores de 38,52
mJ/m2.

Respecto a la componente dispersiva se observan menores variaciones. Varia de
24,89 mJ/m2, hasta un minimo de 23,94 mJ/m2 para las muestras tratadas a 15 mm.
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El tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones polares (ys’) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones dispersivas (ys°) se mantienen en valores

practicamente invariantes para el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K.
Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)
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Figura 33.- Variacion de energia superficial total (ys) y sus componentes polar (VSP) y
dispersiva (ys"), para muestras de cobre tratadas con plasma atmosférico en atmésfera
de aire a 30 mm y tiempo variable.

—— YSP

En la grafica representada se puede observar como a medida que va aumentando el
tiempo del tratamiento de plasma atmosférico, aumenta la energia superficial (ys), de
forma mas o menos proporcional. (v. Khunova et al. 1999, J. M. M. Martinez 2001). La
componente polar (ys) de la energia superficial aumenta también conforme va
aumentando el tiempo, de forma importante. La componente de la energia que menos
depende del tiempo es la dispersiva (ys°), disminuyendo esta energia y siendo poco
importante incluso para tiempos altos.

Del analisis de la informacion de la Tabla 22 se puede decir que la energia superficial
muestra aumento, desde valores bajos de 40,14 mJ/m2 para una distancia de 30 mmy
un tiempo de 10 segundos, hasta valores de 49,96 mJ/m2 para las muestras tratadas
a una distancia de 30 mm y un tiempo de 30 segundos.

La componente polar de la energia superficial (ys") es la que presenta un mayor efecto
sobre el aumento en la misma, aumentando de 13,39 mJ/m2, hasta valores de 30,52
mJ/m2.
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Respecto a la componente dispersiva se observan menores variaciones. Varia de
226,75 mJ/m2, hasta un minimo de 19,44 mJ/m2 para las muestras tratadas a 30 mm.
El tratamiento de plasma atmosférico produce un importante incremento en las
contribuciones polares (ys) sobre el valor total de la energia superficial de las
probetas, mientras que las contribuciones dispersivas (ys°) descienden en valores en
el tiempo. (R. Kumar 2007, V. Fombuena-Borras et al. 2012, K. Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013)

2. ESTUDIO DEL EFECTO DEL TRATAMIENTO DE
PLASMA ATMOSFERICO SOBRE LAS PROPIEDADES
DE ADHESION DE LOS METALES

Se ha evaluado el incremento de humectabilidad superficial del polipropileno al tratarlo
con plasma atmosférico. Este incremento de humectabilidad favorece la aplicacion de
adhesivos y por tanto mejorara las propiedades de adhesion de las superficies de Los
metales.

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

En primer lugar se realizaran ensayos mecanicos de cizalla, de las muestras de los
metales tratados en las condiciones mas favorables del tratamiento con plasma
atmosférico y se determinaran los parametros éptimos de distancia probeta/tobera y
tiempo.(s. Garg et al. 2007, F. Awaja et al. 2009, V. Fombuena-Borras et al. 2012)
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2.1. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS UNIONES
ADHESIVAS TRATADAS CON PLASMA ATMOSFERICO MEDIANTE
ENSAYO DE CIZALLA

Otra herramienta experimental para la caracterizacibn mecanica de las uniones
adhesivas Acero/Acero, Aluminio/Aluminio y Cobre/Cobre, es la cuantificacion de la
resistencia adhesiva de las mismas mediante ensayo de cizalla.

A continuacién las muestras han sido ensayadas después de la aplicacion del
tratamiento superficial con plasma atmosférico en distintas condiciones, y tras la
adhesion de las dos probetas, manteniendo el tiempo de curado descrito por el
fabricante del adhesivo.

Las distancias y tiempos elegidos para el ensayo son en mejor que seria el de 5 mmy
30 segundos, el menos favorable de 30 mm y 10 segundos y uno intermedio como 15

mm y 20 segundos.

Tabla 23.- Valores de la caracterizacién mecanica en los metales a distintas distancias y

tiempos.
ACERO (KN) ALUMINIO (KN) COBRE (KN)
1,48 1,77 1,20
5 mm — 30 seg 1,49 1,78 1,19
1,50 1,76 1,21
1,35 1,34 0,86
15 mm — 20 seg 1,34 1,32 0,89
1,36 1,30 0,87
0,86 1,15 0,62
30 mm — 10 seg 0,87 1,14 0,63
0,89 1,16 0,64

La grafica que representa los valores de la Tabla 23 se visualizan en la Figura 34,
Figura 35 y la Figura 36 donde se analiza la variacion de fuerza a traccion (KN) de
cada material para una misma distancia y tiempo; en este caso 5 mm/30 seg,
15mm/20 seg y 30 mm/10 seg.
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Figura 34.- Variacion de la fuerza a traccion (KN) en los distintos metales a una distancia
de 5mmy 10 segundos en el tratamiento de plasma atmosférico.

