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CAPITULO 1

1.1 Introduccidon

En recientes afios el estudio de polimeros inorganicos sintéticos han tenido un
crecimiento considerable, tanto para las aplicaciones tecnolégicas como para productos
de consumo. Los polimeros han reemplazado a diversos materiales en el campo
ingenieril (metales), por las propiedades fisicas y quimicas que poseen. El primer
polimero sintético termoestable fue sintetizado por el Quimico Leo Baekeland. Baekeland
descubrié que al combinar fenol (acido fenico) y el gas formaldehido en presencia de un
catalizador obtenia un fluido (banquelita) y susceptible al ser vertido en moldes, pero
debia controlar y detener la reaccién antes de su término, con este material se fabricaron
carcasas de radios y teléfonos [1-2].

El Polipropileno (PP) de baja densidad tiene aplicaciones en el area biomédica, asi como,
en el &rea industrial, debido a su resistencia quimica, fatiga y al calor, ademas de su baja
densidad y bajo costo de produccion. El problema del PP es la hidrofobicidad de su
superficie, esta baja humectabilidad causa problemas al tratar de adherir tintas o
pegamentos sobre la superficie del polimero, lo cual es causada por su estructura
molecular del PP constituida por una unidad repetitiva de Carbono-Hidrogeno [3]. En los
altimos afios, se han buscado distintas alternativas para mejorar las propiedades
superficiales del PP, una de estas alternativas son los tratamientos por plasma, debido a
gue estos tratamientos modifican la superficie del material sin alterar las propiedades de
la matriz, ademas de ser tratamientos amigables con el medio ambiente, ya que no
generan residuos téxicos, son relativamente de bajo costo y de bajo requerimiento de
personal. Uno de las principales caracteristicas de los plasmas a presion atmosférica es
gue no necesitan de sistema de vacio para generar el plasma [4]. La baja adhesion del
PP es asociada principalmente a la falta de grupos polares en la superficie, la insercion
de grupos polares sobre la superficie del PP por medio de un tratamiento por plasma se
debe a la disociacion del gas presente en la atmosfera en electrones, radicales libres,
iones, fotones y especies metaestables. Los electrones y los radicales libres chocan

contra la superficie del material rompiendo principalmente los enlaces covalentes de C-C



y C-H generando radicales libres, que después se pueden combinar con oxigenos u otros
elementos formando grupos funcionales termodinamicamente estables en la superficie
del material [5-6]. Los grupos polares funcionalizan la superficie de PP aumentando la
humectabilidad y la energia libre superficial, de esta manera facilitara la uniéon de un

material hidrofilico a la superficie del PP [7].

El presente trabajo, se enfoca en modificar las propiedades superficiales del PP de baja
densidad por medio de un plasma atmosférico tipo corona, posteriormente se caracterizé
los cambios en las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de las muestras tratadas por
plasma. Por medio de pruebas de microdureza y tension se evalu6 los cambios en las
propiedades mecanicas. Se realizaron pruebas de angulo de contacto utilizando dos
sustancias (agua destilada y Diodometano) como liquidos en contacto con las superficies
tratadas, una vez obtenido los angulos se calcul6 la energia libre superficial utilizando el
método de Owen—-Wendt [8-11]. Por medio de espectroscopia infrarroja (RAMAN y ATR-
FTIR) se analizé las especies quimicas formadas en las superficies de las muestras
tratadas por plasma. Para evaluar los cambios en el grado de cristalinidad se realizé un
estudio por difraccion de rayos X (XRD), por medio de los difractogramas obtenidos se
calcul6 el tamafio de cristal (Ecuacion de Scherrer) y los pardmetros de orientaciéon de
los planos (Ecuacion de Zipper). Finalmente, con un microscopio de fuerza atomica (AFM)
se evaluo la rugosidad en la superficie de la muestra de PP, todas estas técnicas de
caracterizacion fisico-quimicas y mecanicas fueron realizadas en muestras con y sin

tratamiento por plasma atmosférico.

1.2- Justificacidon

Los tratamientos por plasma son una técnica util para mejorar las propiedades de
adhesion y de humectabilidad de las superficies poliméricas, al no generar residuos
toxicos sustituyen tratamientos como el bafio quimico, los cuales generan residuos
guimicos. De esta manera los tratamientos por plasma son una técnica de modificaciéon

superficial amigable con el medio ambiente.



1.3- Objetivo

El presente trabajo, se investiga la modificacion superficial del Polipropileno (PP) por
plasma atmosférico en una atmosfera de aire, analizando los cambios fisico-quimicos y

mecanicos del Polipropileno antes y después de aplicar el tratamiento por plasma.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1- CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS

Los polimeros son macromoléculas formadas por monémeros (unidad repetitiva en
la cadena), por ejemplo, el polipropileno (PP), polietileno (PE), cloruro de polivinilo
(PVC) etc. Un polimero esta constituido por cadenas de diferente tamafio, pueden
ser muy largas o muy cortas. Los polimeros tienen una zona cristalina y una zona
amorfa, no hay polimero 100% cristalino o 100% amorfo, estas zonas son de suma

importancia para las propiedades mecanicas del polimero.

2.1.1- Origen

Existen diferentes clasificaciones de los polimeros, una de ellas es el origen, ya
que pueden ser de manera natural o sintética. Los Polimeros naturales son
aquellos que Provienen de los seres vivos como pueden ser: Proteinas,
monosacaridos, ADN, ARN, etc. Los cuales también son llamados biopolimeros.
Los polimeros sintéticos son los que se obtienen en una industria 0 en un
laboratorio, y estan conformados por mondmeros naturales. Un polimero
semisintético se obtiene al modificar el monémero natural, por ejemplo, el caucho

vulcanizado. [12]

2.1.2- Estructura de su cadena:

Lineales: No tienen ramificaciones
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Figura 2.1.2 a) cadena lineal [12]

Ramificados: Todas las moléculas tienen ramificaciones (pequefias cadenas
laterales)

Figura 2.1.2 b) Cadena Ramificada [12]

Entrecruzados: Los polimeros poseen una estructura tridimensional, donde las

cadenas estan unidas por otras con enlaces laterales.

Figura 2.1.2 c) cadena Entrecruzada [12]

Homopolimero, formado por monémeros idénticos.
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Figura 2.1.2 d) Cadena de un Homopolimero [12]

Copolimero existen dos 0 mas mondémeros diferentes en el polimero.

Figura 2.1.2 a) Cadena de un Copolimero [12]

Un Copolimero también puede subclasificarse por como estan distribuidos los

mondmeros, Como son:

e En bloques: Presentan un ordenamiento alternado, pero en bloques o
paquetes.

e Alternada (injerto): Los mondmeros presentan un orden alternado.

e Aleatoria (azar): Cuando el monémero no presenta un orden repetitivo, por

lo tanto, estan ordenados aleatoriamente.

%

Copolimero de bloque

Tl

Copolimero de injerto

Copolimero al azar
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Figura 2.1.2.1 Diferentes tipos de Copolimeros [12]

2.1.3- Segun su respuesta termo-mecanica

Los materiales poliméricos se pueden clasificar en 5 grupos:
e Termoplasticos

Se caracterizan por tener cadenas lineales y por qué al aplicarles calor pierden su
rigidez y asi pueden moldearse para dar una forma definida, con la certeza que al
enfriarse se endureceran manteniendo sus caracteristicas principales. Esto se debe
a que los enlaces no se modifican radicalmente cuando se eleva la temperatura, por
esta razon el conformado de estos polimeros puede ser a elevadas temperaturas,

enfriados y después recalentados sin afectar las propiedades del material.
e Termoestables

Son conocidos también como termorigidos, estos polimeros no pueden ser
reprocesados una vez que ya se han conformado, son no renovables. Debido a que
al suministrar calor comienza una reaccion quimica donde las moléculas se enlazan

permanentemente, lo cual es conocido como degradacion, por ejemplo, el poliéster.
e Elastomero

También son denominados como cauchos o hules, su comportamiento térmico
puede variar de termoplasticos a termoestable, eso dependera del tipo de
estructura, ya sea lineal o reticulada. Los elastbmeros tienen gran elasticidad, las
macromoléculas tienen una disposicion de enrollamiento el cual le permite estirarse
cuando se aplica un esfuerzo de traccion, permitiendo que este regrese a su estado
inicial [13].
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2.1.4- Segun su polimerizacion

Los polimeros también pueden ser clasificados por el tipo de polimerizacion por el
cual se han obtenido, eso depende de las propiedades y reacciones quimicas del

monomero utilizado, La polimerizacién puede ser:

Polimerizacion por adicion o crecimiento de cadena

En los polimeros por adicién la unidad de repeticion tiene la misma composicién que
la del mondmero de partida. Un alto nimero de polimeros por adicién esta formados
por monémeros que contienen un doble enlace de carbono-carbono, esta propiedad
ayuda a que al agregar un iniciador al monémero este rompa el doble enlace de
C=C y se enlace a otro monémero formando un enlace sencillo C-C. Un ejemplo es
el policloruro de vinilo (PVC).

n(CH, = CHCl) » —(CH, — CHCL),, —

Figura 2.1.4.1 Polimerizacién del Policloruro de vinilo (PVC).

También los polimeros por adicion se pueden obtener por medio de un monémero

ciclico, como es el poli (6xido de etileno) (POE).

0O
N

n CHZ_ CH2 —— _'(CHZ CHZ_O)I‘]_
Figura 2.1.4.1 Polimerizacion del Poli (6xido de etileno).

Polimerizacion por condensacion
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Son formados por monémeros que contienen grupos funcionales (Polifuncionales),
a través de diversas reacciones. En la polimerizacion por condensacion se generan
dos productos finales, el polimero como producto principal mas moléculas como
residuo, generalmente son agua (H,0) o biéxido de carbono (€0,). Un ejemplo es
la formacién de las poliamidas a partir de reacciones de diaminas y acidos

dicarboxilicos [13].

n(NH, — R — NH,) + n(HOOC — R — COOH)
~ NH, — (R—NHCO —R) — COOH + (2n—1)H,0

Figura 2.1.4 Polimerizacién de diaminas y acidos dicarboxilicos.

2.3- Clasificacion del polipropileno

EL polipropileno es un polimero termoplastico con enlaces simples de C-C y C-H.
El polipropileno tiene una densidad aproximadamente de 0.90 gr/cc y su estructura
molecular esta constituida por un grupo metilo (CH;) unido a un grupo vinilo (CH,)
(molécula del polipropileno 6 propeno) (vea figura 2.3). El polipropileno ofrece una
excelente combinacion de propiedades tales como peso ligero, alta resistencia al
calor; a la rigidez y flexion de retencion. Entre las propiedades mas utiles son:
estructura cristalina, alta resistencia mecanica, excelente aislante eléctrico, baja

absorcién de humedad, alto punto de fusién y resistencia quimica.