Fuerza traccion (KN)

En la grafica representada se puede observar la variacion de la fuerza a traccion (KN)
para una misma distancia y tiempo en el tratamiento de plasma atmosferico en los
diversos metales. Teniendo en cuenta que esta distancia y tiempo son los mejores del
tratamiento de plasma como ya se ha comprobado en apartados anteriores, podemos
ver como el tratamiento funciona mejor para el aluminio que para el cobre, teniendo
casi una diferencia aproximada de 0,50 KN entre ellos.
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15 mm 20 seg
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Figura 35.- Variacion de la fuerza a traccion (KN) en los distintos metales a una distancia
de 15 mm y 20 segundos en el tratamiento de plasma atmosférico.

En la grafica representada se puede observar la variacion de la fuerza a traccion (KN)
para una misma distancia y tiempo en el tratamiento de plasma atmosferico en los
diversos metales. Teniendo en cuenta que esta distancia y tiempo estan en la media,
es decir no es ni el mejor ni el peor resultado, del tratamiento de plasma como ya se
ha comprobado en apartados anteriores, podemos ver como el tratamiento funciona
mejor para el acero y el aluminio que para el cobre, teniendo casi una diferencia
aproximada de 0,50 KN entre ellos. En cambio el acero y el aluminio estan
practicamente igualados en estos parametros del tratamiento de plasma atmosferico.
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Figura 36.- Variacién de la fuerza a traccion (KN) en los distintos metales a una distancia
de 30 mm y 10 segundos en el tratamiento de plasma atmosférico.

En la grafica representada se puede observar la variacion de la fuerza a traccion (KN)
para una misma distancia y tiempo en el tratamiento de plasma atmosferico en los
diversos metales. Teniendo en cuenta que esta distancia y tiempo son los peores del
tratamiento de plasma como ya se ha comprobado en apartados anteriores, podemos
ver como el tratamiento funciona mejor para el aluminio que para el cobre, teniendo
casi una diferencia aproximada de 0,50 KN entre ellos.

Por otra parte viendo los resultados de la Tabla 23 material a material podemos
confirmar los datos de los apartados anteriores en los cuales deciamos que la
distancia de 5 mm y 30 segundos eran la mejor del tratamiento de plasma atmosférico
y que por otra parte el de 30 mm y 10 segundos era el peor del tratamiento.
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2.2. ANALISIS DE LAS MORFOLOGIAS DE LAS SUPERFICIES DE
ROTURA DE LAS UNIONES ADHESIVAS ACERO/ACERO,
ALUMINIO/ALUMINIO Y COBRE/COBRE

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

En la Figura 37 se observa la superficie de las muestras de acero/acero,
aluminio/aluminio y cobre/cobre tras el ensayo de cizalla, para las superficies de las
probetas sin tratamiento de plasma atmosférico. En primer lugar, se observa que todo
el adhesivo utilizado en las uniones se encuentra sobre una de las dos mitades de la
probeta, mientras que la otra esta totalmente limpia.

Y en segundo lugar, la superficie del adhesivo de poliuretano se caracteriza por ser
totalmente lisa y uniforme, sin ninguna caracteristica especial y de relevancia, debido a
que ha “copiado” la superficie lisa del metal a la que estaba adherida antes del ensayo
de cizalla. Este tipo de superficie es indicativa de una importante falta de adherencia
probeta/adhesivo, por lo que corresponderia a rotura adhesiva, y presenta muy poca
resistencia mecanica. (F. Awaja et al. 2009)

S — S| ..
Figura 37.- Macroscopia de la superficie de la muestra acero/acero, aluminio/aluminio y

cobre/cobre tras el ensayo de cizalla sin tratamiento de plasma atmosférico.

Para analizar con mas detalle los tipos de morfologias superficiales observados en las
uniones adhesivas acero/acero, se realiza una observacion de las mismas a mayores
aumentos y realizando un andlisis mediante SEM para tener mayores aumentos.
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Figura 38.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
acero/acero con el tratamiento de plasmaa 5 mm y 30 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 39.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la unién adhesiva
acero/acero con el tratamiento de plasma a5 mm y 30 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 38 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 39 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la union
acero/acero debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una mayor
vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 40.- Micrografia de la morfologia de la probeta acero/acero a5 mm y 30 segundos
y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 38 que esta a pocos aumentos el adhesivo apenas
tiene un poco de rugosidad a simple vista pero cuando observamos la Figura 40 nos
damos cuenta de que no aparecen zonas lisas y que esta lleno de agujeros debidos al