La clasificacion del polipropileno puede ser de acuerdo a su cristalinidad, tacticidad
y pero molecular. Por medio de del arreglo molecular del grupo metilo se logra
obtener diferentes configuraciones estereoquimicas (isostatico, atactico y
sindiotactico). El ordenamiento uniforme de grupo metilo estereoquimicamente

genera la configuracion isotactica (es la mas usada en el polipropileno) [14-15].
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CH,—CH

CHa

Figura 2.3 Molécula de Propeno [14].

2.3.1- Tacticidad del polipropileno (PP).

PP Isotactico

La distribucién regular de los grupos metilos de un solo lado de la cadena, le da una
alta cristalinidad entre 70 y 80% en la matriz polimérica, lo cual se observa en el

incremento de su resistencia mecanica y tenacidad.
PP Atactico

Cuando polimeriza deja los grupos metilos laterales espacialmente en desorden,
estos polimeros tienen una pegajosidad que permite ser utilizado para adherirse en

otras superficies, un ejemplo de ello son las barras de silicon.
PP Sindiotéactico

Los grupos metilos se encuentran acomodados en forma alterna, tanto de un lado
de la cadena como del otro. El PP Sindiotactico es mas elastico que el PP isotactico,

pero también es menos resistente [16].
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a). -

b)

c).

Figura 2.1.1 Polipropileno (a) Isotactico, (b) Sindiotactico, (c) Atactico [16].

2.3.2- Cristalinidad del polipropileno

El polipropileno tiene una estructura semicristalino, las moléculas son capaces de
ordenarse espacialmente minimizando la carga libre del sistema mediante
estructuras cristalinas. Estas cadenas se forman por flexiones de cadena y se

pueden ordenar en diversos niveles, de esta forma:
Primer nivel

Las cadenas del polimero mantienen un orden periddico, definiendo estructuras

cristalinas caracteristicas por la organizacion de los atomos de la celta unitaria.

Segundo nivel
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Las flexiones de las cadenas definen las “lamelas”. Para el siguiente nivel estas
lamelas se encuentran formando estructuras microscopicas conocidas como
“esferulitas”, ya que el crecimiento radial de las lamelas forma las esferulitas. La
forma en la que crecen estos cristales se debe principalmente por el aumento en la

longitud en las lamelas (vea figura 2.3.2) [17].

Figura 2.3.2 Esferulitas formadas por el crecimiento radial de lamelas [17].

Las lamelas que se encuentran dentro de la esferulitas, se encuentran rodeadas por
una fase amorfa, al que se le conoce como espacio interlamelar, donde se
encuentran sin orden las cadenas que no se han incorporado a la fase cristalina. En
algunos casos las cadenas del mismo polimero pueden adoptar conformaciones
diferentes, originando distintas formas de empaquetamiento cristalino, eso va a
depender de varios factores, como: la presencia de aditivos especificos, la propia
historia térmica del material o las condiciones de transformacién (presion,

temperatura de procesamiento, velocidad de enfriamiento, etc.).

2.3.3- Comparacion entre homopolimero y un copolimero
del PP
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« Homopolimero

Se sintetiza a partir del monémero propileno, bajo condiciones controladas de
presion y temperatura, en presencia de un catalizador organometalico. El
homopolimero posee buenas propiedades eléctricas, su alta resistencia a la tension,
es por ello que se utilizan ampliamente para extrusiones de lamina, envases

soplados, tuberias, inyeccion de alta rigidez entre otros.
e Copolimero

Es un PP cuya estructura molecular esta constituida de propileno y etileno (menos
del 10%), el etileno le da una alta trasparencia, resistencia al impacto, pero tienen
una baja cristalinidad en comparaciéon con el homopolimero de PP. Tiene
temperaturas de sello bajas, ademas de su temperatura de deformacién es menor

gue la de los homopolimeros.

Normalmente se considera como un producto de medio impacto. Esto depende de
los requerimientos del cliente, la resistencia se puede incrementar mediante la

gradual adiciébn de EPDM (caucho de etileno propileno dieno) [13-17].

2.3.4 Propiedades del Polipropileno

De manera general el PP puede considerarse quimicamente como un material inerte
dada su estructura estable, lo que hace que tenga buenas propiedades de
resistencia quimica, excepto para hidrocarburos aromaticos a elevada temperatura

y compuestos halogenados [3].
a) Propiedades Fisicas

Densidad

10
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El PP cuenta con una densidad mas baja que el polipropileno, permitiendo que su
rendimiento en produccion sea mayor. El rango de su densidad se encuentre entre
0.89 a 0.91 gr/cm3. La densidad es una propiedad importante para determinar la
cantidad de materia prima que se debe utilizar para su produccién, y esto depende

del tipo de producto que se quiere obtener.
Humectabilidad

El PP es un material que no absorbe agua, por esta razén se evita su secado previo
para procesarlo, manteniendo una buena estabilidad dimensional frente ambientes

altamente himedos.
Contracciéon en el moldeo

El PP tiene un rango de contraccion relativamente bajo, en comparacién con el
polietileno. El rango de contraccion es 1 a 2% y debe tomarse en cuenta para
cualquier disefio. La contraccion esta en funcion de: Temperatura del molde,

temperatura de fundido y tiempo del proceso.
indice de Fluidez

El indice de fluidez es una medida indirecta del peso molecular. A mayor peso
molecular el indice de fluidez es menor y la rigidez de la pieza es mayor, por el
contrario, si el peso molecular es menor el indice de fluidez es mayor y la rigidez

disminuye.

Se cuenta con diferentes indices de fluidez, eso depende de la aplicacion del
material, ya que el indice de fluidez determina el grado de polipropileno. En la tabla

1 se muestran algunos indices de fluidez y sus aplicaciones comerciales.

Tabla 1 Aplicacion segun el indice de fluidez.

indice de Fluidez Aplicacion Ideal Aplicacion Opcional

15 Piezas técnicas Muebles para el hogar
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2.4

Electrodomésticos

Muebles para el hogar

Piezas técnicas

Embalaje

Juguetes

3.2

Electrodomésticos

Piezas técnicas

3.8

Electrodomésticos

Piezas técnicas

Mueble para el hogar

Embalaje

Juguetes

5.9

Mueble para el hogar

Electrodomésticos

Embalaje

Piezas técnicas

Juguetes

6.1

Electrodomésticos

Piezas técnicas

9.5

Muebles para el hogar

Electrodomésticos

Embalaje

Piezas técnicas

Juguetes

Pared delgada

12

Muebles para el hogar

Pared delgada
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Embalaje

Juguetes
20 Pared delgada Embalaje
35 Pared delgada

Permeabilidad

La permeabilidad en el polipropileno a veces puede ser buena o mala, ya que

cambian segun la especie a la que se encuentre expuesta. Por ejemplo, la tabla 2

muestra las propiedades de permeabilidad del PP con diferentes especies reactivas

y a diferente temperatura.

Tabla 2 Propiedaes de permeabilidad del Poliporpileno

Gas Temperatura °C
25 30 40 50
Vapor de agua 2.1 3.2 19.0
[gr/cm3dia]
Nitrdgeno 430 600 1280 2800
[cm3/m?dia bar]
Aire 799 960 1820 3600
[cm3/m?dia bar]
Oxigeno 1900 2500 5100 9200

13
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[cm3 /m?dia bar]

CO, 6100 8400 14800 27300

[cm3/m?dia bar]

b)Propiedades mecéanicas

Como en todos los materiales poliméricos, las propiedades mecanicas estan en

funcién del grado de la cristalinidad y del peso molecular.
Resistencia a la Tensidn

En comparaciéon con los demés termoplasticos la resistencia a la tension del PP
tiene un valor medio, pero a diferencia de los demas su resistencia se incrementa

durante el proceso de peliculas, rafia y cuerdas.

Las propiedades de resistencia a la tension dependen del grado de isotacticidad del
polipropileno. El grado de isotacticidad depende del porcentaje isotactico presente
en la matriz, y para controlar el grado de cristalinidad se mide el indicie de
isotacticidad, que es el porcentaje de polipropileno que no se disuelve en n-pentano.
Lo cual es una medida relativa, ya que puede estar presente polipropileno atactico
de alto peso molecular que sea insoluble con n-pentano. A medida que aumenta el
porcentaje isotactico aumenta la cristalinidad, el punto de reblandecimiento, la
rigidez, resistencia a la traccién, médulo de tensién y dureza. Siempre existird un
pequefio porcentaje de polimero atactico que es el subproducto que no se logra

separar durante la polimerizacion, que es menos del 5%.
Elongacion

La elongacion del polipropileno es de 400 y 430% utilizando cargas de 300 y 400
Kg/cm?, lo que significa que tiene un excelente rango de elongacion. Estos datos

justifican el amplio uso de este material en la fabricacion de peliculas, el cual es
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posible deformar en ambas direcciones (direccion Longitudinal y transversal). El
polipropileno en comparacion con otros materiales permite obtener peliculas

biorientadas.
Resistencia al Impacto

El rango de la resistencia al impacto del polipropileno se encuentra entre 6.8 — 8.16
kg - cm/cm, es por eso que se utiliza para fabricar piezas para electrodomesticos,

gabinetes, portafolios, aspas para lavadora, botellas, etc.
Resistencia a la Flexion

EL polipropileno es catalogado como un material semi-rigido, su resistencia es de
600 Kg/cm?, se utiliza en la fabricacion de carcazas de aparatos, cajas y

contenedores de alimentos.
Modulo de Flexion

Los grupos metilo en el polipropileno proporcionan una mayor rigidez en
comparacion con el polietileno, ya que el médulo de flexion es una medida de la
rigidez del material.

Resistencia a la Compresion

La resistencia a la compresion, por definicion es la carga que soporta un plastico
antes de deformarse. El polipropileno tiene un valor de 500 Kg/cm?, y es utilizado

para fabricar sillas y soportes de muebles [4].

C)Propiedades Térmicas

Temperatura de Reblandecimiento Vicat

El polipropileno presenta resistencia a la temperatura por periodos cortos sin

deformarse, incluso por temperaturas por arriba de 140 °C. La temperatura de
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reblandecimiento del polipropileno es alta en comparacién con el polietileno de baja

y alta densidad con 86 y 127 °C respectivamente.
Temperatura de Deformacion Bajo Carga

El polipropileno soporta una carga de 4.5 Kg/cm? a 110 °C, mientras que a 55 °C
soporta una carga de 18.5 Kg/cm?, al reforzar el material con fibra de vidrio, talco
o carbonato de calcio puede aumentar su temperatura hasta 150 °C y seguir
soportando una carga de 185 Kg/cm?. Se emplea para fabricar tableros

automotrices, parrillas para autos o piezas mecanicas.
Conductividad Térmica

La conductividad térmica en el polipropileno es pequefa, ya que el calor que
absorbe lo trasmite lentamente, lo cual es reflejado en los largos ciclos de

enfriamiento que se tienen durante su transformacion.
Calor Especifico

Por definicién, el calor especifico es el calor necesario para elevar un grado
centigrado, la temperatura de un material por unidad de peso. El calor especifico
del polipropileno tiene un valor elevado, consumiendo mas energia para su

trasformacién y enfriamiento [4].

d)Propiedades Eléctricas

La constante dieléctrica, es la capacidad de un material de almacenar energia. El
polipropileno tiene la capacidad de casi nula de acumular energia, por ello, puede
ser utilizado en circuitos eléctricos y electrénicos. Sin embargo, el polipropileno
presenta la desventaja de ser fragil a -10 °C. Las propiedades del polipropileno y
polietileno se asemejan entre si, de esta manera se pueden utilizar indistintamente
en algunos articulos, al menos que se requiera una propiedad en especifico, por
ejemplo, en componentes en una lavavajilla, en donde se requiere de materiales

gue soporte temperaturas alrededor de 100°C [4].
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e)Propiedades quimicas

El polipropileno es quimicamente inerte, presenta resistencia a los acidos y bases
fuertes y débiles. Pocos solventes organicos son capaces de disolverlo a
temperatura ambiente. Solo es atacado por acido Nitrico concentrado por arriba de
los 80 °C. En la Tabla 3 se presentan los cambios del PP de acuerdo con el quimico
utilizado.

Tabla 3 Cambios del polipropileno de acuerdo con el tipo de producto quimico.

PRODUCTO QUIMICO

CAMBIO

Acetona

No

Acido acético (5%)

Ligera decoloracion

Acido fosforico (conc.) No
Acido sulfrico (30%) No
Cloruro férrico (10%) No
Etanol No

Formaldehido

Ligero amarillamiento

Gasolina

Hinchamiento

Hidroxido de sodio (10%)

No

Tolueno

Ligera decoloracion

Cuando las condiciones de trabajo son a temperaturas relativamente altas con
especies corrosivas, el PP es una excelente opcion en lugar del polietileno, ya que

el PP no sufre fisuracion bajo estas condiciones.
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Algunos de los aditivos que se utiliza para mejorar sus propiedades y para facilitar

su procesamiento del PP son:
Lubricantes

Tienen como funcion disminuir el esfuerzo del husillo para transportar y comprimir
los pellets, asi como disminuir la friccion de la masa fundida con la maquinaria. El
lubricante empleado para el polipropileno, es el interno-externo como es el estearato
de zinc, ya que lubrica a nivel molecular y superficial. Cuando se elaboran peliculas
se utilizan otro tipo de lubricante que es el externo como son: monoestearato de

glicerol y los esteres montanicos.
Absorbentes de luz ultravioleta (UV)

Evitan la degradacion de los plésticos debido a la radiacion UV provenientes del sol.
El polipropileno es sensible a la radiacion UV a diferencia de las poliolefinas, es por
ello que se utilizan absorbedores en el PP y que generalmente son: fosfitos y

benzotriazoles.
Antioxidantes

Su funcién es inhibir o retardar el mecanismo de oxidacion-degradacion, que es
provocado por altas temperaturas que van desde 200 a 280°C proporcionando

estabilidad al polimero.

Algunas caracteristicas del comportamiento del Polipropileno después de

degradarse son:

e Aumenta la rigidez
e Se decolora
e Disminuye su elongacion y resistencia a la tension, al igual que la resistencia

al impacto y a la flexion [4].
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2.4- Modificacion superficial en polimeros

2.4.1 Tratamiento por flama

Un tratamiento con flama es usualmente utilizado para oxidar la superficie de un
polimero, y si el tiempo de tratamiento es suficiente, puede alterar la textura de la
superficie. En general, las reacciones quimicas en un tratamiento por llama se llevan
a cabo por radicales libres, y la interaccion entre la flama y la superficie del polimero
se lleva a cabo por un mecanismo radical. Dillard [20] reporto un experimento del
compuesto de un moldeo de lamina (SMC), utilizo una flama de gas natural en
distintas condiciones, oxidantes y reductoras. Encontr6 que la resistencia de
cizallamiento mejora sin importar el tipo de flama utilizado, y se penso6 que se debia

a la alta concentracion de oxigeno en la superficie del material.

Los parametros importantes en el tratamiento por flama son: el tipo de gas, el radio
de gas de oxigeno o aire, el flujo de gas o la mezcla de gases, el tiempo expuesto
a la flamay la distancia entre la flama y la superficie del polimero. Se ha encontrado
que el tratamiento por flama mejora la mojabilidad de los compuestos de

carbono/PEEK (Poli-eter-eter-cetona) y cristal/polipropileno.

Por ejemplo, el tratamiento por flama sobre peliculas de poliolefina han mostrado
altos niveles de oxidacion, con la formacién de grupos funcionales como: Hidroxilos,
Carbonilos y Carboxilos. La eficiencia del tratamiento por flama depende de la
muestra tratada, Por ejemplo, resultados muestran que la incorporacion de oxigeno
es mayor en peliculas de Polietileno (PE) que en peliculas de Polipropileno (PP). A
demas se encontré que aproximadamente el 20-30% del oxigeno agregado al PP

podria ser por carboxilos [19-20].
2.4.2- Tratamiento por plasmas
El plasma es conjunto cuasiestatico de particulas portadoras de carga eléctrica, lo

cual significa que existen el mismo numero de cargas positivas (iones positivos)
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como negativas (electrones e iones negativos). Langmuir fue uno de los pioneros
en estudiar las descargas en gases, ademas de utilizar por primera vez el concepto
de plasma. Para poder crear un plasma en un laboratorio es necesario aplicar
energia a un gas, y continuar suministrando energia para su mantenimiento
prolongado, sobre todo en las condiciones de temperatura y densidad necesarias

para las aplicaciones que se le requiera [12].

Al entregar energia al gas, tipicamente por descargas eléctricas, los electrones con
suficiente energia producen disociacion molecular y formacion de radicales, o
excitan atomos y moléculas a niveles superiores, que al des-excitarse producen
espontaneamente radiacion. Todas esta particulas y fotones liberados interaccionan
con las superficies de su alrededor, desprendiendo nuevas particulas que se
incorporan en el plasma y otras que se depositan sobre la superficie. Los plasmas
se clasifican segun su grado de ionizacion (cociente entre el nUmero de iones y el
de particulas neutras que contiene), como primer tipo se tiene a los plasmas
calientes, con un grado de ionizaciébn aproximadamente del 100%, donde los
electrones se encuentran en equilibrio térmico con las particulas pesadas, el
ejemplo mas claro son los plasmas de fusion termonuclear, donde los nucleos
atémicos alcanzan temperaturas superiores a 10%® K, y pueden producirse a
presiones desde 102 bar, como en las estrellas, hasta 10~° bar. El segundo tipo
son los plasmas frios, que se producen generalmente a bajas presiones (~10° —
107°). En este tipo de plasmas los electrones pueden alcanzar una temperatura de
hasta 10° K, mientras que las demas especies permanecen a temperaturas mas

bajas, incluso préximas a las del medio ambiente [21-23].

Existe muchos tipos de plasmas frios, Algunos son generados a baja presion y otros
a presion atmosférica, el uso de uno u otro depende de la aplicacién en el que se
quieran utilizar. Por ejemplo, en los plasmas de baja presion se puede controlar las
especies del gas, como: Oxigeno, Nitrogeno, Hidrogeno, Argdén, etc. Una gran
ventaja de los plasmas a presion atmosférica es que no necesitan de un sistema de

vacio para poder producirlos a diferencia de los plasmas de baja presion.
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El plasma tiene la principal caracteristica de solo modificar la superficie del material
sin alterar las propiedades de la matriz. El Polipropileno, como todos los materiales
poliméricos tienen una baja energia superficial asociada a la falta de grupos polares,
el plasma es un tratamiento que incrementa la energia superficial, ya sea rompiendo
los enlaces y dejando grupos polares o agrega radicales polares a la superficie. La
energia aplicada para producir el plasma disocia el gas presente en: radicales libres,
iones, electrones, fotones y especies metaestables, los radicales libre y los
electrones creados en el plasma coalicionan con la superficie rompiendo los enlaces
covalentes del PP. En esta etapa, los radicales libres puede combinarse con el
oxigeno o humedad del aire presente y forman grupos funcionales
termodinamicamente preferidos sobre la superficie del PP. ademas, las
modificaciones del plasma tienen una profundidad limite (varias capas moleculares)
asi, las propiedades de la matriz permanecen sin cambios. Los grupos funcionales
agregados o creados sobre la superficie debido al plasma son por el rompimiento
de enlaces de C-C y C-H principalmente [5-6].

Es importante conocer las ventajas y desventajas entre estos tipos de plasmas
(atmosféricos y de baja presion), asi como, el equipo, parametros utilizados y las

modificaciones que se pueden obtener de uno u otro.

Plasmas atmosféricos

Hay dos tipos de plasmas: térmicos y no-térmicos o plasmas atmosféricos frios. En
los plasmas térmicos los electrones y las particulas pesadas (iones y neutrales)
tienen la misma temperatura, mientras que los plasmas atmosféricos frios (PA) al
ser no-térmicos los electrones tienen mucho mayor temperatura que las particulas
pesadas. El plasma atmosférico es un tipo de plasma en particular en donde la
temperatura en el punto de aplicacion es alrededor de 40°C. Existen varios métodos
para poder producir un plasma atmosférico como son: descarga de barrera
dieléctrica (DBD), plasma jet a presion atmosférica (APPJ), plasma de aguja,

plasma de lapiz y plasma de corona. Los PA se pueden producir con diferentes tipos
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de gases como: Helio, Nitrégeno, Argon, Heliox (una mezcla de Helio y oxigeno), y
aire. La energia para producir y mantener un plasma es usualmente eléctrica,

térmica o de luz [21-24]

Descarga de barrera dieléctrica (DBD)

Las DBD tiene muchas aplicaciones que incluyen: Esterilizacion de tejido vivo,
inactivacion de bacterias, tratamientos superficiales, etc. La DBD consiste en dos
electrodos planos que este cubierto con material dieléctrico, el gas es llevado entre
los dos electrodos, por los cuales, por uno circula un alto voltaje y el otro es
conectado a tierra. Se requiere altos voltajes para producir la descarga que origina
el plasma. Hay diferentes configuraciones en el arreglo de los electrodos, pero el
principio de funcionamiento sigue siendo el mismo. Por ejemplo, algunos electrodos
son cilindricos en vez de planos y algunas veces solo un electrodo tiene un
recubrimiento dieléctrico en vez de ambos. Actualmente se ha desarrollado un DBD
con electrodo flotante (FE-DBD), es similar al DBD y consiste en dos electrodos: un
electrodo con un alto voltaje aislado y un electrodo activo. La diferencia entre el DBD
y FE-DBD es que en el segundo electrodo no esta conectado a tierra. Un electrodo
activo puede ser una muestra metalica, piel humana e incluso un 6rgano. La
distancia entre los dos electrodos debe ser < 3mm para que se pueda crear el
plasma [24-25].