arranque del adhesivo.
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Figura 41.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
acero/acero con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 42.- Aspecto morfoldgico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
acero/acero con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 41 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 42 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la unién
acero/acero debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una mayor
vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 43.- Micrografia de la morfologia de la probeta acero/acero a 15 mmy 20
segundos y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 41 que esta a pocos aumentos el adhesivo apenas
tiene un poco de rugosidad a simple vista incluso se observa una parte completamente
lisa por parte del adhesivo pero cuando observamos la Figura 43 nos damos cuenta de
gue hay pequefias zonas lisas y que esta lleno de agujeros debidos al arranque del
adhesivo.
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Figura 44.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
acero/acero con el tratamiento de plasma a 30 mm y 10 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 45.- Aspecto morfoldgico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
acero/acero con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 44 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 45 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la unién
acero/acero debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una mayor
vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 46.- Micrografia de la morfologia de la probeta acero/acero a 30 mm y 10
segundos y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 44 que esté a pocos aumentos el adhesivo apenas
tiene un poco de rugosidad a simple vista incluso se observa una parte completamente
lisa por parte del adhesivo pero cuando observamos la Figura 46 nos damos cuenta de
gue hay pequefias zonas lisas y que esta lleno de agujeros debidos al arranque del
adhesivo.
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Para analizar con mas detalle los tipos de morfologias superficiales observados en las
uniones adhesivas aluminio/aluminio, se realiza una observacién de las mismas a
mayores aumentos y realizando un andlisis mediante SEM para tener mayores
aumentos.

Figura 47.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
aluminio/aluminio con el tratamiento de plasma a5 mm y 30 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 48.- Aspecto morfologico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
aluminio/aluminio con el tratamiento de plasma a5 mm y 30 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 47 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 48 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la unién
aluminio/aluminio debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una
mayor vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 49.- Micrografia de la morfologia de la probeta aluminio/aluminio a5 mm y 30
segundos y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 47 que esta a pocos aumentos el adhesivo tiene un
poco de rugosidad a simple vista y cuando lo observamos en la Figura 49 nos damos
cuenta de que aparecen zonas lisas y escalonadas ademas tiene pocos agujeros y se
intuye que lo que ha roto es el adhesivo.
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Figura 50.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
aluminio/aluminio con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 51.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la unién adhesiva
aluminio/aluminio con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 50 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 51 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la unién

aluminio/aluminio debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una

mayor vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 52.- Micrografia de la morfologia de la probeta aluminio/aluminio a 15 mm y 20
segundos y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 50 que esta a pocos aumentos el adhesivo tiene un
poco de rugosidad y en cuanto observamos la Figura 52 nos damos cuenta de que en
la mayoria de las zonas hay como unos granulos que podrian deberse o a suciedad en
la probeta o al arranque del adhesivo.
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Figura 53.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
aluminio/aluminio con el tratamiento de plasma a 30 mm y 10 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 54.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la unién adhesiva
aluminio/aluminio con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 53 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 54 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la union
aluminio/aluminio debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una
mayor vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 55.- Micrografia de la morfologia de la probeta aluminio/aluminio a 30 mm y 10
segundos y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 53 que esta a pocos aumentos cierto nivel de
rugosidad a simple vista incluso se observa que esta repartido bastante por igual la
rugosidad pero cuando observamos la Figura 55 nos damos cuenta de que hay
pequefias zonas granuladas que podria deberse o0 a la suciedad en la probeta o al
arranque del adhesivo.
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Para analizar con mas detalle los tipos de morfologias superficiales observados en las
uniones adhesivas cobre/cobre, se realiza una observaciéon de las mismas a mayores
aumentos y realizando un analisis mediante SEM para tener mayores aumentos.

Figura 56.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
cobre/cobre con el tratamiento de plasma a5 mm y 30 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 57.- Aspecto morfologico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
cobre/cobre con el tratamiento de plasma a5 mm y 30 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 56 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 57 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la unién
cobre/cobre debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una mayor
vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 58.- Micrografia de la morfologia de la probeta cobre/cobre a5 mm y 30 segundos
y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 56 que esta a pocos aumentos el adhesivo tiene un
poco de rugosidad a simple vista ya que incluso se puede ver la probeta por debajo
debido al alto nivel de arranque de adhesivo y cuando lo observamos en la Figura 58
nos damos cuenta de que aparecen zonas rugosas Yy escalonadas ademas tiene unos
pocos agujeros y se intuye que lo que ha roto es el adhesivo.
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Figura 59.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
cobre/cobre con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 60.- Aspecto morfologico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
cobre/cobre con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 59 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 60 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la unién
cobre/cobre debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una mayor
vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 61.- Micrografia de la morfologia de la probeta cobre/cobre a 15 mm y 20
segundos y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 59 que esta a pocos aumentos el adhesivo tiene un
poco de rugosidad pero sobretodo la gran cantidad de adhesivo eliminado y en cuanto
observamos la Figura 61 nos damos cuenta de que hay como unos granulos que
podrian deberse o0 a suciedad en la probeta o al arranque del adhesivo.
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Figura 62.- Aspecto morfolégico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
cobre/cobre con el tratamiento de plasma a 30 mm y 10 segundos de la probeta.
(0,8 aumentos)

Figura 63.- Aspecto morfoldgico del adhesivo de poliuretano de la union adhesiva
cobre/cobre con el tratamiento de plasma a 15 mm y 20 segundos de la probeta.
(3,2 aumentos)
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En la Figura 62 se observa a 0,8 aumentos y en la Figura 63 a 3,2 el aspecto de las
morfologias rugosas correspondientes a ciertas resistencias mecanicas en la unién
cobre/cobre debido al tratamiento de plasma atmosférico pero para tener una mayor
vision utilizamos las imagenes SEM.
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Figura 64.- Micrografia de la morfologia de la probeta cobre/cobre a 30 mm y 10
segundos y el adhesivo. (500 aumentos)