Electrodo de
AC alto voltaje AC
C /Teﬂc’)n
| _— Electro de cobre
e Barrera -
- -y = Dieléctrica B Dieléctrico
= <3 mm : "/I;i © Plasma
| Electrodo a { “I b - Muestra de trabajo
_l_ tierra i)’
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Figura 2.4.2 Diagrama de un DBD y un FT-DBD, donde A representa la formacion
DBD y B presenta FE-DBD [23].

Plasma Jet de radio frecuencia

Un tipo de plasma empleado para la esterilizacion, es el plasma jet a presion
atmosférica (APPJ). EI APPJ consiste en dos electrodos coaxiales entre los cuales
se introduce un gas (mezclas de helio, oxigeno, y otros gases) [13]. Engloba las
fuentes de descarga de frecuencia entre 1 MHz y 1 GHz, regularmente son fuentes
de 13.56 MHz. Pueden operar con ondas continuas o pulsadas, la adaptacion de
impedancias puede ser inductiva o capacitiva [17].

El electrodo exterior es conectado a tierra mientras que al electrodo central se le
aplica una energia (50-100W) a una frecuencia de 13.56 MHz (RF). Las especies
reactivas salen de la punta de la boquilla a alta velocidad y llegan a la superficie de
la muestra que esta siendo tratada. El catodo es un electrodo de aguja hecha de
tungsteno o de acero inoxidable con un didmetro de 1 mm conectado a una fuente
de RF. El electrodo de aguja est4 dentro de un tubo de cuarzo, mientras que el
electrodo de anodo es conectado a tierra. Dependiendo la aplicacion es la eleccion

del gas o0 mezcla de gases utilizado.

Laroussi desarrollo una jet miniatura que llamo plasma de lapiz, consiste de un tubo
de cilindrico dieléctrico de 2.5 cm, un didmetro donde se insertan dos electrodos del
mismo diametro que el tubo: Los dos electrodos son separados por una distancia
(puede variar entre 0.3 a 1 cm) consiste en un anillo de cobre delgado conectado a
un disco dieléctrico. Para crear el plasma se aplica microsegundos de pulsos de alto
voltaje entre los dos electrodos, mientras se alimenta con un gas por el orificio de
los electrodos [23-25].

2.5 Medicion del Angulo de Contacto

La mojabilidad o humectabilidad ha sido de gran interés para diferentes areas de la

investigacion. La humectabilidad juega un rol muy importante en el area industrial,
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como son: aceites como lubricantes, pinturas, liquidos protectores, etc. Los estudios
de la humectabilidad involucran las pruebas de angulo de contacto como un dato
primario, la medida de este indica el grado de humectabilidad cuando un sélido y un
liquido interactian, cuando el angulo es <<90° corresponde a una alta
humectabilidad y cuando >>90° corresponde a una baja humectabilidad.

El &ngulo de contacto es definido como el angulo formado por la interacciéon de la
interfaz liquido-sélido y liquido-vapor (lo cual es adquirido como la linea tangencial
del punto de contacto a lo largo de la interfaz liquido-vapor y el perfil de la gota (ver
figura 2.5)

B8 <90° 8 =90 B> ap°

Yai

Figura 2.5 llustracién de una gota de contacto sobre una superficie solida

homogénea.

La forma de las gotas es determinada por la tension superficial del liquido, cada
molécula de la gota es atraida en todas direcciones por las moléculas vecinas, la
cual tiene una fuerza total igual a cero, pero que pasa con las moléculas que se
encuentran en la superficie, no tienen moléculas vecinas, estas moléculas son
atraidas por las moléculas vecinas inferiores produciendo una presion interna (ver
figura 2.5), como consecuencia el liquido contrae su area superficial para mantener

la energia superficial mas baja, y esta contraccion es llama tension superficial.

El angulo de contacto de la gota de un liquido sobre una superficie solida ideal, es
definido por un equilibrio mecéanico de la gota bajo la accién tensiones interfaciales

(ecuacion 1.1). La cual fue descrita por primera vez por Thomas Young.

YwCoSO =y, — Vg Ecuacion 1.1
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Donde y;,, ¥, Y Y5 Fepresentan las tensiones interfaciales liquido-vapor, solido-
vapor y solido-liquido, respectivamente, y 8 es el angulo de contacto, que también

es llamado el 4ngulo de contacto de la ecuacion de Young [ 8-11].

Donde la solucion a la ecuacion 1.1 esta dada por: [métodos para calcular la

energiaj

va =vitys =2 (rv) - 2 (%79 Ecuacion 1.2

Donde y? y y/” son las componentes polares del sélido y del liquido. Y y& y y& son

las componentes dispersivas del solido y del liquido.

Figura La tension superficial es causada por el desbalance de fuerzas de las

moléculas del liquido sobre la superficie.

2.5.1 Calculo de la energia superficial (SFE)

Los tratamientos por plasma modifican las propiedades superficiales del PP, una de
las caracteristicas mas significativas es la relacion con la energia libre superficial
(SFE), es decir la Mojabilidad. Esta propiedad es esencial para la produccion de
materiales compuestos con polimeros o fibras reforzadas, los cuales juega un rol

muy importante en la industria automotriz.

El estudio de las propiedades de la capa superficial (SL) de varios materiales, que

incluyen la mojabilidad y la SFE pueden ser cuantificadas. Estas cantidades son
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cuantificadas por medio del calculo de la SFE, que son especificamente utilizados

en materiales que han sido modificados superficialmente.

El objetivo de esta seccidn es entender el proceso fisico que ocurre entre la interface
de Sdélido-Liquido, y para conocer el método apropiado para diferentes materiales

especialmente para materiales poliméricos.

Método de Fowkes

Permite calcular la SFE de un sélido no polar, y es valida para todo solido que

Vs = Vsd:

__ v2(1+cos6)?

Vs =vd = o Ecuacion 1.3

Si el liquido utilizado es de dispersion, puede ser caracterizado solo por la
interaccion de dispersion, entonces y; = y£, entonces la ecuacion 1.3 se simplifica

como:
¥s = v& = 0.25y,(1 + cos6)? Ecuacion 1.4

Utilizado la ecuacion 1.2 se puede determinar la componente de dispersion. En este
caso, se utilizara el politetrafluoroetileno que es un material totalmente no polar con

& = 18 mJ/m?, por lo tanto, la ecuacién 1.3 se deduciria a:

Z(14c0s0)2 .,
yd = Yrtcoso) Ecuacion 1.5
L 72

Pero el método de Fowkes también pude determinar y, de cualquier sdlido, para
este caso, y; es la suma de la componente dispersiva y componente polar, y, = y& +
vEy yy=y& +yl, primero se mide el angulo de la gota usando un liquido de
dispersion, después y& es calculado de la ecuacion 1.3, el angulo de contacto (65),
es medido utilizando un liquido donde y, = y& + yF. Los valores de y& y 6, son
calculados de la ecuacién 1.2. Por lo tanto ¥ puede ser calculado por la siguiente

formula;

26




CAPITULO 2: MARCO TEORICO

yP = {0.5}/1(1 + cos8p) — [(vPy? } /y, Ecuacion 1.6

El método de Fowkes recomienda utilizar agua y diodometano, ya que el agua tiene
una componente polar predominate y el diodometano tiene una componente
dispersiva casi total. EIl método de Fowkes es utilizado para para determinar SFE
de los materiales poliméricos, pero es conveniente utilizar este método en polimeros

no polares y en materiales poliméricos.

Método Van Oss-Chaudhury-Good

La ultima idea para calcular la SFE de un liquido sobre un sdlido fue presentado por
Oss, Chaudhury y Good. Tomaron en cuenta las dispersiones London, Keesom y
Debye, a las que llamaron la componente Lifshitz-van del Waals y% que tiene un
rango amplio, pero también consideraron las interacciones de rango corto (acido-

base), llamada componente acido-base (y“2), que mas tarde seria considerado

igual a 2,/y~y*, donde y~ y y* son los constituyentes basicos y acidos

respectivamente. Como resultado fue formulado la siguiente relacién:

Vst = {V ys LW} +2 {\/(Vs+) - \/(yl+)} * {V (ys_) A/ (yl_)} Ecuacion 1.7

Con la ecuacion 1.1 y la ecuacion 1.6 se obtiene la siguiente relacion:

VY + Ve + ¥ v = 05(1 + cose) Ecuacién 1.8

Se tienen tres variables desconocidas yt%,y:t vy ys, un sistema de una ecuacion
linear independiente de tres variable, para esto es necesario obtener esas
cantidades. El sistema es obtenido al medir los angulos de las gotas usando tres
diferentes medios, de los cuales uno es no polar y dos son bipolares. La solucién

al sistema de las tres incognitas no siempre puede ser apropiado e interpretado,

27




CAPITULO 2: MARCO TEORICO

esto permite asumir condiciones y limitaciones, asociado con el tipo de liquido

utilizado y la forma para determinar los componentes SFE como son: W,y vy y. .

Método de Owens-Wendt

El método de Owens-Wendt (también es llamado como el método de Kaelble-
Owens-Wendt) que consiste en la determinacién de los componentes polar y de
dispersion de la SFE. Basicamente consiste en la interaccion entre moléculas entre
dos sustancias, presentes en la superficie. La componente polar es la suma polar,
de hidrogeno, interacciones inductivas y acidos-bases, y la ecuacion esta definida

como:
— .,d P .,
Ys =Vs T Vs Ecuacion 1.9

Donde y, es la SFE, y& y yf son las componentes dispersiva y polar

respectivamente de SFE.

Para poder determinar la SFE son utilizados dos tipos de liquidos, un bipolar (agua)
y un polar (diodometano), donde sus componentes polares y dispersivas son
conocidas en la literatura. El agua destilada es un liquido altamente polar (ver tabla
6), mientras que el diodometano tiene una mayor dispersion, comprado con su

componente polar (ver tabla 6).

2
vP
y4q(cos@4+1)— —gyw(cosew+1)
w

Ecuacion 1.10

2

» Yw(cosOy+1)-2 [vind
Vs = -
2 [Yw

Ecuaci6on 1.11

28




CAPITULO 2: MARCO TEORICO

Donde y& es la componente dispersiva de la SFE del material examinado, y’es la
componente polar de la SFE del material examinado, y; es la SFE libre del
diodometano y y¢ es la componente de dispersion del diodometano, y,, es la SFE
del agua, ¥ es la componente polar del agua, 6, es el angulo de contacto del

diodometano y 6,, es el angulo de contacto del agua [8-11].
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Material

El desarrollo de este trabajo se enfoca en la modificacion superficial del
polipropileno (PP) comercial después de un tratamiento por plasma atmosférico tipo
corona. El polipropileno ofrece una relacion de peso vs resistencia muy favorable,
ademas, es un material facil de manejar para fabricar tanques y equipos de proceso.
El PP también es utilizado como recubrimiento en metales para procesos quimicos

corrosivos y son ampliamente utilizados en el area biomédica.

3.2 Corte y preparacion de muestras para los tratamientos

por plasma

Se cortaron y prepararon muestras de PP para realizar un tratamiento por plasma a
presion atmosférica (PA). La distancia entre la tobera de plasma del PA y la

superficie de la muestra fue de 5 cm (ver figura 3.2).
Preparacion de las muestras para un tratamiento por plasmas

1. Se cortaron 45 muestras de 1.5x1.5x0.5 cm de una barra de polipropileno
comercial de 3” de diametro.

2. Se realizé un pulido sobre una de las caras de la muestra, se utilizo papel de
grano de 120, 380, 400, 600, 1,000, 1,200, y 1,500. Esto con el fin de obtener
una rugosidad promedio de las superficies en todas las muestras.

3. Para eliminar los residuos de las lijas las muestras fueron lavadas con
alcohol, y posteriormente se colocaron en un vaso de precipitado con acetona

y fueron colocadas dentro de un limpiador ultrasonico por 20 minutos.
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4. Una vez terminado el tiempo en el limpiador ultrasonico, se secaron en una

mufla por 30 minutos a una temperatura de 35 °C aproximadamente.

3.3 Tratamiento por plasma a presion atmosférica

Se utilizé un generador de plasma atmosférico tipo jet APC 500, desarrollado por
Diener Electronic. La tobera tiene una geometria rectangular (ver figura 3.3.1) con
una distancia entre la punta de la tobera y la superficie de la muestra de PP de 5
cm. Cabe mencionar que existen diferentes geometrias de las toberas, pero la
tobera rectangular es una de las mas usadas en el area industrial. Para garantizar
la homogeneidad en el tratamiento fueron puestas dos probetas, ya que, el plasma
generado en la punta de la tobera cubre el area de la superficie de las dos muestras
de PP.

Las muestras fueron preparadas utilizando el mismo procedimiento antes
mencionado en la seccion 3.2. Se trataron 5 muestras de PP para cada tiempo de

tratamiento, los cuales fueron a 2, 5, 8, y 10 minutos.

Tabla 4 Condiciones de tratamiento por plasma a presion atmosférica en superficies

de polipropileno.

Parametro

Presion de trabajo Atmosférica
Gas Aire
Tiempo 2,5,8,y 10 minutos
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Figura 3.3.1 a) Equipo de tratamiento por plasma y b) Tobera con geometria

rectangular.

Aire

Electrodo de metal
alimentado por RF

l— Plasma

< Electrodo de carcasa
de metal conectado
atierra

e

5cm
«— Muestra de PP

Plasma tipo —>
corona

Figura 3.3.2 Diagrama esquematico del reactor de plasma a presién atmosférica

tipo corona.

3.4 Técnicas de Caracterizacion Fisico-Quimica

3.4.1 Espectroscopia Raman

Esta técnica es utilizada para observa los enlaces presentes en un material
polimérico. La espectroscopia Raman trabaja en el rango del infrarrojo (IR), cada
material tiene su espectro IR caracteristico. Cabe mencionar que la identificacion de
picos y la asignacion de los mismos no son faciles, es por eso que se deben

complementar con otras técnicas para complementar los resultados.
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Para observar las especies presentes en la superficie de PP y los cambios en la
microestructura de las cadenas, se utilizé un espectrometro Raman (SENTERRA I,
Bruker). El espectro trabaja en modo reflexién, este modo ayuda a observar la
microestructura en términos de la variacion de las fracciones de enlaces, debido a
los cambios en los enlaces por el tratamiento por plasma. El equipo utiliza un laser
de 785 nm, el cual tiene integrado una lente objetiva de 20x y la potencia de trabajo
fue de 100 mW, los tiempos de integracién fueron de 1000 ms. Los modos de
vibracion de la estructura molecular del polipropileno estan registrados en la
literatura [30,31].

El analisis de los espectros en la region 809-841 cm™! indica la existencia de tres
enlaces, los cuales consisten en una fase cristalina a 809 ¢m™!, una fase con
defecto isomérico de cadenas helicoidales, relacionada a la intensidad a 840 cm™1,

y una fase amorfa a 430 cm™1.

La intensidad de referencia, es usada para correlacionar los cambios en la
intensidad de dispersion no relacionados con la cristalinidad. Los picos de referencia
apropiados, son los picos que no son afectados por la comformacion de cadenas y
la cristalizacién. La suma de las intesidades I = Iggq + Ig30 + Ig4; €S independiente
de la cristalinidad dentro del rango de cristalinidades. La fraccion de los tres enlaces

es determinada por:

1. .,

x% = % Ecuacion 2.1
1 .,

xb = % Ecuacion 2.2
1 .,

x¢ = 28 Ecuacion 2.3

Donde el sufijo “a” refiere a la fase amorfa, “b” al defecton en la fase y “c”, refiere a

la fase cristalina.
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3.4.2 Espectroscopia por ATR-FTIR

Para complementar los resultados obtenidos por espectroscopia Raman, se realizo
un estudio por reflactancia total de atenuados (PerkinElmer, Spectrum 400). El ATR-
FTIR es una técnica mas sensible que la espectroscopia Raman. El interés de
utilizar ambas técnicas surge a partir de la informacién que se obtiene, ya que
permite identificar procesos relacionados con cambios estructurales, procesos de
degradacion, formacidén de nuevas especies, etc. [5-7]. Por medio de esta técnica
es posible observar si el tratamiento por plasma a presion atmosférico influye en un
cambio estructural en las superficies de PP, incluso de la insercion de componentes

e incluso degradacion del material.

3.4.3 Difraccion de rayos X (XRD)

Las fases cristalinas en un polimero termoestable tienen una gran influencia en las
propiedades mecénicas y térmicas. El cambio en la cristalinidad de las muestras de
PP surge a partir de los cambios en la estructura molecular debido al tratamiento
por plasma [7]. La estructura cristalina de un polimero y sus mezclas, dependen de
las condiciones de obtencion, asi como, de la composicion de las especies
presentes. Por medio de un XRD se obtuvieron los espectros de cada una de las
muestras tratadas por plasma, y por medio de los espectros se calculd el tamafio

de cristal y la orientacion de los planos.

Usando la ecuacion de Scherrer, se calcul6 el tamafio del cristal de los planos (110)
y (040) de las muestras de PP, de acuerdo con la ecuacion de Scherrer el tamafio

de cristal (L) esta dado por:

0.91

= Beost Ecuacion 2.4
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Donde A es la longitud de radiacion electromagnética, g es el ancho a la mitad del

maximo pico (FWHM) y 8 es angulo maximo de dispersion.

La ecuacion de Zipper da los parametros de orientacibn de los planos
cristalograficos A;,, (040) (ecuacion 2.5) y C (110) (ecuacion 2.6) en términos de

las intensidades de las sefales (I) [32-34].

I110

Ecuacion 2.5

A -_
110
Iy10+1111+1 1314041

C=—Ttoso Ecuacion 2.6

I110+1040t1130

3.4.4 Termogavimetria (TGA) y Calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

La técnica de TGA, es frecuentemente utilizada en analisis térmicos. Se utiliza
principalmente para caracterizar materiales midiendo la pérdida de masa en funcién
de la temperatura. Los resultados qué se pueden obtener a partir de un analisis por
TGA pueden ser: composicion, reacciones de descomposicion, temperaturas de
descomposicion y cantidad de humedad absorbida. El andlisis de TGA es una
técnica que se realiza en conjunto con el analisis de DSC, ya que el DSC
proporciona informacién complementaria las cuales facilitan la interpretacion de los
experimentos en los andlisis térmicos, a partir de los termogramas de DSC se puede
conocer el punto de fusion del material, asi como, el porcentaje de la cristalinidad
[33-34].

A partir de las curvas de calentamiento y enfriamiento obtenidas por DSC, fue
estimada la cristalinidad de la muestra con y sin tratamiento por plasma atmosférico

(ecuacion 2.5).

Para los analisis térmicos, se utilizaron porta muestras de aluminio en una atmosfera
de Nitrégeno, las muestras fueron calentadas de 10°C a 250° con una velocidad de

calentamiento de 10°C/min, con el fin de eliminar el historial térmico de las muestras.
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El rango de temperatura del proceso fue de -10°C hasta 600°C, con una velocidad

de calentamiento de 10°C/min en una atmosfera de Nitrégeno.

3.4.5 Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)

Se utilizé un microscopio de fuerza atdbmica (Park NX10) para observar los cambios
en la topografia de las superficies con y sin tratamiento por plasma de PP. Los datos
obtenidos por AFM nos brinda de manera cuantitativa los cambios en la rugosidad
de cada una de las superficies de muestras tratadas por plasma. Por medio de un
software (XEI) fueron manipulados las imagenes obtenidas por medio del AFM, esto
para obtener imagenes 3D de cada una de las muestras en estudio, ademés de
obtener el perfil de rugosidades de cada una de las muestras.

3.4.6 Pruebas de angulo de contacto y calculo de la energia

superficial.