Se puede observar en la Figura 62 que est4 a pocos aumentos cierto nivel de
rugosidad a simple vista incluso se observa que esta repartido bastante por igual la
rugosidad Yy tiene muy pocas faltas de material por la probeta pero cuando
observamos la Figura 64 nos damos cuenta de que hay pequefias zonas granuladas
gue podria deberse o0 a la suciedad en la probeta o al arranque del adhesivo.
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3. ESTUDIO DEL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO
DE LA SUPERFICIE DE LOS METALES EN FUNCION DE
LAS VARIABLES DEL TRATAMIENTO DE PLASMA
ATMOSFERICO

Las superficies de las muestras metalicas tratadas con plasma atmosférico,
aumentan su polaridad al anclarse sobre su superficie especies polares. Sin embargo
este aumento de la polaridad no es permanente, ya que el tratamiento da lugar a la
formacién de gran nimero de especies altamente inestables que con el tiempo tienden
a evolucionar hacia situaciones mas estables y repercuten de forma negativa en las

propiedades de humectabilidad alcanzadas con el tratamiento de plasma atmosférico.
(R. Stewart et al. 2005, F. Leroux et al. 2006, M. R. Sanchis et al. 2007, M. R. Sanchis et al. 2007, T. Jacobs et al.

2009, C. H. Wanke et al. 2012, K. Navaneetha Pandiyaraj et al. 2013, V. Fombuena et al. 2014) El principal
mecanismo de actuacion del tratamiento con plasma atmosférico es la
funcionalizacién, por lo que hay que tener en cuenta determinar la durabilidad del
tratamiento y evaluar los cambios de humectabilidad con el paso del tiempo.

Para determinar el proceso de variaciéon de la humectabilidad con el paso del tiempo
se ha realizado un estudio del envejecimiento de las muestras metdlicas tratadas con
plasma atmosférico, en atmésfera de aire y midiendo el angulo de contacto de las
muestras a diferentes tiempos de tratamiento en condiciones atmosféricas de 25° C.
Esta pérdida de humectabilidad se ha evaluado usando 4 liquidos de contacto de
distinta polaridad a distintos tiempos de tratamiento. En primer lugar se han evaluado
las muestras en periodos de 1, 3, 7, 14, 21 dias.

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

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en apartados anteriores desde el punto
de vista de humectabilidad, modificacién superficial, topografica o de las propiedades
adhesivas, las condiciones mas favorables de tratamiento son un alto tiempo (30s) y la
minima distancia probeta/boquilla (5 mm).



122 Introduccion

3.1. ESTUDIO DE LA VARIACION DEL ANGULO DE CONTACTO
MEDIANTE EL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LAS
MUESTRAS METALICAS TRATADAS EN ATMOSFERA DE AIRE

El estudio de envejecimiento se va a realizar sobre muestras tratadas en las
condiciones mas optimas, como se ha comentado con anterioridad, se ha tomado una
distancia fija de 5 mm y un tiempo de 30 segundos, utilizando atmésfera de aire para
evaluar el efecto de la recuperacion hidrofébica sobre las muestras de acero, aluminio
y cobre.

Tabla 24.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el acero en funcién de los
dias transcurridos y del liquido de contacto utilizado, para una distanciade 5 mm y un
tiempo de 30 segundos en el tratamiento de plasma.

ACERO
Dias Agua Glicerol Diiodometano  Formamida
1 23,05 41,95 35,15 19,30
3 33,85 46,85 37,00 26,00
7 38,40 51,10 44,50 30,75
14 46,50 55,90 48,35 34,60
21 59,90 65,30 54,10 55,95
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Figura 65.- Recuperacién hidrofébica del acero para diferentes liquidos de ensayo en
funcién de los dias transcurridos desde el tratamiento con plasma atmosférico.



. Trabajo Fin de Master 123

Los datos de la Tabla 24 los podemos ver representados graficamente en la Figura 65
que muestra la variacion de los 4ngulos de contacto para los cuatro liquidos de medida
en funcion del tiempo de envejecimiento, de las muestras de acero tratadas a 5 mm de
distancia probeta/boquilla durante 30 segundos con plasma atmosférico. Se puede
observar que la recuperacion hidrofobica de la superficie se produce practicamente
desde el principio del tratamiento, para todos los ensayos, independientemente del
liguido de contacto utilizado. También se observa claramente diferenciada la pendiente
en su representacion grafica.