Para determinar los cambios de la hidrofobicidad de las superficies de PP tratadas
por plasma se realizaron pruebas de angulo de contacto (CA), y a partir de los
angulos de contacto fue calculada la energia superficial utilizando el Método de
Owens-Wendt para obtener cuantitativamente los cambios en la superficie. El
volumen de la gota utilizada fue de 3 pL y por medio de un microscopio digital USB
(Modelo Px-537, ver figura 3.4.3) se obtuvieron las capturas de las gotas para

posteriormente analizarlas.
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Figura 3.4.3 Microscopio digital USB (Modelo Px-537)

Para las pruebas de angulo de contacto se utilizaron dos sustancias como liquidos
en contacto. El Diodometano (99% estabilizado) y agua destilada es un liquido polar
y no polar respectivamente, en donde sus energias de superficie son ya conocidas
en la literatura. La tabla 5 muestra las tensiones superficiales (y;), asi como sus

componentes polares (y/) y dispersivas (yf)

Tabla 5 Propiedades de los liquidos para pruebas de angulo de contacto [14]

Liquido yi [mJ/m?] vy [mJ /m?] Y1 [mJ/m?]
Diodometano 48.5 2.3 50.8
Agua destilada 22.0 50.2 72.2

Se utiliz6 Método de Owens-Wendt para el calculo de la energia superficial, las

expresiones matematicas utilizadas se encuentran en la seccién 2.5.1.

3.5 Pruebas de Microdureza

Una de las caracteristicas principales de un tratamiento por plasma sobre
superficies poliméricas es modificar el grado de cristalinidad del material, esta
propiedad esté relacionada con la dureza de la superficie [Sy 7].

Por medio de un microdurémetro marca Matsuzaura MHTZ, se realizaron las
pruebas de microdureza para las muestras de PP con y sin tratamiento por plasma,
la cual consiste en hacer 5 identaciones utilizando una carga de 300 gr con un
tiempo de penetracion de 20 segundos, una vez obtenida la dureza de cada

identacion se calculo el promedio y la desviacion estandar.
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CAPITULO 4: ANALISIS Y RESULTADOS

4.1 Espectroscopia Raman

Por medio de espectroscopia Raman, se observaron las especies formadas en la
superficie de las muestras tratadas por plasma atmosférico. En la figura 4.1.1 se
observan los picos en el rango de vibracion de los grupos CH, y CH; de la muestra
sin y con tratamiento [28]. Se observo que no hay cambios significativos para la
muestra tratada por 8 minutos. Sin embargo, para las muestras tratadas por 2,5y
10 minutos las intensidades de estos picos disminuyen, este decremento en las
intensidades es asociado al rompimiento de los enlaces de las especies presentes,
debido a que las intensidades en los picos proporcionan de manera cualitativa el
namero de enlaces presentes en la superficie de PP. En la figura 4.1.2 se observa
los picos asociados a las dos fases presentes en las muestras de PP, el pico a 809
cm~! asociado a la zona cristalina y el pico a 841 cm™! asociado a la zona amorfa,
se puede observar que no existe un cambio en el pico a 809 cm™! después del
tratamiento por plasma, mientras que para las muestras tratadas por 2, 5y 8 minutos
la intensidad es mayor que la muestra sin tratamiento, solo en la muestra tratada a
10 minuto se observé un decremento en la intensidad. La relacion entre el radio de

intensidades Igy4 /1, difiere entre cada una de las muestras tratadas, en la tabla 7

841

se observa que para la muestra tratadas por plasma atmosférico a 2, 5 y 8 minutos

la relacién Igyg /1,,. permanecen por debajo de la muestra sin tratamiento (<1.38),

841

a diferencia de la muestra tratada por 10 minutos la cual presenta una

relacion Igye /1,,, mayor comparada con la muestra sin tratamiento [28].

841

Tabla 7 Relacion entre los picos 809 y 841 m™1, para cada tiempo de

tratamiento utilizado.

Tiempo | Iggg /1g,,

[minutos]
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0 1.38
2 131
5 1.27
8 1.24
10 1.47

Una de las principales modificaciones por medio de un tratamiento por plasma es la
modificacion de las fases cristalinas o amorfas en un polimero, esto se debe al
reacomodo de las cadenas poliméricas debido al intercambio de energia entre el
plasma y la superficie en contacto. En la figura 4.1.2 se observan las vibraciones de
estiramiento de los grupos CH, y CH; en el rango de 800 m™!, estos picos son
utilizados para el analisis de composicién de fase del Polipropileno en los espectros
Raman. La intensidad en el pico 809 m™! es asociado a la vibracion de
macromoléculas en la fase cristalina del Polipropileno, y la intensidad a 809 m~! es
menor que la 841 m™1, la cual es asociada a las vibraciones de las moléculas
conformadas en forma helicoidal de la fase amorfa del Polipropileno. Se puede
observar que no existe un cambio en el pico a 809 cm™! después del tratamiento
por plasma, mientras que para las muestras tratadas por 2, 5 y 8 minutos la
intensidad es mayor que la muestra sin tratamiento, solo en la muestra tratada a 10

minutos presenta un decremento en la intensidad [3,11].
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Sin tratamiento
0.6

—2 Min
——5 Min

Intensidadi{a.u.)

0.0 T T T T T T T
2800 2850 2900 2950 3000
Corrimiento Raman {cm™)

Figura 4.1.1 Espectros Raman del PP in el rango de vibraciones de estiramiento

de los grupos CH, y CHs.

L | L
pCH,vCC, vC-CH,

pCH,,vCC_vC-CH,pCH,

—— Sin tratamiento

Intensidad (a.u.)

T T T T T
820 840 860 880 900
Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 4.1.2 Espectros Raman del PP en el rango de 750-885 cm™1.

Por medio de la ecuacion 2.1y 2.2 se calcularon los porcentajes para la zona amorfa

y cristalina. En la tabla 8 se observa que el tratamiento por plasma afecta
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ligeramente a la zona cristalina, ya que para las muestras tratadas por 2, 5y 8
minutos el porcentaje disminuye, mientras que para la muestra trata por 10 minutos
la cristalinidad incrementa un 3.5 %. Esto puede ser asociado al aumento en el

tamafio del cristal, o a la orientacion de los planos principales (040 y 110) [32-34].

Tabla 8 Porcentaje de la zona amorfa y cristalina de las muestras con y sin

tratamiento por plasma.

Tiempo Xb X¢
[Minutos]
0 425 |57.5
2 43.6 |56.9
5 45.2 |55.9
8 46.3 |55.6
10 38.9 |59.6
70
—mXP
65-] —eX°

60—_
50—.
45;
o '/'/./\

354

%

30 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tiempo (Minutos)

Figura 4.1.3 Porcentaje de la zona cristalina y amorfa de las muestras con y sin

tratamiento por plasma.
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4.2 Andlisis por ATR-FTIR

En La tabla 9, se observan los principales grupos activos mas comunes en el
espectro vibracional del iPP semicristalino. El pico caracteristico en el espectro
FTIR-ATR del Polipropileno corresponde al enlace CH, con una longitud de onda a
2922 cm~1 [19]. En la figura 4.2 se observa los espectros ATR-FTIR de las muestras
sin y con tratamiento por plasma atmosférico. Se observa una gran diferencia en los
picos entre la muestra sin y con tratamiento por plasma. Se observa la presencia de
un pico ancho en el rango de 3050-3680 cm™! después del tratamiento por plasma,
el cual corresponde a las vibraciones de tension de enlaces OH, y un una banda
ancha correspondiente a enlaces de tipo C=0 alrededor de 1649 cm~1! [20, 21]. Sin
embargo, en las muestras tratadas a 5 y 10 minutos aparece otro pico de menor
intensidad a 1738 cm ™! (Vibracion tensional asimétrica) correspondiente a enlaces
de tipo C=0. Estos enlaces son grupos funcionales caracteristicos en superficies de

PP expuestas a un tratamiento por plasma atmosférico.

Tabla 9 bandas comunes en el espectro vibracional del iPP semicristalino

ATR-FTIR Principales grupos activos vibracionales
frecuencia
(em™)

2955 vCHzasym

2873 vCH3;sym

2922 vCHyasym

2843 vCH,sym

1460 dCHsasym,cCH,

1378 dCHzsym

1167 vC — Csym, pCHzasym,wC — H

998 pCH;asym

974 pCHiasym,vC — C asym

901 pCHsasym,vC — C asym and sym

844 pCH,
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810 pCH,

Abbreviations: b = backbone, m = medium,
s = strong, sh = shoulder,V = very,w = weak,
8§ = bending, v = stretching, p = Rocking,

T = twisting,w = wagging,d = Deformation,

c = scissor,asym = asymmetric, sym = symmetric.

a) Sin tratamiento * C=0

® c=0
= oH

b)2 Min

w x \ f =i
c) 5 Min

e) 10 Min
%x®

Intensidad (a.u.)
@
=9

o3

N ——————
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Shift Raman (cm™)

Figura 4.2 Espectros ATR-FTIR de las muestras con y sin tratamiento por plasma

atmosférica.
4.3 Difraccion de rayos x (XRD)

Microestructuras cristalinas de las muestras con y sin tratamiento por plasma
atmosférico son obtenidos por medio de XRD. Los picos -caracteristicos
correspondientes a la fase a en el PP se presentan en los angulos (26) 14.02° (110),
16.8°(040), 18.4°(130), 21.5°(111) y 21.8(301). En la figura 4.3.1 se observan los
mismos picos correspondientes a la fase a después del tratamiento por plasma,
esto indica que el tratamiento por plasma no tiene efecto en la forma cristalina del
PP, sin embargo, se observa un cambio en las intensidades de los picos,

principalmente en los picos a 16.8°, 21.5° y 21.8°. Por medio de la ecuacion de
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Scherrer, se calculé el tamafio del cristal (L) en los planos (110) y (040) en las
muestras de PP con y sin tratamiento por plasma. En la figura 4.3.2, se observa que
el tamafio de cristal en los planos (110) y (040) se homogenizan después de 2
minutos de tratamiento por plasma, ademas, el tamafio de cristal en el plano (110)
disminuye un 9.6% y para el plano (040) disminuye un 16.9%. Para tiempos
posteriores de tratamiento por plasma, el tamafio de cristal regresa a sus
dimensiones pertenecientes antes de aplicar el tratamiento por plasma (ver tabla
10).

L 1 . 1 L | . 1 L | . 1 L |
—— 0 minutos

—— 2 minutos
1.0 4 —— 5 minutos
—— 8 minutos
10 minutos

0.8 +

06 -

Intensidad

04+

0.2 —

Figura 4.3.1 Patrones de XRD de las muestras sin y con tratamiento por plasma a

presion atmosférica.

Tabla 10 Tamario de cristal de los planos (110) y (040) de las muestras con y sin

tratamiento por plasma.

Tiempo de 20 B(FWHM) L

tratamiento [°] [°] (nm)
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[Minutos]
0 14.06 0.69 11.7
16.88 0.52 15.4
2 14.06 0.76 10.5
16.88 0.63 12.8
5 14.06 0.65 12.4
16.88 0.52 15.5
8 14.06 0.63 12.9
16.88 0.50 16.1
10 14.06 0.64 12.5
16.88 0.52 15.3
13.0 T T T T T T T T T T T 16.5
—_— S L 16.0
125 4 ~ |
’g 155 E
g 120 -—15.03
E ;14_5 %
5 1151 I 5
g L1408
!8 [ !g
g 11.04 L 135 E
S 8
105 L 13.0
T T T T T T 12.5
0 2 4 6 8 10

Tiempo (Minutos)
Figura 4.3.2 Tamano del cristal en el plano 110 y 040 obtenido por los espectros
XRD.

Por medio de la ecuacién de Zipper, se calcularon los parametros de orientacion de
los planos cristalograficos A,;, (040) y C (110), lo cual esta dado en términos de los

valores de intensidad. Los indices A;;o ¥ C son presentados en la figura 4.3.3. Se
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observa que después de 2 minutos de tratamiento la orientacion en los planos (040)
y (110) se incrementa, sin embargo, para tiempos posteriores los valores del plano
(040) sufren una recuperacion a valores iniciales, mientras que, la orientacion en el
plano (110) presenta un incremento del 4.5% y 2.8% en el para la muestra tratada
por 8 y 10 minutos respectivamente, los cuales son favorecidos después del
tratamiento por plasma [34].

051 —— 1 0.38
—Mm— Parametro de orientacion (040)
0.50 A —m— Parametro de orientacion (110)

0.49 —
0.48 — 0.37
0.47 — \

0.46 — »

0.45 -0.36

0.44

Parametro de orientacion (040)
Parametro de orientacion (110)

0.43

o2+——r+—r 71035
o 2 4 & 8 10

Tiempo (minutos)

Figura 4.3.4 Orientacion en los planos cristalogréaficos en los indices 110 y 040.

4.4 Analisis por Termogavimetria (TGA) y por Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC).

Por medio de analisis por DSC y TGA, fueron analizados los cambios en las
propiedades termicas de las muestras de PP tratadas por plasma. En la figura 4.4,
se observa los termogramas TGA en el cual se presenta el fenomeno de
degradacion en funcion de la temperatura. Se observa que el tramiento por plasma
no afecta el porcentaje de perdida de masa en una atmosfera de Nitrogeno, ya que

el porcentaje de perdida de masa permanece invariante entre la muestra sin
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tratamiento y las muestras tratadas por plasma. La tasa de cambio mas grande es
obtenida por medio de la primera derivada de las curvas de perdida de masa (TGA).
Para las muestras de PP tratadas por plasma a 2 y 5 minutos el punto de mayor
tasa de cambio en la curva de pérdida de peso ocurre a 404 °C (ver figura 4.4.1),
mientras que, para las muestra sin tratamiento y las tratadas a 8 y 10 minutos el
punto de mayor tasa de cambio ocurre a 416 °C, esto puede ser asociado al ligero
incremento en la cristalinidad despues de tiempos prolongados en el tratamiento por
plasma

Uno de los principales fenomenos que ocurren en un polimero cuando es tratado
por plasma, es el cambio en su estructura y en su composicion. Estas
transfromaciones se pueden analizar midiendo la variacion de las distintas
propiedades de la materia en funcion de la temperatura. En la figura 4.4.2 se
observan los termogramas DSC, El punto de fusién (T,,) para la muestra sin
tratamiento es de 165 °C, y se mantiene para las muestras tratadas por 8 y 10
minutos, mientras que para las muestras tratadas a 2 y 5 minutos el punto de fusién

se mantiene en 167 °C, sin embargo, este incremento se considera invariante.
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Figura 4.4 Termogramas TGA de las muestras sin y con tratamiento atmosferico.
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-0.14 H }
-0.16
-0.18

T I T I T
200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4.4.1 DTG de las muestras de PP con y sin tratameinto por plasma.
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Figura 4.4.2 Termogramas DSC de las muestras sin y con tratamiento atmosferico.

4.5 Estudio de la topografia por medio de un microscopio

de fuerza atomica (AFM)

Por medio de un AFM, se obtuvieron las propiedades topogréaficas de las superficies
de las muestras tratadas por un plasma atmosférico. El analisis por AFM,
proporciona de manera cuantitativa el promedio de la rugosidad (Ra) de las
superficies tratadas por plasma, el cual es un valor estadistico que se utiliza para
comparar superficies que han sufrido un cambio en su superficie, como: micro-
abrasion o eliminacién de material superficial (microetching) [3,11].

Los analisis por AFM, se realizaron en un area de 20 um x 20 um en cada una de
las muestras con y sin tratamiento por plasma. En la figura 4.5.1 se observan los
perfiles de rugosidad en las muestras tratadas por un plasma atmosférico a
diferentes tiempos, se puede apreciar como la rugosidad disminuye a medida que

aumenta el tiempo de tratamiento por plasma, y la distancia entre cretas-valles se
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va haciendo mas tenue, suavizando la topografia de las superficies tratadas por

plasma [11,3].

Sin tratamiento
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Figura 4.5.1 Perfil de rugosidades de las superficies del PP tratadas por un plasma
atmosférico en una atmosfera de aire y con una distancia de 5 cm entre

sustrato/tobera, a diferentes tiempos de tratamiento.

En la figura 4.5.2, se observa las imagenes obtenidas por AFM de las muestras
tratadas por plasma atmosférico en atmosfera de aire. Se observa como la distancia
entre las crestas y valles de los picos de las muestras tratadas a 2, 5,8 y 10 minutos
se va haciendo mas tenues en comparacion con la muestra sin tratamiento, ademas,
al comparar las muestra tratadas a 2, 5 ,8 y 10 se puede observar que la distancia
entre las crestas y valles de los picos van disminuyendo conforme aumenta el
tiempo de tratamiento por plasma, es decir, a mayor tiempo de tratamiento por
plasma la rugosidad disminuye, obteniendo un rugosidad menor en la muestra
tratada por 10 minutos, en el cual existe un decremento de la rugosidad del 83.7%
en comparacion con la muestra sin tratamiento, la cual obtuvo una rugosidad
promedio de 0.90 nm. Este fenbmeno se debe a la microabrasién fisica sobre la

superficie de las muestras tratadas por plasma. Esta Microabrasion provoca
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cambios comparables en la disminucion de la rugosidad de las muestras tratadas

por plasma (ver tabla 11)

Tabla 11 Valor de las rugosidades promedio de la muestra sin y con tratamiento por

plasma atmosférico

Tiempo Ra (nm)
0 0.554
2 0.153
5 0.136
8 0.111
10 0.090

0.7

0.6 }
0.5 1

0.4 1

0.3 1

Ra (nm)

0.2 4

n e

0.0

0 2 ' :'1 ' é ' 8 ' 10
Tiempo (Minutos)
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Figura 4.5.2 Grafica de la Rugosidad promedio vs Tiempo de tratamiento en el

plasma atmosférico.

En la figura 4.5.3, se observa imagines 3D de las superficies de PP tratadas por
plasma, se observa que después del tratamiento por plasma, las superficies sufren
el fendmeno de micro-abrasion (etching), este fenomeno repercute en la rugosidad

de las superficies tratadas,
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e)

Figura 4.5.3 Representacion grafica de la Rugosidad promedio en 3D, a) 0 min, b)
2 min, ¢) 5 min, d)8 min y €) 10 min a una distancia sustrato/tobera de 5 cm, de

tratamiento por un plasma atmosférico en una atmosfera de aire.

4.6 Pruebas de angulo de contacto y calculo de la energia

libre superficial (Método Owens-Wendt)

Las pruebas de angulo de contacto, proporcionan informacion cualitativa de los
cambios en las superficies de PP tratadas por un plasma a presion atmosférica. La
hidrofobicidad de la superficie del Polipropileno se observa en el cambio del angulo
entre la superficie y el liquido en contacto. Cuando el angulo se encuentra entre 0 'y
30°, corresponde a un comportamiento hidrofilico y para angulos mayores a 90° se
considera un comportamiento Hidrofébico. En la tabla 12, se observan los angulos
de las muestras con y sin tratamiento por plasma, se utilizaron dos tipos de
sustancias como liquidos en contacto, uno no polar (Diodometano) y uno polar
(agua destilada), se observa que la muestra de PP sin tratamiento tiene un
comportamiento Hidrofébico, tomando como referencia el agua como liquido en
contacto, la variacion del angulo en la muestra sin tratamiento (120.9°) indican una

baja humectabilidad o mojabilidad de la superficie del PP [8, 3,11].

Tabla 12 Valores de los dngulos de la muestra sin tratamiento en funcién de los

liquidos utilizados.

agua destilada Diodometano
sin
tratamiento 0 0
120.9+5.4 32.1+4.5
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4.6.1 Cambio en el angulo de contacto y en la energia libre superficial

En la figura 4.6.1 se observa el cambio en el angulo de contacto y la energia libre
superficial de las muestras tratadas por plasma. En la figura 4.6.1, se observa un
decremento en el angulo de contacto del 73% para la muestra tratada por 2 minutos,
tomando como referencia el agua como liquido en contacto, ademas, no existen
variaciones significantes en el cambio del angulo después del tratamiento para
tiempos posteriores. El aumento en la humectabilidad de las muestras tratadas por
plasma, es asociada a la insercion de grupos polares en la superficie, fendbmeno
caracteristico en el tratamiento por plasma en superficies poliméricas. Los cambios
en el &ngulo de contacto para el diodometano (ver tabla 12) permanecen invariantes
antes y después del tratamiento por plasma.