Tomando como ejemplo el agua en la muestra sin tratamiento con plasma atmosférico
teniamos un angulo de contacto de 47,7° y en la muestra tratada con atmdésfera de
aire a una distancia probeta/boquilla de 5 mm y tiempo de 30 segundos, tenemos un
angulo de contacto de 33,85° a los 3 dias de tratamiento, por lo que el porcentaje de
variacion del angulo de contacto es del 30% con respecto a la muestra sin tratamiento
con plasma atmosférico. Esto indica que durante este periodo de tiempo de 3 dias se
produce una reorientacion de las especies inestables generadas por el tratamiento de
plasma atmosférico en la superficie del material y/o migracion de éstas hacia el
interior, reduciéndose la polaridad de dicha superficie y, en consecuencia su
humectabilidad. (G. Bhat et al. 2008, F. Leroux et al. 2008, C. H. Wanke et al. 2012, V. Fombuena et al. 2014)
No obstante, los valores de angulo de contacto siguen siendo bajos, por lo que las
superficies de las muestras del acero siguen contando con una elevada activacion
superficial, al compararlas con la superficie del acero sin tratamiento.

Tabla 25.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el aluminio en funcién de
los dias transcurridos y del liquido de contacto utilizado, para una distanciade 5mm y
un tiempo de 30 segundos en el tratamiento de plasma.

ALUMINIO
Dias Agua Glicerol Diiodometano  Formamida
1 28,20 43,05 25,40 21,10
3 28,45 46,90 29,70 29,15
7 35,20 50,65 31,65 35,50
14 50,70 65,70 43,30 46,45

21 47,90 64,20 41,25 43,95
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Figura 66.- Recuperacion hidrofébica del aluminio para diferentes liquidos de ensayo en
funcién de los dias transcurridos desde el tratamiento con plasma atmosférico.

Los datos de la Tabla 25 los podemos ver representados graficamente en la Figura 66
que muestra la variacion de los angulos de contacto para los cuatro liquidos de medida
en funcién del tiempo de envejecimiento, de las muestras de aluminio tratadas a 5 mm
de distancia probeta/boquilla durante 30 segundos con plasma atmosférico. Se puede
observar que la recuperacién hidrofébica de la superficie se produce practicamente
desde el principio del tratamiento, para todos los ensayos, independientemente del
liquido de contacto utilizado. También se observa claramente diferenciada la pendiente
en su representacion grafica.

Tomando como ejemplo el agua en la muestra sin tratamiento con plasma atmosférico
teniamos un angulo de contacto de 59,7° y en la muestra tratada con atmoésfera de
aire a una distancia probeta/boquilla de 5 mm y tiempo de 30 segundos, tenemos un
angulo de contacto de 28,45° a los 3 dias de tratamiento, por lo que el porcentaje de
variacion del angulo de contacto es del 53% con respecto a la muestra sin tratamiento
con plasma atmosférico. Esto indica que durante este periodo de tiempo de 3 dias se
produce una reorientacion de las especies inestables generadas por el tratamiento de
plasma atmosférico en la superficie del material y/o migracion de éstas hacia el
interior, reduciéndose la polaridad de dicha superficie y, en consecuencia su
humectabilidad. (G. Bhat et al. 2008, F. Leroux et al. 2008, C. H. Wanke et al. 2012, V. Fombuena et al. 2014)
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No obstante, los valores de angulo de contacto siguen siendo bajos, por lo que las
superficies de las muestras del acero siguen contando con una elevada activacion
superficial, al compararlas con la superficie del acero sin tratamiento. En esta grafica
también nos damos cuenta que a partir del dia 14 empieza a decaer el angulo de
contacto dando lugar asi a otra pendiente.

Tabla 26.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el cobre en funcién de los
dias transcurridos y del liquido de contacto utilizado, para una distanciade 5 mm y un
tiempo de 30 segundos en el tratamiento de plasma.

COBRE
Dias Agua Glicerol Diiodometano  Formamida
1 48,85 30,50 35,60 22,05
3 51,55 40,40 42,35 43,15
7 53,70 58,55 45,00 65,80
14 49,20 52,00 36,15 41,30
21 45,75 48,80 32,25 37,00
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Figura 67.- Recuperacion hidrofobica del cobre para diferentes liquidos de ensayo en
funcion de los dias transcurridos desde el tratamiento con plasma atmosférico.
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Los datos de la Tabla 26 los podemos ver representados graficamente en la Figura 67
que muestra la variacion de los 4ngulos de contacto para los cuatro liquidos de medida
en funcion del tiempo de envejecimiento, de las muestras de cobre tratadas a 5 mm de
distancia probeta/boquilla durante 30 segundos con plasma atmosférico. Se puede
observar que la recuperacion hidrofébica de la superficie se produce practicamente
desde el principio del tratamiento, para todos los ensayos, independientemente del
liguido de contacto utilizado. También se observa claramente diferenciada la pendiente
en su representacion grafica.