En lafigura 4.6.2, se observa la variacion en la componente polar (y_f), componente
de dispersion (y?) y la energia libre superficial (y;), después del tratamiento por
plasma. Se observa que la energia libre superficial permanece invariante después
del tratamiento por plasma, pero es importante analizar cada una de las
componentes de la energia libre superficial, ya que cada una las componentes
proporcionan informacion diferente de los cambios relacionados al tratamiento por
plasma. La componente dispersiva proporciona informacion sobre las propiedades
mecanicas, la cual se basa en las fuerzas de Van der Waals. Cuando la superficie
del PP es tratada por plasma se asocia la formacion de cross-liking y debido a esto,
la orientacion molecular disminuye en la macroestructura del PP, por lo tanto, la
interaccion de dispersion (interaccion dipolo inducido -dipolo inducido) incrementa
rapidamente. En la figura 4.6.2, se observa como la componente de dispersion
disminuye después del tratamiento con plasma, esto se debe a que la orientaciéon
en la macroestructura de la superficie del PP aumenta con el tratamiento por
plasma. La componente dispersiva de las muestras de PP pasoé de 52.31 m//m? a
26.24 mJ/m? después de 2 minutos de tratamiento por plasma, y permanece
invariante para tiempos posteriores. La componente polar es una propiedad
quimica, que se basa a escala molecular de las reacciones quimicas sobre la

superficie, lo cual revela los enlaces extremos polares disponibles para el liquido en
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la superficie. Por otra parte, el tratamiento por plasma incremento la componente

polar sobre las superficies de PP de 5.08 mJ/m? a 36.41 mJ/m? después de 2

minutos de tratamiento, manteniéndose constante para tiempos posteriores de

tratamiento. Este incremento asocia la insercion de grupos polares sobre la

superficie del PP, esto se debe por la insercion de grupos funcionales que contienen

oxigeno y que ocurre principalmente en el carbono secundario [3, 4, 15].

Tabla 13 Valores de los angulos de las muestras sin y con tratamiento por plasma

atmosférico en una atmosfera de aire, en funcion de los liquidos y tiempos utilizados.

Tiempo de | agua destilada | Diodometano
tratamiento
[Minutos] 6 0
0 120.945.4 32.814.5
2 32.7+2.4 39.9+£3.0
5 42.349.1 36.81£7.0
8 38.0+12.4 32.814.9
10 31.2+4.7 33.314.6
140 T T T T T T T T T
—=— Agua
120 —+— Diodometano|
100 —
2
= 6804 i
2
% 80 —
<
40 E
20 .
0 2 4 s g 10

Tiempo (Minutos)

Figura 4.6.1 Grafica de los angulos de las muestras sin y con tratamiento por

plasma por 2, 5, 8, y 10 minutos.
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Figura 4.6.2 Grafica de la variacion de la componente polar (ysp), componente de

dispersion (ysp) y la energia libre superficial (y,), después del tratamiento por

plasma.

4.6.2 Efecto del tiempo de envejecimiento en aire para sobre

el cambio en el angulo de contacto

En la literatura, se encuentra que los tratamientos por plasma introducen grupos
funcionales sobre una superficie polimérica, y esto se debe a la oxidaciéon de la
superficie. Los cambios que pueden ocurrir en el PP mediante un tratamiento por
plasmas pueden ser expresados en tres pasos, cabe mencionar que existen otros
mecanismos que se pueden llevar a cabo ya que la estructura del polimero es muy

complicada.

En el primer paso, El radical del atomo de carbono terciario se forma rapidamente,
por la estabilidad del grupo alquilo que es la mas alta en el &omo de carbono

terciario. Los radicales de carbono terciario formados reaccionan con los radicales

20




CAPITULO 4: ANALISIS Y RESULTADO

en la cadena polimérica cercana, formando una estructura de red reticulada en la

superficie del polimero [3,11].

En el segundo paso, Una vez que el hidrégeno del carbono secundario es extraido
por el plasma, se introducen grupos funcionales que contienen oxigeno, como -
COH, —CO-OH y —C=0 en la superficie del polimero. Se considera que la oxidacién
de la superficie por plasma se produce principalmente en el sitio del carbono

secundario en esta etapa [3].

Para el tercer paso existen dos posibles reacciones. La primera es que el radical
generado por la abstraccién del grupo metilo terciario forma tres estructuras
dimensionales reticuladas, que reaccionan con la cadena polimérica cercana. La
segunda ocurre durante la oxidacion de la superficie, la cual ocurre por la extraccion
de hidrogeno en el grupo metilo. Sin embargo, para que un grupo carboxilo se
introduzca en la cadena del polimero mediante la extraccion del hidrégeno primario
en el grupo metilo es més dificil que la reaccion oxidada por la disociacion de otros
enlaces. Por lo tanto, las cantidades de grupos carboxilos (-COOH) sobre la
superficie serd mucho menos. Por ejemplo, para los valores de —C-O y -C=0 son
ligeramente mas grades (15.3%) y para los grupos —COOH son alrededor de 1.2%

después de un tratamiento por plasma [3].

En la tabla 14 se observan los valores de la energia superficial, asi como, la de sus
componentes (dispersion (y&) y polar (ysp)). Es importante analizar la energia libre
superficial por cada una de sus componentes, ya se puede obtener informacion
sobre el tipo de especies que puede existir sobre la superficie de las muestras siny
con tratamiento por plasma. Los cambios en los angulos de contacto no
necesariamente deben de relacionarse con los datos obtenidos por medio del
microscopio de fuerza atomica (AFM), ya que las pruebas en el AFM son mas a
nivel macromolecular, mientras las pruebas de angulo de contacto se enfocan mas

a las interacciones moleculares [11].

Tabla 14 Valores de la energia superficial (y,), asi como, sus componentes de

dispersion (y4) y polar (ysp), para las muestras sin y con tratamiento por plasma.
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Tiempo 0 horas 24horas 48 horas 98 horas
ysd Vsp Vs Vsd Vsp Vs Vsd Ysp Vs Vsd Vsp Vs
mJ/m? mJ/m? mJ/m? mJ/m?
0| 52.3 51| 574 | 51.9 3.9| 55.9| 53.2 46| 57.8| 51.3 40| 554
2| 26.2| 36.4| 626 | 275| 12.8| 40.3| 30.1| 16.3| 46.4| 31.4 8.8 | 40.2
51 29.2| 285 | 576 | 33.7| 14.7| 485| 36.2| 109 | 47.1| 346 | 13.3| 47.9
8| 30.3| 30.3| 60.7| 31.2| 180 | 49.2| 34.7| 17.0| 51.7| 30.2| 144 | 44.6
10| 29.2| 351 | 64.3| 31.2| 17.7| 496 | 30.2| 146 | 448 | 30.2| 16.7| 47.0

En la figura 10 a), se observa como la energia libre superficial (y;) justo después
del tratamiento se incrementa un 12% para la muestra de PP tratada por 10 minutos,
gue es la que presenta un mayor incremento, y después de 24 disminuye alrededor
del 29.8% respecto a la muestra sin tratamiento. No existe un cambio significativo
de la energia libre superficial de las muestras de PP tratadas por plasma a 2, 5, 8,
y 10 minutos, entre 24 horas y las 98 horas. En la figura 4 b) se observa un
incremento en la componente polar (7] de 5.08
mJ/m? a 36.4 mJ/m? justo después del tratamiento por plasma, esto para la
muestra tratada por 2 minutos en comparacion con la muestra sin tratamiento, que
fue la que presenté un mayor incremento en la componente polar. EL incremento
de la componente polar es asociado a la incorporacion de grupos polares en la
superficie de PP después del tratamiento por plasma. La componente polar de la
muestra de PP tratada por plasma por 2 minutos disminuye de 36.4 mJ/m? a 12.8
mJ/m? después de 24 horas de envejecimiento, ademas, No existe un cambio
significativo en la componente polar entre las muestras tratadas por 2, 5, 8 y 10
minutos después de las 24 horas de envejecimiento. La disminucién de la
componente polar después del tratamiento por plasma, se debe a que los grupos
polares inestables incorporados en la superficie son oxidados formando peroéxidos,

esto se debe por la reaccion con el oxigeno o humedad en la atmosfera y las
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cadenas de bajo peso molecular se orientan hacia la matriz [3,4,11]. En la figura 4
c) se observa que para las muestras tratadas por plasma a 2, 5, 8 y 10 minutos, la
componente dispersiva (y&) disminuye alrededor del 43.8% con respecto a la
muestra sin tratamiento y permanece invariante en el tiempo hasta las 98 horas,
esto se debe al incremento de la orientacion molecular y se asocia la disminucion
del grado de cross-linking, ya que varios autores asocian que el incremento en la
orientacion molecular, disminuye la interaccion dispersiva (interaccién dipolo
inducido-dipolo inducido) entre un liquido no polar (Diodometano) y la superficie del

PP tratado por plasma [3, 4, 15].
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Figura 10 Variacion de la energia de a) Energia libre superficial (y;), b)
Componente polar (y) y c) componente de dispersion (y4), pruebas de

envejecimiento de las muestras con y sin tratamiento por plasma atmosférico.

4.6 Pruebas de Microdureza
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El comportamiento en la microdureza de las muestras de PP con y sin tratamiento
por plasma es observada en la figura 4.6.1 Se observa un incremento en la dureza
de las muestras tratadas por plasma en funcion del tiempo de tratameinto,
obteniendo un mayor incremento casi del 56%. en la muestra tratada por 10
minutos. Este incremento en la dureza es asocia a la cristalizacion y al incremento
en la orientacion de las cadenas moleculares mas externas a la superficie, debido
a que estos factores se produce en la parte no cristalina del PP restante que tiene

un influencia muy importante en las propiedades micromecanicas [35,36].
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Figura 4.6 Microdureza de las muestras antes y despues del tratamiento por plasma.
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5.1: CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES

El tiempo de tratamiento optimo fue a 2 minutos, ya que se redujo la
hidrofobicidad un 73% en las superficies de PP.

El aumento de la componente polar de la energia libre superficial de 5.08
mJ/m? a 36.41 mJ/m? después de 2 minutos de tratamiento, muestra la
insercion de grupos funcionales polares sobre la superficie de PP.

Por medio de las pruebas de envejecimiento se observd que después de un
tiempo de 98 horas los grupos polares prevalecen en la superficie de PP
tratados por plasma.

Por espectroscopia Raman se encontré una disminucion en los picos
caracteristicos del PP asociado al rompimiento de los enlaces durante el
tratamiento por plasma, ademas, después de 10 minutos de tratamiento la
cristalinidad aumenta un 10.5%.

A través de andlisis ATR-FTIR, confirmamos la insercion de grupos
funcionales C=0 y —OH polares en la superficie de las muestras tratadas por
plasma.

Por medio de XRD, se encontré que a 2 minutos de tratamiento por plasma
el tamafo de cristal en los planos (110) y (040) disminuye un 9.5% vy la
orientacion a esas condiciones incrementa un 12.3%

Por AFM, se encontré que a mayores tiempos de tratamiento por plasma la
superficie sufre una microabrasion (etching), repercutiendo en la disminucion
de la rugosidad.

A través de DSC y TGA se observd que los tratamientos por plasma no
repercuten en las propiedades térmicas del PP.

Los tratamientos por plasma incrementan la dureza, obteniendo un

incremento del 15.6% después de 10 minutos de tratamiento.
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