Tomando como ejemplo el agua en la muestra sin tratamiento con plasma atmosférico
teniamos un angulo de contacto de 68,8° y en la muestra tratada con atmdsfera de
aire a una distancia probeta/boquilla de 5 mm y tiempo de 30 segundos, tenemos un
angulo de contacto de 51,55 a los 3 dias de tratamiento siendo este su punto algido,
por lo que el porcentaje de variacion del angulo de contacto es del 26% con respecto a
la muestra sin tratamiento con plasma atmosférico. Esto indica que durante este
periodo de tiempo de 3 dias se produce una reorientacion de las especies inestables
generadas por el tratamiento de plasma atmosférico en la superficie del material y/o
migracion de éstas hacia el interior, reduciéndose la polaridad de dicha superficie y, en
consecuencia su humectabilidad. (G. Bhat et al. 2008, F. Leroux et al. 2008, C. H. Wanke et al. 2012, V.
Fombuena et al. 2014) NO obstante, los valores de angulo de contacto siguen siendo bajos,
por lo que las superficies de las muestras del acero siguen contando con una elevada
activacion superficial, al compararlas con la superficie del acero sin tratamiento. En
esta grafica también nos damos cuenta que a partir del dia 3 empieza a decaer el
angulo de contacto dando lugar asi a otra pendiente.
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3.2. ESTUDIO DE LA VARIACION DE LA ENERGIA SUPERFICIAL
DURANTE EL PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE LA
SUPERFICIE DE LOS METALES TRATADOS CON PLASMA
ATMOSFERICO

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

La Tabla 27 y la Figura 68 representan la variacion de la energia superficial total (ys) y
sus componentes polar (ys") y dispersiva (ys°) respecto al tiempo de envejecimiento,
del acero tratado con plasma atmosférico a una distancia de 5 mm y un tiempo de 30
segundos en atmosfera de aire. Se observa una disminucion de la energia superficial
(ys) con el aumento del tiempo debido a la reestructuracion de especies quimicamente
activas producida en la superficie del acero tratado con plasma atmosférico. Los
valores de energia superficial (ys) disminuyen progresivamente en las superficies de
las muestras tratadas con plasma atmosférico, en el intervalo de tiempo entre
inmediatamente después de someterla al proceso del tratamiento con plasma
atmosférico y 21 dias de envejecimiento.

Tabla 27.- Valores de la energia superficial obtenida para el acero en funcién de los dias
transcurridos y del liquido de contacto utilizado, para una distanciade 5 mm y un tiempo
de 30 segundos en el tratamiento de plasma.

ACERO
Distancia- P b
Tiempo Ys Ys Ys
Dia 1 60,65 38,49 22,15
Dia 3 55,87 32,84 23,03
Dia 7 53,01 32,44 20,57
Dia 14 48,47 27,81 20,65

Dia 21 38,35 19,25 19,10
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Figura 68.- Variacion de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ysp) y

dispersiva (ysd) respecto al tiempo de envejecimiento, del acero tratado con plasma
atmosférico

En concreto pasa de tener una energia superficial (ys) maxima de 60,65 mJ/mz a un
valor minimo de 38,35 mJ/mz, lo que supone una disminucion del 37% en las muestras
tratadas con atmésfera de aire. Al analizar la variaciéon de la componente (ysp) polar, es
la que mayor disminucion sufre, debido a que la reestructuraciéon molecular se produce

basicamente en moléculas que contienen componentes polares como el oxigeno. (. x.
Lei and X. Liao 2001, S. Guimond et al. 2004, C. S. Wong et al. 2009)

Para las muestras tratadas con atmoésfera de aire tenemos un valor maximo de la
componente polar (ysp) de 38,49 mJ/mz y un valor minimo de 19,25 mJ/mz, lo que
supone una disminucién de la componente polar (ysp) del 50%. La componente
dispersiva (ysd) apenas sufre variacion con el paso del tiempo, pasando de un valor
méaximo de 23,03 mJ/mz a un valor minimo de 19,1 mJ/m: para las muestras tratadas
en atmosfera de aire lo que supone una disminucion del 18%.

Estos resultados ponen de manifiesto la relacidn existente entre la recuperacion
hidrofébica y la pérdida de la componente polar de la energia superficial (ysp) con el
tiempo de envejecimiento. Hay que recordar que uno de los principales mecanismos
de actuacion del plasma atmosférico es el incremento de especies activas en la
superficie metdlica tratada. Este mecanismo se cuantifica con el aumento de la
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componente polar (ysp) de la energia superficial, y que influye notablemente en el
aumento de la humectabilidad. Por lo tanto, la disminucion de la componente polar
(ysp) de la energia superficial con el tiempo, significa que van disminuyendo las
especies activas en la superficie del acero tratado con plasma, disminuyendo a su vez
la humectabilidad de la misma. (. X. Lei et al. 2001, N. Inagaki et al. 2004, C. H. Wanke et al. 2012, V.
Fombuena et al. 2014) Este fendbmeno se denomina recuperacion hidrofébica.

La Tabla 28 y la Figura 69 representan la variacion de la energia superficial total (ys) y
sus componentes polar (ys7) y dispersiva (ys°) respecto al tiempo de envejecimiento,
del aluminio tratado con plasma atmosférico a una distancia de 5 mm y un tiempo de
30 segundos en atmésfera de aire. Se observa una disminuciéon de la energia
superficial (ys) con el aumento del tiempo debido a la reestructuracion de especies
quimicamente activas producida en la superficie del aluminio tratado con plasma
atmosférico. Los valores de energia superficial (ys) disminuyen progresivamente en las
superficies de las muestras tratadas con plasma atmosférico, en el intervalo de tiempo
entre inmediatamente después de someterla al proceso del tratamiento con plasma
atmosférico y 21 dias de envejecimiento.

Tabla 28.- Valores de la energia superficial obtenida para el aluminio en funcién de los
dias transcurridos y del liquido de contacto utilizado, para una distanciade 5 mm y un
tiempo de 30 segundos en el tratamiento de plasma.

ALUMINIO
Distancia- P b
Tiempo Ys Ys Ys
Dia 1 58,85 32,81 26,03
Dia 3 57,28 33,65 23,62
Dia 7 53,73 30,05 23,68
Dia 14 43,57 22,32 21,24

Dia 21 45,30 23,75 21,55
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Figura 69.- Variaciéon de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ysp) y
dispersiva (ysd) respecto al tiempo de envejecimiento, del aluminio tratado con plasma
atmosférico.

En concreto pasa de tener una energia superficial (ys) maxima de 58,85 mJ/mz a un
valor minimo de 43,57 mJ/mz, lo que supone una disminucion del 36% en las muestras
tratadas con atmésfera de aire. Al analizar la variacion de la componente (ysp) polar, es
la que mayor disminucion sufre, debido a que la reestructuraciéon molecular se produce

basicamente en moléculas que contienen componentes polares como el oxigeno. (. x.
Lei and X. Liao 2001, S. Guimond et al. 2004, C. S. Wong et al. 2009)

Para las muestras tratadas con atmoésfera de aire tenemos un valor maximo de la
componente polar (ysp) de 33,65 mJ/mz y un valor minimo de 22,32 mJ/mz, lo que
supone una disminucién de la componente polar (ysp) del 34%. La componente
dispersiva (ysd) apenas sufre variacion con el paso del tiempo, pasando de un valor
méaximo de 26,03 mJ/mza un valor minimo de 21,24 mJ/mz para las muestras tratadas
en atmosfera de aire lo que supone una disminucion del 19%.

Estos resultados ponen de manifiesto la relacién existente entre la recuperacion
hidrofébica y la pérdida de la componente polar de la energia superficial (ysp) con el
tiempo de envejecimiento. Hay que recordar que uno de los principales mecanismos
de actuacion del plasma atmosférico es el incremento de especies activas en la
superficie metdlica tratada. Este mecanismo se cuantifica con el aumento de la
componente polar (ysp) de la energia superficial, y que influye notablemente en el
aumento de la humectabilidad. Por lo tanto, la disminucion de la componente polar
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(ysp) de la energia superficial con el tiempo, significa que van disminuyendo las
especies activas en la superficie del aluminio tratado con plasma, disminuyendo a su
vez la humectabilidad de la misma. (3. X. Lei et al. 2001, N. Inagaki et al. 2004, C. H. Wanke et al. 2012,
V. Fombuena et al. 2014) Este fendmeno se denomina recuperacion hidrofébica.

La Tabla 29 y la Figura 70 representan la variaciéon de la energia superficial total (ys) y
sus componentes polar (ys7) y dispersiva (ys°) respecto al tiempo de envejecimiento,
del cobre tratado con plasma atmosférico a una distancia de 5 mm y un tiempo de 30
segundos en atmosfera de aire. Se observa una disminucion de la energia superficial
(ys) con el aumento del tiempo debido a la reestructuracién de especies quimicamente
activas producida en la superficie del aluminio tratado con plasma atmosférico pero
apartir de los 7 dias la energia superficial vuelve a aumentar. Los valores de energia
superficial (ys) disminuyen y vuelve a aumentar en la superficie de la muestra tratada
con plasma atmosférico.

Tabla 29.- Valores de la energia superficial obtenida para el cobre en funcién de los dias
transcurridos y del liquido de contacto utilizado, para una distanciade 5 mm y un tiempo
de 30 segundos en el tratamiento de plasma.

COBRE
Distancia- P D
Tiempo Ys Ys Ys
Dia1l 54,30 22,71 31,59
Dia 3 48,64 22,45 26,19
Dia7 40,62 20,93 19,69
Dia 14 48,12 21,83 26,29

Dia 21 50,65 23,30 27,34
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Figura 70.- Variacién de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ysp) ¥

dispersiva (ysd) respecto al tiempo de envejecimiento, del cobre tratado con plasma
atmosférico

En concreto pasa de tener una energia superficial (ys) maxima de 54,30 mJ/mz a un
valor minimo de 40,62 mJ/mz, lo que supone una disminucion del 26% en las muestras
tratadas con atmésfera de aire. Al analizar la variacién de la componente (ysp) polar, es
la que menor disminucion sufre, debido a que la reestructuracion molecular se produce

basicamente en moléculas que contienen componentes polares como el oxigeno. (. x.
Lei and X. Liao 2001, S. Guimond et al. 2004, C. S. Wong et al. 2009)

Para las muestras tratadas con atmoésfera de aire tenemos un valor maximo de la
componente polar (ysp) de 23,30 mJ/mz y un valor minimo de 20,93 mJ/mz, lo que
supone una disminucién de la componente polar (ysp) del 11%. La componente
dispersiva (ysd) es la que mas sufre variacion con el paso del tiempo, pasando de un
valor maximo de 31,59 mJ/mz2 a un valor minimo de 19,69 mJ/m2 para las muestras
tratadas en atmosfera de aire lo que supone una disminucién del 38%.

Estos resultados ponen de manifiesto la relacion existente entre la recuperacion
hidrofébica y la pardida de la componente dispersiva de la energia superficial (ysp) con
el tiempo de envejecimiento. Hay que recordar que uno de los principales mecanismos
de actuacion del plasma atmosférico es el incremento de especies activas en la
superficie metdlica tratada. Este mecanismo se cuantifica con el aumento de la
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componente dispersiva (ysp) de la energia superficial, y que influye notablemente en el
aumento de la humectabilidad. Por lo tanto, la disminucion de la componente polar
(ysp) de la energia superficial con el tiempo, significa que van disminuyendo las
especies activas en la superficie del cobre tratado con plasma, disminuyendo a su vez
la humectabilidad de la misma. @. x. Lei et al. 2001, N. Inagaki et al. 2004, C. H. Wanke et al. 2012, V. Fombuena
et al. 2014) ESte fendmeno se denomina recuperacion hidrofébica.
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V. Conclusiones
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1. CONCLUSIONES

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

o Se ha cuantificado el efecto del tratamiento con plasma atmosférico en
atmosfera de aire en la mejora de las propiedades adhesivas del acero,
aluminio y cobre.

o La distancia probeta/boquilla de 5 mm y el tiempo de 30 segundos en la
utilizacion del tratamiento de plasma atmosférico son las que tienen una mayor
eficiencia en cuanto a la activacién superficial del acero, aluminio y el cobre.

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

o Mediante el ensayo de cizalla se demuestra que el tratamiento con plasma
atmosférico incrementa las propiedades adhesivas del acero, aluminio y cobre.

o Mediante el estudio de envejecimiento del acero, aluminio y cobre después de
ser tratado con plasma atmosférico se llega a la conclusion de que la
modificacion superficial producida en el tratamiento con plasma atmosférico no
es un proceso permanente en el tiempo.

o Se ha demostrado que el tratamiento con plasma atmosférico es un método
eficaz desde un punto de vista técnico y medioambiental por no generar
residuos y no contaminar el medioambiente.

RESPECTO A LA OPTIMIZACION DEL TRATAMIENTO CON PLASMA
ATMOSFERICO SOBRE LA HUMECTABILIDAD DEL ACERO, ALUMINIO Y
COBRE

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

o La humectabilidad de la superficie del polipropileno mejora con el tratamiento
con plasma atmosférico utilizando atmaésfera de aire.

o El incremento de la componente polar (ys) es indicativo de que uno de los
principales mecanismos de actuacion del tratamiento con plasma atmosférico
es la activacion de la superficie mediante insercion de grupos polares.
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RESPECTO A LA CUANTIFICACION DE LA MEJORA DE LAS PROPIEDADES
ADHESIVA DEL POLIPROPILENO.

O

Al realizar el tratamiento con plasma atmosférico a una distancia
probeta/boquilla de 5 mm y un tiempo de 30 segundos, se consigue que todas
las condiciones de tratamiento con plasma atmosférico mejoran las
propiedades adhesivas respecto a las muestras sin tratamiento, aunque a
medida que se incrementan las distancias probeta/boquilla y se disminuye el
tiempo la fuerza de cizalla necesaria para separar las dos probetas metalicas
es menor.

En funcion de los resultados obtenidos se puede relacionar el aumento de la
humectabilidad con el aumento de las propiedades adhesivas. Por un lado se
debe al injerto de especies polares y por otro al aumento de la rugosidad,
ambos pardmetros que pueden servir como puntos de anclaje entre la probeta
y el adhesivo. Ademas se demuestra como las distancia de 5 mm y tiempo de
30 segundos son las condiciones que mejores propiedades adhesivas aportan
a las probetas metélicas.

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

o Al realizar el estudio de envejecimiento de las muestras metalicas tratadas

previamente a diferentes condiciones de tiempo y distancia probeta/boquilla,
se puede concluir que existe una pérdida de humectabilidad conforme
transcurre el tiempo tras el tratamiento con plasma atmosférico.

La energia superficial (ys) disminuye conforme aumenta el tiempo de
envejecimiento de las muestras, lo que repercute en una pérdida de
hidrofilidad.
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o Del andlisis de la recuperacién hidrofébica de las muestras metalicas se
demuestra la vital importancia de tener en cuenta el proceso de envejecimiento
a la hora de implantar la técnica de tratamiento con plasma atmosférico en
posteriores procesos industriales, ya que se demuestra como el tratamiento
con plasma atmosférico no produce modificaciones permanentes, a excepcion
del microarranque de material, lo que repercute en una pérdida de
humectabilidad y de propiedades adhesivas. El tiempo Optimo de almacenado
de cada probeta metélica tratada mediante plasma atmosférico va a depender
de las solicitaciones a las que esté destinada la union adhesiva final.
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